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FORORD

Lakning av bland annat bly kan uppvisa hoga virden vid upplaggning pa deponi. Detta skapar osdkerhet
saval for farligt avfall som for icke farligt avfall. Hoga virden avseende lakning av bly kan hdnga samman
med den metod som anvéinds for aldringen. Men det kan kanske ocksd handla om hur hanteringen
gar till i anldggningen. Rolf Sjoblom, Tekedo AB, har dirfor i denna studie forsokt fa fram vad som
styr variationerna i lakningen, praktiskt och teoretiskt. Studien har finansierats av Avfall Sveriges
utvecklingssatsning Energiatervinning och Jonkoping Energi AB
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SAMMANFATTNING

Flygaska fran Kraftvirmeverket Torsvik har klassats som icke farligt avfall. Den far darfor laggas upp
pa deponi for icke farligt avfall utan s& kallad "provning for grundldggande karaktirisering” enligt
naturvérdsverkets acceptanskriterier (NFS 2004:10). Jonkoping Energi AB, som &dger Kraftvarmeverket
Torsvik, har emellertid beslutat att tills vidare inte anvinda sig av denna klassning eftersom lakningen
av bly ar hog, och betydligt 6ver den grans som skulle ha géllt for upplaggning pa deponi for icke farligt
avfall om askan i stillet hade varit klassad som farligt avfall.

Fragan ar emellertid hur sddan lakning ska utforas. Enligt den standard som ska anvindas ar den inte
tillamplig for sddana avfall som reagerar med lakmediet, d. v. s. vatten, och enligt acceptanskriterierna
ska jamviktsforhéllanden efterstravas. Paverkan pé halsa och miljo frén en deponi sker ocksa efter det
att avfallet kommit i kontakt med vader och vind, d. v. s. vatten och luft.

Huvudsyftet med arbetet har darfor varit att undersoka hur tillgangligheten for bly dndras vid sddan
kontakt. Arbetet har avsett savil informationssokning som experiment i laboratorieskala och faltskala.
Eftersom undersokningar av bly innebar att information erhélls dven for andra fororeningselement, har
dven sddana ingatt i arbetet.

Informationssokningen har visat att bly och andra element binds inte bara till faser i vilka de sjilva ar
huvudelement, utan dven — och kanske framst - till faser i vilka andra element ar huvudelement, och dar
fororeningselementen / spardmnena ingar i fast 16sning. Det senare innebar att fororeningselementen,
atom for atom, inkorporerats i faser som huvudsakligen bestar av andra element. Féroreningselementen
blir ddrmed svartillgingliga pa samma sidtt som huvudelementen.

Salunda har koppar, krom, nickel och zink och troligen ocksa vanadin en stark tendens att associera
till (hydr)oxider med stort inslag av jarn, och blir dirmed svértillgédngliga. Askor innehéller vanligen
betydligt mera jarn dn dessa fororeningselement.

Association till jirn forekommer enligt vissa uppgifter dven for bly, men egentligen ar jonradien for
bly-II for stor for att passa in i strukturer med ett hogt inslag av jarn i form av oxid-hydroxid. Bly foljer
i stéllet ofta kalcium som har en stérre jonradie dn jarn.

Utrymmena (halrummen) for kalcium i kalciumrika faser varierar. Sdlunda ar de trédnga i kalcit
(kalciumkarbonat), varfor kalcium dar byter mot frimst mindre joner sisom magnesium och andra
element som passar i jirnrika faser. Daremot dr utrymmet for kalcium betydligt storre i aragonit, som
ar en annan form av kalciumkarbonat. Dar passar bly och dven barium in med fast 16sning.

Aragonit har dock bara identifierats i ett fatal askor. Orsaken till detta har framkommit nyligen. Denna
fas ar delvis oordnad och darfor svar att upptiacka med rontgenkristallografi (XRD). I stillet har den
kunnat identifieras och bestimmas med ramanspektroskopi, och nar man anvidnt denna metod har man
patraffat aragonit i de allra flesta prover som man undersokt.



En annan kandidat for fastliggning av bly med fast 16slighet ar fosfater, och i askor handlar det
huvudsakligen om kalciumfosfat. Fosfater ar vil kinda som goda matriser for inkorporering av ett stort
antal element.

Uppgifterna i litteraturen pekar pé att fastlaggning i sulfater kan ske pé ett annorlunda sétt, atminstone
betraffande kalciumsulfat, som uppges inte vara sarskilt benéget att ta upp andra element i fast 16sning.
Hir kan det i stéllet bli friga om att bly ingéar i fast 16sning med bariumsulfat. Dock bor man vara
observant pé att halten barium i en aska ofta inte ar hog jamfort med halten bly.

Generellt kan dock sédgas att anjoner som inte ar sfariska (d. v. s. till skillnad fran t. ex. en kloridjon som
ju ar sfarisk) har storre mojlighet att ackommodera blyatomer genom att sa att siga vicka pa sig.

Att faststilla vilken eller vilka av flera mojliga alternativ enligt ovan som har storst betydelse for
fastlaggning av bly i aska fran Kraftvarmeverket Torsvik skulle krava relativt omfattande undersokningar.
Saddana har inte ingatt i detta arbete. I stillet kan konstateras att det finns flera mekanismer som borde
kunna vara effektiva for fastlaggning av bly. Slutsatsen ar ocksa att manga av dessa innebér att bly foljer
kalcium, och att bly kan bli fullstindigt fastlagt forst nar detta skett for kalcium.

Det experimentella arbetet har utforts i tre steg: burktest, kolonntest och faltforsok.

Burktesterna utfordes i enkla glasburkar och avsag variationer av f6ljande parametrar: fukthalt, tid och

tillgang till luft. Den senare anpassades for att avse foljande tre fall:

« Ingen tillgéng till luft

+ Ringa tillgang till luft, d. v. s. tillgéng till syre, men inte koldioxid (halten koldioxid i luft &r mycket
ldgre &n den for syre)

«  Full tillgdng till luft, d. v. s. tillgdng till savil syre som koldioxid

Resultaten av burktesterna var som foljer:

«  Fukthalten hade inte nagon stor betydelse (fukt dr dock nodvéndigt, och detta testades inte)

+ Lakningen av bly minskade mest vid fri tillgéng till luft, d. v. s. karbonatisering har sannolikt en stor
betydelse.

Dessa resultat anvandes for planeringen av kolonnforsoket. For detta anvandes ocksé litteraturuppgifter
om att fukt krivs for karbonatisering, men att porositeten samtidigt méste vara tillrackligt 6ppen for att
medge diffusion av koldioxid i gasfas.

Kolonntestet utfordes enligt foljande. Granulerat askmaterial placerades i en glascylinder. Luft med
bestamd relativ fukthalt pumpades genom kolonnen underifrén. Luften togs frin det omgivande rummet
och befuktades genom att ledas genom en tvittflaska som holls vid en temperatur som var négra grader

lagre dn rumstemperatur.

Faltforsoken utfordes i kubikmeterskala vid deponin som Miljohantering i Jonképing, Jonkopings
Kommun, driver. Aska och vatten blandades i en betongblandare och lades ut med ett antal decimeters
tjocklek inom invallade omréden.

Under de 39 dygn som kolonnforsoket pagick minskade lakningen av bly med ca. en faktor 1000, och den
for zink mad ca. en faktor 100. For molybden, antimon och krom 6kade lakningen négot, och andelen
som lakade var hogst for molybden.



Liknande resultat erholls fran faltforsoket. Karbonatiseringen skedde dock langsammare, antagligen
beroende pé langre diffusionsvigar for koldioxiden i kombination med mer varierande och darmed
ocksa mindre optimala betingelser jamfort med kolonnforsoket.

Slutsatsen ar att lakning i enlighet med kraven i Naturvardsverkets acceptanskriterier visar att lakningen
av bly i askan fran Kraftvirmeverket Torsvik ar 1ag, och ca. en tiopotens lagre dn den grians som skulle
ha gallt for upplaggning pa deponi for icke farligt avfall om askan i fraga varit klassad som farligt avfall.

Slutsatsen ar ocksa att sddan lakning dven i 6vrigt ger upphov till lakvirden som understiger vad som
erhalls vid lakning av farsk aska. Ett fatal element sdsom molybden, antimon och krom kan dock komma
att uppvisa en Okad lakning. Dessa element kan namligen oxideras och bilda vattentrogna anjoner.
Denna lakning ar storst for molybden om man raknar som andel av det totala innehéllet. Fér antimon
kan eventuellt gransvardet (som alltsa inte ar tillampligt p. g. a. att askan ar icke farligt avfall) komma
att 6verskridas. Denna tendens hos antimon uppticker man inte om man lakat farsk aska, eller aska som
aldrats genom befuktning men varit innesluten.

Som framgar av sammanfattningen av informationssokningen ovan, stiar dessa resultat i mycket god
overensstimmelse med uppgifterna i litteraturen, och med vad vi vet om hur askor och liknande system
fungerar. Bl. a. ger saval informationssokning som forsok stod for att fast 16slighet har en stor betydelse.
Fast 16slighet innebar att forbranningsrester vid kontakt med luft, med dess naturliga innehéll av fukt,
omvandlas sa att en stor del av ingdende fororeningselement, och inte minst bly, inkorporeras i faser
som definieras av huvudelementen. Fororeningselementen blir darmed svértillgdngliga for lakning pa
samma satt som huvudelementen.






SUMMARY

Fly ash from Kraftvirmeverket Torsvik (an incinerator at Jonkoping) has been classified as non-
hazardous waste. Accordingly, it may be deposited at a landfill for non-hazardous waste without so-
called “testing for basic characterization” in accordance with the acceptance criteria of the Swedish
Environmental Protection Agency (Naturvardsverket) which can be found in their regulation NFS
2004:10. However, Jonkoping Energi AB, who owns Kraftvirmeverket Torsvik, has decided, for the
time being, not to pursue this possibility since the leaching of lead is high, and considerably higher than
the limit that would have applied if their ash had instead been classified as hazardous waste.

Nonetheless, the question is how such leaching is to be carried out. According to the standard that
is to be used, it is not applicable to such waste that reacts with the leach medium, i. e. water, and the
acceptance criteria state that equilibrium conditions are to be sought. This is in accordance with the fact
that detriment to health and the environment will occur after the waste has been in contact with weather
and wind, i. e. water and air.

The main purpose of the present work has therefore been to investigate how the availability for lead
changes as a result of such contact. The work has comprised information searches as well as experiments
in a laboratory scale and a field scale. Since investigations on lead implies that information is obtained
also for other elements, they are also included in the work.

The information search has shown that lead and other elements bind not only to phases in which they
themselves are major elements, but also and perhaps foremost, to phases in which other elements are
major ones, and in which the contaminant / trace elements are included in solid solution. The latter
implies that the contaminant elements are, atom by atom, incorporated in phases that mainly consist of
other elements. The contaminant elements thus become inaccessible in the same manner as the major
ones.

Thus, copper, chromium, nickel and zinc, and probably also vanadium, have a strong tendency to
associate with (hydr)oxides high in iron, and there by become more or less inaccessible. Ashes usually
contain much more iron than these contaminant elements.

Some sources put forward that such association also applies to lead, but actually, the ionic radius for
lead-1II is too large in order for lead to fit well into structures high in iron in the form of (hydr)oxide.
Instead, lead typically follows calcium which has a larger ionic radius than those for iron.

The spaces (holes) for calcium in calcium rich phases vary in size. Thus, they are tight in calcite (a form
of calcium carbonate), and the consequence is that calcium in calcite exchanges with smaller ions such
as magnesium and other elements that fit well into phases rich in iron. Conversely, the position for
calcium in aragonite (another form of calcium carbonate) is spacious, thus allowing lead, barium and
other large ions to exchange to form solid solution.



However, aragonite has been identified in only a small number of ashes. The reason for this has
become known only recently. This phase is partly disordered, and therefore difficult to identify by x-ray
chrystallography (XRD). Instead, it has been possible to identify and determine aragonite by Raman
spectroscopy. When this method was applied, aragonite was identified in most of the samples studied.

Another candidate for stabilization of lead by means of solid solution is phosphates, and in ashes, this
relates mostly to calcium phosphate. Phosphates are well known as good matrices for incorporation of
a large number of elements.

Literature sources indicate that stabilization into sulfates may take place somewhat differently, at least
for calcium sulfate, which is said not to have any strong tendency to incorporate other elements in solid
solution. Instead, lead might go into solid solution in barium sulfate. It should be observed, however,
that the content of barium in ash may not be high in relation to that of lead.

Nonetheless, it can be said that anions that are not spherical (i. e. differently from e. g. a chloride ion
which is spherical) have larger possibilities to accommodate lead atoms by slightly changing their
orientation.

It would have required rather extensive work to determine which mechanisms have the largest
significance for stabilization of lead in ash from Kraftvirmeverket Torsvik. Such efforts have not been
included in the present work. Instead, it can be concluded that there are several mechanisms that could
be effective in stabilizing lead. The conclusion is also that many of these imply that lead accompanies
calcium, and that lead may be stabilized completely only after this has taken place for calcium.

The experimental work has been carried out in three steps: can tests, column tests and tests in the field.

The can tests were carried out in ordinary glass cans and included variations in the following parameters:

moisture content, time and access to air. The latter was designed to represent the following cases:

« No access to air

« Little access to air, i. e. access to oxygen but not carbon dioxide (the content of carbon dioxide in air
is much less than that of oxygen)

«  Full access to air, i. e. access to oxygen as well as carbon dioxide

The results from the can tests were as follows:

« The moisture content was less significant (moisture is necessary, however, but this was not tested)

« The leaching of lead decreased the most at free access of air, i. e. carbonatation was probably very
important

These results were utilized in the planning of the column test. The planning also included literature
studies unveiling that moisture is required in order for the carbonatation reactions to take place while
at the same time the porosity must be sufficiently open in order to allow diffusion of carbon dioxide in
the gas phase.

The column test was carried out as follows. Granulated ash was placed in a glass cylinder. Air having
a specific moisture content was pumped though the column from below. The air was taken from the
laboratory atmosphere, and was moistened using a wash bottle that was held at a temperature a few
degrees below the ambient one.



The field tests were carried out on a cubic meter scale at the landfill that is operated by Miljohantering i
Jonkoping, Jonkopings Kommun (Municipality of Jonkoping). Ash and water were mixed in a concrete
mixer and the mixture was placed in walled areas at a thickness of several decimeters.

The column tests were run during 39 days, during which time the leaching of lead decreased by about a
factor of 1000, and that of zinc by a factor of about 100. At the same time, the leaching of molybdenum,
antimony and chromium increased somewhat, and the fraction thatleached was highest for molybdenum.

Similar results were obtained for the field tests. The carbonatation was slower, however, probably due
to longer diffusion paths for the carbon dioxide in combination with more varied and thereby also
somewhat less optimal conditions in comparison with the column test.

The main conclusion is that leaching in accordance with the requirements in the acceptance criteria
of the Swedish Environmental Protection Agency show that the leaching of lead in the ash from
Kraftvarmeverket Torsvik is low, and around one order of magnitude lower than what had applied for
depositing at a landfill for non-hazardous waste if the ash in question had been classified as hazardous
waste.

The conclusion is also that such leaching also for other elements results in values that are considerably
lower than those for fresh ash. However, a small number of elements such as molybdenum, antimony
and chromium may show increased values. This effect is largest for molybdenum that has the largest
leaching in comparison with the total content. It is, however, for antimony that the limit might be
exceeded (a limit that does not apply if the ash is classified as non-hazardous waste). This tendency
is not discovered if the leach test is applied only to fresh ash, or ash that has been aged at moistened
conditions in a closed container.

It is apparent from the compilation above of the conclusions from the information search, that the
results obtained are in good agreement with the findings in the literature, and with what is known about
the functioning of ashes and similar systems. It should be especially noted that the information search
as well as the results from the experiments strongly support that solid solution plays a major role. Solid
solution implies that incineration residues, after contact with air with its natural content of moisture,
are undergoing changes (diagenesis) such that a large part of the content of contaminant elements
are incorporated into phases that are defined by the major elements. In this process, the contaminant

elements become inaccessible to leaching in the same manner as the major elements.



ORDLISTA

Acceptanskriterierna

NFS 2004:10 med det 1dnga namnet “Naturvardsverkets foreskrifter
om deponering, kriterier och forfaranden for mottagning av avfall vid
anlaggningar for deponering av avfall”. Styr vad som far laggas upp pa
deponi for inert avfall, pa deponi for icke farligt avfall och pa deponi for
farligt avfall.

Amorf

Amorfa 4mnen ar ordnade bara 6ver korta avstind, d. v. s. de 4r inte
kristallina.

Avfallsférordningen

SFS 2011:927. Styr bl a vad som ska klassas som farligt respektive icke
farligt avfall. Ska inte forvaxlas med acceptanskriterierna.

Diffusion

Alla molekyler och joner ror sig ndgot i mikroskala genom s. k.
varmerorelser. (I sjalva verket ar det sdédana rorelser som utgor sjalva
varmet). Ibland dr enheterna som ror sig fria att rora sig genom kroppen
som de ar i. Nettororelserna sker da fran hogre till ligre koncentration,
och fenomenet kallas diffusion.

Disproportionering

Nér ett amne med ett grunddmne i ett visst oxidationstal omvandlas till
andra dmnen i vilka ifrdgavarande grundamne har dels ldgre, dels hogre
oxidationstal. T. ex. Koppar(I)oxid ar inte termodynamiskt stabilt vid
rumstemperatur utan omvandlas till koppar(II)oxid och metallisk (d.

v. s. elementir) koppar.

Enhetscell

Enhetsceller dr bara definierade for fasta Amnen som inte 4r amorfa.

I det enkla fallet med ideal ssmmanséttning utgor en enhetscell
grundstrukturen, vilken upprepar sig i tre dimensioner 6ver ett stort
antal enhetsceller. Ibland kan innehallet variera &ven om upprepningen
ar intakt. Exempelvis kan vissa joner vara utbytta mot andra med
liknande storlek. Man talar da om fast 16sning.

EU-férordning

Se lagstiftning

Fas

Med fas menas gas, vitska och fast Amne. En vétska kan besta av flera
faser, om de ingdende vitskorna inte dr blandbara. Detta giller dven
amorfa amnen / glas. (Gaser ar alltid blandbara). Fasta kroppar kan
innehalla flera faser. Vanligen utgor varje typ av kristallstruktur en fas.
Varje kristallstruktur definieras av en enhetscell.

Fast 16sning

Se ideal sammansittning och enhetscell.

Forekomstform

Ett visst satt pa vilket ett grunddmne forekommer i en forbranningsrest.
En forekomstform kan vara ett glas, en kristallin fas eller en 16sning.

Fororeningsgrundamne

Ett grunddmne som kan ha en sddan forekomstform i en
forbranningsrest som har minst en farlighetsegenskap.

Gitterenergi

Den energiméngd som avges per mol av ett kristallint Amne, nar detta
bildas ut vissa definierade byggnadsstenar. (For t. ex. natriumklorid
skulle byggnadsstenarna kunna vara fria Na* och Cl- joner.

Glas

En typ av fast fas som ar amorf.




Grundlaggande

Ingar enligt huvudalternativet i acceptanskriterierna i kvalificeringen

karaktarisering av ett avfall infor upplaggning pa deponi. Innefattar laktest och dito
kriterier.

Hydratisering Reaktion med vatten sd att det bildas OH-grupper,
t. ex. CaO + H,O = Ca(OH),, dar strukturen bestar av Ca**-joner
och OH™-joner.

Hygroskopisk Ett amne ségs vara hygroskopiskt om det kan ta upp vatten ur luften sa

att det bildas en vattenl6sning av &mnet i fraga. Definitionen ar flytande
eftersom tendensen ar kraftigt beroende av den relativa fukthalten, se
detta begrepp.

Ideal sammansittning

Ideal sammanséttning for ett fast amne innebar oftast att det har

en uppbyggnad med identiska enhetsceller som upprepar sig i tre
dimensioner, och dar varje cell har en enkel och bestimd kemisk
sammansattning. Detta innebir att sammanséttningen kan beskrivas
med en enkel kemisk formel.

Jamviktsforhallanden

Ordet har en tydlig teoretisk innebord, namligen att man avser
termodynamisk jamvikt. Se text for en mera praktisk tolkning.

Karbonatisering

Upptag av koldioxid si att det bildas ett karbonat,
t. ex. Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0.

Kolonntester

Laktest eller perkolationstest enligt SIS-CEN/TS 14405. Metoden ar

inte tillamplig for avfall som reagerar med vatten. Metoden fungerar

inte heller for sddana avfall som inte slapper igenom vatten, t. ex. leror.
Provet sonderdelas fore testet, varefter det packas i en kolonn. Vatten
leds mycket 1angsamt genom kolonnen, och prover analyseras efterhand
for olika L/S-tal (L = méngden vatten och S = méngden torrsubstans, allt
raknat i1 viktsenheter).

Komplexbildning

Nar tva specier slar sig samman. “Specier” kan hér vara joner eller
molekyler.

Kristallin

Har enhetsceller som upprepar sig i tre dimensioner, se enhetscell.
Amorfa dmnen ar ej kristallina.

Lagstiftning

Lagar stiftas av riksdagen. Samma status har EU-férordningar. Dessa
beslutas av EU, men giller direkt for fysiska och juridiska personer

i Sverige. EU kan ocksa utfarda direktiv, vilka géller gentemot
medlemsstaterna, vilka ar skyldiga att utfirda nationell lagstiftning

i enlighet med direktiven. Under lagarna utfardar Regeringen
forordningar, och under lagar och férordningar utfardar kompetenta
myndigheter foreskrifter. Lagar, EU-forordningar, forordningar och
foreskrifter utgor lagstiftningen, och ar juridiskt bindande. Svenska
myndigheter utfirdar allmanna rad och vigledningar, vilka syftar till att
underlitta efterlevnad av lagstiftningen. EU-vigledningar har en kanske
mindre tydlig status genom att de kan vara helt nodvindiga for att det
ska ga att forstd vad som kan menas med motsvarande EU-férordningar.

Laktest

I denna rapport behandlas skaktest och kolonntest.

Oxidation

Oftast reaktion med syre till oxid, men kan ocksé innebdra 6kning av
oxidationstal med annat oxidationsmedel, t. ex. Cl,.

Partialtryck

Den del av totaltrycket i en gas som ett visst Amne ger.




Pozzolana

Pozzolana avser ett material som efter blandning med vatten kan hiarda
under vatten. Exempelvis har portlandcement pozzolanska egenskaper.
Vissa kalkbruk hiardar daligt under vatten, och for dessa kravs tillgang till
luft sé att karbonatisering kan ske.

Relativ fukthalt

Med 100 % relativ fukthalt menas att luften dr méattad med vattenénga,
d. v. s. blota foremal kan inte torka. Fukthalten vid 100 % relativ fukthalt
varierar mycket kraftigt med temperaturen, och 6kar med 6kande
temperatur. Den relativa fukthalten anger hur stor del den aktuella
fukthalten utgor av mattad fukthalt.

Samdeponering

Innebar att olika avfall 14ggs upp i samma cell pd en deponi.

Skaktester

Laktester eller skakforsok enligt EN 12457-3. Metoden ér inte tillamplig
for avfall som reagerar med vatten. Provet sonderdelas fore testet. Provet
tumlas med vatten, forst med dubbelt s& mycket vatten som torrhalten (i
viktsandelar) varefter vattenfasen franskiljs och analyseras, och darefter
med atta gdnger s mycket vatten samt ny separation och vattenanalys.
Totalt lakas under ca ett dygn. Totala andelen som lakat berdknas efter
en relativt kranglig formel som bl. a. utgér fran att inget vatten atgétt for
hydratisering.

Skakforsok

Se skaktester.

Sluten porositet

Innebér att en gas inte kan stromma genom ett porsystem, bara
transporteras genom diffusion. Porerna ar hir sa fyllda med vatten att
det inte ldngre finns 6ppna kanaler som kan medge flode av gas. Jfr.
Ooppen porositet.

Ytkomplexering

Ytkomplexering innebar att specier i en flytande fas (ofta vatten)
associeras till ytor av fast fas. Fenomenet ar proportionellt mot ytan hos
den fasta fasen. Denna kan vara stor for vissa farska fallningar, men liten
for dldrat material.

Ytspanning

Namnet dr missvisande och avser energi per ytenhet. Med ytspinning
avses den energi som hinger samman med att atomer inte binds lika

bra till varandra vid gransytor som inne i faserna. Mot en gas finns just
inte ndgon bindning alls. Darfér 4r sma droppar runda, sa att ytan mot
gasen blir sa liten som majligt. Vitska i ett porsystem vill undvika yta
mot gas och foredrar i stéllet yta mot fasta 4mnen, vilket innebér att
vatska ansamlas i kornkontakterna. Tendensen innebar att vatten inte
nodvandigtvis behover befinna sig langst ner i ett porsystem, utan kan
fordela sig i kornkontakterna 6ver hela volymen. Man talar om att vatten
sugs upp kapillart.

Angstrém

1 Angstrém = 1/ 10 000 000 000 meter.

Angtryck

Det partialtryck som en kondenserad fas ger upphov till i luften (eller
annan gas) runtomkring.

Oppen porositet

Innebér att gas kan stromma genom ett porsystem. Oppen porositet
kan forekomma dven i samband med fukt, se ytspanning. Jfr. sluten
porositet.
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1 BAKGRUND OCH SYFTE M. M.

1.1 Om denna rapport

Detta dokument utgor den slutliga rapporteringen fran ett uppdrag fran Avfall Sverige och Jonkoping
Energi AB avseende i forsta hand stabilisering av bly i avfallsflygaska fran Kraftvirmeverket Torsvik
genom aldring i kontakt med fukt och luft. Delar av arbetet redovisas dven i en artikel i en internationell
vetenskaplig tidskrift[1].

Arbetet bestar av dels informationssokning kring forekomstformer och stabiliseringsprocesser, dels
forsok i laboratorieskala och pilotskala. Resultaten visar att bly samt ett antal andra element fastlaggs
vid aldring.

1.2 Juridiska forutséittningar

Generella regler kring hur avfall ska hanteras aterfinns i Avfallsférordningen[2] samt en anknytande
EU-férordning[3]. Hanteringen ska anpassas efter avfallets inneboende farlighet, och darfor innehaller
dessa forfattningar bestimmelser om hur avfall ska klassas som farligt eller icke farligt avfall. Alla som
innehar avfall ar skyldiga att kdnna till dess klassning.

Hur avfall far 1aggas upp pa deponi styrs emellertid huvudsakligen av andra forfattningar, och i forsta
hand av "Naturvardsverkets foreskrifter om deponering, kriterier och forfaranden for mottagning av
avfall vid anlidggningar for deponering av avfall’[4], i fortsattningen bendmnd acceptanskriterierna.
Dessa bestar till stor del av lakkriterier, vilka avser resultat fran skaktester och kolonntester.

Klassning av aska som farligt respektive icke farligt avfall har varit foreméal for ett antal studier
finansierade av Avfall Sverige, Varmeforsk / Energiforsk och Svenska Energiaskor [5-20]. Studier har
dven utforts med finansiering fran Nordiska radet, se [21] och referenser i denna. Arbete pagar med
uppdatering av klassningsmetodiken enligt [5-20] med héansyn till de nya reglerna[2-3].

Acceptanskriterierna har varit féremaél for betydligt farre studier, i vart fall avseende forbranningsrester.
En viktig fraga ar hur "kemisk jamvikt” ska “avses uppnés mellan avfall och lakvatten” (jfr. §§ 15, 116
och 191 [4]), och detta har utretts i [22], som rekommenderar dldring under minst en vecka i slutet kérl
under fuktiga forhallanden. Se vidare nedan.

For en forbranningsrest som ska deponeras giller att om den klassats som icke farligt avfall enligt
avfallsforordningen m. m. [2-3] sa far den laggas upp pa deponi for icke farligt avfall utan sa kallad
“provning for grundliaggande karaktirisering”. Denna innefattar bl. a. skaktest och kolonntest. I och
med att dessa tester inte behover utforas sa foreligger heller inte négra krav pa att avfallet i fraga ska
klara nagra speciella gransvirden for lakning,.

En forutsittning for att man ska fa ldgga upp avfall som klassats som icke farligt avfall pad deponi for
icke farligt avfall utan laktester m. m. ar emellertid att det inte samdeponeras med nagot sddant avfall
som klassats som farligt avfall. Med samdeponering menas att de olika avfallen ldggs i samma cell pa en
deponi.



Farligt avfall far annars ldggas upp pa deponi for icke farligt avfall om det &r stabilt (eventuellt efter
stabilisering) s att det klarar lakkriterier m. m. for upplaggning p& deponi for icke farligt avfall.

Det har ndmnts ovan att Naturvirdsverkets acceptanskriterier[4] tar upp frégan om kemisk jamvikt
mellan avfall och lakvatten. Den exakta formuleringen enligt §§ 15, och16 lyder som foljer: ” I de fall
namnda testmetoder inte ar tillampbara ska en metod dar kemisk jamvikt avses uppnas mellan avfall
och lakvatten anviandas for jamforelse med likvardiga gransvarden.” En liknande formulering aterfinns
dven i § 19. Stadgandena giller skaktest enligt SS-EN 12457-3 och perkolationstest enligt SIS-CEN/TS
14405:2004.

I dessa standarder aterfinns uppgifter om nar metoderna inte ar tillampliga. Sdlunda anger standarden
for skaktestet (SS-EN-12457) foljande: “the procedure cannot be applicable to materials reacting with
the leachant”, d. v. s. enligt forfattarens Overséattning: metoden far inte tillimpas i fall diar avfallet
reagerar med lakvattnet.

Négon uppgift i lagstiftningen om vad som nirmare menas med “en metod dar kemisk jamvikt avses
uppnds” har inte péatriffats. Kemisk jamvikt ar visserligen ett vildefinierat begrepp inom kemin
teoretiskt sett, men i praktiken kan de kinetiska forhallandena innebéra att kemisk jamvikt kan erhallas
inom synnerligen vida ramar, frdn mindre dn mikrosekunder till geologiska tider pa mer dn miljontals
ar. Ofta sker reaktioner snabbare vid hogre temperaturer. Men ménga reaktioner kan ske snabbt vid
ldga temperaturer, t. ex. i hydratiserade system.

Liksom i [22] antas i denna rapport att det hela handlar om hur féroreningsamnen skulle kunna spridas
fran en deponi. Sddan spridning sker normalt efter ett antal ar samt efter kontakt med fukt och luft. Det
kan ocksa antas att dldringen sker under episodisk vattentillforsel sa att porsystemet i forbranningsresten
ar atminstone delvis 6ppet under en del av tiden.

Sa vitt forfattaren kénner till har ansatsen ovan (betriaffande synen pé éldring), samt forfarandet med
aldring fore laktest enligt [22], allméint accepterats av svenska myndigheter och domstolar.

Detsamma kan sdgas om anvindning av lakdata for att uppskatta hur stora andelar av ett grunddmne
som ska hianforas till den ena eller den andra forekomstformen. Exempelvis redovisades redan i
referens [5] att andelen krom som forekommer som krom-VI kan uppskattas utgdende fran lakdata.
(I referensgruppen for uppdraget ingick bl. a. en person fran Naturvardsverket). Samma ansats har
nyligen gjorts dven i den internationella litteraturen[23].

Déremot har myndigheter ibland stallt frigor om lakdata. Detta har skett i fall dar en verksamhetsutévare
haft for avsikt att lagga upp icke farligt avfall pad deponi for icke farligt avfall. I vissa sddana fall, da
lakningen av ndgot fororeningsamne varit hog, har denne valt att inte gé vidare, d. v. s. valt att inte soka
lagga upp sitt icke farliga avfall (med dess laga innehéll av fororeningsimnen) pé en deponi for icke
farligt avfall trots att detta inte varit forbjudet enligt acceptanskriterierna.

Det nyss sagda innebar emellertid inte nodvandigtvis att ett sidant forfarande (d. v. s. uppliaggning av
icke farligt avfall pa deponi for icke farligt avfall &ven om lakningen av nagot fororeningsdmne ar hog)
skulle visa sig vara tillatet vid prévning i en domstol. Man maste ndmligen ocksa beakta de allménna
héansynsreglerna i kapitel 2 i miljobalken[24].



1.3 Forutsattningar betridffande avfallsflygaskan

fran Kraftviarmeverket Torsvik

Den aktuella avfallsflygaskan fréan Kraftvirmeverket Torsvik stimmer vil in pé ett av de alternativ som
har redovisats ovan. Den har namligen klassats som icke farligt avfall, men har en hog lakning av bly.
Avfallsflygaskan skulle darmed f laggas upp pa en deponi foricke farligt avfall enligt acceptanskriterierna.
Men om forbranningsresten i stéllet hade klassats som farligt avfall sa hade den p. g. a. lakningen inte
fatt laggas upp pa négon deponi for icke farligt avfall

I det uppkomna ldget har Jonkoping Energi beslutat att avvakta med att driva att askan ska ldggas upp
pa deponi for icke farligt avfall.

Inledande studier av mgjliga lakegenskaper for avfallsflygaskan har pekat pa att fastliggning skulle
kunna dstadkommas genom aldring i kontakt med fukt och luft, inklusive aldringsreaktioner som innebar
hydratisering, oxidation och karbonatisering. Studierna pekade pa att man kan fa olika resultat beroende
pa halten koldioxid i den atmosfiar som anviands, samt pa mojligheten for koldioxiden i atmosfaren att
komma i kontakt med hela askvolymen. (Denna fraga utvecklas vidare senare i rapporten).

Halten koldioxid i luft &r bara 0,04 %, och tendensen till karbonatisering blir darfor svagare med luft
jamfort med en atmosfar med 100 % koldioxid, eller med en rokgas med kanske ca 10 % koldioxid.

Uppgifter i litteraturen pekar pa att karbonatiseringshastigheten kan na ett maximum for intermediéra
fukthalter. Exempelvis anger referens [25], Avsnitt 10.3.4, att for cement som innehéller pozzolana,
d. v. s. tillsatser som vulkanaska, masugnsslagg eller kolflygaska, kan man riakna med att den hogsta
karbonatiseringshastighetenliggervid enrelativfukthaltiatmosfiren padmellan 50 och 70 procent. Fragan
har dven tagits upp i [26], som redovisar for ett givet fall att penetrationen av karbonatiseringsfronten
1 aska var minimal vid 100 % relativ fukthalt, samt att det krdvdes minst 50 % relativ fukthalt for att
karbonat skulle bildas.

Det dr rimligt att tdnka sig att detta i sin tur hinger samman med “katalys” och forutsattningarna
for diffusion. En viss mangd porvatten kravs antagligen for att mojliggora upplosning och utfiallning
av diverse faser. Men om vattenhalten blir alltfér hog kan porerna komma att bli vattenfyllda si att
diffusionen av koldioxid sker i kondenserad fas i stéllet for gasfas, vilket gar mycket langsammare. Det
kan tillaggas att en viss, méttlig, fukthalt i askan inte kan forvintas paverka diffusionen sérskilt mycket
eftersom sadant vatten lagger sig foretradelsevis i kornkontakterna av ytspanningsskal.

Réttvisande forsok bor darfor laggas upp sa sitt att man antingen varierar tillgangen till vatten under
forsoket eller utfor det med en lamplig relativ fukthalt sd att man erhaller vatten i kornkontakterna, men
anda har en 6ppen porositet.

En viktig forutsattning i sammanhanget ar salthalten i askan, samt vilka joner som ingar i saltet. Den
aktuella avfallsflygaskan fran Kraftvirmeverket Torsvik innehaller en hog halt klorid, och man kan av
totalsammansittningen dra slutsatsen att en hel del av ingdende salt forekommer som kalciumklorid.
Detta salt ar starkt hygroskopiskt. Bendgenheten att ta upp vatten avtar dock med den utspadning av
porvattnet, som uppkommer om vatten tas upp frin omgivande atmosfir. Overslagsberikningar har
visat att det dr mojligt att styra halten porvatten i askan genom att styra den relativa fukthalten hos
omgivande luft. Dock dr det svarare att ha kontroll 6ver porvattenldget nar karbonatiseringen fortskridit



langt och en stor del av kalciumjonerna — eller kanske alla - ar forbrukade. D4 aterstar det huvudsakligen
natrium- och kaliumklorid, vilka ar betydligt mindre hygroskopiska jamfért med kalciumklorid. (Vid
utfallning av kalciumkarbonat kan mineral som innehéller natrium och kalium omvandlas sé att dessa
amnen i stillet kan komma att ingé som klorider).

Inledningsvis konstaterades dven att jonradierna for bly och kalcium inte skiljer sig mer dn att fast
loslighet kan forvintas (detta diskuteras ingdende senare i rapporten), samt att bly och kalcium ofta
foljs at. I farsk avfallsflygaska kan en stor del av ingdende kalcium férekomma i form av oxid, hydroxid,
kloridhydroxid (CaClOH) eller andra foreningar med likartade 16slighetsegenskaper. Om bly foljer
kalcium, s& kunde det vara naturligt att tdnka sig att blylakningen inte minskar forrdan lakningen av
kalcium gor det.

Hypotesen infor det arbete som utforts var séledes att fastliggning av kalcium genom karbonatisering
aven skulle innebara fastlaggning av bly. Eventuellt skulle séledes fastlaggningen av bly ocksa kunna ske
genom karbonatisering.

Vid planeringen av arbetet uppticktes att resultaten fran savil informationssokning som forsok pa ett
naturligt sétt skulle kunna innefatta &tminstone viss information kring andra féroreningsdmnen éan bly.
Bland annat kommer analysdata frdn de olika lakvattnen att innehalla bestimningar av halter for ett
stort antal element.

Infor upplaggningen av arbetet uppfattades inte fast 16slighet som nagot som skulle kunna ifragaséttas,
och fast l6slighet har behandlats i tidigare arbeten[8-9,15,17,20]. Erfarenheten fran det pagiende
arbetet med revidering av klassningsmetodiken, sévil betraffande synsatt i Sverige som inom det
internationella arbetet inom EU avseende klassning, pekar emellertid pa att fast 16slighet behover sattas
in i sitt sammanhang inom mineralogin och den oorganiska kemin. Bilden ar dock inte entydig, och
OECD/NEA (NEA = Nuclear Energy Agency) har nyligen publicerat en omfattande rapportering om fast
16slighet i anknytning till sitt arbete med karnavfallsférvaring[27].

Darmed har det framstatt som nédvandigt med en sirskild genomgéng avseende fast 16slighet avseende
vissa oorganiska oxidsystem sa att rapporteringen kan fa den tydlighet som behovs.

1.4 Syfte och uppdrag

Syfte och uppdrag for arbetet ar som foljer:

1. Att soka information kring hur oorganiska 4mnen i liknande kemiska system binds till varandra och
bildar faser. Arbetet ska utféras med sarskild tonvikt pé forutsattningarna for fast 16slighet. Syftet
ar att 4stadkomma tydlighet och kvalitetssdkring.

Informationssokning kring forekomstformer for olika &mnen i askor med sérskild tonvikt pa bly.
Att undersoka mojligheterna till fastlaggning genom f6ljande:

a. Enkla burkforsok

b. Kolonnforsok

c. Faltforsok

4. Att utviardera resultaten med avseende pa lamplighet att ligga upp avfallsflygaska fran
Kraftvarmeverket Torsvik pd en deponi for icke farligt avfall.



Malsittningen innefattar foljande:

a. Att fa fram metodik for dldring som ger rattvisande resultat for laktester.

b. Att ge underlag for hur dndrade driftférhallanden kan tidnkas péverka askors lakegenskaper.

c. Att fa fram hur lakningen kan tdnkas bero av olika betingelser (metod, fukthalt, tid och tillgang till
luft) samt vilka teoretiska forklaringar som kan finnas for variationerna.

d. Att fa fram en teoretisk forstéelse for varfor man kan fa variationer.

Ovanstéende géller huvuddelen av féroreningselementen, men med tonvikt pé bly.
Uppdraget omfattar framst aldring med fukt och luft.

1.5 Utforande och lasanvisning

For punkt 1 ovan har ca en hyllmeter allman litteratur inom huvudsakligen mineralogi inférskaffats

(och dessutom fanns det uppemot en hyllmeter relaterad litteratur sedan tidigare). Den nya litteraturen

innefattar, men ar inte begriansad till f6ljande:

* Rock Forming Minerals, 2nd emission, i elva band, vilken utgivits av The Geological Society i
London.

« Reviews in Mineralogy and Geochemistry, som utgivits av Mineralogical Society of America. Ett
flertal av totalt 82 volymer.

«  EMU Notes in Mineralogy, som utgivits av European Mineralogical Union. Ett fatal av banden, men
inklusive ett med titeln ”Solid solutions in silicate and oxide systems”.

Endast en liten andel av resultaten fran detta arbete redovisas i rapporten. En kortsammanfattning ges
i Avsnitt 2, och ndgot mera material redovisas i Bilaga A.

Huvuddelen av informationssokningen avser forekomstformer for vissa dmnen i askor, och detta
redovisas i sammanfattning i Avsnitt 3 och med kompletterande uppgifter i Bilaga B.

Aldringsforsoken redovisas i Avsnitt 4, och med kompletterande redovisning i Bilaga C.

Slutligen presenteras diskussion, slutsatser och kommentarer samt mdgjligheter till 6kad kunskap i
Avsnitten 5 och 6.

Tanken ar att rapporten ska kunna lasas utan att man behover fordjupa sig i bilagorna. Men den som
onskar kott pd benen ska kunna fa det dar, dtminstone till en viss del. Forhoppningsvis ska det gi
att studera rapporten i Ovrigt utan att lasa Avsnitt 2 och bilaga A. I 6vrigt ar rapporten skriven si att
avsnitten bor lasas konsekutivt.



1.6 Referensgrupp

Arbetet har stotts av en synnerligen aktiv och stodjande referensgrupp, vilken har bestatt av féljande

personer:
Agata Zietek Jonkoping Energi AB

Erik Gaude Miljohantering i Jonkoping, nu Jonkopings Kommun
Karin Karlfeldt Fedje Renova AB

Johan Fagerqvist Avfall Sverige

Klas Svensson Avfall Sverige (del av tiden)

Enligt ett enhélligt besked fran Referensgruppen star jag (Rolf Sjoblom) ensam som forfattare till denna
rapport. Detta har motiverats med att jag informationssokt och utfort forsoken i laboratorieskala samt
héllit i pennan. Jag vill dock framhaélla att véasentliga delar av arbetet har utforts av medlemmarna i
referensgruppen. Sarskilt bor namnas att faltforsoken utforts av Erik Gaude m. fl. vid Miljohantering
i Jonkoping med stod av Agata Zietek m. fl. vid Jonképing Energi AB, och att manuset till rapporten
omsorgsfullt 14sts och kommenterats av Karin Karlfeldt Fedje vid Renova AB och Johan Fagerqvist
vid Avfall Sverige. Referensgruppen har aven utgjort ett viktigt stod i diskussionerna kring de ron som
kommit fram p& senare tid i litteraturen betraffande forekomstformer for fororeningsdamnen i askor och
hur dessa forandras genom olika kemiska processer. Ronen ar av avgorande betydelse for forstielsen
for hur fororeningsamnen kan fastliggas i forbranningsrester till foljd av de kemiska processer som
dger rum efter kontakt med vatten och luft. De har ocksa en avgorande betydelse for tolkningen av de
maitdata som erhéllits.

Till referensgruppen riktas ett stort och varmt tack fran huvudforfattaren for ett effektivt, givande och
angendmt samarbete.



2 ALLMANNT OM BINDNINGSFORHALLANDEN |
NAGRA TYPER AV OXIDMINERAL

Ytterligare material kring innehéllet i detta kapitel aterfinns i Bilaga A.

2.1 Inledning

Det dr ldttare att lara sig kemi om man far borja med rena &mnen med ett fatal ingdende grundamnen,
samt ideala ssammanséttningar dir formlerna kan beskrivas med heltal. Men fragan om stokiometriska
sammansattningar har varit foremal for en klassisk larostrid, och s& har skriver Gunnar Hagg i avsnitt
1.4 i sin larobok [19]:

“Kemiska foreningar . Ett rent dmne, som innehdller tva eller flera grunddamnen, har sedan gammalt
kallats en kemisk forening. Att den kemiska féreningen skall vara vad man med nutida nomenklatur
kallar ett rent dmne, dvs. ha konstant sammansdtining, blev en allmdn forestdillning under 1700-talet.
Klart uttalades emellertid detta forst av Proust 1799. Mot Proust vinde sig dock Berthollet, som ansag
att sammansdttningen hos en kemisk forening kunde variera inom vissa grdnser. Under dren 1799-
1807 fordes sedan mellan Proust och Berthollet en strid i denna sak. Proust avgick till synes med
segern men langt senare visade det sig att Berthollet i princip hade rdtt. Manga klassiska kemiska
foreningar har namligen variabel sammansdttning. Den viktigaste orsaken till Prousts seger var
sdkerligen genombrottet for Daltons atomteori, som pa ett overtygande sdtt tycktes kunna forklara
en forenings konstanta sammansdttning.”

Hégg fortsitter med att nimna exemplet med jarnoxid som har ett si kallat homogenitetsomréde i det
ungefarliga intervallet Feo,90 — FeO.

Begreppet fasta l0sningar terfinns lite senare i boken, i avsnitt 6-3a, och efter det att fasta faser,
enhetsceller och upprepning av enhetscellens grundmonster i tre dimensioner beskrivits. De flesta
fasta faser har sddana enhetsceller, d. v. s. ar kristallina, &tminstone i mikroskala, men det finns ocksa
strukturer som ar oordnade, amorfa.

Fasta losningar definieras enligt Hiagg[19] som “fasta faser med utbrett homogenitetsomrade” och
som “kan vara bade amorfa och kristalliserade”. De vanligaste typerna dr “substitutionslésningar” och
“mellanrumslosningar”.

Ienlighet med den pedagogiska traditionen redovisas faser med ideal och stokiometrisk sammanséttning
forst (i Avsnitt 2.2), och darefter fast 16slighet (i Avsnitt 2.3). Egenskaper for ett urval av grundamnen
redovisas i Avsnitt 2.4.

Bakgrundskunskap kring fasbildning, inklusive forutsattningarna for fast 16slighet, ar av stor betydelse
for forstaelsen av hur fororeningsdmnen forekommer i forbranningsrester.



Det ar viktigt att har konstatera att ménga kemiska d&mnen som salufors ar renframstallda, och ar
darfor inte sarskilt representativa for forbranningsrester som ju innehaller manga element i icke ideala
sammansattningar. Bittre jamforelser kan goras med naturliga oorganiska system, fraimst med olika
bergarter och mineral.

Men man kan naturligtvis fraga sig hur relevanta sddana jamforelser egentligen ar med hansyn till att
manga mineral bildas vid héga temperaturer och att omvandlingar kring rumstemperatur inte sillan
kan kréava extremt langa, geologiska tider.

Det finns inte négot enkelt sitt att teoretiskt komma fram till hastigheten for olika kemiska reaktioner.
Oftast finns barridrer som ska 6verskridas for att ett nytt tillstind med l4gre energi ska kunna nés. En
sidan barriar ar forknippad med en aktiveringsenergi som ska 6verskridas for att reaktionen i friga ska
kunna komma till stdnd. Vibrationerna, temperaturrérelserna, kan ibland samverka till att en sédan
barriar 6verskrids, och en reaktion kommer till stind. Sannolikheten for att detta sker 6kar med 6kad
varmerorelse, d. v. s. med 6kad temperatur.

Omfattande omvandlingar av de askbildande &mnena sker darfor under forbranningen, d&ven om sadana
omvandlingar inte gar till fullstindighet. Exempelvis kan keramiskt material komma att paverkas ganska
lite under forbranningen i en panna.

Mot denna bakgrund kan det kanske vara svart att tdnka sig att sirskilt mycket omvandlingar kan
ske med askan efter forbranningen. Detta kan kanske stimma for torr aska. Men aska som fuktas
genomgar omfattande omvandlingar pa liknande sitt som kalk, cement och masugnsslagg. Ytterligare
omvandlingar sker vid kontakt med luft, med dess innehall av syre och koldioxid.

Det ar ocksé viktigt att tinka pa var omvandlingarna sker. For fororenad mark, diar ursprungsmarken
bestaravsvarvittrade mineralkorn, sker omvandlingarna frimst pa ytorna avkornen. I férbranningsrester
sker de till stor del genom att amnen som bildats under férbranningen omvandlas till nya amnen genom
hydratisering och karbonatisering vid rumstemperatur.

Vilka reaktioner som dger rum, respektive inte gor det, vid rumstemperatur ari stor utstrackning en fraga
om erfarenhet. Men det finns ocksa lite teoretiska riktlinjer. Reaktioner som innefattar vatebindningar
gar ofta snabbt dven vid ldga temperaturer, och ofta sluts och bryts sidana bindningar med frekvenser
i intervallet kilohertz till gigahertz (detta &r frekvensomraden som ar atkomliga med karnmagnetisk
resonans, NMR).[28-29] Detta hinger samman med att vitebindningar dels ar forhallandevis svaga,
dels inte &r sarskilt starkt riktningsberoende. Darmed blir aktiveringsenergin forhéllandevis 1dg. Den
som soker bevis for detta behover bara betrakta ett biologiskt system, vilket som helst. Med andra ord,
hydratisering och reaktioner mellan hydrat gar ofta snabbt dven vid rumstemperatur. En bra referens
kring hur detta fungerar i cementsystem ar [25].



Mekanismen for omvandlingar bestér oftast i att vissa faser gar i 16sning medan andra fills ut. Eftersom
den kemiska sammanséttningen hos gamla och nybildade faser oftast ar olika talar man om inkongruent
upplosning och utfillning. Hastigheten i omvandlingarna blir dirmed beroende av 16sligheten. Oxider
och hydroxider av natrium, kalium och kalcium #r Littlosliga eller relativt littlosliga. Aven oxider och
hydroxider av kisel och aluminium har en viss 16slighet vid hoga pH-viarden. Detta innebér att en aska
ar mycket mera reaktiv sa ldnge dess porvatten har en alkalisk reaktion jamfort med nar det blivit mera
neutralt.

2.2 Bildning av faser med ideal sammanséttning

Forutsattningarna for utveckling av forekomstformer for grundamnen i askor ar i princip desamma som
i 6vriga oorganiska system i vilka samma dmnen ingér. Nedan foljer en mycket kortfattad genomgéng.
En nagot mindre kortfattad beskrivning aterfinns i Bilaga A dir det ocksa ingar en litteraturforteckning.

I bilagan redovisas hur vanligen forekommande oxidmineral i jordskorpan byggs upp. Styrande ar att
naturen vill ha en tatpackning, och eftersom ingdende syreatomer ar storst, sa ar det fraimst de som
tatpackas, medan katjoniska element far finna plats i de utrymmen som bildas mellan syreatomerna.
Dessa s. k. hal har nigot olika utseende och storlek. De egentliga tatpackade strukturerna svarar mot att
katjoniska &mnen koordinerar fyra (tetraedriska hél) eller sex (oktaedriska hal) syreatomer. I vissa fall
ar de katjoniska amnena sa smé eller sa stora att koordinationen blir tva eller tre, alternativt sex eller
hogre (aven fem kan forekomma). I de senare fallen kan syreatomerna inte bli helt tatpackade.

I Tabell 1 visas effektiva jonradier for ett antal element med olika oxidationstal och koordinationstal.
Tabellen visas hir och inte i Bilaga A eftersom den behovs dven for senare avsnitt i denna rapport.

De jonradier som svarar mot olika oxidationstal och koordinationstal ligger inom de storleksintervall
som kan rdknas fram for de olika koordinationstalen utgdende fran hélens storlek och samt fran att
jonerna skulle vara harda sfiariska enheter.

I en titpackad struktur av syreatomer med tvd enheters negativ laddning finns hal med olika storlek.
Storst (i en tdtpackad struktur) dr de hél som har sex syreatomer som nirmsta grannar. Men det
finns ocksd mindre hal med fyra grannar. Naturen stravar efter att fylla halen, men utan att atomerna
“krockar”.



Tabell 1. Effektiva jonradier for nagra utvalda dmnen,

Angstrom (1 A = 10-10 meter). For ndgra av dmnena har radier for vanligen forekommande
koordinationstal markerats med fet stil, se text. Fran Tabell 3.8 i Referens [30].
Koordinationstal (antal narmsta grannar)

Element Valens 4 6

Bor 3 0,11 0,27

Kol 4 -0,08 0,15 0,16

Syre -2 1,36 1,38 1,40 1,42
Fluor -1 1,31 1,33

Natrium 1 0,99 1,02 1,18
Magnesium 2 0,67 0,72 0,89
Aluminium 3 0,39 0,54

Kisel 4 0,26 0,40

Fosfor 5 0,17 0,38

Svavel 6 0,12 0,29

Klor -1 1,81

Kalium 1 1,38 1,51
Kalcium 2 1,00 1,12
Titan 4 0,42 0,61 0,74
Krom 3 0,62

Mangan 2 0,83 0,96
Mangan 3 0,65

Mangan 4 0,53

Jarn 2 0,63 0,78 0,92
Jarn 3 0,65 0,78
Kobolt 2 0,74 0,90
Nickel 2 0,55 0,69

Koppar 2 0,57 0,65 0,73
Zink 2 0,60 0,74 0,90
Arsenik 3 0,58

Arsenik 5 0,34 0,46

Strontium 2 1,18 1,26
Antimon 3 0,76

Antimon 5 0,60

Barium 2 1,35 1,42
Bly 2 1,19 1,29

Salunda forvintas[30] tetraedrisk koordination med syre for jonradieriintervallet 0,31 — 0,58 Angstrom,
och oktaedrisk koordination for intervallet 0,58 — 1,04 Angstrom. Dessa grinser ar naturligtvis inte
exakta utan beror bl. a. pa detaljer i de olika packningsmonstren.

Tabell 1 samt de granser som refererats ovan for tetraedrisk respektive oktaedrisk koordination kan

tjdna som stdd dven for att bedoma nér olika atomer kan tdnkas vara utbytbara mot varandra, och nar
fast 16slighet kan tdnkas forekomma.
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2.3 Bildning av faser med fast 16sning och

sammansittning som kan variera

Med “variera” i rubriken ovan menas att sammanséttningen kan variera fran prov till prov. I verkligheten
kan naturligtvis ocksé ett prov vara inhomogent si att den kemiska sammanséttningen varierar inom
provet.

Allavatskor arinte blandbara, och naturligtvis inte heller alla fasta imnen. Generellt sett 4r blandbarheten
for fasta amnen betydligt mindre jamfort med vatskor. For kristallina &mnen och kravs i allménhet att
en atom eller en jon som ska ingé i fast 10sning méste passa i de strukturer som finns, och for oxider
handlar det om de hal som finns mellan syreatomerna i en oxidstruktur. Mgjligheterna till fast 16slighet
ar i allménhet storre i amorfa (glasformiga) &mnen.

Den vanligaste formen av fast 16sning kan ségas besté av substitution med ett “frimmande” grundamne.
Forutsattningarna for detta kan uppskattas med hjéalp av nagra tumregler. De kallas Goldsmiths regler,
och utgors i sin enklare form av féljande [31-32] (en mer avancerad form aterfinns i [34]):

1. Joner i en struktur kan ersitta varandra om radierna skiljer med mindre dn omkring 15 %

2. Joner vars laddning avviker med en enhet kan latt bytas mot varandra under forutsittning att
villkoret med elektrisk neutralitet uppfylls. Substitutionen ar vanligen ringa om skillnaden i laddning
ar tva enheter eller mer.

3. Om tva olika joner besitter en viss position i ett kristallgitter sd binder den med den hogre laddning
starkare dn den med lagre.

4. Aven om villkoren 1-3 ir uppfyllda s kan substitutionen #nd4 vara ringa om skillnaden #r stor
betriffande elektronegativitet (d. v. s. starkt elektropositiva respektive elektronegativa element).

For fria molekyler talar man om bindningsenergin, d. v. s. skillnaden i energi mellan (kanhdnda
hypotetiska) utgédngsformer sdsom elementira former (d. v. s. grundiamnena foreligger i ren form)
och molekylen i friga. Motsvarande energi for en kristallstruktur brukar bendmnas gitterenergin. Den
kristallform som bildas nir vissa grundamnen fors samman i vissa proportioner ska teoretiskt sett vara
den som har den lagsta gitterenergin.

Detta ar emellertid bara halva sanningen. Naturen stravar ocksé efter oordning, och det ar darfor som
fasta amnen ofta smalter ndr man virmer dem och darmed okar graden av oordning. Men oordning
kan ocks& uppkomma genom fast 16sning, och darfor ar den fasta 16sligheten i allménhet hogre ju hogre
temperaturen ar.

I praktiken erhélls en balans mellan stravan mot ordning (lagst gitterenergi) och mot oordning (storst
entropi). Tendensen till fast 16sning ar starkare ju lagre halten 16st &mne ar. Spardmnen tenderar darfor
att forsvinna i form av fast 16slighet i de faser som bildas av huvudelementen.

Det finns en mycket omfattande information kring fast 16slighet, savél teoretiskt som experimentellt
inom geokemin och mineralogin. Detta har kortfattat sammanfattats i Bilaga A.

I oxidsystem i naturen ar fast 16slighet mycket vanligt forekommande, och for spardmnen i en bergart

ar det den dominerande bindningsmekanismen. Sddana sparamnen bildar oftast inte mineral i vilka de
ar huvudelement.
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Fast 16sning forekommer emellertid inte i alla system, och graden av fast 16slighet kan variera kraftigt.
Dock ar det vilkant att jirn och mangan i naturen utgor sdnkor for en rad element med liknande
jonradier, d. v. s. jonradier som svarar mot samma koordinationstal som jarn och mangan, d. v. s.
sexfaldig oktaedrisk koordination.

Det redovisas dven i Bilaga A att man latt kan missa att man har fast 16slighet, och detta giller
saval experimentella studier som teoretiska berdkningar. Vid fast 1oslighet kommer namligen det
I6sta sparamnet att ingé i andra faser i 1aga halter, vilket ar kan vara svart att uppticka vid t. ex.
svepelektronmikroskopiska undersokningar eftersom gransen for detektering hos mikrosonder ofta ar
hog.

Kommersiellt tillgdngliga program for termodynamiska berakningar saknar mojligheter till kalkyler
avseende fast 16slighet. Och som man fragar fir man svar. Nar fast lslighet inte finns med s& “visar”
naturligtvis resultaten att ingdende fororeningsdmnen bildar faser i vilka de dr huvudelement, och detta
sker hur 1aga totalhalterna &n ar.

Som redan namnts ar tendensen till fast 16slighet hogre ju lagre totalhalten av ett fororeningsdmne ar.

2.4 Sankor for spariamnen

Som nirmare framgar av Avsnitt 3.4 kan man forvénta sig att forbranningsrester som aldrats i kontakt
med fukt och luft uppvisar egenskaper som liknar dem hos bergarter, jordarter och mineral. Likheterna
med dessa kan i sjédlva verket vara storre 4an dem med forbréanningsrester som inte &ldrats, eller for vilka
aldringen skett ofullstandigt.

Detta innebir att stod betriaffande forekomstformer kan erhéllas fran litteratur inom dessa omradet.
Det finns en mycket omfattande litteratur kring detta, och en hel del har gitts igenom &ven om bara en
del redovisas. Det ar sarskilt tva killor som framstér som sarskilt betydelsefulla, ndmligen referenserna

[34-35].

Referens [34] ar inriktad pa kemiska jamvikter, och ger dirmed underlag och forstéelse infor utférande
av termodynamiska jimviktsberdkningar. Det finns samtidigt en ingdende forstaelse for hur naturliga
system egentligen fungerar, och det ar intressant att kunna konstatera att “soil” oftast ar inritat i de
olika diagrammen. "Soil” svarar mot naturliga jordmaterial och aterspeglar inte bara stokiometriska
sammansattningar, sa som ideala faser och ideala jamvikter avser, utan innefattar dven fast Ioslighet.

Det ar latt att konstatera genom att snabbt bldddra i denna bok att ”soil” oftast binder det aktuella zmnet
béttre an de flesta kandidater for jamviktsberakningar.

Den generellt sett viktigaste sdnkan for fastlaggning av spardmnen genom fast 16sning ar jarn i oxid-

eller sulfidform. Det finns flera skil for detta:

« Manga element har ungefir samma jonradie och laddning som jarn och passar darfor bra in i
jarnrika strukturer.

« Jarn ar det fjarde vanligaste elementet i jordskorpan och forekommer néastan overallt.

« Jarnforeningar ar oftast svérlosliga i vatten, varfor inkorporering av spiramnen i jarnrika faser
innebdr “stabilisering”.
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Exempelvis redovisas i avsnitt 6.8.5 i [35] hur nédrvaro av jarn paverkar tillgiangligheten fér andra
element. Det konstateras att i ett sediment s& kan bindningarna till jarn bli néstan irreversibla savida
inte forhédllandena &ar reducerande samt sddana att jairn kan komplexbindas till organiska syror. I
reducerande miljoer fungerar dock jarn ofta &nd& som en falla for manga 6vriga &mnen genom att de i
stillet fastlaggs med jarnsulfid. I havet fills jarn ut i form av jarn(hydr)oxid, vilken utgor en sianka for
element som kobolt, nickel, zink och bly. I mark koncentreras diverse spardmnen i jarn(hydr)oxider,
inklusive zink, bly, mangan, nickel, koppar, kobolt, vanadin, molybden och krom.[35]

Det ar viktigt att skilja pa absorption pa ytan och fast 16slighet. Jarn(hydr)oxid fastlagger diverse amnen
med béda mekanismerna, men fastliggningen blir stabilast med fast 16slighet. Det bor observeras
att medan absorption pa ytan dr vanligast i samband med fororenad mark, sa ar fastliggning inuti
strukturerna och mineralkornen vanligast for forbranningsrester.

Betydelsen av fast 16slighet i jarn(hydr)oxider for fastliggning av potentiellt miljostorande dmnen i
askor finns redovisad i [15].

Det kan tilldggas att jarn inte bara fungerar som sénka i rena jarn(hydr)oxider, utan detta giller i stort
sett generellt for jarnrika faser, d. v. s. inklusive silikater och karbonater samt blandoxider sdsom diverse
spineller.

Detkan noteras fran ovanstaende att Aven bly stabiliseras med jarn, och detta trots att skillnadenijonradie
enligt Tabell 1 6verskrider den enligt Goldsmiths regler i Avsnitt 2.1 ovan. "MissOverensstimmelsen”
kan tala for att fastliggningen inte ar lika god som nar utbyte med jarn kan ske utan justeringar av
kristallstrukturen, t. ex. genom substitution i oktaedriska hal.

Sadana byten ar den vanligaste typen av fastliggning med jarn, och sker enligt [33] samt Tabell 1 med bl.
a. a bly, kobolt, koppar, krom, nickel, vanadin, volfram och zink. Vanadin ar inte med i Tabell 1, men har
en lamplig jonradie och passar in som vanadin-IVit. ex. spineller, d. v. s. liknande ulvospinell (Fe,TiO,)
[36]. For krom stabiliseras krom-III i ndrvaro av jarn.[38]

Mojligheterna till substitution beror kraftigt av strukturtypen. Storst dr mojligheterna i starkt
hydratiserade strukturer (jfr. hydrocalumit och ettringit i Avsnitten 3.3 och 3.4 nedan) med manga
vitebindningar. Dessa dr relativt svaga samt mattligt riktningsberoende, och kan darfor ofta anpassa sig
till omgivande joner av olika storlek. Detta géller dven vid och kring rumstemperatur.

Amnen med jirn som huvudelement #r naturligtvis inte de enda som fungerar som sinkor for
sparelement. Principen ar generell och giller for manga dmnen och ménga element, och aven for
element som forekommer i anjonform. Som niarmare redovisas i senare avsnitt dr hydrocalumit och
ettringit exempel pa faser med god fastlaggning for manga séval katjoner som anjoner. (Faserna sjilva
ar dock kanske inte stabila i ett 14ngre tidsperspektiv.)
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2.5 Spariamnenas bindningsforhallanden

Bindningsférhéllandena for ett spardmne styrs naturligtvis i hog grad av de specifika egenskaperna for
amnet i fraga. Jonradier och typisk koordination av syre redovisas i Tabell 1 ovan, och nagra allménna
egenskaper finns sammanstéllda i Tabell 2. Specifika forhallanden for askor redovisas i Avsnitt 3.

Som delvis framgar av tabellerna sa foljs kobolt, koppar, krom, molybden, nickel, vanadin och zink &t i
naturen genom att de girna forekommer i oxidform och tillsammans med jarn. Vissa av dessa d&mnen,
krom, molybden och vanadin kan dock forekomma i hogre oxidationstal och bilda anjoner, liksom
antimon och arsenik. Aven om anjoner ocksé kan fastliggas genom fast 16sning, 4r forutsittningarna
har i allméinhet inte lika gynnsamma som for katjoner. Barium och bly avviker genom att jonradierna
ir betydligt stérre #n for jirn. Aven om bly i viss mén foljer jirn, si binds dessa imnen girna p& andra
sétt, och i strukturer som lamnar tillrackligt med utrymme for dessa storre joner. Barium binds garna
som sulfat, ensamt eller tillsamman med andra &mnen i fast 16sning, och for bly kan karbonat, fosfat och
sulfat utgora sankor.

Tabell 2. Nagra allmdnna egenskaper’ hos visa dmnen som forekommer som spardmnen i
forbranningsrester. Uppgifterna dr hamtade fran [14,19,35] om inte annat anges.
Namn Egenskaper

Antimon Antimon patraffas i naturen huvudsakligen som sulfid men ocksa som oxid. | (hydr)oxidfa-
ser uppvisar amnet oxidationstalen Il och V, beroende pa redoxpotential och bindningsfor-
hallanden. Det hogre oxidationstalet kan stabiliseras av ett hogt pH-varde. De rena oxider-
na ar lattlosliga i vatten och sarskilt antimon-V bildar garna vattentrogna anjoner.

Arsenik Arsenik patraffas i naturen huvudsakligen som sulfid men ocksa som (jarn)arsenid och
som elementar arsenik. | (hydr)oxidfaser uppvisar amnet oxidationstalen Ill och V, beroende
pa redoxpotential och bindningsférhallanden. Det hogre oxidationstalet kan stabiliseras av
ett intermediart eller hogt pH-varde. Arsenik-V bildar garna vattentrogna anjoner.

Barium Barium péatraffas i naturen huvudsakligen som sulfat och karbonat. Amnet har praktiskt
taget alltid oxidationstalet Il. Vid héga pH-varden hydratiseras bariumoxid och blir da relativt
vattenloslig.

Bly Bly patraffas i naturen huvudsakligen som sulfid och sulfid/antimonid, men ocksa som kar-

bonat, fosfat, vanadat, molybdat och kromat. Det vanligaste oxidationstalet ar Il, men hogre
oxidationstal kan inte utan vidare uteslutas vid héga pH-varden. Bly(hydr)oxid ar relativt
svarldslig i vatten utom vid héga pH-varden. Ren blyoxid ar relativt svarldslig vid neutrala
pH-varden, men losligheten dkar vid saval laga som hoga pH-varden. Bly(2+)joner i vatten-
I6sning falls av ett antal vanliga syraanjoner, inklusive karbonatjon.

Kadmium Kadmium patraffas i naturen som mineraliseringar i form av sulfid och oxid, men utvinns
i praktiken ur zinkmalm. Kadmiums kemi uppvisar stora likheter med den for zink. Endast
oxidationstalet Il har nagon praktisk betydelse. Kadmium(hydr)oxid ldser sig nagot i vatten
vid héga pH-varden.

Kobolt Kobolt patraffas i naturen som sulfid, arsenid och (hydr)oxid, i de férra fallen typiskt tillsam-
mans med nickel, jarn och mangan. Det vanligaste oxidationstalet for kobolt ar Il, men Il
kan ocksa forekomma. Koboltoxid marknadsfors ofta som Co.0,, d. v. s. en férening som ar

374
analog med magnetit, Fe_0,, bada &r spineller[39]. Kobolt-Il-(hydr)oxid &r svarléslig i vatten.
Koppar Koppar patraffas i naturen bl. a. som sulfid, arsenid, antimonid, oxid, karbonat, silikat,

sulfat och elementart, i de tre forra fallen ibland tillsammans med jarn eller bly. | oxidform
uppvisar koppar oxidationstalen | och Il. | vattenlésning ar dock koppar-l instabilt och dis-
proportioneras? till koppar-O och koppar-ll. Kopparoxider ar svarldsliga i vatten.

1 I tabellen anvénds ordet "péatréffas” i stillet for det sedvanliga "forekommer”. Skilet for detta ar att grunddmnen som finns i jordskorpan i laga
halter huvudsakligen forekommer i form av fast 16sning i mineral med andra huvudelement, och inte i form av mineraliseringar. Det som normalt
avses med "forekommer” &r naturligtvis mineraliseringar.

2Enligt Referens [YR] giller foljande betrdffande oxidationstalen for koppar: "Disproportioneringen av Cu* i jamvikt med vatten enligt
2 Cu* = Cu * Cu** far forsumbar omfattning endast om halten Cu+-jon blir mycket liten pa grund av att denna binds starkt (16d). I jaimvikt med vatten
finner man darfor oxidationstalet Cu(I) endast i svérlosliga foreningar eller starka komplex.”
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Krom

Krom patréffas i naturen huvudsakligen som kromit med den ideala formeln FeCr,0, (med
jarn-Il'och krom-Ill), men en mera realistisk beskrivning &r (Fe**,Mg)0(Cr,Al,Fe*"),0,, d. v. s.
med fast 16sning mellan tvavarda respektive trevarda element. Kromit har spinellstruktur.
De vanligaste oxidationstalen for krom ar Il, 1ll och VI. Krom-II ar inte stabilt i vatten, utan
oxideras till krom-Ill. Teoretiskt sett ar krom-VI stabilt i vattenmiljo, men i praktiken binds
krom till framst jarnrika fasta faser varvid oxidationstalet Ill stabiliseras. Krom-lll-(hydr)oxid

ar svarloslig i vatten, och star for (en stor del av) korrosionsbestandigheten hos rostfritt stal.

Kvicksilver

Kvicksilver patraffas[39] huvudsakligen som sulfid, vilken dock kan innehalla elementart
kvicksilver. | oxidform kan kvicksilver ha oxidationstalen | och Il, men man bér &ven inklu-
dera O eftersom kvicksilver-I latt disproportioneras till kvicksilver-1l och elementart kvicksil-
ver. | praktiken styrs tillgangligheten till vattenfas i hog grad av komplexbildning samt det
faktum att elementart kvicksilver ar flytande och har ett hdgt angtryck. Bl. a. darfoér kan
kvicksilver migrera pa ett svarforutsagbart satt.

Molybden

Molybden patraffas i naturen framst i form av sulfid, men forekommer ocksa som molyb-
dat. | oxidform har molybden huvudsakligen oxidationstalet VI, men bl. a. IV kan ocksa
forekomma. | vattenmiljé bildar molybden darfér garna vattentroget molybdat.

Nickel

Nickel patraffas i naturen i form av sulfider (ibland med jarn och kobolt), arsenider, antimo-
nider, silikater och oxid/hydroxid med jarn. Amnet har praktiskt taget alltid oxidationstalet
Il. Nickel(hydr)oxider ar svarlosliga och bidrar till korrosionsbestandigheten hos rostfritt stal.

Vanadin

Vanadin patraffas i naturen som sulfid, som bland(hydr)oxid med jarn, bl. a. i form av
spinell, som oxid och som vanadat med ett antal element. Det vanligaste oxidationstalet
forefaller vara V, men bl. a. lll och IV férekommer ocksa. Liksom for krom kan de lagre
oxidationstalen stabiliseras nar vanadin ingar i fast I16slighet med jarn i spinelliknande faser
[36]. Sadana faser ar svarlosliga i vatten, medan vanadater kan vara vattenlosliga.

Zink

Zink patraffas i naturen framst som sulfid, men ocksa som oxid, karbonat och silikat, samt
i mindre utstrackning som blandoxid med jarn (spinell). Endast oxidationstalet Il har nagon
betydelse. Zink(hydr)oxid ar svarloslig i vatten, och bildar skyddande skikt pa saval zinkme-
tall som pa forzinkat jarn.

15



3 INFORMATIONSSOKNING KRING FOREKOMSTFORMER
FOR VISSA AMNEN | ASKOR

Yitterligare material kring innehéllet i detta kapitel aterfinns i Bilaga B.

3.1 Askor och askgenerering

Brénslet vid avfallsforbranningsanlaggningar i Sverige utgors huvudsakligen av hushallsavfall och
verksamhetsavfall. Ibland kan dven rena biobrinslen ingd i de briansleblandningar som anvénds. Vissa
avfallsbrianslen, t. ex. biomal (slakteriavfall), innehaller endast obetydliga halter féroreningsamnen.
Darfor kan man inte utan vidare utga fran att en avfallsforbranningsrest ar smutsig”, d&ven om det sker
en uppkoncentrering av fororeningsdmnen i askan genom forbranningen.

Aska franskiljs i form av bl. a. bottenaska / baddsand och flygaska. Ofta innehéller den senare dven
rester fran torr eller halvtorr rokgasrening i vilken man absorberat saltsyra och svaveldioxid. For detta
anvands ofta kalkmjolk, d. v. s. en uppslamning av kalciumhydroxid i vatten.

En del av de olika komponenterna i den egentliga askan bildas under forbranningen, medan andra
funnits i bréanslet fran borjan. De senare kan ha omvandlats under forbranningen eller ha passerat
igenom processen relativt opaverkade.

De huvudsakliga elementen i askor ar ofta syre, klor, kisel, aluminium, kalcium, jarn, natrium, kalium,
magnesium och fosfor. Vissa spardmnen ar emellertid ocksa av intresse eftersom de kan ha en potential
for att paverka halsa och miljo. I denna rapport inkluderas foljande sddana 4mnen: antimon, arsenik,
barium, bly, kadmium, kobolt, koppar, krom, kvicksilver, molybden, nickel, vanadin och zink. Vissa av
dessa forekommer i ldga halter och andra kan det vara svért att sdga s& mycket om eller gora négot at.
Men aven saddan information forviantas kunna vara av virde och kommer darfor att redovisas.

Det bor framhallas att de &mnen som ingér i askor kan vara mycket olika bundna i olika fall.

Viktiga skillnader innefattar men ar inte begransade till f6ljande faktorer:
»  De askbildande grunddmnena, dels huvuddmnen, dels spiramnen

«  Forbranningsprocessen

«  Uttagspunkt

« Om amnen som tillsatts for rokgasrening ingar eller inte

« Aldringen samt hur den skett med hansyn till foljande faktorer

o Fukt

e Luftsyre

« Koldioxid
« Tid

Framstéllningen i denna rapport fokuserar darfor dels pé allmianna forhallanden, dels pa avfallsflygaskan
fran Varmeverket Torsvik och sérskilt pa &mnena bly och klor.

Ytterligare allmén information kring forbranning och askor aterfinns bl. a. i [40-41].
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De askbildande grunddmnen som ingér i askor reagerar olika under forbranningsprocessen. Huvuddelen
av foljande d&mnen hamnar i bottenaskan: aluminium, kalcium, jirn, magnesium, natrium och kisel.
Men dessa element ingar ocksa i flygaskan dven om halterna ar lagre jaimfort med i bottenaskan. Detta
galler sarskilt natrium och kalium.

Fraktioneringen ar storre for féroreningsdmnena, vilka foretradelsevis hamnar i flygaskan. Detta giller
sarskilt arsenik, kadmium, bly, antimon, kvicksilver och zink.

Nybildad flygaska ar mycket reaktiv av flera skal:

1. Denharbildatsien hogtemperaturprocess, och darfor ar reaktionsprodukterna inte termodynamiskt
stabila vid rumstemperatur.

2. Hogtemperaturprocessen har varit transient och bland annat innefattat en mycket snabb kylning
av sma halvsmalta partiklar. Ofta har denna smalta inte hunnit kristallisera utan utgors av ett ofta
reaktivt glas.

3. Tillford kalciumhydroxid i rokgasreningen har inte haft tillfille att reagera med den egentliga askan
vid hog temperatur dar reaktionerna gar snabbare.

4. Tendensen for aska att reagera med vatten och koldioxid dr mycket starkare vid rumstemperatur

jamfort med vid forbranningstemperatur.
Det finns ménga artiklar kring forbranningsprocesser, men en 6versikt aterfinns i Referens [42].

Nir aska kontaktas med vatten och luft intraffar darfor ett antal kemiska férlopp:

a. Glas omvandlas till kristallina &mnen med ordnade strukturer.

b. Faser som kanske var stabila vid hoga temperaturer omvandlas till nya stabilare faser.

c. Det sker en hydratisering.

d. Kalciumhydroxid reagerar med Ovriga dmnen, vilket leder till att atminstone en del av
kalciumhydroxiden forbrukas, och pH-buffertkapaciteten sanks.
Eventuellt 6verskott av kalciumhydroxid eller "kalkviarde” bildar karbonat med luftens koldioxid.

f. Fororeningsamnen frilaggs och bakas in i de nya faser som bildas.

Manga av dessa reaktioner sker relativt snabbt, medan andra kan krava lang tid, 4ven flera ar, se Avsnitt
2.1.

3.2 Om hur askor beskrivs i litteraturen m. m.

Det dr emellertid inte bara askorna som ar olika. Det finns dven manga olika infallsvinklar i de killor som
pétraffats. Ibland har ett arbete syftat till konkreta tillimpningar, ibland till grundliggande forstéelse.
Ibland har man sokt simulera tillgénglighet, d. v. s. lakning, och ibland har man varit intresserad av hur
olika &mnen varit bundna. Ibland har man fokuserat pé yteffekter, d. v. s. adsorption / ytkomplexering,
ibland pa mera langsiktigt stabila former.

De som utfort undersokningar har ocksa hanterat prover pé olika sitt, och dven dokumenterat detta
med olika detaljeringsgrad. Ibland har man varit omedveten om kinsligheten med utférandet av vissa
hanteringssteg. Exempelvis saknas ofta uppgifter om fukthalt samt tillgang till syre och koldioxid.

I denna rapport laggs darfor mindre vikt vid sddana rapporter i vilka det varit oklart i vilken man t.

ex. karbonatisering kommit till stand. I vissa fall har man t. ex. konstaterat att "karbonatisering” inte
gett effekt ndar man satt koldioxidhaltig atmosfar till torrt material samt har kvar mineral efterdt som
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reagerar med koldioxid under fuktiga forhallanden, men som alltsd inte har reagerat (jfr. Avsnitten 1.3
och 3.3). Det dr inte trivialt hur man bor befukta en flygaska eftersom den tar upp en hel del vatten genom
kemiska reaktioner. Vattenhalten minskar séledes under aldringsprocessens gang. Omvandling av faser
kraver ofta tillging till fritt vatten, d. v. s. porvatten, och sddant har alltsa inte alltid varit tillgangligt.

I denna rapport laggs tonvikt pé att skilja mellan sidana férekomstformer som bara finns under en
begriansad tid och sidana som ar mera stabila i kontakt med fukt och luft. Detta innebar fokus pa fast
I6slighet pa viss bekostnad av absorption, samt fokus pa mineralogi, elektronmikroskopering och
mikrosondanalys pa bekostnad av termodynamiska berdkningar.

Till stod for denna ansats finns bl. a. f6ljande citat fran Referens [43]:

"When attempting to explain undersaturation of heavy metals with respect to their occurrence in
mineral form, researchers tend to take into consideration only processes of sorption on the surfaces
of hydroxides. Other phenomena, such as the occurrence of trace metals in solid solution in the newly
formed minerals, have rarely been studied (Kersten et al., 1997; Fdllman, 2000; Crannel et al., 2000;
Freyssinet et al., 2002). The present study shows that the role of solid solutions is far from negligible
and must be taken into account in models in order to refine the approach.”

Det finns ett liknande citat i Referens [43]:

“Concerning thermochemical modelling, this study highlights two concepts that have received little
attention in the literature and which deserve some consideration: (i) Although one cannot reject
the hypothesis that metals are trapped by sorption on the surfaces of the hydroxides, the role of
mineral solid solutions is probably underestimated, since most of the minerals identified (carbonates,
sulphates, arsenates, etc.) have a high trace element (Pb, Zn, Cd, As, V, Cr, etc.) trapping capacity.
(i) The presence of amorphous mineral phases should be taken into consideration when interpreting
data, and may explain some of the inconsistencies observed in the phase analysis for the minerals
commonly found in these environments.”

Det har ndmnts ovan att forbranningsrester oftast dr mycket annorlunda jamfort med férorenad mark.
Dér ligger en fororening oftast utanpa de ursprungliga mineralkornen, vilka siledes vanligen inte
omvandlas sjilva.

Den kanske tydligaste illustrationen av detta ges i Referens [44] dar man utfort soxhletlakning av aska
under sju dygn. Soxhletlakning innebér att man kontinuerligt kokar 16sningsmedel som kondenseras i
en kylare varefter det genomstrommar provet som befinner sig i en strumpa, vilken ocksa ar ett filter.
Genomstromningen sker satsvis och s att provet med jaimna mellanrum helt och hallet tacks av véatskan,
vilket astadkoms genom havertverkan.

Enligt en inte ovanlig forestéllning skulle man har vinta sig att fororeningsdmnena ligger pa ytan och
gér 1 16sning medan huvudiamnena lamnas kvar. I sjalva verket lakar i [44] samtliga fororeningsamnen
mindre dn huvuddmnena med undantag av molybden, dir lakningen &r storre med en ringa marginal
over felgransen. Detta géller en avfallsflygaska som provtagits direkt vid elektrostatfiltret.

I vissa fall kan dock fororeningsimnen forekomma foretradelsevis pa ytor. Detta giller bl. a. zink och
bly, Se Avsnitt 3.4.
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I askor omvandlas sdledes ofta fororeningsimnena samtidigt med huvudidmnena. Tidsordningen
for detta ar viktig och analyseras darfor i det foljande. Exempelvis ar det inte sjalvklart att eller om
fororeningsdmnen genomgar omvandling samtidigt med jarnrika faser. Om t. ex. en viss jarnrik fas har
bildats i en ndgorlunda stabil form fore det att ett fororeningsamne omsitts si kanske stabiliseringen i
form av fast 16slighet inte blir s omfattande.

Temporira faser kan ha en stor betydelse for tillgidnglighet och lakning. Det hor till sakens natur att om
en temporar fas tar upp vissa fororeningsamnen sa kan de komma att frislappas, dels vid lakning, dels
nir den temporira fasen omvandlas. I det senare fallet beror slutresultatet naturligtvis pa om och i s
fall hur dessa fororeningsamnen kan bindas i nista steg.

Som illustrerats ovan &r det relativt svart att trots avancerade metoder fa en god bild av de kemiska
forhallandena i en aska. Askor ar olika frén olika anlaggningar, uttagspunkter och brianslen. De férandras
over tid, och olika beroende pa hur de kontaktas med vatten och luft. Vidare dr mineralkornen sméi, och
diarmed svarstuderade. I Bilaga A beskrivs olika metoder som stéar till buds for karakterisering. En god
bild av en aska kan egentligen bara erhéllas genom att man tillaimpar flera metoder samtidigt. Detta ar
svart redan inom mineralogin, dar aldring skett 6ver geologiska tider, och dar mineralkornen kan vara
mycket stora (centimeter och decimeter) och darmed lattstuderade jamfort med askor. Exempelvis kan
man latt méta halter av spardmnen i en viss fas. Vid studiet av askor ar det viktigt att tanka pa vad andra
metoder dn de man tillimpar skulle ha visat samt att gora jamforelser med mera lattstuderade system,
vilka kan fungera som analogier.

Betraffande karbonatisering, se nista avsnitt.

3.3 Forekomstformer for huvudelementen

Det finns ménga undersokningar i litteraturen 6ver de faser som ingar i olika rester fran forbranning av
avfall. Resultaten fran en farsk sammanstéllning[45] redovisas i Bilaga B. Det ar ménga faser som kan
bildas, och variationerna ar stora, antagligen framst beroende pa variationer i kemisk sammanséttning
och éldring. Dessutom ar det inte sillan osédkert betraffande hur aldringen egentligen skett.

Karbonatisering har studerats i manga publikationer, men resultaten ar svéra att utviardera. Oftast har
man haft forcerade betingelser med hoga halter koldioxid i atmosfiren, vilket innebir att koldioxid i
sddana fall i praktiken fungerar som en mycket starkare syra (d. v. s. i mycket hogre koncentration) an
vid de halter som férekommer i luft. Samtidigt har man oftast inte haft kontroll 6ver tillgingligheten,
d. v. s. hur koldioxiden i den aktuella atmosfaren skulle kunna na alla delar av provet. Som narmare
redovisas i Avsnitt 1.3 bor man ligga pé relativa fukthalter kring 50 — 70 % for att kunna riakna med att
karbonatiseringen blir effektiv.

For karbonatisering ar forutsdttningarna saledes annorlunda &n for hydratisering (upptag av vatten)
och dven for oxidation. Forbranningsrester vits av vatten, varfor man kan rdkna med att mineralkornen
i en forbranningsrest kontaktas med vatten om provet halls fuktigt. For en flygaska kan det emellertid
eventuellt kravas tillsats av en hel del vatten eftersom mycket vatten kan atga for hydratisering sa att det
inte blir nagon fukt kvar som kan bilda porlosning. For oxidation krivs troligen ocksa att porositeten
inte ar sluten, och dven hir kan man forvanta sig katalys vid nérvaro av fukt. Situationen ar emellertid
mycket kinsligare vid karbonatisering med luft jamfort med oxidation med luft eftersom koldioxidhalten
iluft bara ar ca 0,04 % medan syrehalten ligger kring 20 %.
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Konsekvensen av detta dr att man inte utan vidare bara kan utga fran de generella uppgifter som finns
sammanstillda i [45] utan man behover framforallt fokusera pa de killor som dels ar tydliga betraffande
hur aldringen gatt till, dels innehaller specifika analyser av intresse.

En mycket noggrann mitning av de olika faser som kan bildas aterfinns i [44,46-48] (till stor del samma
forfattare och samma material). Har finns detaljerade kvantitativa data frin rontgendiffraktion (XRF)
for farsk flygaska och for aska som aldrats med fukt. En sammanstallning aterfinns i Bilaga B.

Referens [26], avser dldring av en liknande aska (som den fran Varmeverket Torsvik) for vilken man
varierat halterna av fukt och koldioxid i luften samt &ldringstiden. Har fokuseras pé &ldring med 65 %
relativ fukthalt av ovan ndmnda skil, samt den ldgsta koldioxidhalten som studerats for den relativa
fukthalten, vilken ar 20 %.

Efter aldring under 31 manader kunde bara tre mineral identifieras med pulverrontgen (XRD): kvarts
(8i0,), kalcit (CaCO 3) ochgips (CaSO4-2HzO). Rontgendiffraktion utfordes &ven med synkrotronstralning,
varvid dessutom hematit (Fe,O,) identifieras i de &ldrade prover som undersoktes med denna metod.
Det kan antas att hematit forekommer i samtliga prover, men att konventionell rontgendiffraktion med
hjélp av rontgenrdr inte ar tillréckligt kénslig, och jérnhalten var bara 2 % raknad som Fe O,, vilket kan
forvantas ligga nira gransen for identifiering[26], se d4ven Bilaga A.

Fore édldringen identifierades 11 faser i [26] inklusive hydrocalumit {Ca 4A12(OH)12C12-4H20}, ettringit
{CaéAIQ(SO4)3(OH)12-26H2O}och portlandit (Ca(OH,). Nedbrytning (omvandling) av hydrocalumit har
betydelse for mojligheterna att laka ut all klorid, se Avsnitt 3.7.

Aldring i luft, men utan kontroll av fukthalten, redovisas i Referens [52]. Hir ir kalciumhalten betydligt
hogre dn i [44], och hir har dven fasen CaCIOH identifierats.

Dessa senare faser, hydrocalumit, ettringit, portlandit och kalciumkloridhydroxid &ar saledes temporara
faser i en aska som kontaktas med fukt och luft, d. v. s. de omvandlas till andra faser i samband med
karbonatisering.

Det bor noteras att alla &mnen inte dr rontgenkristallina, d. v. s. de ger inte reflexer nir de exponeras
for rontgenstralar. For att sddana reflexer ska uppkomma kravs tredimensionell ordning i atomar skala.
I askor kan en stor del av massan besta av glas som helt eller delvis omvandlas till andra dmnen efter
kontakt med fukt och luft.

Det finns olika uppgifter om hur beniget sddant glas ar att genomga omvandling. For kolaskor och
masugnsslagg brukar man framfora att om de snabbkyls i finfordelad form sa kan de bilda ett reaktivt
finkornigt material som kan anvidndas, eventuellt i blandning med portlandcement, som massivcement
for stora konstruktioner.

Zevenbergen[49] har observerat bildning av ett lermineral, illit, pa ytan av ett glaskorn i avfallsbottenaska
som aldrats i tolv ar. ("Glaskorn” avser har siddant glas som bildats under forbranningsprocessen).
Antagligen dr omvandlingshastigheten mycket olika for olika glas. Enligt Referens [50], som handlar
om vulkaniska glas, s ar det stor skillnad mellan ljusa och morka glas. De forra bestar till stor del av
kiseldioxid och ar relativt bestdndiga, medan de senare innehaller &mnen som jarn och magnesium och
omvandlas jaimforelsevis snabbt. Glas i vulkanaska omvandlas under savil tiotals som tusentals ar. Det
ar tankbart att bdda typerna kan forekomma i samma prov. Smélt kvarts (Jjus smélta) har ndmligen en
begransad blandbarhet med andra oxidsméltor, sarskilt ndra sméltpunkten (jfr. kvarts i granit).
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Generellt kan man emellertid forvinta sig att glas i aska ar mer reaktivt dn glas i vulkanaska. Skalet ar
att halterna av natrium och kalium oftast dr hogre i forbranningsaskor. Dessa &mnen bidrar till att gora
séval ljusa som morka glas mera reaktiva.

Det finns flera artiklar, inklusive [49], som innehaller elektronmikroskopbilder 6ver mikrostrukturen,
och dir det framgér hur askan delvis har varit smalt, och hur stelnat material fungerar som ett bindemedel
mellan kornen. Har hianvisas emellertid i forsta hand till Figur 2 i [51], eftersom den publikationen
ocksa innehaller uppgifter om kornstorleksférdelning, yta enligt BET, samt kemisk sammansattning
hos de olika storleksfraktionerna. Enligt artikeln har de storsta kornen den storsta ytan per viktsenhet,
vilket hanger samman med att de ar porésare dn de mindre kornen. I analogi med detta ar innehéllet
av dmnen vars oxider ar mera lattsmalta hogre i de grova fraktionerna jamfort med de finkorniga (med
undantag for natrium, dar det inte ar nagon skillnad).

Nedbrytningen av de temporéra faserna leder framst till att det bildas ytterligare kalciumkarbonat, samt
kalciumsulfat (det senare fran ettringiten).

Men det pagar naturligtvis ocksa ett antal andra processer, och som hianger samman med hydratisering
och oxidation. Dessa redovisas i Bilaga B, men det kan ndmnas hér att féljande typer av faser — forutom
nyss namnda karbonater och sulfater - ir av sirskild betydelse for fastldggning av sparamnen: jarn(hydr)
oxider, fosfater och silikater. Jarnrika faser finns behandlade i en tidigare rapport som utgivits av
Askprogrammet [15].

3.4 Forekomstformer for sparelementen i allménhet

Det kan antagligen forekomma att ett spardmne till storsta delen binds till endast en viss fas i vilken
det antingen ar ett huvuddmne eller ingér i fast 16slighet. Men det absolut vanligaste dr sannolikt att ett
grunddmne &r fordelat pa olika faser och forekomstformer. Lakningen styrs da av den forekomstform
i vilken grundamnet i fréga har den storsta tillgédngligheten. Denna forekomstform behdver inte vara
identisk med den i vilken huvuddelen av d&mnet i fraga forekommer.

Det finns inget som hindrar att ett spdramne ingér i savél en fas i vilket det 4r huvuddmne, som i andra
faser i fast 16slighet. En sddan fordelning strider inte mot nagra termodynamiska principer, snarare
tvartom eftersom tendensen till fast 16slighet ofta blir svagare ju hogre koncentrationen ar.

Ett skil till en fordelning pa olika forekomstformer kan vara att en del av ett spdrdmne ar bundet i
branslet i sddana faser som knappast omvandlas under forbranningen. Ett annat skil kan vara att
ett sparamne under forbranningen binds till sddana d&mnen som omvandlas néar en férbranningsrest
kontaktas med vatten och luft.

Sadana omvandlingar har utvirderats i [22] och resultaten visade att lakningen av fraimst bly och zink
minskade mycket kraftigt bara genom &ldring med fukt.

Mot denna bakgrund finns det anledning att fokusera pa de &ldringsforsok som utforts enligt [26].
I Avsnitt 3.3 ovan namndes om &ldringsforsok med en relativ fukthalt pd 65 % och med en koldioxidhalt
i atmosfaren pd 20 %.[26] I denna publikation finns uppgifter om fororeningsdmnena barium, krom,

koppar, bly och zink, och resultaten visar att lakningen minskar med 6kad &ldring for samtliga dessa
element utom zink. Referensen namner dock att andra forskare fatt andra resultat for zink, och mojligen
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kan den forhojda utlakningen hdnga samman med den hoga halten koldioxid i den atmosfar som testerna
avsag[52]. Referens [53] rapporterar att lakningen av bly och zink reducerades ungefiar 100 gianger som
ett resultat av karbonatisering.

Den ofta hoga utlakningen av vissa spardmnen (féroreningsdmnen) hos farsk flygaska kan delvis
forklaras med att det under forbranningen bildas vissa faser som ar lattlosliga i vatten.

Salunda visas i [54] liksom i andra rapporteringar att angtrycket for zink- och blyklorid kan vara relativt
hogt i en eldstad, varfor sddana klorider kan forvantas kondensera pa ytorna av askpartiklarna nir
rokgasen kyls av tuberna i pannan. I [55] redovisas vidare att dikaliumzinktetraklorid (K,ZnCl,) ocksé
kan avsittas pa liknande sitt pa savil askpartiklar som tuber, och detta har senare ocksa verifierats i
andra undersokningar, och bland annat aterfinns fasen i fraga bland de som identifierats i flygaska i
referens [44].

Dessa faser ar littlosliga i vatten och omvandlas till stabilare och mera svarlosliga former relativt snart
efter det att en forbranningsrest kontaktas med vatten.

Data pekar pd att ndgot motsvarande kan gélla fér den Pb O, som detekterades i farsk aska i [52], och
som forsvann nir provet karbonatiserades i luft. Nagot motsvarande borde rimligen ha hént ocksa med
det minium (Pb304) som detekterades i [52] om provet hade karbonatiserats. (Askan i [52] hade ett hogt
kalciuminnehall).

Liknande omvandlingar kan forvidntas i foljande typer av faser som huvudsakligen innehaller

huvudamnen:

a. Sadana som bildas i forbranningsanldggningen och som inte ar svarlosliga i vatten, samt

b. Sadana som bildats inom en kort tid efter det att forbranningsresten i friga kontaktats med vatten
och som inte ar svérlosliga.

I det foljande kallas sddana faser for temporira faser.

Temporira faser kan omvandlas till nya &mnen, som ar mera svarlosliga. Om en sddan fas innehéller
fororeningsdmnen sa kommer dessa att frigoras i samband med omlagringen, vilket kan majliggora att
de fastlaggs i nya faser.

Alla 4mnen som uppfyller kriterierna a och b ovan omvandlas dock inte till svarlosliga &mnen eller
amnen som har en lg tillgdnglighet till vatten. Ett exempel pa detta 4r molybden som gérna bildar
vattentrogna anjoner, se vidare nedan.

Om diremot en forbranningsrest skulle laktestas innan sidana temporéara faser hunnit omlagras sa kan
man tanka sig att dessa gér i 16sning, varvid fororeningsdmnena i stallet frislapps till lakvattnet, vilket
kan ge upphov till en hog lakning.

Det framgér av Avsnitt 3.2 att f6ljande faser kan ha sddana egenskaper:

e hydrocalumit {Ca4A12(OH)12C12-4H20},

e ettringit {Ca6A12(SO4) 3(OH)12-26H20}och

 portlandit (Ca(OH,), vilka samtliga tre kan bildas enligt bl. a. [28], samt
« kalciumkloridhydroxid (CaClIOH) som kan bildas enligt [45].

Enligt [26,44] sonderdelas dessa vid karbonatisering och ingdende &mnen bildar nya mineral.
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Darmed instéller sig frigan om dessa faser kan tdnkas innehalla négra fororeningsdmnen som skulle
kunna frigéras om den aktuella forbranningsresten skulle laktestas innan aldring kommit till sténd, d.
v. s. innan befuktning, oxidation och karbonatisering samt omvandling av dessa faser till mera stabila.

Hydrocalumit kallas ocksa Friedel’s salt och kloroaluminat. Enligt [56] uppvisar detta mineral en stor
variation betriffande séval katjoner som anjoner. Strukturen bestir av oidndliga skikt med 6msom
katjoner, 6msom anjoner. I den ideala formen {Ca 4A12(OH)12C12-4H20} ingar aluminium i oktaedrisk
koordination. Har kan emellertid ménga element forekomma i stillet for aluminium inklusive
foljande[56]:

« Tvavirda joner: Magnesium, kalcium, mangan, jarn, koppar och zink

» Trevirda joner: Aluminium, mangan, jarn, kobolt och nickel

Enligt samma kélla ar det stor eller full utbytbarhet 4ven mellan anjonerna klorid, hydroxid och karbo-
nat, medan utbytbarheten forefaller mera nigot mera begransad betraffande sulfat. Det sagda framfors
aven av [57] betraffande katjoner och [58] betridffande anjoner. Referens [59] redovisar att jonrorlighe-
ten ar hog.

Uppgifterna pekar siledes pa att det foreligger en hog grad av fast 16slighet i hydrocalumit for alla de joner
som namnts enligt ovan samt andra joner med liknande egenskaper. Den hoga hydratiseringsgraden
innebér en hog flexibilitet i strukturen, och det ar rimligt att tdnka sig att 4ven storre joner kan fé plats.
En omsténdighet som pekar pa detta ar att kalcium har sjutalig koordination[59], d v s halet for kalcium
ar nagot storre an ett ordinarie oktaedriskt hal.

Situationen ar analog for ettringit. Strukturen bestar[60] av kedjor med hydrat av kalcium och aluminium
parallellt med kedjor av sulfatjoner och vatten. Kalcium ligger i oktaedriska hél och kan substituera
med strontium, barium, bly, kadmium, kobolt-II, nickel-IT och zink. Aluminium befinner sig i stéllet i
tetraedriskta hél och kan substituera med krom-III, kisel, jirn, mangan-III, nickel-IIT och kobolt-III.
Strukturen medger ocksé — och kanske framforallt - substitution av anjoner, inklusive karbonat, klorid,
kromat, arsenat, selenat, vanadat och molybdat.

Referens [60] samt Referens [61] tar bdda upp att ettringit ar en lamplig fas for fastlaggning av savil
manga anjoner som katjoner i fast 16sning. Referens [61] tar d&ven upp hydrocalumit som en sddan
sdnka samt gor jamforelser mellan de bada. Ettringit har en storre tendens dn hydrocalumit att orsaka
expansion och sprickbildning i materialet. Bada kraver att pH kan héllas vid hoga viarden, och bada
omvandlas vid karbonatisering.

En ytterligare temporér fas 4r CaOHCI, som kan forekomma i torr aska. Nar askan kontaktas med vatten
omvandlas denna antagligen omgéende till kalciumklorid, som &ar mycket lattloslig i vatten, och som
darfor kan ga i 16sning, samt till kalciumhydroxid som ar maéttligt 16slig i vatten, varfor huvuddelen
bildar fallning.

Enligt Goldsmiths regler ovan kan joner med passande jonstorlek, inklusive blyjoner (se Tabell 1),
tdnkas ingd i d&ven denna fas (d. v. s. kalciumhydroxid) med fast 16slighet. Det ar ocksé allmént kint att
bly foljer kalcium i naturen liksom i méanniskokroppen.

Diarmed finns det anledning att starkt misstidnka att bly kan finnas i alla ovan nimnda temporara faser
i form av fast 16slighet. Om laktester sker innan dessa omvandlats genom att askan karbonatiserats sa
bor man riakna med att det kan bli friga om hoga lakviarden. Detta géller naturligtvis &ven andra &mnen
som kan tdnkas inga i fast 16slighet i dessa amnen.
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Det har redan redovisats ovan att egenskaperna hos en forbranningsrest ar starkt avhiangigt av ett antal
faktorer sdsom brinsle, forbranning och uttagspunkt, samt &ldring genom hydratisering, oxidation och
karbonatisering. Det har ocksd nidmnts att flertalet studier i litteraturen avser antingen farsk aska eller
aska som aldrats genom befuktning. I de flesta fall har dldring skett pa ett mer eller mindre obestamt sitt,
d. v. s. det har varit oklart i hur hog grad syre och koldioxid tillforts och kunnat upptas i olika delar av ma-
terialet. Till detta kommer att de olika mekanismerna troligen inte d&r kommutativa. Systemen géir knap-
past till jamvikt, och darfor spelar det antagligen roll i vilken ordning olika typer av forandringar sker.

I det foljande fokuserar denna rapport mot i forsta hand flygaska fran Kraftvirmeverket Torsvik samt
dess egenskaper efter att ha dldrats genom samtidig hydratisering, oxidation och karbonatisering. Den
relativa fukthalten antas héllas vid en siddan niva att oxidation och karbonatisering kan ske fritt med
hjélp av luft. Andra askor kan séledes uppvisa andra egenskaper.

3.5 Specifikt om nagra sparimnen (utom bly)
Antimon forekommer i askor bl. a. till f61jd av att &mnet ingar i flamskyddsmedel. Halten &r ofta 1ag men
andelen som lakar ar ofta hogre dn for andra element.

Motstridiga uppgifter har framkommit om oxidationsférhallanden och tillgdnglighet till vattenfas som
funktion av tiden.[62]. Orsaken forefaller vara [62-63] dels att antimon kan ha olika oxidationstal, dels
att antimonatjoner (med antimon-V) kan bindas primart till den sulfatrika fasen ettringit, i vilken den
kan inga i fast loslighet, samt frigoras nir denna fas bryts ned, t. ex. till foljd av karbonatisering.

En aspekt av betydelse i sammanhanget dr att publikationer om lakning sillan innehaller ndgon mera
detaljerad information om tillgdngen till syre. Exempelvis kan luftsyre diffundera genom viggarna i
plastbehallare, och forutsédttningarna for diffusion kan vara olika for olika typer av polymerer. Savil
Sb,0,som Sb,O, dr lattlosliga i vatten, men antimon-V-foreningar kan forvéantas vara mest vattentrogna.

Antimonatjonen forefaller dock inte vara isomorf med (ha samma form som) motsvarande anjon i
fosfat, sulfat, vanadat, kromat molybdat och arsenat vilka alla har formen av tetraedrar med fyrtalig
koordination av syre (molybdatjonen har dock inte ideal form). Antimonatjonen har oktaedrisk
koordination med sex syre, och formeln kan skrivas {Sb(OH),}-[35,64 section 3.5.2]. Antimonatjonen
kan darfor forvantas vara mindre benégen att ingd i fast 16sning i fosfat och sulfat jamfort med de andra
jonerna.

Arsenik i aska kommer nastan uteslutande fran anvént tra som impregnerats med koppar, krom och
arsenik, CCA. Ett sitt att 16sa eventuella problem med arsenik i forbranningsrester kan vara att sortera
branslet.[65]

I aska forekommer arsenik som arsenik-IIT och som arsenik-V. I det senare fallet bildar arsenik garna
anjoner[35,43]. Dessa blir garna vattentrogna. Men arsenik kan ocksa fastlaggas med jarn eller ingé i
fast 16slighet med fosfat och sulfat. Arsenik kan ocksé bindas till temporira faser sdsom ettringit.

Arsenik (liksom antimon) kan bindas till jairn genom att man tillsatter jarn-II-sulfat eller jirnpulver, vilka
bada oxideras med det syre som finns i luft och vatten, varvid jarn-III-hydroxid falls ut. Denna har en
benigenhet att ta upp arsenik och antimon. Man kan ocksa tdnka sig att arsenik reduceras fran femvéart
till trevart, vilket ocksa kan forvintas reducera tillgdngligheten. Det ar relativt komplicerat betraffande
vilka specier som kan bildas under vilka forhallanden, och hur arsenik upptrader rekommenderas darfor
undersokas fran fall till fall.
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Barium kan forekomma i brinsle bl. a. p. g. a. att brénslet innehaller papper i vilket bariumsulfat
ingédr. Barium kan ibland ha en hog lakning i farsk aska eftersom bariumhydroxid ar tamligen
lattloslig. Bariumsulfat ar dock svarlosligt, och lakningen har ofta observerats bli 1ag om sulfat finns
nirvarande. Mojligen kan karbonatisering innebéra att sulfatjoner blir ndgot mera tillgdngliga for att
bilda bariumsulfat. Barium-II-jonen &r alltfor stor for att passa in i en ordindr oktaedrisk koordination
med syre. Daremot kan barium passa in i karbonater och andra strukturer pa liknande sitt som bly, se
Avsnitt 3.6 nedan.

Bly. Se Avsnitt 3.6

Kadmium har knappast studerats inom ramen fér denna rapport eftersom dmnen i fraga forekommer
i askor bara i laga halter. Ett visst undantag utgors av askor frén biogrodor, vilka, om de vixt pa
jordbruksmark, kan innehélla kadmium fran historisk godsling med fosfathaltiga godselmedel. De
kemiska egenskaperna hos kadmium liknar de for zink, och dessa bdda d&mnen f6ljs at i naturen.

P. g. a. likheten med zink kan man tinka sig att kadmium kan kondensera pé ytan pé askpartiklar i
form av kadmiumklorid (i blandning med zinkklorid). Vid kontakt med vatten hydrolyseras sannolikt
kadmiumkloriden till kadmiumoxid eller kadmiumhydroxid, vilken sedan reagerar vidare pa liknande
séatt som zink.

Troligen fastlaggs kadmium i jarnrika faser alternativt silikatfaser med liknande fastlaggningsegenska-
per, pa liknande satt som zink.

Kobolt i aska kommer sannolikt huvudsakligen fran olika kvaliteter av stél, vilka ar legerade med kobolt.
Halterna i aska ar laga, och lakningen obetydlig. De allmdnna egenskaperna pekar tydligt pa att detta
amne sannolikt forekommer som blandoxid i jairnrika faser.

Koppar férekommer relativt spritt i avfallsbrinsle. Amnet ingr i all levande materia och finns dirmed
delvis naturligti de flesta brinslen. Amnet ingar i impregneringsmedel for tri och forekommer som metall
i olika féremal, vilka antagligen delvis oxideras i pannmiljo. I askor forekommer koppar huvudsakligen
som koppar-II och som elementart.

Koppar har storre tendens dn de allra flesta metalliska grundamnen att bilda organiska komplex, och i
markmiljo kan denna tendens vara sa stark att kopparbrist uppkommer.[66] Koppar i aska kan darfor
bindas till organiska &mnen om férbranningen varit ofullstandig.[67]

Koppar forekommer girna i blandoxid med jarn.

Krom ingar i all levande materia och finns darfor delvis naturligt i de flesta avfallsbranslen. Krom finns
ocksé i rostfritt stal, i gamla farger och i gammalt 1ader.

Krom i askor kan férekomma som krom-III, vilket dr det allra vanligaste, men ocksa som krom-VI.
Krom-VI ar inte termodynamiskt stabilt vid forbranningstemperatur, men det kan kanske inte helt
uteslutas att en del krom-VI kan bildas genom disproportionering nir aska svalnar. Hogt pH gynnar
oxidation av krom till krom-VI, medan narvaro av jarn stabiliserar oxidationstalet II1.[38]
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Krom-VI-féreningar ar i ofta vattentrogna, medan krom-III-féreningar inte ar det. Darfér har man
kunnat uppskatta andelen krom-VI med hjilp av laktest[5,9,15,23,43,68-70], och erfarenheten ar
att andelen krom-VI ar ringa. Det finns dock en viss osdkerhet med detta tillvigagdngssitt eftersom
kromatjoner kan inga i fast 16sning med bl. a. sulfat och fosfat, jfr. ovan.

Kvicksilver forekommer i dag i askor bara i obetydliga halter till f6ljd av en kombination av urfasning
i samhallet samt utsldppsbegransningar. Kvicksilver fingas ofta upp med aktivt kol (elementirt
kvicksilver i gasfas). Kvicksilver har en komplicerad kemi med vixlingar mellan oxidationstalen 0, I och
IT samt mellan klorid och oxid. Inga relevanta kallor har patraffats, och inte heller har nagra sarskilda
anstrangningar gjorts for att klarstélla de kemiska forhallandena i askor eftersom dmnet forekommer
s& sparsamt.

Molybden anviands som legeringsamne i olika typer av stal, men har 4ven annan anvindning, t. ex. som
temperaturtiligt smorjmedel i form av molybdendisulfid. Amnet forekommer i askor bara i 14ga halter.

Molybden i askor oxideras gérna till sexvart och bildar dé vattentrogna anjoner. Lakningen av molybden
kan darfor ibland bli besvirande trots att totalhalten &r lag.

Oxidationstalet VI ar betydligt stabilare &n for sliaktingen krom, och till skillnad fran kromtrioxid sa
tappar inte molybdendioxid syre vid upphettning till hoga temperaturer[71 Avsnitt 1.A.1]. Ddrmed kan
man anta att stabiliseringen av lagre oxidationstal med jarnrika foreningar inte fungerar sa som det gor

for krom.

Det ar tdnkbart att molybdat, liksom andra anjoner kan ing i fast 16slighet med sévél temporéara som
permanenta faser. Det bor dock noteras att &ven om molybden har fyrtalig tetraedrisk koordination
liksom fallet &r i sulfat, fosfat, kromat, vanadat och arsenat, sa 4r molybdatjonen distorderad (tillplattad)
[30] till skillnad frén de 6vriga som har en mera symmetrisk tetraedrisk koordination.

Nickel anviands huvudsakligen som legeringsdmne i olika typer av stél samt till korrosionsskydd genom
fornickling. Halten nickel i aska ar vanligen 1ag liksom lakningen.

Nickel i askor har oxidationstalet tvé och ingér sannolikt huvudsakligen i jarnrika faser. Enligt [43]
ingar nickel i askor i sulfat och karbonat.

Vanadin anvands till allra storsta delen som legeringsamne i olika typer av stil, medan mindre andelar
anvands i katalysatorer. Vanadin i askor kan anta oxidationstalet V under oxiderande och alkaliska
forhéllanden, men i nirvaro av reaktivt jarn forvintas oxidationstalet i stillet vara IV eller lagre.
Vanadater (i vilka oxidationstalet ar V) &r ofta vattentrogna, men kan i vissa fall ingd i fast 16slighet med
andra anjoner med liknande geometri, t. ex. sulfater eller fosfater. I narvaro av reaktivt jarn forviantas
vanadin stabiliseras i form av bland(hydr)oxid med jarn i fast 16sning.

Det kan noteras att fast 16sning kan uppkomma aven med en fas av spinelltyp, t. ex. genom bildning
av fast 16sning med ulvospinell (Fe2TiO4) eller liknande. I sddan fastlosning férekommer vanadin
sannolikt med oxidationstalet IV.

Zink anvands huvudsakligen som komponent i gjutgods, inklusive méssing, men stora volymer anviands

aven till galvanisering. Zink ar vidare ett essentiellt grunddmne som levande organismer behover relativt
mycket av. Zink tillférs darfor aska genom naturligt organiskt material i brinslet, t. ex. rent tra.
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Zink foréngas girna i eldstadsmiljo, dels som klorid, dels som zinkénga, som kan forekomma i
reducerande strak i en panna.

Forekomstformerna for zink i askor har varit foremal for en séarskild genomgéng[8] och for detaljer
hinvisas till den rapporten. Initialt bildad zinkklorid och zink(hydr)oxid ombildas under &ldring till
stabilare former, framst jarnrika foreningar, silikater, och eventuellt ocksi karbonater.

Trots att zink ar ett fororeningsamne kan det ibland forekomma i procenthalter i flygaska. Lakningen ar
dock enligt forfattarens erfarenhet normalt 14g efter aldring.

3.6 Sarskilt om bly

Blyharhaften storoch spridd anvindning, men harnuklassats som utfasningsdmne, varfor anvindningen
minskar. Anvindningen avser huvudsakligen batterier, kablage, pigment och som legeringsdmne. Bly
forekommer ocksa “diffust” bl. a. genom att &mnet anvints som héardare for olika polymerer.

Tabell 3. Jamforelser mellan jonradier for bly och ndgra andra dmnen vilkas radier ligger inom ca + 15 %.

Jonradie, A Avvikelse fran bly, % Halt i askan fran Kraftvarmeverket i Torsvik, %
Bly 1,19 0 0,195
Kalcium 1,00 -16 22,7
Kalium 1,38 16 1,50
Barium 1,35 13 0,105
Natrium 0,99 -17 2,74
Strontium 1,18 -1 0,035

Som nirmare redovisas i Tabell 1, dr det f& av huvuddmnena i aska som har jonradier inom ca. + 15 % av
den for bly (enligt Goldsmiths regler, se Avsnitt 2.3), se Tabell 3.

Som framgar av tabellen ligger kalium och natrium pa griansen betréaffande jonradier, och for dessa
amnen finns det dessutom en skillnad i laddning och i elektronegativitet. Har forvantar man sig darfor
inte nagon hog grad av fast 16slighet enligt Goldsmiths regler.

Strontium passar precis jonradiemassigt, men halten strontium i askan fran Kraftvirmeverket i Torsvik
ar alltfor 1ag for att kunna ha ndgon storre betydelse.

Barium och bly skulle kunna passa ihop, sarskilt som bada giarna bildar svarlosliga sulfater. Skillnaden i
jonradier ligger dock kring kriteriegransen, och halten barium ar bara drygt hélften av den for bly, vilket

dock innebar att halterna ar jamforbara stokiometriskt sett.

Kalcium ligger ocksa pé gransen for kriteriet, och ar dessutom mera elektropositivt jamfért med bly.
Laddningarna ar dock desamma.

Denna korta analys pekar pa att fast 16sning kan ha betydelse for framst barium och kalcium, men
forhallandena forefaller vid en enkel analys inte vara idealiska.

Detta talar for att bly skulle forekomma foretradelsevis i faser i vilka bly 4r huvuddmne. Sddana faser har
ocksa identifierats i manga fall, och exempel fran litteraturen redovisas i Tabell 4.
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Tabell 4. Nagra exempel pa blyrika faser som identifierats i askor. Varken Anglesit (PbSOx) eller

Cerrusit (PbCO,) pdtrdffades.
Namn Formel Ref. Kommentar

Blixit Pb,CI(0,0H), [72] Pb, ,.Ca,.Cl, .0, ,.(OH) ,. [75]

Cotunnit PbCl, [72] Denna fas ar lattloslig i vatten

Penfieldite Pb,Cl(OH) [72] Pb,Cl, .o(OH), \.F, s [75]

Laurionit PbCI(OH) [72]

Hydroxyapatit (Ca,, PbZn), (PO,),(OH), [72]

Chervetit Pb, V.0, [72] Pb, V0,0, [75]

Zink/blyklorid Zn-PbCl, [72]

Minium Pb,0, [47] Pb** Pb*0, samt nagra procent
Fe203 [75]

Caracolit Na,Pb,(SO,).Cl [47] Stora variationer i kemisk

sammansattning mellan olika
mineralkorn, galler samtliga ele-
ment. Bl. a. kan Na férekomma
endast som spar.

Zink/mangan/bly/jarnoxid  (Zn,Mn,Pb)-FeO [72]

Glasfas med Zn och Pb (Zn,Pb)-glas [72]

Tetrakaliumblyoxid K,PbO, [76] Denna fas ar lattloslig i vatten

Massicot PbO [73-74]

Triblysilikat Pb_SiO, [76]

Blysilikat PbSiO, [77]

? Pb.,0,SO, [77]

? Pb_Sb,0, [77]

Crocoite PbCrO, [47]

Descloizite Pb(Zn,Cu)vO,0H [47]

Cumingite Pb,Cu,0,5H,0 [47] Presenteras i [75] som
Cumengeite med formeln
Pb21CU20C|42(OH)40

? Pb. O, [52] Kanske snarare Pb, 0, enligt

[78] och [79]

Vid en mera noggrann analys sd framkommer emellertid ocksd omstiandigheter som talar for att bly
skulle kunna inga i fast 16sning och darmed stabiliseras tillsammans med huvudelementen.

Flera av de forfattare som undersokt fasforhdllanden och fordelningarna av olika dmnen i
mikrostrukturerna papekar att fast 16sning kan ha en stor betydelse, och kanske vara den viktigaste
forekomstformen for spardmnena. Foljande text aterfinns i Referens [80] (mineralnamnen finns
forklarade i Bilaga B):

“Potential pollutants, especially Zn (0.098-0.73 wt.%) and Pb (0.05-0.2 wt.%), and also As, Cd,
Cu, Mo, Sb, Sn, Se, are enriched in all the UK EfW APC residues. They were found to be widely
dispersed throughout the residues, although small amounts of metalrich minerals (cerussite, gahnite,
zincowoodwardite, botallackite, copper nickel zinc oxide, tenorite and fedotovite) were detected in
some samples.”
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Det bor vidare konstateras att Goldsmiths regler bara dr tumregler, och for specifika &mnen och
strukturtyper sé kan det vara lampligt att ocksé gi igenom mera specifika forutsiattningar. Man har bl. a.
funnit att bly gédrna foljer sulfat och kalcium. Aktuella kalciumforeningar kan vara karbonat och sulfat.

Lakningen hos bly minskar ofta med ¢kad &ldring. En viktig forklaring till detta ar naturligtvis att bly
initialt kan bildas i form av klorid[54], vilken vid kontakt med vatten omvandlas till (hydr)oxid, vilken
darefter antagligen omvandlas ocksa till mera stabila foreningar. I vilken man detta sker har emellertid
enligt forfattarens erfarenheter varierat relativt kraftigt mellan olika avfallsflygaskor. For askan fran
Kraftvarmeverket Torsvik har lakningen visserligen minskat vid kontakt med vatten, men inte till s& ldga
nivaer som i vissa andra askor.

Det finns darfor en grundad misstanke om att det bildas intermediira faser, i vilka bly foljer kalcium,
och fran vilka bly kan ténkas fastldggas nar sa sker for kalcium.

Ofta gdr man inte in i detalj betraffande hur sulfater genereras i askor. Men det kan vara av betydelse for
fastliggningen av bly att svavel i oxidform genereras i eldstaden huvudsakligen i form av svaveldioxid,
och inte som svaveltrioxid. Det ar alltsd svaveldioxid som reagerar med askpartiklar samt tillsatt kalk
i rokgasreningen och som bildar svarloslig kalciumsulfit (CaSOB). Enligt Referens [81] oxideras denna
darefter med luftens syre till sulfat. Oxidationen sker séledes till stor del efter det att askan kontaktats
med en viss mingd vatten samt svalnat.

Vidare binds sulfat till ettringit s& som beskrivits i Avsnitten 3.3 och 3.4. Som redan namnts &r ettringit
en temporar fas som omvandlas i samband med den karbonatisering som sker efterhand nér aska
kontaktas med luft.

Tidsordningen for hur kalcium binds till fosfor har inte nirmare undersokts, men resultatet kan antas
bli apatit med t. ex. den kemiska formeln Cas(PO4) 3(OH,C],F). Uttrycket (OH,CLF) innebar att en viss
formelenhet kan innehélla endera av OH-, Cl- och F-, och att andelarna av dem i ett mineralkorn kan
variera inom vida gréanser.

En mycket viktig aspekt i sammanhanget, men som sé att sdga inte ingér i Goldsmiths regler ar att
utbytbarheten inte bara beror pé storleken hos den katjon som ska bytas ut. I sjdlva verket ar det
storleken péa hélet i vilket den sitter som ar avgorande. Dessa hél kan variera i storlek aven om de ar
besatta med samma element, samt kan till och med vara olika foér samma totalsammansattning men dar
packningsférhéllandena ar olika.

Sa ar fallet for kalciumkarbonat som forekommer i (minst) f6ljande fyra strukturtyper: amorft, vaterit,
aragonit och kalcit. Framstillningen hir och i det foljande foljer i hog grad Referens [82]. Kalcit ar
den vanligaste strukturtypen pé land, och aragonit ar vanligast i havsmiljo. I kalcit ar det tréangt for
kalciumatomerna. Fast 10sning med andra element ar det vanliga, men utbytet sker néstan uteslutande
med joner som ar mindre dn kalciumjoner, inklusive de med magnesium och jarn samt mer eller mindre
alla de element som har liknande jonradier i Tabell 1.

I aragonit ar det annorlunda. Hér ar sdrskilt ett av halen, som i den ideala strukturen ar besatt med

kalcium, storre dn optimalt, varfor utbyte i stillet girna sker med joner som ar storre dn kalcium. Sarskilt
giller detta barium, strontium och bly.
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Vaterit har en delvis ordnad struktur, och mgjliga atomarrangemang har foreslagits och diskuterats.
Vaterit &ar inte stabilt i forhallande till aragonit och kalcit, och omvandlas med tiden till ndgon av
dessa. Aragonit med ideal sammansattning dr nagot mindre stabil &n ren kalcit, men ena eller andra
strukturtypen kan stabiliseras beroende pa vilka element som ingér i fast 16sning. Det ar inte trivialt att
avgora de exakta forhallandena och bada strukturtyperna kan finnas under geologiska tidsrymder utan
att 6vergd i den andra.

Som narmare redovisas i Bilaga A kan det vara svart att identifiera och kvantifiera forekomsten av
aragonit med hjilp av rontgenkristallografi. Den har ndmligen initialt gdrna en mindre ordnad struktur,
och ger darfor en svagare respons jamfort med kalcit. I Referens [80] har foérekomst av aragonit darfor
i stdllet kunnat verifieras med ramanspektroskopi.

Det kan tillaggas att forutsattningarna for fast 16sning ar storre med anjoner som inte ar sfariska, d. v.
s. karbonat som innehaéller plant trianguldra anjoner, samt fosfat och sulfat som innehéller tetraedriska
anjoner. Skilet till detta ar att anjonerna kan justera sina orienteringar sd att en gynnsammare
anpassning kan erhallas.

I analogi med detta foreligger en hog grad av fast 16slighet bland diverse anjoner i fosfater,[83] och
bland annat beskriver referensen att det finns ett antal faser i vilka fosfatjoner i varierande grad har
bytts mot karbonatjoner. Referens [83] redovisar ocksé i Avsnitt 2.3.3 att det rdder goda forutséattningar
for fast 16sning med bl. a. vanadat, arsenat, manganat, kromat, sulfat och selenat.

Enligt avsnitt 1.1 1 Referens [83] byts hydroxid, klorid och fluorid i apatit (CaS(PO 4) 3(OH,CI,F)) tamligen
fritt.

Samma killa anger vidare att utbytet ar relativt fritt &ven for katjoner, och anger att kalciumjoner kan
bytas tdmligen fritt mot tvavirda joner sdsom barium, strontium och bly.

Ytterligare och kompletterande information finns i avsnittet om apatit i Referens [84], dir det anges att
kalcium kan bytas mot strontium, kadmium, bly, barium, mangan och nickel, medan fosfatjonen kan
bytas mot arsenat och vanadat.

Samma killa anger att mojligheterna till fast 16slighet 4r mera begransade i gips (kalciumsulfatdihydrat,
CaSO,2H,0), som anges uppvisa en ringa variation i kemisk sammansittning.

Situationen ar dock inte vérre i sulfater n att sléktingen baryt (bariumsulfat, BaSO,) uppvisar en hog
grad av fast 16slighet mellan barium och bly (som ju ocksé kan bilda anglesit, blysulfat, PbSO,).

Vidare ar gips langt ifrdn det enda sulfat som kan bildas i aska. Referens [43] rdknar upp 28 olika

sulfatfaser som identifierats i askor, och for flera av dessa redovisas &mnen som kan ersitta dem i faser
med ideal sammansittning.
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3.7 Sarskilt om klor

Klor i aska kommer frén bl. a. matrester samt plastmaterialet polyvinylklorid.

I pannmiljé binds klor till framst natrium och kalium samt till vite, d. v. s saltsyra bildas och som
ingar i rokgasen. Allt natrium och kalium ar dock inte tillgdngligt f6r bindning till klorid. Bland annat
har silikatrika faser en tendens att ta upp natrium och kalium, liksom kalcium, under férbranningen.
Klorider och oxider har en sinsemellan 1ag grad av fast 16slighet, och i de andelar av aska som forekommer
som smalta vid forbranningstemperatur sa ar klorider och oxider generellt sett inte sarskilt blandbara.
Vid stelnandet bildar kloriderna vil kristalliserade salter, medan alkalisilikater gidrna bildar glas.

I rokgasreningen binds saltsyran till frimst kalcium, d. v. s. det bildas kalciumdiklorid (CaCl ), alternativt
kalciumkloridhydroxid (CaCIOH).

Klor i aska forekommer enbart med oxidationstalet -I.

De flesta klorider ar lattlosliga i vatten, och vanligen betraktar man klor i aska som vattentroget. Detta
stimmer dock bara delvis, eftersom en del av kloriderna ingér i foljande mindre l6sliga faser[85]:
3CaO-A1203-CaCIQ-10H20 och 3CaO~Fe203-CaClz-1oH20.

Referens [86] handlar om hur man filler ut bly, zink och koppar ur lakvatten fran tvitt av avfallsflygaska.
Forfattarna rapporterar bl. a. att for L/S 10 (d. v. s. en del aska pa tio delar vatten) lakar knappt ca 85
% av klorinnehallet under 5-30 timmars kontakt med omskakning. Forsok med L/S 20 gav ungefar
samma resultat. Referens [86] frin ar 2016 refererar inte till [85] som kom ut &r 2010, trots att [85]
ar en reviewartikel som sammanfattar vad som gjorts dittills. Inte heller ger [86] nagon forklaring till
varfor en sé stor andel av kloridjonerna inte lakas ut. En viktig forklaring ar sannolikt de mindre 16sliga
klorrika faser som identifierats i [85] och som omnamns i foregdende stycke.

Dessa faser kan ha betydelse, bl. a. i samband med asktvatt. Om en sddan utfors fore karbonatisering s&
kommer rimligen bly som ingér i dessa och ett antal andra foreningar att vara lakbart och behova tas om

hand i lakvattnet, for att senare kanske fillas ut och aterforas till askan.

Om man i stéllet later karbonatisera askan forst, och darefter lakar ut kloriderna s stannar huvuddelen
avblyet kvar. Foreningarna ovan dn ndmligen temporira och omvandlas i samband med karbonatisering.
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3.8 Fragor och slutsatser infor det experimentella arbetet

Genomgéngen ovan betriaffande forekomstformer for de olika fororeningsamnena i askor forvintas
komma till anvindning bl. a. for klassningar av forbranningsrester som farligt respektive icke farligt
avfall. Sidana analyser ingar emellertid inte i denna rapport.

Déremot syftar genomgangen ovan ocksa till att ge underlag infor det planerade experimentella arbetet,
dels for hur det bor laggas upp, och dels for hur resultaten bor kunna tolkas.

Generellt kan ségas att resultaten tydligt stoder hypotesen att bly initialt kan bindas till temporara faser,
vilka kan frigora bly om de lakas. Resultaten stoder ocksa hypotesen att karbonatisering troligen leder
till att dessa temporara och mattligt svarlosliga faser omvandlas i samband med karbonatisering, vilket
skapar mdjligheter for att bly ska inkorporeras, antingen i tdmligen svarlosliga faser i vilka bly ar ett
huvudelement, eller i relativt svarlosliga faser som bildas av huvudelement, men i vilka bly ingér i fast
16slighet.

For att ndrmare kunna fastlagga vilken eller vilka mekanismer som har storst betydelse kravs
undersokningar med bl. a. de metoder som beskrivs i Bilaga A. Ngra saddana har inte gjorts, och nigra
exakta tolkningar gar darfor inte heller att gora.

Daremot kan konstateras att det foreligger nagot av hangslen och livrem. Antag att det bildas faser i vilka
bly ar ett huvudamne. Om dessa dr mycket svarlosliga, sa blir bly svartillgdngligt, och lakningen 1ag.

Om sédana faser inte skulle vara svirlosliga, eller att allt bly av ndgon anledning inte skulle bindas till
sddana (t. ex genom att méngden barium ar otillracklig, jfr. ovan) sé blir bly i stillet tillgdngligt for att
ingd i flera Amnen i form av fast 16sning. Aven i detta fall blir bly svartillgingligt och lakningen 18g.

Informationssokningen ger inte tillrackligt underlag for att identifiera vilka fasta l6sningar av bly som
uppstar. For detta kravs materialtekniska méatningar. Men det gar dnda att konstatera att det finns flera
kandidater som konkurrerar om att binda bly i fast 16sning.

Informationssokningen ger vidare stod for antagandet att de flesta fororeningselement binds mera
permanent vid karbonatisering, och detta géller séval katjonformer som anjonformer.

For négra element pekar genomgangen emellertid pa att

karbonatisering med luft kan ténkas leda till mobilisering, namligen for molybden, antimon och krom.
Tillforseln av koldioxid genom att tillfora luft innebar naturligtvis att ocksa syre tillfors, och i betydligt
hogre koncentration. D4 kan dessa amnen oxideras och bilda anjoner. Darfor ar det en god idé att noga
folja upp vad som hiander med dessa &mnen under karbonatiseringsforloppet.

Dock bor man vid beddmningen av resultatet vara klar 6ver att sivida aska som deponeras inte skyddas
mot kontakt med luft for all framtid, s& kommer sadan oxidation sannolikt att ske dnda.

Sammanfattningsvis ger informationssékningen stod for det tilltinkta uppligget med experiment i

laboratorieskala samt faltforsok. Som alltid ar det dock klokt att arbeta stegvis, eftersom det kan komma
resultat som man inte har forutsett.
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4 ALDRINGSFORSOK

4.1 Upplaggning av forsoken

Arbetet har skett stegvis och sa att burkforsoken utforts forst, och resultaten fran dem, tillsammans
med resultat som erhéllits efterhand fran informationss6kningen, legat till grund for kolonntester och
faltforsok.

Redan den informationssokning som utforts innan projektet startade pekade pa att det fanns en tydlig
potential for att reducera blylakningen genom karbonatisering samt att denna rimligen skulle krava att
det finns fritt vatten och 6ppen porositet samtidigt.

Burktesterna utfordes darfor med variationer sé att underlag skulle erhallas for val av parametrar for
kolonnforsoken och i viss man ocksé for faltforsoken.

4.2 Provmaterial, provberedning och provhantering m. m.

Avfallspannan vid Kraftvirmeverket Torsvik ar forsedd med rokgasrening i flera steg. Det forsta steget
(NID-reaktor med halvtorr rokgasrening) avser tillforsel av kalkmjolk (med kalciumhydroxid) och aktivt
kol for reducering av fraimst saktsyra, svaveldioxid, dioxin och kvicksilver. Darefter foljer ett mekaniskt
filter som avskiljer stoft (i denna rapport kallad flygaska) bestdende av en blandning av (egentlig)
flygaska, reaktionsprodukter och 6verskott av kalk.

Prover for laboratorieférsoken togs vid Kraftvirmeverket Torsvik den 29/1, 3/2 och 6/2 ar 2014. De
mottogs till Tekedo AB den 21/2.

Lika volymer av de tre delproverna blandades genom att koras minst fem ginger genom en provdelare.
Tillrackligt mycket prov bereddes for att riacka till samtliga laboratorieforsok.

Initial befuktning utfordes individuellt for varje prov genom att de forsattes med vatten i en glasburk
varefter de omrordes med hjilp av en tristicka under minst fem minuter.

Samtliga prover for laboratorieforsoken granulerades genom att pressas genom en 8 mm sikt. Vid den
hogre fukthalten maste detta goras med stor forsiktighet for att inte materialet skulle klibba samman.

Laktest utfordes pa 50 gram substans riaknat som torrsubstans samt 500 gram vatten totalt, d. v. s.
tillsatt vatten = 500 gram — vattnet i det uppvigda provet.

Lakningen utférdes genom att provet tumlades med den hastighet som foreskrivs for skaktest enligt
NFS 2010:4. Efter tumlingen, som pégick under ett dygn (+ 30 minuter) fick provet sedimentera under
ca en timme varefter klarlosning dekanterades och filtrerades med hjalp av vakuum genom ett filter med
0,45 mikrometer porstorlek.

Vattenproverna skickades till ALS Scandinavia for kemisk analys enligt paketet LV-3a, alternative

LV-4a. Prov péd obehandlad men homogeniserad aska skickades till samma foretag for analys enligt
MG-2 + Sb.
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4.2 Burktester

Burktesterna utfordes genom att aska och vatten blandades enligt ovan enligt tvd huvudalternativ:
e 200 gram torrt prov + 60 gram vatten

e 200 gram torrt prov + 80 gram vatten

Aven ett prov med 200 gram torrt prov + 100 gram vatten bereddes.

Proverna blandades i 850 ml glasburkar med metallock och en vid detta fast packning i plast. Denna
burk och dess forslutning ar val beprévad och skyddar effektivt livsmedel och annat mot oxidation. Den
anviands bl. a. for sylt och inlagda gronsaker.

Enligt den erfarenhet som byggts upp efter beredning enligt [22] av manga liknande prover infor laktest,
ar behovet av vatten mycket varierande mellan olika prover. En stor del av vattnet gar namligen &t for
hydratiseringsprocesser, och det behovet beror naturligtvis starkt pa kemisk sammanséattning m. m. hos
den aktuella askan. Riktmérket for denna provberedning ar att sitta till si mycket vatten att det blir
kvarstdende porvatten dven efter det att atminstone de forsta hydratiseringsreaktionerna skett, men
att det 4nda inte bildas nigon kvarstaende vattenspegel (det far ju aldrig bli fraga om ett laktest i detta
skede).

Det har ocksa observerats tidigare att behovet av vatten har véxlat under tiden som omrorning skett. I
sidana fall har det varit nodvandigt att justera genom att tillféra antingen mera vatten eller mera aska.
I vissa fall har askan stelnat s snabbt att omrorning under fem minuter inte kunnat utforas. I dessa fall
har det varit nodvandigt att helt borja om med nytt material.

Av det nyss sagda framgar att det knappast ar mojligt att bestimma sig for en viss vattentillsats, lika for
alla askor, och kanske inte ens for alla askor med likartat ursprung.

Prover beredda enligt ovan fick hiarda under tvd dygn, varefter det hardnade materialet gravdes ur
burkarna, krossades och passerades genom en 8 mm sikt. Material som klibbade rensades med hjalp
av en diskborste. Genom detta blev forlusten av material ringa. Samtidigt gick forfarandet snabbt sa att
fukthalten dndrades endast obetydligt.

Burkarna (med olika fukthalter enligt ovan) hanterades pé f6ljande tre olika satt

A. Locken pa hela tiden. Detta alternativ representerar dldring med enbart fukt.

B. Locken pa utom under nigra minuter varannan dag. Detta alternativ representerar dldring med fukt
och syre.

C. Utan lock (utom vid tumling, se nedan). Detta alternativ representerar aldring med fukt, syre och
koldioxid.

Samtliga prover tumlades ca 10 ganger ca varannan dag.

Detta arbetssitt innebar att i synnerhet proverna som hoélls med 6ppna lock kunde antingen ta upp
vatten, om relativa fukthalten i luften var hog, eller avge vatten, om relativa fukthalten var 1ag.

Detta uppmattes inte, men det konstaterades att sarskilt det prov som hade en hog fukthalt frén borjan,

samt stod med Oppet lock, s& smaningom tog upp vatten sa att partiklarna klumpade samman. Under
den senare delen av "behandlingen” var det host och torrare i luften, varfor viss upptorkning skedde.
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Ytterligare en variation (olika tid) erholls, nimligen genom att delprov togs ut varefter resten genomgick
“behandling” under dnnu en tid. Prov togs ut efter 23 och 72 dygn, och forsoket avslutades efter 174
dygn.

4.3 Kolonntester

Som niarmare redovisas i Avsnitt 5 visade burktesterna att storst reduktion av blylakningen erholls for
de prover som exponerats for alla tre av fukt, syre och koldioxid. Eftersom resultaten ocksad bedomdes
vara mycket lovande beslutades att ga vidare med kolonntest vilka kan utforas pa ett betydligt mera
valkontrollerat sétt, och darmed ocksa ge tydligare resultat.

Parametrar for kolonntestet valdes utgdende fran ett antal faktorer:

Tid

Flode

Mingd prov

Relativ fukthalt hos luften

Mojlighet att £ olika information fran olika delar av materialet i kolonnen

SANANEE SIS

Effektivitet hos karbonatiseringsprocessen, d. v. s. hur stor andel av tillférd koldioxid som reagerar
med askan, samt hur detta varierar med karbonatiseringsgraden.
7. Praktiska begransningar och kostnader

Det skulle fora alltfor 1angt att ga igenom alla de 6vervidganden som gjordes infor valen av 1-7 ovan, men
har foljer de viktigaste valen och motiveringarna.

Som ndrmare beskrivs i [46,87] ar kalciumklorid kraftigt hygroskopisk. Tidigare opublicerade
undersokningar vid Tekedo AB (jonkromatografi) har visat att en liknande aska innehdll inte bara
klorider av natrium och kalium och hydroxid av kalcium utan ocksé kalciumdiklorid. Denna &r kraftigt
hygroskopisk, och ger vid rumstemperatur och méttad saltlosning en relativ fukthalt hos luften pa sa lite
som 29 %. (Under sommarhalvéret har uteluft ofta hogre relativ fukthalt dn detta varde).

Luften som ska stromma 6ver provet méste saledes ha en relativ fukthalt som ar storre dn 29 % for att
det ska kunna finnas bestdende porvatten i kornkontakterna. (Det dr ddr som porvatten hamnar av
ytspanningsskil, nir porositeten dr 6ppen). Men om virdet dr for hogt kan det i stillet finnas risk for
att porositeten blir sluten p. g. a. vattenmittnad. Olika koncentrationer av kalciumklorid ger namligen
upphov till olika relativ fukthalt i den atmosfar som stér i jamvikt med saltlosningen, se Figur 5 i [46].

Det bedomdes att en relativ fukthalt kring 54 % kunde innebira savidl Oppen porositet som
tillrackligt med fritt vatten for att medge savil indiffusion av koldioxid som en god kinetik for sjilva
karbonatbildningsreaktionen.

Provberedningen utformades sa att gas latt skulle kunna passera genom kolonnen, samtidigt som
diffusionslangderna for koldioxid inte skulle bli alltfor langa. Inte minst skulle granulstorleken vara
hyggligt vilbestamd. For att dstadkomma detta passerades fuktad aska genom en 8 mm sikt varefter
finfraktionen bortsorterades med hjilp av en 2 mm sikt. Forfarandet innebar att drygt hilften av det
ingdende materialet valdes bort p. g. a. en alltfor liten kornstorlek. Det prov som anvéndes vid (det
slutliga och lyckade) kolonnfoérsoket bereddes av 199,9 g aska och 59,9 gram vatten. Det var nyberett
nar kolonnforsoket startade.
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Uppstillningen var utformad enligt Figur 1. Den fungerar som f6ljer. Luft pumpas genom en tvattflaska
och diarefter genom kolonnen med provet, varefter det passerar en koldioxidhaltsmétare som ocksa ar
en hygrometer. Tvittflaskan befinner sig i ett klimatskép vars temperatur ar instilld pa nagra graders
lagre temperatur dn den i rummet. Detta innebér att den luft som maéttas med fukt i tvattflaskan far en
lagre relativ fukthalt niar den uppvarms i den slang som for den till kolonnen. Relativa fukthalten styrs
av skillnaden i temperatur, och den hélls vid sddana varden att en relativ fukthalt pa ca 54 % erhélls vid
intradet till kolonnen.

Normala koldioixidhaltsmatare #r inte utformade for kdnsligheter som utgor brakdelar av halten
koldioxid i luft. De anvands normalt kanske framst for att avgora nar koldioxidhalten i inneluft ligger
langt 6ver normala utomhusviarden. Den mitare som anviandes hade en upplosning pa + 50 ppm,
vilket ar relativt mycket med tanke pa att koldioxidhalten i uteluft ligger pd ca 400 ppm. For denna
upplosning krévs kalibrering, vilken dock inte utfordes eftersom osékerheten dnda var stor, bl. a. p. g. a.
koldioxidhalten i laboratoriet steg avsevart sd snart nagon vistades dar. Noggranna forsok skulle séledes
krava att ren uteluft anviandes, samt noggrannare métutrustning. Dock konstaterades att koldioxidhalten
i genomsnitt knappast 6versteg den i uteluft pd ndgot betydande sétt, samt att mataren dndé gav goda
indikeringar over effektiviteten i absorptionsprocessen.

Det visade sig att ett antal praktiska problem uppstod i samband med installation och drift av
utrustningen, och bl. a. forsvann kylférmégan hos klimatskapet, och ett nytt fick kopas. Detta ledde till
att ett nytt forsok fick startas, och det ar enbart detta "lyckade” férsok som redovisas nedan.

» 1t

&

Figur 1. Den experimentella uppstdllningen for kolonntestet, se text.

Har foljer nagra data

e Provmingd: 115,4 gram varav tillsatt vatten 23 %
o Innerdiameter for kolonnen: 35 mm

« Luftflode: 230 milliliter per minut

«  Relativ fukthalt: 54 %

« Tid som forsoket pagick: 39 dygn

36



4.4 Faltforsok
Syftet med faltforsoken var att prova om karbonatisering och darmed ocksa stabilisering och solidifiering
kunde dstadkommas i storre skala och pa ett enklare satt jamfort med laboratorieférsoken.

Faltforsoken utfordes vid den deponi med adress Miljovagen 10, Jonképing, som Miljohantering i
Jonkoping, Jonkopings Kommun, driver.

Beredning och utldggning av material utférdes i tre omgéangar. Vid de tva forsta anvindes fem delar
vatten for tio delar aska, och vid den tredje anvandes tre delar vatten. Askan transporterades i torrt
tillstand till avfallsanldggningen, varefter blandningen utférdes i en betongblandare.

For varje kampanj byggdes en invallning med en tat duk pé insidan. I denna lades askblandningen.
Arrangemanget visas i Figur 2. Ytterligare fotografier dterfinns i Bilaga C.

Enaverfarenheternaérattstrukturen hos blandningen avaska och vatten dandras med vaderforhéllandena.
Vid torka blir badden hérd, och under ihallande regn far blandningen lerkonsistens. Vid kyla fryser

massan. Tidvis har enheterna tickts med presenningar for att undvika att vattenspeglar bildas.

Vid fyra tillfallen har prover tagits, och resultaten redovisas i nista avsnitt.

> ' ,/. g0 '
Figur 2. Fdltforsoken. Bilden visar (ndrmast fotografen) en enhet med invallning och tdt duk i vilka
aska ska ldaggas.
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5 RESULTAT

5.1 Kemisk sammansiattning
Kemisk sammanséttning hos flygaskan fran Kraftvirmeverket Torsvik visas i Tabell 5 for huvudelement
och Tabell 6 for spdrdmnen. Huvudelementen framgar dven av Figur 3.

5.2 Burktesterna
Hur burktesterna utfordes redovisas i Avsnitt 4.2.

Resultaten av burktesterna visas i Tabellerna 7 och 8.

Som framgéar av Tabellerna minskar lakningen av bly med ca 500 ginger och den for zink med ca 50
ginger jamfort med farsk aska. Minskningen géller for de burkar som omvandlats under den langsta
tiden och som inte haft locken pa. I de fall dar locken varit pa 4r minskningen méttlig (bly) eller obefintlig
(zink).

Det ar viktigt att observera att aldring av aska inte bara leder till minskning av lakningen, utan att den
ocksa kan innebara okad lakning for vissa element. Sa ar fallet for krom, molybden och antimon, se
Tabell 8. For den langsta tiden ar skillnaderna i lakning mellan burkar som statt 6ppna och sddana som
varit tillslutna som foljer:

e For krom okar lakningen med ca. en faktor 2

«  For molybden okar lakningen med ca. en faktor 2-3

«  For antimon okar lakningen med ca. en faktor 10
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Tabell 5a. Exempel pa analys av huvudelement
1 flygaska fran Torsviksverket. Halterna anges i
viktsprocentrdknat patorrt material. Forekomsten
av elementen rdaknade som oxider. Se dven Figur 3.

Anvand Flygaska
formelenhet

TS 68,1
Sio, 10,3
ALO, 3,62
Ca0 31,7
Fe,O, 2,1
K,0 1,81
MgO 1,46
MnO 0,0947
Na,0 3,7
PO, 0,539
TiO 1,03

2

Tabell 5b. Exempel pa analys av huvudelement i
flygaska fran Torsviksverket. Halterna anges i
viktsprocent rdknat pd torrt material.

Element Flygaska

TS 68,1
Si 4,81
Al 1,86
Ca 22,7
Fe 1,47
K 1,50
Mg 0,88
Mn 0,073
Na 2,7

P 0,235
Ti 0,62

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

Makroamnen

flygaska

Cl2

SO3
BTiO2
BpP205
BNa20
BMnO
OMgO
BK20
BFe203
O0CaO
OAI203
0sio2

Figur 3. Exempel pa relativa andelar

av huvudelementen i flygaska fran
Torsviksverket. Se dven Tabell 5.

Tabell 6. Exempel pa analys av sparelementen i flygaska fran Torsviksverket. Halterna anges i

mg/kg torrt material.

Amne Flygaska Amne Flygaska
antimon 757 molybden 13,1
arsenik 50 nickel 54,1
barium 1050 vanadin 27,7

bly 1950 volfram 10,1
kobolt 12,1 zink 8620
koppar 630 kadmium 83,1
krom 229 kvicksilver 8,02
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Tabell 7. Nagra allmdnna resultat for flygaska fran Kraftvdrmeverket Torsvik. Den fuktiga askan
har forsatts med en del vatten pa tvd delar aska samt dldrats med lock under 23 dygn. Uppgifterna
fran NFS 2004:10 avser uppldaggning av farligt avfall (den aktuella askan dar klassad som icke farligt
avfall) pa deponi for icke farligt avfall. Som framgdr av tabellen dr lakningen liten i forhdllande till
totalhalten for alla element utom for bly och molybden.
Skaktest L/S 10

Farsk aska Fuktig och aldrad aska NFS 2004:10 Total-analys
pH 12,2 12,2
As 0,0761 0,0451 2 50
Ba 48,9 31,5 100 1050
Cd 0,015 <0,01 1 83,1
Cr <01 0,355 10 229
Cu 6,23 5,83 50 630
Hg 0,000793 0,00297 0,2 8,02
Mo 3,38 1,45 10 13,1
Ni <01 <01 10 54,1
Pb 752 575 10 1950
Sb 0,0257 <0,02 0,7 757
Se 0,0572 0,0418 0,5
\Y <0,01 0,0103 27,7
Zn 73,7 63,9 50 8620
DOC 214 178 800
Cl 167000 197000 15000
F 28 24,8 150
S04 17300 12900 20000
TS 60000

Tabell 8. Resultat fran burktesterna, se texten. Lakdata fran Skaktest med L/S 10. Hog fukthalt = initialt
4 delar vatten pa 10 delar torr aska, Lag fukthalt = initialt tre delar vatten pa 10 delar torr aska.

Fukthalt hog : hog lag hog lag
Antal dygn lock pa lock pa oftast lock pa oftast lock av lock av
23 12,2 12,3 12,2 12,3 12,2 12,2
pH 72 12,0 12,0 11,9 12,0 11,5 11,7
174 12,2 12,1 12,1 12,2 8,7 8,5
23 0,0315 0,0274 0,0338 0,0299 0,0235 0,0469*
As 72 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,1 <01
174 0,0484 0,0298 0,0462 0,0453 0,0135 0,0112
23 42 47,6 41,6 45,8 451 56,6*
Ba 72 33,00 40,10 28,50 43,00 25,90 29,80
174 31,9 41,5 27,7 40,7 16,9 16,9
23 <0,01 <0,01 <0,01 0,0108 < 0,005 0,0116%*
Cd 72 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 0,02 0,02
174 0,00596 0,011 0,0191 0,0092 0,351 1,33
23 0,454 0,515 0,738 0,866 0,598 0,803*
Cr 72 0,27 0,48 0,55 0,74 0,71 0,75
174 0,584 0,701 0,541 0,417 1,78 1,41
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Tabell 8. Fortsdttning. Resultat fran burktesterna, se texten. Lakdata fran Skaktest med L/S 10. Hog
fukthalt = initialt 4 delar vatten pd 10 delar torr aska, Ldg fukthalt = initialt tre delar vatten pd 10
delar torr aska.

Fukthalt

hog

hog

lag

hog
lock av

lag
lock av

Antal dygn

lock pa

lock pa oftast

lock pa oftast

23 2,47 1,14 2,76 1,04 1,71 1,41*
Cu 72 3,02 1,31 3,25 0,95 1,15 1,44
174 1,63 1,05 2,41 1,09 0,1 0,121
23 0,00239  0,00241  0,0034 0,00254 0,00334  0,00535%*
Hg 72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
174 0,0016 0,00375  0,00246 0,00215 0,00211  0,00506
23 0,943 0,805 0,745 0,464 0,49 0,572*
Mo 72 1,06 0,70 1,55 0,34 1,85 0,97
174 1,26 0,835 1,35 0,755 2,35 2,73
23 <01 <01 <01 < 0,05 < 0,05 <0,06*
Ni 72 <0,3 <03 <0,3 <03 < 0,05 <0,05
174 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,005 <0,005
23 585 518 576 462 296 355*
Pb 72 536,00 547,00 494,00 521,00 89,30 77,40
174 306 391 252 323 1,35 1,66
23 <0,02 <0,02 <0,02 0,0882 <0,01 0,0278*
Sb 72 < 0,05 < 0,05 < 0,05 0,05 0,01 0,05
174 0,0174 0,0288 0,0376 0,0323 0,285 2,29
23 0,0476 0,0321 0,0517 0,0757 0,0322 0,0792*
Se 72 0,0328 0,0514 0,0511 0,0473 0,0309 0,0344
174 0,0174 0,0288 0,0376 0,0323 0,285 2,29
23 <0,01 <0,01 <0,01 < 0,005 < 0,005 < 0,006
\% 72 0,03 <0,03 0,03 <0,03 < 0,005 0,01
174
23 51,6 52,8 57,2 49,9 41,3 53,7*
Zn 72 89,20 111,00 99,20 110,00 31,40 37,00
174 53,2 66,9 53,9 67,1 0,581 0,831
23 206 193 179 190 184 209*
DOC 72 59,9 57,8 61,8 58,3 51,1 59,8
174 60,4 84,7 61 94 77 73
23 188000 164000 158000 170000 163000 181700*
Cl 72 185000 172000 168000 178000 169000 176000
174 170000 174000 161 000 175 000 164 000 161 000
23 24,8 25,4 24,8 23,3 25,4 29,1*
F 72 <40 <40 <40 <40 <40 <40
174 <20 <20 <20 <20 <20 <20
23 10300 12000 10300 12100 10000 13000*
S04 72 12400 11100 10800 10600 9380 9920
174 9420 9470 8910 9430 6 400 5820

* Korrigering har gjorts for spadning med ca 15 % som gjordes av misstag.
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5.3 Kolonntestet
Hur kolonntesterna utfordes redovisas i Avsnitt 42.

Resultaten fran kolonntestet redovisas i Tabell 9.

Som framgéar av Tabellen s minskar lakningen av bly med ca. en faktor 1000 och lakningen av zink med
ca. en faktor 100 jamfort med farsk aska. Samtidigt 6kar lakningen av antimon och krom.

Tabell 9. Resultatet av kolonntestet, se texten (Avsnitt 4.3). Luften fordes in fran under den nedre delen
av kolonnen. Lakning med L/S 10. Data for fdrsk aska och fran Naturvardsverkets acceptanskriterier
(NFS 2004:10) visas som jdmforelse. De senare avser uppldggning av farligt avfall (den aktuella
askan dar klassad som icke farligt avfall) pa deponi for icke farligt avfall. (Avrundning enligt
analyslaboratoriet).

Kolonntest

Nedre delen Ovre delen Farsk aska NFS 2004:10
pH 9,0 8,9 12,2
As 0,0115 0,0111 0,0761 2
Ba 19 19,3 48,9 100
Cd 0,365 0,457 0,015 1
Cr 1,4 1,3 <01 10
Cu 0,492 0,297 6,23 50
Hg 0,00498 0,00353 0,000793 0,2
Mo 3,48 3,55 3,38 10
Ni <0,005 <0,005 <0,1 10
Pb 0,652 0,893 752 10
Sb 0,837 1,42 0,0257 0,7
Se 0,0384 0,042 0,0572 0,5
Vv <0,01
Zn 0,564 0,646 73,7 50
DOC 55,4 59,8 214 800
Cl 142000 179000 167000 15000
F <40 <40 28 150
S04 11200 12200 17300 20000
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Tabell 10. Resultat fran Faltforsoken, se text samt Bilaga C. Tiden avser antal manader efter

installationen. Vid ytan = ndgon centimeter under ytan, under ytan = 3 — 5 decimeter under ytan.

14 manader 20 manader 25 manader
Vid ytan Under ytan Vid ytan Under ytan Vid ytan Under ytan
pH 12,0 11,2 11,4 11,4 10,8
As 0,00949 <0,10 0,0619 0,0138 0,00959 0,0150 0,0156
Ba 4,51 7,86 96,6 2,05 4,3 5,94 11,5
Cd 0,00589 0,0148 0,183 0,0102 0,0118 0,0266 0,0972
Cr <0,003 0,353 0,0454 <0,0005 <0,0005 0,194 0,272
Cu 1,28 0,22 2,38 0,514 0,0794 0,851 1,31
Hg 0,000456 0,00126 0,000331 0,000208 0,000478 0,000257 0,00369
Mo 0,821 0,929 1,69 0,206 0,00251 0,129 1,27
Ni <0,03 0,00585 0,0153 <0,005 <0,005 0,00728 0,0171
Pb 111 46,1 151 11,5 12,2 31,20 19,70
Sb 0,017 0,0054 0,0251 0,00648 0,013 0,00854 0,0109
Se 0,0265 <0,003 0,0663 <0,003 <0,003 <0,03 0,0259
n 20,9 11,6 73,4 11,3 11,8 19,10 14,90
DOC 37,1 33 19,7 18,4 17 50,2 39,7
Cl 54800 76900 211000 23200 58300 90900 123000
F <251 24,8 <40,0 17,7 17,4 23,6 20,0
S04 10700 9030 6080 10700 9240 9130 9560
TS 64300 121000
5.4 Faltforsoken

Hur faltforsoken utférdes redovisas i Avsnitt 4.4.

Resultaten fran faltforsoken redovisas i Tabell 10.

Som framgéar av Tabellen sd minskar lakningen av bly och zink pa samma sétt som i laboratorieforsoken,

men ldngsammare. Lakningen minskar avsevart dven nagra decimeter under ytan. Det ar oklart om

nagon 6kning av lakningen dgt rum fér antimon och krom.

Skillnaderna i kloridhalter mellan proverna pekar pa att en viss, men begransad, omséttning av vatten

kan ha agt rum.
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5.5 Sammanstillning av resultat och jamforelse
Ett urval av resultat fran skaktest frdn burkforsok, kolonnforsok och faltforsok redovisas i Figur 4 for
elementen arsenik, krom, koppar, bly, antimon och zink.
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Figur 4. Jamforelse mellan utvalda data frén skaktest fran burkforsok, kolonnférsok och pilotforsok.
De ldagsta virdena for koppar och krom ligger ndra detektionsgrdnserna.



6 DISKUSSION SLUTSATSER OCH KOMMENTARER

Forstkan konstateras attlakning av farsk flygaska ger en mycket missvisande bild avdess miljoegenskaper,
och av hur den kommer att fungera i en deponi. Lagstiftningens krav pa att provning ska utforas pa sa
sétt att "kemisk jamvikt avses uppnds mellan avfall och lakvatten” har beaktats pa sé sitt att aska fatt
komma i (atminstone viss) jamvikt med fukt och luft. Resultaten i denna rapport avseende flygaska
fran Kraftviarmeverket Torsvik har visat att efter sddan kontakt blir lakningen av bly och zink ca. 1000
respektive ca. 100 ginger ldgre och hamnar langt under de grianser som enligt NFS 2004:10 skulle ha
gallt for upplaggning pa deponi for icke farligt avfall (d. v. s. om askan i friga varit farligt avfall, vilket
den inte klassats som).

Informationssokningen har tydligt pekat pa ett flertal mekanismer som kunnat ge upphov till dessa
resultat: karbonatisering och fast losning i karbonater, fastliggning i fosfater och i jarnrika faser,
samt inkorporering i glasfas, vilken antingen ar stabil eller omvandlas sa sméaningom till sankor for
fororeningselement.

Vilken betydelse dessa mekanismer har i férhéllande till varandra har inte utretts inom ramen for
uppdraget. For detta skulle ha krivts relativt omfattande materialtekniska undersokningar. Men det
kan konstateras att alla dessa har goda forutsiattningar att stabilisera ingdende bly och zink si att de blir
svartillgdngliga for vatten som kontaktar askan.

Informationssokningen har sarskilt visat att savil storre joner, sisom Pb?* som mindre, sdsom Zn?,
kan fastlaggas i karbonatfaserna aragonit respektive kalcit. Aragonit kan vara svar att uppticka,
men de uppgifter som finns pekar pa att fasen antagligen ar vanligt forekommande. Uppgifterna i
litteraturen pekar ocksa pa att den fas stabiliseras som har de basta forutsattningarna att fastlagga de
fororeningsdmnen som finns.

Arbetet har vidare visat att stabilisering av aska med vatten och luft inte bara kommer till stdnd under
mer eller mindre ideala betingelser i ett laboratorium, utan dven under realistiska och mindre optimala
forhallanden i falt. Det tar bara lite 1angre tid, sannolikt beroende pa bl. a. baddens tjocklek och fukthalt
samt variationer i betingelserna. Uttorkning och uppfuktning kan visserligen innebira att mindre
gynnsamma betingelser kan rdda vid torka respektive vattenméattnad. Men en stor del av tiden kommer
antagligen mer eller mindre ideala betingelser att rdda genom att askan innehéller dels en del porvatten,
dels en dtminstone delvis 6ppen porositet.

Porsystemet i askan behover innehélla fritt vatten sa att upplosning och utfallning kan komma till sténd,
samtidigt som porsystemet behover vara tillrackligt oppet for att medge diffusion i gasfas av luftens
koldioxid.

En viktig fraga att beakta ar att vissa mnen kan komma att laka mer vid jamviktsforhallanden jamfort
med vid lakning av farsk aska. Exempel pa sddana &mnen ar molybden, antimon och krom. Resultaten
pekar pa att krom och antimon forefaller mobiliseras betydligt mindre 4n molybden, riknat som andel
som lakar.
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For kroms del kan detta tankas hinga samman med detta amnes affinitet till jirnrika faser och deras
tendens att stabilisera krom-III.

Molybden bildar giarna oxyanjoner, varfor lakningen ofta blir hog efter kontakt med luft. Molybden
forekommer dock endast sparsamt i forbranningsrester.

For antimon &r situationen mera viaxlande. En hypotes kan vara att det finns en konkurrens mellan
oxidation till antimonat, som ju har en tendens att vara vattentroget, och karbonatisering, som kan
innebdra att antimon-I1T inlagras i ndgon fas i samband med de diverse omlagringar som sker i samband

med en karbonatisering.

Faktaruta 1

Vid jamforelse med granserna for skaktest for upplaggning pa deponi for icke farligt avfall[4] bor fol-

jande observeras:

1. Vardena &r inte relevanta for avfall som klassats som icke farligt avfall.

2. Om anda en jamforelse ska goras, i enlighet med de allmanna hansynsreglerna i Kapitel 2 Miljobal-
ken, bor beaktas att klassningen som icke farligt avfall innebar att potentialen for stérning av halsa
och miljo ar begransad genom klassningen. Darfor ar det rimligt att acceptera hogre varden an for
de fall dar innehallet i avfallet &r okant, d. v. s. vilket normalt &r fallet nar lakvardena ska tillampas.

3. Laktestet har inte utforts enligt den standard som acceptanskriterierna[4] hanvisar till (se Avsnitt
4.2). Bland annat ar provmangden mindre, vilket rimligen innebar en stoérre spridning i resultaten.

4. | praktiken ar det troligen ingen i Sverige som aldrat forbranningsrester pa detta satt for provning
enligt acceptanskriterierna[4]. Om man skulle gora det vore ett troligt utfall att manga askor inte
skulle accepteras p. g. a. lakningen av antimon. Det ar inte rimligt att sérbehandla askor fran Jonko-
ping Energi AB utan ytterligare analys av situationen.

Jamfort med granserna for upplaggning pa deponi for icke farligt avfall, se Faktaruta 1, ar det dock
antimon som ligger hogt i ndgot fall.

Det ar tdnkbart att det gar att styra mot olika destinationer for antimon. Rimligen diffunderar koldioxid
och syre olika snabbt, och olika snabbt i forhéllande till varandra genom porvatten respektive luft,
varfor det ar rimligt att tdnka sig att oxidation i forhéllande till andra processer kan vara kanslig for
vattenhalten i askan.[88] Det har dock inte ingatt i uppdraget att ndrmare utreda denna friga.

Det kan vidare konstateras att rapporten innehéller en genomgéng av de geokemiska forutsattningarna
for fastlaggning av fororeningsamnen i aska, se Avsnitt 2.1. Detta upprepas inte hér. Dock kan 6versiktligt
konstateras att fororeningsdmnen i aska forefaller vara spridda i faser i vilka de utgoér en mindre eller liten
andel, och att det saledes oftast handlar om fast 16sning. Andelen glas dr hog, atminstone ibland hogre &n
50 %. Har handlar det ocksa om fast 16sning, men ocksa om inneslutning av mineralkorn i glasmatrisen.

Det verkar inte finnas s manga undersokningar av glasets egenskaper, men det forefaller som att det
finns glas i olika former och med olika reaktivitet.

De undersokningar som gjorts av fasforhédllanden pekar pa att karbonater, jarnrika faser och
glas samt antagligen ockséd vissa silikater forefaller kunna ge den béasta langtidsfastliggningen av
fororeningsdmnena. Det forefaller ocksa som att fast 16sning ar den huvudsakliga formen for sddan
fastlaggning. Inget beldgg har patraffats for att ytkomplexering skulle vara ndgon mera betydande
mekanism i ssmmanhanget.
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Enligt litteraturen ska en del av ingdende klor (i form av klorid) kunna bindas till relativt svarlosliga
faser, vilka slapper sitt klor forst vid karbonatisering. Lakningen av klor i samband med burktesterna
pekar emellertid inte pa att denna mekanism skulle ha ndgon storre betydelse for den aktuella askan.

Fragan kan dock tankas ha betydelse for andra askor, och detta skulle tala for att man, for att fa ut all
klorid, l1ampligen skulle karbonatisera forst, och darefter laka ut 14ttlosliga salter. For detta talar bl. a. att
lakvattnet med detta alternative sannolikt inte kommer att innehalla sd hoga halter féroreningsdmnen.
Mot detta talar omstindigheten att man i sé fall inte kan utvinna ndgon hygroskopisk kalciumklorid.
[89] eftersom alla kalciumjoner forbrukats i samband med karbonatiseringen.

I detta arbete har karbonatisering in situ valts, och resultatet vid anvindning av denna metod svarar
naturligtvis val mot ovan ndmnda “kemisk jaimvikt”... “mellan avfall och lakvatten”. Det ar emellertid
inte den metod som studeras mest i virlden, i vart fall inte enligt litteraturen[85,90-91]. In situ processer
har emellertid anvénts i andra sammanhang for karbonatisering med koldioxid fran luft. Bland annat
har historiskt "plowing” (pl6jning) och mera nyligen vad som skulle kunna kallas "bulldozing” anvénts
i manga decennier och i mycket stor skala for att forbattra egenskaper hos bentonit. Avgérande for
svallningsegenskapeerna ar forhallandet mellan de natrium- och kalciumjoner som ligger som motjoner
till de negativt laddade silikatskikten. Genom karbonatisering kan denna relation dndras och bentonitens
svillningsegenskaper avsevirt forbattras. Fotografiet i Figur 5 visar sidan pagaende verksamhet.

Det gar naturligtvis inte att dra nagon slutsats i denna rapport betraffande vilket som kan vara att
foredra, in situ eller karbonatisering i en sarskild industriell anldggning under tak. Dock gar det att dra

slutsatsen att inget har framkommit som diskriminerar in situ alternativet.

Figur 5. Karbonatisering av bentonit i upplag. Materialet tas frdn nedre delen av raskanten och tillfors
den sluttande delen pd andra sidan. Fotot dr taget av Rolf Sjoblom och dr frédan American Colloid
Company’s anldggning for utvinning av bentonit i Wyoming, USA.
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7 MOJLIGHETER TILL OKAD KUNSKAP

Mojliga destinationer for en forbranningsrest styrs av dels de materialtekniska egenskaperna, dels
egenskaper som kan paverka hilsa och milj6. Det senare beror avhalterna av fororeningsgrunddmnen och
deras forekomstformer. Halterna av grundamnen styrs i huvudsak av valet av briansle samt uttagspunkt,
medan forekomstformerna styrs av fraimst kemisk totalsammanséttning, forbranningsprocessen och
aldringen i kontakt med fukt och luft.

Attundersoka och forsta forekomstformer ar relativt komplicerat sdval teoretiskt som méattekniskt. Darfor
kan det naturligtvis vara frestande att soka finna vagar for lampliga destinationer for aska utgdende fran
lakdata for farsk aska samt halter av fororeningsgrundamnen. Men modern materialutveckling inom
nirliggande omraden sdsom betong, kalkbruk och masugnsslagg pekar pa att mélen béttre kan nés
genom en kombination av forstéelse och praktiska forsék med olika variationer i olika skalor. Lakdata
bor avse material som ar aldrat pa lampligt sitt, och farlighetsbedémningar bor grundas pa rimligt
realistiska forekomstformer for de olika féroreningsgrundamnena.

Svarigheterna med attbestimma sddana forekomstformer for fororeningsgrundamnenispéaramneshalter
har inneburit att olika individer som arbetar med forbranningsrester har olika uppfattningar om hur
fororeningsgrundidmnena binds. Att karbonatisering kan leda till solidifiering kan anses etablerat, men
ivilken man det ocksa innebar stabilisering finns det sannolikt olika tankar kring.

En viktig forutsittning for fortsatt arbete med forekomstformer och med detta ocksa paverkan pa hilsa
och milj6 ar naturligtvis att det etableras en rimligt realistisk syn pa bindningsférhéllandena och vad
som styr dem.

Rapporten pekar pa négra rimliga forklaringar till den starka fastliggning som konstaterats for bly och
zink. Det ar naturligtvis angeldget att genom undersokningar av olika behandlingsmetoder fa fram vilka
av dem som ar effektivast, samt nédr den ena eller andra forekomstformen kan bildas. Rapporten pekar
pé att det ar viktigt att sddana undersokningar gors med tillracklig bredd for att underlaget ska medge
korrekta tolkningar. Exempelvis behover man kunna maéta inte bara hoga halter av féroreningsamnen i
enstaka punkter av materialet, utan dven laga halter 6ver storre volymer (d. v. s. s att man far underlag
for att bedoma forekomst av fast 16sning). Ett annat exempel ar att man behover fa en uppfattning om
forekomsten av viktiga fastlaggningsfaser, sisom aragonit, &ven om detta inte ger sig sé val till kinna
med hjélp av just rontgendiffraktion.

Rapporten pekar pa att fastliggningen av fororeningsgrundidmnen kan vara betydligt bittre i
verkligheten, och med fast 16sning, jamfort med vad fallet skulle ha varit om dessa grundamnen i stillet
forekommit som huvudelement i “egna” faser. Betydelsen av detta illustreras av att tester visat att den
verkliga miljofarligheten hos ingdende fororeningselement ar mycket ldgre dn vad som kan antas vara
fallet utgdende fran enkla antaganden om férekomstformer som “egna” faser.
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Tester av olika farlighetsegenskaper kan har tjina som kalibrering samt ge underlag for att sikerstilla
att faror inte underskattas.

Kunskap kring forekomstformer ger naturligtvis ocksé béattre forutsattningar for att driva processer som
leder till effektiv stabilisering. Viktiga fragor inkluderar 1ampliga metoder och parametrar. Av rapporten
framgar att for karbonatisering sé ar inte bara koldioxidhalten utan &ven fukthalten av stor betydelse.
En olamplig fukthalt kan leda till utebliven karbonatisering och till att man drar felaktiga slutsatser.
Rapporten pekar ocksé pa att det i dagslaget inte — generellt sett - finns tillrackligt underlag for att vilja
mellan karbonatisering in situ och i en konventionell anldggning.

En sista reflexion giller ldnga tider, d. v. s. tiden efter sluttdckning. Kemiska reaktioner i avfallet
kommer inte att upphora bara for att man slutticker. Visserligen blir det torrare, men & andra sidan
ar aska hygroskopisk och tar 6ver tid upp vatten frdn omgivningen. Vidare ar en sluttdckningen inte
alldeles vattentat. Om forbrannigsrester som ar upplagda inte har karbonatiserats avsiktligt kan det
tdnkas att upptaget av koldioxid kan komma att ta lang tid. Som framgar av rapporten beror detta bl. a.
pé om porositeten ar sluten eller 6ppen. Eventuellt kan alkaliskt lakvatten uppkomma och spridas fran
en deponi. Liknande forhallanden forekommer naturligt i Maqgarin, och denna plats har studerats inom
kirnavfallsforskningen som en naturlig analog till avfallsforvar med betong.[92]
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A MERA OM BINDNINGSFORHALLANDEN | NAGRA
TYPER AV OXIDMINERAL

A.1 Inledning

Bindningsforhallandena i forbranningsrester liknar i hog grad dem i olika mineral i jordskorpan. For
icke éldrade askor ar naturligtvis pH betydligt hogre 4n i néastan alla naturliga system. Men efter aldring
i kontakt med vatten och luft ar likheterna mycket stora.

Ioch med dettakan kunskap om geokemioch mineralogi vara till stor hjélp for forstaelsen avforhéllandena
i forbranningsrester. Jimforelser med andra vilkdnda system har sirskilt stor betydelse for sddana
fall dar rester av olika anledningar kan vara svéra att studera. Detta giller inte minst sparamnen, fast
16slighet och forhallandena efter lang tid.

Forst kan konstateras att naturen uppvisar mycket stora variationer betréaffande ordning och oordning
och betriffande hur snabbt eller langsamt som forandringar kommer till stand.

Fasta oorganiska dmnen ar ofta ordnade, atom for atom, till makroskopiska dimensioner, vil synliga
med blotta 6gat. Detta giller framst orienteringen av byggstenarna. Translationssymmetrin kan ha
kortare korrelationslangd, men ofta ménga hundra eller tusentals atomavstind. Vanligen kan en s. k.
enhetscell definieras, vilken upprepar sig i alla tre dimensionerna. Typiska kantlangder for en enhetscell
ar nigon eller ndgra f4 nanometer.

Men forhéllandena kan ocksé vara oordnade. Det ar de i en gas, dar de enskilda molekylerna inte ar
bundna till varandra. En vitska ar i stor utstrackning ocksé oordnad dven om det hir finns bindningar
mellan ingdende molekyler. Men det finns ocksa ganska mycket begransningar betraffande narordningen.

Att en vitska flyter kan sidgas bero pa att molekylerna ror sig mycket snabbare dn vad som behovs for
att det ska gd att hilla den. Men det finns vitskor som inte bildar fast fas med ordning Gver ménga
atomavstind nir de stelnar. Sidana fasta faser kallas amorfa, och ar ofta glas.

Aven om en kristall (t. ex. ett mineralkorn) har ordning 6ver langa avstind (i forhallande till en
enhetscell) si kan det dndé finnas oordning i atomar skala. En viktig orsak till sdidan "halvordning” ar
att de positioner som finns i strukturen passar for flera dn ett amne, och att vissa positioner darfor kan
besattas med liknande men olika &mnen i olika enhetsceller.

Naturen stravar séledes at savil ordning som oordning. Ordningen hénger samman med att ordnade

strukturer innehaller de totalt sett starkaste bindningarna, och den ldgsta gitterenergin. D. v. s. den
lagsta energin som hianger samman med virmeutveckling. (Har forsummas tryck-volymsarbete).
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Men detta ar inte hela sanningen. Det finns ménga fler oordnade tillstdnd 4n ordnade, och darfor kan
man sdga att oordnade dr mera sannolika. Naturen har ocksa en tendens att soka sig till sannolika
tillstdnd. Nér dessa (d. v. s. energin och sannolikheten) balanserats gentemot varandra siger man att
man har termodynamisk jamvikt. Den mattenhet som nar minimum vid jamvikt kallas Gibbs fria energi,
och bestéar av tva termer (vi forsummar fortfarande tryck-volymsarbete), en for sddan energi som hianger
samman med upptag eller avgang av varme (d. v. s. till hur starka de kemiska bindningarna &r totalt
sett), och en annan som hinger samman med oordningen. Den senare termen kallas entropitermen.

I verkligheten rader emellertid mycket stora skillnader i olika system betraffande forutsattningarna for
ett system att nd kemisk jamvikt. Tiderna kan variera frin mindre dn millisekunder till mer an tiotals
miljoner ar. Det 4r ndmligen inte sa att en kemisk reaktion kan liknas vid en enkel nedforsbacke, dar
man latt glider ner till den lagsta (14ges)energin. Nej, normalt dr det en uppforsbacke forst, och darefter
en nedforsbacke som &r hogre an uppforsbacken om den leder till termodynamisk jamvikt.

I ett makroskopiskt system kommer man ju aldrig 6ver uppforsbacken utan att det tillférs ny energi
utifrén (t. ex. genom att ndgon knuffar), men i atoméra system sé finns det faktiskt sddana mojligheter.
Varmerorelserna innebar att atomerna ror sig hela tiden, mestadels i form av vibrationer, och ibland
kan de olika rorelserna samverka till en extra knuff s att uppforsbacken kan passeras. Uppforsbackens
hojd svarar mot den s. k. aktiveringsenergin. Den uppnés oftare ju hogre temperaturen ar (d. v. s. mera
atomrorelser), och detta dr den huvudsakliga forklaringen till att kemiska reaktioner ofta gér lattare nar
man varmer.

En kemisk reaktion gar naturligtvis snabbare ju oftare aktiveringsenergin uppnas. Reaktionshastigheten
beror séledes inte i forsta hand pa nerforsbacken, d. v. s. den varme som avges (eller snarare skillnaden
i hojd mellan uppfors- och nerforsbacke), utan pa uppforsbackens hojd. Reaktionshastigheten kan bero
pé reaktionsvarmet pa s sitt att reaktionen gir snabbare ju varmare det bli och ju lattare det som ska
reagera har for att klara aktiveringsenergin. Generellt har alltsa typen av kemisk reaktion mycket storre
betydelse for reaktionshastigheten dn (virme)energin.

Exempelvis kan kol fran brénder ligga kvar efter grasbrander eller forntida ldgereldar i tiotusentals &r
trots att trikol ar ett mycket energirikt brénsle.

Det finns ménga och langa formler kring ovanstédende for den som &r intresserad.
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A.2 Hur dmnen byggs samman

O

Plan trianguldr koordination Tetraedrisk koordination Oktaedrisk koordination

Figur A.1. Koordination av ett elektropositivt grunddmne (gult) med syre (gront). Observera att i
verkligheten dar syreatomerna mycket storre och atomen hos det elektropositiva elementet mindre.
Syreatomerna dr sa stora att det elektropositiva elementet precis passar in mellan de sfiriska
syreatomerna.

De viktigaste typerna av kemisk bindning (i denna rapport) avser overforing av elektroner mellan
atomer eller att narliggande atomer later sina elektronbanor kombineras med varandra. Den forra typen
av bindning kallas (ofta) jonbindning och den senare (ofta) kovalent bindning.

Atomradier dr egentligen bara definierade for jonbindning, men radiebegreppet kan dnda ligga till grund
for en allmén visualisering dven om det inte ger hela sanningen. Storst dr avvikelsen for bindningar
mellan sma element och syre, t. ex. kisel, kol och bor, dér inslagen av jonbindning och kovalent bindning
kan vara jamforbara.

Atomer med hog formell positiv laddning tenderar att bli mycket sma till f6ljd av att skdrmningen av
atomkarnans positiva laddning minskar med det minskade antalet elektroner.

Pé liknande sitt, men omvint, sa sviller syreatomer, liksom kloratomer, och blir mycket storre nir de
tar upp tva respektive en elektron. Naturen striavar efter att fylla utrymmet i ett fast &mne, och da bildar
syreatomerna ofta en slags tatpackning med elektropositiva element i de halrum som bildas mellan dem.
De vanligaste ar tetraedrisk koordination, med fyra narmsta syreatomer, och oktaedrisk koordination
med sex narmsta syreatomer. Det tetraedriska hélet dr ndgot mindre dn det oktaedriska.

Bor och kol ar latta element med hog positivladdning, och darfér koordinerar de, eller kan de koordinera,
sé lite som tre syreatomer i borat, respektive i karbonat, se Figur A1.

Bor kan dven koordinera fyra syreatomer, liksom kisel och aluminium, se Figur A1. Koordinationen blir
tetraedrisk.

Aluminium kan dessutom koordinera sex syreatomer i oktaedrisk koordination. Detta géller aven jarn-1I
och jarn-III samt ett antal andra element, sarskilt kring mitten av det periodiska systemet: magnesium,

titan, vanadin-IV, nickel, kobolt, krom-III, zink och koppar-II.

Jonerna for de vanliga amnena kalcium, natrium och kalium ar for stora for att ingé i a&tminstone manga
av halen med oktaedrisk koordination, och binds darfor ofta pa lite annorlunda satt.
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Kalcium fangas ofta upp i form av karbonater eftersom kalciumkarbonat ar relativt svarlosligt i vatten.
Natrium- och kaliumkarbonaterna ar emellertid l4ttlosliga i vatten, varfor dessa element i stillet ofta
antingen ingar i silikater (liksom kalcium) eller som motjoner till vissa silikater med 6ppna strukturer,
se vidare nedan.

A.3 Strukturtyper och hur olika typer av @mnen bildas

Man brukar indela de mineral som forekommer i de hogsta andelarna i jordskorpan i dels silikater, dels

ovriga mineral. Silikaterna indelas vidare efter andelen kisel, raknat som hur manga syreatomer det gar

pé varje kisel, och detta leder i sin tur till olika strukturtyper:

1. Neosilikater, sorosilikater och cyklosilikater med 3-4 syreatomer per kiselatom. Silikatjonerna
bildar isolerade oar.

2. Inosilikater med 3 syreatomer per kiselatom. Silikatjonerna bildar odndliga enkla kedjor. Hit hor bl.
a. pyroxener.

3. Inosilikater med 11 syreatomer per 4 kiselatomer. Silikatjonerna bildar odndliga dubbla kedjor. Hit
hor bl. a. amfiboler.

4. Fyllosilikater med fem syreatomer per tvé kiselatomer. Silikatjonerna bildar odndliga skikt. Hit hor
maéanga glimrar och lermineral, inklusive illit som ndmns i huvudrapporten.

5. Tektosilikater med tva syreatomer per kiselatom. Silikatjonerna bildar rymdnit i tre dimensioner.
Hit hor ren kvarts, filtspat och zeolit. De tva senare har visserligen fler &n tva syreatomer per
kiselatom, men har dnda, liksom kvarts, tredimensionella niatverk av SiO4—tetraedrar.

Observera attkisel helatiden koordinerar fyra syreatomeritetraedrisk koordination. For att syreatomerna
ska récka for detta far SiO -tetraedrarna dela hérn. Ibland &r kisel "ersatt” av aluminium som dd har
tetraedrisk koordination. Detta paverkar den elektriska laddningssituationen eftersom aluminium har
valensen III och kisel valensen IV.

Ovriga dmnen ingar i silikater med huvudsakligen oktaedrisk koordination. Detta giller Aven en del av
ingdende aluminium.

Andra typer av mineral som ingér i jordskorpan i hoga halter ar foljande:
1. karbonater med framst kalcium och magnesium,

2. jarn(hydr)oxider och

3. fosfater med framst kalcium

Mineralerna ingér i bergarter, av vilka det finns tre huvudtyper:

1.  Magmatiska bergarter, som bildats ur sméilt berg som stelnat.

2. Sedimentira bergarter, som bildats genom hopldkning av material som avlagrats pa jordytan.

3. Metamorfa bergarter, som bildats djupt nerijordskorpan ur magmatiska eller sedimentéra bergarter
under hogt tryck och hog temperatur, dock utan att uppsmaltning skett.

Den absoluta huvuddelen av jordskorpan bestar av magmatiska och metamorfa bergarter, medan berget
vid markytan domineras av sedimentira.

Nir magmatiska bergarter bildats genom langsamma stelningsprocesser ar de kristaller som bildats ofta

stora och vil synliga for blotta 6gat. Man talar om kristallint berg, t. ex. granit, med huvudmineralen
kvarts, filtspat och glimmer. (Se nedan betraffande fast 16sning i dessa mineral.)
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Av huvudmineralerna i kristallint berg ar kvarts bestdndigast och glimmer minst bestdndigt gentemot
vittring. Vittringen innebar utlakning av natrium och kalium samt utlosning av kalcium som girna
bildar kalciumkarbonat. Faser som omvandlas genom vittring bildar ofta lermineral. Vittringen innebar
ocksé en kraftig hydratisering. Sedimentira bergarter bildas typiskt kring rumstemperatur och under
ett ringa tryck. Sddana omvandlingsprocesser kallas diagenes.

Hydratisering kan dven ske under metamorfos, d. v. s. omvandling vid forh6jd temperatur och under ett
avsevart tryck. Resultatet blir olika beroende pi om vattendnga samt dven koldioxid innehalls eller inte.
Om vattenanga inte avges bildas gidrna amfiboliter, vilka innehaller hydroxidgrupper, men i annat fall
bildas bl. a. pyroxener som inte har det.

Tillgdngligheten till vattenfas, d. v. s. lakningen av ett dmne, varierar mycket kraftigt med vilket
grunddmne som det handlar om samt pa hur det ar bundet.

Littast tillgdngliga dr joner som fést pa ytor, absorberats. Lermineralen uppvisar stora ytor p. g. a. att
partiklarna ar smé samt att de har en mycket liten tjocklek i forhallande till 6vriga dimensioner. De kan
narmast liknas vid 16v. Ytorna kan vidare ha en hog jonbyteskapacitet till foljd av att “silikatskelettet” kan
ha en hog negativ elektrisk laddning. Skelettet bestér av minst ett lager med tetraedrisk koordination, d.
v. s. med oxid av kisel och aluminium, och minst ett lager med oktaedrisk koordination, d. v. s. oxider av
andra vanliga katjoniska &mnen an kisel.

Sarskilda forhallanden kan rada for lermineralen smektiter diar jonbyte kan ske &ven mellan de
individuella silikatskikten. I montmorillonit bestér varje silikatskikt av tre delar, ett 6vre och ett undre
med tetraedrisk koordination, och ett mellanskikt med oktaedrisk. Det gar ett antal silikatskikt pa varje
s. k. primir partikel. Silikatskikten ar vidare kraftigt negativt laddade, vilket innebar att mineralet i
friga har en mycket hog jonbyteskapacitet.

Detta innebar att katjoner i ett porvatten latt kan absorberas, vilket kan innebéra en kraftig f6rdrojning
vid en flodessituation, men ocksa att absorberade joner relativt litt kan bytas eller lakas ut.

P& grund av den negativa laddningen hos silikatskikten gar negativa joner knappast in i omradet mellan
skikten, s& dessa fordrdgjs ofta inte i en flodessituation. Foreteelsen bendmns anjonexklusion. Effekten
ar starkast for jonsvaga vatten och minskar med 6kad jonstyrka.

Katjoner som sitter i det oktaedriska skiktet mellan de tva tetraedriska ligger emellertid mycket starkt
skyddade gentemot jonbyte och lakning.

Exemplet visar att bindningsforhallandena kan ha en avgorande betydelse for ett grunddmnes
tillganglighet, och darmed dess farlighet. Det visar ocksa att det ar mycket viktigt att skilja mellan joner
som absorberats pa ytan och som bundits inne i en struktur. Det bor noteras att det sagda mycket vél
kan gilla samma grundamne.
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A.4 Fast 16sning

En sirskild genomgang har gjorts m. a. p. fast 16slighet. Av olika skil har sidana mekanismer inte fatt alls
den uppmérksamhet inom arbetet med avfallsforbranningsrester som de har inom t. ex. mineralogin.
Fast loslighet i olika typer av mineral med olika bildningssatt har darfor varit foremal for en sarskild
fordjupning.

Med fast 16sning i denna rapport avses inte att olika amnen kan sorberas enligt olika mekanismer pa
ytor av mineralkorn. Det méste betraktas som helt sjilvklart att s& oftast ar fallet.

Med fast I6slighet avses i stillet att atomer fran ett avvikande grunddmne gér in och ersitter en typ av
atom som normalt sitter i en viss position i en kristallstruktur (eller gar in i en position dar det annars
inte finns nadgon atom). Med fast loslighet avses dven sddana fall dir olika grundamnen kan ga in i en
viss position i en kristallstruktur utan begransningar.

Den vanligaste formen av fast 16slighet bestér i att ett &mne byts mot ett annat med samma laddning
och ungefar samma jonradie. Men det finns flera varianter. Tva olika &mnen kan bytas samtidigt si att
laddningsneutraliteten bevaras. Nya amnen kan gi in i andra positioner dn de som byts ut.

Det allméinna intrycket frin genomgéngen av den litteratur som finns fértecknad i avsnitt A.6 nedan ar
att fast loslighet ar mycket allméant forekommande. Men det kan ocksé konstateras att forekomsten ar
mycket varierande mellan olika typer av faser och mellan olika grunddmnen.

Salunda dr kvarts ofta i stort sett fri frain andra @&mnen &n kisel och syre (men kan vara nagot hydratiserad).
Det sagda kan dven gilla vitskefas, dar kvarts kan bilda en smélta som inte blandar sig med smilta som
innehaller Gvriga &mnen.

Rimligen hianger detta samman med att kisel koordinerar syre tetraedriskt, och att det bland de vanligt
forekommande grunddmnena bara ar aluminium som kan ersitta kisel. Naturen tillater alltsd inte att
detta gors vid laga halter av aluminium, utan det kravs hogre halter och i vart fall oftast 4ven andra
amnen for att kisel 1 oxidform ska kristallisera tillsammans med andra 4mnen (och som andra mineral
an kvarts).

Det ar mycket vél ként att fast 16slighet dr det vanliga i faltspat. Det rdder i stort en fullstindig blandbarhet
mellan natrium och kalcium. Aven kalium ingar i fast 16slighet men inte i lika hog grad. Den exakta
situationen beror bl. a. pa temperaturforhéllandena. Ju hogre temperatur, desto storre blandbarhet.

Amfiboler beskrivs i litteraturen som stenvarldens avfallstunna, och detta giller i hog grad aven
pyroxenerna. Bindningsforhallandena ar sd komplicerade, och blandbarheten sa hdg, att mineralogerna
ofta forsoker fokusera pd Andsammansittningarna. Dock forekommer blandningsluckor dven har.

Amfiboler och pyroxener bildas typiskt i ssmband med metamorfos. Mineral med liknande funktion och
egenskaper kan bildas dven ur smilt berg (magmatiska bergarter). Exempelvis innehaller glimrar ofta
diverse grunddmnen i fast l6slighet.

Gemensamt for amfiboler, pyroxener och &tminstone vissa glimrar sdsom biotit ar att de har mork farg

och ofta innehéller mycket jirn och magnesium. Som namnts ovan finns det ett antal grundimnen med
liknande jonradier och laddning, vilka kan forvéantas passa in som ersattare for varandra.
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Den genomgangna litteraturen innehaller ett stort antal kemiska analyser for olika mineralfaser, och
genomgéngen pekar pa att fast 16slighet ar vanligt forekommande s som kan forvintas utgéende fran
teorin.

Karbonatstrukturer ar lite speciella genom att anjonen inte dr rund, utan plan och trianguldr. Detta
innebar att det finns fler frihetsgrader for optimal packning jamfort med andra strukturer. Karbonatjonen
kan namligen “vicka pa sig” for att lamna plats at katjoner med lite olika storlek. Som narmare beskrivs
i huvudrapporten kan kalciumkarbonat ocksd kristallisera i olika strukturer med olika storlek pa
utrymmena for katjonerna. Med detta kan fast 16slighet dstadkommas sévél med joner som dr mindre 4n
kalcium, sdsom magnesium och jarn med flera, som med joner som &r storre, sdésom barium, strontium

och bly.

Fosfater har studerats for stabilisering av avfall p. g. a. deras stora forméga att stabilisera diverse
element. Det kan sirskilt noteras att fosfater girna bildar apatit med den kemiska formeln Ca5(P04)3X,
dar X ar fluor, klor eller hydroxid. Detta innebar mdjlighet till fast 16slighet med element som har joner
som ar ungefar lika stora som de for kalcium, och som ar storre dn de for magnesium och jairn med flera
amnen med mindre jonradie dn kalcium.

A.5 Amnen som férekommer i laga halter

Det har redovisats ovan att fast 1oslighet kan forekomma i stor utstrackning i naturliga mineraler. Men

det behover ocksa redovisas under vilka forutsattningar ett sparamne kan ingé

« ifastloslighet i faser som bildas av huvudelementen, och

« ivilken utstrackning det kan forvantas bilda faser i vilka det ar ett huvudelement (i fortsattningen
bendmnt “egen fas”).

Har fungerar termodynamiken — forenklat uttryckt — som foljer.

Forutsattningen for att ett spardmne ska bilda en fas i vilket det ar ett huvudelement &r att relevanta
16slighetsprodukter 6verskrids. Kravet innebar att ingen sddan fas bildas vid for ldga halter av amnet
i fraga i det omgivande porvattnet. Kravet innebér ocksé att om andra &mnen gar i l6sning sé att den
kritiska halten 6verskrids s faller en sddan fas ut tills granshalten nétts.

Forutsattningarna ar helt annorlunda betraffande fast 16slighet. Har dr “oordningsvinsten”, d. v. s.
entropivinsten per molekyl eller mol hogre ju hogre utspadningen ar.

Det redovisade innebar att man kan forvinta sig foljande. Initialt gar ett spardmne in med fast 16slighet
i en fas som definieras av ett eller flera huvudelement. Det ar forst niar den kritiska halten enligt ovan
overskrids som nigon fas bildas i vilken sparamnet ar huvudelement.

Om forutsattningarna for fast 16slighet dr goda sa bildas inte ndgon “egen fas”. Men ar de déliga sa
kan en sddan utvecklas. "Egen fas” kan ocksa tdnkas bildas om sparamnet i fraga forekommer ojaimnt
fordelat i systemet. Da bildas den egna fasen bara lokalt.

Det har ndmnts ovan att den fasta 16sligheten 6kar med 6kad oordning, d. v. s. med 6kad temperatur.

Fragan kan dé stillas huruvida fast 16slighet verkligen spelar sa stor roll for diagenes, d. v. s. omvandlingar
som sker kring rumstemperatur.
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Svaret pa detta ar att visserligen sd minskar den fasta 16sligheten i en viss fas, men & andra sidan sa
bildas andra faser vid 14g temperatur jamfort med vid hog. Vid hégre temperaturer bildas hydrat bara
vid hoga tryck och dir vatten stingts in, d. v. s. under hydrotermala forhéllanden. Vid rumstemperatur
bildas emellertid normalt hydratiserade och karbonatiserade faser. Har ar bindningsenergierna lagre
och aktiveringsenergierna for vibrationer och andra molekylrorelser lagre. Darmed ar forutsattningarna
for fast 16slighet betydligt storre for sidana faser jamfort med sddana som inte innehéller hydroxid eller
karbonat. Det ar darfor inte alldeles enkelt att avgora vilka effekter som dominerar, vare sig generellt
eller i enskilda fall. Slutsatsen dr emellertid att man bor rakna med fast 16slighet vid 1aga temperaturer
pé liknande sitt som vid hoga.

A.6 Om undersokningsmetoder

I allméanhet gér det knappast att skaffa sig en rittvisande bild av bindningsforhallandena i ett prov
med mindre &n att man anvander ett flertal metoder, och varje metod ger vanligen bara en pusselbit.
Dessutom krivs en allmin grundkunskap om hur resultaten ska tolkas. Har foljer bara en mycket kort
genomgang av de kanske viktigaste metoderna och vad de kan belysa.

Rontgenkristallografi.

Det var forst nir rontgenkristallografin (XRD = X-Ray Diffraction) introducerades for snart hundra
ar sedan som den tredimensionella uppbyggnaden av fasta 4mnen kunde avslgjas. For enkristaller
med ideal sammansittning kan man bestimma enhetscellens dimensioner (i det generella fallet tre
axellangder och tre vinklar) samt ldge och atomnummer for de atomer som ingér. En enkristall ar — lite
forenklat - ett mineralkorn inom vilket alla enhetsceller har samma orientering.

For ett pulverformigt material kan i princip samma information erhallas, men hir saknar man
information av kristallernas orientering nir de ger upphov till reflexer. Detta innebér att man sillan
“loser” strukturer, d. v. s. tar fram information om atomernas ligen med denna teknik. I stillet kan
man jaimfora reflexerna med upptagningar 6ver kinda &mnen och pa sa satt identifiera samstaimmighet.
Jamforelsen avser sévél reflexernas vinklar som deras intensitet.

Om ett prov innehéller flera kristallina faser sd kan man i ménga fall identifiera var och en av dem.
Precisionen i sidana bestamningar beror savil av den teknik som man anvinder som av faserna sjélva.

Enligt den enklaste tekniken jaimfors bara hojden pa topparna, medan man i mer sofistikerad teknik
ocksa tar hansyn till breddningen av topparna, d. v. s. kurvtopparnas volym, liksom att cellparametrarna
av olika skil kan variera. Detta mera forfinade arbetssdtt benidmns Rietveldmetoden. De flesta
publikationer om askor avser den enklare metoden, och da identifierar man ocksa betydligt farre faser.

Men reflexerna beror ocksd av provet. Om ordningen &r begriansad av nagot skil s far man en
breddning av linjerna och en minskning av intensiteten i dem, och denna minskning blir storre ju hogre
brytningsvinkeln ar. For leror fair man t. ex. ofta reflexer huvudsakligen fran ett plan som definieras av
silikatskikten, och ocksa betydligt farre dven av dessa reflexer jimfort med mera ordinira prover.

Jarnforeningar har ofta en mycket 1ag loslighet i vatten och faller darfor ut med mycket sma kristalliter

och oordnade strukturer, vilka &ldras mycket lingsamt. Darfor ser man dem ofta inte alls med
pulverrontgen.
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Fast 16sning péaverkar cellparametrarna nagot och dven den relativa intensiteten hos reflexerna. Fast
16slighet kan dérfor forsvara identifieringen av en fas, sarskilt om det finns ett antal faser i det prov som
undersoks.

Amorfa dmnen ger inga reflexer med rontgenstralar, utan bara en bakgrund i form av en mycket bred
kulle.

Svepelektronmikroskopering
Elektronmikroskopering kan utforas i savil reflexion som transmission. Det forra ar vanligast och det
enda som beskrivs i det féljande.

Ett svepelektronmikroskop tillater mikroskopering med langt hogre upplosning jamfort med ett
traditionellt optiskt mikroskop, ner till kanske omkring ndgon hundradels mikrometer.

En hel del information kan erhallas frén sddana bilder genom att kristalliter kan ha olika typiska former.
Aven ledtradar till provernas historik kan erhillas t. ex. genom att man kan se om materialet varit smiilt,
eller om det avgivits gas (d. v. s. det finns porer).

Ofta kompletterar man bilder med analys av den reflekterade rontgenstralningen. Med en upplosning pa
kanske omkring en mikrometer, kan ungeféarlig sammanséttning hos huvudamnen uppmatas. Sddana
maitningar kan dven utforas sa att man far bilder som visar forekomstfordelningen for olika element.

Det kan ocksé g att ta fram rontgendiffraktogram fran sma omréden, och pé detta satt fa underlag for
fasidentifikation.

Ofta kan det vara svart att identifiera &mnen som finns i 1g halt. Detta innebar att metoden lyfter fram
sparamnen som bildat mineral i vilka de 4r huvuddmnen, men att det kan vara svarare att identifiera nar
ett sparamne foreligger i form av fast l0slighet. Forskare som anviander svepelektronmikroskopering ar
ofta medvetna om denna félla, och undersoker giarna sarskilt om ldagre halter av ett iamne kan forekomma
i en fas. Detta giller dock inte i lika hog grad forskare som mera fokuserar mot termodynamiska
berdkningar med kommersiellt tillgdngliga datorprogram, se nista avsnitt.

Termodynamiska berikningar

Om den relativa energin for olika mojliga tillstdnd ar kinda kan termodynamikens lagar anvandas for
att berdkna hur olika grundamnen fordelar sig pa olika forekomstformer. Antalet former dr ganska
begrinsat enligt Gibbs fasregel, som — enkelt uttryckt - innebér att antalet faser inte kan bli stérre dn
ungefar antalet ingdende grundamnen.

I sin vanligaste och enklaste form utgar termodynamiska berdkningar fran att alla faser har ideal
sammansattning. Och i princip ar det bara berdkningar for sidana former som medges i de datorprogram
som finns kommersiellt tillgédngliga. For att fi en bittre 6verensstimmelse mellan berdknade virden
och data, t. ex halter i vattenfas, ingdr normalt diverse parametrar for att beskriva olika former av
ytkomplexering.

Termodynamiskaberidkningardroftamycketframgéangsrikanirdetgillerattsimulerat. ex.lakegenskaper.

Daremot kan avvikelserna vara betydligt storre nir det giller de verkliga forekomstformerna, sa hér
behover en forskare stimma av mot andra data fran bl. a. rontgendiffraktion och elektronmikroskopering.
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En nackdel med de vanliga kommersiellt tillgdngliga programmen ar att de inte medger berdkningar
som innefattar &mnen med fast 16sning, i vart fall inte pa nigot enkelt sitt.

Det finns emellertid sddana program och beriakningar, men forefaller mest anvindas av forskare som ar

sarskilt inriktade pa fast 16slighet. Exempel pd sddana tillimpningar finns i f6ljande bocker:

» Geiger C A, Editor. Solid solutions in silicate and oxide systems. European Mineralogical Union,
EMU Notes in Mineralogy, E6tvos University Press, 2001.

e Ghiorso M S and Sack R O. Thermochemistry of the oxide minerals. Ch. 6 in Reviews in mineralogy,
Vol. 25. Oxide minerals: petrologic and magnetic significance. Min. Society of America, 1991.

EXAFS
En kort sammanfattning av EXAFS-metoden aterfinns i foljande rapport: Sjoblom R. Underlag for val av
referenssubstans for zink infor klassning enligt Avfallsforordningen. Avfall Sverige, Rapport F2007:03.

EXAFS som star for Extended X-ray Absorption Fine Structure (d v s finstruktur for rontgenabsorption
som utstrickts till hogre energier an frigorelseenergin).

Detaljerad kunskap om bindningsforhallanden for tung- och Gvergingsmetaller kan i dag erhéllas
med p-EXAFS-metodik. Detta giller dven dmnen som inte har nagon hog grad av fjarrordning, som
forekommerilaghalt och som bara forekommerismé och enstaka korn (ndgot tiotal kvadratmikrometer).
Aven om den bakomliggande principen varit kiind i minga decennier r det forst under de senaste ca tio
dren som man praktiskt och teoretiskt fatt fram de verktyg som behdovs for att kunna f fram detaljer i
bindningsforhéllanden for fororeningsdmnen i t ex fororenad mark och sediment.

A.7 Litteraturforteckning

Denna bilaga innehaller ndstan uteslutande sddana uppgifter som ar vialkdnda inom geokemi, mineralogi,
geologi och oorganisk kemi. De kan séledes patriffas i ett stort antal standardverk. Darfor férekommer
inte nagra specifika referenser i texten i denna bilaga. I stéllet redovisas nedan en del av den litteratur
som genomgatts. Den kan rekommenderas for den lasare som 6nskar trianga in i frigorna ytterligare.

Killor for specifika sparelement aterfinns pa annan plats i denna rapport. Samtliga kallor ingér i Tekedo
AB:s eget bibliotek.

«  Rock-forming minerals. Volymerna 1A, 2A, 1B, 2B, 3A, 3B, 3C, 4A, 4B, 5A och 5B. The Geological
Society of London.

e Reviews in Mineralogy. Volymerna 9A, gb, 11, 17, 19, 23, 25, 32, 34, 45, 62, 67 och 79. Utgivna av
Mineralogical society of America.

e EMU Notes in mineralogy. Volymerna 3 och 13. Utgivna av European Mineralogical Union.

e The Mineralogical Society Series. Volume 9 on Environmental Mieralogy. The Mineralogical
Society of Great Britain and Ireland, 2000.

« Klein C. and Dutrow B. The 23rd edition of the manual of mineral science. John Wiley & Sons,
2002.

« Hewlett P. C., Editor. Lea’s Chemistry of Cement and Concrete, 4th edition. Butterworth-
Heinemann, 2001.

« Hendersen P. Inorganic geochemistry. Pergamon Press 1982.

« Krauskopf K. B. and Bird D. K. Introduction to geochemistry. McGraw-Hill, 1995.

« Lollar B. S., Editor. Environmental Geochemistry. Elsevier, 2005.

e Cornell R. M. Schwertmann U. The iron oxides. Structures, Properties, Reactions Occurrences and
Uses, 2nd edition. Wiley-VCH, 2006.
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B MERA OM FOREKOMSTFORMER FOR VISSA AMNEN | ASKOR

B.1 Inledning

Det har diskuterats i huvudrapporten samt i Bilaga A hur olika undersokningsmetoder ger olika typer av

upplysningar om den kemiska uppbyggnaden i en aska och inte minst om bindningsférhéllandena for

fororeningsdmnena. Tre metoder fortjanar att ndmnas sarskilt:

1. Rontgenkristallografi (XRD) som ger upplysningar om vilka kristallina faser som finns.

2. Svepelektronmikroskopi i kombination med analys av grundimnesfordelning inom sméa ytor
(egentligen volymer).

3. Termodynamiska berdkningar, som ger upplysningar om vilka faser med ideal sammansattning
som kan tankas forekomma.

Var och en av dessa ger upplysning om verkligheten frén olika infallsvinklar, och man far den bésta
bilden av helheten nir alla tre anvands. Att ocksa gora detta kraver goda resurser och stor anstréangning,
och har tillimpats i bara en mindre del av alla publikationer som har pétraffats.

Ett exempel pa en sddan publikation ar Referens [1], som konstaterar bl. a. foljande:

“The use of MINTEQA2 to model solid-phase dissolution was cumbersome and tedious given the
complexity of solids, the small mineral database available in MINTEQA2, the potential for phase
rule violations, and the large number of iterations required to approach an equilibrium solution.
Nevertheless, reasonably good agreement was seen between model-predicted equilibrium aqueous
phase total concentrations and the analytical data. The lack of perfect agreement most likely reflects
the presence of amorphous phases for CaCO, or CaSO 2H,0 or solid solutions for aluminosilicates
with solid-phase activities or solubilities that are not amenable to modeling with the present database
in MINTEQA2.”

Det bor kommenteras att referensen ar fran ar 1995, och att databaserna ar battre och bredare nu. Dock
gér det fortfarande inte att rakna pé fast 16sning med ordindra kommersiella program.

Det bor ocksa papekas — liksom det gors aven i huvudrapporten samt i Bilaga A — att avvikelserna ar
storst for sparamnena, dar huvuddelen kan undga upptackt p. g. a. fast 16slighet utom for alternativ 2
ovan. Det senare giller under forutsittning av att instrumenteringen ar tillrackligt kdnslig m. a. p. laga
halter samt att operatoren verkligen tittar efter spdramnen dven i faser i vilka de inte utgér huvudamnen.
Se citat fran [2] i avsnitt 3.6 i huvudrapporten.
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B.2 Sammanstéillningar av faser m. m. i askor

En sammanstillning 6ver mineralsammansittningar for flygaskor har nyligen (2016) redovisats i
Referens [3], se Tabell B.1. Tabellen ar kompletterad med data fran [2]. Materialet 4r samlat frin ett
antal publikationer med olika askor och olika metodik samt precision for identifiering.

Som komplement ges darfor i det foljande exempel pd mineralsammansittning for en farsk flygaska[1]
och en dldrad bottenaska[4].

Avfallsflygaskan[1] ar frén Iserlohn nira Ruhromradet i Tyskland (samma data finns i [5]). Askan ar
farsk och tagen direkt fran ett elektrostatfilter. Identifieringen har varit mycket noggrann och har utforts
enligt Rietfeldmetoden, se avsnitt A.6. Resultatet visas i Tabell B.2.

Exemplet med bottenaska giller en dldrad aska frdn samma anldggning, namligen den vid Iserlohn néra
RuhromradetiTyskland. Bottenaskan harvaritvatutmatad. Den harundersokts med rontgenkristallografi
(XRD) pa samma sitt som flygaskan ovan, och resultatet finns sammanstillt i Tabell B.3.

Det kan vara intressant att ndrmare analysera hur stor andel av ingdende bly, d. v. s. 1,36 viktsprocent
enligt [1], som aterfinns i de faser som identifierats. I tabell B.2 finns tva mineral som innehéller bly,
namligen Caracolit, som ingar i askan med 0,4 %, och Minium, som ingér i askan med 0,8 %. Efter
omrakning till rent bly ger detta 0,9 %, d. v. s. motsvarar ca tva tredjedelar av allt ingdende bly. Denna
andel skulle saledes vara bundet i faser dar det utgor ett huvudelement.

Motsvarande analys for zink ger att det endast finns en kristallin fas som innehéaller zink, namligen
zinkdiklorid, som innehéller 48,0 % av grundamnet zink. Eftersom halten zinkdiklorid bestamts till 0,8
% innebar detta att endast 0,4 procentenheter av totalt ingdende 4,91 viktsprocent zink har patraffats i
en kristallin fas. Zink i denna farska flygaska skulle saledes till storsta delen kunna vara bundet i form av
fast 16slighet i kristallina och amorfa faser.

Halterna av bly och zink i den &ldrade bottenaskan ar 1,02 respektive 0,77 % raknade som rena element.

[4] Inga av de faser som redovisas i Tabell B.3 innehaller bly eller zink som huvudelement. Det ar darfor
tdnkbart att bly och zink hir i huvudsak forekommer i fast 16sning i kristallina och amorfa faser.
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Tabell B.1. Mineral (kristallina faser) som patrdffats i flygaskor. Utdrag fran sammanstdllning och
urvali[3]. I nagra fall har komplettering skett med mineral som identifierats i [2], och dessa redovisas

i slutet av forteckningen. Mineralnamn pa engelska (svenska).

Namn Formel
Carbonates (Karbonater)

Calcite (Kalcit CaCO,
Fairchidite K,Ca(CO,),
Huntite Mg.Ca(CO,),
Magnesite MgCO,

Natrite Na,CO,
Vaterite CaCo,

Clay minerals (Lermineral)

Ilite KAI Si,O, (OH),
Syngenite K,Ca(S0,),H,0
Chlorides (Klorider)

Blixite Pb,Cl, (O,0H),
Cotunnite PbCl,

Halite NaCl
Hydrocalumite (Friedel's salt) CagAl,(OH) ,,(CO,)(CI) (H,0),
Hydrophilite CaCl,

Sylvite KCI

Zinc chloride ZnCl,
Hydroxides (Hydroxider)

Boehmite ALOOH
Lepidocrocite FeOOH
Nordstrandite AI(OH)3
Portlandite Ca(OH),
Oxides (Oxider)

Calcium aluminum oxide Ca,AlO,
Calcium titanite CaTio,
Corundum ALO,

Grossite CaAl,0,
Hematite Fe,O,

Lime* (Kalciumoxid) Ca0

Magnetite Fe.,O,

Minium Pb.O,
Periclase MgO

Rutile TiO,

Ulvéspinel Fe,TiO,
Phosphates (Fosfater)

Aluminum phosphate AIPO,
Hydroxyapatite Ca,(PO,),(OH)
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Tabell B.1. Fortsdttning. Mineral (kristallina faser) som patrdffats i flygaskor. Utdrag fran
sammanstdllning och urval i [3]. I nagra fall har komplettering skett med mineral som identifierats i
[2], och dessa redovisas i slutet av forteckningen. Mineralnamn pd engelska (svenska).

Namn Formel

Silicates (Silikater)

Akermanite (Akermanit) Ca,Mg(Si,0,)

Albite NaAISi,O,
Amorphous glass (Amorft glas)

Anorthite CaAlLSi, O,

Augite Ca,Na Mg, FeAl, Si.O,,
Calcium silicate hydrate Cal,5Si03 5_xH20
Cristobalite Si0,

Diopside CaMgSi, O,

Enstatite (Mg,Fe)Sio,

Feldspar

Ferrosilicate, magnesian (Fe,Mg)Si0,
Forsterite (Mg,Fe) ,SiO,

Garnet Ca, (Al,Fe)2(Si,P),0,,
Gehlenite Ca,AlLSO,
Gismondite CaAlSi,0,4H,0
Hatrurite Ca,Si0,

Kalsilite KAISIO,

Kilchoanite Ca,Si0,

Larnite Ca,SiO,

Merwinite Ca,Mg(Sio,),
Microcline K,AISi,O,

Mullite ALO_SiO,

Nepheline Na,KAI,Si, O,
Plagioclase (Na,Ca)((Si,AlAISi,O,)
Quartz Si0,

Sanidine KAISi O,

Sodalite Na,Al,Si 0 ,Cl
Tobermorite Ca,(OH) ,SiO,4H,0
Sulphates (Sulfater)

Allenite MgS0,5H,0

Alunite KAL, (SO,) , (OH),
Anhydrite CaSO,

Aphthitialite K,Na(S0,),
Bassanite CaS0,0.5H,0
Caracolite Na,Pb,(SO,) ,Cl
Ettringite 3Ca0Al,0,3CasS0,32H,0
Gordaite Nazn,(SO,) (OH),CI(H,0),

Gypsum (Gips)

CaS0,:2H,0
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Tabell B.1. Fortsdttning. Mineral (kristallina faser) som patrdffats i flygaskor. Utdrag fran
sammanstdllning och urval i [3]. I ndgra fall har komplettering skett med mineral som identifierats 1
[2], och dessa redovisas i slutet av forteckningen. Mineralnamn péG engelska (svenska).

Namn Formel
Sulphides (Sulfider)

Marcasite FeS,

Pyrite FeS,

Fran Referens [2]

Whitlockite Ca,(PO,),
Chloroapatit Ca,(PO,).CI
Potassium tetrachlorozincate (Dikaliumzinkklorid) K,ZnCl,
Zinkbromid ZnBr,

Zinc oxysulphate Zn,0(S0,),
Hemimorphite Zn,Si,0.(0H),2H,0
Spinel (Zn,Ni,Fe)Fe 0,
Lead oxide (blyoxid) PbO
Tetrapotassium lead oxide (Tetrakaliumblyoxid) K,PbO,

* Ordet "lime” kan hér vara forvirrande. Enligt [6] kan "lime” betyda saval "quicklime” (Ca0) som "slaked lime” (kacliumhydroxid). Av
formeln i tabellen framgar att det ar kalciumhydroxid som avses. Pa svenska ar ordet "kalk” forvillande pa samma sétt. Har skiljer vi
mellan slackt och brand kalk, d. v. s kalk som forsatts eller inte férsatts med vatten.

Tabell B.2. Faser identifierade i en farsk flygaska fran Tyskland.[1,5]. Mineralnamn pda engelska

(svenska).
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Namn Formel Halt, vikts-%*

Amorphous (amorf, glasfas) 57,4(9)
Albite (plagioclase) NaAISi, O, 1,1(2)
Alunite NaKAI (OH),(SO,), 1,4(1)
Anhydrite CaSoO, 4,5(3)
Apatite Ca,(PO,),0H 2,0(2)
Augite Ca,Na Mg FeAl, Si.O,,

Bassanite CaS0,0,5H,0 0,7(1)
Calcite (Kalcit) CaCoO, 1,7(2)
Caracolite Na,Pb,(SO,).Cl 0,4(1)
Calcium titanite CaTiO, 0,4(1)
C3A (Trikalciumaluminat) Ca,AlLO, 0,9(1)
C2S (Dikalciumsilikat) Ca,SiO, 0,8(1)
C3S (Trikalciumsilikat) Ca,SiO 0,9(2)
Diopside CaMgSi 0, 1,8(2)
Enstatite (Mg,Fe)Sio, 1,2(2)
Ettringite 3Ca0-Al,0,3CaS0,32H,0

Forsterite (olivine) (Mg,Fe),SiO, 2,0(2)
Garnet Ca, (Al,Fe), (Si,P).,0,, 0,4(1)
Gehlenite (melilite) (Ca,Na) , (Mg,Fe,Si,Al) ,O, 1,4(2)
Gordaite Nazn, (SO,)(OH)CI(H,0), X
Gypsum (Gips) CaS0,2H,0 X
Halite NaCl 5,3(1)
Hematite Fe O, 1,8(1)
Hydrocalumite CaAl, (OH),,(CO,)(Cl) (H,0), 0,7(1)
[llite KAISi,0,,(OH), 0,4(0)
Iron (jarn) Fe 0,5(1)
Kalsilite KAISIO, 0,3(0)
Lepidocrocite FeOOH K
Marcasite FeS, *x
Minium Pb O, 0,8(1)
Magnetite Fe.O, 0,9(1)
Nepheline Na_KAISi 0, 1,2(2)
Portlandite Ca(OH), 0,4(1)
Pyrite FeS, 0,5(1)
Quartz (Kvarts) a-Sio, 1,5(1)
Rutile TiO, 0,9(1)
Sanidine KAISi O, 2,0(3)
Sodalite Na Al Si 0, Cl 0,4(1)
Sylvite KCI 1,2(1)
Tobermorite-14A (Tobermorit- 14/f\) Ca,(OH),Si0, 4H.0 0,5(1)
Ulvospinel (Ulvospinell) Fe,TiO, 0,9(1)
Zinc Chloride (Zinkklorid) ZnCl, 0,8(0)
Totalt 100

* Siffror inom parentes avser den uppskattade standardavvikelsen
Z** Denna fas forekom i tvattad aska vilken undersdktes samtidigt.
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Tabell B.3. Faser identifierade i en dldrad bottenaska fran Tyskland.[4]. Mineralnamn pd engelska

(svenska).

Namn Formel Halt, vikts-%*
Amorphous and unknown phases (Amorfa och okanda faser) 33.5(9)
Aluminium Al 0.3(1)
Alunite KAI(OH)(SO,), 0.6(2)
Amphibole (Na,Ca), (Fe,Mn),Fe, (Si,Al),0,,(OH,F), 1.3(2)
Anhydrite Ca(S0,) 3.2(1)
Augite Ca,Na,Mg FeAl, Si.O,, 2.0(2)
Baryte BaSO, 0.4(1)
Calcite CaCo, 0.5(2)
Chabazite (Ca, Na)ALSi,0,,6H,0

Chalcocite Cu,S 2.0(2)
Corundum o -ALO, 4.5(2)
Covellite CusS

Cristobalite o -SiO, 0.4(1)
Diopside CaMg(Sio,), 2.7(4)
Ettringite Ca Al(SO,),(OH),26H,0 0.6(2)
Gibbsite Al(OH) ,

Gypsum CaS0,(2H,0)

Hematite Fe O, 1.9(1)
Hercynite FeAlO, 0.8(1)
Hydrocalumite CagAl,(OH),,(CO,)CI(H,O), . 0.8(1)
Lepidocrocite FeO(OH)

Magnetite Fe,O, 4.2(1)
Marcasite FeS,

Melilite (Ca, Na),(Mg,Fe,Al)(Si,Al) ,O, 2.7(1)
Muscovite/illite KAI(AISi,0,,)(OH), 2.3(3)
Periclase MgO

Plagioclase (Ca,Na)(Al,Si),0, 1.1(3)
Potassium carbonate K,CO, 1.2(2)
Quartz (Kvarts) o-Si0, 31.4(3)
Rosenhahnite Ca,Si,0,(0H),

Rutile TiO, 0.8(1)
Silicon Si

Silicon carbide SiC

Tenorite CuO

Tobermorite Ca, ,+(Si,0, ,(OH), .(H,0),

Wustite Fe, g0 0.8(1)

Totalt 100

* Siffror inom parentes avser den uppskattade standardavvikelsen

Tyvarr har data inte patraffats som medger jamforelse med farsk och aldrad aska, dar den ursprungliga
askan ar densamma och dar aldringen skett i luft och med fri tillgéng till koldioxid.
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Vissa ytterligare slutsatser kan emellertid dras utgdende frén Referens [1], dir man inte bara
gjorde fasanalys av farsk flygaska sd som redovisats i Tabell B.3, utan ocksd utforde lakning,
varefter fassammansittningen bestimdes for lakresten. Lakningen utfordes pa ett sétt som liknar
standardforfarandet for skaktest med L/S 10 (L/S 10 star for 10 viktsandelar lakvatten for en del aska).
Saledes redovisas i [1] att all caracolite omvandlades, och ingdende Minium minskade fran 0,8 till 0,3
%. Omvandlingen ledde inte till ndgra detekterbara andra faser som inneholl bly som ett huvuddamne.

Zinkklorid ar lattlosligt i vatten, och ingdende zinkklorid omvandlades naturligtvis fullstandigt. Inga nya
identifierbara faser med zink som huvudamne bildades.

Det kan tilldggas att skaktest av farsk (och inte aldrad) flygaska visserligen ofta leder till hoga lakvirden,
men att det mesta av ingéende fororeningsimnen dnda stannar kvar i provet.

Dessa uppgifter stimmer vil med beskrivningen i huvudrapporten, dir det anges att bly och zink ar
relativt flyktiga i pannmiljo, och kan kondensera samt primaromvandlas till faser som sedan omvandlas
vidare sa snart det kommer till fukt och luft.

Det kan vara intressant att notera att den farska flygaskan enligt [1] i Tabell B.2 innehéller bl. a. mineralet
illit, som ar ett lermineral och som i naturen ofta férekommer som ett resultat av vittring. Leraien deponi
kan ha en titande funktion och didrmed motverka perkolation och utlakning av féroreningsamnen.

Ungefar en tredjedel av innehéllet i den &ldrade bottenaskan, se Tabell B.3, bestar av glas. Enligt [4]
bestar detta glas dels av rester fran ingdende glas i avfallet, som ar ljust och kvartsrikt, dels av ett
morkare och helt nybildat glas.

Referens [4] har ocksa ett par tabeller med resultat frin mikroprobanalyser. De visar ungefarliga
innehall av olika &mnen for olika punkter pa identifierade mineral. Sambandet mellan férekomst av jarn
och diverse fororeningsdmnen ar varierande, troligen bl. a. beroende pé olikheter i ursprung. Starkast
ar sambandet for fasen “Fe-Ti-Zn-O” som innehéller 10,4 % titan, 64,6 % jarn, 7,4 % koppar, och 6,7
% zink, samtliga riaknade som oxider (jirn som FeO). Bly ingick inte i denna undersékning. Titanrika
oxidfaser utgor valkdnda kandidater for ldngsiktig inneslutning av en rad dmnen, inte minst inom
kirnavfallsomradet. Det ar vidare tankbart att titanrika faser kan stabilisera vanadin-IV till svarlosliga
former (alternativet ar ju vanadin-V, d. v. s. vanadater som kan vara vattentrogna). Jarnrika faser har
ett liknande rykte, d. v. s. kan utgora sdnka for vanadin m. fl. &mnen.[7]

Referens [4] diskuterar annars fastlaggning av vanadat m. fl. anjoner (arsenat, kromat, molybdat och
antimonat) i bariumsulfat:

"The presence of secondary minerals in the aged bottom ash is also potential for trapping of metal
oxyanions such as As, Cr, Mo, Sb, and V (Table 1). In this case, oxyanion mobility is supposed to
be mainly controlled by dissolution/precipitation reactions in neutral to alkaline systems, because
sorption is weak in this pH range as are the complexes formed with the major alkaline and alkaline
earth cations (Johnson et al., 1995). Hence Ca metallates may control the solubility of oxyanions in
the oxidised form as As-V, As-I1I, Cr-VI, Mo-VI, Sb-V, and V-V (Cornelis et al., 2008). For example,
the mineral of powellite (CaMoO ) may control Mo-VI solubility in the bottom ash leachate. However,
specific minerals of Ca metallates were not detected by XRD, likely they are present below the detection
limit. Additionally, barite (BaSO,) was found in the aged and water-treated samples (Table 2) and it
is suggested to control chromate leaching in terms of either BaCrO, precipitation or Ba(S, Cr)O, solid
solution formation.
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On the other hand, surface adsorption and solid solution formation with major minerals for oxyanions
have been reported previously (Cornelis et al., 2008). The adsorption potential for oxyanions in
amorphous Fe oxides (hydrous ferric oxides) is well documented in the literature. Gypsum may take
up arsenate and chromate ions through substitution of its structure. Solid solution formation with
ettringite for oxyanions is commonly found in the weathered bottom ash. At present, the existence
of ettringite-type structures in which sulfate is partially or fully replaced by arsenate, chromate,
molybdate and antimonite ions has been frequently reported for alkaline environments rich in oxidized
oxyanions species (Cornelis et al., 2008). Similarly, hydrocalumite may form solid solution with
oxyanions, but it is more stable than ettringite at high pH. Accordingly, the high uptake of oxyanions
by ettringite and hydrocalumite is most likely to control oxyanion leaching in the highly alkaline
system (Cornelis et al., 2008).”

Referens [8] avser ocksé fasforhallanden i aldrad bottenaska, men ansatsen ar delvis annorlunda. Askan
kommer fran tre olika rosterpannor i Frankrike. Tvé av askorna har éldrats under tva r, och en under
tre veckor.

Ett viktigt syfte var att identifiera tinkbara faser i vilka fororeningsimnena var huvudelement. Ett kint
problem i sammanhanget dr naturligtvis att kinsligheten hos rontgendiffraktion avseende pulverformiga
material dr begrinsad, normalt till nigra procent, men i fallen ovan har en mera sofistikerad teknik
anvants, och upplosningen forbattrats med kanske (uppét?) en tiopotens.

Tabell B.4. Faser identifierade i bottenaska efter sortering under mikroskop. Fran Referens [8].
Mineralnamn pa engelska (svenska).

Namn Formel

Sulphates (Sulfater)

Alunite KAISO,),(OH),

Aluminite Al(SO,)(OH),7H,0
Aluminocopiapite Al, 3Fe3*4(OH)2(SO4)6-2OH2O
Anhydrite CaSo,

Aphtitalite K,Na(S0,),

Bentorite Ca Cr,(S0,),(0H),-26H,0
Connelite Cu,,C1,S0,(0H)_3H,0
Copiapite (Fe,Mg)Fe,(OH),(SO,),20H,0
Coquimbite Fe* (S0,),9H,0
Diadochite Fe,(PO,)(SO,)(OH)5H,0
Epsomite MgS0,-7H,0

Ettringite Ca,Al(SO,),(OH),-26H.0
Gypsum CaS0O,2H,0

Halolrichite FeAl(SO,),22H,0
Hydrobasaluminite AI4(SO4)(OH)1O-12—36H20
Jarosite KFe,(SO,) ,(OH),
Lishizhenite ZnFe,(SO,),

Melanterite Fe**SO,7H,0
Meta-alunogen Al,(SO,)s27H,0
Pinkeringite MgAl(SO,),22H,0
Quenstedtite Fe*, (SO,);10H,0
Roémerite Fe**Fe**(S0O,) 14H,0
Rozenite Fe*'S0,4H,0
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Tabell B.4.Fortsdttning. Faser identifierade i bottenaska efter sortering under mikroskop. Fran

Referens [8]. Mineralnamn pa engelska (svenska).

Namn Formel

Rostite Al(SO,)(OH,F)}5H,0

Szomolnokite FeSO,H,0

Thaumasite CasSi(Co,),(S0,),(0H),24H,0

Thenardite Na,SO,
CaAl,0,(S0,).-32H,0

Chromate/Vanadate (Kromat/Vanadat)

Crocoite PbCrO,
Cu,,(OH),,(Cr0,),

Descloizite (Zn,Cu)PbVO, (OH)

Phosphate (Fosfat)

Tarbuttite Zn,PO,(OH)

Oxides (Oxider)

Hematite Fe,O,

Zincite (Zn,Mn)0O

Hydroxides (Hydroxider)

Goethite o-Fe3*O(0H)

Nordstrandite Al(OH),

Gibbsite Al(OH),

Nordstrandite/Bayerite/Gibbsite Al(OH),

Oxalate (Oxalat)

Weddellite CaC,0,2H,0

Carbonates (Karbonater)

Calcite CaCo,

Vaterite CaCO,

Siderite FeCO,

Zn and Cu carbonate

Cu,Zn Al (OH),.CO_4H,0

Chlorides (Klorider)

Atacamite/Paratacamite Cuz*(OH)3CI

Cumingite Pb,Cu,0,Cl-5H,0
Ca,Si0,Cl,

Silicates (Silikater)

Quartz Sio,

Zeolites -

Normalt mal man ner askprover, och sérskilt bottenaska, for att kunna homogenisera och analysera
dem. I Referens [8] har man i stillet sorterat sina prover under mikroskop med hjilp av en nal. P4
detta satt har man erhallit olika fraktioner, i vilka olika mineral anrikats. De olika ingdende faserna har
darefter identifierats pé liknande satt som redovisats ovan, och resultatet redovisas i Tabell B.4.

Aven i [8] studeras hur fororeningsimnena finns fordelade i de olika ytor som man kan identifiera i ett
elektronmikroskop. Har konstateras att kalciumkarbonat garna fangar upp zink och bly, samt att bly
dven binds till ettringit. Forfattarna konstaterar att det senare rimligen hianger samman med likheter i
jonradie mellan kalcium och bly, vilket skapar majligheter till fast 16slighet. Man framhaller ocksa att
krom-VT kan fangas upp i ettringit genom substitution med sulfat.
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Forfattarna diskuterar pa ett mycket initierat sitt hur fasforhallandena i aska fordndras 6ver tid, samt
hur detta liknar andra geokemiska processer. Har aterges dock bara ett mindre urval. Den alkaliska
miljon i aska leder till att ingdende glas hydrolyseras. Minst besténdigt ar troligen det glas som nybildas
under forbranningen eftersom det har lagst kiselinnehall. Alltmer stabila silikatfaser bildas efterhand
som pH sjunker, bl. a. till f6ljd av karbonatisering.

Forfattarna skriver bl. a. foljande betraffande realismen i manga av de termodynamiska berdkningar
som utfors:

"When attempting to explain undersaturation of heavy metals with respect to their occurrence in
mineral form, researchers tend to take into consideration only processes of sorption on the surfaces
of hydroxides. Other phenomena, such as the occurrence of trace metals in solid solution in the newly
formed minerals, have rarely been studied (Kersten et al., 1997; Fdllman, 2000; Crannel et al., 2000;
Freyssinet et al., 2002). The present study shows that the role of solid solutions is far from negligible
and must be taken into account in models in order to refine the approach. For example, there is need
to examine the hypothesis of a calcite deposit trapping traces of Pb, Zn and Cd”...”, which would agree
with the high Ca carbonate concentrations found.”

“Concerning thermochemical modelling, this study highlights two concepts that have received little

attention in the literature and which deserve some consideration:

(i) Although one cannot reject the hypothesis that metals are trapped by sorption on the surfaces of
the hydroxides, the role of mineral solid solutions is probably underestimated, since most of the
minerals identified (carbonates, sulphates, arsenates, etc.) have a high trace element (Pb, Zn, Cd,
As, V, Cr, etc.) trapping capacity.

(ii) The presence of amorphous mineral phases should be taken into consideration when interpreting
data, and may explain some of the inconsistencies observed in the phase analysis for the minerals
commonly found in these environments.”

Det kan kanske tillaggas att ytkomplexering sannolikt har olika roller i studier av aska jamfort med sddana
for fororenad mark. I fallet fororenad mark handlar det ofta, men inte alltid, om féroreningsdmnen som
forts vidare med vattenfas och fingats upp pa ytor. For sddana fall kan ytkomplexering vara en mycket
viktig del av forklaringarna, kanske huvuddelen. Askor daremot, ar sjilva till stor del instabila i kontakt
med vatten och luft, och hiar omvandlas inte bara ytskikt, utan befintliga mineralkorn omvandlas till
andra korn med andra kemiska sammanséttningar. Darfor kan ytkomplexering utgora en mindre del av
forklaringarna till forekomstformerna for fororeningsamnena i askor.

I slutorden och slutsatserna i pappret framhaller forfattarna att bindningsforhéllandena har en
avgorande betydelse for de 1angsiktiga egenskaperna. Aven om ett antal sulfatmineral m. m. kan binda
fororeningsdmnena kortsiktigt, sa ar det 4ndé jarn(hydr)oxider och karbonater som ar stabila under
lang tid och som kan ge en permanent fastlaggning som ocksé kan motsté vader och vind. Dessutom kan
de ovan nimnda omvandlingarna som innefattar kisel och silikater sévil binda fororeningsimnen som
ge mekanisk sammanhéllning.
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Referens [2] kom ut relativt nyligen och bekréftar en hel del av ovanstdende samtidigt som nya upptackter
redovisas. Viktigt for diskussionen i huvudrapporten ar att av de atta prover som analyserades s kunde
man visa att samtliga utom ett innehdll aragonit (en form av kalciumkarbonat). Aragonit hade tidigare
knappt kunnat pavisas i nigon aska, men de nya ronen bygger pa att forfattarna anvént sig av en i
sammanhanget ny teknik ndmligen FTIR (Fourier Transfer Infrared Spectroscopy).

Artikeln[2] framhaéller ocksa att initialt bildad CaOHCI kan innehalla bl. a. bly som kan frigoras s snart
askan blir fuktig. Forfattarna skriver som foljer:

“In the APC residues mentioned above, there is a lot of white (based on observation under a light
microscope) very fine grained material which consists of Ca, O, Cl as major elements, with impurities
of K, Na, Si, Al, S, Fe, Zn and Pb (Fig. 5). This fine material is most likely CaClxOH2-x (calcium chloride
hydroxide), and also covers the majority of the spherical aluminosilicate particles (Fig. 5). CaCl OH,
is a highly soluble phase, which will also release the elements associated with it when it dissolves. The
size of these fine particles varies from 0.1 to 0.5 micrometres.”

I arbetet[2] dras slutsatsen att huvuddelen av féroreningsdmnena finns spridda i de faser som definieras
av huvudelementen. Forfattarna skriver:

“Potential pollutants, especially Zn (0.098-0.73 wt.%) and Pb (0.05-0.2 wt.%), and also As, Cd,
Cu, Mo, Sb, Sn, Se, are enriched in all the UK EfW APC residues. They were found to be widely
dispersed throughout the residues, although small amounts of metal rich minerals (cerussite, gahnite,
zincowoodwardite, botallackite, copper nickel zinc oxide, tenorite and fedotovite) were detected in
some samples.”

“All the UK EfW APC residues” ovan innebér samtliga dtta prover som undersokts. Cerrusite = PbCO,,
gahnite = ZnAl O n zincowoodwardite = Zn,_Al (OH),(SO 4) (H,O)n, botallackite = Cu,(OH) 3Cl, copper
nickel zinc oxide = koppar/nickel/zinkoxid, tenorite = CuO och fedotovite = K Cu,(SO,),O.

x/2

B.3 Karbonatisering m. m.

Storaresurser allokeras for narvarande for att belysa och 16sa klimatfragan, och den globala uppvarmning
som pagar till foljd av 6kningen av halten koldioxid i atmosfaren. En del av detta arbete avser hur man
skulle kunna fastldgga koldioxid genom karbonatisering av diverse mineral.[9] Av sarskilt intresse i
asksammanhang ar interaktionen mellan koldioxid och geologiskt saltvatten (brine).[10] Av referensen
framgar att for sura sddana vatten kan tillforsel av koldioxid innebira en hojning av pH-vardet. I
asksammanhang riknar man ju alltid med att sddan tillférsel innebar en sdnkning. For aska som star i
kontakt med luft sd nar porvattnet darfor sannolikt s sméningom ett jimviktsviarde. Denna fraga har
dock inte utretts narmare inom ramen fér uppdraget.

Denna rapport bygger till stor del pa arbeten som utforts vid Avfallsteknik, Lulea Tekniska Universitet,
framforallt [11], men ocksé [3,12-17]. Detta giller naturligtvis framst fragan om karbonatisering, men
ocksa enrad andra fragor kring askor och deras fasférhéllanden. I1anga stycken refererar huvudrapporten
till [11], och detta upprepas inte hir. Aven om denna rapport inte sirskilt fokuserar p4 fast 16sning s& bor
det observeras att foljande ingar bland slutsatserna:
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“Carbonation also stabilizes the material by binding trace elements into carbonates ... ”.

“The results from this study show that both reaction time and level of CO, are crucial for the leaching
of chemical compounds. The observed changes of ashes during aging (as in many other studies) should
induce a discussion of the common praxis to test fresh ashes as a basis for their classification. Therefore,
a revision of the present classification that fly ashes are hazardous materials should be reconsidered
provided of course that long-term changes in leaching are carefully accounted for. Consequently, it
is suggested that the present methods for determining acceptance be modified towards tests that do
better justice to the properties of ashes under practical conditions and within a longer perspective.”

Referens [18] handlar om karbonatisering i samband med behandling av avfall och férorenad mark.
Enligt sammanfattningen utgor rapporten en “extensive review” (utttmmande sammanstillning) av
tidigare arbeten. Detta upprepas ej har utan i stillet konstateras att slutsatserna dr desamma som i [11].
Det bor emellertid noteras att ingen kélla har patraffats i vilken man haft rimlig kontroll 6ver att det
prov som karbonatiseras innehaller sévil fritt porvatten som 6ppen porositet, se huvudrapporten.

Artikeln [19] avser en jamforelse mellan olika behandlingssitt for bottenaska: aldring i upplag,
accelererad karbonatisering och virmebehandling. Karbonatisering utfordes dels i fuktigt tillstand
("moist carbonation”), dels i uppslamning ("slurry carbonation”) med ett pélagt koldioxidtryck samt
omrorning. Utviarderingen skedde framst genom laktest, men fasanalyser utfordes ocksid med hjilp av
framst svepelektronmikroskopering och rontgendiffraktion.

Artikeln innehaller en genomgang med tolkningar, vilka till stor del 6verensstimmer med de som
refererats i foregdende avsnitt. Endast ett fital kompletterande punkter tas upp i det féljande.

I uppslamningsforsoket bildades totalt 16 viktsprocent kalciumkarbonat av vilka 1,2 procentenheter
utgjordes av aragonit (en form av kalciumkarbonat). Ingen aragonit uppmattes vid négot av de andra
forsoken. I anknytning till detta gjorde forfattarna foljande intressanta observation. Lakningen av
barium var betydligt ldgre fran den “uppslamningsbehandlade” askan jamfort med 6vriga. En mojlig
forklaring till detta, enligt forfattarna, kan vara att aragonit kan ta upp betydligt storre joner sdsom
barium och bly genom substitution med kalcium, och darmed stabilisera den niofaldiga koordinationen
i kristallstrukturen. Man papekar ocksa att zinkjonen ar mindre och kan forvintas tas upp béttre av
kalcit (en annan form av kalciumkarbonat jamfort med aragonit).

I artikeln [19], fran &r 2013, utkoras stabilisering med uppslamning som den béasta metoden, d&ven om
stabilisering i fuktigt tillstdind ocksé kunde ge jamforbara resultat. Det framgér av huvudrapporten att
karbonatisering med befuktning kan ge mycket olika resultat beroende pa omstiandigheterna. Liksom i
andra liknande undersokningar hade man i [19] inte ndgon sérskild kontroll 6ver pormattnadsgraden
och diffusionslangderna.

Foljande slutsatser drasi[19]:
“Lowered basicity due to mineral carbonation of alkaline oxides was deemed the dominant stabilization
mechanism. Slurry carbonation is able to reach greater carbonation conversion due to its intense

mixing, which improves mass and heat transfer and increases the homogeneity of the treatment
compared to the stationary and hardening solids in moist carbonation.”
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Det framstar som oklart vad som egentligen menas. Naturligtvis kan amfolyter som bildar anjoner
vid hoga pH-viarden neutraliseras och binda samman nér pH sdnks. Men det dr nog bara en del av
forklaringen, se foregdende avsnitt.

Slutsatserna i [19] betraffande aragonit stods av Referens [19], i vilken man kontaktat monohydrokalcit,
CaCO,-H,0, med blyjoner, varvid aragonit bildades, och inte kalcit. Tolkningen i [20] dr ungefar
densamma som i [19] ovan, d. v. s. att aragonitfasen stabiliseras genom att bly substituerar for kalcium
och diarmed stabiliserar aragonitstrukturen pé bekostnad av kalcitstrukturen.

Referens [21] handlar liksom [19] om karbonatisering, namligen av lakvattnet. Som delvis redovisats i
huvudrapporten, innebir lakning samt karbonatisering av lakvattnet visserligen att fororeningsamnen
i lakvattnet stabiliseras genom karbonatisering. Detta giller emellertid inte askan, for vilken en del
av potentialen for frislaippnng av féroreningsdmnen kvarstér. Visserligen kan askan i ett senare skede
stabiliseras genom karbonatisering, vilket rimligen leder till fastlaggning av fororeningsamnen, men di
frislapps dnda klorider, bl. a. i faser som 3CaO-A12OS-CaC12-10H20 och 3CaO-Fe203-CaC12-10H20. Som
pépekas i huvudrapporten, kan det vara att foredra att forst karbonatisera askan och darefter laka ut
kloriderna.

Referens [22] uppticktes under den inledande informationssdkningen. Den avser bl. a. karbonatisering
av mattligt torrt material med bland annat luft. Forsoken visade att det gar utmarkt att karbonatisera
flygaska med luft, men att detta tar langre tid jamfort med karbonatisering i atmosfarer med forhgjda
halter av koldioxid.

Resultaten pekade séledes starkt pa att vart projekt hade en lamplig inriktning. Att karbonatiseringen
tar en viss tid bedoms innebédra fordelar genom att mera stabila former av nya faser d& kan fa tid att
utvecklas.

Referens [23] avser uppf6ljning avvad som hianderi ett upplag med avfallsbottenaska. Bland slutsatserna
ingar foljande:

"The study has confirmed that the short-term weathering of MSWI bottom ash for 60-90 days before
its disposal is a satisfactory solution that could be useful to diminish lead release: It has also been
demonstrated that the lead concentration of leachates primarily depends on the pH. In the short
term the carbonation of calcium hydroxides is the main reaction that controls the pH; in fact, after
21 weathering days, the pH is not longer controlled by Ca(OH), (Portlandite) dissolution. The pH
control at different weathering steps seems to be connected to aluminum hydroxide (amorphous and
microcristalline Gibsite); only after 110 days of weathering did a potential participation of Ettringite
equilibrium arise. ... “

“As the trends versus time of the pH and of the concentration values of calcium and lead were similar

for the two heaps, whether in the open air or under shelter, the phenomenon of rain washing seems to
be less important even through the precipitations were fairly high during the test period. Carbonation
seems to be the controlling aspect especially during the first process days. The efficiency of the
carbonation process, taking into account the constant value of the CO, partial pressure, depends on
the moisture and temperature of the ash heap and above all on the specific surface that is available for
gas exchange.”
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Referens [24] avser forsok med karbonatisering av flygaska fran Shenzhen i Kina. Askan fuktades
med bl. a. 20 procent av askans vikt i form av vatten samt kontaktades med en inert atmosfar som
forsatts med 10 respektive 50 % koldioxid. Resultatet utviarderades med ett antal metoder inklusive
rontgenkristallografi, sekventiell extraktion och laktester. Vattentillsatsen valdes med hénsyn till att
alltfor lite vatten minskar reaktionshastigheten, samtidigt som for mycket vatten hindrar diffusion av
koldioxid in i porerna.

Resultaten innefattar bl. a. féljande. Zink- och blyrika faser i form av zinkoxid (ZnO) och blyoxid (Pb304)
kunde pavisas i den farska askan men inte i den karbonatiserade. Bly i farsk aska forekom som utbytbart
(och lattlakat) till 40 %, men bara till mindre 4n 1 % i aska som karbonatiserats.

Slutsatserna i [24] ar bl. a. att accelererad karbonatisering ger upphov till sddana kemiska och
mineralogiska forandringar i aska som hogst avsevirt forbattrar egenskaperna och mojliga miljoeffekter.
Lampliga parametrar &r minst en del vatten pa tio delar aska, en atmosfar med 100 % koldioxid och tvé
timmars behandling, sannolikt under omrorning.

B.4 Karbonater

Betraffande fasforhallanden for karbonater hianvisar huvudrapporten i stort sett enbart till Referens
[24], som dr en mycket tillforlitlig kélla utgiven av Mineralogical Society of America. I arbetet har
emellertid flera killor genomgatts parallellt. Det skulle fora alltfor 1angt att hiar gora nagot forsok till
genomgang av strukturkemiska detaljer, men héar foljer 4&nda négra fa nedslag.

Referens [25] ger en allmin beskrivning av fasforhallandena for kol i naturen. Det anges bl. a. att det
finns inte mindre #n 320 stycken “godkinda” karbonatmieral, varav 210 stycken dr hydrater. Aven
kalciumkarbonater forekommer i hydratform, och i [25] omnamns ikaite, CaCO,-6H,0, samt att det
finns flera mineral med samma kemiska formel. Aven ovan ndimnda monohydrokalcit, CaCO,-H,0, tas

upp.

En annan killa dr [26], som bl. a. berattar att aragoniter med upp till 2,5 % bly 4dr vanligen forekommande
ijordskorpan. Troligen dr det molprocent som avses.

Referens [27] innehéller ett kapitel om karbonatkemi och karbonatmineralogi. Det ar allméant valkant
att fast 16slighet kan innebara att ena eller andra fasen stabiliseras. Exempelvis finns det god anledning
att formoda att aragonit skulle kunna stabiliseras pa bekostnad av kalcit vid niarvaro av bly. I denna
referens finns ett liknande konkret exempel. Dar redovisas namligen hur niarvaro av strontium leder till
stabilisering av aragonit pa bekostnad av kalcit.

Referens [28] beskriver hur termodynamiska berdkningar avseende fororeningsidmnens upptag i

karbonater kan utféras. Motsvarande mera generella beskrivningar &terfinns i [29]. Aven [30] inneh&ller
(trots titeln) mycket information kring modellering av system med fast 16sning.
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Referens [31] handlar om flygaskor fran tre avfallsforbranningsanldggningar i Storbritannien
(Forenade Kungadomet). Vatten har tillsatts dels direkt, dels indirekt genom att fukthalten i atmosfiaren
kontrollerats genom kontakt med en mattad natriumkloridlésning. Resultaten stimmer vil 6verens
med de fran andra liknande studier. For samtliga askor utom en reducerades blylakningen med 2-3
storleksordningar genom karbonatiseringen.

Det ar oklart hur man &stadkom god kontakt med luft, och vidare forefaller 75 % relativ fukthalt nagot
hogt mot bakgrund av att kalciumklorid bildar viatska redan vid en relativ fukthalt pa 29 %[32]. Detta kan
eventuellt leda till att det blidas alltfor mycket vitska sd att porer kan tdppas. Rapporten rekommenderar
att man satter till tre delar vatten for tio delar aska.

B.5 Glasfasen

Referens [24] handlar visserligen om undersokningar av fasférhallanden i aldrad bottenaska, men
fokuserar pa glasfasen som sigs utgora ungefar hilften av materialet. Det dr, menar forfattarna, glasets
forandringar under lang tid som i férsta hand styr paverkan pa hélsa och miljo.

Studierna avsdg dels tre bottenaskor fran avfallsforbranningsanldggningar i Japan, dels en liknande
bottenaska som legat upplagd pa deponi i tio ar. En del av de farska askorna édldrades pa konstlad vag.

Fasundersokningarna visade att det fanns spinellfaser med sinsemellan mycket olika kemiska
sammanséattningar. Detta redovisas i Tabell B.5.

Tabell B.5. Kemisk sammansdttning for nagra askpartiklar som identifierats som spineller. De olika
elementen dr rdknade som viktsprocent for de oxider som anges nedan.

Element Punkter pa olika partiklar

Si0, 7,90 8,20 11,00
Ca0 2,83 6,97 5,33
FeO 96,54 64,35 61,97 40,74 16,04
TiO, 0,39 18,17 34,04
ALO, 1,03 32,04 15,03 11,84 2,49
MgO 2,16 3,30 2,72 8,43 3,40
MnO 0,15 0,13 2,15 0,74 0,27
PbO 7,56
Zno 0,46 0,51 2,02 0,56
Cuo 1,33 19,41
Cr,0, 0,11 0,23 6,41 1,33 19,41
Summa 99,98 100,51 99,91 100,02 100,57

I slutsatserna papekas att visserligen leder karbonatiseringen till att vissa annars relativt l1attlosliga
faser omvandlas och ingdende fororeningsamnen stabiliseras, men redan frén borjan har en stor del
av innehallet av fororeningsamnen i askan varit stabiliserade i glaset, dels i glaset sjilvt, dels genom
inneslutningar av andra faser vilka skyddas av det omgivande glaset.
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Faltforsok 1. Utlagd flygaska.
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Faltforsok 2. Utlaggning av flygaska.
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Faltforsok 2. Provtagning av aska.
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2016:03 Stabilisering av bly i flygaska fran avfallsférbranning genom aldring

och karbonatisering i kontakt med fukt och luft
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Avfall Sverige ar expertorganisationen inom avfallshantering och
atervinning. Det &r Avfall Sveriges medlemmar som ser till att avfall
tas om hand och atervinns i alla landets kommuner. Vi g6r det

pa samhallets uppdrag: miljésékert, hallbart och langsiktigt. Var
vision &r “Det finns inget avfall”. Vi verkar for att forebygga att avfall
uppstar och att mer ateranvénds. Kommunerna och deras bolag éar

motorn och garanten fér denna omstéallning.



