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Bakgrund och uppdrag

Vid klassning av aska enligt avfallsforordningen har forekomstformerna for
olika &mnen en stor betydelse. | den vagledning som tagits fram inom ramen for
Vérmeforsks askprogram har zink tillordnats referenssubstansen zinkoxid,
vilken inte ger nagot bidrag i samband med klassningen.

Fraga har emellertid uppkommit om inte zink i stallet borde tillordnas
referenssubstansen zinkklorid. Enligt Kemikalieinspektionens foreskrifter och
allmanna rad (KIFS 2001:3) om klassificering och markning av kemiska
produkter &r denna substans klassad som giftig och miljéfarlig med féljande
riskfraser

R23 Giftigt vid inandning

R34 Fratande

R50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

R53 Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon

Svenska Energiaskor AB har darfor uppdragit at Tekedo AB att utreda
forekomstformerna for zink i aktuell miljo samt besvara fragan om zink kan
forekomma som zinkklorid.

Det bor noteras att uppdraget saledes har en tydligt begransad omfattning.
Forekomstformerna utreds i princip bara sa langt som erfordras for att kunna ge
takvarden for zink i 16sning samt visa att zink inte kan forekomma som
zinkklorid i fast fas.

Utforandet bestar huvudsakligen i jamviktsberdakningar, men jamforelser gors
ocksa med det omfattande kommersiella dataunderlag for askor som Tekedo AB
har tillgang till genom att ha utfort ett stort antal klassificeringar enligt
Avfallsférordningen.
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Forutsattningar for berdkningarna

Efter en inledande litteraturstudie dver speciering av zink har konstaterats att
féljande granssattningar ar lampliga.

Av manga kanda askprover har inga patraffats med pH hos lakvatten > 12,7
(vilket svarar mot lIosligheten for portlandit, Ca(OH),) eller < 8. Det undersokta
intervallet har darfor satts till 7 < pH < 13,

Eftersom kloridjoner kan bilda komplex i 16sning utfors analysen for foljande
fall:

Fall Forklaring

Renvattenfallet Kloridfritt vatten

L/S 10 Vatten med en konstant halt av kloridjon (CI) som svarar

Referensfallet mot gransen for acceptans pa deponi for farligt avfall

2,59 CI'/ liter enligt lakning med 10 liter vatten per kilo aska enligt
SNV:s forslag till foreskrift om acceptanskriterier

L/S0,1 Vatten med en konstant halt av kloridjon (CI) som svarar

Varsta fallet mot gransen for acceptans pa deponi for farligt avfall

15 g CI'/ liter enligt lakning med 0,1 liter vatten per kilo aska enligt
SNV:s forslag till foreskrift om acceptanskriterier

Det bor noteras att lakvatskans volym i det sistnamnda fallet ligger langt under
faltkapaciteten. Vardet ar saledes orealistiskt pessimistiskt for en lakvétska men
mojligt for ett porvatten.

Det bor ocksa noteras att halten kloridjon (CI") av berakningstekniska skal halls
konstant. Vardena ar 0,25 vikts/volyms-% for referensfallet och 1,5
vikts/volyms-% for vérsta fallet. Eftersom kloridjon under vissa férutsattningar
kan bilda komplex med zink kan darmed totalhalten klor med valensen
(oxidationstalet) minus ett dverstiga halten kloridjon.

Berékningarna utfors i forsta hand med antagandet att zink foreligger i fast fas i
form av zinkoxid samt att kalcium vid hdga pH varden féreligger i fast fas i
form av kalciumhydroxid.

Darefter analyseras inverkan av évriga amnen i olika stadier av aldring inklusive
effekten av karbonatisering.

I berékningarna nedan antas att det hela tiden finns fast kristallin zinkoxid
(zinkit) i termodynamisk jamvikt med I6sningen. For korttidseffekter kan
jamvikten i praktiken installa sig mot zinkhydroxid, men skillnaden &r inte
sérskilt stor.

! Halterna i SNV:s forslag till ny foreskrift galler dock totalhalterna.




Systemet zinkoxid — vatten — klorid - kalciumhydroxid

Berakningarna grundar sig pa termodynamiska data (jamviktskonstanter) fran
[1] vilka kombinerats till féljande uttryck (ekvation (11) kommer dock fran [2]):

log [Zn**] = -2pH + 11,16 (1)
log [ZnOH™] = -pH + 3,47 2)
log [Zn(OH),] = -5,64 3)
log [Zn(OH)3] = pH - 16,52 4)
log [Zn(OH),?] = 2pH - 27,13 (5)
log [ZnCI™] = log[CI] - 2pH + 11,59 (6)
log [ZnCl;] = 2log[CI] - 2pH + 11,16 )
log [ZnCl3] = 3log[CI] - 2pH + 11,66 (8)
log [ZnCl,%] = 4log[CI] - 2pH + 11,36 (9)
log [Ca®*] = -2pH + 22,80 (10)
log [CaOH™] = -pH + 11,57 (11)

Losliga specier i systemet zinkoxid (zinkit) — vatten (renvattenfallet) visas i
Figur 1. I de underliggande berdkningarna anvands ekvationerna (1)-(5). Losliga
specier i systemet zinkoxid (zinkit) — vatten och klorid visas i Figur 2 for
referensfallet och Figur 3 for vérsta fallet. | Figurerna 2 och 3 anvénds
ekvationerna (1)-(9).

Berakningarna som ligger till grund for Figurerna 1-3 utgar fran att det finns
andra motjoner till CI" an Zn?*. Ofta innehdller aska alkalimetallerna kalium och
natrium i sddana halter att de sammantaget svarar mot fler ekvivalenter &n
ingaende klor. Darfor ar det rimligt att tanka sig att tillrackligt med motjoner
finns av detta sk&l. Mot detta kan invéndas dels att all alkali kanske inte &r
tillgdnglig som motjon till klorid, dels att de kanske inte alltid racker till.

Dérfor har berdkningar utforts som visar vad som hander med vatten i kontakt
med kalciumhydroxid i narvaro av klorid som har kalcium som motjon. For
detta utnyttjas ekvationerna (10) och (11) ovan. Berakningarna utgar fran att det
finns fast portlandit (Ca(OH),) samt kloridhalt i 16sningen enligt referensfallet
och varsta fallet for olika andelar av motjonerna som behover tas fran
portlanditen. Resultatet visas i Figur 4.

Som framgar av Figur 4 erhalls en viss pH-sankning (ner till strax éver pH 12),
men inga problem med att erhalla erforderliga motjoner med kalcium (i vart fall
inte sa lange det finns portlandit, se vidare nedan).

Det ar viktigt att notera att zink 6ver huvud taget inte kan fungera som motjon
till klorid vid hdga pH véarden eftersom zink i l6sning foreligger som anjoner
over pH strax under 11, se Figurerna 2 och 3.



Inverkan av 6vriga &mnen exklusive karbonatisering

Genomgang av litteratur visar att det ar svart att tanka sig nagra évriga @amnen
som genom komplexbildning skulle kunna ge upphov till férhéjda
koncentrationer av zink eller kalcium i 16sning. Detta hypotetiska alternativ
beaktas darfor ej i det féljande.

Déremot kan olika halter i 16sning séankas i férhallande till vad som redovisas i
Figurerna 1 - 4 till foljd av att andra (och mera svarlosliga) fasta faser bildas.

Huvudelementen i aska ar ungefar desamma som i jord men med den skillnaden
att alkalimetaller, alkaliska jordartsmetaller, klor och svavel ar
overrepresenterade. Detta galler i synnerhet kalcium. Detta amne ingar darfor i
de flesta kristallina faser som har identifierats i aska[3]. Framforallt bildar
kalcium silikater, aluminater och sulfater samt olika blandformer av dessa,
inklusive faser med variabel sammansattning. Aven om kemin ar komplex sé ar
slutsatsen enkel: genom att andelen kalcium ar hog sa ar ocksa tillgangligheten
god.

Detta illustreras i Figur 5, dé&r kalciumjonaktiviteten som funktion av pH visas
for ett antal mineral.

Uppgifterna i Figur 5 skall jamféras med zinkjonaktiviteten som funktion av pH
for ett antal mineral, vilket visas i Figur 6.

Jamforelsen visar att kalcium bor vara mycket mera tillgangligt som motjon for
klorid &n zink.

Inverkan av karbonatisering

En invandning mot ovanstaende skulle kunna vara att kalcium binds vid
karbonatisering, och att man skulle kunna tanka sig att zink i ett sadant fall gar i
I6sning och bildar motjoner till klor.

Under inverkan av luftens koldioxid vittrar olika kalciummineral och bildar
kalcit (CaCO3). Under samma betingelser omvandlas olika zinkmineral till
hydrozinkit (Zns(OH)g(CO3),). For jamvikterna galler foljande[1,4]:

log [Zn?*] = - 2pH + 3,37 (12)
log [Ca?*] = - 2pH + 13,27 (13)

| konstanterna i ekvationerna ingar koldioxidaktiviteten. Har har anvants den
koldioxidhalt som finns i luft och som enligt [5] uppgar till 0,030 volymsprocent
(= molprocent).

En enkel kalkyl visar att under de givna férutsattningarna, d v s jamvikt med de
fasta faserna, ar kalciumjonkoncentrationen manga tiopotenser hdgre an
zinkjonkoncentrationen. Detta géller oberoende av pH.



Aven i detta fall kommer andra joner an zinkjoner att vara motjoner till klor.

Det bor kanske tillaggas att zinkklorid &r lattloslig och faller inte ut som salt
under nagra av de betingelser som anges ovan.

Jamforelser med lakdata

For att testa ovanstaende berakningsresultat mot verkligheten har jamforelser
gjorts med ett stort antal lakdata som Tekedo AB har tillgang till genom ett antal
klassningar som utforts enligt Avfallsforordningen.

Genomgangen visar att lakdata understiger eller dverensstammer med samtliga
halter som ges av antagandet om att 16sligheten styrs av zinkit (ZnQO). For de
hogsta pH-vérdena ligger dock uppmétta varden ca en tiopotens lagre an
beréknade. Detta beror sannolikt pa att det faller ut nagot som skulle kunna
karakteriseras som “zinkat”, t ex en hydroxid av formen MeZn(OH),, dar Me
skulle kunna ténkas vara kalcium. Detta har dock inte undersokts eftersom zink
vid héga pH-vérden forekommer som anjon och darfor inte kan vara motjon till
klorid.

Kompletterande informationssdkning

En mindre kompletterande informationssékning har utférts for att om mojligt
hitta nagon kloridhaltig fas med lagre loslighet for zink &n zinkit (ZnO). En
kandidat har patraffats i en av databaserna till jamviktsberakningsprogrammet
PHREEQC. Foreningen i fraga har formeln Zn,(OH)sCl och kan (till skillnad
fran ZnCl,) inte omedelbart bedémas ha tillrackligt hog loslighet for att inte
bildas i aktuell miljo.

Koncentrationen zinkjon vid jamvikt med fast fas Zn,(OH)sClI ges av foljande
formel

log [Zn*"] = 7,65 — 1,5pH — 0,5log[CI] (14)

Berékningar har utforts med ekvation (14) for referensfallet och for vérsta fallet.
De redovisas samt jamfors med zinkjonkonventration éver zinkit (ZnO) i Figur
6. Som framgar av figuren ar ZnO stabilast 6verallt. Darfor bildas inte
an(OH)3C|.

Marginalen ar dock liten vid de lagsta pH-vérdena. Darfor bor beaktas att dessa
nas i praktiken bara i samband med karbonatisering, och da &r det ju som visats
ovan andra faser som har &nnu lagre 16slighet.

Aven om Zn,(OH)sCl skulle ha varit stabilast sa hade det anda inte varit rimligt
att rakna den som jamforbar med zinkklorid eftersom l6slighetsegenskaperna i
sa fall hade varit gynnsammare &n dem for zinkoxid.



Slutsatser

Slutsatserna av ovanstaende genomgang ar som féljer:

Inget har framkommit som ger anledning att ifragasatta eller ompréva
valet av ZnO som referenssubstans for grundamnet zink.

Vare sig for farsk aska eller for aska i nagot stadium av aldring eller
vittring har nagon mojlighet till bildning av zinkklorid kunnat identifieras.

For icke karbonatiserad aska kan antagandet att zink férekommer
huvudsakligen som zinkit anvandas. Antagandet ar vasentligen realistiskt
men ibland pessimistiskt/forsiktigt i forhallande till fragestallningen.

Antagandet innebdr att zink férekommer huvudsakligen i fast fas och
ingar i porvattnet bara till en mycket liten andel.

Vid karbonatisering kan zink bindas som hydrozinkit. Det kan dock inte
uteslutas att zink bildar nagot annat mineral som ar annu svarlosligare.

Vid karbonatisering bildar kalcium kalcit.

Vid jamvikt ger kalcit manga tiopotenser hogre halter kalciumjoner i
porvattnet jamfért med halten zinkjoner i jamvikt med hydrozinkit.

Det finns en god dverensstammelse med experimentella lakdata.

For riktigt langa tider kan dessutom slutsatsen dras att sulfatreduktion
kommer att &ga rum med hjélp av mikroorganismer. Darvid kan zink
komma att bilda zinksulfid som &r mycket svarlosligt.

Referenser
1 Lindsay W L.
Chemical equilibria in solids. The Blackburn Press. ISBN 1-930665-11-3.
2 Handbook of Chemistry and Physics, 48th edition. The Chemical Rubber
Company, Cleveland, Ohio.
3 Steenari B-M.
Chemical properties of FBC ashes. Doctoral Dissertation. Department of
Environmental Inorganic Chemistry, Géteborg 1998.
ISBN 91-7197-618-3.
4 Bodek I et al.
Environmental inorganic chemistry. Pergamon press, 1988.
ISBN 0-08-036833-6.
4 Hagg G

Allmén och oorganisk kemi. Almqvist & Wiksell, Uppsala, 1966.



Speciering av zink i kloridfritt vatten

Log koncentration moler/liter

14 \
-16
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\ Zn++ — — — ZnOH+ == = Zn(OH)2 == = Zn(OH)3- = = = Zn(OH)4- |

Figur 1. Losliga specier i systemet zinkoxid (zinkit) — vatten.
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Speciering av zink i lakvatten, L/S 10, referensfallet

Log koncentration moler/liter

7 8 9 10 11 12 13
pH

Zn++ — — — ZnOH+ — - — - Zn(OH)2 —--—2ZnOH)3-  tr---- Zn(OH)4--
ZnCl+ L/S 10 === ==ZnCl2L/S10 === = ZnCI3-L/S10 === = ZnCl4-L/S10 = = = Total kloridhalt

Figur 2. Losliga specier i systemet zinkoxid (zinkit) — vatten och klorid for
referensfallet, se text.



Speciering av zink i lakvatten, L/S 0,1, varsta fallet

Log koncentration moler/liter
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== = ZnCl+L/S0,1 === = ZnCI2L/S0,1 === ==ZnCI3-L/S0,1 ZnCl4--1/S 0,1 = = = Total kloridhalt

Figur 3. Losliga specier i systemet zinkoxid (zinkit) — vatten och klorid for
varsta fallet, se text.



pH som funktion av andel av kloridhalten som balanseras av Ca++ och CaOH+
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Figur 4. pH som funktion av andelen motjoner till klorid som utgoérs av
CaOH" och Ca?* (i ekvivalenter).
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CALCIUM SIl:lCATES AND ALUMINOSILICATES 91
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Fig.7.1 The solubility of calcium minerals in equilibrium with kaolinite (K), quartz (Q), and/or
gibbsite (G) as indicated.

Figur 5. Logaritmen for Kalciumjonkoncentrationen som funktion av pH
for olika mineral. Figur tagen fran [1].
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log Zn?*

-4

Fig. 13.1 The solubilities of several zinc minerals compared to soil-Zn.

Figur 5. Logaritmen for Zinkjonkoncentrationen som funktion av pH for
olika mineral. | vattenldsning bildas &ven hydrozinkit (Zns(OH)s(CO3)2)
som dock inte &r med i figuren. Dess linje ligger strax 6ver den for jord-Zn
och har samma lutning (den korsar y-axeln vid -1,78). Figur tagen fran [1].
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Losligheter for ZnO och Zn2(OH)3ClI

Log koncentration Zn++ moler/liter
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ZnO === == Zn2(OH)3CIL/S 10 = = = Zn2(OH)3CIL/S 0,1

Figur 6. Zinkjonkoncentration éver Zn,(OH)s;Cl (referensfallet och varsta
fallet) och 6ver ZnO.
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