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Abstract

In this work EXAFS spectroscopy was used to investigate the speciation of Zn in ashes
from combustion of wood fuels and municipal solid waste. The ash samples came from
both fluidised bed combustors and grate fired boilers. Although the number of ash
samples was limited, the results show that zinc silicate in a combination with a small
amount of zinc oxide or zinc hydroxide is the most common speciation of Zn in ash
from wood fuels and in bottom ash from MSW combustion. For MSW fly ash a more
soluble model compound, such as zinc hydroxide should be used. Only for some MSW
fly ash samples the data indicated the presence of minor amounts of zinc chloride.
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Sammanfattning

Syftet med detta arbete var att undersdoka om det dr mojligt att med en rontgen-
absorptionsspektroskopisk metod (EXAFS), visa hur zink sitter bundet i aska fran
tradbrianslen och avfall. Om metoden kan anpassas for askor kan resultaten kan
anvindas som underlag for beddmningar av askans giftighet och hur zink lakas ut under
olika forutsittningar.

Arbetet omfattade torra tradbransleaskor fran tva fluidbdddpannor, fuktade och aldrade
tradbrinsleaskor fran en fluidbdddpanna och en rosterpanna samt torra askor fran
forbranning av avfall i en fluidbdddpanna och tre rosterpannor. De spektroskopiska
métningarna genomfordes pd maitstation 1811 vid Sveriges enda synkrotronanlidggning:
Maxlab vid Lunds Universitet. Med den utrustning som anvindes dr den nedre
haltgransen for att f4 ndgon information om zinkatomernas nidrmaste grannatomer
ungefar 500 mg Zn per kg torr aska. Om halten dr mer &n 1000 mg/ kg far man mera
information om dven atomer p4 lite lingre avstdnd frén Zn-atomen.

Resultaten visade att de vanligaste associationsformerna for Zn i tradbrénsleaskor fran
fluidbdddpannor éar silikat- eller aluminat med mindre inslag av hydroxidbundet Zn. Det
kan inte uteslutas att ZnO finns med i askorna, men den dr inte dominerande. Dessa
resultat géller savil bottenaskor som flygaskor.

I den ena pannan (BFB-bio) tillsétts elementért svavel i badden for att hindra korrosion.
Béde bottenaska och elfilteraska fran den pannan innehéller en lite méngd zinksulfid
forutom de Zn-former som ndmndes ovan. I den cirkulerande fluidbdddpannan (CFB-
bio) anvidndes kaolin som anti-sintringsadditiv under en provperiod och kaolinet
ansamlades 1 flygaskan. Denna flygaska visade sig innehdlla mera silikatbundet zink én
1 normalfallet vilket kan forklaras av en reaktion mellan ZnCl, och kaolin. EXAFS-data
indikerar ocksa att det fanns mycket sm& miangder ZnCl, och/eller ZnS i flygaskan fran
denna provperiod.

Héardad och aldrad tradbrénsleaska visades innehélla Zn bundet huvudsakligen i silikat,
hydroxid och/eller aluminat. Resultaten for ett askprov som hade lagrats endast ett
halvar indikerade dven narvaro av sma mangder zinksulfid eller zinkklorid

Aven i aska frin avfallsforbrinning i fluidbddd #r zink vanligen bundet i oxidiska
mineral. Det troligaste dr en kombination av silikat med hydroxid och oxid for
bottenaskan och cyklonaskan. Aven filteraskan innehéller silikat, eventuellt med en
mindre méingd oxid och hydroxid, samt en liten andel klorid. Obehandlad flygaska frn
tre rosterpannor med avfallseldning visade sig vara lite olika i Zn-specieringen. For den
ena beskrevs data vil av en modell baserad pd Zn,;SiO4 och lite ZnCl,. Nirvaro av
zinkoxid kan dock inte uteslutas. Modelleringen for de andra tva flygaskorna indikerade
att Zn hade bundits som enstaka joner i oxidiska mineral (oxid, hydroxid, silikat,
spinell), samt att zinkklorid fanns nédrvarande i hydratiserad form. Om askan stabiliseras
med t.ex. Bambergmetoden, kommer den 16sliga delen av zinken att omlagras i oldslig
sulfid.
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Detta arbete omfattade ett begridnsat antal askprov som é&r att betrakta som exempel.
Dérfor, och pa grund av att brusnivin i analysdata var relativt hog, kan inte alltfor
langtgéende slutsatser dras men sammanfattningsvis visar resultaten att zinksilikat i
kombination med en liten andel zinkoxid/hydroxid &r en lamplig modell for zinks
vanligaste bindningsformer 1 aska fran trddbrénslen samt fOor bottenaska fran
avfallsforbranning. Lakningsdata kan anvéndas for att uppskatta andelen oxid. For
obehandlad filteraska frén avfallsforbranning bor en mera 16slig modellsubstans sdsom
zinkhydroxid anvindas.

Nyckelord: zinkforeningar, aska, EXAFS, zinksilikat, zinkoxid
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Executive Summary

Direct identification of trace metal compounds in solid materials is difficult to achieve
due to the detection limits of available analytical methods. Although zinc is the most
abundant trace metal in combustion residues, the number of publications dealing vith its
direct speciation is small. Struis and co-workers have published an investigation where
they used Extended X-ray Absorption Fine Structure spectroscopy (EXAFS)
measurements to identify zinc compounds in municipal solid waste incineration fly ash
[4]. They studied thermal treatment of the ash as a stabilisation before land filling. The
original ash was found to contain about 60% of the zinc in oxide forms, mainly as hydro
zincite, i.e. Zns(OH)(COs),, and the rest in inert forms, such as willemite, Zn,SiO4, and
gahnite, ZnAl,Oy.

The EXAFS technique has been used more often for speciation of Zn in contaminated
soil [5][6][7][8]. Hesterberg and co-workers found that Zn had been sequestered in
ZnCO3-2Zn(OH),'H,0 in a contaminated soil. They also found indications of ZnS being
present in one soil sample. Bostik et al observed that zinc was incorporated in a
carbonate phase and adsorbed on oxidic minerals in a non-flooding situation. When the
soil was flooded and reducing conditions prevailed, zinc was transformed to sulphide.
In the work by Tatianas et al, a Zn speciation based on 30% adsorbed to iron oxides /
iron hydroxide, 30% as zinc phosphate and the rest as silicate and aluminate. Similar
results were found in investigations of dust from a smelter plant and in contaminated
soil that had been stabilised with coal ash [7]. EXAFS data for farm soil samples
showed that zinc was most commonly sequestered in layer silicates, but soil particles
containing zinc sulphide, zinc chromite and zinc phosphate were also found [9]. The
same research group has published several investigations of the speciation of trace
metals in soil using EXAFS data. The most abundant Zn-species identified in their work
are zinc containing clay minerals, substituting for manganese in manganese oxides,
associated to iron hydroxides, zinc phosphate and as gahnite[10][11][12][13][14].

Generally, published results show that zinc after being mobilised in a soil, has a clear
tendency to be sequestered in silicates, as sulphides or, if there is phosphate available,
as phosphate.

The aim of the work presented in this work was to use the EXAFS method to show how
zinc in chemically bound in ash from woody fuels and from municipal solid waste
(MSW). The results can be used for evaluations of the possible toxicity of ash and in
predictions of the leaching of zinc from ash.

The investigation comprised dry ashes from two fluidised bed combustors fired with
forestry litter, bark and other wood fuels, moistened and aged wood ashes and dry ashes
from three MSW incinerators: one fluidised bed combustor and two stoker fired
combustors. The spectroscopic measurements were carried out at the beam line 1811 in
the Swedish national synchrotron facility Maxlab at Lund University.

The results showed that the lowest concentration of Zn in ash for which it is possible to
get any information about the nearest neighbour atoms around zinc is about 500 mg Zn
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per kg dry ash. If the concentration is higher than 1000 mg/ kg it is possible to obtain
information, not only about the nearest neighbour, but also about the next scattering
shell of atoms surrounding the central zinc atom.

The EXAFS data and modelling results showed that the most common zinc species in
wood fuel ashes from FBC boilers are silicate, aluminate and to a lesser extent
hydroxide. It cannot be ruled out that zinc can be bound as ZnO but this form is not
dominant. This is the case for both bottom ashes and fly ashes.

In one of the FBC boilers (BFB-bio), elementary sulphur is added in order to abate
corrosion problems. Both bottom ash and fly ash from that combustor showed
indications of the presence of ZnS or ZnCl,. It is difficult to distinguish between Zn-S
and Zn-Cl distances be EXAFS, but since zinc chloride is not likely to be stable in a
combustor bed the conclusion was drawn that some zinc had been bound as sulphide in
the bottom ash. The filter ash, however, might contain both sulphide and chloride in
small amounts.

Kaolin was used as an anti-sintering additive during a test period in the wood fuelled
CFB included in this work. The general results from this test period has been published
elsewhere [30] but it is interesting for this investigation to note that the kaolin absorbed
potassium that otherwise should have formed gaseous KCI and thus, left some more
HCl in the flue gas free to react with other metal species in the burning fuel. In addition,
it was noted that the kaolin was concentrated in the fly ash as was potassium and zinc.
The EXAFS data for this fly ash showed the presence of ZnCl, and/or ZnS. Due to the
increased presence of HCI in the flue gas zinc chloride is most likely compound.
However, it was only present in a small amount and the main part of the Zn was found
as silicate. In the fly ash from normal operation of the boiler no zinc chloride was
found.

Wood ash that had been moistened and aged was shown to contain zinc in silicate,
hydroxide and/or aluminate forms. In one sample of an ash the had been aged outdoors
for only 0.5 years indication of minor amounts of zinc sulphide or zinc chloride was
found.

In ash from combustion of MSW zinc is also present in oxide minerals. The modelling
of EXAFS data indicated a combination dominated by silicate and containing small
amounts of hydroxide or oxide to be the most probable speciation in FBC bottom ash
and cyclone ash, i.e. the most silicate rich ashes. The FBC filter ash, i.e. the ash flow
containing the smallest mineral particles and compounds that have condensed when the
flue gas temperature has decreased, contains the same zinc species as the bottom and
cyclone ashes with the addition of a small amount of chloride or sulphide.

Fly ashes from two stoker fired MSW combustors were investigated and the results
were somewhat different. For one of the ashes the data were very well described by a
model based on Zn,SiO4 and a small amount of ZnCl,. It cannot be ruled out that some
of the Zn may be bound as ZnO. However, the modelling of the data for the other fly
ash indicated that Zn had substituted for other metal lions in oxide minerals, such as

Vi
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oxides, hydroxides, silicates or mixed spinels. The data for that ash also showed the
presence of a hydrated zinc chloride.

The number of ash samples included in this work was limited and should be regarded as
examples. To summarise, the results show that zinc silicate in a combination with a
small amount of zinc oxide or zinc hydroxide is a suitable model for the most common
speciation of Zn in ash from wood fuels and in bottom ash from MSW combustion.
Data from leaching tests should be used to estimate the fraction of oxide/hydroxide
present. For MSW fly ash a more soluble model compound, such as zinc hydroxide
should be used.

Key words: zinc speciation, ash, EXAFS, zinc silicate, zinc oxide
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Zink dr ett av de viktigaste spardmnena i naturen. Darfor finns den i relativt hoga halter
1 biomassa och koncentreras upp i askan vid biobrédnsleforbrinning. Zink anvénds i
olika material och blir ddrmed en viktig komponent 1 aska fran avfallsférbranning. Nar
man planerar for en anvindning eller en deponering av aska ar det viktigt att veta i
vilken form metaller foreligger 1 askan eftersom man da kan forutsdga hur latt metallen
kan lakas ut under olika forutséttningar. Totalhalten av metallen séger inte nagonting
om hur lakbar den &r utan det bestdms av vilken forening den finns i samt av hur askans
Ovriga matris dr sammansatt.

Zink foreligger vanligen som tvivirda joner 1 den biologiska matrisen 1 trd och andra
vixtdelar. Metallen ir ett essentiellt ndringsdmne for alla typer av organismer, men kan
vara toxiskt vid hoga doser. Vattenlevande organismer anses extra kénsliga for
Overexponering av zink. Den har en central roll 1 bland annat syntesen av proteiner och
har en mycket viktig funktion genom att delta i ménga reaktioner som styr kodningen av
den genetiska koden i DNA och RNA. Biotillgingligheten for Zn i jord beror pa
markvétskans pH och halterna kalcium och magnesium. Zinkforeningar med Ilag
biotillganglighet bildas i hart vatten, samtidigt som zink tdvlar med kalcium om
organismens aktiva siten for upptag. Detta medfor att kalkning reducerar upptaget av
Zn i viixter. Aven nirvaro av humusimnen bidrar till att géra zinken mer svértillgéinglig
genom att zinkjonerna komplexbinds av humusdmnena.

Eftersom zink &r ett sa viktigt spardimne forekommer det i nistan alla kroppens organ.
Mainniskan, liksom 6vriga hogre organismer, har ett bra kontrollsystem for att reglera
zinkhalten i kroppen. Ménga vixter och andra organismer har en forméga att lagra in
det zink de har tagit upp, men inte behover, 1 cellernas vacuoler och kan utveckla en
tolerans mot forhdjda Zn-halter. Liksom koppar tidvlar dock zink med andra tvévirda
joner om aktiva sdten, varfor ett for hogt intag kan leda till brist av andra @mnen. Ibland
kan dock denna tdvlan vara bra. I vissa miljoer dir organismerna har ett hogt
kadmiumintag, har det visat sig att ett dkat intag av zink minskade kadmiumhalten 1
organismen.

Vid ett surt pH bildas hydratiserade Zn*" joner och vid hogt pH zinkatjoner, Zn(OH),* i
vattenlosning. Zn bildar ldtt komplex med organiska foreningar och har en speciell
affinitet till tiol- och hydroxylgrupper. Detta dr en konsekvens av de manga viktiga
biologiska funktioner som Zn har [1]. Det Zn som finns i det ovre jordlagret i omraden
som dr begrinsat pdverkat av antropogena aktiviteter kommer fran lakning ur
berggrunden och frdn atmosfarisk deposition (nedfall fran luften). I mera paverkade
omraden, sasom gruvdistrikt, ger utlakning frdn slagg och andra industriavfall ett
tillskott till Zn-halten i jorden. En ytterligare kélla till forh6jda Zn-halter i miljon &r
korrosion av galvaniserat stal. Skogsmark i den nordliga hemisfiaren ar dock relativt
opaverkad av sidana killor. Resultat frdn modellering av kemiska jdmvikter pa
mineralytor har dock visat att ytkomplexering och utfillning pd ytor begrinsar de
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tillgdngliga koncentrationerna av Cd, Zn, and Pb i1 en omgivning diar Ca, Mg, Si, and
COs 16ses ut fran fasta faser [2].

Bortforsel av Zn ur jordbruksmark sker genom vittring och lakning samt genom skord
av groda. Om inte marken tillférs Zn genom gddsel eller pa annat sitt blir resultatet ett
nettounderskott pd Zn och i lingden blir inte jordbruksproduktionen héllbar. I vissa
delar av Sverige har marken en negativ Zn-balans pa grund av att nedfallet av Zn har
minskat drastiskt [1].

I en aska bor zink ocksa foreligga 1 tvavérd form eftersom de generella forhallandena i
forbranningen och rokgasen dr oxiderande. Det dr dock mojligt att finna ZnS i
askpartiklar enligt forfattarens erfarenhet, vilket betyder att svavel finns i reducerad
form pa grund av att det finns zoner med reducerande miljé 1 brénslebddden.
Zinkjonerna ir associerade med olika motjoner, sdsom oxid, hydroxid, klorid, karbonat,
sulfat och sulfid eller inkorporerade i olika spinellfaser och silikater [3]. Sjoblom har
gjort en grundlig genomgang av vilka zinkforeningar det kan vara rimligt att forvénta
sig att finna 1 aska och dér ingar, forutom de ovan ndmnda rena féreningarna, dven olika
blandforeningar dir Zn gar in som substitution for en annan tviavard metall.

1.2 Beskrivning av forskningsomradet

Direkta identifieringar av sparmetallforeningar i aska eller liknande material d&r mycket
svara att &stadkomma pa grund av analysmetodernas begridnsningar vad giller
detektionsgranser. Fastdn zink dr den sparmetall som oftast forekommer 1 hogst halt 1
aska dr antalet publicerade undersdkningar av dess speciering fi. Endast ett arbete
publicerat av Struis och medarbetare didr EXAFS-tekniken hade anvints for att
identifiera zinkforeningar i aska hittades [4]. I detta arbete studerade man termisk
behandling av aska for att gora den mera stabil infér deponering. Den ursprungliga
askan angavs innehdlla ca 60% av zinken i oxidiska former, huvudsakligen som
hydrozincite, Zns(OH)s(COs),, och resten som inerta former, sisom willemite, Zn,;SiOyq,
och gahnite, ZnAl,Oy.

EXAFS-tekniken har anvénts for speciering av Zn 1 fororenad jord och i markvatten
[5][6][7] samt i jord runt ett sméltverk [7]. Hesterberg och medarbetare fann att deras
data mest tydde pa att Zn hade bundits i ZnCO;3-2Zn(OH),-H,O i en fororenad jord.
Endast i ett prov fanns indikationer pd nédrvaro av ZnS. Bostik och medarbetare
observerade en omlagring av zink frén att vara bundet i karbonatfas och som adsorberat
till oxidiska mineral till att bilda sulfid nidr ytan av den fOrorenade marken
oversvaimmades med vatten och forhdllandena dndrades till reducerande. I Tatianas
arbete drog man slutsatsen att Zn forelag till ca 30% som adsorberad till jarnoxid-
hydroxid, till ca 30% som zinkfosfat och att resten fanns i silikat och aluminatfaser. I
det arbete som presenterades i [7] kom man fram till att det damm som kom frén
sméiltverket inneholl Zn,Si0O4, Zn4Si,07(OH),-H,O och ZnAl,O4. Man fann ocksé Zn-
innehéllande skiktsilikat 1 jord vid smdiltverket som behandlats med kolaska for
stabilisering. Det finns ocksd data frdin EXAFS-mitningar pa jord fran jordbruksmark
som paverkats av antropogena aktiviteter [9] ddr man konstaterade att Zn huvudsakligen
foreligger i skiktsilikater, men att man i vissa punkter (speciella partiklar) kan finna
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zinksulfid, zinkokromit och zinkfosfat férutom silikatformerna. Samma grupp har
publicerat flera arbeten dir tungmetallers kemiska associationsformer i mark av olika
typer och mekanismer for fastliggning av tungmetaller utreds med hjilp av bland annat
EXAFS-data. De har visat att Zn binds in i lermineral, till manganoxidmineral, till
jarnhydroxider, som fosfat och som gahnite[ 10][11][12][13][14].

Dessa resultat tyder pé att zink, ndr den mobiliseras i en jord, har en tydlig benidgenhet
att bindas i olika silikatformer, som sulfid eller, om fosfat finns tillgéngligt, som fosfat.
Som Sjoblom 1 sin rapport ocksa visar [3], dr dven olika spineller ofta hemvist for zink 1
berggrunden, varfor man kan anta att denna typ av foreningar dven kan bildas under
forbranning om forhallandena &r de ritta.

En annan metod som har anvints for att undersoka metallers speciering ar sekventiell
lakning. I denna metod, som utvecklades for sediment av Tessier och medarbetare [15],
extraheras metallerna med olika lakningsmedel av stigande aggressivitet. Nedan visas
ett exempel pa ett schema som anvinds i sekventiell extraktion [16]:

Extraktion 1, Vattenltsliga metalljoner

Under kontinuerlig skakning extraheras askan med avjoniserat vatten under 10 min.
Extraktion 2, Utbytbara metalljoner

Aterstoden av askan fran extraktion 1 extraheras med 1 M MgCl,, magnesiumklorid i
10 minuter. Losningen har ett pH-védrde pa 7.0 och extraktionen utfors med konstant
skakning.

Extraktion 3. Metalljoner bundna till ytan av oxidmineral samt karbonatbundna
metaller

Aterstoden fran extraktion 2 extraheras med 1 M NaOC,Hs, natriumacetat, under 5
timmar med konstant skakning. Natriumacetatlosningens pH é&r justerat till 5.0 med
attiksyra.

Extraktion 4. Metalljoner bundna till Fe- och Mn-oxider

Aterstoden fran extraktion 3 extraheras med 0.04 M hydroxylaminhydroklorid i 25 %
(v/v) attiksyra under 6 timmar. Extraktionen sker vid 90 £ 3 °C och med periodvis
skakning.

Aterstod

Aterstoden anses bestd av silikatbundna metaller och andra svérldsliga foreningar.
Maingderna bestdms genom totalupplosning av resten eller genom berdkning.

Olika metoder kan ge varierande resultat for samma provmaterial. Det ar alltsa viktigt
att samma extraktionsschema foljs om resultat fran olika studier ska kunna jamforas.
Metallerna som lakats ut i extraktion 1 och 2 sitter sa 16st bundna att de kan komma ut 1
naturen ndstan omgéende. Metallerna frén steg 3 kommer troligtvis lakas ut pa sikt,
medan metallerna i fraktion 4 och 5 dr si svérlakbara att de troligen inte utgdr ndgon
miljofara.

Karlfeldts resultat visade att en stor del av zinkinnehdllet i cyklonaska frin
avfallsforbranning i fluidiserad badd fanns bundet till restfraktionen, dvs i silikatfaser
och andra svarlosliga foreningar. Inkorporering i1 olika jarn- och manganinnehéllande
oxidmineral var ocksa en viktig associationsform for zink liksom bindning till oxiders
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och karbonaters ytor (fraktion 3). Vattenlosligt och utbytbart Zn aterfanns
Overhuvudtaget inte i denna asktyp. I filteraskan frdn samma panna och samma brinsle
fann man déremot en liten andel (<5%) Zn 1 vattenldslig form. I 6vrigt fanns det samma
typer av Zn-specier som i cyklonaskan, men andelen Zn i restfraktionen var lagre.

100% +

80% - —

60% +—— —

B Rest

O Fe-/Mn-oxider
O Ytoxid/karbonat
@ Utbytbart

O Vattenlosligt

40% +—— —

20% +——f —

0%

Cyklonaska A1  Cyklonaska A2  Cyklonaska B2  Cyklonaska B3  Cyklonaska B6 Cyklonaska B7 Filteraska

Figur 1. Férdelning av Zn i de olika fraktionerna som erhalls frén sekventiell extraktion [16]

Figure 1. Distribution of Zn in the different fractions obtained by sequential extraction [16]

Den sekventiella extraktionsmetoden ger alltsd resultat som visar pé vilka grupper av
foreningar som den aktuella metallen foreligger i. Tyvarr har det dock visats att
metoden har allvarliga svagheter ndr det géller selektiviteten. For det forsta kan de
metalljoner som gatt i 16sning fastldggas igen genom utféllning i sekundira féreningar
eller genom adsorption pd mineralytor. Ett exempel &dr blyjoner och sulfatjoner som har
sitt ursprung 1 tva olika, 16sliga foreningar, men som bildar svérlosligt blysulfat och
faller ut fran 16sningen och ddrmed undandras frén kvantifieringen. For det andra kan de
parametrar som anvinds 1 ett lakningssteg vara ogynnsamma for uppldsningen av en
viss metallforening. Tiden kan t.ex. vara for kort for att jamvikt ska hinna instélla sig
eller méangden vitska for liten sd att 1osningen blir mittad. Losningsjdmvikterna
paverkas ocksa av att olika foreningar innehéller en gemensam jon och av jonstyrkan i
l6sningen. Alla dessa komplikationer gor att sekventiell extraktion inte anses vara en
tillforlitlig specieringsmetod.

Tidigare resultat har bland annat visat att om man utstriacker extraktionstiden i vatten
utover de 10 minuter som anges hinner utfdllningsfenomen (adsorption och bildning av
sekundéra foreningar) paverka resultaten signifikant for Zn [17]. Detta géllde dock inte
1 lika hog grad for alla askor som ingick i den publicerade studien. Figur 2 visar dessa
resultat.
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Figur 2.  Effekt av kontakttid vatten-aska pd méngd Zn som é&terfanns i I16sning vid laktest
med L/S 10, frén [17]

Figure 2.  Effect of ash-water contact time on the amount of Zn found in the water phase in a
leaching test with L/S 10 from [17]

Dessutom visades att den andel Zn som aterfanns i vattenfasen efter 10 minuter vid L/S
10 var beroende av om man testade obehandlad aska eller om man krossade ner askan
till mindre partikelstorlek innan laktestet utfordes. Den malda askan visade endast 17%
av den mingd vattenldsligt Zn som noterades nir askan extraherades 1 okrossat skick.

Bdda dessa undersokningar gillde samma cyklonaska fran avfallsforbrinning i
fluidbadd som i [16]

Nar det giller lakbarhet frdn aska finns det mera material i litteraturen. Zn 1 aska fran
forbranning av industriavfall uppvisar enligt vissa studier 14g lakbarhet runt pH 10, men
den okar vid bade hogre och liagre pH-viarden [18]. Forsok har ocksd visat visat att
avfallsflygaska kan binda tungmetaller ur vattenfaser [19]. Tungmetallerna, i det
aktuella arbetet Cu- och Zn-joner, adsorberades relativt hart pa askpartiklarna och
forfattarna foreslog att man skulle kunna anvinda aska till att rena kontaminerade
vatten. En begrinsad sokning i databasen Allaska visade pa lakbarhet for Zn i vatten vid
L/S 10 pé <0.1% fran olika askor [20].

Termodynamisk jadmviktsberdkning har anvénts for att forklara resultaten fran laktest
och for att identifiera de zinkinnehéllande mineral som &r loslighetsbestimmande i den
aktuella  situationen. Sddana  berdkningar har visat pa  kalciumzinkat
(Ca(OH),-2Zn(OH),-2H,0), ZnO, Zn,Si04 och/eller adsorption pa och medfillning i
jérn- och aluminiumhydroxider [21][22].

1.3 Forskningsuppgiften och dess roll inom forskningsomradet

Zink &r en viktig metall i alla ekosystem och férekommer ofta 1 relativt hdga halter 1
aska fran forbranning av savil tradbrinslen som avfall. For att man ska kunna bedéma
den inverkan zinkinnehallet i aska kan ha pa miljon vid deponering eller anvindning av
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askan dr det visentligt att kénna till s& mycket som mojligt om vilka zinkféreningar som
finns 1 aska. S&dan kunskap dr ocksd av stort virde nir man ska arbeta fram
behandlingsmetoder for aska.

Som framgar av avsnitt 1.2, finns det ytterst begrinsade méngder data publicerade som
visar hur zink dr bundet kemiskt 1 askor. Darfér bedoms resultaten i denna rapport
kunna ge ett visentligt bidrag till kunskapen. Som alltid, nar det géller anvindning av
instrumentella metoder, kan man se en pagéende utveckling av tekniken som kommer
att ge oss chansen att méta vid ldgre halter och med storre noggrannhet dn som var
mojligt 1 denna studie. Arbetet har ocksa gett upphov till ett antal fragor som beskrivs i
avsnitt 7 om fortsatt forskning.

1.4 Mal och malgrupp

Malet for projektet har varit att, med rontgenbaserad absorptionsspektroskopi (s.k.
EXAFS spektroskopi), bestimma i vilka kemiska former zink forekommer 1 aska fran
forbranning av trddbrénslen och avfall. Avsikten var att ticka flera olika brénslen,
forbranningstekniker och askfraktioner samt att ocksé studera hirdad och aldrad aska.

Malgruppen ér alla som arbetar med forskning och utveckling runt forbranning och
behandling av restprodukter fran forbrinning samt de som arbetar med klassning av
askor enligt avfallsforordningen.
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2 Metodik

2.1 Bakgrund om synkrotronanlaggningar

(atergivet fran [23][24])

En elektronaccelerator sédnder wut strlning kallat synkrotronljus. Namnet
’synkrotronljus” kommer fran att strdlningen forst uppticktes i en speciell typ av
elektronacceleratorer, s.k.  synkrotroner. = Synkrotronljus har en  méngd
tilldimpningsomraden inom samtliga naturvetenskapliga omrdden. Numera produceras
ljuset 1 lagringsringar, vilket dr acceleratorer designade for dndamélet. Det finns ett
antal olika lagringsringar vérlden 6ver och dven Sverige har en anlidggning: MAX-lab i
Lund.

Nar ett experiment utfors inom naturvetenskapen anvidnds ofta ljus som hjdlpmedel.
Biologer anvidnder mikroskop, medicinare anvéinder rontgenstralning och fysiker
anvinder laserljus. Det finns en méngd ljuskidllor i vdr omgivning, t.ex. solen,
glodlampor, lasrar och rontgenror alla med olika egenskaper i form av ljusstyrka och
farger/vaglangder. En glodlampa sdnder ut ljus med manga véglangder at alla hall,
medan en laser ger en liten ljusstridle med en enda vagldngd. Man behdver strlning med
kortare viglingd dn foremalet man vill studera. For att exempelvis studera ett protein
behdver man rontgenstrilning. Olika fysikaliska, kemiska eller biologiska forandringar
sker beroende péd vilken vaglingd ljuset har. Resultatet kan bestd av reflekterat ljus,
utskjutna elektroner eller en fordndring av en kemisk egenskap.

Atom

kirna Atom Protein Cell
o s HHO

Vaglingd ( meter )

7 10" Lo 107 107 107 1 1 10
Hard Ultraviolett Infrarstt Radio
réntgen ljus ljus vagor
Synligt

ljus

Figur 3. Det elektromagnetiska spektrumet. Figurernas verkliga storlek motsvarar
vagléngden pa stralningen.

Figure 3. The electromagnetic radiation spectrum. The real size of the objects corresponds to
the wave length of the radiation.

Synkrotronljuset ticker alla vagldngder, fran radiovdgor till rontgenstrilning (Figur 3),
samtidigt som det ger en liten och vél definierad strale. Synkrotronljuset kan jamforas
med en laser vars farg gér att variera. Synkrotronljuset dr dessutom véldigt intensivt. Ju
intensivare ljus desto snabbare kan ett experiment utféras. Med hjilp av
synkrotronljuset kan en médngd unika experiment utféras inom alla naturvetenskapliga
omrédden, experiment som inte gar att genomfora med ndgon konventionell ljuskélla.
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Att elektroner stralar nir de accelereras har man ként till i cirka hundra &r. Redan 1897
hirledde Larmor en ekvation ur elektrodynamiken som beskriver den effekt som
utstrdlas fran en elektron under acceleration, ndgot som fortfarande anvénds i vanliga
radioantenner. Aret direfter utvecklade Liénard detta vidare till en formel som beskriver
den utstralade effekten frdn en elektron i cirkuldr rorelse. Det var dock inte forrdn pé
1940-talet som kunskapen om synkrotronljus bérjade anvdndas. D4 lade man ner
mycket kraft pa att skapa elektronstralar med sa hog energi som mdojligt. I denna strdvan
rdknades det mycket med Larmors och Liénards formler pa begridnsningarna for
détidens acceleratorer.

1947 rapporterades den forsta visuella observationen av strdlningen. Héndelsen
intraffade 1 General Electrics laboratorium i New York didr man hade byggt en 100
MeV-synkrotron (MeV = Mega-elektronVolt). Ingenjorerna hade gjort ett par
glasfonster 1 acceleratorns vakuumkammare och betraktade acceleratorn med en spegel.
De sag ett blatt sken komma ut fran maskinen, och nu kunde de visa att ljuset fanns.
Manga berdkningar har gjorts for att karaktirisera ljuset; bl a publicerade Schwinger en
artikel som beskrev en mingd av ljusets egenskaper. Han hérledde att energin som
forloras under ett varv i acceleratorn dr proportionell mot elektronernas energi upphojt
till fyra. Detta innebér att nir elektronernas energi fordubblas sdander dessa ut sexton
ganger mer stralning, vilket dr en nackdel for kdrnfysiken men fordelaktigt inom
synkrotronljusfysiken. 1956 kom de fOrsta forsoken att anvdnda "biprodukten"
synkrotronstralning for vetenskapliga experiment. Spektroskopin utvecklades, men inte
forrdn pa 70-talet forsvann biproduktstimpeln. D& borjade acceleratorer avsedda for
synkrotronljusproduktion, kallade lagringsringar, att konstrueras.

1987 var det invigning av lagringsringen MAX I 1 Lund. Projektet hade borjat redan i
slutet av 70-talet och var forst tinkt som en accelerator for kérnfysikforskning. Men
varefter synkrotronljuset kom in i forskningsvdrlden fordndrades planerna till en
kombinerad kérnfysik/synkrotronljusfysik- accelerator pd 500 MeV. MAX I-ringen gav
omedelbart manga fina resultat och redan 1990, tre r efter invigningen, togs beslut om
en ny storre lagringsring: MAX II. 1992 stod huset for MAX II klart for inflyttning, och
den nya 1500 MeV acceleratorn invigdes i september tre ar senare av Carl XVI Gustav.
Nu (2008) pagar ett planeringsarbete som syftar till uppbyggnad av en ny och storre
anlidggning i Lund: MaxIV.
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Amne Anvindningsomraden

Biologi Protein- och virusstrukturer

Y tfysik Katalysatorer, strukturbestdmningar

Kemi Atmosfiarskemi, bl a ozonreaktioner

Geologi Studier av kristaller under hdga tryck motsvarande trycken i jordens mantel
Medicin Muskelstudier

Figur 4. Amnen och exempel p& anvédndningsomréden fér synkrotronljus.

Figure 4. Examples of science areas where syncrotron light is used.

Det utfors experiment inom en méngd olika omrdden med hjilp av synkrotronljus pa
MAX-lab. Nagra omrdden dr biologi, kemi, atomfysik, ytfysik, kristallografi och
medicin (Figur 4). Vid MAX-lab bedrivs dven forskning inom kérnfysik och
acceleratorfysik.

MAX-lab ér ett nationellt finansierat forskningslaboratorium med cirka trehundra arliga
anvindare. Av dessa kommer hélften fran svenska universitet och hogskolor. Den andra
hélften kommer fran hela virlden, bl a Australien, Brasilien, Estland och USA. For att
fa gora experiment pd MAX-lab ansoker man om stréltid pa en specifik
experimentstation. En kommitté bedomer hur stort vetenskapligt virde experimentet har
jamfort med andra foreslagna experiment och dérefter tilldelas straltid.

Det finns lagringsringar for synkrotronljusproduktion runt om 1 vérlden. Pa
Europakartan syns vilka europeiska ldnder som kan anses "upplysta" (Figur 5).

Figur 5. Det "upplysta" Europa, existerande och planerade synkrotronljuskéllor &r
markerade med vit farg.

Figure 5. Europe enlightened, existing and planned syncrotron radiation facities
marked in white
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Europas ldnder har ett gemensamt laboratorium. Det & ESRF, European Synchrotron
Radiation Facility 1 Grenoble, Frankrike (Figur 6). ESRF-ringen har en energi av 6000
MeV och en omkrets av 850 m, och dit aker forskare fran hela Europa for att gora
experiment.

Figur 6. ESRF - European Synchrotron Radiation Facility

Figure 6. ESRF - E uropean Synchrotron Radiation Facility

Elektromagnetiska vagor skapas av elektriska laddningar som avbdjs, bromsas eller
accelereras. I en synkrotronljuskilla har man forst gett elektronerna en hastighet ndra
ljusets, mer dn 99,9999% av ljushastigheten. Synkrotronljuset kommer frdn sddana
elektroner som avbojs 1 ett magnetfilt.

Elektronerna vid MAX-lab fir sin hastighet i fyra steg. Forst anvinder man en
elektronkanon dér elektroner dras ut fran en glodande metallbit, sedan skickas de till en
foraccelerator, mikrotronen. Dérefter sdnds de in 1 MAX 1. Efter att ha accelererats i
MAX I sinds elektronerna over till MAX II dér de ytterligare accelereras och lagras i
flera timmar. Bdde MAX I och MAX II genererar synkrotronstrdlning. Eftersom
elektronerna utsinder stralning forlorar de energi som maste erséttas. Darfor passerar de
en gang per varv ett accelerationsgap och far en knuff framét. Om elektronerna 16pte 1
luft skulle de kollidera med luftmolekylerna och studsa bort. De méste darfor 16pa 1 ett
vakuumror. Eftersom hastigheten ér lika stor som ljusets ror de sig under ndgra timmar
en stricka som é&r lika lang som avstandet fran jorden till en avldgsen planet. MAX II
ringen dr ca 90 m 1 omkrets sa elektronerna snurrar ungefar 100 miljarder varv i ringen 1
ultrah6gvakuum.

10
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Pé flera stdllen i MAX ringarna finns magneter och dir avbojs elektronerna varvid de
sdnder ut synkrotronljus. Man har tagit upp hal i magneterna och anslutit ror, stralror,
dér synkrotronstralningen kommer ut. Strélrdret méste innehdlla en anordning som
viljer ut en viss vagldngd av strdlningen, en monokromator. Ofta maste man dessutom
anvdnda rontgenspeglar och annan modern avancerad optik for att stralningen skall
hamna pa rétt plats och i ritt méngd vid experimentet.

MAX II dr en mer avancerad synkrotronljuskélla an MAX 1. Strdlningen dér produceras
huvudsakligen i s.k. wigglers och undulatorer dir elektronerna far gé i slingrande banor
1 periodiska magnetfilt. Genom att elektronerna avbdjs manga ganger dkar intensiteten
pa synkrotronljuset med upp till tio tusen gidnger och dessutom kan man fa ut kortare
vaglangder &n ur bojmagneterna.

Forutom en rad andra anvindningsomraden anvédnder molekylfysiken, atomfysiken och
den fysikaliska kemin rontgenstrdlningen frdn MAX laboratoriet for att studera
elektronstrukturen 1 molekyler. Nistan alla molekylers egenskaper beror av
elektronernas fordelning i atomerna och molekylerna. Man belyser helt enkelt provet
med synkrotronljus och studerar ljusutsdnding (fluorescens) i en optisk spektrometer,
utslagna elektroner i en elektronspektrometer eller laddade joner i en masspektrometer.
Sammantaget ger dessa métningar en grundliggande kunskap om atomernas och
molekylernas elektronstruktur och ger ledtradar till forstaelsen av bl.a. de kemiska
bindningarna.

2.2 Beskrivning av EXAFS-metoden

Den metod som anvinds i projektet for att identifiera Zn-foreningar bendmns Extended
X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (EXAFS). For varje element finns det en
speciell energi som behdvs for att skicka ut en elektron ur en niva nédra atomkirnan och
den energin tillhandahalls hir av en rontgenstrdle som producerats i lagringsringen
MaxIIl pd Maxlab. Forutom att rontgenstrdlen behdver ha en viss energi (vaglingd)
behover den ockséd ha en hog briljans och vara vil fokuserad. Figur 7 visar en skiss over
Maxlab, lagringsringarna och maétstationernas placering. EXAFS-métningarna har skett
vid stralroret 1811 1 samarbete med Dr Stefan Carlsson som é&r stralrérsansvarig och Dr
Katarina Norén, post doc stipendiat vid Maxlab. [ Figur 8 visas
experimentuppstédllningen pa I811 bestdende av jonkammare dédr primaérstralens
intensitet méts fore provet (Ip), efter provet (I;) och ocksa efter ett standardprov
bestdende av en folie av dem metall man miter péd i provet (I;). Dessutom finns en
detektor som maéter den fluorescensstrdlning (I) som provet sédnder ut nér det triffas av
primérstrélen.

11
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Overview of the Maxlab synchrotron facility. The EXAFS beam line is marked 1811

Figur 7.

Figure 7.

Figur 8. Detektoruppséttningen i experimenthallen pa 1811

Figure 8. The detector set up in the experimental hutch at 1811
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Sjélva synkrotronen bestir av en ring dér elektroner halls i en cirkuldr bana genom
inverkan av magneter. Genom elektronernas rorelse 1 magnetfilten alstras
rontgenstralning. Den tas ut frdn ringen i1 tangentens riktning genom speciella
Oppningar, fokuseras och monokromatiseras till en bestimd vaglangd beroende pa vilket
element som ska studeras (i vart fall Zn) och anvéinds for spektroskopi. Man utsitter
provet for rontgenstrdlen och varierar strlningens energi. Nér energin motsvarar
bindningsenergin for en speciell elektronniva i Zn-atomerna absorberas en del av den
infallande stralen, vilket kan avldsas pa intensiteten hos den strlning som passerar
provet. Hur mycket som absorberas ger ett matt pA méngden Zn i1 provet. Den energi
som absorberats gér at till att stota ut den aktuella elektronen ur atomen. Det uppstir en
vakans som fylls av en annan elektron som fran borjan hade lagre energi. Vid denna
process utsidnds den energi som “blir 6ver” som energikvanta i rontgenomradet. Denna
stralning 4r specifik for det studerade elementet och for just den elektronnivd som
paverkats. Det dr detta som kallas fluorescens.

Under ett experiment méter man intensiteten hos den utsidnda fluorescensstralningen
frdn den aktuella metallen samtidigt som man varierar energin hos infallande stréle.
Man far en stegformad @ndring i fluorescenskurvan som beskriver den stralning som
tagits upp av provet och den kallas “absorptionskanten”. Dessutom kommer den
rontgenstralning som Zn-atomerna skickar ut att pdverka grannatomerna 1 Zn-
foreningarna. Deras elektronmoln sprider stralningen tillbaka till Zn-atomen igen och
vidare till varandra. Varje saddan spridningsvdg ger en sinusformad signal och alla
signaler paverkar varandra. De forstirker varandra om vaglingderna dr i fas och
forsvagar varandra om vagliangderna inte dr i fas. Den hér processen ger upphov till ett
interferensmonster i1 den strdlning som detekteras frén provet, det s.k. EXAFS-monstret.
I ett experiment midter man bara den strdlning som pédverkar de atomer man dr
intresserad av, 1 det hir fallet Zn-atomerna. Det styrs genom att man varierar energin i
ett omrade runt en speciell absorptionskant for Zn (9500-10500 eV). Figur 9 nedan visar
ett exempel pad XAS-resultat (inte en Zn-forening). Bendmningen XAS (X-ray
Absorption Spectroscopy) anvinds for hela kurvan. Man anvinder beteckningen
XANES for omradet runt absorptionskanten och EXAFS for det interferensmonster som
uppmats vid energier éver kanten.

XANES = X-ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
EXAFS = Extended X-ray Absorption Fine-Structure

13
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Figur 9. Exempel pa métresultat fran ett XAS-experiment. X-axeln visar energin hos den
infallande réntgenstrdiningen och y-axeln visar absorptionen av denna
réntgenstralning uttryckt som absorptionskoefficienten u. Omréadet till hbger om
absorptionskanten innehaller de oscillationer som tillsammans &r resultatet av olika
spridningsvégarna i de metallféreningar som férekommer i provet, det s.k. EXAFS-
omradet.

Figure 9. Example of result from a XAS-experiment. The X-axis shows the energy of the
incoming X-ray beam and the Y-axis shows the absorption of that beam expressed
as the absorption coefficient u. The area to the right of the absorption edge (higher
energy) contains the oscillations that result from the different scattering paths in
the metal compounds present in the sample material, the so called EXAFS
spectrum.

Metoden ér elementspecifik och fungerar for element med atomnummer >10. XANES
ger kemiskt tillstind och valens (oxidationstal och for joner deras laddning) for det
valda elementet. EXAFS ger information om den aktuella metallens ndrmaste
grannatomer, vilka de dr, pd vilket avstdnd fran metallatomen de sitter och hur manga
de ar.

Utvérderingen av métresultaten innefattar en rad matematiska operationer och att man
jamfor sina uppmatta resultat med teoretiskt berdknade for en vald kombination av
atomer. Figur 10 visar schematiskt de olika stegen i1 utvérderingen.

Rédata bestar av virden péd absorptionskoefficienten som funktion av energi i eV

(elektronvolt). Data innehaller dels EXAFS oscillationerna, dels absorptionskanten som
1 detta fallet dr bakgrund och méste rdknas bort. For att gora det viljer man en lamplig

14
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bakgrundsfunktion och drar den ifrdn data. Det som aterstar da ar bara EXAFS
funktionen x(E) som i ndsta steg rdknas om till att bli en funktion av végtalet k AMN. 1
det steget viktas EXAFS-data med k’ for att forstirka amplituden vid hoga k-vérden s
att man ska kunna se spridningen fran litta element. Dérefter gors en
Fouriertransformering av data och det visar p4 vilka avstind, R (A), frin centralatomen
Zn det finns andra atomer (s.k. bakspridare) som sprider tillbaka strédlningen frén Zn.
Fouriertransformen visas i diagrammet langst ner till hoger 1 Figur 10.

EXAFS Analysis

Nf(k) . _ HE) — mo(E)
x(k) = %sm [2ER + 6(k)] X(B) = Apo(Eo)

Measured EXAFS has a smooth background
removed, and converted to k-space:
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Figur 10. Skiss som visar de olika stegen i datautvarderingen fér EXAFS-data.

Figure 10. The steps in the evaluation of EXAFS data

Nu ar data forberedda for att man ska kunna ta reda pa vilka atomer som ar grannar till
centralatomen. Man anvédnder dd strukturkemiska data for olika foreningar som kan
finnas och berdknar avstanden frdn zinkatomerna till deras olika grannatomer i dessa
foreningar. Detta dr en iterativ process, vilket innebér att man startar med en enkel
modell som ger en forklaring till den starkaste toppen i den kurva man fick efter
Fouriertransformering. Direfter ldgger man till ytterligare grannatomer i
forklaringsmodellen och riknar ut vilket EXAFS-resultat de olika kombinationerna
skulle ha gett. Detta innebdr att den forklaringsmodell man slutligen kommer fram till
kommer att ha ett visst matt av osdkerhet. Ju béttre mitdata man kan fa, d.v.s. ju storre
omrade 1 k man kan anvénda, desto ldttare har man att fi fram en bra uppldsning i
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atomavstanden. Det finns en formel som uttrycker vilken upplosning i atomavstdnd R
man rent statistiskt kan f4 beroende péd hur stort omréde i k man har anvindbara data i:

AR =1t / (2Ak)

Med uppldsning menar man dé att man kan sérskilja tvd toppar i R sé tydligt frin
varandra att man kan behandla dem som separata toppar i modellen. Fér Ak = 10, dvs
data i omradet k=2 till 12 fir man AR = 0.157A. Om man kan anviinda data frdn k=2 till
15 far man AR = 0.121A. Att man inte tar med data i omradet k<2 beror p4 att man fi
storningar frin XANES-omradet. Hur hogt upp i k man kan anvédnda data beror dels pa
hur mycket EXAFS-oscillationerna ddmpas ut pd grund av absorption och andra
forluster i provmatrisen, dels pd hur mycket brus man har. Bruset kommer fran
utrustningen och fran provmaterialets andra element. Man kan dven anvénda toppar som
hirror sig till atomavstand som ligger ndrmare varandra @n den statistiskt framréknade
upplosningen i modellen, men man maste da ta hénsyn till att de topparna innehéller
delar av varandra. I prov med en rad olika metallspecier med t.ex. liknande syre-
koordination runt metalljonen far man en gemensam topp som motsvarar medelvirdet
av metall-syre-avstdnden. Detta giller speciellt for matningar pd bulkprov. Om man kan
mita med en mycket fokuserad strile, s.k. mikro-EXAFS, kan man ha tur och ’se” bara
en forening i taget. Den belysta ytan ér dé i storleksordningen 3 génger 5 pm [25].

En visentlig del av arbetet med EXAFS-métningar pd provmaterial som tidigare inte
har behandlats innebér att komma underfund med hur mitningarna ska goéras pa ett
optimalt sitt och hur langt man kan komma med den tillgingliga utrustningen, for just
de prover man studerar. Vi aterkommer till detta i resultatredovisningen.

Metoden anvénds vanligen for att bestimma strukturen hos komplexa molekyler i
vitskefas. For sddana prov ar det lattare att fa bra data &dn for vara prov som bestar av
fasta faser i en matris som kan stora resultatet. Det finns t.ex. andra metaller 1 provet
och dessa metaller kan ha sina respektive absorptionskanter for ndra den aktuella
metallens. D4 kommer den nya absorptionskanten att Gverlagras pa den forsta metallens
EXAFS-kurva och analysen (den teoretiska berdkningsmodellen) fungerar inte. I véra
prov dr inte detta fallet ndr vi miter pd Zn, vilket har undersokts experimentellt.
Déremot far vi hog bakgrundsstrlning fran askorna, vilket antagligen beror pa att de
innehéller s& manga olika metaller 1 14ga halter och alla dessa ger var sitt bidrag till
bakgrundsstrdlningen. Speciellt askorna frdn avfallsforbranning har visat sig ge hog
bakgrund.

2.3 EXAFS-datainsamling

EXAFS data, dvs Zn K-spektra, insamlades pa strélror 1811 vid Max II-ringen, Maxlab,
Lunds Universitet. Det energiomrdde som dr tillgangligt pa I811 dr 2.3 — 20 keV. Pa
denna experimentstation kan endast bulkprov studeras da den belysta provytan dr 1 mm
1 diameter. Vid experimenten anvindes en Si(111) dubbel kristallmonokromator.
Provspektra samlades med fluorescensdetektor av typen Lytle detektor fylld med
kryptongas. I vissa fall anvindes en s.k. solid state detector (Vortex) ocksé i fluorescens
mode. For kalibrering av energin méttes transmissionen av strdlen genom en Zn-
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metallfolie samtidigt som provets fluorescens uppmattes. Transmissionsmétningarna
gjordes med gas fyllda jonkammare. Primérstrdlens intensitet, I, méttes med en
jonkammare fylld med N, tilll.1 bar. Strélens intensitet (I;) efter passage genom provet
mittes med en jonkammare fylld med Ar till 0.1 bar. Strilens intensitet (I,) efter
passage genom Zn-metallfolien mittes med en jonkammare fylld med Ar till 2 bar.

Alla spektra kalibrerades genom att sitta den forsta inflexionspunkten i Zn metallens K-
absorptionskant till 9.959 keV.

Databehandling och utvidrdering gjordes med programpaketet EXAFSPAK [26].
Modellering av vilka Zn specier som kunde tdnkas ha gett upphov till de EXAFS
monster som detekterades utfordes med hjélp av programmet FEFF7 och
kristallografiska data fran databasen NIST/FIZ Inorganic Crystal Structure Database
version 2007-02 [27].

Proverna mortlades noga i agatmortel med tillsats av lite etanol for att bli s& homogena
som mojligt. De packades sedan 1 provramar av aluminium och ticktes med Mylartejp
pa bida sidor. Mylartejp dr en speciell tejp som slédpper igenom réntgenstralning och
inte har négra egna absorptioner eller ger andra storningar.

For jamforelse gjordes métningar enligt samma modell f6r nidgra Zn.féreningar som
bedomdes kunna finnas i askor: ZnO, ZnAl,O4, ZnFe;O4, ZnS, ZnCl,. Oxiden, sulfiden
och kloriden var rena kemikalier av pro analysi kvalitet, aluminatet och ferriten
tillverkades pé laboratoriet fran stokiometriska mangder av respektive oxider. Alla
foreningarna identifierades/kontrollerades med hjélp av rontgendiffraktion (se nedan).
For EXAFS-datainsamling tillverkades prov med ca 1 % av den rena foreningen i
bornitrid. Bornitrid ger inga storningar i spektrumet och anvénds darfor allmdnt som
spadningsmedel for provmaterial som har for hog halt av den metall man 6nskar méta
pa. Aven en blandad standard med lika delar ZnO och ZnFe,O, anvindes.

2.4 Elementhalter i askprov

Elementaranalyserna har gjorts i olika projekt men generellt har huvudelement bestdms
med Inductive Coupled Plasma (ICP) efter uppldsning av provet enligt ASTM D3682
vilket innebdr smaéltning med litiumborat samt upplosning av sméltan i syra.
Sparelement bestims med ICP-MS samt kvicksilver med atom-fluorescensspektrometri
(AFS), efter uppslutning av provet med syra i bomb enligt ASTM D3682. Klorhalten
bestdms med rontgenfluorescensspektrometri (XRF) eller med jonkromatografi efter
urtvittning med kokande vatten.

2.5 Rontgendiffraktion

Rontgendiffraktionsanalys (XRD, X-Ray Powder Diffraction) anvinds for identifiering
av kristallina foreningar. I en kristallin forening kan strukturen ses som bestaende av
atomlager som upprepas likadant genom kristallen. Nér provet belyses med
rontgenstrdlning samverkar strdlen med elektronerna i atomerna sa att strilen reflekteras
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med samma vinkel som infallsvinkeln. Nir reflekterade strélar fran underliggande
atomlager samverka och forstirker varandra kan man detektera en s.k. diffraktion.
Genom att man varierar infallsvinkeln far man diffraktioner frin alla olika atomlager
som bygger upp kristallstrukturen. Man riknar fram vilka avstidnden &r mellan
atomlagren och jamfor sedan med data for kénda foreningar som finns i en databas.

Metodens begrdnsningar dr att halten av en forening méste vara mer én ca 2 vikt% for
att den ska kunna detekteras och att man inte ser okristallina foreningar mer 4n mojligen
som en forhdjning pa baslinjen.

I de aktuella métningarna anvdndes en Siemens D5000 pulverdiffraktometer, ett
rontgenror som ger den karakteristiska vaglingden for koppar (Cu) och en s.k.
scintillationsdetektor. For behandling av maétdata och identifiering av provens
komponenter anvédndes ett programpaket, DIFFRAC AT, levererat av Siemens, och
JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Standards) databas [28].

2.6 Material

I projektet ingick askor fran biobridnsleforbranning och fran forbranning av avfall.
Tabell 1 visar de biobransleaskor som studerades och Tabell 2 visar avfallsaskorna.

Anldggningen med beteckningen CFB-bio dr en cirkulerande fluidbdddpanna (CFB),
med en effekt pd 26 MW véirme och 9 MW el. Brianslemixen bestir normalt av ca 80 %
grot (skogsavverkningsrester) och 20% bark och sdgspan i1 blandning. De normala
baddtemperaturerna dr 800-850 °C och temperaturen i eldstadstoppen dr ca 880 °C.

Béaddmaterialet som anvénds dr Baskarpssand 0.25 mm medelkornstorlek. Baskarpssand
bestar av en blandning av kvarts och olika faltspatsmineral och kommer fran en sandtikt
vid Vittern. Kaolin doserades till pannan under en testkampanj for att undersoka om
kaolinet kunde binda kalium och pd sa sitt hindra sintringar i baddmaterialet och
askpéslag péd olika stdllen. Askprover togs ut bade under vanlig drift och under
kaolindosering och analyserades med olika metoder [29] [30].

Fran CFB-bio ingick prov tagna i alla askstrommar: bottenaska, aska som samlas i
sandlaset och flygaska frdn ett elektrofilter. Alla askprover togs ut torrt och har
forvarats torrt sedan provtagningen.

Den andra biobrénsleeldade anldggningen 4r en bubblande fluidbddd och kallas i denna
rappport BFB-bio. Tva olika forbranningsfall: med och utan tillsats av elementart
svavel 1 pannan jaimfordes i ett projekt under ar 2005. Normalt eldas denna panna med
svaveltillsats for att hindra korrosion pa dverhettartuber. Under kampanjen 2005 gjordes
ingen sadan tillsats och fallen jamfordes med avseende péd initial korrosion,
rokgassammansittning, partikelhalt i rokgas och askegenskaper [31]. Fran anldggningen
ingick prover fran alla askstrommar: bottenaska, cyklonaska samt aska fran de tva
elfiltren 1 och 2, dels hirdad aska frdn eldningssdsongen 2003/2004 och fran kampanjen
utan svaveltillsats. Den hirdade askan hade blandats med vatten och packats i limpor pa
hardgjord yta. Den dldre askan hade vid provtagningen &ldrats ca 1.5 &r och den yngre
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ett halvar. De torra askproven forvarades fuktfritt och de hiardade askorna forvarades 1
tita plastburkar for att hindra uttorkning.

Tvé prover pa hiardad och édldrad aska fran en skogfliseldad rosterpanna (Roster-bio)
ingick ocksa i arbetet. Pannan dr en rosterpanna av spreader stokertyp med planrost.
Temperaturen 1 forbrdnningszonen uppskattas till ca 1000°C och fore dverhettaren dr
den ca 800°C [32]. Askan blandas med vatten till ca 45% fukthalt och lagras i 6-9
ménader innan den aterfors till skogen som mineralnéring.

Proven bestod av hirdad aska fran sdsongerna 2004-2005 och 2005-2006, lagrad i stuka
1.5 ar respektive 0.5 ar vid provtagning. Askproven forvarades i tita plastburkar for att
hindra uttorkning.

De avfallsaskor som ingick i arbetet kom fran en fluidbiddpanna (BFB-avfall) och tre
rosterpannor (Roster1-avfall, Roster2-avfall och Roster3-avfall).

Anléggningen BFB-avfall bestér av tre bubblande fluidbdddar med baddtemperatur 780-
850°C. Pannorna dr pa 15 MW, 15 MW och 20 MW respektive. Vid det tillfille d&
askproven togs ut eldades pannan med 100% hushallsavfall [33]. T dagsldget tar
viarmeverket hand om 90 000 ton avfall varje ar och i det ingdr nu bade hushallsavfall
och verksamhetsavfall. Proven togs torra frdn pannan 1999 och har forvarats torrt i tita
plastburkar direfter. Askorna har anvénts i olika forskningsprojekt, har vil kédnda
egenskaper, och det har visats att de inte har tagit upp fukt eller fordndrats pd nagot
annat satt.

Rosterl-avfall har en effekt pa 55 MW vérme och 10 MW el. Brinslena dr hushalls- och
verksamhetsavfall. Panntypen &r roster och temperaturen i forbranningszonen >1000°C.
Kalkstensmjol sprutas in i rokgasen fore filtret. Den asktyp som ingick i detta arbete
togs ut fran textilfiltret vid 170°C [34].

Roster2-avfall och Roster3-avfall ingdr i en anldggning med flera rosterpannor.
Anlaggningen har tillstdnd att forbranna 460 000 ton avfall per &r och producerar 1,2
terawattimmar energi arligen. Den elfilteraska som 1 detta arbete studerades i
obehandlat skick gar normalt till behandling med Bambergmetoden. I Bambergmetoden
blandar man askan med vitskan fran rokgasreningen och avvattnar den resulterande
partikelmassan. For att minska 16sligheten for metaller i den s.k. Bambergkakan tillsétts
en organisk sulfid varvid metallerna faller ut som svarlosliga sulfider.
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Tabell 1. Aska fran biobrénsleeldade pannor
Table 1. Ash samples from biomass combustion

Panna Bréansle Asktyp
CFB-bio Ca 80 % grot Bottenaska
och 20% bark och ségspan Material fran sandlaset
Flygaska frén elektrofilter
Som ovan, men med tillsats av Bottenaska
kaolin for att binda kalium Material fran sandléset
Flygaska fran elektrofilter
BFB-bio Grot, bark, flis och span. 50% av | Béddaska
brénslet dr grot och resten bestdr | Cyklonaska
till ungefar lika delar av de andra | Aska fran elfilter 1
brénslena. Aska frén elfilter 2
Som ovan, men med tillsats av Béaddaska
elementért svavel i Cyklonaska
forbranningszonen for att minska | Aska fran elfilter 1
korrosionsproblem Aska fran elfilter 2
BFB-bio Se ovan Hiardad aska frén
eldningssdsongen 2003/2004.
Prov taget pa lagringsplatsen
hosten 2005, ddrefter lagrad i
lufttét plastburk.
BFB-bio Se ovan Hardad aska fran forsdken utan
svaveltillsats, vecka 22 2005.
Prov taget pa lagringsplatsen
hosten 2005, dérefter lagrad i
lufttdt plastburk.
Roster-bio skogsflis Aska 1 Hérdad aska fran

sdsongen 2004-2005, lagrad ute
1.5 &r vid provtagning. Dérefter
lagrad i lufttit plastburk.

Aska 2 Hérdad aska fran
sdsongen 2005-2006, lagrad ute
0.5 ér vid provtagning. Dérefter
lagrad i lufttit plastburk.

Tabell 2. Aska fran férbrénning av avfall
Table 2. Ash samples from combustion of MSW

Panna Brénsle Asktyp
BFB-avfall 100% hushallsavfall Bottenaska
Cyklonaska

Filteraska inklusive sldackt kalk

Rosterl-avfall hushéllsavfall Filteraska med kalkstensmjol
Roster2-avfall och Roster3- Hushallsavfall och Elfilteraska utan kalk
avfall verksamhetsavfall Elfilteraska utan kalk
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3 Resultatredovisning

3.1 Allman karakterisering av askorna

Askornas huvudsakliga kemiska sammanséttning och zinkhalt visas 1 Tabell 3-5 och

identifierade kristallina komponenter visas 1 Tabell 6-8.

Tabell 3. Kemisk sammanséttning och Zn-halt hos aska fran tradbréansleeldade FB-pannorna

Table 3. Chemical composition and Zn-content in ash from the wood fired FB boilers

CFB-bio BFB-bio
ELEMENT Botten Flygaska Botten Cyklon Elfilterl Elfilter2
Si0, % TS 70 27-39 71 80 20-30 13-15
ALO; % TS 7 4-10 7-9 6 3 2
Ca0 % TS 8 20-30 8-10 5-7 25-35 35
Fe,0; % TS 2.0 1.7 1.2 1.2 1.3 1.3
K,0 % TS 6.0 7.0 7.5 4.5 7.0 9.0
MgO % TS 1.5 4.3 1.1 0.8 3.5 3.9
MnO % TS 0.6 2.5 0.6 0.4 2.0 2.5
Na,O % TS 1.8 12 1.7 1.2 1.0 1.0
P,0s % TS 1.0 3-5 1.0 0.7 3.5 4.2
Cl % TS <0.1 0.7-1.4 <0.1 <0.1 0.7 1.1
S % TS <0.1 1-2 <0.1 <0.1 1-2 2-3
LOI (550°C) % TS 0.1 7-11 0.2 0.8 17 21
Zn mg/kg TS 1400-2100 | 1200-1400 | 1400-1700 | 550-700 1900-2700 | 3000-3600
Tabell 4. Kemisk sammanséttning hos de hérdade tradbrénsleaskorna
Table 4. Chemical composition of the hardened and aged wood fuel ashes
Roster-bio Roster-bio BFB-bio BFB-bio
sasongen sasongen 2005 sdasongen
2004-2005 2005-2006 2003-2004
ELEMENT
fukthalt % as is 44 23 36 45
Si0, % TS 29 35 23 30
ALO; % TS 4 5 3 4
Ca0 % TS 25 25 30 25
Fe,0; % TS 2.7 3.4 12 1.4
K,0 % TS 8.0 9.0 7.0 6.0
MgO % TS 4.0 4.0 3.5 3.0
MnO % TS 2.6 2.2 2.1 1.9
Na,O % TS 1.1 1.8 1.1 0.8
P,0s % TS 4.1 3.5 4.2 2.8
Cl % TS - - 0.8 0.4
S % TS - 1.5 2.7 1.8
Zn mg/kg TS 3100 2800 1800 2000
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Tabell 5. Kemisk sammanséttning hos aska fran avfallspannorna
Table 5. Chemical composition of ash from the waste fired combustors

BFB-avfall Rosterl-avfall Roster3-avfall
Botten Cyklon Filter Filter Elfilter
SiO, % TS 70 43 7 21 -
ALO; % TS 10 22 4 - 7-9
Ca0 % TS 6 17 51 28 -
Fe,0; %TS 6.0 9.7 1.6 2.9 1-3
K,0 %TS 3.0 2.1 2.7 - -
MgO % TS 1.0 2.7 1.7 - -
MnO % TS <0.1 0.3 <0.1 -
Na,O %TS 5.1 3.4 43 - -
P,0s %TS 0.4 1.6 0.9 - -
Cl %TS <0.1 22 19 43 10-15
S % TS -
LOI (550°C) | % TS 0 0.3 0.02 6.7 -
7n mg/kg 1400 6100 5800 21000 25000-45000
Tabell 6. XRD resultat for tradbrénsleaskorna
Table 6. XRD results for the biomass ashes
CFB-bio BFB-bio
Botten Filter Botten Cyklon Elfilterl och 2
SiO, SiO, SiO, SiO, SiO,
KAISi;O4 KAISi;04 KAISi;04 KAISi;04 Cay(Si04)(SO,)Cl,
(Ca,Na)AlSi3Og CazAlzsiO7 CaAlzsizog CaAlzsizog MgO
CaSiO; CaO CaSiO; CaSiO; CaO
CazAlzsiO7 CaCO3 Calo(SiO4)3(SO4)3C12 CaSO4 CaCO3
CaSO, MgSiOs CaSQy,
KzSO4 SpEOII' CaSO4 KzSO4
KCI spar KClI
KAISiO, vid
kaolintillsats
Tabell 7. XRD resultat fér de hdrdade och aldrade trdaskorna
Table 7. XRD results for the hardened and aged wood ashes
BFB-bio BFB-bio Roster-bio Roster-bio
aldrad ca 1.5 ar lagrad ca 0.5 ar lagradca 1.5ar | lagradca0.5ar
SiO, SiO, SiO, SiO,
CaO spér CaCO3 CaAlzsizog CaAlzsizog
CaCO; CaSQ;, CaCO; CaCO;
CaSO4 KQSO4 KQSO4 KQSO4
K,S0O, K,Ca(S0,), Ettringit Ettringit
K,Ca(S04), K,CO,
K,CO;4 Ettringit spar

C36A12(804)3(OH) 1 2*26H20

(Ettringit)
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Tabell 8. XRD resultat fér avfallsaskorna
Table 8. XRD results for the MSW ashes

BFB-avfall Roster1- Roster2- Roster3-
avfall avfall avfall
Botten Cyklon Filter Elfilter- Elfilteraska | Elfilteraska
aska
SiO, SiO, SiO, SiO, SiO, SiO,
KAISi;04 KAISi;04 Ca(OH), CaCO; CaCO; CaCO;
(Ca,Na)AlSi;Og | (Ca,Na)AISizOg CaCO; CaSO, CaSO, CaSQO,
CaO CaSO4 Cazsin,Clz Ca28i04 Ca28i04
CaSiO3 CaCO3 Ca3A1206 NaCl CazF€205 C32F6205
Fe, 05 CaS0, CaCIOH KCl NaFeP,0, NaFeP,0,
F€304 Ca3A1206 KCaC13 NaCl NaCl
Ca,Al,Si0, NaCl KCl KCl
Al metal KCl KNaSO, KNaSO,
F6203 CagFe(PO4)7 CagFe(PO4)7
Fe;0,4 Ca3(PO,), Ca3(PO,),

3.2 Fordelning av Zn i olika askfléden och lakbarhetsdata for Zn

For askorna frdn CFB-bio kan konstateras att kaolintillsatsen verkar ha en viss inverkan
pa fordelningen av Zn i de olika askflodena. Figur 11 visar detta. I berdkningen av
halten Zn i flygaskan har det tagits hidnsyn till att kaolinet, p4 grund av sin fina
partikelstorlek, ansamlades i den askfraktionen och spddde ut den. Utspddningsfaktorn
berdknades vara 2 [30]. Kaolinet tillsdtts for att binda kalium och hindra det fran att
transporteras 1 form av KCl-anga till dverhettarytor dér detta salt orsakar askpéslag och
korrosion. Bindningen av kalium visade sig vara effektiv, vilket innebér att frigjort HCI1
skulle kunna reagera med andra askkomponenter, t.ex. Zn och bilda flyktig ZnCl,.
Zinkloriden kan, pd samma sitt som KCI, adsorberas pa kaolin och eventuellt reagera
med detta aluminiumsilikat. Sddana mekanismer kan forklara varfor Zn anrikades i
flygaskan tillsammans med kaolinet. De andra spérmetallerna visade inte sé tydliga
anrikningar.
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Utspéadning 2 ggr av flygaskan p.g.a. kaolin
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Figur 11. Zn-halt i olika askfraktioner fran CFB-bio

Figure 11. Concentration of Zn in different ash flows from CFB-bio

Det har dven visats att Zn dr mycket begrénsat lakbart i flygaska bade fran fallet med
kaolin och frén vanlig drift av pannan [35]. Vid det pH som bestimdes av askan, d.v.s.
13, kom <0.1% av zinkinnehallet ut fran bada asktyperna, vid pH 7 lakades 1% frén
askan utan kaolin och 0.5% frén aska med kaolin. Vid pH 4 var motsvarande virden 3%
och 2.5%. Aven vid si laga pH som 4 ir alltsd en mycket liten del av askans Zn-
innehall tillgdngligt 1 laktest som 1 det aktuella arbetet utférdes med ett L/S pa ca 350
for att simulera anvindning av askan i aterforing till skog. Flygaskor frén bada typerna
av forbrianningsfall lakades dven pd samma sitt efter hirdning med vatten och éldring i
7 manader och zinkutlakningen var <0.1% vid pH 11, 1% vid pH 7 och 3-4% vid pH 4.
Dessa forsok visade alltsé att mobiliteten av Zn 1 dessa flygaskor dr mycket lag och att
den inte ndmnvért fordndrades av hdrdning/aldrande.

Figur 12 visar hur Zn fordelar sig i de olika askflodena fran BFB-bio i fallen med (M)
och utan (U) tillsats av elementért svavel 1 forbranningszonen. Resultaten antyder att det
fanns mindre Zn 1 brinslet under den tid pannan eldades utan svaveltillsats &n under den
vanliga driften med svavel. Zink fordelade sig dock i ungefdr samma forhéllande i de
olika askfraktionerna.
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Figur 12. Férdelning av Zn i olika askfléden fran BFB-bio (mg/kg torr aska). U=utan
svaveltillsats, M=med svaveltillsats

Figure 12. Concentration of Zn in different ash flow from BFB-bio. U=without sulphur addition,
M=with sulphur addition

Det dr intressant att notera att fordelningen av Zn pé de olika askflédena fran dessa tva
fluidbaddpannor eldade med skogsbrédnsle av liknande typer blir rétt olika. I CFB-
pannan sitter Zn i forsta hand 1 bottenaskan och den aska som samlas 1 sandlaset, medan
1 BFB-pannan ansamlas Zn signifikant i elfilteraskorna. Det ar for tillféllet svart att séga
vilka skillnader i brénsle eller forbranningsparametrar som ger detta resultat, men det &r
vért att notera. I bada pannorna anvander man ett bidddmaterial som har en signifikant
andel féltspater forutom kvarts.

De lakningstest som gjorts for elfilteraskorna fran BFB-bio visade ingen signifikant
skillnad i lakbarhet for Zn mellan fallen med och utan svavel och lakbarheten var
mycket l4g (<0.05% av totala Zn-halten) vid pH 6ver 7. For flygaska fran CFB-bio var
lakbarheten 1 motsvarande test 0.01-0.03% av totalt Zn. Hér fanns en antydan till ligre
lakbarhet for fallet med kaolintillsats, men de mobiliserade mingderna 4r sa sma att det
ar svart att pavisa skillnader.

Jamforelser av olika askfloden med avseende pd Zn-halt kan endast goras for en av de
avfallseldade pannorna, BFB-avfall. Askor fran denna panna har dven studerats med
olika lakningstest och andra experiment. I ett vanligt batch-lakningstest med vatten
(L/S=10) lakades 0.003% av den totala méngden Zn ut frdn bade bottenaska och
cyklonaska. Nér filteraska testades pd samma sitt lakades 0.6% ut. Lakvétskan fér i
dessa test ett pH pé ca 10-12 [33]. I tidsuppldsta lakningsexperiment har det visats att
cyklonaskan lakade ut 0.4% av Zn-innehallet under de forsta 10 minuterna, medan om
tiden som lakvétskan var i kontakt med askan 6kades sd minskade andelen Zn 1 I6sning.
Efter 1 timme hade den sjunkit till 0.02%. Detta visar dels att Zn huvudsakligen méste
foreligga 1 olosliga former och att de Zn-joner som gitt i 16sning &r benédgna att
adsorberas pa mineralytor i askan eller att fdllas ut i sekunddra foreningar. Visserligen
ar de studerade askorna uttagna for ett antal ar sedan, men det har konstaterats
experimentellt att de inte har fordndrats kemiskt av lagringen.
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3.3 EXAFS resultat for rena Zn-féoreningar

ZnO
Zinkoxid, ZnO, anvéinds som exempel for att forklara proceduren for databehandlingen,
diar EXAFS funktionen, y(E), tas fram. Vidare i databehandlingen anpassas en teoretisk
EXAFS modell med kidnd geometrisk struktur till EXAFS funktionen. EXAFS
funktionen beskriver oscillationerna i absorbansen enligt f6ljande formel:
X E)=[(E)-po(E)])/ 1o(E)

dir p dr den uppmétta absorbansen och py motsvarar absorbansen for den bestrdlade
atomen om det inte hade funnits nigra bakspridare 1 provmatrisen. Det krédvs flera steg
for att ta fram den experimentella EXAFS-funktionen:

1) subtraktion av bakgrunden fore absorptionskanten

1) normalisering av spektrumet

1i1) omrikning av energiskalan fran eV till vagtal k (A™).

v) extraktion av EXAFS funktionen

Subtraktion av bakgrunden

Det experimentella absorptionsspektrat maéste korrigeras for paverkan fran prov-
matrisen, samt fran effekter fran instrumentet, som t ex detektorn. Proceduren 1 detta
steg dr att utfora en empirisk datasubtraktion av bakgrunden i spektrum omradet fore
absorptionskanten. En linjar funktion anpassas till spektrumet sa att absorbansen i
omradet fore absorptionskanten fir nollniva, se Figur 13.

25+
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Figur 13. Zn K-kant XAS spektrumet efter subtraktionen av bakgrunden fére
absorptionskanten.

Figure 13. Zn K-edge XAS spectrum after subtraction of the back ground before the
absorption edge.
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Normalisering
Niésta steg i databehandlingen &r att normalisera spektrumet, eftersom koncentrationen

av Zn i prover, samt tjockleken pd provet kan variera fran prov till prov. Intensiteten i
adsorptionen efter kanten, sa kallad kantsteg, dr proportionell mot den totala halten av
Zn i provet. Foljaktligen normaliseras XAS spektrumet mot kant steget, se Figur 14.

25+

2.0

absorption [a.u.]
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975 10 10.25 10.5

photon energy [keV]
Figur 14. Zn K-kant XAS spektrumet efter normalisering.
Figure 14. Zn K-edge XAS spectrum after normalisation.
Omrikning av energiskalan till vagtal k
Nista steg i databehandlingen ir att dndra energiskalan fran eV till vagtal, k (A™), dér

k={0.2625(E-Eo)}"?. Eo motsvarar energi for absorptionskanten i eV. Det innebir att
energin E vid absorptionskanten E, motsvarar vagtalet k=0, se Figur 15.

norm. absorption [a.u.]

0.5

0.0 -

Figur 15. Zn K-kant XAS spektrumet efter omrékningen till vagtal k.

Figure 15. Zn K-edge XAS spectrum after recalculation to wave number k.
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Extraktion av EXAFS funktionen
En matematisk funktion anpassas till XAS spektrumet, s att EXAFS funktionen kan

extraheras fran resten av XAS signalen. Dessutom viktas EXAFS-funktionen med k* for
att forstarka amplituden vid hoga k-varden, sé att signalen fran litta bakspridare som O
atomer skall kunna ha en méarkbar effekt pd EXAFS funktionen (Figur 16).

107K

5
kA

Figur 16. Zn. K-kant k’-viktad EXAFS funktion

Figure 16. Zn K-edge K weighted EXAFS function

Zinkoxid, ZnO, gav ett bra spektrum dir data mellan k=3.5 och k=15 kunde anvéndas.
Experimentella data modellerades med Zincit med nr 67454 i NIST-databasen.
Passningen mellan den experimentella EXAFS funktionen och den teoretiska modellen

kan ses 1 Figur 17.

-5.0 | | |:

kiA)

Zn K-kant k3-viktad EXAFS funktion (svart) féor ZnO(s), och den teoretiska modellen
(rétt).
Zn K-edge k® weighted EXAFS function (black) for ZnO(s) and the theoretical model
(red).

Figur 17.

Figure 17.
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Fouriertransformering (FT) av den k’-viktade EXAFS funktionen visar pa vilka
avstdnd, R (A), frin centralatomen Zn det finns andra atomer, som sprider tillbaka
strdlningen fran Zn, se Figur 18. Den forsta toppen i FT motsvarar ett Zn-O avstand pa
1.98A. Zink sitter tetraedriskt koordinerat till syre. Man kunde 4ven se Zn-Zn avstind
pa 3.21-3.25A. Dessa avstdnd motsvarar en tetraedrisk koordination och en oktaedrisk
koordination till Zn-atomer.

e
a

FT((k)'k>)

0.05 |

R [A]

Figur 18. Fouriertransformerad Zn K-kant k3-viktad EXAFS funktion fér ZnO(s).

Figure 18. Fouriertransformed Zn K-edge k3-weighted EXFAS function for ZnO(s).

ZnCl 2

Zinkklorid 4r en mycket hygroskopisk forening och trots att den rena fOGreningen
torkades noga innan den blandades med bornitrid tog den upp vatten och dvergick till en
form som liknade ZnCl,"1.33 H,O (nr 22125 1 NIST-databasen).

I ZnCl, utan kristallvatten sitter Zn tetraedriskt koordinerat (4-koordinerat) till Cl med
2.31A bindningslingder.

I Zn-klorid med kristallvatten finns tva koordinationer for Zn:
Tetraedriskt med 2.23, 2.24, 2.28, 2.35 A bindningar mellan Zn och Cl
Oktaedriskt med Zn-CI 2.60A (2 st) och Zn-O 2.02A (4st)

Modelleringen for var zinkklorid gav 4 st Zn-Cl avstind pé ett medelavstand av 2.21A.
FT-toppen ar bred, vilket antyder att alla avstdnden inte dr helt lika. Dessutom visade
var standard Zn-O avstind pa 1.97A vilket stimmer ritt vil med databasens virde
2.02A for den rena foreningen ZnCl, 1.33 H,O.

ZnS

EXAFS data for ZnS modellerades med dataset nr 15477 Wurtsite vilket visade sig ge
bra passning. Enligt databasen finns det ett Zn-S avstand pa 2.340-2.342A (tetraedrisk
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koordination) och ett pd 4.483A (oktaedrisk koordination). Dessa tva avstind fanns i
mitdata och avstinden blev 2.33A respektive 4.51A. Dessutom har Wurtsite ett Zn-Zn
avstdnd pa 3.822-3.824A och detta dterfanns i véra data pi 3.84A. P4 detta avstind
sitter 12 Zn-atomer runt den centrala Zn-atomen.

ZnA|204
Uppmitta EXAFS-data for den labtillverkade foreningen stimmer bra Overens med
standard nr 94155 1 NIST-databasen. En modell baserad pd de sex kortaste avstanden

visade foljande (Tabell 9):

Tabell 9. Koordination av bakspridare runt den centrala Zn-atomen i ZnAl,0,
Table 9. Coordination of scatterers around the central Zn atom in ZnAl,O,

centralatom-spridare | avstand métdata avstand NIST koordination av
spridare runt Zn

Zn-0 1.94A 1.97A 4

Zn-Al 3.36A 3.354A 12

Zn-0 3.37A 3.39A 12

Zn-Zn 3.51A 3.50A 4

Zn-0 4.39A 4.278A 12

Zn-0 5.13A 5.089A 12

Det labtillverkade aluminatet analyserades dven med XRD vilket visade god
overensstimmelse med ZnAl,O4. Dock var topparna breda vilket visar att det finns en
viss spridning i avstind mellan atomplanen. Den tillverkade foreningen var alltsa
visserligen ritt forening, men den var inte helt vélkristalliserad. Det var forvanansvért
latt att tillverka den frdn ZnO och Al,O;3 1 stokiometriska méngder genom att mortla
samma utgingsmaterialen och utsdtta blandningen for 900°C Gver natten. Den
aluminiumoxid som anvindes var dock inte korund utan en oxid med mindre stabil
kristallstruktur. Detta bedoms vara en situation som kan upptrdda i verkligheten
eftersom man under en forbrdnningssituation kan tidnka sig att det finns nybildad
aluminiumoxid i askpartiklarna, speciellt 1 sopforbranningsaska. Uppehéllstiden vid hog
temperatur var kanske inte helt realistisk och man kunde gora forsok att korta den for att
se hur snabbt aluminatet bildas. Det faller dock utanfér ramen for detta projekt.

Det 4r intressant att notera att de tre avstanden 3.36, 3.37 och 3.51A faller inom samma
topp 1 fouriertransformen av EXAFS-data (den stora toppen i Figur 19). Eftersom
omradet k=2 till k=14 anvindes ska uppldsningen statistiskt sett vara 0.11A. Skillnaden
mellan 3.51A och 3.36A #r 0.15A vilket visar att brusnivdn i métningarna gor att
upplosningen inte blir optimal.
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Figur 19. Modellering av uppmétta EXAFS-data for labtillverkad ZnAl,O, med sex teoretiska
spridningsvégar (se texten ovan).

Figure 19. Modelling of measured EXAFS data for lab made ZnAl,O, with six theoretical
scattering distances (see text above).

ZnkFe, Oy

Den labtillverkade ferriten analyserades dven med XRD vilket visade god
Overensstimmelse med ZnFe,O4. XRD-resultaten visade ocksa att foreningen var vil
kristalliserad. Syntesen gjordes med samma metod som for aluminatet, dvs fran en vil
mortlad blandning av ZnO och Fe,Os i stokiometriska méngder och vid 900°C over
natten. Frankliniten var lite svarare att fi 1 ren form 4n aluminatet, men storre delen av
blandningen hade reagerat efter 1 dygn och endast spar av ZnO &terstod da.

Uppmaitta EXAFS-data for den labtillverkade zinkferriten modellerades med dataset nr

28511 1 NIST-databasen. Sju spridningsvdgar anvdndes och resultatet visas nedan 1
Tabell 10:
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Tabell 10. Koordination av bakspridare runt den centrala Zn-atomen i ZnFe,0,

Table 10. Coordination of scatterers around the central Zn atom in ZnFe

204

centralatom-spridare | avstand métdata avstand NIST (A) koordination av
(A) spridare runt Zn
modell

Zn-0O 1.98 1.996 4

Zn-Fe 3.50 3.500 12

Zn-0 3.64 3.534 12

Zn-Zn 3.81 3.656 4

Zn-0 4.55 4.491 12

Zn-0 5.24 5.354 12

Zn-Fe 5.61 5.484 16
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kA R+A (A)
Zn0 N= 4000 *R= 19843 *G2=0,
ZnFe N=12.000 *R=3.5042 *c2=0.
Zn0 N=12000 *R=36442 *o2=0.
ZnZn N= 1000 *R=3.308) *o2=0.
ZnFe N=16000 *R=5.6077 *o2=0.

Figur 20. Resultat fran modellering av EXAFS data fér labtillverkad ZnFe,0,

Figure 20. Results from modelling of the EXAFS data for lab made ZnFe;0,
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De tva avstinden 3.50 och 3.64A faller inom samma topp i fouriertransformen av
EXAFS-data (den stora toppen i Figur 20). Eftersom omradet k=2 till k=14 anvéndes
ska upplosningen statistiskt sett vara 0.11A. Skillnaden mellan 3.50A och 3.64A ir
0.14A vilket visar att brusnivin i mitningarna gor att uppldsningen dven hir inte ir
optimal.

Blandning av ZnFe,O,4 och ZnO

En blandning av 1% ZnFe;O4 och 1% ZnO 1 bornitrid anvidndes for ett test pA om man
skulle kunna skilja oxiden och ferriten 4t om de skulle forekomma i samma prov.
Resultatet visade i FT fyra breda toppar och en mindre topp, Figur 21. De fyra breda
aterfinns vid 1.96A, 3.22A, 44A och 5.4A. Om man jimfor med resultatet for
franklinite ovan ser man att den kraftiga toppen vid 5.4A slar igenom tydligt dven for
blandningen. For bada foreningarna finns en stark topp som motsvarar avstdndet mellan
zinkatomen och de nirmaste andra metallatomerna.
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Zn0 N= 4000 “R= 19587
ZuZno N= 6000 *R=373164
ZuFe N=12000 "R= 2643 /E
Zn-Ofe 'N=12000 *R= 01371 /E 1

ZnOfs N=12.000 *R=45736 *o2= 001339 /Eo=1851

Figur 21. Resultat fran modellering av EXAFS data fér en blandning av ZnO och ZnFe,0,

Figure 21. Results from modelling of the EXAFS data for a mixtur of ZnO and ZnFe,0,

I tabell 11 nedan visas resultaten fran modelleringen och det teoretiska avstanden.
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Tabell 11. Koordination av bakspridare runt den centrala Zn-atomen i ZnO respektive ZnFe,O,
Table 11. Coordination of scatterers around the central Zn atom in ZnO and ZnFe,0,

centralatom-spridare avstind mitdata (A) | avstind NIST (A) for | koordination av spridare
modell varje forening separat runt Zn

zinkferrit

Zn-0 1.96 1.996 4

Zn-Fe 347 3.500 12

Zn-0 3.47 3.534 12

Zn-Zn 3.69 3.656 4

Zn-0 4.58 4.491 12

Zn-0 5.25 5.354 12

Zn-Fe 5.63 5.484 16

zinkoxid

Zn-0 1.96 1.98 4

Zn-Zn 3.22-3.23 3.21 2

Zn-Zn 3.22-3.23 3.25 6

Zn-0 3.75 3.80-3.81 9

Zn-0 4.58 4.575 6

Zn-0 - 4.96-5.00 9

I det hér fallet dominerade ZnO det sammantagna EXAFS-spektrat sa att bidragen frén
Franklinite drunkande i de tre forsta topparna. Den fjarde toppen, ddremot, dominerades
av Franklinite. Det dr mojligt att man skulle kunna skilja pd Zn-Zn avstdnd och/eller
Zn-Fe avstind pa 3.22A respektive 3.50A om man kunde samla data med mindre brus.
De léngre avstanden kanske inte syns ndr foreningarna forekommer 1 ldgre halter &n i
vért standardprov. Ar halten sa l4g att bara det kortaste Zn-O avstindet syns kan man
inte skilja foreningarna at eller siga om bada finns.

3.4 Modellering av EXAFS-data for askprov med teoretiskt beraknade
spridningsvagar fran rena foreningar

I utvdrderingen av data for proven anvindes teoretiska védrden for foljande foreningar
(NIST), Tabell 12.
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Tabell 12. Teoretiska data fér zinkféreningar som anvédndes i modelleringen av EXAFS-resultat
fér askproven.

Table 12. Theoretical data for the zinc compounds that were used in the modelling of EXAFS
data for the ash samples

Forening Centralatom - | Koordinations- Avstand (A) Ref nummer i
bakspridare tal NISTdatabasen
ZnO Zn-0 4 1.98-1.99 67454
Zn-Zn 4 3.21
Zn-Zn 6 3.25
Zn(OH), Zn-0 4 1.94-1.97 50477
Zn-Zn 4 3.40-3.41
Zn,Si0, Zn-0 4 1.95-1.96 20093
Zn-Zn 1 3.12
Zn-Zn 3 3.22-3.25
ZnAl,0, Zn-0 4 1.97 94155
Zn-Al 12 3.35
Zn-0 12 3.39
Zn-Zn 4 3.50
ZnFe,0, Zn-0 4 2.00 28511
Zn-Fe 12 3.50
Zn-0 12 3.53
Zn-Zn 4 3.66
ZnCl, Zn-Cl 4 2.31 26154
ZnCl, 1.33H,0 Zn-Cl 4 2.23,2.24,2.28,2.35 22125
Zn-Cl 2 2.60
Zn-0 4 2.02
ZnS Zn-S 4 2.34 15477
Zn-Zn 12 3.82
ZnS0, Zn-0 2 1.97 71018
Zn-0 2 2.11
Zn-Zn 2 3.37
Zn-S 4 3.20-3.23

I Tabell 12 finns till exempel en rad Zn-O avstind som ir relativt lika (1.94-2.0A). Som
ndmndes 1 avsnittet om de rena Zn-féreningarna ovan dr den statistiska uppldsningen
mellan tva toppar i Fouriertransformen beroende av hur stort omrdde i k man har
anvindbara data for. Uppldsningen dr ca 0.11-0.14A mellan tva tydligt sirskiljbara
toppar for vara data, vilket betyder att de avstind vi far fram &r medelavstind.
Medelavstandet kommer naturligtvis att dras at det vdrde som &dr vanligast
forekommande i de aktuella Zn-foreningarna vilket gor att vi kan fa en indikation om
vilka specier som forekommer i hogst halt. I praktiken betyder detta att om man
analyserar ett prov som innehéller ZnO (Zn-O avstand 1.98-1.99 A) och Zn(OH), (Zn-O
avstand 1.94-1.97 A) si kommer den gemensamma Zn-O toppen att dras at ett kortare
avstand om hydroxiden overvéger haltmissigt och vice versa.
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3.4.1 Askor fran Biobrénsleforbranning

P& grund av att datainsamlingen tog mycket mera tid &n berdknat blev det nodvandigt
att minska antalet prover frén varje anldggning. Fokus lades pa de askfléden som borde
visa storst skillnader, namligen bottenaska och flygaska.

CFB-bio

Bottenaskornas EXAFS-data beskrevs biast med en modell baserad pa Zn,SiO4 med
mindre inslag av ZnAl,O4 och/eller Zn(OH),. Det troligaste dr att zinkspecier fran
brinsleaskan har bundits in i sandkornens ytskikt. Eftersom sandkornen innehaller bdde
kvarts (SiO,) och filtspat (aluminiumsilikater) dr foreningar av typen Zn-silikat och Zn-
aluminat troliga. Om Zn-foreningarna sitter pa kornen ytor kan de ocksa ta upp lite
vatten ur luften under lagring av askan och da bilda hydroxid lokalt. Det var ingen
skillnad mellan fallen med och utan kaolin, vilket man heller inte skulle vinta sig
eftersom kaolinet ansamlades i flygaskan.

Data for flygaska fran fallet utan kaolintillsats stimde bdst mot en modell baserad pa
Zn,S104, ZnAl,O4 och eventuellt Zn(OH),. Data innehdll mycket brus, men precis som
for bottenaskan var det mest framtridande spridaravstandet (Zn-O) kort, ca 1.95A och
data visade ocksa pa Zn-Zn eller Zn-Al pa avstdnden 3.2-3.4A.

For flygaskan frén testet med kaolin visade data ganska tydligt att Zn var 6vervigande
bundet som silikat med inslag av klorid. Som ndmndes tidigare i rapporten kan
anrikningen av Zn i flygaskan bero pé att dkad bildning av flyktig ZnCl, i detta test
eftersom mera HCI finns tillgdnglig 1 rokgasen. Zinkkloriden har sedan reagerat med
kaolin och dérmed har zink 1 annu hogre grad dn normalt bundits i silikatform och burits
over till flygaskan.

BFB-bio

Bottenaskor

EXAFS spektra for bottenaska frdn forbranningsfallet utan svavel visade ndrvaro av
syre pa avstdndet 1.93A och zink pa avstindet 3.27A. Dessa avstand till bakspridare
runt Zn indikerar att Zn dvervdgande sitter i silikat, hydroxid eller mojligen aluminat.

Bottenaskan fran fallet med svavel gav spektra som visade Zn-O pa 1.94A, Zn-Zn pa
3.25A och Zn-Zn pa 3.40A. Dessa kombinationer visar pa bade silikat- och
hydroxidbundet Zn. Dessutom fanns svaga toppar som tydde pa ndrvaro av zinksulfid
vid 2.34A. Det &r svért att skilja pa klor och svavel med EXAFS men i detta fallet kan
inte kloriden vara stabil vilket pekar entydigt pa sulfid.

Cyklon- och elfilteraskor

EXAFS-data for aska fran elfilter 2 var svara att hitta en bra modell for. Det som
passade bast for Elfilter2, forbranningsfallen med svavel, var en modell baserad pa
foljande Zn-spridare-avstand:
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Zn-0 1.95A; Zn-Zn 3.08A; Zn-Zn 3.57A; Zn-Zn 3.71A; Zn-S 2.28A

De tva forsta avstanden dr ungefar lika vanliga vilket stimmer med att det koordinerar 4
syreatomer och 4 zinkatomer runt den centrala Zn-atomen i willemitstrukturen. Att
avstanden Zn-O och Zn-Zn ir korta indikerar ocksa att Zn sitter 1 en silikatfas, medan
avstandet Zn-Zn 3.57A tolkas som att det dven finns en del aluminat eller ferrit/spinell.

Zn-Zn 3.71A och Zn-S 2.28 A kommer troligen frén ZnS.

Nagra data-set samlades for aska fran Elfilter 1 fran fallet med svavel och dessa visade
samma monster som data for Elfilter 2, med den lilla skillnaden att Zn-Zn avstandet vid
ca 3.1A var dnnu mera vanligt for den askan in for askan fran Elfilter 2. Skillnaden
mellan dessa askor ar att Elfilter 1 innehéller betydligt mera silikat dn Elfilter 2 (Tabell
4) vilket styrker tolkningen att detta Zn-Zn-avstand harror fran Zn 1 silikatfas.

Cyklonaskan fran fallet med svavel innehaller bara 570 mg Zn per kg torr aska, vilket &r
lite vl lagt for EXAFS-mitningar med Lytle-detektorn. Data inneh6ll mycket brus och
det man kunde se var Zn-O pa avstindet 1.92A. Som framgér av Tabell 13 &r flera olika
associationsformer for Zn mojliga. De mest troliga dr hydroxid, silikat och aluminat,
men pa grund av den hdga brusnivan i data kan inte oxid och ferrit uteslutas heller.

For fallet utan svaveltillsats samlades data for aska fran Elfilter 1 och 2, men inte for
cyklonaska. Aska fran bada elfilteraskorna modellerades med ungefir samma
atomavstand som beskrevs for motsvarande aska fran fallet med svavel. Aven i det hér
fallet r Zn-O pa 1.94A och Zn-Zn pa 3.10A de vanligaste. Dessutom syns Zn-S pa
2.28A och Zn-Zn pa 3.60A. Tolkningen av data ir alltsi densamma som for fallet med
svavel dvs normalfallet.

3.4.2 Hairdad och dldrad biobrédnsleaska

Roster-bio

Aska 1 lagrad i stuka under 1.5 ar

EXAFS-data visade bara den ndrmaste grannen till Zn vilken dr syre och den finns pa
avstandet 1.95A, vilket tyder pa att Zn bundits till en hydroxidfas alternativt en silikat-
eller aluminatfas. Det finns svaga antydningar i data pa att det finns ytterligare Zn-
atomer pé ett avstind av 3.2-3.3A vilket inte motsiger dessa forslag. Troligen ir det en
kombination av dessa faser som inhyser Zn.

Att data inte visar tydligare Zn-Zn-avstand tyder pa att Zn sitter i smd adsorberade
enheter eller att den har gitt in 1 en blandfas dir den substituerat nagon annan 2-vird
jon.

Aska 2 lagrad i stuka under 0.5 ar

De data som erholls for detta askprov visade ocksd pd syre som den atom som é&r
vanligast som nidrmaste granne till zink. Zn-O avsténdet ir enligt modelleringen 1.97A
vilket i sig kan betyda att Zn sitter bundet i form av oxid (1.98-1.99A), hydroxid (1.94-
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1.97A), silikat (1.95-1.96 A) eller aluminat (1.95 A). Férutom att syre syns som den
nidrmsta bakspridaren, indikerar ocksd modellen ndrvaron av andra Zn-atomer pa
avstanden 3.17A och 3.40A vilket gor att de mest troliga associationsformerna for Zn ir
Zn(OH), och Zn,Si04. Man kan inte heller utesluta att oxiden eftersom Zn-O avstandet
ar sa pass langt.

Det syns ocksa indikationer pa Cl-atomer pi avstinden 2.38A och 2.59A fran Zn-
atomen. Det tyder pé en hydratiserad zink-klorid i 1&g halt.

BFB-bio

Aska fran normal drift med svavel hardad och lagrad ute i ca 1,5 ar (total aldringstid
fore analys 4 ar)

Den vanligaste grannatomen till Zn dr syre och medelavstindet mellan dessa atomer &r
relativt kort, 1.94A, vilket tyder p4 bindning i hydroxid, silikat eller aluminat. De toppar
1 Fouriertransformen som skulle kunnat visa dessa foreningars karakteristiska Zn-Zn
avstand dr 1 de aktuella métdata for svaga for att man ska kunna dra nagra slutsatser om
vilken forening som dr den troligaste. Daremot finns det en signal som visar att det finns
Zn-Zn avstand i storleken 3.71A. Eftersom detta passar bést pd Zn-Zn avstinden i ZnS
testades en modell baserad pa Zn(OH); och en liten andel ZnS. Modellen gav en god
passning till det uppmitta EXAFS-spektrumet vilket gor det troligt att Zn 1 huvudsak
sitter 1 hydroxid, silikat eller aluminat och att det finns sma méingder ZnS nérvarande.
Hade det funnits klorid s& hade den varit hydratiserad och det hade givit andra EXAFS-
data.

Aska fran drift utan svavel hardad och lagrad ute i ca 0,5 ar (total aldringstid fore
analys 3 ar)

Aven for denna aska visar EXAFS-spektra ett Zn-O avstdnd pd 1.94A som det
vanligaste och Zn-atomer pé ett avstdnd av 3.36A vilket pekar pa zinkhydroxid som
vanligaste associationsform.

3.4.3 Aska fran avfallsforbranning

BFB-avfall

EXAFS-data har samlats for bottenaska, cyklonaska och filteraska. Data for alla
askorna hade hog bakgrund som troligen orsakas av fluorescens fran alla olika metaller
som finns 1 askorna.

Bottenaska

Den vanligaste grannen till Zn &r syre. Andra Zn-atomer ser man bara spédr av. Data
visade pa Zn-O avstind pa 1.95A och Zn-Zn pa 3.2-3.5A. Slutsatsen blir att det troligen
ar en blandning av Zn-silikat och Zn-hydroxid, men att oxiden inte kan uteslutas.
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Cyklonaska

Trots att halten Zn i cyklonaska dr ca 6000 mg/kg TS gav den EXAFS-spektrum med sa
mycket brus att man bara kan se att Zn har syre som vanligaste ndrmaste granne pa ett
avstdnd som ir ca 1.98A. Detta indikerar ZnO eller Zn som enstaka joner i/p4 oxidiska
mineral.

Filteraska

EXAFS-spektra for filteraskan domineras av Zn-O avstind pa 1.96A. Med en modell
som dessutom innehaller Zn-Zn avstand pa 3.1-3.2A och Zn-Cl pi 2.60A beskrivs data
relativt vél. Zink finns troligen 1 silikatfas, alternativt en hydroxidfas och som
ZnCl,'1.33 H,O. Miéngden klorid dr mycket liten jamfort med den oxidiska zinkformen.

Rosterl-avfall, elfilteraska

Askan innehéller ca 2 % Zn och den troligaste specieringen dr Willemite (Zn,SiO4) och
en liten mingd ZnCl, baserat pd den modell som gav bdst dverensstimmelse med
métdata. Det kan dock inte uteslutas att det finns ndgon annan férening som har ett Zn-
O avstand pa 1.98A, t.ex. zinkoxid eller franklinit. Forfining pa antal spridare av varje
typ (N) gav 3.7 syre pa 1.98A, 0.4 Zn pé 3.10A, 0.4 Zn p4 3.24A och 0.4 Cl pa 2.31A.
Forhallandena i silikatet ska egentligen vara 4:1:3 for antalet O, Zn och Zn runt
centralatomen. Med tanke pa att EXAFS-funktionen ddmpas expotentiellt med avsende
pa R blir intensiteten lagre ju storre R dr. Data ovan verkar alltsi vara rimliga for att det
skulle vara silikatbundet Zn i huvudsak och att kloridinslaget &r maximalt en tiodel av
den totala Zn-mingden.

Roster2-avfall, elfilteraska och Roster3-avfall, elfilteraska

EXAFS-spektra for bida askorna innehdll en stark och bred topp runt 2A och en
svagare topp vid ca 2.6A. Ytterligare toppar vid storre avstdnd fanns inte. En modell
baserad pa Zn-O 1.96A, Zn-C1 2.19A och Zn-Cl 2.79A beskrev data vil. Det betyder att
Zn har bundits till oxidiska mineral i former som ZnO, Zn(OH),, Zn-silikat, Zn-
aluminat och/eller Zn-innehallande spinell sasom franklinit. Att det inte syns Zn-Zn
avstand motsvarande dessa foreningar tyder pa att Zn har gatt in i mineralen och ersatt
andra tvd-viarda metalljoner pa enstaka platser. Den zinkklorid som troligen finns i
askorna innehaller en del kristallvatten.
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4 Resultatanalys

Mojligheter och begransningar for identifiering av metallféreningar i aska med
EXAFS-metoden.

Nar man undersoker vilka foreningar ett visst element foreligger 1 inom en matris av
andra material vill man girna anvénda en icke-forstorande metod dir man inte riskerar
att resultaten innehaller fel och artefakter pa grund av att man har behandlat provet pa
nagot sitt. Detta gor att olika spektroskopiska metoder som kan appliceras pa ett
obehandlat prov ér ldmpliga. Det finns en rad sddana metoder, men eftersom de metaller
vi dr mest 1 behov av att studera i aska finns med i1 18ga halter dr det inte s& manga
metoder som verkligen gér att anvéinda. Vanlig rontgenpulverdiffraktion (XRD) baserad
pa stralning fran rontgenror, som i och for sig visar “fingeravtryck” av kristallina
foreningar, har en detektionsgrins pa ca 2 vikt% av varje kristallin forening och
fungerar inte for analys av spdrmetallféreningar. Det finns ett antal rontgenbaserade
metoder som har wutvecklats sedan man lyckades &stadkomma kraftigare
rontgenstralning vid synkrotronanldggningar vérlden Over. Det finns till exempel
diffraktions-spektroskopi, tomografi och fluorescensspektroskopi. I den senare gruppen
ingar EXAFS metoden. Med séddana metoder har man béttre chans att kunna skaffa sig
information om nérvaro, halt och kemisk omgivning for metallatomer i ldga halter i
olika matriser. Hur kraftfull den spektroskopiska analysen dr beror pé tekniska faktorer i
sjdlva produktionen av rontgenstralningen, dvs pa synkrotronringens tekniska data. Det
beror ocksa pa hur effektivt man kan monokromatisera och fokusera strdlen innan den
traffar provytan och pa hur vil detektorsystemet fungerar (detektorns forhallande signal
till brus). Tekniken som anvinds pad Maxlab utvecklas hela tiden och en ny detektor har
1 mars 2008 tagits 1 bruk. Den kommer att ge data med bittre signal till brus och dirmed
kommer man att kunna méta pa metaller i l4gre halter.

P& grund av de faktorer som diskuteras ovan &r det svart att ange ndgon specifik
detektionsgrans for EXAFS metoden 1 sig. I vissa anldggningar finns det maitstationer
med mikrofokuserad strdle dir man kan studera en del av en askpartikel i taget. Den
bestrdlade ytan dr dir ndgra mikrometer i diameter. Detta ger vildigt mycket
information om kemiska forhéllanden i mikroskala, men d4 har man problemet att
bedoma hur relevanta de resultaten dr for hela provmaterialet.

Resultatet man far fran en EXAFS-mitning for en viss metall dr dessutom beroende av
sammanséttningen hos provmatrisen dar metallen befinner sig. Om man har en forening
av metallen 1 friga 1 en matris som inte absorberar rontgenstralning kan man fa mycket
information om foreningen fastdn den finns 1 1&g halt. Om man déremot har féreningen i
en blandning av olika fasta faser som absorberar rontgenstralning och sdnder ut sin egen
fluorescensstralning blir resultatet betydligt simre och mera otydligt.

De analyser vi utforde pa askor 1 detta arbete gjordes med en bulkmetod, vilket betyder
att den bestralade provytan var ca 1 mm i diameter. Det ger ett medelresultat for Zn-
specieringen i provmaterialet. Vara resultat visar att gransen for nér det r mojligt att fa
information om vilken Zn-atomens vanligaste nirmaste grannatom &r ligger vid en Zn-
halt 1 askan pa 500-1000 mg/kg TS. Detta dr ungefdr samma omrade som vi har funnit i
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tidigare arbete pa kopparforeningar i1 askor. Vissa askor, speciellt avfallsaskor,
innehéller komponenter som stor i EXAFS-spektrumet. Vilka komponenter det handlar
om &r 1 dagsldget oklart.

Metallerna absorberar rontgenstralning vid flera olika energier, vilket betyder att de har
flera “absorptionskanter”. Om provet innehdller flera metaller kan detta resultera i
Overlapp. For vissa metaller kan det vara svart att finna en absorptionskant som &r
anvindbar eftersom det ligger andra absorptionskanter for andra metaller for nira. Detta
maste utredas 1 varje tilldimpning. I de métningar vi har gjort pa askor har vi inte sett
ndgra sddana storningar i EXAFS-data for Zn.

Den sammanfattande bedomningen av EXAFS-metoden &r att den ger information om
metallers speciering i1 askor, men att man maste ta hénsyn till att det kan vara svart att
skilja mellan olika foreningar och att man, for att f4 ndgon meningsfull information i en
bulkanalys, bor ha en metallhalt pad minst 1000 mg/kg TS.

Zn-speciering i torra tradbransleaskor

Det huvudsakliga resultatet fran EXAFS analyserna pd torra trddbridnsleaskor fran
forbranning 1 fluidiserad badd var att zink &r bundet 1 silikat samt till viss del i aluminat
och hydroxid. I vissa askor fran panndrift med svaveltillsats observerades en mindre
andel zinksulfid och i filteraska frdn en testperiod med kaolintillsats hittades sma
mingder zinkklorid. EXAFS-data for filteraskan frdn kaolinforsoket visade tydligt
silikatbundet Zn vilket tolkas som att zink liksom kalium binds in 1 kaolinstrukturen vid
rokgastemperaturer. Detta stimmer med resultat frdn andra undersdkningar t.ex. av
keramiska infodringar i anldggningar for hogtemperaturprocesser [36]. Struis och
medarbetare studerade flygaska fran avfallsforbranning och vad som hidnde med
metallerna 1 den under en virmebehandling. Nér askan behandlades vid 550-750°C 1
inert atmosfar kom askans svavel- och klorinnehéll att bilda ZnS och ZnCl, [4]. I fallet
med kaolintillsats vid forbranning binds kalium fran gasformig KCl till kaolinet genom
en kemisk reaktion. Det finns da en stérre mangd HCI i rokgasen och denna kan bilda
flyktiga klorider med andra metaller t.ex. zink. Zink skulle dé transporteras 1 kloridform
tillsammans med kaolinpartiklar i rokgasen och kunna reagera pa samma sétt som KCl
vilket skulle resultera i storre miangd Zn samt mer silikatbundet Zn i flygaskan &n
normalt. Det dr ocksa vad véra resultat visar pa.

Laktester som utforts pd de aktuella askorna visade pa mycket 1&g andel lakbart zink.
Aven vid pH 4 och L/S 350 var den lakbara andelen i filteraska endast ett par procent av
zinkinnehallet. Vid hogt pH (11-13) var andelen lakbart i motsvarande test mindre &n
0.1% vilket visar att 4ven om askan innehdller nagra procent Zn i loslig form si
kommer detta att adsorberas till mineralytor i askmatrisen sd linge pH-nivan &r hog.
Mineralytor blir negativt laddade nér de dr i kontakt med en vattenlosning med ett pH
som ligger 0ver mineralets iso-elektriska punkt. Med iso-elektrisk punkt menas det pH
dir mineralytan har en nettoladdning som dr noll. Som ett exempel kan ndmnas att for
mineral som innehdller aluminiumoxidenheter &r detta pH sa ldgt som ca 5.
Silikatmineralens iso-elektriska punkter ligger i samma omrade. Det betyder att nér
askan innehaller silikater eller aluminiumsilikater (faltspater) kommer det att finnas gott
om negativt laddade ytor dir uppldsta metalljoner (t.ex. Zn”") kan adsorberas. Detta
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giller dven 1 jord dér lermineral (skiktformade aluminiumsilikater) finns nirvarande.
For de flesta lermineral ligger den isoelektriska punkten i pH-omradet 6.5-8.5 men
sddana mineral har, forutom sin pH-beroende ytladdning, d&ven en permanent negativ
laddning. Darmed tar de effektivt upp metalljoner ur markvattnet och utgoér en pool av
ndringsdmnen for véixterna.

Zn-speciering i hardad och aldrad tradbransleaska

Niér trddbrinsleaskor hirdas tillsdtter man vatten, blandar den fuktade massan och
lagger den att aldras pa en hirdgjord yta utomhus. Nér vatten tillsdtts omvandlas
reaktiva oxider, i huvudsak CaO, i askan till hydroxid. Hydroxiderna kommer under
aldrandet att, i man av tillgdng pa CO,, att omvandlas till karbonat. Dessutom sker ett
antal reaktioner dar silikatmineralen i askorna &r inblandade. Vid hoga pH ér silikat-
och aluminatmineral till en del 16sliga och kan d& bilda hydratiserade kalciumsilikater
med de kalciumjoner som finns i dverskott i askans porvitska. Dessa reaktioner liknar
de som sker i s.k. puzzolana system dér porosa silikater aktiveras av kalciumhydroxid. I
antikens Rom anvéndes detta 1 tillverkning av puts pd byggnader och 1 murbruk. Deras
puzzolana material kom fran avlagringar av vulkanisk aska och innehdll mycket pordsa,
icke-kristallina silikater. Under dessa aldringsreaktioner kommer askans pH att sjunka
fran ca 12 till ca 10. Man kan alltsd vinta sig dels att askan binder ihop sig till en
sammanhdngande och relativt hard massa, dels att den aldrade askans mineralytor &r
negativt laddade och héller metalljoner hart adsorberade. Vi skulle da t.ex. se
zinkatomer 1 omgivningar typiska for Zn(OH), (eftersom mineralytorna fér
hydroxidgrupper pa ytorna), zinksilikat eller zinkaluminat. Om zinkjonerna sitter som
enstaka adsorberade joner kan man inte se Zn-Zn avstind med EXAFS-maétningar,
medan om de sitter i kristaller fair man signaler dven frdn nirliggande zinkatomer.
Resultaten fran vara mitningar visade ocksa att Zn sitter kvar i silikater och aluminater
som i den torra askan, samt att det finns zinkatomer som &r bundna till hydroxylgrupper,
troligtvis pa mineralytor eftersom lakbarheten for Zn ar 1ag.

Zn-speciering i avfallsaska
Nér man studerar kemiska egenskaper hos askor frdn olika forbrénningsanldggningar
vill man gédrna kunna jamfora de olika askfloden som pannan producerar. P4 grund av
att insamlingen av EXAFS-data tog lidngre tid &n véntat kunde vi bara ta med flera
asktyper fran en avfallsforbrinningsanldggning 1 detta arbete. Till det kom filteraska
frén tvd andra anldggningar.

Bottenaskan fran BFB-avfall hade en zinkspeciering som liknande den for bottenaska
frin trddbrédnslen. Resultaten visade pd zink bundet i1 silikater och till en del som
hydroxid. For cyklonaskan indikerade mitningarna och modelleringen zink bundet som
enstaka joner i/pé oxidiska mineral eftersom man kunde se Zn-O avstdnd som stimmer
med avstdnden i oxid eller i spinellféreningar, men inte nagra avstdnd mellan Zn och
andra Zn-atomer eller andra metallatomer. Detta tyder pa att Zn substituerar for andra
metaller i olika foreningar. Véra data ar dock inte sa omfattande att man kan siga detta
med sékerhet. Filteraska fran samma panna gav data som visade pa silikat- och
hydroxidbundet zink med ett mindre inslag av klorid.
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Elfilteraska fran rosterpannorna Rosterl-avfall, Roster2-avfall och Roster3-avfall gav
liknande resultat som filteraska fran BFB-avfall: zink bundet 1 silikat, oxid och/eller
hydroxid samt en liten andel i klorid. For den ena filteraskan syntes inga Zn-Zn avstand
motsvarande dessa foreningar vilket tyder pa att Zn har gétt in i mineralen och ersatt
andra tvaviarda metalljoner pa enstaka platser. Det ska speciellt noteras att denna
undersokning gjordes pa obehandlade filteraskor och inte pé den restprodukt som bildas
efter behandling med t.ex. Bambergmetoden. I en Bambergkaka kommer storre delen av
metallerna att vara bundna som olosliga sulfider.
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5 Slutsatser

e Askor innehéller ett flertal metaller och mineral som ger en hog bakgrund i
EXAFS-spektra.

e [ de askor som studeras hdr visades Zn vara bland annat bundet i oxidiska
foreningar. Det vanligaste Zn-O-avstandet dr kort och antyder att Zn oftast ar
bundet i en silikat-, hydroxid- eller aluminatfas. Nérvaro av ZnO kan inte heller
uteslutas.

e [ vissa askor (foretridesvis i den finaste fraktionen av flygaska fran
avfallsforbranning) identifierades zinkklorid.

e Med den experimentuppsittning som anvidndes i denna studie kan EXAFS-
spektra samlas for en metall som forekommer i halter pa 500 mg/kg (0.05%) och
uppéat for askprov. Vid halter pd 1000 mg/kg kan man oftast fa si bra data att
man kan identifiera ndgra av de atomer som koordineras nidrmast den centrala
metallatomen och i gynnsamma fall identifiera den forening metallen sitter
bunden i. Ju hogre halt metallen férekommer i, desto béattre data far man. Vid
halter pd 1% av en metallférening 1 en matris som inte ger storningar, kan ett
antal koordinationer till andra atomer identifieras, inte bara den allra ndrmaste
grannatomen.

e EXAFS-metoden kriver en avancerad anldggning med begréinsad tillgdnglighet.
Dérfor ar den 1 dagsldget en vanlig analysmetod utan &r att betrakta som en mera
forskningsbetonad metod. Det sker hela tiden en utveckling av den tekniska
utrustningen, sdsom detektorer och annat, vilket kommer att gora det mojligt att
mata pa metaller som forekommer i lagre halter.
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6 Rekommendationer och anvandning

Sammanfattningsvis visar resultaten frdn de exempel pa askor som ingick 1 studien att
zinksilikat i kombination med en liten andel zinkoxid/hydroxid dr en ldmplig modell for
zinks vanligaste bindningsformer i aska frdn trddbrénslen samt for bottenaska frén
avfallsforbranning. Lakningsdata kan anvidndas for att uppskatta andelen oxid. For
filteraska frdn avfallsforbranning bdér en mera 16slig modellsubstans sdsom
zinkhydroxid anvindas.
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7 Forslag till fortsatt forskningsarbete

Arbetet med detta projekt har gett upphov till ndgra fragestéllningar som bor bli foremal
for fortsatt forskning.

Vi har fatt en del information om den kemiska omgivningen for Zn i askor fran
forbranning av trddbrinslen och avfall, men det skulle vara virdefullt att kunna gora
EXAFS- och diffraktionsmédtningar pad en synkrotronanliggning som kan erbjuda en
mikrofokusmatstation. Arbetet bor ocksa fordjupas genom EXAFS-métningar med en
detektor som har ett béttre forhallande mellan signal och brus dn Lytledetektorn har.
Med sadana data kan det bli mdjligt att hirleda mera tydligt vilka Zn-féreningar askorna
innehaller.

Hittills har undersdkningarna pé zinks speciering i aska bara tickt ett begrdnsat antal av
askor fran tradbrinslen och avfall. Ett storre antal askor fran olika anldggningar hade
givit ett battre underlag for slutsatser om vilka zinkforeningar som &r typiska for trdaska
respektive avfallsaska. Tyvérr var det inte mdjligt att ta med fler provmaterial i detta
projekt pa grund av begrinsningar i tillgdnglighet for datainsamling. Om mojligt
kommer fler asktyper att undersdkas inom andra projekt. Det finns ocksa en rad andra
brénslen och kombinationer av bréanslen, sdsom akerbrinslen och avloppsslam, som kan
ge annorlunda metallbindningsmekanismer i bildningen av askan. Dessa skulle det vara
intressant att 4 mojlighet att studera.

Eftersom véra resultat indikerade att kaolin i forbrdnningen kan binda Zn skulle det vara
intressant att utreda forutséittningarna for sddan bindning mera noggrant. | tidigare
publicerade arbeten har det visats att kadmium och bly binds av kaolin och liknande
mineral medan bindning av zink inte verkar ha studerats.
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