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Sammanfattning

Allt tyder pa att aska har betydande roll for minskad metangasbildning i
organiskt material under anaeroba férhallanden och att den eventuellt avtar helt
aven pa lang sikt om askhalten & mycket hog. En generell grans for nar den
biologiska nedbrytningen och darmed metangasbildningen avstannar ar
emellertid svar att faststalla. | ndgra studier har han sett en signifikant hammad
effekt av den biologiska aktiviteten vid omkring 20-35 % inblandning av aska
till slam. Viktigt att notera ar att dessa undersokningar har gjorts pa blandningar
mellan aska och organiskt material. Det &r osékert om oforbrént i aska beter sig
pa samma satt som Gvrigt organiskt material eller om oférbrant i aska ar mindre
reaktivt.

Nedbrytningshastigheten paverkas inte enbart av att askan bidrar till hogt pH
och hdga koncentrationer av salter och metaller utan dven av faktorer sdsom
temperatur och tillgang pa syre. Anaerob nedbrytning ar generellt langsammare
an aerob.

Att injektera aska i gamla hushallsavfallsdeponier skulle kunna vara ett sétt att
minska bildningen av metangas fran denna typ av upplag, i de fall gasen inte
omhandertas.
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1 Inledning

Tidigare studier har visat att nedbrytning av organiskt material sker mycket
langsamt vid narvaro av aska som bidrar till en alkalisk milj6. | denna rapport
sammanfattas resultat fran studier inom ramen for Varmeforsks Askprogram
kring nedbrytning i blandningar av organiskt material och aska. For att klargéra
vilka faktorer som paverkar nedbrytningen redogors emellertid forst for vilka
processer som nedbrytningen kan ske genom.

2 Mekanismer for nedbrytning av organiskt material

Nedbrytning av organiskt material kan ske bade genom icke-biologisk och
biologisk nedbrytning.

2.1 Icke-biologisk nedbrytning

Icke-biologisk nedbrytning dominerar under alkaliska och anaeroba
forhallanden. Nedbrytningen sker i denna miljo framst genom spjalkning, men
aven alkalisk hydrolys (kedjebrott) kan bidra till nedbrytning, &ven om
reaktionen ar mycket langsam. Trots att icke-biologisk nedbrytning
huvudsakligen sker vid hdga pH ar hydrolys av organiskt material &ven mojligt
under sura forhallanden, sk syra-hydrolys.[1]

Spjélkning av organiskt material ger upphov till vattenldsliga organiska
produkter med lag molekylvikt som har kapacitet att bilda komplex med olika
amnen [3]. For exempelvis cellulosa &r de tva huvudsakliga produkterna vid
spjélkning isosackarinsyra (ISA) och metasackarinsyra (MSA). Det &r oklart om
dessa produkter kan brytas ned ytterligare under alkaliska forhallanden [2].
Eventuellt kan detta ske genom biologisk nedbrytning.

2.2 Biologisk nedbrytning

Biologisk nedbrytning av organiskt material sker genom flera steg. | det forsta
steget maste materialet hydrolyseras till 16sliga oligomerer eller monomerer
(glukos), vilket sker under mikrobiell aktivitet av olika enzymer [1].

Den fortsatta nedbrytningen av glukos kan ske antingen anaerobt eller aerobt,
beroende pa vilka oxidationsmedel som finns tillgangliga. Under aeroba
horhallanden verkar syre som oxidationsmedel medan nitrat, sulfat eller
koldioxid ar oxidationsmedel under anaeroba forhallanden. Slutprodukterna blir
koldioxid och vatten vid aerob nedbrytning och metangas och koldioxid vid
anaerob nedbrytning. I allménhet &r aerob nedbrytning snabbare &n anaerob.
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Den biologiska nedbrytningen i anaeroba miljéer med begransad tillgang pa
sulfat och nitrit sker genom en process i fyra steg [49]: (1) Hydrolys, (2)
fermenation (acidogenes), (3) acetogenes samt (4) metanogenes [4].

Biologisk nedbrytning ar effektivast kring neutrala pH-véarden. Vid alkaliska
pH-vérden forvéntas istallet icke-biologisk nedbrytning ge upphov till organiska
syror (se avsnitt 2.1). Undersokningar har darfor gjorts for att studera huruvida
dessa organiska syror kan brytas ner vid hoga pH-vérden, mikrobiellt och under
reducerande betingelser [6], [7]. Det har visat sig att livskraftiga mikrobiella
stammar kan utvecklas inom loppet av nagot decennium i avfallsslam med hogt
pH som innehaller organiskt material. Vissa av dessa bryter ner organiska syror
aven under reducerande betingelser. Pa sikt kan darmed troligtvis anaerob
biologisk nedbrytning ske dven i slam/ask-blandningar med hogt pH [5].

2.2.1 Faktorer som paverkar anaerob biologisk nedbrytning

Mikroorganismer som deltar i den anaeroba biologiska nedbrytningen behdver
vissa forhallanden for att kunna genomfora en komplett nedbrytning och darmed
bilda metan och koldioxid. Exempel pa faktorer som paverkar denna typ av
nedbrytning &r:

> Tillgangen pa naringsamnen som behdvs for mikroorganismernas
tillvaxt.

> Temperaturen

> Narvaron av alternativa elektronmottagare (syre, nitrat och sulfat) eller
sulfider som hindrar metanogenesen [8]

> Forekomsten av salter som kan paverka mikroorganismerna negativt [8]

> Narvaron av hdga koncentrationer av metaller (t.ex. Zn, Cu, Ni, Cr, Pb,
och Cd) som &r toxiska for anaeroba mikroorganismer

> pH (metanogena mikroorganismer ar kéansliga for laga pH-vérden och
trivs bést vid neutrala pH)

2.3 Slutsatser — Nedbrytningsmekanismer

Icke-biologisk nedbrytning sker framst vid hoga pH och har hogre potential att
bilda organiska syror jamfort med biologisk nedbrytning. De organiska
produkterna fran den icke-biologiska nedbrytningen kan eventuellt brytas ned
ytterligare genom biologisk nedbrytning.

Biologisk nedbrytning av organiskt material dominerar vid neutralt pH och
slutprodukterna blir CO, och H,O under aeroba forhallanden och CO, och CH,4
under anaeroba férhallanden.

Mikroorganismerna vid biologisk nedbrytning hdmmas av faktorer som
paverkas av narvaron av aska, t.ex. hogt pH och hdga halter av salter och
metaller.
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3 Studier med blandningar av aska och organiskt
material

Nedbrytningshastigheten for organiskt material ar hogst vid neutrala pH da den
biologiska nedbrytningen dominerar. Tidigare studier (t.ex. [5], [9]) indikerar
som tidigare namnts att om pH ar hogt sker nedbrytningen mycket langsamt.
Detta skulle betyda att en 6kad nedbrytning fas om andelen aska ar relativt lag
medan nedbrytningshastigheten minskar vid en hog andel aska. Ytterligare
studier med avseende pa nedbrytningshastigheten av organiskt material under
inverkan av alkaliskt lakvatten med hdg metallhalt & emellertid nddvéndigt. En
sadan studie genomfors for narvarande inom Varmeforsks Askprogram (projekt
Q4-230, Nedbrytningshastigheten for tatskikt uppbyggda av slam och aska).
Resultaten kommer att presenteras under hosten 2004.

Redan nu har dock en del resultat presenterats fran studier kring nedbrytning av
slam i narvaro av aska inom Varmeforsks Askprogram. Resultaten fran dessa
studier, som framst fokuserar pa mikrobiell aktivitet under anaeroba
forhallanden, sammanfattas i avsnitten nedan.

3.1 Studier utférda av Stockholm Vatten och SCC

Det projekt som drivs av Stockholm Vatten och SCC har som 6vergripande
syfte att utifran radande miljokvalitets- och atervinningsmal utveckla ett
tatskiktsmaterial for deponier baserat pa avloppsslam. I etapp 1 [9] som nu
avrapporterats var malet att forbereda faltforsok genom att bl.a. ta fram ett
recept for blandningen av aska och slam. | etapp 2 ”Flygaskastabiliserat
avloppsslam som tatskikt”, som startar under varen 2004, kommer faltforsok att
genomforas pa deponier. Projektet initierades fran tva tidigare utforda projekt,
en inventering [10] och en forstudie [11].

| rapporten fran etapp 1 [9] redovisas de laboratorieforsok som ligger till grund
for rekommendationen kring halten av slam respektive aska i
tatskiktsblandningar. Dessutom har en litteraturstudie gjorts  kring
nedbrytningshastigheten fér slam i ndrvaro av aska.

De slam-ask-blandningar som studerades experimentellt hade en flygaskhalt pa
30-60 vikt-% TS. | studien undersoktes tre styrande parametrar: tathet,
hallfasthet och bestandighet. For basta effekt m.a.p. dessa tre parametrar
tillsammans rekommenderas i rapporten en inblandningen av flygaska pa 40-60
% TS.

Med avseende pa bestandighet (d.v.s. hamning av den biologiska
nedbrytningen) forordas en nedre grans for tillsats av flygaska pa ca 20 % (TS).
Vidare bor enligt studien flygaskans pH vara >12 for att forsakra sig om att den
biologiska aktiviteten avstannar. CaO-halten i flygaskan rekommenderas till
>3 %, dven om man i projektet inte har undersokt hur CaO-halten paverkar
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bestandigheten hos blandningen. Halten >3 % baseras sig pa erfarenheten att
askor som har CaO-halt <2 % uppvisar lagre pH. Det ndmns dven i rapporten att
den bakteriella aktiviteten kan hammas av flygaskors innehall av bl.a. S, K, Na
och hdg konduktivitet. Darmed har flygaskans kvalitet, som beror av panntyp,
bransle, driftférhallanden etc., betydelse for nedbrytningshastigheten.

Eftersom man i projektet fokuserar pa att ta fram ett tatskikt som har hog
bestandighet ar det viktigt att tillrackligt stor mangd flygaska tillsétts sa att den
biologiska nedbrytningen hadmmas. Darfor rekommenderas att den aktuella
flygaskans pH och CaO-halt undersoks innan den blandas med slammet,
eftersom dessa parametrar kan variera kraftigt.

3.1.1 De experimentella forsoken

Vid genomforandet av de experimentella forsoken i Stockholm Vatten och
SCC:s projekt [9] utgick man fran forsok i ett examensarbete fran 2002 [12] dar
blandningar med aska och avloppsslam undersoktes under anaeroba
forhallanden. Studierna i examensarbetet visade att den biologiska aktiviteten
var relativt liten vid ca 8 °C. Proverna forvarades i kylskap vid ca 7 °C. Efter ca
20 dagar hojdes temperaturen till rumstemperatur, ca 17 °C under nagra dygn.
Darefter aterstalldes temperaturen pa 7 °C. Resultaten visade pa en svallning i
prov utan tillsats av flygaska medan 20 % flygaska (TS) minskade den
biologiska aktiviteten. Nedbrytningen uppskattades i experimenten genom att
proven belastades for att sedan mata sattningarna. Matningarna visade att
sattningen avstannar vid >20 % (TS) tillsats av flygaska till avloppsslam.

Motsvarande forsok som i examensarbetet genomfordes av Stockholm Vatten
[9]. Proverna forvarandes i 8 °C respektive 15 °C i 30 dagar med en belastning
motsvarande 20 kPa. En svillning (jasning) kunde pavisas i det prov som bestod
av endast avloppsslam och som forvarats i 15 °C, medan i det prov som innehdéll
flygaska motsvarande 30 % av avloppsslammets TS inte paverkades av
svallning (mikrobiologisk aktivitet) vid samma temperatur.

3.1.2 Litteraturstudien

Litteraturstudien inom projektet [9], vilken genomférdes av Lulea tekniska
universitet, indikerar att vid kompostering (anaerob nedbrytning) finns det en
brytgrans dar den mikrobiologiska aktiviteten hammas kraftigt vid tillsats av
flygaska. Denna brytgrans ligger enligt studien pa ca 25-35 % tillsats av
flygaska. Vid 35 % inblandning av aska verkar en signifikant hdmning av den
biologiska aktiviteten intraffa.

I den referens [13] som hénvisas till i litteraturstudien har forsok gjorts med
inblandning av kolflygaska till slam (1, 10, 25 och 35 % testades) under en
forsokperiod pa 100 dagar. For att fa en komposterande effekt (anaerob
nedbrytning) rekommenderas har att askinblandningen inte 6Gverstiger 25 %.
Signifikanta hammande effekter pa nedbrytningshastigheten kunde emellertid
endast observeras for blandningarna med 35 % aska.
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I andra komposteringsforsok med aska och avloppsslam inom samma
forskningsgrupp [14] har man &dven visat att tillsats av kolflygaska inte
signifikant paverkar aktiviteten hos termofila bakterier forran vid asktillsats pa
25 vikt-%.

Vidare konstateras i litteraturstudien i Stockholm Vatten och SCC:s rapport [9]
att nedbrytning av organiskt material i slam och ask-slam-blandningar tydligt
h&mmas av de héga pH och saltkoncentrationer som askan medfor.

3.2 Studier utforda av Geo Innova

I en studie som genomforts av Geo Innova [5] har bestandigheten for
tackningsmaterial bestaende av slam och aska studerats med utgangspunkt fran
att pH och tillgangligheten pa syre paverkar nedbrytningen av det organiska
materialet.

| projektets féaltstudier har man sett att kalkat slam som har legat deponerat inte
har paverkats namnvart av nedbrytning. Undersokningen av materialet visade pa
att enbart ytskiktet och bottenskiktet hade paverkats nagot. Slutsatsen fran
undersokningen ar att materialets hoga pH och laga permeabilitet medfor att
nedbrytningen sker langsamt.

Motsvarande resultat har uppnatts i laboratorieforsok dar farskt avlioppsslam
samt farskt avloppsslam med inblandning av farsk flygaska har lagrats.
Tillsatsen av flygaska var 50 vikt-% av vatvikt, vilket motsvarar ca 75 vikt-%
flygaska och 25 vikt-% avloppsslam uttryckt i TS. For att fa en uppfattning om
den mikrobiella aktiviteten i blandningarna togs gasprover som sedan
analyserades m.a.p. koldioxid, vatgas och metan.

I prov utan tillsats av flygaska var den mikrobiella aktiviteten markant och stora
mangder metan och koldioxid bildades. Forsoken pagick i 80 dagar.
Motsvarande prov med tillsats av flygaska visade tecken pa mycket begransad
nedbrytning. | dessa flaskor bildades inga matbara méangder av koldioxid och
metan utan endast sma méangder vatgas. Bildningen av attiksyra i slam-ask-
blandningen tyder emellertid pa att viss nedbrytning férekommer. Vid
berdkningar konstaterades att om nedbrytningen fortsatter med samma hastighet
i ett ar bryts 1 % av det organiska materialet i slam-ask-blandningen ned,
motsvarande siffra for slam-stenmjol-blandningen blev 50 %. Askan har alltsa
en starkt hammande effekt pa nedbrytningen av det organiska materialet. pH i
slam-aska-blandningen lag under hela perioden pa drygt 12 och varierade inte
ndmnvart. | det rena slammet var pH initialt drygt 8.

Nagra skillnader i nedbrytning mellan anaerob och aerob miljo kunde inte ses
for slam-ask-blandningarna i de laboratorieforsok som utforts av Geo Innova
[5]. I allménhet &r emellertid aerob nedbrytning mycket snabbare &n anaerob.
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4 Slutsatser

| ett flertal studier har man visat att nedbrytningen av organiskt material
hammas kraftigt vid tillsats av aska. Hur stark denna paverkan ar och vid vilken
askhalt nedbrytningen avstannar ar emellertid inte helt Klart. FOr narvarande
pagar ett projekt inom Varmeforsks Askprogram for att klargora
nedbrytningshastigheten for blandningar av aska och slam (projekt Q4-230,
Nedbrytningshastigheten for tatskikt uppbyggda av slam och aska). Projektet
kommer att rapporteras under hdsten 2004.

Fran tidigare studier som genomforts kring nedbrytning av organiskt material
kan emellertid vissa slutsatser dras. | Stockholm Vattens projekt [9] har man i
laboratoriestudier inte kunnat pavisa nagon svallning (jasning) i prover med
inblandning av 30 vikt-% aska (TS) till slammet. | motsvarande forsok i ett
examensarbete [12] kunde inte heller nagon svéllning pavisas med en slam-ask-
blandning med 20 vikt-% aska.

| litteraturstudien som utforts i projektet [9] av Luled tekniska universitet
indikeras att vid kompostering (anaerob nedbrytning) finns det en brytgrans dar
den mikrobiologiska aktiviteten hammas kraftigt vid tillsats av flygaska. Denna
brytgrans ligger enligt studien pa ca 25-35 % tillsats av flygaska. Vid 35 %
inblandning av aska verkar en signifikant hamning av den biologiska aktiviteten
intraffa.

I Geo Innovas projekt [5] méttes biologisk nedbrytning i slam-ask-blandningar
genom att gasprover togs ut och analyserades fran flaskor med olika
blandningar. Askhalten var 50 vikt-% vatvikt, vilket motsvarade 75 vikt-%
baserat pa torrsubstans. For denna blandning kunde en kraftig hammande effekt
av askan pavisas pa nedbrytningshastigheten. Bildningen av attiksyra tyder
emellertid pa viss nedbrytning sker dven om den ar mycket langsam. Det ar
dock oklart vilken typ av nedbrytning som férekommer.

Sammanfattningsvis &r det saledes troligt att viss nedbrytning kan ske i
blandningar med aska och organiskt material &ven vid hdga askhalter.
Nedbrytningshastigheten kan emellertid forvantas vara mycket langsam och
troligtvis icke-biologisk, d.v.s. utan metangasbildning. Férutom att aska bidrar
till hogt pH som hdmmar den biologiska nedbrytningen kan dven hoga salt- och
metallhalter i askan bidra till minskad mikrobiell aktivitet. Sammanséttningen
och pH i ursprungsaskan ar darfor av signifikant betydelse.

Att sétta en generell grans for nar den biologiska nedbrytningen avstannar vid
tillsats av aska till organiskt material forsvaras aven av att nedbrytningen
paverkas av faktorer sasom temperatur och tillgang pa syre. Aerob biologisk
nedbrytning &r normalt snabbare &n anaerob. Dessutom kan pH och andra
egenskaper for materialet fordndras med tiden.
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Samtliga undersokningar som refereras till i denna sammanstallning baseras pa
blandningar mellan aska och organiskt material. Of6rbréant i aska bestar ofta till
mycket stor del av icke organiskt material, t.ex. i form av elementért kol, och
materialet kan eventuellt bete sig annorlunda.

5 Diskussion kring metangasbildning

I de VVarmeforskprojket ([1],[5],[9]) och artiklar ([13],[14]) som refereras till i
denna rapport har i de flesta fall nedbrytningshastigheten inte undersékts genom
matningar av metangasbildningen. Endast i Geo Innovas projekt [5] har
gasprover tagits ut fran provflaskor med hog andel aska i slam (75 % aska TS),
men ingen metangas kunde da detekteras efter 80 dagar.

Den minskade svallningen (jasningen) som noterades i Stockholm Vattens slam-
ask-prover [9] efter 30 dagar tyder pa metangasbildningen avstannar vid

20-30 % askinblandning (TS). Att verkligen vara saker pa att
metangasbildningen ar noll utifran dessa forsok ar emellertid vansklig.
Detsamma géller for studierna av Fang et al [13],[14] dar man i
komposteringsforsok under 100 dagar pavisat kraftigt minskad biologisk
aktivitet vid 25-35 % aska (TS) i slam.

Aven om forsoken i studierna ovan tyder pa att metangasbildningen avtar
kraftigt vid 20-35 % aska i slam &r det mgjligt att metangasbildningen inte
avstannar helt aven pa lite langre sikt. Det har visat sig att livskraftiga
mikrobiella stammar kan utvecklas inom loppet av nagot decennium i
avfallsslam med hogt pH som innehaller organiskt material [6], [7]. Vissa av
dessa bryter ner organiska syror &ven under reducerande betingelser. Darmed
kan inte uteslutas att viss metangasbildning sker i slam-ask-blandningar under
lang tid.

Sammanfattningsvis tyder allt pa att aska har betydande roll for minskad
metangasbildning i organiskt material och att den eventuellt avtar helt d&ven pa
lang sikt om askhalten &r mycket hdg. Viktigt att notera ar att samtliga
undersokningar som refereras till i denna sammanstallning baseras pa
blandningar mellan aska och slam eller annat organiskt material. Det &r darmed
osakert om oforbrant i aska beter sig pa samma satt som 6vrigt organiskt
material eller om of6rbrént i aska &r mindre reaktivt.

Att injektera aska i gamla hushallsavfallsdeponier skulle kunna vara ett satt att
minska bildningen av metangas fran denna typ av upplag. Det kan da tillampas i
de fall man inte tar hand om metangasen till energiproduktion.
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