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WASTE REFINERY

Sammanfattning

Minga biogasanlaggningar vill idag optimera driften pd anliggningen genom att 6ka
inblandningen av energi- och kviverika substrat med hog torrsubstanshalt. Ofta leder detta
till en o6kad organisk belastning och hoga ammoniumhalter i processen. Vid dessa
térhallanden dr det vanligt att biogasproduktionen inte nar upp till férvintade nivaer.

En vanlig rekommendation till biogasanliggningar dir nedbrytning av organiskt material till
biogas forsimrats ar att tillféra sparmetaller till rotningsprocessen, for att stabilisera och
normalisera driften. Gédsel anses generellt vara rikt pa sparmetaller, varfér det normalt inte
finns anledning att tillsitta sidana om andelen flytgédsel dr betydande 1 substrat-
blandningen. Det avgérande dr dock inte totala mangden sparmetaller, utan huruvida de ar
biologiskt tillgangliga, och detta dr troligen beroende av kemiska och fysikaliska for-
hallanden 1 rotkammarinnehéllet. Vidare karakteriseras gédsel dven av ett hogt innehall av
lignocellulosa, som bryts ner langsamt i en rotningsprocess.

I denna rapport beskrivs driften av tre laboratoriertkammare med en blandning av
no6tflytgddsel och kycklinggddsel, med hoga halter ammoniumkviave 1 rétkammarinnehallet
(4,0-5,5 g/L) och svavelvite (> 2000 ppm) i biogasen. Nir den organiska belastningen
okades resulterade det i att metanproduktionen sjonk med motsvarande 20-45 % av
forvantat utbyte. Tre olika metoder testades for att undersbka om den uppkomna
begrinsningen av rotningsprocessens effektivitet kunde avhjilpas enligt 1) tillsats av
jarnklorid; 2) tillsats av sparmetaller och 3) virmebehandling av gédseln vid ca 65 °C under
1 timme.

Merparten av den forlorade gasproduktionen kunde aterfas via vidtagna atgirder, vilket var
den huvudsakliga malsittningen med projektet. Det kunde konstateras att det framfor allt
var tillsatsen av jarnklorid som stimulerade rétningsprocessen positivt. Den rotkammare
som tappade mest i effektivitet producerade totalt sett 73 % mer metan per volymsenhet
rétkammare nir foérsoket avslutades, jamfort med innan jarnkloriden boérjade tillsittas. En
annan effekt av tillsatsen av jarnklorid var att biogasens innehall av svavelvite sjonk frin ca
2500 ppm till 200-400 ppm.

Huvudorsaken till den minskade metanproduktionen var att nedbrytningen av
lignocellulosa forsimrades. Aven nedbrytningen av fett forsimrades patagligt, men detta
fick inte nagon storre effekt eftersom gbdselns innehall av fett var lagt. Utifran detta
konstaterades att det var hydrolysen av lignocellulosa och fett i nedbrytningskedjan som var
begrinsande, och orsakade lag metanproduktion. Den framtagna metoden for att berikna
nedbrytningsgraden av lignocellulosa och fett, via foderbaserade analyser, bedoms vara
tillimpningsbar dven fér biogasanliggningar. Detta som ett verktyg for att 6vervaka
hydrolysens effektivitet. Metoden behéver dock verifieras och forbattras.

Orsaken till den uppkomna begrinsningen av hydrolysen kunde inte faststillas. Hypoteser
till varfor tillsatsen av jarnklorid stimulerade rétningsprocessens effektivitet dr dels att
mingden tillginglica sparmetaller O6kar, dels att hoga svavelvitehalter kan begrinsa
rétningsprocessens effektivitet.

Nyckelord: Biogas, himning, sparmetaller, jairnklorid, ammonium, hydrolys, lignocellulosa
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Summary

Many biogas plant operators strive to optimize the production by increasing the mix-in
ratio of energy- and nitrogen-rich substrates with a high content of total solids. This often
leads to increased organic loading rates and high ammonium concentrations in the process.
Under these conditions it is common that the biogas production fails to reach expected
levels. A common recommendation in situations where the rate of decomposition of
organic material to biogas is reduced is to add trace metals to the digestion process in order
to stabilize and normalize the operation. Manure is generally considered to be rich in trace
metals and it is therefore not normally necessary to add additional metals to processes
where manure makes up a considerable share of the substrate mix. However, it is not the
total amount of trace metals that is the deciding factor, but rather the biological availability
of those metals and that is likely dependent on the chemical and physical conditions in the
digester. Additionally, manure is often characterized by high lignocellulose content, which
is slow to break down in an anaerobic digestion process.

This report describes the operation of three laboratory scale digesters run on a substrate
mixture made up of liquid dairy manure and poultry litter. The studied digestion processes
were characterized by high ammonia content (4.0-5.5 g/L) in the digester and high
hydrogen sulphide levels (>2,000 ppm) in the biogas. When the organic loading rate was
increased, the result was a drop in methane production by 20-45% as compared to the
expected yield. Three measures were tested to see if the process restriction could be
corrected by 1) addition of ferric chloride; 2) addition of trace metals, and; 3) heat
treatment of the manure mixture at 65 °C for 1 hour.

Most of the lost biogas production could be recovered by the applied corrective measures,
which was the main goal of the project. It was concluded that the addition of ferric
chloride was the foremost reason for the positive effect on the digestion process. On the
basis of digester volume, the digester where the drop in biogas production was the most
prominent produced 73 % more methane by the end of the project compared with the
period before ferric chloride was added. Another benefit was that the addition of ferric
chloride lowered the hydrogen sulphide content in the biogas from approximately 2500
ppm to 200-400 ppm.

The main reason for the loss of biogas production when the organic loading rate was
increased was a reduced degree of lignocellulose decomposition. In spite of the fact that
the degree of decomposition of fat was also significantly reduced, it did not substantially
affect the yield since the fat content of the manure mixture was low. Judging from this, it
was concluded that poor hydrolysis of lignocellulose and fat was limiting the whole
decomposition chain and thereby the reason behind the low biogas production. The
method for calculating the degree of decomposition of lignocellulose and fat based on
results from digestate analysis utilizing techniques borrowed from conventional animal feed
analysis was found to be applicable to the context of biogas plants. The application would,
in that case, be to monitor the efficiency of the hydrolysis step in the anaerobic digestion
process. However the method still needs to be verified and refined to be used operationally
by biogas plant operators.

The fundamental reason for the inhibition of the hydrolysis step could not be determined.
However, the hypothesis as to why addition of ferric chloride had a positive corrective
effect on the digestion process is in part that it increased the availability of trace metals but
also the fact that the inhibiting effects of high sulphur concentrations was thus curbed.
Keyword: Biogas, inhibition, trace metals, hydrogen sulphide, ammonia, hydrolysis,
lignocellulose
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1 Inledning

1.1 Problembeskrivning

Minga biogasanlaggningar vill idag optimera driften pd anliggningen genom att 6ka
inblandning av energi- och kviverika substrat med hog torrsubstanshalt. Ofta leder detta
till en o6kad organisk belastning och hoga ammoniumhalter i processen. Vid dessa
forhallanden ar det vanligt att biogasproduktionen inte nar upp till férvintade nivaer. Inom
ramen for ett tidigare projekt "Rotning av fastgddsel vid Sotasens gardsanligening”, utfort
av JTT och SLU samt finansierat av Stiftelsen lantbruksforskning och Jordbruksverket [8],
har tre laboratorier6tkammare studerats vid 6kad organisk belastning med en blandning av
notflytgddsel och kycklinggodsel. Nir den organiska belastningen ¢kades resulterade det i
att biogasproduktionen sjonk och inte nidde hogre in 40-60 % av substratblandningens
metanpotential.

Trots de laga specifika metanutbytena, har det gatt att driva dessa rotningsprocesser med
hog ammoniumhalt och god stabilitet utan att mangden VFA (littflyktiga fettsyror som
innehaller 1-6 kolatomer, dvs acetat till iso-kapronat) 6kat okontrollerbart. Den relativt liga
halten av VFA indikerar att metanogenerna har anpassats till de hoga
ammoniumkoncentrationerna och att det hastighetsbegrinsande steget dirmed inte utgors
av metanbildningen. Darmed framstir det som att hydrolysen ir det hastighetsbegrinsade
steget 1 dessa processer och orsaken till det laga specifika metanutbytet.

I den gbdselblandning som rétades var huvudbestandsdelen lignocellulosa, men innehallet
av protein var ocksda hogt. Diremot var innehallet av fett relativt lagt. Bade lignocellulosa
och fett har komplex struktur och vid nedbrytning dr det oftast hydrolysen som ir
begrinsande. Den biogas som producerades vid rotningen av godselbandningen, hade
huvudsakligen sitt ursprung fran nedbrytning av lignocellulosa. Den periodvis betydande
reduktionen av producerad metan kunde huvudsakligen hirledas till f6rsimrad nedbrytning
av lignocellulosan. Den befintliga kunskapen kring varfér hydrolysen skulle himmas under
de forhallanden som rader i dessa processer ir inte entydig, men det finns ett antal tinkbara
orsaker och hypoteser. Protein innehaller bade kvive och svavel (cystein och metionin).
Vid anaerob omsittning av proteinrikt material kommer bade halten ammonium och
svavelvite att 6ka. I de studerade processerna har ammonium och svavelvitehalten hallit en
hog niva, vilket indikerar att hydrolysen av protein inte skulle vara himmad i nagon storre
utstrickning. Det dr kint att ammonium/ammoniak himmar metanogener [5], men det
finns inga klara indikationer pa att det skulle hamma hydrolys av lignocellulosa och fett.
Vid konventionella foderanalyser kan mangden av lignocellulosa (analyserad som NDF;
neutral detergent fiber) och fett analyseras till en lag kostnad. Foér biogasanliggningar som
rétar svaromsittbara organiska substanser kan information om nedbrytningseffektiviteten
av dessa amnen vara av stort ekonomiskt varde ifall en himning av hydrolysen har intriffat.
Detta kan inte entydigt fangas in med de traditionella Overvakningsmetoderna som
biogasanliggningar utnyttjar. I biogas-sammanhang analyseras inte innehall av NDF och
fett i den substratblandning som rotas i nagon storre utstrackning.

I det tidigare projektet gjordes orienterande analyser avseende lingkedjiga fettsyror (LCFA)
1 substrat och rotrest varvid det konstaterades att nedbrytning av LCFA var mycket lag i
processer med lagt metanutbyte. En mojlig forklaring till detta dr att h6ga ammoniumhalter
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himmar nedbrytning av LCFA. En annan tinkbar orsak till himningen kan vara att
svavelvite faller ut sparimnen i form av metallsulfider, varvid sparimnenas loslighet
begrinsas. Tillgdng pa sparimnen ar viktiga for mikrobernas enzymaktivitet och en
begrinsning skulle didrmed kunna vara orsak till en férsimrad hydrolys av fett och
lignocellulosa. Tillsats av jarnklorid (dar jarn filler ut sulfid) samt tillsats av spardmnen ar
strategier som darmed hypotetiskt skulle kunna forbattra omsattning av substratet. Vidare
ar det kint att virmebehandling av substrat 6kar den mikrobiella tillgangligheten av fett,
vilket dirmed skulle vara en strategi att undersoka i syfte att 6ka metanutbytet.

1.2 Syfte och mal

Syftet med projektet var att undersoka hur tillsats av jirnklorid och sparmetaller samt
virmebehandling av substratblandningen innan rétning paverkar omsattning av NDF- och
fettfraktionen samt mingden producerad biogas fran substratblandningen. Vidare
undersoktes hur utfasning av dessa atgarder paverkar biogasproduktionen. Ett ytterligare
syfte var att utvirdera huruvida bestimning av NDF och fett kan anvindas som ett verktyg
att utvirdera roétningsprocessens hydrolyssteg och som ett komplement till traditionella
analyser.

Milet med projektet var att 6ka insikten om ovanstaende atgirder for att vidmakthalla en
effektiv hydrolys samt att ta fram rekommendationer for strategisk anvindning av dessa
atgarder vid biogasanliggningar. Det lingsiktiga maélet med projektet var att finna l6sningar
som mojliggdr utnyttjande av hela den forvintade biogaspotentialen frin sammansatta
substrat, som godsel representerar, och diarmed Oka biogasproduktionen hos befintliga
anlaggningar.

1.3 Avgrinsningar

Projektet begrinsas till att:

e Gilla drift och utvirdering/analys av fortsatta laboratorieférsék pa JTI/SLU med
tre laboratorieprocesser frin det foregiende “Sotiasenprojektet” dir substratet
utgors av en blandning av notflytgddsel och kycklinggddsel.

e Undersoka tillsats och utfasning av jirnklorid, sparimnen och virmebehandling 1
laboratorieforsok

e Fokusera pa omsittning av lignocellulosa och fett samt biogasproduktionen frin
den anvinda substratblandningen.

2
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2 Bakgrund

Den ursprungliga fragestillningen 1 ”Sétasenprojektet” var att undersoka processgrinserna
tor vattensnala och hégproducerande biogasprocesser baserade pa hég andel kviverik
kycklinggddsel. Vidare undersoktes huruvida det finns en optimal drifttemperatur pa ca 42
°C for rotningsprocesser som drivs vid hoga ammoniumkvavehalter. Resultaten fran detta
projekt visade att det specifika metanutbytet sjonk vid 6kad belastning, men det gick att
driva processerna med hog ammoniumhalt och god stabilitet utan att halten VFA o6kade 1
den utstrickning som kunde forvintas. Detta ledde till att en ny fragestillning
formulerades, vilket avhandlas i denna rapport, dvs att f6r rotningsprocesser, som drivs vid
hog halt av ammoniumkvive och dir den specifika metanproduktionen har sjunkit
samtidigt som processen for Ovrigt gar till synes stabilt, testa atgirder fOr att dterfd den
forlorade gasproduktionen. Dessa atgirder utgors av tillsats av jarnklorid och sparmetaller
samt varmebehandling av substratblandningen och bakgrunden till varfér dessa wvalts
redovisas nedan.

Sparmetaller, t.ex. kobolt, nickel och jirn, har en essentiell funktion i de enzymsystem som
verkar vid anaerob nedbrytning i en rétkammare ([13];[7]; [21]). Dessa enzymsystem ar
viktiga f6r alla nedbrytningsstegen fran hydrolys till metanproduktion. Katlsson et al. visade
att nedbrytningen av korta fettsyror som acetat och propionat gar snabbare vid samrétning
av slakteriavfall, gédsel, hushallsavfall och andra ravaror, nar sparmetaller tillférs jamfort
mot en rotkammare som ej fir sparmedeltillsats [13]. Biada dessa reaktorer drevs helt
parallellt och syntrof acetatoxidation (SAO) var identifierad som nedbrytningssteg for
metanbildningen fran acetat. Studien visar ocksa att nedbryningen av fenolen fenylacetat
och den lingkedjiga fettsyran oleat forbattrades da sparmetaller tillsattes.

Godsel anses generellt vara rikt pa sparmetaller varfor det normalt inte finns anledning att
tillsitta sparmetaller till rotningsprocesser som rotar betydande mangder flytgodsel.
Nordberg & Edstrom visade i ett forsok att belastningen kunde férdubblas vid samrotning
av vall och noétflytgédsel jamfort med rétning av enbart vallgroda [15]. Godseltillsatsen
forbittrade patagligt stabiliteten och bidrog till att forbittra nedbrytningen av korta
fettsyror, som hindrade en Okning av belastningen. Notflytgodseltillsatsen resulterade i
liknande processprestanda som da vallgroda rotades med kobolttillsats [10]. Nordberg &
Edstrom testade ocksa att tillsdtta flera olika sparmetaller till en rétningsprocess som enbart
rotade vallgroda, men 1 detta fall uteblev den positiva effekten [15]. Darfor konstaterades
att sparmetallernas biologiska tillginglighet troligen varierade beroende av kemiska och
tysikaliska forhallanden i rétkammarinnehallet. Det star alltsa klart att sparmetalltillsats kan
medge en positiv effekt bade pa nedbrytningen av korta flyktiga fettsyror och langkedjiga
fettsyror vid rétningsprocesser, men att effekten kan variera beroenda pa den kemiska
sammansittningen av substrat och rotkammarinnehall.

Sparmetaller tillférs ofta tillsammans med jirn, tex. jarnklorid och dirfor kan
jarnkloridtillsats ocksa bidra positivt till en rétningsprocess enligt tidigare resonemang.
Foérutom att mangden jiarn Okar i rotkammaren via tillsats av jarnklorid, kommer dven
jarnet att binda till sulfider och didrmed “frigérs” andra sparmetaller som ar viktiga for
enzymsystemen. 1 de processer som ska studeras i detta projekt har konstaterats att
kycklinggddseln som rétas innehaller mycket svavel vilket ocksd har resulterat i hoga
svavelvitehalter 1 biogasen pa 6ver 2000 ppm.
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En forutsattning for att fett ska gd att brytas ner i en rétningsprocess ar att det forekommer
i homogeniserad/dispergerad form och dirmed bli tillginglic f6r anaerob nedbrytning.
Fetter har olika smaltpunkt och blir mer tillgingliga for mikrobiell nedbrytning. Edstrém et
al. visade vid satsvisa utrotningsforsok att nedbrytningen av fettrika fraktioner fran
slakteriavfall kan 6kas med en faktor 4 om det virmebehandlas vid 70 °C jimfort om det
inte virmebehandlats [9].

Rotas  littomsittbara  substrat  dr det oftast metanbildningen som begrinsar
rotningsprocesens effektivitet. Konsekvenserna av att metanbildningen inte hinner med
vilket resulterar i snabbt Okande halter av flyktiga fettsyror, kan bli férodande for en
biogasanliggning, varfér de flesta metoder som idag anvinds for att Overvaka en
rétningsprocess bygger pa att sikerstilla att metanbildarna inte 6verbelastas. Daremot, nir
det dr svarnedbrytbara substrat som r6tas som lignocellulosa, édr det ofta hydrolysen som
begrinsar rotningsprocessens effektivitet. For komplexa substrat som bade innehaller
littomsittbart organiskt material som socker och stirkelse liksom mer svirbrytbara som
lignocellulosa och fett finns idag inga enkla metoder att berakna hur stor nedbrytningen har
varit for respektive dmne och hur de har bidragit till gasproduktionen &ver tid. Vid
anvindning av modeller, analyseras ibland de substrat som ingar vad det giller férekomsten
av fett, starkelse, socker lignocellulosa, protein m.m. Via antagna nedbrytningsgrader pa
respektive dmne kan biogasproduktion beriknas ([2]; [3]). Ibland kalibreras gasutbytena via
satsvisa forsok.

4
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3 Material och metoder

3.1 Godselsammansittning

Karakterisering av godseln till rétningsférsoket har genomférts via standardanalyser av
Belab AB och Agri Lab AB. Gédselblandningens innehéll har berdknats fram baserat pa
blandningsférhillandet mellan nétflytgodsel (30 % av VS) och kycklinggédsel (70 % av
VS). Vidare beriknades att f6r den gédselblandning som rétades, bidrog kycklinggodseln
med ca 75 % bade med avseende pa kvivet i rotresten samt av total biogasproduktionen.

Analys av lignocellulosa har genomférts av Eurofins via en sa kallad NDF-analys (Neutral
Detergent Fiber). NDF-mingden anger summan av cellulosa, hemicellulosa, lignin och
kutin. Metoden f6r NDF-betsimningen dr ISO/CD 16472. Eurofins har ocksd genomfort
analys av enbart lignininnehaéllet respektive innehallet av rafett Det senare har analyserats
med metoden 98/64/EG. Mitnoggrannheten pa analysen av rifett och NDF ar + 10.

Tabell 1. Karakteristik for gddselblandningen som rétades vid laboratorieférsoket, samt den nét-
och kyckling-gédsel som gddselblandningen utgjordes av. | tabellen &r "N-tot”, totalt
kvave, "NH,-N” ammoniumkvave, "P” fosfor och "K” kalium.

Table 1. Description of solid chicken manure ("Kycklinggodsel™), liquid cattle manure
("Notflytgodsel”) and the mixture of the two manures ("Gddselblandning") that was
used in the laboratory experiments presented in this report. 70 % of the VS content in
the manure mixture comes from chicken manure and 30% from the liquid manure. The
units for TS (total solids) and VS (volatile solids) are given as a percentage of wet
weight (vatvikt) while all other parameters are presented on the basis of total solids.

Not- Kyckling- Godsel-

flytgodsel g6dsel blandning
TS 7,45 065,30 19,1 % av vatvikt
VS 0,18 56,10 16,2 % av vatvikt
C 46,2 42,6 43,7 % av TS
H 5,7 5,7 5,7 % av TS
NDF 61,5 449 50,0 % av TS
Lignin 12,8 0,05 8,1 % av TS
Protein ¥ 12,5 248 21,0 % av TS
Total fetthalt 6,1 3,2 4.1 % av TS
N-tot 3,45 4,58 4,2 % av TS
NH4-N 1,45 0,62 0,9 % av TS
P 0,58 1,3 1,1 % av TS
K 3,89 2,9 3,2 % av TS
S 0,27 0,566 0,5 % av TS
Jarn 909 1120 1055 mg/kg TS
Kobolt 0,744 1,28 1,1 mg/kg TS
Molybden <1 5,2 3,7 mg/kg TS
Nickel 4,6 4,08 4,3 mg/kg TS

x) har berdknats fram. Berdkningen utgar fran att innehallet av organiskt kvive dr skillnaden mellan N-tot och
NH4-N. Direfter beriknas proteininnehéllet genom att multiplicera innehéllet av organiskt kvive med 6,25

enligt [12] (se dock kapitel 5.5 Kviveinnehall i kycklinggédseln™)
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3.2 Kontinuerliga r6tningsforsok i laboratorieskala

3.2.1  Ympning och anpassning till gédselblandningen och definition av vecka 0

Tre semi-kontinuerliga vita totalomblandade (s.k. CSTR-reaktorer) rotningsprocesser med
5 L aktiv volym vardera ympades med slam frain Sotiasens gardsanliggning som da
huvudsakligen rétade notflytgodsel.

De tre rotkamrarna benamns:

e RR: Inledningsvis var detta en ReferensReaktor. Rotningstemperaturen har varit 37
oC,

e R37: Aven denna process har drivits vid 37 °C.

e R42: Inledningsvis var temperaturen 37 °C men ca 10 manader efter ympningen
hojdes denna temperatur gradvis till en processtemperatur pa 42 °C under 5 veckor
tid.

Rotkamrarna rétade gédselblandningen enligt tabell 1 och matades 6 dagar per vecka med
40 dagar uppehallstid. Processerna drevs parallellt under en 6 manadsperiod da den
organiska belastningen gradvis 6kades frin 1,5 till 3 g VS/L&d (veckobaserat medelvirde)
samtidigt som vattenspiddning och uppehillstid minskades. Direfter drevs processerna
parallellt i 3 miénader vid en belastning pd 3 g VS/L&d. Detta uppstartsforfarande
medférde en gradvis 6kad NH4-N halt frin ca 1,5 g/L till 4,2 g/L dir halten planade ut.
Under denna period har torrsubstanshalten dubblerats i rétkammaren upp till ca 9,1 %.
Efter 9 manaders drift héjdes temperaturen 1 R42 till 42 °©C (Orsaken till att driva denna vid
42 °C var att undersoka om det gick att driva en rotningsprocess, med hog ammoniumbhalt,
effektivare vid denna rotningstemperatur dn den mer traditionella 37 °C). Detta utgjorde en
av fragestillningarna 1 det féregiende s.k. 7’Sotasenprojektet”). Temperaturhdjningen
genomfordes stegvis under 5 veckor med bibehallen belastning. Inga forandringar sker
gallande drifter av rétkamrarna RR och R37 under denna period.

Tidsrikningen kopplat till tabeller och figurer i denna rapport, dvs vecka 0, utgar fran nir
rotningstemperaturen 42°C uppnaddes 1 R42.

Under férsoken fran vecka 0 har uppehallstiden varit féljande:
e R37 och R42 har drivits vid 40 dagars uppehillstid fram till vecka 27, dérefter har
uppehillstiden sinkts till 35 dagar.
e RR har drivits vid 40 dagars uppehallstid fram till vecka 65, darefter har
uppehillstiden sinkts till 35 dagar.

Forsoken har totalt pagatt i 104 veckor och fokus f6r redovisningen i denna rapport ligger
under perioden vecka 39 till vecka 104.

3.2.2  Uppehillstid, belastning och vattenspiadning

Uppehallstiden har under férsoken varit frikopplad frin den organiska belastningen. Detta
innebar att mingden spadvatten som tillférdes godselblandningen minskade da
rotkamrarnas organiska belastning Okade. Till sist medforde detta att vattenspadningen
utfasades helt. Figur 1 visar hur andelen kycklinggddsel varierade vid olika belastningar och
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uppehallstider. Exempelvis utgjorde kycklinggodseln 19,5 % av substratblandningen som
matas in i rotkammaren nir belastningen dr 4 ¢ VS/L&d och uppehillstiden dr 40 dagat.

Andelen kycklinggodsel i rotad substratblandning
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Figur 1. Kycklinggddselns andel i substratblandningen som funktion av organisk
rotkammarbelastning och uppehallstid (baserat pa substratinflodet) i rétkammaren.

Figure 1. Figure 1. The share of chicken manure (% of wet weigh) in the substrate mixture
(“Andel kycklinggddsel av rotad substratblandning) as a function of organic load
(“Belastning”). The hydraulic retention time (HRT) was 35 or 40 days, independent of
the organic load. The manure mixture described in table 1 was diluted with water to
achieve the defined retention times. The dilution water was gradually phased out as
the share of chicken manure was raised to increase organic loading rates while
maintaining HRT. To reach organic loading rates between 4.5 -5.0 g VS/L&d the
manure mixture had to be digested without any water dilution to obtain the defined
HRT.

3.3 Rotrestsammanssittning och analyser for driftovervakning

Karakterisering av rotrest har genomforts via standaranalyser av laboratoriet Agri Lab AB
(stallgbdselpaket). Uppfoljningen av rotningsprocesserna VS, totalkvive och NHs-N
analyserades enligt [1], pH med pH-meter (Jenway 3510) och CHa-halt i gasen med
gaskromatograf [11]. Producerad gasvolym har registrerades med vatgasmaitare av fabrikatet
Ritter modell TGO05/5. Biogasens innehall av koldioxid har analyserats med en Einhorns
fermentationssackarometer diar biogasens COz-innehall 16ser sig i 7 M natriumhydroxid.
Gasproduktionen normaliserades (0 °C, 1 atm) genom att reducera den uppmitta
produktionen med 10 % och normaliserad volym skrivs med ett N f6ljt av ett volymsmatt 1
denna rapport.

Innehillet av svavelvite 1 rOotkammaren har matts med instrumentet BIOGAS 5000 fran
Geotech. VFA 1 r6tkammarinnehall analyserades enligt [17].
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3.4 Metoder for att 6ka gasproduktion

Tva generella principer testades for att fa loss den lasta biogaspotentialen:
a) Oka férekomsten av vattenlésliga sparmetaller i rétkammaren
b) Oka fettets tillginglighet f6r nedbrytning genom att sikerstilla att det foreligger i
homogeniserad/dispergerad form.

De metoder som testades for att underséka dess paverkan pa hydrolysen av NDF och
rafett 4r:
1) tillsats av sparmetaller (test av princip a. ovan)
2) tillsats av jarnklorid (ocksa test av princip a. ovan)
3) viarmebehandling av substratblandningen vid ca 65 °C fore rétning (test av princip
b. ovan).

3.4.1 Tillsatsmedel

Doseringen av jarnkloridlésning var 3,8 ¢ till 8,3 g per kg substrat (vatvikt). Doseringens
storlek styrdes av biogasens innehall av svavelvite sa att halten var 200-400 ppm.
Jarnkloriden blandades in 1 substratet innan det tillférdes rétkammaen. Tillsatt jarnklorid

utgjordes av KEMIRA BDP-820 och innehaller en blandning av jarndiklorid, jarntriklorid
och saltsyra.

Doseringen av sparmetallosning var 3,8 g till 6,4 g per kg substrat (vatvikt).
Sparmetallosningen blandades ocksa in i substratet innan det tillférdes rotkammaen. Tillsatt
sparmetallosning utgjordes av KEMIRA BDP-865 som innehaller metallerna Fe, Co, W, Ni
och Se.

Da jirnklorid och sparmetaller borjade tillféras rotningsprocesserna tillfordes en startdos
som var viktrelaterad direkt till rotkammarens slam. Motsvarande viktrelaterade startdos
tillférdes darefter till den substratblandning som rotkammaren dagligen matades med.
Detta fick alltsa den konsekvensen att rotkamrarna snabbt uppniadde en ny kemisk
jamviktsniva.

3.4.2  Virmebehandling

Virmebehandlingen utférdes 1 ett system som bestar av ett vattenbad, en virmekalla och
ett slutet karl med en kylare f6r att kondensera flyktiga amnen, vilka dérefter fordes tillbaka
till forbehandlingskirlet. Genom detta forfarande forlorades inga flyktiga dmnen till
omgivningen. Temperaturforloppet registrerades med hjilp av en digital termometer.

3.5 Berikning av nedbrytningsgrad

Nedbrytningsgraden for VS, C, NDF, protein och fett beriknades fram genom
massbalanskalkyler 6ver de CSTR-processerna. Principen var att:

e Substratinflode = rotrestutflode + biogas

Vidare var metodiken att:
1. Substratinflédet karakteriserades med hjilp av analys som redovisas i tabell 1.
Inflodet av NDF, fett, protein, kvive, C och VS till rétkammaren beridknas
utgiende av inmatad mangd gédselblandning.
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2. Vikten for den dygnsbaserade biogasproduktionen f6r aktuell period bestimdes via
forenklingen att den bara bestod av metan och koldioxid och dir vikten for
respektive komponent beriknades. Biogasproduktionen och gassammansittningen
for aktuell period var ett medelvirde 6ver ca 4 veckor for aktuell period.

Densiteten for metan har ansatts till 0,708 g/NL och koldioxid 1,951 g/NL [20].

4. Producerad mingd rotrest och dess ts-halt beriknades fram genom att lita
biogasens vikt motsvara den torrsubstansférlust som substratet fick vid rotning.

5. Rotrestens halt av VS, C, NDEF, fett, VFA, totalkvive och andelen
ammoniumkvave bestimdes via rotrestanalys for aktuellt period (se tabell 6).
Mingden organiskt kviave beriknas fram genom att ta skillnaden mellan totalkvive
och ammoniumkvive.

6. Mingden protein som finns i rotresten har beraknats genom att miangden organiskt
kvive multiplicerats med faktorn 6,25 [12].

7. Med hjilp av de sambanden kopplat till rétresten som beskrivs 1 ekvationen 1 detta
kapitel kan mingden av NDF, fett, protein, kvive, C och VS som limnar
rotkammaren beriknas fram.

8. Nedbrytningsgraden for varje dmne fas genom att jamfora utflodet av respektive
amne med inflodet.

»

En forutsittning for att god noggrannhet ska kunna wuppnis med denna
massbalansbaserade berikningsmetod ir att sammansittningen 1 rétkammaren inte dndras
over tid, dvs att det rader jaimnvikt inom det studerade systemet.

Det har ocksi beraknats en metanproduktion baserat pa nedbrytningsgraden av NDF,
protein och fett (se punkt 8 ovan). Beridkningen bygger pa foljande antagenden:

e 1 kg nedbruten NDF ger 400 liter metan
¢ 1 kg nedbruten protein ger 490 liter metan

e 1 kg nedbruten fett ger 900 liter metan
Valda metanutbyten bygger pa [4], [14] och [18].

Den beriknade metanproduktionen jimfors med den uppmitta (se tabell 3). Vidare erhalls
en fordelning 6ver hur mycket av uppmatta metanproduktionen som kommer frain NDF
(se figur 8), fett och protein.

3.6 Satsvisa rotningsforsok i laboratorieskala

Satsvisa utrotningar utférdes pa slam frin rétningsprocesserna i 1 L-flaskor vid 37 °C for
de tva processer som drevs vid den temperaturen och 42 °C f6r processer som hade den
som processtemperatur. Den angivna biogaspotentialen som faststills via de satsvisa
forsoken, utgor ett medelvirde fran tre parallella satsvisa utrétningar for varje fraktion som
testats.
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4 Resultatredovisning

4.1 Drift av ré6tningsprocesser

I detta kapitel beskrivs processdata fran 3 st. laboratorieprocesser under 80 veckor drift.
Fokus 1 denna rapport ligger pa perioden vecka 39-104 for processerna RR och R37.
Uppstart och historik till kopplat till driften av dessa rotningsprocesser finns beskrivet i
kapitel 73.1 Kontinuerliga rotningsforsok i laboratorieskala”.

411 Driften fram till att himning uppstod

Referensreaktorn RR

Under denna fas av forsoket faststilldes att for en vil fungerande rotningsprocess blev den
specifika metanproduktionen 200 NL/kg VS och denna period kallas f6r ”referensperiod”
(se figur 2). Detta virde dr ett medelvirde baserat pa 10 veckors drift med konstant
belastning vid 3 g VS/L& d, 40 dagars uppehillstid (baserat pd inflde),
ammoniumkvivehalt pd drygt 4 g/I. och med fettsyrahalter under 1 g/L. Gasutbytet
motsvarar 79% av vad som erh6lls vid 40 dagars satsvis utrétning av godselblandningen.

Direfter hojdes belastningen fran vecka 22 for RR gradvis upp till 4 ¢ VS/L&d (denna
belastning uppnades vecka 32, se figur 4) med bibehallen uppehallstid pa 40 dagar vilket
resulterade i att NH4-N 6kade till ca 5,5 g/L i rotkammaren. RR drevs pé detta sitt under
ca 8 veckor. Under denna period sjonk det specifika metanutbytet ner till ca 110 NL/kg VS
och biogasens koldioxidinnehall var i medel 36,1% (varierade mellan 34 till 38 %), se tabell
2. Halten av fettsyror steg relativt langsamt till ca 5g/L. och pH-virdet var 7,99 (varierade
mellan 7,96 il 8,02). Trots den laga specifika metanproduktionen 6kade inte de flyktiga
fettsyrorna alls 1 den hastighet som de brukar dd det sista steget i nedbrytningskedjan,
metanbildningen var begriansande.
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Specifik metanproduktion frdn vecka 10 till vecka 104 for rétkammare RR. De pikar
som specifika metanproduktionen uppvisar i diagrammet vecka 46 och vecka 55 ar
kopplad till att den organiska belastningen minskats. Motivet till att belastningen
minskades tillfalligt var att innehallet av koldioxid i biogasen vid dessa tidpunkter
uppmattes till ca 45% vilket var nagra procentenheter hogre @an vad som normalt
uppnaddes vid de vanliga fluktuationerna. De forhojda halterna av CO, tolkades som
att processen var pa vag att ga sur. Efterféliande VFA-analyser visade dock inte pa
nagra 6kade halter, varfor belastningen ater hojdes tillbaka till 4 g VS/L&d.

Specific methane production in NL CH,/kg VS from week (“veckor”) 10 to 104 for
digester RR. During week 10 to 20 the average methane production was 200 NL/kg
VS at an organic loading rate of 3 g VS/L&d and an NH,"-N level exceeding 4 g/L in
the digester. This period is defined as the reference period (“Referensperiod”). Week
20 the organic load was increased stepwise and by week 32 it reached 4 g VS/L&d
while the NH,"-N level in the digester had risen to exceed 5 g/l. This resulted in
reduced specific methane production down to 110 NL/kg VS. To recover the lost
biogas production, ferric chloride (“jarnklorid”) was added week 39 and further
complemented with addition of trace metals (“Sparmetaller) from week 53. After
recovering the lost methane yield the addition of trace metals was terminated by
week 88. The peaks in specific methane production week 46 and 55 are related to a
temporary reduction in organic loading rate as a response to increased levels of CO,
in the biogas. The increased CO, levels were interpreted as early warning signs of
the process going sour (accumulation of volatile fatty acids - VFA). When VFA was
analysed, no accumulation could be detected and the target organic loading rate was
subsequently reinstated.
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Reaktor R37 och R42

Belastningen Okades stegvis med start vecka 9 for rétningsprocesserna R37 och R42 tills
45 g VS/L&d niddes vecka 14 (se figur 3). Uppehallstiden holls konstant under
belastningshojningen vid 40 dagar enligt figur 1. Detta resulterade i att ammoniumhalten
Okade i rotkammaren till dryga 4,5 g/L samtidigt som den specifika metanproduktionen
sjonk till 60-130 NL/kg VS och bada rétkamrarna ackumulerade snabbt fettsyror. Nir
VFA-halter pid 10-14 g/L uppnitts, sinktes belastningen radikalt f6r bida reaktorerna ner
till 2,25 ¢ VS/L&d och drevs vid denna belastning under 8 veckor for att stabilisera
rotningsprocesserna. Nar rotningsprocesserna for R 37 och R42 hade stabiliserats (se vecka
27 figur 5) och belastningen 6kades darfér vecka 31 till 3,25 ¢ VS/L&d samtidigt som
uppehallstiden hade sidnkts nagot till 35 dagar. Reaktorerna drevs pa detta fram till vecka 39
och den specifika metanproduktionen fér dessa tva reaktorer var ca 160 NL/kg VS,
ammoniumhalten i rotkamrarna var ca 3,5 g/L och halten av fettsyror var 0,5-2,0 g/L (se
figur 5).
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Figur 3. Specifik metanproduktion fran vecka 10 till vecka 105 for rétkammare R37 och R42.
De pikar som specifika metanproduktionen uppvisar i diagrammet veckorna 21, 23
och 8lar kopplade till att den organiska belastningen minskats som svar pa
Overbelastning (snabb ackumulering av fettsyror).

Figure 3. Specific methane production in NL CH,/kg VS from week 10 to 104 for digester R37
and R42 to be compared with figure 2. R37 were run at a digestion temperature of 37
°C and R42 at 42 °C. From week 9 the organic load was increased stepwise and
reached 4.5 g VS/L&d with NH4-N levels in the digester exceeding 4.5 g/L by week
14. This resulted in overload (“Overbelastning”) and the organic load had to be
reduced to 2.25 g VS/L&d in week 20. Ferric chloride (“jarnklorid”) was added to both
reactors from week 39. In addition, the manure mixture going in to R37 was heat
treated (“vdrmebehandling”) at 65 °C for 1 h from week 53. The heat treatment was
continued until week 88. In week 95 the addition of ferric chloride was also
terminated for digester R37. The peaks in specific methane production week 21, 23
and 81 are related to a temporary reduction in organic loading rate as a response to
overloading as indicated by rapidly accumulating VFA:s.
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Den specifika metanproduktionen var visentligt ligre for alla tre rétningsprocesserna dan
vad RR producerade under referensperioden. Roétningsprocesserna RR hade tappat mest i
specifik metanproduktion, i jimférelse mot referensperioden, hela 45 % minskning! R37
och R42 lag ca 20 % under forvintad gasproduktion, se tabell 3 samt figur 4 och 5.

4.1.2  Genomforda atgirder for att h6ja gasutbyte

Trots de laga specifika metanutbytena, har det gatt att driva dessa rotningsprocesser med
hog kvavehalt med relativt god stablitet utan att mangden korta fettsyror (fettsyror som
innehaller 2-6 kolatomer, dvs acetat till kapronat) 6kar okontrollerbart. Huvudhypotesen
till varfér det blev ligt metanutbyte wvar att det inledande hydrolyssteget 1
nedbrytningskedjan blev begrinsande pa grund av brist pa vattenlosliga sparmetaller, se
kapitel ”3.5 Metoder for att 6ka gasproduktion”. Darfor borjade det tillféras jarnklorid till
alla 3 reaktorerna vecka 39. Initialt fortsatte mingden fettsyror uppéat till 9 g/L i
rotningsprocessen RR, dir ca 70 % utgjordes av acetat och resten propionat. Efter ca 12
veckors drift sags ingen 6kad specifik metanproduktion for reaktor RR, men innehallet av
fettsyror hade patagligt minskat. Daremot hade den specifika metanproduktionen stigit
patagligt for reaktorerna R37 och R42 under veckorna 45-50 veckor for att direfter sjunga
ned nagot igen (se figur 3). Eftersom ”Sétasenprojektet” var i sitt slutskede bestimdes det
under vecka 53 att dels tillféra en sparmetalltillsats till rotkammare RR, dels att
virmebehandla den godselblandning som R37 rotade.

Mingden flyktiga fettsyror i rotningsprocessen RR fortsatte nedat efter detta, se figur 4.
Forst efter 10 veckors sparmetalltillsats, borjade den specifika metanproduktionen att 6ka.
Eftersom RR ocksa fick en jiarnkloridtillsats kan inga sikra slutsatser dras angdende vilken
av atgirderna som bidrog till denna foérbattring (eller om bada bidrog gemensamt).
Virmebehandling av godselblandningen bidrog inte heller till att signifikant hoja specifika
metanproduktionen. Den specifika metanproduktionen har varierat mycket 6ver tid vilket
kan tyckas vara markligt med tanke pa att sammansittningen pa den gédselblandning som
rotats varit konstant. Troligen beror detta pa att graden av himning har varierat. Detta
medfor att det inte tydligt gar att se sma forandringar i specifik metanproduktion.

Under perioden V60-V70 skedde en pataglig 6kning av den specifika metanproduktionen
for alla tre rétningsprocesserna (se figur 4 och 5) och i princip uppnaddes samma specifika
metanproduktion som under referensperioden (figur 2).
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Specifik metanproduktion och flyktiga syror fran vecka 20 till vecka 70 for rotkammare
RR. Forloppet som beskrivs &r slutet av referensperioden, perioden da hamningar
uppstod som resulterar i lagre specifik metanproduktion, atgarder for att hava
hamningen samt period med Aaterhamtning. De pikar som specifika
metanproduktionen uppvisar i diagrammet vecka 46 och vecka 55 &r kopplad till att
den organiska belastningen minskats beroende av att innehallet av koldioxid i biogas
var ca 45% vilket var nagra procentenheter hogre an vad som normalt uppnaddes vid
de vanliga fluktuationerna.

Specific methane production in NL CH,4/kg VS and volatile fatty acids (“VFA”) in the
digester in g/L from week 20 to 70 for digester RR. From the end of the reference
period this diagram show the inhibition period and the period of recovering the
specific methane production as a result of addition of ferric chloride and trace metals.

14

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive



WASTE REFINERY

220 L V 39:R37 &R42 12
tillsats ay jarnklorid

210 /f\ A 11

200 e 10
2. 1] | M\Y's
VA N [N
5
I 180 - 8
: \ 11/ L
2 i
< 170 7 —+R37
Al AN
x g

160 6 —
3 &
g X 1 >  -B-R42
2150 5
£ ALY N Y
E 140 4 \ \I ] V 53: R37|start varmebehandling 4 VFA-
= av godselblanding
9 130 “ -3 R37
o
“

120 ,7\4 ,x e J ?( 2 =="YFA-

\ ! /\< \/\ a@/\ / V R42
1o i ‘Vﬁ / !
100 b | ! Jf\/ o ! 0
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tid (vecka)

Figur 5. Specifik metanproduktion och flyktiga syror fran vecka 20 till vecka 70 for rétkammare
R37 och R42. Foérloppet som beskrivs ar perioden i samband med att h&mning
uppstod som resulterar i lagre specifik metanproduktion, atgarder for att hava
hamningen samt period med aterhamtning.

Figure 5. Specific methane production in NL CH,/kg VS and volatile fatty acids (“VFA”) in the
digester in g/L from week 25 to 70 for digester R37 and R42. From the end of the
reference period this diagram show the first half of evaluation period with addition of
ferric chloride to both reactors and subsequently also the introduction of
pasteurisation, as pre-treatment, of the manure mixture going in to reactor R37.

4.1.3  Likstilla processbetingelserna

Eftersom de tre reaktorerna drevs vid olika uppehallstider och belastningar var de svara att
jamfora. Darfér togs det beslut nir “Sotiasenprojektet” var avslutat V65 att driva
processerna med samma belastning och uppehallstid enligt:

e 35 dagars HRT

o 437¢gVS/L&d

En konsekvens av detta blev att ammoniumkvivehalten 1 R37 och R42 6kade betydligt fran
ca 3,5 g/L for att si smaningom plana ut vid dryga 5 g/L (jimviktskoncentration).
Forindringarna 1 processbetingelser blev mindre f6r RR och ammoniumhalten i denna

reaktor blev oférindrad i jamforelse mot nar den drevs med 40 dagars uppehallstid (se
tabell 2).

Vecka 73 uppnades denna belastning och uppehallstid, se figur 2 och 3. Reaktor RR och
R37 klarade av denna slutgiltiga belastningsniva. Daremot blev R42 6verbelastad varfor
belastningen halverades for denna process under vecka 80. Processen aterhimtade sig
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varfor belastningen gradvis hojdes och under vecka 85 uppnaddes ater belastningen 4,37 g
VS/L&d. Direfter drevs R42 vid samma belastning och uppehallstid tills férsoket
avslutades. Innehallet av fettsyror var dock hogre f6r denna process dn de 2 andra och lag
pé ca 3 g/L fram tills avslutningen da de bérja sjunka nigot (figur 5).

4.1.4  Utfasning av tillsatsmedel och virmebehandling

De atgirder som genomférdes (jarnklorid, sparmetaller och virmebehandling) stabiliserade
rétningsprocessena och merparten av den forlorade gasproduktionen aterficks. Med de
kombinationer av atgirder som vidtagits gick det inte att faststilla vilken/vilka av
atgirderna som bidragit till stabiliseringen. Dirfér beslutadedes det att nir
rétningsprocesserna stabiliserats vid en belastning pa 4,37 ¢ VS/L&d botja fasa ut vidtagna
atgarder. Utfasningen paborjades vecka 88 och innebar:

e R37 ¢j langre fick virmebehandlad gédselblandning
e RR ¢j lingre fick sparmetalltillsats
e driften av R42 fortsatte utan nagra forindringar

Gasproduktion blev direfter nagot ligre f6r bide RR och R37 men variationerna éver tid
var lika for reaktorerna (se figur 6). Denna férindring medférde ingen ackumulering av
fettsyror.

Trots att ingen atgird vidtogs for R42 sjonk gasproduktionen dven for denna reaktor (se
figur 3). Trots detta ackumulerade inte heller R42 fettsyror (se figur 5). Driften av R42
avslutades vecka 99 vilket var ca 1 manad innan de tva Ovriga processerna avslutades.
Anledningen till att R42 avslutades tidigare var att fragestillningarna kopplat till effekter av
utfasningen ej berérde denna process.

Ett annat utfasningssteg genomférdes vecka 95 f6r R37 och da utfasades tillférseln av
jarnklorid (se figur 6). Efter nagra dagar borjade gasproduktion sjunka f6r R37 1 relation till
RR, se figur 9 i bilaga A. I samband med att jarnkloriden fasades ut 6kade dven innehallet
av svavelvite fran ca 300 ppm till ca 1000 ppm pa en vecka, se figur 7. Svavelvitehalten i
reaktor RR lig dock konstant pa 250 — 300 ppm, se figur 11 1 bilaga A. Under resterande
forsoksperiod pa ca 2 manader innan fOrsket avslutades var den specifika
metanproduktionen 10 — 20 % lagre f6r R37 an for RR (se figur 2, 3 och 4). Under denna
period 6kade dven innehéllet av fettsyror i R37 fran ca 1,5 g/L till ca 4 g/L,, se figur 10 i
bilaga A. Innehillet av svavelvite i1 biogasen frain R37 planade ut kring 3000 ppm, se figur
7.
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Figur 6. Specifik metanproduktion och flyktiga syror fran vecka 73 till vecka 104 for
rotkammare RR och R37 da belastningen &g konstant pa 4,37 g VS/L&d och en
ammoniumhalt pa ca 5 g/L. Forloppet som beskrivs ar perioden under och efter att
atgarder fasas ut.

Figure 6. Specific methane production in NL CH4/kg VS and volatile fatty acids (“VFA”) in the
digester in g/L from week 25 to 70 for digester R37 and R42. From the end of the
reference period this diagram show the first half of evaluation period with addition of
ferric chloride to both reactors and subsequently also the introduction of
pasteurisation, as pre-treatment, of the manure mixture going in to reactor R37.

Noterbart dr att svavelvitehalten borjade mitas kontinuerligt forst vecka 52, strax efter att
jarnkloriden borjade tillféras. Det finns ndgon sporadisk mitning av svavelvite i biogasen
innan jirnkloriden borjade tillsittas (vecka 39) och da var halten 6ver 2500 ppm.

17

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive




WASTE REFINERY

5 5000

- ; s= 4800
ding 4 600
4400
4200
4000
3 800
3 600
3400
3200
3 000
28 J 2800
5§26 2600
< 2,4 2400
=22 2200
2000
1800
1600
1400
1200
1000

=+=VFA-R37
-B-H25-R37

H2S (ppm)

TR37 INGEN
avjarnkiarid 600

Tid (veckor)

Figur 7. VFA- halt i rotkammarslammet och H,S i biogasen for rotkammare R37 under
perioden 52 till 105. Figuren visar effekten av utfasning av atgarderna varme
behandling och jarnkloridtillsats.

Figure 7. Volatile fatty acids (“VFA”") in the digester in g/L and hydrogen sulphide (H,S) in the
biogas from week 52 to 105 for digester R37. This diagram shows the effect on VFA
and hydrogen sulphide when phasing out the two corrective measures of heat
treatment and ferric chloride addition.

4.2 Berikning av nedbrytningsgrad f6r organiskt material

Nedbrytningsgraden fér VS, kol, fett, NDF och protein har beriknats enligt metod som
beskrivs i kapitel 3.6 Berikning av nedbrytningsgrad”.

4.2.1  Tidpunkter f6r berikning av nedbrytningsgrad

I tabell 2 redovisas driftdata for de tre rotningsprocesserna vid tidpunkter da prover togs ut
for analys av NDF och fett. Observera att angivna tidpunkten i form av veckonummer i
tabell 2 snarare skall ses som ett medelvirde f6r en period ca 4 veckor dir angivna veckan i
tabellen dr den sista veckan i perioden.
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Tabell 2. Beskrivning av driftprestanda for laboratoriereaktorerna vid olika tidpunkter.
Veckonummer i tabellen &r samma som i bilderna 2-7.

Table 2. Description of digestion process parameters for the reactors RR, R42 and R37 at
specific weeks during the test (“Tidpunkt”; “V"=week) when the reactor contents were
sampled for analysis of the content of fat and NDF (neutral detergent fiber, i.e.
lignocellulose) in the digester sludge. Belastn. = Organic loading rate; NH4+-N
=ammonia level in digester sludge; Spec CH, = Specific methane production; HRT =
hydraulic retention time and VFA = volatile fatty acids; Atgard = corrective measure; S
= trace metals and VG = heat treatment of manure mixture before digestion.

Tid- | Belastn. | NH4N | Spec. | HRT | VFA Atgird
punkt CHy4
VS/1L&d | g/L NL/kg | d g/L. | FeCle | S VG
VS

RR V22 3,0 4.1 198 40 0,5 Nej Nej | nej

RR V39 4,0 53 108 40 3,8 Nej Nej | nej

RR V49 4,0 5,3 108 40 6,0 Ja Nej | nej

RR V79 4,37 5,2 175 35 1,9 Ja Ja nej

RR V88 4,37 5,2 177 35 2,0 Ja Ja nej

RR V104 | 4,37 5,2 187 35 2,2 Ja Nej | nej

R37 | V39 3,25 3,8 152 35 0,5 Nej Nej | nej

R37 | V49 3,25 3,8 194 35 0,3 Ja Nej | nej

R37 | V79 4,37 5,2 183 35 1,0 Ja Nej | Ja

R37 | V88 4,37 5,2 173 35 1,1 Ja Nej | Ja

R37 | V94 | 437 5,2 167 35 1,5 Ja Nej | nej

R37 | V104 | 4,37 5,2 156 35 4.1 Nej Nej | nej

R42 | V39 3,25 3,8 148 35 1,5 Nej Nej | nej

R42 | V49 3,25 3,8 192 35 0,5 Ja Nej | nej

R42 | V79 4,37 5,2 157 35 2,0 Ja Nej | nej

R42 | V99 4,37 5,2 161 35 2,5 Ja Nej | nej

FeCly = Jarnkloridtillsats, se kapitel ’3.4.1 Tillsatsmedel”
S =Sparmetalltillsats, se kapitel ’3.4.1 Tillsatsmedel”
VG = Virmebehandlad Goédsel fore rotning

4.2.2

Nedbrytningsgrad

I tabell 3 redovisas beriknade nedbrytningsgrader for VS, C, NDF, protein och fett for
olika tidpunkter under férsoket. Driftdata for angivna tidpunkter finns beskrivna 1 tabell 2.
Nedbryningsgraden baserar sig pa innehéllet av dessa komponenter i1 substratet (tabell 5 1

bilaga B) och i den rétade godseln (tabell 7 1 bilaga B).

Utgdaende fran nedbrytningsgraderna av NDF, protein och fett har det ocksa beriknats en
metanproduktion och denna har stillts 1 foérhdllande till den faktiska uppmitta
gasproduktionen. I medel har den beriknade metanproduktionen utgjort 97 % av den
uppmitta och variationen har varit mellan 88 % till 109, se tabell 3.
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Vidare har mingden av NDF, protein och fett i den rétade godseln jamforts mot dess
innehall av VS. I medel har den beriknade summan av NDF, protein och fett utgjort 80%
av VS-innehillet och variationen har varit mellan 74% till 86, se tabell 3.

Berikningen visar tydligt att nedbrytningsgraden av NDF har varit ligre under period med
mycket ldgt specifikt metanutbyte, se process RR under vecka 39, 51 och 52 i tabell 3. En
viss nedging av NDF-nedbrytningen syns dven for process R37 vid vecka 104. Aven
fettnedbrytningen har varit ligre under dessa perioder, se tabell 3. Vid avslutningen av
projektet var det framfor allt fettnedbrytningen som var visentligt lagre for rotningsprocess
R37 jamfort mot RR.

Nedbrytningen av protein har berdknats vara 56% och bedoms inte ha varierat mycket
under hela férsoksperioden. Denna berakning baserar sig pa att kvoten mellan organiskt
bundet kvive och totalkvive i rotresten har varierat mellan 33-40% (proteinhalten kan
beriknas utgdende frin mingden organiskt kvive). Med det fel som forknippas med
analysmetoden gar det inte att faststalla huruvida nedbrytningen av protein varierade.

20

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive



WASTE REFINERY

Tabell 3. Berdknad nedbrytningsgrad i procent av tillférd mangd till rotkammaren av VS, kol,
NDF, protein och fett vid olika tidpunkter for de tre rétningsprocesserna. Metodiken for
berékningen finns redovisad i kapitel "3.6 Berékning av nedbrytningsgrad”.
Veckonummer i tabellen &r samma som i figur 2-7 samt tabell 2.

Table 3. Calculated degradation of organic compounds during anaerobic digestion for the
reactors RR, R42 and R37 at the same specific weeks (“Tidpunkt”; “V"=week) during
the test when digested sludge was sampled for analysis of fat and NDF. (See also
table 5 - 7). In addition to what is shown in the table, the degradation of protein was
also calculated and found to be rather constant at 56 % during the entire test period.
Digestion process parameters for the same specific weeks are shown in table 2. The
parameters “CH,-prod” and “VS-jamf” is a control of the calculated results compared
to measured methane production and VS-content in the digested sludge. The “CHy-
prod” is the ratio between calculated methane production based on reduction of NDF,
fat and protein to measured methane production. The “VS-jamf” is the ratio between
measured amount of NDF, fat and protein and volatile fatty acids in the digester
sludge to measured amount of volatile solids in the digester sludge. 100% means that
measurements and calculation gives the same result. A close result to 100% is an
indicator that the used calculation method is in accordance with measurements. VS=
Volatile Solids; C = Carbon; NDF = Neutral Detergent Fibre (NDF = sum of content of
cellulose, hemicellulose, lignin and cutin); Fett = Fat.

Tidpunkt | VS C NDF | Fett | CHs-prod® | VS-jamf?
% % % % % %

RR V22 36 36 43 25 88 75

RR V39 20 24 19 n.a. n.a. n.a.

RR V51 20 25 7 n.a. n.a. n.a.

RR V52 20 24 21 9 109 81

RR V79 37 35 37 n.a. n.a. n.a.

RR V86 35 34 41 28 98 77

RR V88 35 34 36 35 93 81

RR V104 36 35 31 47 88 86

R37 | V39 27 30 27 n.a. n.a. n.a.

R37 | V49 32 35 35 n.a. n.a. n.a.

R37 | V79 36 35 37 n.a. n.a. n.a.

R37 | V86 34 33 42 38 105 74

R37 | V88 34 33 35 36 95 80

R37 | V94 33 32 42 37 109 74

R37 | V104 31 32 28 23 92 86

R42 | V39 26 29 30 n.a. n.a. n.a.

R42 | V49 33 35 33 n.a. n.a. n.a.

R42 | V79 35 33 42 n.a. n.a. n.a.

R42 | V99 32 32 28 43 94 84

n.a = data ¢j tillgingliga

x) kvoten beridknad metanproduktion, baserad pa nedbrytning av NDF, protein och fett, i

torhallande till uppmitt metanproduktion

z) kvoten av summa NDF, protein och fett 1 férhallande till innehall av VS

21

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive



WASTE REFINERY

4.2.3  Samband NDF-nedbrytning och metanproduktion

For att kunna jimféra hur nedbrytningen av NDF paverkar metanproduktionen har den
uppmitta specifika metanproduktionen riknats om till NDF:s andel av den specifika
metanproduktionen enligt metodiken som redovisas 1 kapitel 3.5 Berikning av
nedbrytningsgrad”

Resultat fran studien visar att det finns ett linjart samband mellan nedbrytning av NDF och
metanproduktion, se figur 8. Sambandet 1 sig dr vintat, 6kad nedbrytning leder till hogre
gasproduktion. Det intressanta hir dr att sambandet ar bekriftat baserat pa de analyser som
genomforts for NDF- och fettnedbrytningen enligt kommersiella analysmetoder. Den
linjara regressionen som syns i figur 8 indikerar att sambandet mellan NDF-nedbrytning
och metanproduktion ir direkt proportionerligt och det dr ett kvitto pa att beriknat
samband stimmer med verkligheten (t.ex. om nedbrytningsgraden ar 0 % sker det ingen
metanproduktion frain NDF, osv.). Resultatet kan alltsi ses som en validering av att
anvinda metoder for analys av NDF och fett fungerar for att beskriva forindringar av
metanproduktionen.

50
y=0,3843x +2,3968
a5 R?=0,8719 }’
40 jvf/\'
T35
5
z 30
&
g 25
E —+—NDF-nedbrytning
§ 20 —Linjar (NDF-nedbrytning)
=
o
215
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NDF:s andel till specifik metanproduktion (NL CH4/kg VS)

Figur 8. Validering av NDF-nedbrytningen mot dess berdknade bidrag till metanproduktionen
via en linjar regression dar R® har beraknats. Det finns ett linjart samband mellan
NDF-nedbrytning och metanproduktion och detta har bekraftats i denna studie baserat
pa analyser for nedbrytning av fett och NDF.

Figure 8. To verify the calculation method with degradation of fat, protein and NDF a linear
regression have been accomplished. The contribution of methane production from
the NDF degradation (“NDF:s andel till specifik metan (NL CH4/kg VS)”) have been
plot against the NDF degradation (“NDF-nedbrytning (% av tillfort)”). The correlation
coefficient (“RZ”) has been calculated to 0.8719 for how well data points fit a line.
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4.3 Satsvis utrotning av slam

Efter att reaktorerna RR, R37 och R42 togs ur drift genomférdes satsvis utrotning av dess
innehdll. En satsvis efterr6tning under 35 dagar gav for process RR en produktion av
metan motsvarande 21 % av denna reaktors produktion medan for process R37
motsvarade denna produktion 39 %, se tabell 4. Motsvarande satsvisa utrétning av slam
fran process R42 gav ca 23 % mer gas.

Tabell 4. Metanproduktion vid 35 dagars satsvis efterrétning av slam fran de tre
rétningsprocesserna RR, R37 och R47.

Table 4. Methane production after 35 days of batch wise post digestion (“Efterrdtning”) of
sludge from digester RR, R37 (sample from week 104) and R42 (sample from week
99).The methane production from the continuous digesters RR, R37 and R42 is also
shown (“Huvudrétkammare”) as NL CH,4/kg digestate for comparison. The production
of digestate (“rétrest”) is calculated by a mass-balance, reducing inflow weight of
substrate with the weight of the produced biogas. The production of methane from
batch-wise post-digestion during 35 days is also shown as ratio related to methane
production from the continuous reactors RR, R37 and R42 (“Relativ
metanproduktion”).

Metanproduktion Relativ. metan- | Tid, satsvis
produktion r6tning V)
Huvudr6tning Efterr6tning Efterr6tning Efterr6tning

NL CHa/kg rotrest ¥ | NL CHa/kg totrest ® | % av huvudrot- | Dagar
ningens gasprod.

RR | 294 6,23 212 35
R37 | 25,1 9,7 38,7 35
R42 | 26,0 5,9 22,7 35

x) Mingd rotrest dr ett beriknat virde baserat pa inflode av substrat till kontinuerlig
rétningsprocess men avdraget massforlust via biogas. Biogasens vikt motsvarade 5-6% av
tillf6rt substrat vid denna period.

y) Beriknat virde utgdende fran 33-34 dagars satsvis utrétning.
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5 Resultatanalys

5.1 Tidsatgang for att jamvikt skall intriffa

Det finns en mycket stor tréghet innan férandringar av driftbetingelserna resulterar i
torindringar av koncentrationerna i en rotkammare och nya kemiska jamvikter har stallt in
sig. Detta galler 1 synnerhet for rétningsprocesser som drivs vid lang uppehillstid. En
berikning har genomforts for att exemplifiera detta for en rotningsprocess med 35 dagars
uppehallstid. Resultatet blev att efter en genomférd atgiard sa drojer det:

e 25 dagar innan 50 % av rotkammarens innehall har bytts ut

e 35 dagar innan 61 % av rotkammarens innehall har bytts ut

e 70 dagar innan 86 % av rotkammarens innehall har bytts ut

e 105 dagar innan 95 % av rétkammarens innehall har bytts ut

Noterbart dr ocksd att nir sparmetaller/jarnklorid har borjat tillfras, har rotningsprocessen
fatt en initial stor dos av tillsatsmedlet, sa att koncentrationen pa nagra dagar har natt upp
till en koncentration i nirheten av jimviktskoncentrationen. Daremot, nir ett tillsatsmedel
fasas ut, kommer koncentrationen langsamt att sjunka och det dréjer minst 100 dagar innan
processen narmar sig en ny kemisk jamvikt.

Forutom att det tar lang tid f6r kemiska jamvikter att installa sig efter en férandring, tar det
aven lang tid for en nedbrytningsprocess att anpassa sig till en ny miljé i rétkammaren nér
forindringar av driftbetingelserna har genomférts. I detta forsok har principen varit att lata
det gi 3 uppehallstider (dvs 105 dagar) innan slutsatser dras om hur en férindring har
paverkat rotningsprocessen. Pa grund av att projekttiden inte rickte till kunde dock
processen R37 bara drivas i drygt 60 dagar efter att jirnkloriden fasats ut. For att fa sikra
resultat kopplat till detta hade det varit onskvart att kunnat driva denna rétningsprocess lika
ling tid till.

Slutsatsen av detta ar att det inte med stor sidkerhet gar att koppla en férandring i en
rotningsprocessen effektivitet till en enskild atgard.

5.2 Vilken atgird stabiliserade rotningsprocessen?

Bed6mningen ir att tillsatsen av jarnklorid till rotkammaren var den enskilt storsta bidraget
till att rotningsprocesserna dterhimtade sig efter ling period med lig specifik
metanproduktion.

Det liga gasutbytet som periodvis har uppmatts under forséket bedoms vara orsakat av att
hydrolyssteget 1 nedbrytningskedjan varit hammad. Det finns flera mojliga orsaker till
denna hamning som:

¢ hoég ammoniumkvivehalt

brist pa vattenl6sliga sparmetaller
hog halt av svavelvite

hog halt av fettsyror

anvindning av antibakteriell koccidiostatika i kycklingfodret
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Alla dessa faktorer inverkar i sig negativt pa processen, men troligen samverkar ocksa flera
av  dessa parametrar fOor att ge en himning/lig nedbrytningseffektivitet av
rotningsprocessen. Eftersom ekosystemet i en rétningsprocess i viss utstraickning har
formaga att anpassa sig till den miljé som finns 1 en rétkammare gar det inte att helt sakert
faststilla vilka dtgirder som de facto var orsaken till att rotningsprocesserna aterhimtade
sig. Dirfér behover inte en driftsituation som begrinsar en rétningsprocess effektivitet
under tidigare skeden av ett forsok vara begrinsande under senare skeden. Darfor ska
tillsats av jarnklorid ses som en av flera mojliga dtgirder for att hiva en himning av
hydrolysen 1 rétningsprocesser som drivs vid h6ga ammoniumhalter, men att det inte finns
garantier for att denna atgird alltid kommer att vara effektiv.

En svaghet med testet var att en dokumenterad positiv effekt av jarnkloriden enbart kunde
faststillas nir tillsatsen av detta dmne fasades ut fran R37. Den positiva effekten av enbart
jarnkloridtillsats kunde inte med sikerhet faststillas i samband med att den borjade tillforas
till rétningsprocessen RR, vars specifika metanproduktion sjonk mest under himningen.

5.3 Nedbrytningsgrad av organiskt material

Den valda metodiken att beridkna nedbrytningsgrad f6r NDF, protein och fett bygger pa en
beriknad TS-halt f6r den rétade gédseln utgaende frin den massférlust som kan harledas
till den producerade biogasen. Detta dr en indirekt metod som ger TS-halten fér en
rétningsprocess 1 jamvikt.

Det gar dven att berdkna fram nedbrytningsgrad baserat pa ett analyserat TS-innehall i
rotresten. Troligen ger detta ett osikrare resultat da det finns flera osakerheter kopplat till
detta som att:
1. fler felkiller introduceras dels kopplat till uttag av rotrestprov, dels det fel som kan
kopplas till analysmetoden.
2. trogheten i att nya jamvikter installer sig i rotkammaren (se kapitel 5.1).
3. fel kopplat till att torrsubstans kan ackumuleras i sediment och svimticke i
rotkammaren

Att enbart karakterisera gbdseln och den rétade gédselns innehall av VS 1 komponenterna
NDF, protein och fett dr en forenkling som genererar ett fel. For att géra en komplett
beskrivning av VS-innehallet bor dven innehallet av pektin, stirkelse och socker analyseras.
Orsaken till att socker och stirkelse inte har analyserats i denna studie dr att det har
bedémts att fodrets innehall av dessa littomsattbara fraktioner 1 hog grad har omsatts av
djuren i deras mag- och tarmsystem. Diremot kan de foderrester, som ocksa kan finnas i
godseln, innehilla en del stirkelse/socker.

Till skillnad mot godsel kan organiskt avfall och energigrodor som rétas innehalla hoga
halter av pektin, stirkelse och socker. Om den berikningsmetod, som beskrivs i denna
rapportt, ska anvinds for att bestimma hydrolysens effektivitet maste dven dessa organiska
delkomponenter analyseras. Dessutom kan forekomsten av flyktiga fettsyror och etanol
vara hog i en del avfall varfor det fran fall till fall ocksda maste Overvigas att analysera dessa
komponenter.
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5.4 Substratet

Den kycklinggédsel som ingick 1 rotningsforoket himtades i december 2010 i samband
med att ett stall tdmdes pa godsel efter att faglarna skickats till slakt. I den gédselblandning
som rotades bidrog kycklinggédseln till ca a-delar av biogasproduktionen liksom
kvivetillforseln till rétkammaren. Kycklinggodseln forvarades 1 lador med lock i ett kyllager
med temperatur pi ca 5 °C under hela férsoksperioden, dvs nirmare 3 ar. Aven om
temperaturen i lagret var lag liksom vattenhalten i kycklinge6dseln torde biologisk aktivitet
ha paverkat dess foérmdga att producera biogas. Detta kan ha paverkat den redovisade
specifika metanproduktionen nedat for de senare perioderna av detta forsék. Mojligen ar
detta forklaringen till att processen RR hade ett specifikt metanutbyte pa 200 N liter
metan/kg VS under referensperioden medan specifika metanutbytet i slutet av forsoket var
ca 180 N liter metan/kg VS.

Flytgodseln som anvindes kom frin samma gird men eftersom tiden for
forsoksrotningarna utvidgades, himtades ny flytgddsel vid ca 5 olika tillfillen. Aven denna
flytgodsel har kyllagrats i vintan pa anvandning och dven hir kan biologisk aktivitet ha
paverkat dess f6rméga att producera biogas.

5.5 Kviveinnehall i kycklingg6dsel

Nir kycklinggédselns (och flytgddselns) sammansittning karateriserades genomfordes
analys av ammoniumkvive och totalkvive. Ur ett rotningsperspektiv dr detta
analysforfarande fullt tillrdckligt.

Mingden organiskt bundet kvdve har beriknats som differensen mellan totalkvive och
ammoniumkvave. Vid berikning av mingden protein som finns i godseln har mingden
organiskt kvive multiplicerats med faktorn 6,25 vilket dr en standardmetod da
proteininnehall 1 foder skall beriknas. Men nir nedbrytningsgrader fér protein borjar
beriknas och vilken gasproduktion som genereras fran det nedbrutna proteinet, kan detta
vara en felkalla eftersom kycklingar utséndrar en hel del urinsyra via sin track.

Urinsyra dr en organisk kviveforening som ir relativt lattnedbrytbar i kycklinggddsel [19].
Nedbrytningen 4r driven av mikroorganismer och slutprodukten blir koldioxid och
ammoniak. Temperatur mellan 20-35 °C, pH-virde omkring 9 och vattenhalt mellan 40-60
% frimjar nedbrytningen. I samband med ett vixtodlingsférsok med kycklinggodsel
rapporterar [0] att innehallet av urinsyra utgjorde 34-41 % av det totala kviveinnehallet och
ammoniumkvivet utgjorde 17-25 %.

Under forsokets gang observerades det att ammoniumkvavehalten 1:
e langtidslagrade kycklinggddseln Okade ndgot, jamfért mot vad som redovisas 1
tabell 1 i denna rapport.
e korttidslagrad godselblandning mellan kycklinggddsel och flytgddsel har utgjort ca
40 % av totalkvivet och detta dr ca dubbelt sa hog halt som den beriknade
ammoniumkvivehalten (21 %) for goédselblandningen som redovisas i tabell 1.

I detta arbete har analyser av innehallet av urinsyra i kycklinggddseln inte genomférts. Det
Okade innehallet av ammoniumkvive 1 godselblandningen kan med stor sannorlikhet
forklaras av att urinsyra med tiden 6vergar till ammoniumkvive. Konsekvensen av detta ér
att mingden kvave i form av protein har 6verskattats 1 den godselblandning som har rétats.

26

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive



WASTE REFINERY

Detta medfor att den beraknade proteinnedbrytningen 1 kapitel ”4.2.2 Nedbrytningsgrad”
pa 56 % ocksa ndgot ar overskattad.

Nedan beskrivs ungefirliga konsekvenser for de resultat som redovisas 1 kapitel 74.2.2
Nedbrytningsgrad” av att godselblandningens ammoniuminnehéll som rotades var 40 %
istillet for berdknade 21 %b:
1. Proteinnedbrytningen blir 41 % istéllet for 56 %.
2. Den mingd av metanproduktionen som kan forklaras av nedbrytning av
lignocellulosa, fett och protein sjunker fran 97 % till ca 80 %.
3. Andelen av VS i godselblandningen som kan hirledas till innehallet av
lignocellulosa, fett och protein sjunker fran 88 % till ca 82 %.

I princip kommer redovisade data i tabell 3 att paverkas lika mycket av resonemanget i
ovan tre angivna punkter. Inga av de slutsatser som dras i denna rapport paverkas av denna
osikerhet kopplat till proteinbestimningen 1 gédselblandningen. Snarare pekar det pa att
den anvinda metoden ocksa bor kompletteras med att ocksa analysera socker, stirkelse och
vattenlosliga organiska amnen som ocksa bidrar till metanproduktionen for att ge en mer
komplett bild 6ver metanbildningens ursprung.
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6 Slutsatser

Sammanfattningsvis visade projektet att stabil samrotning av notflytgodsel (30 % av VS)
och kycklinggddsel (70 % av VS) vid hoga halter av ammoniumkvive (5g/L) ir méjlig och
ger ett specifikt metanutbyte pa ca 200 NL/kg VS i en CSTR vid 40 dagars uppehallstid.
En foérutsattning for stabil drift vid dessa forhallanden var tillforsel av jarnklorid. Utan
tillsatsmedel lig den specifika metanproduktionen 20-45 % under det forvantade virdet,
dvs 110 - 150 NL/kg VS, samtidigt som processen med ldgst specifik metanproduktion
uppvisade instabilitet med 6kande halter av flyktiga fettsyror upp till 7-9 g/L.

Under foérsoket utviarderades bade virmebehandling av godsel, tillsats av sparmetaller och
jairn samt tillsats av endast jirn, men endast jarnkloriden ansigs vara av betydelse for
processens effektivitet och stabilitet. Mojligtvis var sparmetallerna av betydelse f6r en
snabbare nedbrytning av flyktiga fettsyror i jamforelse med enbart tillsats av jarn. Tillsatsen
av jarnklorid till gédselblandningen hade ocksa en mycket tydlig effekt pa gaskvaliteten och
fick svavelvatehalten att minska fran ca 2500 ppm till ca 300 ppm. Den positiva effekten av
tillsatsen av jirn och sparimnen studerades under en period pa ca 6 manader varfor
resultaten kan anses som mycket tillforlitliga. Slutsatsen stirktes ocksa av resultaten fran en
utfasningsperiod 1 slutet av experimentet. Nir jarnkloriden togs bort Okade halten av
svavelvite relativt snabbt for att efter 5 veckor ater ligga pa halter 6ver 2500 ppm. 1
samband med utfasningen av jirnkloriden sjonk ocksa successivt den specifika
metanproduktionen och en ackumulering av flyktiga fettsyror skedde. Utfasning av
sparmetaller uppvisade ingen effekt pd metanproduktionen.

Den 6kade stabiliteten som erh6lls i samband med tillsatsen av jarnklorid och sparmetaller
tillit att 6ka den organiska belastningen med ca 10 % (slutlig belastning 4,37 g VS/L, dag)
vilket innebar att processerna totalt producerade 73 % mer metan per volymsenhet
rétkammare jamfér med den initiala fasen av forscket da inga tillsatser gjordes. I samband
med o6kad belastning 6kade TS-halten 1 kammaren till ca 13 %, men detta ledde inte till
nagra problem med omblandning eller processens prestanda.

I forsoket faststalldes att nedbrytningen av NDF, dvs lignocellulosa, var lag under perioden
med lig specifik metanproduktion, men o6kade nir processen var mer effektiv. Nar
processen fungerade normalt brots ca 40 % av tillford NDF ned i rétkammaren och
beriknas da bidra med ca 55 % av den totala metanproduktionen fran godselblandningen.
Under den period da den specifika metanproduktionen var som ldgst och processen inte
fick spardmnen eller jirn, halverades nedbrytningen av NDF. Det faststilldes dven att
nedbrytningen av fett foljde detta monster. Vid normal funktion var nedbrytningsgraden
tor fett 30 - 40 %, medan under perioden da den specifika metanproduktionen var som
ligst minskade nedbrytningen till ca 10 %. Nar det giller nedbrytningen av protein kunde
ingen skillnad faststillas mellan perioder da rétningsprocesserna fungerade vil och perioder
med lag nedbrytningseffektivitet.

Analysen av NDF, protein och fett skedde med samma metoder som anvinds for
foderanalys. Metoden bedoms vara ett bra sitt att utviardera effektiviteten av hydrolyssteget
och kan vara ett bra komplement till de mer traditionella TS- och VS-analyser pa substrat
samt pa rotrest. Eventuella himningar i hydrolysen kan identifieras med denna metod
under foérutsittning att det dven genomférts motsvarande analyser ndr rétningsprocessen
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inte var himmad. Dessutom kan detta ge en battre kunskap om vilka organiska amnen som
genererar biogasen. Denna metod bedoms vara tillimpbar fér biogasanliggningar som
rotar substratblandningar som innehaller en betydande andel lignocellulosa och fett.
Exempel pa siadana substrat, férutom godsel, ar gris, helsidesensilage, halm, fisk- och
slakteriavfall, frityrfett, drank samt avloppslam.

Det genomfordes satsvisa utrotningar (s.k. efterrétning) pa slam fran rétningsprocesserna i
samband med att forséket avslutades. Efter 35 dagar satsvis efterrOtning gick det att
utvinna motsvarande 21 % av metanproduktionen frin den reaktor som hade hogst
specifik metanproduktion. Fér den reaktor som hade lidgst specifik metanproduktion och
som inte langre fick niagon jarnkloridtillsats, gick det att utvinna hela 39 % mer gas via den
satsvisa efterrotningen under 35 dagar.
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7 Rekommendationer och anvindning

Vid rotningsprocesser som ar himmade av sulfid och ammoniak, kan en jarnkloridtillsats
till den substratblandning som rotas vara en alternativ atgard till att tillfora sparmetaller, f6r
att stabilisera rotningsprocessen. Framfor allt bor denna édtgird 6vervigas for himmade
processer som rotar substrat med forhallandevis hoga halter av sparmetaller, som
exempelvis godsel. Atminstone kan detta vara en metod att anvinda om det 4r hydrolysen i
rotningsprocessen som 4ar himmad. En trolig orsak till den positiva effekten med
jarnkloridtillsats ar att jarnet falls ut med sulfid och dirmed kommer inte de sparmetaller
som finns i substratblandningen att lasas upp av sulfider utan finnas vattenlosliga och
dirmed tillgingliga for att bygga upp nya anaeroba mikroorganismer som ansvarar for
nedbrytningen av organiskt material och produktion av biogas. Som sidoeffekt kommer
dven biogasens innehdll av svavelvite att minska och detta dr det wvanligaste
anvindningsomradet for jiarnklorid 1 biogasanliggningar. Det finns alernativa
avsvavlingsmetoder, som reducerar svavelvitehaltet 1 rétkammarens gasfas, men dessa
paverkar inte svavelvitehalterna i slammet 1 reaktorn. Det skall dock noteras att jarnklorid
ar fritande och starkt korrosivt! Dirfor skall den inte komma i direktkontakt med hud,
ogon, luftvigar eller mun. Den skall inte heller komma i direktkontakt med metall.
Instruktioner pa produktblad skall foljas! Forslagsvis sker en forsiktig inblandning i den
substratblandning som skall r6tas under omrérning, innan biomassan pumpas in 1
rotkammaren.

Om det misstanks att den specifika metanproduktionen fér en rétningsprocess har sjunkit
pa grund av att processen dr himmad, bor det Gvervagas att bade tillféra jairnklorid och
sparmetaller for att méjliggdra snabbast mojliga aterhamtning. Direfter kan man prova att
fasa ut ett av de tva tillsatsmedlen under det att rétningsprocessen 6vervakas noggrant. Om
specifika metanproduktionen boérjar sjunka igen bor man ateruppta tillforseln. Nar
processen dter gar som den ska kan man prova att fasa ut det andra av de tva
tillsatsmedelen med fortsatt noggrann uppfoljning.

Projektet har visat att det gar att faststilla om hydrolysens effektivitet ar begrinsad for en
rotningsprocess genom att berikna nedbrytningsgraden av lignocellulosa (som NDF) och
fett, genom att anvinda standardanalys som kommersiella laboratorier genomfér at
lantbrukare nir de vill karakterisera fodersammansittning. Detta dr en direkt metod som
kan anviandas for att faststilla om orsaken till ett oférklarbart bortfall av gasproduktion
beror av begrinsningar kopplat till hydrolysens effektivitet.
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A Kompletterande information om rétningsprocesserna

A.1 Gasproduktion och fettsyror

Den dagliga gasproduktionen under perioden vecka 73 till vecka 104 finns redovisade 1
tigur 9
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Figur 9. Dygnsbaserad biogas- och metanproduktion frdn vecka 73 (25 februari 2003) till
vecka 105 (7 oktober 2013) for de tre rotkamrarna. Observera dels att
gasproduktionen ej &r normaliserad, dels att om den tid som har I6pt mellan tva
gasavlasningar inte utgor ett helt dygn (dvs 24 timmar) sa genomfors en justering av
gasproduktion s& att mer korrekt dygnsvéarde erhall.

Figure 9. Diagram of biogas and methane production based on daily measurements from
week 73 (February 25) to week 105 (October 7) for the three digestion processes
RR, R37 and R42. Please observe that the gas production is not normalized.
Another important fact to note is that the measured gas production is adjusted
mathematically to represent a more correct daily value in cases where less than 24 h
passes between two readings.
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VFA i RR, R37 och R42 férdelat pa acetat och propionat under perioden 73 till vecka 104
finns redovisade i figur 10.
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Figur 10. Innehall av total mangd fettsyror samt andelen acetat for de tre rétningsprocesserna
fran vecka 72 (20 februari 2003) till vecka 104 (2 oktober 2013).

Figure 10. Diagram of total concentration of volatile fatty acids (VFA) as well as the
concentration of the VFA-subcomponent Propionate from week 73 (February 25) to
week 105 (October 7) for the three digestion processes RR, R37 and R42.
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H2S och VFA i RR under perioden 50 till vecka 104 finns redovisade i figur 11.
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Figur 11. Total méangd fettsyror (VFA) och biogasens innehdll av svavelvate (H,S) for
rétkammare RR.

Figure 11. Total concentration of VFA as as well as hydrogen sulfide content of the biogas
produced from digestion process RR.
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B Underlag till berdkning av nedbrytningsgrad

B.1 Inflode till rotkammaren

I tabell 5 redovisas det beriknade dagliga inflodet av VS, kol, NDF, protein via
gbdselblandningen till rotningsprocesserna RR, R37 och R42.

Tabell 5. Inflode av VS, kol, NDF, protein och fett till laboratorieprocesserna vid olika tidpunkter.
Veckonummer i tabellen & samma som i figurerna 2-7.

Table 5. Calculated inflow of organic compounds in digested substrate for the reactors RR,
R42 and R37 at a specific weeks during the test (“Tidpunkt”; “V"=week).The amount of
organic compounds is based on chemical characterisation shown in table 1. VS=
Volatile Solids; C = Carbon; NDF = Neutral Detergent Fibre (NDF = sum of content of
cellulose, hemicellulose, lignin and cutin); Fett = Fat. The numbering used for the
specific week are the same as are used in figures 2-7.

VS C NDF | Protein | Fett
g/d |g/d |g/d |g/d g/d

RR 1 V22 15,0 | 7,7 8,8 3,7 0,7

RR 2 V39 20,0 |10,27 | 11,8 4.9 n.a.

RR 3:1 V51 20,0 |10,27 | 11,8 4.9 n.a.

RR 3:2 V52 20,0 |10,27 | 11,8 4.9 1,0

RR 5 V79 219 | 11,25 | 128 5,4 n.a.

RR 6:1 V86 219 | 11,25 | 128 5,4 1,1

RR 6:3 V88 219 | 11,25 | 128 5,4 1,1

RR 7 V104 | 219 | 11,25] 128 5,4 1,1

R37 13 V39 16,3 | 8,4 9,6 4,0 n.a.

R37 14 V49 16,3 | 8,4 9,6 4,0 n.a.

R37 17 V79 219 | 11,25 | 129 5,4 n.a.

R37 18:1 | V86 219 | 11,25 | 128 5,4 1,1

R37 18:3 | V88 219 | 11,25 | 128 5,4 1,1

R37 19 Vo4 | 219 | 11,25]128 5,4 1,1

R37 20 V104 | 219 | 11,25] 128 5,4 1,1

R42 8 V39 16,3 | 8,4 9,6 4,0 n.a.

R42 9 V49 16,3 | 8,4 9,6 4,0 n.a.

R42 11 V79 219 | 11,25 | 129 5,4 n.a.

R42 12 V99 219 | 11,25 | 128 5,4 1,1
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B.2 Utflode fran rotkammaren

I tabell 6 redovisas genomférda analyser av kol, NDF och fett i den rotade
gbdselblandningen for rotningsprocesserna RR, R37 och R42.

Tabell 6. Resultat fran analyser av NDF och fett samt beréknad torrsubstanshalt i godsel som
rotats och pa rétresten i rétkammaren.

Table 6. Analysis of organic compounds in digestate sludge and calculated dry matter content
in substrate and digested sludge. Calculated dry matter content in substrate (“TS-in”;
see table 1) also includes water dilution for the reactors RR, R42 and R37. The dry
matter content in the digester (“TS-ut”) was also calculated by mass-balances
reducing dry matter content in the substrate inflow by the weight of the produced
biogas. C = carbon; NDF = Neutral Detergent Fibre (NDF = sum of content of
cellulose, hemicellulose, lignin and cutin); Fett = Fat. The numbering used for the
specific week are the same as are used in figures 2-7 and table 5.

Tidpunkt | TS-in | TS-ut | C NDF Fett
% % g/kgts | g/kgts | Yavts

RR V22 141 10,2 400 411 44

RR V39 18,8 16,1 400 489 n.a.

RR V51 18,8 16,2 400 559 n.a.

RR V52 18,8 16,1 400 473 45

RR V79 18,0 13,1 412 461 n.a.

RR V86 18,0 13,3 412 428 42

RR V88 18,0 13,4 412 469 38

RR V104 18,0 13,3 410 5006 31

R37 | V39 13,4 10,7 399 475 n.a.

R37 | V49 13,4 10,1 399 445 n.a.

R37 | V79 18,0 13,2 407 459 n.a.

R37 | V86 18,0 13,5 410 422 36

R37 | V88 18,0 13,5 410 474 37

R37 | V94 18,0 13,7 410 422 36

R37 | V104 18,0 13,9 406 522 43

R42 | V39 13,4 10,7 399 450 n.a.

R42 | V49 13,4 10,0 399 467 n.a.

R42 | V79 18,0 13,6 410 422 n.a.

R42 | V99 18,0 13,8 411 521 32
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I tabell 7 redovisas det beriknade dagliga utflédet av VS, kol, NDF, protein och fett via

uttagen rotrest fran rotningsprocesserna RR, R37 och R42.

Tabell 7. Utflode av VS, kol, NDF, protein och fett fran laboratorieprocesserna vid olika
tidpunkter. Veckonummer i tabell & samma som i figurerna 2-7.

Table 7. Calculated outflow of organic compounds in digested sludge for the reactors RR, R42
and R37 at a specific week during the test (“Tidpunkt”; “V"=week) when samples were
taken for analysis (see table 6). The dry matter content in the digester was calculated
by mass-balances reducing dry matter content in the substrate inflow by the weight of
the produced biogas. The amount of organic compounds is based on chemical
characterisation shown in table 6. VS= Volatile Solids; C = Carbon; NDF = Neutral
Detergent Fibre (NDF = sum of content of cellulose, hemicellulose, lignin and cutin);
Fett = Fat.

VS C NDF | Protein | Fett
g/d |g/d |g/d |g/d g/d

RR V22 9,6 4.9 5,0 1,6 0,5

RR V39 16,0 | 7,8 9,5 2,2 n.a.

RR V51 16,1 | 7,7 10,9 2,2 n.a.

RR V52 16,0 | 7,8 9,2 2,2 0,9

RR V79 13,7 | 7,3 8,1 2,4 n.a.

RR V86 142 |74 7,5 2,4 0,8

RR V88 143 | 7,5 8,2 2,4 0,7

RR V104 | 140 |73 8,9 2,4 0,6

R37 | V39 11,9 |59 7,0 1,7 n.a.

R37 | V49 11,0 |54 6,2 1,7 n.a.

R37 | V79 140 |73 8,1 2,4 n.a.

R37 | V86 144 | 7,5 7,4 2,4 0,7

R37 | V88 145 | 7,5 8,3 2,4 0,7

R37 | V94 14,7 | 7,6 7,4 2,4 0,7

R37 | V104 | 151 | 7,7 9,2 2,4 0,8

R42 | V39 12,0 |59 6,7 1,7 n.a.

R42 | V49 11,0 |54 6,4 1,7 n.a.

R42 | V79 14,6 | 7,6 7,4 2,4 n.a.

R42 | V99 149 | 7,7 9,2 2,4 0,6
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C Anvind terminologi

Cellulosa: En lingkedjig (polysackarid) kolhydrat som gar langsamt att

bryta ner i en rotningsprocess. Bygger upp viaxttrad hos vixter tillsammans med
hemicellulosa och lignin [16].

CSTR: En forkortning frin engelskans Continuously Stirred Tank Reactor. Detta dr en
rotningsteknik dar alla nedbrytningssteg som sker vid anaerob nedbrytning pagar samtidigt
1 en tank forsedd med ett omblandningssystem sa att innehallet och temperatur ar lika
overallt i hela tankvolymen. Roétkammaren matas dagligen med nytt substrat och
motsvarande mingd slam tas ut frin rétkammaren.

Hemicellulosa: En lingkedjig (polysackarid) kolhydrat som gar langsamt att

bryta ner i en rotningsprocess. Bygger upp vixttrad hos vaxter tillsammans med cellulosa
och lignin[16].

Hydrolys: Hydrolysen dr det forsta nedbrytningssteget 1 biogasprocessen. Hir omvandlas
socker, fetter och proteiner till mindre organiska amnen som till exempel aminosyror, enkla
sockerarter, fettsyror och vissa alkoholer [16].

Kutin: En vattenavstotande polyesterpolymer som bildar en tunn film kring vixternas
cellmembran och skyddar dem.

LCFA: Forkortning for langkedjiga fettsyror (frin engelskans Long Chain Fatty Acids).
Kan t.ex utgoras av stearinsyra, palmitinsyra och oljesyra [10].

Lignin: Lignin, som 4r en aromatisk férening med mycket komplex stuktur som inte bryts
ner i en biogasprocessen. Bygger upp vaxttrad hos vixter tillsammans med cellulosa och
hemicellulosa [16].

NDF: En forkortning av engelskans Neutral Detergent Fiber. En analysmetod som ofta
anvinds inom foderbranschen for att bestimma summan av cellulosa, hemicellulosa, lignin
och kutin.

Normaliserad gasproduktion (IN): Normalisering innebdr att uppmitt gasvolym relateras
till ett valt standardtryck och temperatur. I denna rapport har det valts att normalisera
uppmitt gasproduktion till 1,01325 bar och 0 °C.

Organisk belastning: Ett begrepp som anger hur mycket VS som tillférs en rétkammare
per tidsenhet. Oftast anges belastningen 1 forhallande till en aktiv slamvolym i
rotkammaren.

SAO: Forkortning for syntrof acetatoxidation. Alternativ metanbildningsvag fran acetat,
dir acetat forst bryts ner av en icke metanbildande bakterie till vitgas och koldioxid. Dessa
produkter anvinds sedan av en annan mikroorganism, en hydrogenotrof metanbildare, f6r
bildning av biogas [16].

Satsvis utr6étning: Allt material rotas pa en gang, det vill sidga utan att nagot material
tillsdtts eller tas ut [16].

Specifik metanproduktion: Ett matt pa hur mycket metan som produceras per mingd
tillférd VS till en rotkammare.

TS: Forkortning av torrsubstans. Torrsubstans erhélls genom att torka bort vattnet.

VFA: Forkortning for flyktiga fettsyror (fran engelskans volatile fatty acids). VFA utgors
oftast av attiksyra och propionsyra men ibland lingre flyktiga fettsyror férekomma [16].
Uppehallstid: Kvoten mellan rétkammarens aktiva rétningsvolym och daglig  tillfort
substratmingd. For en totalombandad rétningsprocess dr detta ett matt pa hur lang tid 1
medel som ett substrat dr 1 rotkammaren. Ibland foérkommer ocksd att basera
uppehillstiden i en rotkammare pa dess dagliga utfléde av rotrest.

40

Strategier for att effektivisera rtning av substrat med hogt innehdll av lignocellulosa och kvive



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

VS: Forkortning av engelskans volatile solids. Ar en benimning av halten organiskt
material som finns 1 ett substrat. En annan benamning som ibland anvinds istillet f6r VS
ar glodforlust.
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