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WASTE REFINERY

Forord

Projektet “Robusta mittekniker on-line for optimerad biogasproduktion” (WR11) har
genomforts inom ramen for Waste Refinery under perioden 2008-03-01-2010-02-26.
Projektorganisationen har bestitt av en projektgrupp med huvudsakliga utférare samt en
referensgrupp fran industri och avnidmare. Ake Nordberg, JTI, har varit projektledare.

Projektgruppens deltagare och huvudsakliga ansvarsomraden har varit:

Boras Energi och Mili6 AB (BEMAB) har ansvarat f6r produktionsanliggningens drift och
modifiering fér anpassning av on-linemitningar, inférskaffande av matutrustning till
anldggningen samt Overgripande uppféljning och rutinanalyser. Deltagare: Mija Kanerot,
Ulf Martinsson (t.o.m. februari 2009) och Anna—Karin Schén (fr.o.m. mars 2009).

['TT — Institutet f6r jordbruks- och miljéteknik har ansvarat f6r NIR-mitningar av substrat-
blandningar, drift och analys av laboratorieprocess samt utvirdering av FT-NIR vid
produktionsanliggningen. Deltagare: Ake Nordberg och Mikael Hansson.

SP, Sveriges Tekniska Forskningsinstitut, Kemi- och materialteknik har ansvarat f6r kom-
pletterande analyser av substratblandningar och rétkammarinnehdll vid produktions-
anldgeningen. Deltagare: Eskil Sahlin.

Imego AB har ansvarat for identifiering av kommersiella on-line metoder, kontakter med
teknikleverantérer, kravspecifikationer samt har deltagit vid implementering vid produkt-
ionsanldggningen. Deltagare: Anatol Krozer och Bjérn Lofving (t.o.m. oktober 2009).

Referensgruppen har deltagit i diskussioner, gett synpunkter och férmedlat kontakter samt
bidragit till och granskat slutrapporten. Referensgruppen har bestatt av:

Biogas Vist — Lars Gunnar Johansson. Biogas Vist dr ett regionalt samverkansprojekt
inom omradet biogas for fordon med deltagare fran privatigda och offentligt agda féretag,
organisationer, myndigheter och kommuner. Biogas Vist dr medlem i Waste Refinery.
Lickeby Water/Purac — Soéren Gotthardsson och Daniel Ling. Lickeby Water/Purac har
utformat och byggt BEMABs biogasanliggning och ir medlem i Waste Refinery.

ABB Corporate Research — Bertil Nygren. ABB har levererat styrsystemet vid BEMABs
biogasanliggning och samverkar med foretag som levererar matteknik.

Informationskontakt med andra anliaggningar har skett via den processingenjorsgrupp inom
Avfall Sverige diar Mija Kanerot deltar frain BEMAB tillsammans med bl.a. Skévde, Kalmar
(bada termofila processer) och Link&ping. Vidare har kunskapsspridning skett via bla.
press, externa och interna workshops/seminatier anordnade av Waste Refinery.

Projektmoéten har hallits fysiskt vid anliggning och hos Ovriga projektgruppsmedlemmar
samt via tita telefonméten for att uppritthalla dialog och avstimning av aktiviteter.
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Sammanfattning

De svenska samrotningsanlidgeningarna ér inte belastade till sin fulla kapacitet. Samtidigt ar
efterfraigan pa biometan storre dn tillgangen. Stora anstringningar bor darfor goras att Oka
belastningen och sikerstilla stabil drift samt hog tillginglighet pa anliggningarna.
Kommersiell mitteknik f6r tillimpning on-line vid biogasanliggningar saknas i stor
utstrackning, och ett generellt problem ar att den aggressiva miljon (korrosion och slitage)
och materialets karakteristik kridver robusta och téliga applikationer. Syftet med projektet
var att identifiera och understka olika matmetoder med potential att tillimpas on-line, dels
tor substratet (bufferttanken) och dels f6r rétkammaren. Utifran forutsittningar och
onskemal vid BEMABs biogasanliggning har problembild, mitvariabler och tinkbara
angreppssitt identifierats och prioriterats.

Substratblandningarna dr trégflytande och inhomogena med varierande sammansittning,
vilket kriver ytterligare homogenisering, spadning och filtrering f6r noggrann analys med
s.k. direkta metoder. Férsok med mekanisk sonderdelning (mixrar och kvarnar) lyckades
inte na den finférdelning som krivdes (800 pm) for att tillimpa COD-maitning on-line.
Med s.k. indirekta mittekniker kan homogeniseringsproblematiken undvikas och labora-
torieférsok med NIR (near-infrared spectroscopy) visade att VS kan predikteras (R?=0,78) i
intervallet 2-9 % VS. Impedans kan ge matt pa 16sliga dmnen, men bedéms inte vara
tillrickligt kinslig for att ge matt pa den totala TS-halten. Mikrovagsteknik installerades i
produktionsskala vid BEMABs anliggning och reagerade snabbare pa forindringar i TS-
halt an den TS-sensor som fanns installerad sedan tidigare, men tekniska problem gjorde att
tekniken endast kunde utvirderas under en begrinsad tid av tio dygn. BEMAB bedomer
tekniken intressant och avser att fortsitta uppfoljning och utvirdering. Projektet har vidare
visat att pH-justering med NasPO4 kan vara en vig att kompensera for forluster av
littflyktiga dmnen (upp till 20 % av VS), som sker med standardiserade referensmetoder for
TS- och VS-analys. Fortsatta insatser kravs for att 16sa detta fundamentala problem.

I t6rs6k med NIR on-line i en laboratorierétkammare erholls en god korrelation med
halten propionat (R?=0,92; RMSEP 0,39 ¢/L) i intervallet 0-5 g/L, vilket ar relevant for
instabilitet (gransvirde ca 3 g/L). Forsok utfordes direfter vid BEMABs produktions-
anldggning med ett inhyrt kommersiellt instrument fér FT-NIR. Pd grund av drift-
storningar drogs belastningen ned under utvirderingstiden varvid dynamiken i process-
forindringar inte var i den omfattning som krivs for att kunna korrelera mitdata mot t.ex.
propionat. Uppfoljning och utvirdering avses fortsitta efter projektets slut. Utvirdering av
en potentiometrisk sensor fér ammonium, som kan appliceras on-line, visade att den inte
var stabil och behdvde kalibreras regelbundet med tva-punktskalibrering. Diarmed uppfyller
den inte de krav pa den prestanda som efterfragades.

Trots en omfattande och komplex problembild, har vi kunnat visa pa tekniker med férut-
sattning att fungera 1 produktionsskala for att ge battre beslutsunderlag for drift.
Kunskapen om implementering on-line har O©kat, insikten om referensmetoders
begrinsning och substrategenskaper har okat. Leverantorer av mitteknik har generellt en
begrinsad kinnedom om forutsittningarna vid rotningsanldggningar och bedémer risken
som alltfér hog att sjilva bedriva utvecklingsinsatser, vilket visar pa vikten av denna typ av
WR-finansierade projekt for utveckling av on-line mitning i biogasprocessen.

Nyckelord: biogasprocess, on-line dvervakning, substrat, rotkammare
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Summary

Although demand for biomethane in Sweden is higher than ever, many Swedish co-
digestion plants are presently operated below their designed capacity. Efforts must be taken
to increase the loading rate and guarantee stable operation and high availability of the
plants. There are currently no commercial systems for on-line monitoring, and due to the
characteristics of the material, including corrosion and tearing, robust applications have to
be developed. The objective of this project was to identify and study different monitoring
technologies with potential for on-line monitoring of both substrate mixtures and
anaerobic digester content. Based on the prerequisites and demands at Boras Energi och
Miljo AB’s (BEMAB, the municipal energy and waste utility in the city of Boras, Sweden)
biogas plant, the extent of the problems, measurement variables and possible ways of
managing these issues have been identified and prioritized.

The substrate mixtures in question have a high viscosity and are inhomogeneous with
variation in composition, which calls for further homogenization, dilution and filtration to
achieve high precision in the necessary analyses. Studies of using different mixers and mills
showed that the particle size (800 pm) needed for on-line COD measurement could not be
achieved. The problem of homogenization can be avoided if indirect measurement
methods are used. Laboratory tests with NIR (near-infra red spectroscopy) showed that VS
can be predicted (R?=0,78) in the interval of 2-9% VS. Furthermore, impedance can give a
measurement of soluble components. However, impedance is not sensitive enough to give
a good measurement of total TS. Microwave technology was installed at the production
plant and showed a faster response to changes in TS than the existing TS-sensor. However,
due to technical problems, the evaluation only could be done during a limited period of ten
days. BEMAB will continue the measurements and evaluation of the instrument. The
project showed that pH-adjustment with Na3PO4 can be a way of compensating for the
losses of volatile compounds (up to 20% of VS), which occurs when standardized
reference methods are used. This is a fundamental problem and requires further research.

Monitoring of a laboratory-scale anaerobic digester with NIR showed that a previously
developed multivariate model could predict propionate concentrations (R?= 0,92; RMSEP
0,39 ¢/L) in the interval 0-5 g/L, which is a relevant interval for inhibition (limit ca 3 g/L).
A commercial FT-NIR instrument was subsequently installed at the production plant.
However, the organic loading was decreased during the evaluation period due to process
disturbances, at which the dynamic of the process was not in the range needed for
prediction of e.g. propionate. Measurements and evaluation will continue during normal
conditions after the completion of this project. Evaluation of a potentiometric sensor for
ammonia with potential for on-line application showed low stability and a need for daily
calibration, which therefore did not fulfill the requested demand.

The project has demonstrated technologies with significant potential for on-line
monitoring at production scale facilities, thus improving the knowledge base for making
important decisions. Knowledge about on-line implementation has increased, and
important insights into the limitations of standardized reference methods and substrate
characteristics have been achieved. Instrument suppliers have in general a limited insight in
the conditions at a biogas plant, which suggests that this type of WR-financed project is
important for development in the area.
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1 Inledning

1.1 Problemdiskussion

Biologisk avfallsbehandling i Sverige har under de senaste aren Okat och uppgick enligt
Avfall Sverige [1] till nirmare 600 000 ton under 2008, vilket utgdér 12,6 % av hushalls-
avfallet. Separat insamling av matavfall for central behandling finns i 133 kommuner och
ytterligare ca 90 kommuner har planer pa att inféra system for utokad killsortering av
hushallsavfall och ett flertal kommuner planerar att inféra insamling av utsorterat matavfall.
Deponering av biologiskt nedbrytbart avfall dr sedan 2005 férbjuden och ett nationellt
miljémal inom ”God bebyggd milj6”, prop. 2002/03:117, dr att 35 % av matavfallet ska
behandlas biologiskt 2010. Enligt Avfall Sveriges berikningar atervanns ca 20 % av mat-
avfallet under 2008.

Behandling av organiskt avfall genom rétning erbjuder bade ett miljovanligt och férnybart
brinsle 1 form av biogas (biometan) och aterféring av niringsimnen till akermark i form av
biogodsel. I Sverige fanns 18 samrétningsanligeningar ar 2008 f6r produktion av biogas
vilka behandlade ca 406 000 ton organiskt avfall, varav 68 000 ton utgjordes av hushalls-
avfall [1]. Samrétningsanliaggningarna producerar biogas motsvarande drygt 280 GWh och
av detta uppgraderas ca 162 GWh till fordonsgas. Under 2008 producerades nidrmare
390 000 ton biogddsel, av vilket 96 % aterfordes till lantbruket. Utbyggnad av existerande
anldggningar samt uppférande av nya anlidggningar planeras i Sverige, vilket ligger i linje
med EU: s biobrinsledirektiv [2] att 5,75 % av bensin och diesel ska ersittas fram till 2010.

Av de idag drifttagna samrotningsanliggningarna r ingen belastad till sin fulla kapacitet.
Samtidigt dr efterfrigan pa biometan storre dn tillgangen. Betydande investeringar ar
nedlagda i anldggningarna, och stora anstringningar bor darfér goras for att 6ka intaget av
substrat och att sikerstilla stabil drift och hog tillginglighet pa anliggningarna. Den
genomsnittliga volumetriska biogasproduktionen pa de svenska biogasanliggningarna ér
endast ca 1,5 m? biogas per m? rétkammarvolym och dag (egna beridkningar baserat pa upp-
gifter fran [3]), och skulle i princip kunna férdubblas genom optimerad drift och okad
substratbelastning [4]. Biogasprocessen ar dock pa grund av sin biologiska natur kanslig for
storningar. Skumning dr exempel pa en typ av stérning som utgor ett stort problem och
som bl.a. belysts i en rapport (B2007:02) fran Avfall Sverige [5]. Storningar leder till att
behandlingskapaciteten minskar, och det kan dr6ja méanader innan processen aterhdmtar sig
till normal prestanda. Detta utgdr ett stort problem eftersom det leder till avsevirda
avbrick i ekonomin och i fortroendet for leverans av gas. Om en regional anliggning inte
fungerar kan det innebdra minskade intikter och 6kade kostnader omfattande upp mot
100 000 kr om dagen (Ulf Martinsson, personligt meddelande).

For att sdkerstilla drift och optimera produktionen med hégre belastningar krivs bl.a.
bittre Overvaknings- och mitteknik. Insatserna av provtagning och uppféljning av r6t-
kammarinnehallet skiljer sig mellan anliggningarna i Sverige, men har identifierats som en
viktig faktor for framgang vid optimerad biogasproduktion. Den uppféljning som gors idag
baseras huvudsakligen pa manuella provtagningar och laboratorieanalyser som begransas till
dagtid under arbetsveckan. Vidare blir det dessutom friga om stickprov i en snabbt
torinderlig process. Kommersiell matteknik for tillimpning on-line vid biogasanliggningar
saknas till stor utstrickning i dagsliget. Olika angreppssitt har undersokts i forsknings-
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projekt (t.ex. [6]; [7]; [8]), men ofta har de visat sig inte vara fullt tillforlitliga eller klara den
langvarigt aggressiva miljon (korrosion och slitage) som biogasprocessen utgor.

1.2 Problemformulering och mal

Mot bakgrund av problemdiskussionen finns det ett behov att identifiera, utveckla och
undersoka mittekniker som 4r robusta och tiliga samt har potential att appliceras on-line
vid biogasanliggningar. De flesta forskningsanstringningarna avseende on-linematning har
varit fokuserade pa det biologiska tillstaindet i processen och flédet av producerad biogas. 1
dessa fall tar man inte hinsyn till variationen pa sammansittningen i det inkommande
substratet som ocksa ér en viktig variabel f6r att kunna optimera processen. Genom att on-
line mita dels substratblandningens sammansittning samt egenskaper, dels den biologiska
processens tillstind med avseende pa bra indikatorer, skulle forutsittningarna for en val-
fungerande och effektiv drift 6ka. Projektet stimmer vil 6verens med WR: s verksamhets-
plan och har identifierats som prioriterat inom WR 02 [9].

Vid Boras Energi och Miljos biogasanliggning rotas olika typer av organiskt avfall, vilket
gOr att sammansattning och mangd varierar 6ver tiden. Malet ar att 1 framtiden kunna
tredubbla belastningen, dvs. kunna 6ka frin ca 1,5 till 4,5 kg VS (gl6dforlust) per m? och
dag, och dirmed behandla mer avfall och pa sa sitt effektivisera driften. For att na dit
behover olika dtgirder vidtas, bl.a. maste TS- (torrsubstans) och VS-halten i substrat-
bufferttanken Okas samtidigt som man har en bra kontroll pa belastning och processens
tillstand.

Med utgangspunkt frain BEMABs forutsittningar och 6nskemal samt tidigare erfarenheter i
kombination med nya angreppssitt, var syftet med projektet att identifiera och undersoka
olika potentiella robusta mitmetoder on-line. Detta omfattar dels det inkommande
materialet fran bufferttanken till r6tkammaren och dels rotkammarens tillstind. Malet var
att ta fram och tillimpa mitmetoder on-line som kan ge kvantitativ och kvalitativ
information om viktiga processvariabler, vilka kan anvindas som beslutsstod vid drift av
biogasanliggningar. Vidare var malet att samla processdataunderlag for att senare kunna
utveckla limpliga styrstrategier.

De foérvantade resultaten utgors av:

a) Forbittring av existerande och nya on-line mitningar i produktionsskala

b) Okad kunskap om hur on-linemitningar implementeras i produktionsskala
¢) Bittre beslutsunderlag f6r driftspersonalen

d) Forbittring av biogasprocessens driftsstabilitet, tillganglighet och prestanda
e) Okad kunskap om biogasprocessens dynamik och respons av férindringar

1.3 Avgrinsningar

I projektet har fokus legat pa att utveckla mittekniker on-line fér samrotningsprocesser
som behandlar olika typer av organiska avfall dir anliggningen i Boris utgjort en fallstudie.
Processer baserade pa reningsverksslam, godsel eller energigrodor dr inte undersokta.
Vidare har mitningar omfattande gasfasen inte inkluderats dia den storta utmaningen
omfattar den fasta/flytande fasen i substratblandning och rétkammarinnehall.

2
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2 Bakgrund

Biogasproduktion sker genom mikrobiologisk nedbrytning av organiskt material under
anaeroba forhillanden. Gasen bestir av frimst metan och koldioxid, och beroende pa
materialet som rotas sa kan metanhalten variera mellan 45 och 85 % samt koldioxidhalten
mellan 15 och 45 %. Hur vil nedbrytning och gasproduktion fungerar beror bla. pa
substratsammansittning, temperatur samt mikroorganismfloran och dess tillvixthastighet.
Forenklat kan processen beskrivas 1 olika steg dir komplext organiskt material bryts ner
med hjilp av mikroorganismer till mindre molekyler i flera steg (Figur 1).

Cellulosa, fett och protein m.m. hydrolyseras till mindre bestindsdelar med hjalp av
enzymer som utsondras av hydrolytiska bakterier. Samma slags bakterier och ytterligare
andra fermenterar sedan hydrolysprodukterna till flyktiga fettsyror (VFA; volatile fatty
acids). De flyktiga fettsyrorna omvandlas i sin tur till dttiksyra samt vite och koldioxid av
attiksyrabildare. I det sista nedbrytningssteget, metanbildningen, omvandlas ittiksyra samt
vite och koldioxid till slutprodukterna metan och koldioxid av metanbildande
mikroorganismer. De hastighetsbegrinsande stegen beror av sammansittning och
driftsituation och kan antingen vara hydrolys- eller metanbildningssteget. De
processtorningar som uppstar beror framférallt pa obalans i metanbildningen och ar darfor
det man fokuserar pa vid 6vervakning och kontroll. En férindring av processmiljon kan
innebdra att processen stors och metanbildningen minskar. En langsam metanbildning
innebdr risk f6r ackumulering av flyktiga fettsyror. Om ackumuleringen av flyktiga fettsyror
pagar tillrackligt linge sjunker pH, wvilket i sin tur kan hdmma de metanbildande
mikroorganismerna ytterligare.

Komplextorganiskt material
(protein, kolhydrater, fett m.m.)

Hydrolys i

Losliga organiska féreningar
(aminosyror, socker, m.m.)

Jéasning i

M ellanprodukter

(fettsyror, alkoholer, m.m.)

l Anaerob oxidation l

A cetat H,+ CO,
i M etanbildning i
CH,4+ CO,
(Biogas)

Figur 1. Schematisk bild éver anaerob nedbrytning (efter [10]).

Figure 1. Schematic overview of the anaerobic food chain (after [10]).
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Biogasens flode och sammansittning (metan och koldioxid) har tillsammans med kemiska
variabler (t.ex. pH, alkalinitet) traditionellt varit de indikatorer som anvints vid studier
torknippade med 6vervakning och kontroll av biogasprocessen [5]. En bra indikator ska
vara korrelerad med den mikrobiologiska statusen i processen och kunna mitas med ett
instrument som dar tillforlitligt, robust och enkelt att anvanda och helst fungera on-line sa
att informationen kommer 1 realtid.

Korta lattflyktiga fettsyror (VFA), t.ex. propionat, har visat sig vara en bra indikator pa
obalans 1 biogasprocessen [11], men de mats ofta off-line, vilket resulterar i lainga vintetider
innan informationen finns tillginglig. On-line mitning med gaskromatografi ([12]; [8]) eller
nya typer av BOD-sensorer [13] har studerats. TOC-instrument, titreringssensorer, UV och
FT-IR spektroskopi har studerats av [14]. Bland de fa kommersiella applikationer som
marknadsfors  for on-line mitning av VFA finns bla. produkten Anasense®,
(www.applitek.com). Den bygger pa on-line mitning av totalhalten korta fettsyror med
titrering och kriver en forfiltrering av provet [15]. Studier och tillimpning av dessa tekniker
har huvudsakligen varit inriktade pa processer med industriellt avloppsvatten som ofta ar
mindre komplexa dn processer baserade pa fasta avfall, t.ex. hushallsavfall. En intressant
mitteknik for on-line applikation dr NIR (near-infrared spectroscopy; 760-2500 nm). I
tidigare studier har mitning med en NIR-probe (mitsond) kunnat korreleras med
propionat vid r6tning av killsorterat hushallsavfall ([16]; [17]; [18]). Vidare har NIR testats i
danska och tyska forsok med energigrodor ([19]; [20]) och 1 godselbaserade processer med
samrotning av glycerol [21].

Avseende on-linemitning av substratblandningar fOr att faststélla karakteristik och férbattra
styrning av belastning 4r litteraturen begrinsad. Vid BEMABs anliggning finns en
slamhaltsmitare (SOLITAX sc®) som bygger pd mitning av ljusets spridning, men vars
tillforlitlighet visat sig vara begrinsad. Andra maittekniker som tillimpats f6r mitning av
torrsubstanshalt 4r t.ex. mikrovagor [22]. NIR tillimpas f6r bestimning av TS, VS, protein,
fibrer och fett ([23]; [24]), vilket indikerar att det finns en potential att anpassa denna
mitmetodik dven till matning av substrat vid biogasanliggningar. En vidare mojlighet ar att
mita COD (Chemical oxygen demand), vilket dr ett motsvarande matt pa innehall av
organiskt material som VS (volatile solids).
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3 Genomforande

Genomforandet har i ansékan 6vergripande delats upp i féljande fyra moment:
1. Samordning av existerande information och planering av ingaende aktiviteter
2. Kemiska analyser av substrat och rotkammarinnehall
3. Forsok och utvirdering i laboratorieskala
4. Forsok och utvardering 1 produktionsskala

Dessa moment har under projekttiden pagatt parallellt varfér dispositionen av rapporten
kommer att vara uppdelad i delvis andra rubriker. Projektet har haft ett medvetet brett
systematiskt angreppssitt och pa grund av projektets omfattning har vi valt att redovisa
utforda aktiviteter detaljerat i ett flertal bilagor.

3.1 Samordning av existerande information och planering av ingdende
aktiviteter

En viktig del i det initiala arbetet var att skapa en gemensam forstielse for forutsittningar
och o6nskemal vid biogasanliggningen i Boras. Biogasanliggningens uppbyggnad och
funktion samt analysprogram, driftdata och driftstrategi gicks igenom och har samman-
stallts 1 Bilaga A.

Utifrin informationen har mitpunkter, problembild, mitvariabler och tinkbara
angreppssitt identifierats och prioriterats. De fragestillningar som belysts och aktiviteter
som genomforts kan huvudsakligen kopplas till de tva mitpunkterna bufferttank for
substratblandningen och rétkammare. Beroende pa fragestillningarnas karaktir och
mognadsgrad har i vissa fall behov av grundliggande undersékningar identifierats som vi
genomfort 1 laboratorieskala. Vidare har kontakter tagits med foretag som utgjort
potentiella teknikleverantérer (se Bilaga B). Beroende pa leverantérernas intresse och
tormaga att tillhandahalla limplig teknik har f6rsok bedrivits 1 forsoks- eller
produktionsskala.

3.2 Bufferttank — problembild, métparametrar och angreppssitt

Vid karakterisering av substratet infOr inpumpning dr det onskvirt att ha en god
bestimning av halten organiskt material for att kunna berakna och styra den organiska
belastningen. Traditionellt uttrycks organiskt material i form av VS (volatile solids =
glodforlust) och den organiska belastningen i kg VS/m? reaktorvolym och dag. Halten av
organiskt material féraindras med vilken typ av avfall som blandas och kan dessutom snabbt
forindras i1 inflodet till rétkammaren.

Vid BEMABs anliggning anvinds sedan tidigare on-line mitning fér TS (torrsubstans)-
innehdllet i bufferttanken innan inpumpning till rotkammaren. Det finns dock problem
med TS-sensorn, bl.a. utsitts den for stort slitage och maste kalibreras si gott som dagligen
med laboratorieanalyser. TS mitaren bygger pd att ljusspridningen frin partiklar mits och
ger ett matt pa TS-halten (dvs. en indirekt metod). En forklaring till att sensorns resultat
skiljer sig fran manuell analys kan vara att 16sta organiska substanser inte bidrar till signalen
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och att stora partiklar inte gar att skilja at (partikelstorleken 1 flodet kan uppga till flera
centimeter).

TS definieras som VS + aska, och ir dirfor inte en optimal styrparameter for berikning
och styrning av den organiska belastningen. I de fall som férhédllandet mellan VS och TS
inte varierar 1 nagon storre omfattning kan det dock vara en god vigledning.

Onskemal fér kvantitativ och kvalitativ karakterisering av substratblandningen on-line i
bufferttanken ledde till f6ljande prioriteringsordning:
1) Organiskt material fordelat pa fett, protein, kolhydrat samt 16sligt organiskt material
(tex. VFA)
2) Organiskt material som COD (Chemical oxygen demand)
3) Organiskt material som VS (glodférlust) eller TOC (Total organic carbon)
4) Torrsubstans (TS)

Det avfall som kommer in till anliggningen férbehandlas bl.a. med sénderdelning som kan
ge upp till centimeterstora partiklar. Innehallet av organiskt material kan vara férhallandevis
hogt (dvs. over 10 % VS) och innehiller bade partiklar och l6st material. Om man ska
forsoka applicera mittekniker on-line kan vissa tekniker komma att kriva en ytterligare
homogenisering samt dven spiadning och filtrering for att erhalla en tillrickligt hog
noggrannhet vid mitning. Férfarandet ska dessutom kunna automatiseras.

Nir det giller frekvensen pa matning “on-line” av substratblandningen i bufferttanken ér
det viktigare att korrekt kunna bedéma VS-halten infér varje inpumpning snarare att mata
VS-halten med sekunders upplésning. Detta innebir att tiden £6r att korrekt bestimma VS-
halten kan tillatas vara upp till ca 4-5 timmar innan inpumpning sker. I och med detta kan
tid finnas for att inféra provberedning genom tex. homogenisering, filtrering,
sedimentering etc.

De korrosiva och nétande egenskaperna hos substratblandningen kan orsaka att sensorer
som star 1 kontakt med materialet slits och aldras snabbt. I de fall man kan tillimpa en
teknik som inte behover vara i direkt kontakt med substratblandningen, t.ex. mitning
byged pa mikrovagsteknik applicerad pa rorledningar, skulle detta kunna undvikas.

3.21 Bufferttank — genomfo6rda aktiviteter

Nedan beskrivs genomforda aktiviteter inom projektet kring bufferttankens substrat-
blandning och de identifierade fragestillningar som kopplar till mdéjligheten att tillimpa on-
linemitning. De fyra forsta aktiviteterna ar av grundliggande och laborativ karaktir, medan
den sista omfattar applikation av kommersiell teknik i produktionsskala.

3.2.1.1 Korrekt bestimning av TS (torrsubstans) och VS (glodforlust)

TS bestims standardmadssigt genom vigning fére och efter torkning vid 105°C, medan VS
bestims 1 ett efterfoljande steg genom vigning fére och efter inaskning vid 550°C.
Substratblandningen innehéller dock relativt héga halter av flyktiga karboxylsyror (VFA)
(som hir innefattar dttiksyra (etansyra), propansyra, butansyra och pentansyra). Dessa
forangas delvis under torksteget (vid 105°C). VFA som foringats kommer dirmed inte att
inga 1 TS eller i en efterféljande bestimning av VS.
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Typiskt for substratblandning vid avfallsanliggningen Sobacken (Boras Energi och Miljo)
ar att TS-halter ar ca 5-10 %, VFA-halter ca 0,5-1,5 % och att VFA utgor ca 15-20 % av
TS.
For att bittre kunna kontrollera belastningen ar det 6nskvirt att VFA ingar 1 bade TS- och
VS-virdet. En undersékning har darfor genomforts med syfte att
e tareda pa hur mycket av VFA som férsvinner under torksteget i en traditionell TS-
och VS-bestimning

e beskriva kemiskt vad som hinder under torksteget och inaskningssteget

e underséka om man kan fi VFA att ingd 1 TS och VS genom att tillsitta ett
overskott av natriumhydroxid (NaOH) eller icke-hydroxidbaserade basiska salter
(Na2CO3, Na3zPO4 och K3POy)

3.21.2 Uppfoljning av karakteristik pa bufferttankens innehall

Sammansattningen och karakteristik pa substratblandningen i bufferttanken avseende halter
samt variation av materialets sammansittning (t.ex. fett, protein och kolhydrat) ar viktig
information fér att kunna styra inpumpning till rétkammare och dirmed den organiska
belastningen.

I syfte att erhdlla en bittre uppfattning om den variation som kan tinkas finnas beroende
pa att substratblandningen varierar med mingd och sammansittning pa inkommande avfall
utférdes provtagning med ett utdkat analysprogram (fett, protein och kolhydrat) jamfort
med det som sker rutinmassigt (TS, VS, ammoniumkvive och VFA) under ca ett driftsar.
Vidare mittes motsvarande prover med NIR (near-infrared spektroscopy) 1 syfte att finna
korrelationer med uppmitta parametrar och dirmed ge underlag kring huruvida NIR kan
anvindas on-line f6r substratblandningen.

3.2.1.3 TOC- och COD- bestimningar samt homogenisering av substratblandning

Traditionellt mits det organiska materialet som VS, men det finns dven andra jimfoérbara
matt for detta. TOC (total organic carbon) omfattar det totala organiska kolet och mits
genom antingen katalytisk forbranning eller vatkemisk oxidation till CO». Koldioxiden maits
sedan direkt med infraréd teknik eller genom konvertering till metan som mits med en
flamjonisationsdetektor. Mangden CO» eller CH4 dr direkt proportionellt till mingden
organiskt material. TOC tillimpas t.ex. vid reningsverk, men ir ej beprévat inom avfalls-
sektorn.

COD (chemical oxygen demand; kemisk syreférbrukning) dr ett annat matt som ger
mingden Oz som behovs for att fullstindigt oxidera det organiska materialet. Analys sker
genom vatkemisk oxidering och spektroskopisk detektion eller katalytisk forbrinning.
COD har férdelen att kunna direkt korreleras till méjlig mingd metan som kan produceras
1 och med att man kan erhalla 0,35 m? metan per kg COD.

Vid analys av TOC eller COD krivs homogena material varfér homogenisering blir en
mycket viktig faktor vid en on-line applikation tillsammans med provuttag och utspadning
av materialet for att na en tillfredsstillande analys.
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I syfte att fa ett underlag kring halter och korrelationer avseende VS, COD och TOC har
en matserie frin BEMABs bufferttank analyserats och bearbetats. Vidare identifierades tva
toretag som bedomdes ha moijlighet att bidra med tekniska 16sningar for att mojliggora on-
linemitning.

S:CAN (http://www.s-can.at/) dr ett Osterrikiskt foretag, som har en metod baserad pa
UV-NIR spektroskopi parad med en unik databehandling for att bestimma halter av TOC.
Prover skickades till féretaget for en orienterande analys.

Homogenisering av substratblandningen dr direkt nédvindig for flera analyser. Eftersom
substratblandningen i bufferttanken dr svar att homogenisera och det finns flera olika
homogeniseringstekniker att tillgd har féretaget WeeDo AB anlitats for att utvirdera
mojligheterna att homogenisera substratblandningen samt att mita COD med ett
instrument fran LAR Process Analysers AG som kan appliceras on-line.

3.2.1.4 Impedans

En hittills oprovad mojlighet for on-linemitning 4r mitning av impedans i
substratblandningen som skulle kunna ge ett matt pa materialet i substratblandningen och
korreleras med TS-halten. Tekniken bygger pa mitning av AC strom och AC spinning
samt vinkel emellan dessa och kan betraktas som enkel, robust och kriver endast en enkel,
billig utrustning. Vidare har den foérutsittningar att klara den aggressiva miljoé som substrat-
blandningen utgér. IMEGO har erfarenhet frin denna mitteknik i andra applikationer.

I syfte att undersoka om denna teknik kan utgbra ett intressant komplement f6r vidare-
utveckling har en orienterande studie genomférts inom projektet.

3.2.1.5 TS-mitning med mikrovagor on-line i produktionsskala

Mikrovéigor klarar av att mata sma dndringar av en vitskas innehdll beréringsfritt, utan att
mithuvudet kommer i1 kontakt med vitskan. Det dr en mycket stor férdel att mathuvud
inte kommer i kontakt med substratet da all dldring p.g.a. av den aggressiva miljon
minimeras.

Det tyska foretaget Af sensor GmbH levererar sidan utrustning for mitning av TS, vilken har
tillimpats vid tyska biogasanliggningar. Diskussioner har forts med foretaget kring krav-
specifikationerna utifran materialets egenskaper, mitmiljé och affirsmassiga villkor, vilket
lett till att ett instrument inforskaffats i syfte att undersdka om mitning m.h.a. mikrovagor
skulle kunna anvindas for att f6lja TS-halter 1 bufferttanken on-line.

Uppligget med hf-sensor innebar att foretaget installerade och grundkalibrerade matutrust-
ning samt utbildade personal med drifts- och kalibreringsinstruktioner. Under drift har
sedan mitarens signal fortgaende jaimforts och kalibrerats med TS-analyser gjorda enligt
referensmetod for att fainga upp variation i sammansattning.

3.3 Roétkammare — problembild, mitparametrar och angreppssitt

I rotkammaren sker den mikrobiologiska omsittningen av organiskt material under
anaeroba foérhallanden, dvs. 1 ett slutet utrymme som inte stir i kontakt med omgivande
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atmosfar. Med en uppehallstid 6ver 20 dagar kan systemet betraktas som relativt trogt
avseende forindringar, men om det biologiska systemet dr nira instabilitet kan férdndringar
ske snabbt. Vid BEMABs anlidggning finns ett analysprogram (Bilaga A) f6r rotkammar-
innehallet dir pH och total VFA (som acetatekvivalenter) mits 5 gianger per vecka;
ammoniumkvive 2 ganger per vecka; TS, VS och alkalinitet (dels som bikarbonat alkalinitet
(BA) med syratitrering till 5,4 och dels total alkalinitet (T'A) med syratitrering till pH 4,0) 1
gang per vecka samt totalkvivet 1 giang per manad. Samtliga mitningar utférs som
manuella analyser och huvuddelen utférs pa plats av personal. Nagon on-linemitning av
processvariabler i rotkammarinnehallet sker alltsa inte.

Det dr som tidigare nimnt kint att VFA, men kanske framfér allt specifika VFA som
propionat, dr en god indikator pa driftstorningar. Bérvirdet bor vara under 3000 mg total
VFA/1. Alkalinitet uttrycker processens buffertkapacitet och kvoten VFA/TA utgdr ett
uttryck for “surningsrisken” dar borvirdet bor ligga under 0,3. pH ir en generell parameter
som anses viktig f6r biologiska system. I processer med en hog alkalinitet (som fallet ar i
Boras) dr dock pH en trubbig variabel eftersom fluktuationer i VFA kan vara mer
omfattande an forindringar i pH-virdet. Ammoniumkvive ir en viktig indikator speciellt i
termofila processer med kviverika substrat (som fallet dr i Boras), eftersom ammoniak kan
orsaka himning vid virden 6ver 2500 — 3000 mg/l (virde som inte bor Overskridas).
Beddmningen ér dock att virdena inte fluktuerar i samma omfattning som VFA, vilket gor
att frekvensen pa analysen inte behover vara lika hog.

Onskemal fér kvantitativ och kvalitativ karakterisering av rétkammarinnehéllet on-line gavs
dirfor foljande prioriteringsordning:

1) Specifika VFA (framf6r allt propionat)

2) Total VFA

3) Alkalinitet (vilket kridver pH och automatisk titrering)

4) Ammoniumkvive

Utéver dessa kan mitningar av direkt mikrobiologisk aktivitet, t.ex. NADH/NAD-
torhallandet [25] vara intressanta matt pa processens tillstind, men dessa metoder kriver en
omfattande utveckling och har dirfér nedprioriterats i detta projekt.

Rotkammarinnehallet har en ligre TS-halt 4n den substratblandning som pumpas in i
rétkammaren eftersom organiskt material omsitts till biogas. Vidare karakteriseras det av
en homogenare struktur dn substratblandningen. On-line mitning kan utformas pa olika
satt beroende pa mitteknikens forutsittningar och avkinningsprinciper. I de fall man maiter
med integrerande metoder som ger ett direkt svar pa koncentrationen av ett specifikt amne
krivs ofta en avancerad provbehandling i1 form av filtrering och spidning samt
automatisering av eventuella tillsatser, t.ex. kemikalier, for att erhélla ett analysvarde. Nir
indirekta metoder anvinds, t.ex. spektroskopiska mitningar, kan man oftast maita pa
rotkammarinnehallet utan omfattande provbehandling. Detta kan ske antingen direkt 1
rétkammaren eller pa en slinga (by-pass). Detta innebér dock att mitdata maste korreleras
mot en kind referensmetod for att erhalla en god prediktion.

Nir det giller frekvensen pa mitning “on-line” av rétkammarinnehallet 4r 6nskemalet att
tor parametrar som VEFA, pH och alkalinitet erhalla minst 2-3 matningar per dag medan for
ammoniumkvive atminstone 1 gang per dag. Detta innebir i princip att det finns tid for
provberedning genom t.ex. filtrering och spadning.
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Med utgangspunkt fran behovet av taliga och robusta tekniker har vi prioriterat metoder
som moijliggdr on-linemitning utan omfattande provberedning. Vidare har responsen frin
teknikleverantérer som tillhandahaller sadan teknik varit mest positiv.

3.3.1 Roétkammare — genomforda aktiviteter

Nedan beskrivs genomforda aktiviteter inom projektet kring rétkammaren och de
identifierade fragestillningar som kopplar till moéjligheten att tillimpa on-linemitning. De
tva forsta aktiviteterna dr av grundliggande och laborativ karaktir, medan den sista
omfattar applikation av kommersiell teknik 1 produktionsskala.

3.3.1.1 Ammoniumsensot

Jonselektiva elektroder har de senaste aren genomgitt en positiv utveckling och finns
numera som kommersiella instrument for flertalet joner, tex. ammonium.
Instrumenteringen och matprincipen dr i huvudsak densamma som for en pH-bestimning
med en glaselektrod. Fér ammoniumbestimningar dr de enda egentliga skillnaderna att man
anvinder ett (glasymembran som dr kinsligt f6r ammoniumjoner istillet for vitejoner
(H30%"), samt har en innerl6sning som innehaller ammoniumjoner.

Jonselektiv elektrod fér ammoniumbestimning dr en tinkbar applikation for on-
linemitning i rétkammare. Problem kan dock finnas vid héga kloridhalter, p.g.a. korrosion
och vidare kan interferens ske med kalium. Matomridet ligger ofta pa 1 g/, vilket innebir
att spadning av prov maste ske.

I syfte att utvirdera robustheten hos en kommersiell ammoniumelektrod har tester utforts i
laboratoriemilj6 med prov frin BEMABs rétkammare.

3.3.1.2 Prediktion av propionat och ammoniumkvive med NIR i
laboratorieprocess

NIR (near-infrared spectroscopy) ir en matteknik med forutsittningar att appliceras on-line
utan behov av speciell provberedning. Bland fordelarna med NIR kan nimnas méjligheten
att analysera prover med hog ljusspridning och/eller absorption, t.ex. ogenomskinliga
l6sningar och blandningar av partiklar och losta dmnen. Mitsonder fér mitning av
reflektans ar tillverkade av rostfritt stal och safirglas och klarar dirfér av den korrosiva
miljon. Insamlat spektra kan korreleras med flera olika dmnen samtidigt och analyssvar
erhills inom loppet av en minut. Eftersom NIR ér en indirekt mitmetod, dvs. NIR-
spektrat som erhalls ger inte direkt information om halter av de dmnen man 6nskar
bestimma maste en kalibrering ske med prover analyserade med referensmetoder.
Referensanalysunderlaget maste vara omfattande for en god prediktion, vilket kan vara
tidsodande.

Syftet med studien var att i en laboratorieprocess med ymp och substrat frin BEMABs
anlidggning undersoka mojligheten att korrelera enskilda VFA (t.ex. acetat och propionat)
samt ammonium med NIR-spektra samt att dirigenom erhalla ett underlag for de
mitningar som planerats med FT-NIR i produktionsskala (se 3.3.1.3). Vidare var syftet att
unders6ka hur dynamik i belastning ger respons i VFA och om driften i laboratoriet kan
jamforas med driften vid produktionsanliggningen.
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3.3.1.3 Overvakning av processtillstind med FT-NIR i produktionsskala

Fourier transform spektroskopi (FT) arbetar pa ett liknande satt som NIR, men istillet for
att anvinda sig av monokromt ljus si sinder man ljus av ett flertal vaglingder genom
provet och miter hur mycket av det ljuset som har absorberats. Direfter modifieras
ljusstrilen och ljus med en annan uppsittning vaglingder som sinds genom provet och
dokumenteras. Detta upprepas ett antal ganger for olika vaglingdskombinationer. De olika
vaglingdssammansittningarna uppnds genom att bredspektrumljus sinds mellan speglar
vars avstind varieras, varvid vissa viglingdsomriaden slicks ut genom interferens.
Avslutningsvis sa bearbetas resultaten med hjilp av matematisk Fourier Transform teori.

Fordelen med FT spektroskopi 6ver den klassiska gitterbaserade spektroskopin dr att
upplosningen blir mycket storre dd den matematiska behandlingen utesluter en rad med
tekniska och fysikaliska felkillor.

Det danska foretaget Q-interline (www.g-interline.com) levererar olika industriella
applikationer f6r spektroskopiska matningar och har viss erfarenhet fran biogasprocesser.
Diskussioner har forts med foretaget vilket lett till att ett instrument hyrts in fér mitning i
produktionsskala.

Syftet med studien var att underséka hur processen 1 produktionsskala kan 6vervakas med
FT-NIR for att beskriva processtillstindet och om det gar att finna korrelation mellan
spektra och propionat i enlighet med de resultat som erhélls fran laboratorieférsken med
NIR.
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4 Metodik och mittekniker

4.1 Bufferttank

4.1.1 Korrekt bestimning av TS (torrsubstans) och VS (glodforlust)

TS bestimdes genom att manuellt viga provet fére och efter torkning vid 105 °C. VS
bestimdes sedan i ett efterféljande steg genom att manuellt viga provet efter att det
inaskats vid 550 °C. I syfte att forsoka automatisera TS- och VS-bestimningar har TS och
VS dven bestimts med TGA (termogravimetrisk analys), vilket innebdr att provet vigs
automatiskt upprepade ganger inne i en ugn under tork- och inaskningssteget.

For att halla kvar VFA under torksteget har olika f6rs6ks gjorts dar man har justerat pH till
basiska pH genom att sitta till olika baser (natriumhydroxid, natriumkarbonat,
natriumfosfat och kaliumfosfat). Se Bilaga C f6r detaljerad redovisning.

4.1.2 Uppfdljning av karakteristik pa bufferttankens innehall

Totalt har 95 representativa prover tagits huvudsakligen tisdagar och fredagar under
ungefir ett driftar (vecka 18, 2008 till vecka 13, 2009) och frysts in i vintan pa analys. 60
prover har sedan analyserats med avseende pa analyser 1 tabell 1.

Tabell 1. Summering av analyser for att karaktarisera bufferttankens innehall

Table 1. Summary of analyses performed to characterise the content in the buffer reservoir

Analys Metod ! Kortfattad metodbeskrivning Analys-
laboratorium
Halt av flyktiga fettsyror (VFA) Hach Lange Spektrofotometriskt efter esterifiering BEMAB
Halt av ammoniumkvive (NH4-N) Hach Lange Spektrofotometriskt med firgreagens BEMAB
Vattenhalt NMKL 23-3 Gravimetrisk bestimning efter torkning vid | AK-lab (Bors)
102-105°Ci16-18 h
Torrsubstanshalt (TS) - Berikning fran vattenhalt -
Askhalt NMKL 23-3 Gravimetrisk bestimning efter inaskning vid | AK-lab (Boris)
550 °C.
Glodforlust (VS) - Berikning frin askhalt och torrsubstanshalt -
Fetthalt NMKL 131 Surgérning med saltsyra, tillsats av etanol, | AK-lab (Boris)
extraktion med dietyleter och petroleumeter,
indunstning  och  sedan  gravimetrisk
bestimning
Kvivehalt SS-EN 25663/NMKL 6-3 Kjeldahlanalys AK-lab (Boris)
Proteinhalt Beriknas fran halt kvive (Halt av kvive — halt av ammoniumkvive) x | -
6,25
Kolhydrathalt Beriknas TS — askhalt — fetthalt — proteinhalt -

1) NMKL-metoder 4r metoder frin Nordisk Metodikkomité for Naeringsmidler (NMKL)

Vidare har proverna analyserats med ett NIR-instrument frain Foss Tecator (NIRsystem
6500%, Silver Spring, MD) med en skannande monokromator i viglingdsintervallet 400 -
2500 nm utrustad med en reflektansprobe.

Mitningen har skett i tempererat rum (37°C), vilket motsvarar ungefirlig temperatur i
bufferttank 1. Vidare har mitningarna skett utan ljusinslipp for att férhindra interferens.
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Multivariat dataanalys anvindes for behandling av erhéllna spektra. Datasetet med NIR-
spektra och kemiska variabler korrelerades med PLSR (partial least square regression) av
NIR och de kemiska variablerna. En detaljerad beskrivning av material och mittekniker
redovisas i Bilaga D.

4.1.3 TOC- och COD- bestimningar samt homogenisering av substratblandning

4.1.3.1 TOC- och COD-bestimning

Tjugo prover av substratblandningar (insamlade under perioden juni 2008-februari 2009
vid Sobacken) skickades till ett kommersiellt laboratorium (AL-control) f6r bestimning av
TOC enligt SS-EN 1484 och COD (Cr) enligt Hach Langes ampullmetod samt glédforlust
(VS) enligt SS 028113-1.

4.1.3.2 S:CAN

S::CANs instrument f6r UV-VIS/NIR-spektroskopi anvinder NIR-delen for turbiditets-
mitningar och UV-omradet for 16sta amnen. Liksom andra liknande instrument baserade
pa spektroskopi kriver dven S:CANs instrument ett omfattande kalibreringsunderlag for
att uppna tillforlitliga resultat. Som ett led av teknikens utprovning har 2st substratprov
fran bufferttanken och ett fran rétkammaren skickats till foretaget f6r TOC-analys. Den
mitsond som anvindes hade en ljusgang pa 5 cm och provet spiddes 50 ganger. Mjukvaran
som anvandes for prediktion bl.a. av TOC har sitt ursprung fran matningar i avloppsvatten.

4.1.3.3 Homogenisering och COD on-line

Tre prover frin BEMABs bufferttank anvindes f6r homogeniseringsférsék hos WeeDo.
Proven spidddes med vatten (1, 4 respektive 20 delar). For att efterlikna en tinkt utform-
ning med sedimentationssteg av tunga partiklar (hog andel sand och andra inerta material)
skedde de en sedimentation i1 imhofftratt. Direfter homogeniserades respektive prov med
hjilp av mixrar och kvarn, enskilt eller 1 kombination. Som ett slutsteg utférdes filtrering av
slammet genom ett 800pm filter. Vidare utfordes filtrering av ett prov utspitt med tva delar
vatten i tre steg (2000um, 1000 um och 800 um). En spidningsserie omfattande
5 spadningar skickades sedan till LAR GmbH i Berlin dir COD analyser (i trippletter)
utférdes med COD-analysator (Elox 100) som bygger pa katalytisk forbrinning. Detaljerad
beskrivning aterfinns i Bilaga E.

4.1.4 Impedans

Principen f6r impedansmaitning ar att folja dndringar av dielektricitetskonstanten, €, och av
resistiviteten, p, som funktion av substratférindringar vid laga frekvenser, vanligtvis <
1MHz. I dess allra enklaste form bestims dessa parametrar genom att mita resistansen, R,
och kapacitansen, C, hos provvitskan mellan 2 st plana elektroder som sinks i substratet
(se Bilaga F, Figur 1). Tva elektroder pa 4x4 cm med avstind 9 mm har anvints vid
frekvensskanning fran 0,1 Hz till 1 MHz, vilket tar ca 3 minuter.

Tva mitserier har genomforts for prover fran substratbufferttanken med 8,2 respektive 8,4
% TS dir R och C uppmitts. Eftersom TS-halten hos de tva prover som vi fick frin
BEMAB lag vildigt nira varandra och kunde inte upplosas m.h.a. impedansmitning har vi
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ocksa undersokt dndringar av R och C da provet med 8,4 % TS spaddes ut med vatten (0,
2, 4 och 8 gangers spiadning). Vidare har matningar utforts pa motsvarande prover som fatt
sedimentera 1 30 minuter for att underséka partiklars respektive 19sta substansers inverkan
pa impedansen.

4.1.5 TS-mitning med mikrovagor on-line i produktionsskala

Instrument baserade pa mikrovagor miter egentligen inte TS-halten i sig, utan en effektiv
permittivitet, €fr, vilket ofta sker vid en enda frekvens. Instrumentet som Af sensor GmbH
levererar miter t.ex. vid en frekvens kring 3GHz. Da vattnets € dr >> dn € for partikulira
och 16sta dmnen sd kan man hdvda att vi egentligen miter halten av vatten i substratet, dvs.
“inversen” av TS. Principen for mikrovagsmatning samt dess implementering for att on-
line f6lja andringar av TS-halten i bufferttanken framgar ur Bilaga G.

Mithuvudet frin hf-sensor applicerades pa en by-passledning som konstruerats speciellt f6r
andamalet (Figur 2). I anslutning till slingan var aven den befintliga TS-mitaren
(SOLITAX) installerad.

Figur 2. Mé&thuvud fér mikrovagsmétning applicerad pa by-passledningen frén bufferttanken.

Figure 2.  The microwave transducer mounted on the by-pass line and ready for on-line
measurements.

Instrument kalibrerades med prover med kind TS-halt (analyserad enligt referensmetod).
Kalibreringen sker genom att vilja en optimal frekvens inom ett relativt snivt
frekvensintervall. Grundkalibreringen gjordes 1 ett separat rér (motsvarande det pa slingan)
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dir 15 prover med varierande TS-halt och sammansittning cirkulerades samtidigt som
mitning skedde. Efter att grundkalibreringen skett installerades mithuvudet pa by-
passlingan fran bufferttanken. Under drift har sedan maitarens signal fortgiende jamforts
och kalibrerats med TS-analyser gjorda enligt referensmetod for att fanga upp variation i
sammansattning.

4.2 Rotkammare

4.2.1 Ammoniumsensotr

Ammoniumsensor som har utvirderats ar AmmoLyt 700 1Q fran Christian Berner AB,
Molndal. Sensorn dr en potentiometrisk sensor och det finns mojlighet att kompensera fér
interferens fran kaliumjoner. Ammoniumhalter har ocksa bestimts med Hach Lange-testkit
pa Sobacken. Experimentella betingelser och metodik beskrivs vidare i Bilaga H.

4.2.2 Prediktion av propionat och ammoniumkvive med NIR i laboratorieprocess

En 5-L (aktiv volym) totalomblandad laboratorier6tkammare ympades med rétkammar-
innehdll frain BEMABs anlaggning och beskickades direfter med substrat frain BEMABs

anliggning vid en drifttemperatur pa 55 °C. Processen Overvakades med traditionella
variabler f6r gas- och slurryfas med manuell provtagning. Prov f6r analys av VFA togs
enligt tvda regimer; en lagfrekvent for att insamla information for korrelation med NIR
spektrum och en intensiv provtagning dir ett flertal prov togs under en dag for att
undersoka dynamiken vid matning.

NIR-spektra erholls med samma instrument och mitsond som beskrivs 1 4.1.2. Sonden var
nedsankt 1 rotkammaren (Figur 3). Datainsamling skedde via mjukvaran Vision, som
tillhandahélls med instrumentet och multivariat dataanalys (bla. partial least square
regression, PLSR) genomférdes f6r behandling av erhéllna spektra (Unscrambler software
package, CAMO A/S, Trondheim, Norge) och skapa regressioner for korrelation med
propionat och ammoniumkvave.
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Figur 3. NIR méttes med reflektanssond som var nedsénkt i laboratorierétkammaren.

Figure 3. NIR was measured with a reflectance probe immersed in the laboratory digester.

Detaljerad beskrivning redovisas i Bilaga I.

4.2.3 Overvakning av processtillstind med FT-NIR i produktionsskala

FT-NIR instrumentet (FTPA2000-263) som hyrts in och installerats 4r en demonstrations-
utrustning som detekterar spektra i vaglingdsintervallet 710 — 2600 nm. Den dr utrustad
med en enhet med bl.a. detektor och dator med mjukvara. En reflektanssond ar kopplad till
instrumentet via en fiberoptisk kabel pa 10 m och ir placerad i ett vertikalt r6r med
upptlode pa cirkulationsslingan f6r rétkammaren (Figur 4).

Reflektanssonden (QIA 2050) dr konstruerad i rostfritt stdl med ett safirglas och har sitt
mitomrade inom 830 — 2500 nm. Processen har analyserats med avseende pa det
analysprogram som tillimpas pa BEMAB.

Datainsamling skedde via mjukvaran FTSW 100, som tillhandah6lls med instrumentet och
multivariat dataanalys (bla. principal komponentanalys, PCR och partial least square
regression, PLSR) genomférdes f6r behandling av erhéllna spektra (Unscrambler software
package, CAMO A/S, Trondheim, Notge) och skapa regressioner for korrelation med
propionat.

Detaljerad beskrivning redovisas i Bilaga J.
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Figur 4. Reflektanssondens placering i det vertikala réret pa rétkammarens cirkulationsslinga.

Figure 4. The reflectance probe placed in the vertical pipe for the circulation of digester
content.
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5 Resultatredovisning

5.1 Bufferttank

5.1.1 Korrekt bestimning av TS (torrsubstans) och VS (glodforlust)

Nigra huvudsakliga resultat som kan redovisas fran denna undersékning ar att:

e Vid det pH som en substratblandning har, férsvinner en relativt stor andel VFA

fran artificiella prover under torkning vid 105 °C

e Genom att tillsitta NaOH eller icke-hydroxidbaserade basiska salter till provet (i
overskott si att VFA deprotoneras helt) innan torksteget kan man minska
torangningen av VFA. Man kan dock inte fa ett TS-virde som helt inkluderar VFA.

Detta diskuteras mer 1 bilaga C.

e Bestimning av TS- och VS-virden i1 prover med flyktiga komponenter dir deras
flyktighet dr pH-beroende ger delvis svartolkade resultat dir det 4r svirt att veta vad
som egentligen ingar i TS- och VS-virdena. Detta diskuteras mer i bilaga C.

e All ammoniak (ndrvarande som NHj3; och NH4") avgar fran substratblandningen

under torkning vid 105°C.

Nigra utvalda TGA-kurvor redovisas i Figur 5 nedan for att illustrera hur man kan félja

viktsforindringen under tork- och inaskningssteget med TGA.

0.20 =
* Vatten
015 - ) ® Blank (med NaOH)
105°C Substrat
Substrat + NaOH
= 0.10 1
3
@ 550 °C
= 0.05 A1 =
-—_
0.00 - %
‘0.05 ) ) ) ) I
Tid
Figur 5. Viktsférédndring av prov under termogravimetrisk analys (TGA).

Figure 5. Mass change of sample during thermogravimetric analysis (TGA).

Under torksteget vid 105 °C minskar vikten pd provet till en bérjan relativt snabbt da
vatten och andra relativt flyktiga dmnen avgar frin provet. Nir dessa dmnen har limnat
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provet blir vikten relativt konstant. Nar det efterféljande inaskningssteget paborjas och
temperaturen héjs till 550 °C kommer vikten dter att minska relativt snabbt till en bérjan
eftersom organiska foreningar forbrinns och olika dmnen férangas. Nar detta har skett
kommer vikten aterigen att bli relativt konstant. Resultaten redovisas i detalj i Bilaga C.

5.1.2 Uppfoljning av karakteristik pa bufferttankens innehall

TS har varierat mellan 2,6 och 11,0 % (av vatt prov). Medelvirdet f6r TS under perioden
blev 6,3 %. VS har varierat mellan 2,1 och 9,8 % (av vitt prov) med ett medelvirde lika
med 5,5 %. Andelen VS av TS har i medeltal varit 86 % och har varierat mellan 78 och 90
%. Figur 6 nedan visar hur TS och VS har varierat under tidsperioden.

——TS (% av vatt prov)
—a— VS (% av Vatt prov)

(% av vatt prov)

2008-11-29 -
2008-12-29 A
2009-01-29

2009-02-28 A

2008-06-29 -
2008-07-29 -
2008-08-29 -
2008-09-29 -
2008-10-29 A

2008-04-29
2008-05-29 -

Figur 6. Variation av TS och VS i de 60 prover som har analyserats.

Figure 6. Variation of TS and VS in the 60 samples that have been analysed.

Under de forsta tre manaderna, maj 2008 - juli 2008, har TS legat relativt konstant kring ca
5 % (av vatt prov). TS har sedan 6kat nagot och har under hdsten och bérjan pd vintern
(augusti 2008 - januari 2009) legat kring 7 % (av vatt prov). Under borjan pa varen 2009
(februari 2009 - mars 2009) har sedan TS 6kat relativt snabbt upp till ca 11 % (av vatt
prov), vilket har varit en medveten strategi for att 6ka belastningen. Eftersom VS utgor en
stor del av TS dr trenden f6r VS snarlik trenden £6r TS.

Sammansattningen pa substratblandningarna visade att fetthalten dr hog och varierar
mellan ca 15 och 50 % (av VS) med ett medeltal pa 34 % (av VS). Proteinhalten har ocksa
varierat mycket mellan ca 15 och 45 % (av VS) med ett medeltal pa 28 % (av VS).
Kolhydrathalten (som antas utgora den resterande delen av VS) har i medeltal legat pa 38 %
(av VS) och har varierat mellan ca 25 och 55 %.
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Resultaten diskuteras mer ingdende i Bilaga D. Problematiken med att en del av VFA avgir
under torksteget vid TS- och VS-bestimningar och vilken paverkan detta far pa resultaten
diskuteras ocksa.

En NIR-regression for prediktion av VS (figur 4) visar pa en acceptabel korrelationfaktor
(R?=0,78) wvilket tolkas som att modellen beskriver 78 % av variansen hos
provpopulationen. Vidare var RMSEP (root mean squared error of prediction, dvs. ett matt
pa modellens prediktiva formaga) 0,63% av vatvikt. Dock finns det hos modellen en
tendens till okinslighet, lutningen mindre 4n 1 wvisar pa att hoga halter av VS
underpredikteras och att laga halter Gverskattas. Forsok gjordes att anvinda VFA
mitningarna frin BEMAB for att justera VS halterna, men ronte ringa framging,
tormodligen for att det behévs mer differentierade analyser med fokus pa acetathalter f6r
att det ska vara en framkomlig vig. Vidare sa undersoktes om kolhydrater, protein och fett
kunde predikteras med hjilp av NIR men inga tillfredstillande resultat kunde nas, med
storsta sannolikhet pa grund av osikerheterna i1 analysen av dessa amnen (se bilaga D).

Prediktion av VS fran NIR spektra

-
=

5 w=0ME+ 0824 R=0735 V.

Pred. ¥3 [%]
A

=
W3 [%]

Figur 7. NIR-prediktionsmodell fér VS i substratblandningar frdn bufferttanken (R2 = 0,78;
RMSEP = 0,63 % av vatvikt).

Figure 7. NIR-prediction model for VS in substrate mixtures from the buffer tank (R2 = 0,78;
RMSEP = 0,63 % of wet weight).
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513  TOC- och COD- bestimningar samt homogenisering av substratblandning

5.1.3.1 TOC- och COD-bestimningar

Forhallandet mellan TOC, COD och VS visas i Figur 8 a-c. Kvadraten pa korrelations-
koefficienten (R?) ar lika med 0,918 f6r VS mot TOC, 0,707 f6r VS mot COD och 0,552
f6r TOC mot COD.
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Figur 8.  Férhallandet mellan TOC och VS (a), COD och VS (b), COD och TOC (c) for tjugo
substratblandningar (insamlade perioden juni 2008-februari 2009 vid Sobacken).

Figure 8. Relationship between TOC vs VS (a), COD vs VS (b), COD vs VS (c) for twenty
substrate mixtures (collected between June 2008 and February 2009 at Sobacken).
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5.1.3.2 S:CAN

Resultaten fran S::CANs mitning redovisas i tabell 2.

Tabell 2. Resultat fran test med S::CANs instrument att bestdmma TOC och DOC (dissolved
organic carbon).

Table 2. Results from the test with S::CANSs instrument for measurement of TOC and DOC
(dissolved organic carbon)

TOC (mg/]) [DOC (mg/)
Rotkammare  [2008-10-31 [1803 685
Bufferttank 1 [2008-11-12 [6497 768
Bufferttank 1 [2008-11-12 [5202 1168

Det ir svart att se rimliga nivaer pa erhallen matdata. TOC i bufferttank visar hogre virden
an i rotkammaren, men ligger 6ver 5 ganger ligre dn de viarden som erholls frain AL-
control. Den stora skillnaden mellan de tva proverna fran bufferttanken édr svar att férklara.

5.1.3.3 Homogenisering och COD on-line
Sammansittning pa de tre prover som homogeniserades samt det prov som filtrerades i tre

steg presenteras i tabell 3.

Tabell 3. Sammanséttning av prover som anvénts i homogeniseringsstudien samt det prov
som skickats till LAR fér on-lineanalys av COD.

Table 3. Composition of samples used in the homogenisation study and the sample used for
on-line analysis of COD with LARs instrument

TS VS VFA | COD* Kommentar
(AK-lab)
% % av TS g/L g/L
Prov ’1” 13,7 68,3 16,0 1200 Mycket grus
Prov 7’3” 12,5 186,5 13,9 195 Hoég andel hushillsavfall
Prov 57 10,4 88,8 15,1  |220 Inget utmirkande
Prov for LAR ~ |8,8 |87 11,5 |175 Inget utmirkande

*COD analyserades pa AK-lab, medelvarde av analyser pa dubbelprover

I samtliga fall, oavsett prov, typ av homogenisering eller spidning kunde inte filtrering ske
genom 800 pm-filtret. Alla substrat inneholl partiklar >> 1 mm 4ven efter homogenisering.
Varje forsok resulterade dessutom i forluster av organiskt material som var svara att
kvantifiera. Efter homogenisering fick de utspidda proverna en “smetig” karaktir som
orsakade att de snabbt slammade igen filtret. (Bilaga E; Studie I)

Filtrering i tre steg av ett icke-homogeniserat prov resulterade i att det, efter avskiljning av
storre partiklar, kunde passera 800 um-filtret. COD-analys pa spiadningsserien av detta
filtrerade prov redovisas i tabell 1 (Bilaga E; Studie II) och visar att det krivs en
multiplicering med en faktor pa 2,3 for att erhélla samma virde som en laboratorieanalys.
COD-vitdet for provet var 86 g/L, vilket ska jamféras med den totala COD-analysen pa
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175 g/1. Detta innebir att ca hilften av COD kan passera 800 um-filtret. Tidigare analyser
pa BEMABs substratblandning visade att 16st COD (utan partiklar) omfattade ca 30-40 %
av totalt COD.

5.1.4 Impedans

I Figur 9 a och b nedan visas impedansiandringar hos det prov (8,4 % TS) som spiaddes 0,
2, 4 respektive 8 ger.

homogen x0— x8-—

TS = 8,4% utspadning separation x0— x8—

— X0 X2 =——=X4 =——x8

-
o
w
T T T T T T 77T

102[

theta
theta

T e o e e e
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figur 9. a) Impedansmaétningar pa substrat fran bufferttanken; x0 = outspddd, x2 = utspadd
2 ggr, x4 = utspddd 4 ggr, x8 = utspddd 8 ggr. b) Inverkan av sedimentering pa
impedansen: homogent prov = marginell sedimentering; separation = resultat erhallna
efter 30 min déa de flesta synliga partiklar har sedimenterat till botten och dédrmed inte
ingar i métningen.

Figure 9. a) Impedance changes upon dilutions of substrate samples from the buffer tank with
pure water: x0 = as delivered from BEMAB (no dilution), x2 = 2 times dilution, x4 =
four times dilution, x8 = eight times dilutions. b) Influence of sample sedimentation
on the impedance measured on two different samples: non-diluted sample and the
sample after dilution by x8. “Homogen” denotes sample with marginal sedimentation
while “separation” denotes results from the sample after 30 min in the measurement
beacon when most of the visible particles sedimented to the bottom, and are not
included in the measured impedance.

Resultaten i1 Figur 9a visar att det grovt gar att skilja mellan olika spadningsnivéier av ett
substrat, dvs. mellan olika TS-halter.

Substrat fran bufferttanken innehéller bade I6sta amnen och partiklar av olika storlek. De
storsta sedimenterar snabbt, med en hastighet som beror bla. pa avstindet mellan
elektroder. Vid elektrodavstind pa 9mm och utan omréring tog det ca 15 min fér de
synliga partiklarna att sedimentera. Impedansen hos 16sningar fére sedimentering har
darfor jamforts med impedansen hos 16sningar efter 30 minuters sedimentering. Resultaten
1 Figur 9 b dr ndrmast identiska, vilket tyder pa att huvudbidraget till impedansen kommer
fran 16sta dmnen eller mojligtvis kolloidala partiklar vid de experimentella villkor
(frekvensintervall och elektrodavstind) som har anvants har.

23

Robusta mittekniker on-line f6r optimerad biogasproduktion



WASTE REFINERY

En mera detaljerat forséksredovisning finns att lasa 1 Bilaga F.

5.1.5 TS-mitning med mikrovagor on-line i produktionsskala

Mithuvudet installerades av hf-sensors personal och var direfter i funktion i cirka tio dygn.
Utvirdering paborjades dir jimforelse gjordes mellan hf-sensorn, den befintliga SS-
mitaren och manuella TS-mitningar (enligt referensmetod 105°C). Efter fyra dygn ldste sig
dock signalen pa 14 % TS och utvirderingen avbrots. Fyra dygn dr en for kort period for
att kunna dra nagra sdkra slutsatser, men graferna i figur 10 indikerar att hf-sensorn
generellt ligger nirmare resultaten fran ugnanalysen dn SS-sensorn och reagerar starkare pa
forindringar dn vad den befintliga SS-mitaren och de manuella proverna gor, vilket kriver
fortsatta utvarderingar.

BEMAB har haft kontakt med installatorer for att fa felet atgardat; byte av mjukvara,
andring av Dac intervall samt justerad kalibreringskurva har genomférts telefonledes och
per post. Dessa atgirder ledde till att hf-sensorn fungerade i ytterligare fyra dygn varefter
signalen laste sig pa TS 15 %. Det kan konstateras att hf-sensors personal behéver gora en
ny installation pa plats, dock har omstandigheter gjort att detta inte varit genomforbart utan
kommer att ske utanfor projektets tidsram.

Mer information ges i Bilaga G.

16 18000
121
A
— “ - . T 17200
A
8T -~ T
’ _._ 1
Hfsensor T 16400
47 ~4-SSsensor
_A_Ugn 1
® VFA
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 15600
08:00 15:05 08:00 13:05 08:00 08:00 14:00
2009-10-19| 2009-10-19| 2009-10-20| 2009-1020| 20091021 2009-10-22| 2009-10-23

Figur 10. Exempel pa resultat frén den initiala utvdrderingen av hf-sensor. SS-sensor &dr den
existerande sensor som BEMAB har sedan tidigare. Ugn betecknar resultat av
laboratoriemétningar av TS-halter medan VFA anger resultat fran tva VFA analyser
fran laboratoriet. Vénster y-axel: % (for Hf-sensor, SS-sensor och ugn). Héger y-axel:
mg/L (fér VFA).

Figure 10. Example of results from the initial evaluation of hf-sensor. SS-sensor denotes the
sensor existing at BEMABs plant before installation of hf-sensor. “Ugn” denotes
results from TS analysis in laboratory while “VFA” denotes two samples analysed for
VFA in the laboratory. Left y-axis: % (for Hf-sensor, SS-sensor and ugn). Right y-
axis: mg/L (for VFA).
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5.2 Rotkammare

5.2.1 Ammoniumsensot

Stabiliteten f6r ammoniumsensorn testades 1 nagra olika férs6k under en treveckorsperiod
utan att sensorn kalibrerades om under perioden. Under denna tid férvarades ammonium-
sensorn i rotkammarblandning spidd 5 ggr med omrorning och dessutom bestimdes
halten i tre olika 16sningar vid tre olika tillfillen. Sensorns drift var 10-20 % vid de olika
koncentrationerna. Resultaten f6r ammoniumsensorn redovisas mer utforligt i Bilaga H.

5.2.2 Prediktion av propionat och ammoniumkvive med NIR i laboratorieprocess

Driften av laboratorieprocessen delades in i tva perioder; forst en initial period fran
uppstart till stabil drift och direfter en utvirderingsperiod nir belastningen 6kades till dess
att hamning intridde. Driftdata presenteras sammanfattande i tabell 4.

Tabell 4. Sammanfattande driftdata fér laboratorieprocessen under den initiala perioden samt
utvérderingsperioden.

Table 4. Summarised operational data during the initial and evaluation phase

OLR" |HRT? |Acetat |Propiona |pH NHs-N [NHs-N | metanutbyte
t
gVvS/L/d |d g/L g/L g/L g/L nL/g VS
Initial period | 1,5 25 02,2 |<1 7,7 3,0 0,4 0,4
Utvarderings |1,4—1,9 |25 0,54, 0552 |7,7-7, |3,03, 0,750, |0,4-0,3
-period 3 4 8 3

D OIR = organic loading rate = organisk belastning
2 HRT = hydraulic retention time 0 hydraulisk uppehallstid

Inledningsvis utférdes s.k. PLS2 regressioner med samtliga VA parametrar (total VFA,
acetat, propionat, iso-butyrat, butyrat, iso-valerat och valerat), men det var mycket tydligt
att endast de ldttare syrorna (acetat och propionat) foéreldg i sidana halter och i sadan
frekvensfordelning att det vidare arbetet koncentrerades till dem. Efter analys av resultaten
och vidare bearbetning var det propionat som hade den storsta prediktiva kraften med ett
R?-virde pa 0,92 (Figur 11).
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Prediktion av Propionat fran NIR spektra
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Figur 11. NIR-regression fbr prediktion av propionat fran laboratorieprocessen.

Figure 11. NIR-regression for prediction of propionate from the laboratory process.

PLS2-regression av ammoniumkvive med NIR-spektra utfordes bade med analyserade och
interpolerade virden, eftersom ammoniumhalten inte férdndras i samma utstrickning som
t.ex. VFA och att analysen dr mer tidskrivande. Resultatet av regressionen f6r ammonium
uppvisade dock inte samma prediktiva kraft som f6r propionat. R>=0,90 (Figur 12).
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Prediktion av Ammonium fran NIR spektra
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Figur 12. NIR-regression fbr prediktion av ammonium fran laboratorieprocessen.

Figure 12. NIR-regression for prediction of ammonium from the laboratory process.

5.2.3 Overvakning av processtillstind med FT-NIR i produktionsskala

Veckan innan utvirderingsperioden paborjades intriffade en driftstérning beroende pa att
ett tjockt svimticke hade bildats i rétkammaren, vilket foranledde BEMAB att sinka
belastningen. Detta innebar 1 sin tur att gasproduktionen minskade och att i princip all VFA
konsumerades. Endast ett prov inneholl en propionatkoncentration hogre dan 0,1 g/L.
Dirmed erholls inte den o6nskade variation i propionatkoncentration som behovs for
utvirdering av mittekniken med avseende pa korrelation mellan spektra och propionat.
Forsok gjordes dven att med principal komponentanalys (PCA) identifiera ett monster som
beskrev processtillstandet. Resultatet visade dock att den forklarade variansen var lag (25
%) och att den spridning som foérekom (se bilaga J, figur 7) med storsta sannolikhet beror
pa brus i och med att belastningen och didrmed processdynamiken var lag.
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6 Resultatanalys

6.1 Bufferttank

6.1.1 Korrekt bestimning av TS (torrsubstans) och VS (glodforlust)

Utan pH-justering har man relativt stora forluster av VFA vid bestimning av TS och VS.
Det ir svart att uppskatta hur mycket som férloras och andelen som férloras kan troligen
bero pa t.ex. torktiden och provets ursprungliga pH. Eftersom det salt som tillsatts for att
justera pH kommer att bidra till TS maste man goéra en blankkorrigering (ddr blanken
bestar av enbart saltlosningen). Eftersom man har tillsatt en relativt stor mangd salt vid pH-
justeringen kommer VS att erhallas fran skillnaden mellan tvd relativt stora massor.
Dessutom slapper Na3POy ca hilften av det vatten som fanns kvar efter torkningen, vilket
innebdr att dven VS maste blankkorrigeras. Det dr dirfor stora problem att ocksa bestimma
VS med pH-justering.

Trots detta verkar pH-justering med NasPO4 fungera relativt bra for TS-bestimningar for
16sningar av sma karboxylsyror. Utbytet f6r en “extrem” 16sning som 5,0 % attiksyra dr ca
85-90 %. Utbytet for en tillsats av 5,0 % HAc till en substratblandning dr daremot lagre, ca
70-75 %. Aven om pH-justering med NasPO, fungera relativt bra dr proceduren ganska
omstindlig och forluster av VFA ir inte forsumbara. Bestimning av TS och VS med pH-
justering kan dirfor inte rekommenderas for rutinmissig anvindning utifrin de resultat
som erhdlls i studien.

For ytterligare information hanvisas till Bilaga C.

6.1.2 Uppfoljning av karakteristik pa bufferttankens innehall

Det dr problem att tolka resultaten frin de kemiska analyserna av substratblandningarna
framforallt beroende pa att proverna innehaller relativt héga halter av flyktiga fettsyror
(VFA) (typiskt 15-20 % av VS). En stor andel av VFA avgir under torkning vid 105 °C och
kommer inte att ingd i TS och VS, vilklet belysts i kapitel 3.2.1.1, 5.1.1 och 6.1.1. Detta
innebdr att TS och VS inte fullstindigt beskriver det organiska innehallet och kan
underskatta det organiska innehallet med upp till ca 20 %. Halten kolhydrater beriknas
dessutom genom att subtrahera fetthalt och proteinhalt fran VS vilket innebir att
kolhydrathalten underskattas. Flera kemiska parametrar liksom metanutbyte uttrycks
dessutom i relation till VS vilket innebar att dessa da 6verskattas. Eftersom det inte dr kant
hur mycket VFA som forloras under torksteget har vi valt att inte géra nagra korrigeringar
tor detta. Det dr dock viktigt att kinna till problematiken och f6r att illustrera hur resultaten
paverkas har medelvirdet for fett, protein och kolhydrater f6r de 60 proverna beridknats
efter att VFA har adderats till den bestimda ursprungliga VS-halten och dessa virden
redovisas i tabell 5.
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Tabell 5. Medelvérde fér fetthalt, proteinhalt och kolhydrathalt i % av VS fér de 60 prover som
analyserats utan och med addition av VFA till VS-vérdena.

Table 5. Mean value for fat, protein and carbohydrate content in % of VS for the 60 samples
that have been analysed without and with addition of VFA to the determined VS-

values
Fett Protein Kolhydrater
(% av VS) (% av VS) (% av VS)
Medelvarde utan att VFA 34 28 38
adderats till de bestamda VS-
vardena
Medelvarde med addition av VFA | 28 23 49
till de bestdmda VS-vardena

Eftersom fett, proteiner och kolhydrater bidrar olika mycket till metanutbytet medfor
VFEFA-problematiken att det dr svart att uppskatta belastningen och beridkna det teoretiska
metanutbytet ndr parametrarna uttrycks som % av VS och halten kolhydrater beridknas som
VS — fetthalt - proteinhalt.

Det ir inte moijligt att se nagra tydliga trender 1 sammansittningen (m.a.p. fett, protein och
kolhydrater) under tidsperioden (se data i Bilaga D) wvilket troligen beror pa att
uppehallstiden i bufferttanken ar relativt lang. Detta medfor att det dr svart att férsoka
koppla ithop sammansittningen pa substratblandningen med sammansittningen pa det
inkommande avfallet.

Regressionerna med NIR indikerar att NIR-spektroskopi kan anvindas for att prediktera
VS innehallet i bufferttanken. Férmodligen kan den 78 % beskrivningsgraden férbittras
ytterligare genom att felet i referensmetoden f6r VS minskas.

6.1.3 TOC- och COD- bestimningar samt homogenisering av substratblandning

6.1.3.1 TOC- och COD-bestimningar

Korrelationen mellan VS och TOC var god med ett R2-virde pa 0,92. Det ar rimligt att det
organiska kolet har ett nira samband med det organiska materialet och det visar att TOC-
analysen skulle kunna anvindas for att enkelt konverteras till VS. Lutningen pa linjen ger en
faktor for de substratblandningar som analyserats, dvs. TOC* 1,97 = VS. Detta indikerar
att om TOC kan appliceras on-line, vilket skulle krdva en god homogenisering, sa skulle det
vara mojligt att konvertera TOC-halten till VS-halten och diarmed underlatta styrning av
den organiska belastningen.

Korrelationen mellan VS och COD har ett R2-virde pad 0,71, vilket visar pa en betydande
spridning. Nar det giller sambandet VS och COD kan man dock férvinta sig en relativt
stor spridning om sammansittningen pa substratblandningarna varierar med avseende pa
fett, protein och kolhydrat. COD-virdet avgors av kolets oxidationstal som ar olika for fett,
protein och kolhydrat. Det teoretiska COD-virdet per gram substans f6r kolhydrat, protein
och fett dr 1,07; 1,50 respektive 2,91 ¢ COD/g VS. Detta innebir att substratblandningar
bér ha virden pa ca 1,1-2,9 ¢ COD/g VS. Utférda berikningar visade att proverna som
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analyserades hade en variation pA COD/VS-kvoten pa 1,17-2,55 (medelvirde 2,24). Detta
ligger inom rimlighetens grinser, men indikerar att substratet skulle besta mest av fett och
protein. Vid berikningar utférda med utgangspunkt frain medelvirde av analyserna utférda
i Bilaga D (tabell 2: 38 % kolhydrat, 28 % protein och 34 % fett) och med de teoretiska
COD-virdena for kolhydrat, protein och fett finner man att medelvirdet pa COD/VS-
kvoten dr 1,82. Denna skillnad (2,24 i jimforelse med 1,82) indikerar att spridningen mellan
VS och COD beror dels pa en hog mitosidkerhet i COD-analysen och dels osakerheten i att
korrekt bestimma VS (jimfor Bilaga C).

6.1.3.2 S::CAN

Resultaten av analyserna fran S:CANs spektrofotometer gav TOC-virden for substrat-
tankens innehall som endast var 6,5 g TOC/L, vilket ska jimforas med de laboratorie-
analyser som utférdes av AL-control och som lig pa 20-40 g/L. Vidare kunde inte
trenderna 1 TS-halter som mittes upp hos BEMAB reproduceras. S:CAN ansag att
huvudorsaken till detta var brist pa tillrickligt referensunderlag. Foretaget var dock inte
intresserat av vidare samarbete da de ansig att den kommersiella marknaden for on-line
mitningar pa liknande prov var liten.

6.1.3.3 Homogenisering och COD on-line

De homogeniseringsférsok som genomfordes pa substratblandningar fran bufferttanken
med valda sonderdelningstekniker (3 st.) kunde inte pavisa att det var mojligt att filtrera
proverna i ett 800 um filter trots avsevird spadning. Substratets egenskaper med relativt
hoga fett- och proteinhalter dr en del 1 forklaringen att proverna uppvisade smetande
karaktir. For att na framgang krivs antagligen att andra homogeniseringstekniker testas,
t.ex. sonikerande tekniker.

Metoden att filtrera provet fran bufferttanken 1 flera omgangar visade pa méjligheten att fa
fram ett filtrat som kan analyseras med COD-analysator av elektrokemisk typ. Eftersom att
partikuldrt material avligsnas blir inte provet representativt for bufferttankens totala
innehall av COD. I det fall det finns en féljsamhet 1 den filtrerade vitskans COD-innehall
mot det totala COD-innehallet kan det vara moijligt att finna en faktor som kompenserar
for denna skillnad. Med hinsyn till den variation i substratsammansittning som sker Gver
tid dar fordelningen mellan totalt och 16st/filtrerat COD vatierar ir det dock mycket svirt
att se att en sadan vig skulle vara framgangsrik.

De COD-analyser som gjordes pa den filtrerade vatskan, med olika spiadningar, visade att
en faktor pi 2,3 krivs for att kompensera gentemot referensmitningar av COD. Aven
denna faktor kommer antagligen att variera beroende pa substratets sammansittning och
COD-koncentration samt férdelning mellan partikulirt och filtrerat COD. Det krivs en
omfattande uppfoljning och forsokstid for att skapa erfarenhet kring hur denna
kompensationsfaktor ska tillimpas.

6.1.4 Impedans

Impedansmaitning dr en billig och snabb metod som kan anpassas for on-line matningar.
Resultaten indikerar att den kan anvindas for att mita olika TS-halter baserat pa férsék
med substrat som spitts med vatten. Férsket med att mita pd sedimenterat substrat visade
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dock att i huvudsak losliga dmnen 1 substratblandningen fran bufferttanken bidrar till
impedansen. Troligtvis bestir en stor del av de 16sta amnena i substratblandningen vid
BEMABs anliggning av hydrolyserade och fermenterade dmnen dar littflyktiga fettsyror
(VFA) ir en betydande del. Hypotetiskt skulle metoden kunna anvindas for att bestimma
den totala halten av lattflyktiga fettsyror i1 substratet fran bufferttanken. Diremot bedéms
metoden inte tillrickligt kinslig for att kunna anvindas for att kontrollera den totala TS-
halten och styra belastningen 1 rétkammaren.

6.1.5 TS-mitning med mikrovagor on-line i produktionsskala

Hf-sensorn har endast fungerat vil under tva korta perioder om sammanlagt ca tva veckor
sedan installationen som skedde i mitten av oktober manad 2009. BEMAB har haft kontakt
med installatéren telefonledes och per post for byte av mjukvara, och dndring av Dac
intervall. Darefter har justering av kalibreringskurvan genomférts. Dessa dtgarder har dock
inte varit tillrickliga, varfor kontakt halls mellan BEMAB och hf-sensor angiende en ny
uppstart av sensorn. Detta kommer att ske snarast mojligt, varefter en omfattande
utviardering kommer att genomféras. Denna utvirdering kommer att innefatta fler
jamforelser med bade referensmetod och befintlig mitare. Dirutover ar det tinkt att
undersoka hur de tva mitarna reagerar pa olika substratsammansattningar, till exempel med
olika halter av fett, 16sta dmnen mm samt olika TS-intervall och partikelstorlek. Vidare ir
driftstabiliteten Gver tid en mycket intressant faktor att undersoka eftersom ett av de stora
problemen med den befintliga mitaren har wvarit att den “driver” i foérhéllande till
referensmatningarna speciellt niar substratets TS-intervall dndras. Malet dr att fa en on-
linemitning av TS som kan utgéra en pilitlig grund for en kontrollerad belastning av
rétkammaren.

6.2 Rotkammare

6.2.1 Ammoniumsensot

Sensorns s.k. Nernst-lutning (se Bilaga H, s 98) minskar med tiden i rétkammarblandning,
och sa smaningom blir lutningen si ldg att sensorn inte lingre fungerar tillfredsstallande.
(Efter 85 dagar i rétkammarblandning var sensorns lutning langt under vad som ir
acceptabelt.) Resultatanalys och slutsatser f6r ammoniumsensorn redovisas mer utforligt i
Bilaga H.

6.2.2 Prediktion av propionat och ammoniumkvive med NIR i laboratorieprocess

Propionat uppvisade en bittre regression dn ammonium och hade dven en jimnare
frekvensfordelning i provpopulationen, vilket innebir att det statistiska underlaget ar battre.
Resultaten verkar dirfor lovande for avseende moijligheten att erhalla bra regressioner for
prediktion av propionathalten. Mitningarna har utférts i en koncentrationsniva fran 0 till
ca. 5 g/, vilket ticker borvirdet for instabilitet (dvs. 3 g/L; jamfor Bilaga A). Det finns
dock anledning att kritiskt konstatera att det finns en samvariation mellan bide VFA och
ammonium med processtillstandet, vilket indikerar att resultatet till en viss del dr en
prediktion utifrin samverkande parametrar och inte en direkt analys av imnet som sadant.
Trots dessa forbehall 4r dock den sammantagna bedémningen att prediktion av propionat
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med NIR framstir som en potentiell teknik att fortsatt arbeta med, speciellt med tanke pa
att det 1 forsta hand dr intressant att detektera forandringar i propionat (early-warning)
snarare dn att erhalla ett absolutvirde med en ytterst h6g noggrannhet.

Driften av laboratorieprocessen uppvisade svirigheter att na samma niva som i
produktionsskalan (jamfoér Bilaga A). Processen belastades tills den uppvisade tecken pa att
bli overbelastad (pH sjonk dramatiskt, koldioxidhalten okade), vilket erholls vid 1,9 g
VS/L/d varvid forsoket avbrots. Med de mingder av fri ammoniak som finns i processen
sd ligger de dock markant hogre (0,5 g/1) dn vad som har rapporterats ge storande effekter
pé biogasprocessen (0,15 g/1, [26]). Vid dessa nivier sa kan inhibitionseffekten uppskattas
till sa mycket som 60—90 %, vilket delvis férklarar processens instabilitet.

6.2.3 Overvakning av processtillstind med FT-NIR i produktionsskala

Driftsproblemen som uppstod strax innan utvarderingsperioden och som ledde till en sinkt
belastning resulterade tyvirr 1 en minskad dynamik i rétkammaren och detta paverkade
kraftigt mojligheterna att dokumentera en processdynamik med hjilp av PCA. En viss
dynamik kunde urskiljas med hjilp av en 6versiktlig PCA, men den kunde inte kopplas till
nagon uppenbar dynamik hos rétkammarens processtillstind utan misstinks vara ett
normalt brus. Aven om resultaten uppvisar analytiska problem kan konstateras att
mittekniken tekniskt sett fungerat utan problem. De FT-NIR spektra som levererats frin
on-line instrumentet dr analoga med de frin NIR-mitning av laboratoriereaktorn och
dirmed har utrustningen forutsittningar att kunna leverera information for évervakning
under normala driftsbetingelser. FT-NIR instrumentet kommer att finnas pa plats en tid
efter projektets avslutning och f6ljas upp och utvirderas under mer normala
driftsbetingelser for att bygga upp en multivariat modell med tillrickligt statistiskt underlag
for bedomning av processtillstand och prediktion av propionathalt.
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6.3 Sammanfattning av mitteknikernas f6r- och nackdelar

I tabell 6 sammanfattas kort de undersokta matteknikernas for- och nackdelar med

utgangspunkt fran teknikernas forutsittningar och erhallna resultat.

Tabell 6. Sammanfattning av undersékta métteknikers fér- och nackdelar

Table 6. Summary of advantages and disadvantages of measurement technologies studied

Fordelar Nackdelar
Mikrovagor e Okanslig fér korrosion och e Indirekt metod som maste
slitage paverkar, eftersom att kalibreras
méathuvudet inte behdver vara ¢ Huvudsakligen tillampad
i kontakt med mediet endast fér TS-bestdmning
e Inget behov av provberedning
e Kommersiellt applicerad pa
bl.a. gbdsel i Tyskland
NIR/FT-NIR e Inget behov av provberedning ¢ Indirekt metod som maste
e Flera variabler kan kalibreras med
bestdmmas vid en méatning omfattande statistiskt
e God korrelation med underlag
propionathalt i rétkammaren o FEj hittills applicerad
e Lovande korrelation med VS i kommersiellt pa
substrat biogasprocesser
Impedans e Enkel och robust utrustning ¢ Indirekt metod som maste
e Indikation pa att I16sta &mnen kalibreras
kan bestdmmas o Ej kommersiellt tillgénglig,
grundlaggande utveckling
krévs
COD e Ger matt pa kolets o Kraver ett mycket
oxidationstal och kan direkt finhomogeniserat
korreleras till potentiellt material, vilket inte hittills
metanutbyte erhallits
e Instrument fér on-lineanalys o Kraver omfattande
finns kommersiellt automatiserad spédning
och filtrering
Ammonium e Enkel att applicera e Kraver spadning

Kommersiellt tillgénglig

Kraver ofta regelbunden
omkalibrering

Slits vid kontakt med
mediet
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7 Slutsatser

En god karakterisering av substratblandningar med mattekniker som kan tillimpas on-line
ar viktig for att kunna styra belastning och hantera férindring i sammansittning. Ett
problem som dock hittills inte uppmarksammats eller undersokts i nagon storre utstrick-
ning dr att referensmetoderna for TS (torrsubstans) och VS (glédforlust)-analys pa
substratblandningar med hoga halter littflyktiga amnen (t.ex. VFA) ger en underskattning
av det korrekta virdet med upp till 20 % av VS p.g.a. den forangning som sker. Detta far
som konsekvens att belastningen underskattas och att metanutbyten eller andra parametrar
(t.ex. kolhydrat, protein och fett) som relateras till mingden VS Overskattas. Vidare
forsvarar det kalibrering av on-linemetoder for att uppnd hég mitnoggrannhet. Vi har 1
projektet visat att pH-justering med NasPO4 kan vara en vig att kompensera for detta.
Utbytet nir acetat tillsattes en substratblandning och pH-justerades var 70-75 %, vilket
visar att det fortfarande sker forluster. Vidare dr det en komplicerad procedur som kriver
en omsorgsfull beskrivning och forstaelse for de kemiska reaktioner som ér involverade fo6r
att finna kompensationsfaktorer som kan tillimpas fér korrekt bestimning av TS och VS.

Alternativa sitt att bestimma det organiska innehallet 4r TOC (total organic carbon) och
COD (chemical oxygen demand). Resultat fran projektet visar att TOC korrelerar val med
VS vid analyser i laboratorium. De COD- analyser som utférts 1 laboratorium pa
substratblandningar i projektet visar att det finns mitosikerheter 1 COD-bestimningen,
vilket kan férklaras med att substratblandningarna ir relativt inhomogena med fast material
1 varierande storlek och form och med olika sammansittning (bland annat fett och sand)
samt att de ar trogflytande med hoga koncentrationer av organiskt material. Det visade sig
dven vara svart att homogenisera utspidda substratblandningar med mekanisk
sonderdelning 1 sidan omfattning att de kunde anvindas i on-line metoder f6r direkt
bestimning av COD dir det kravs att partiklarna kan passera ett 800 pm filter.

Ett angreppssitt att undvika problematiken med homogenisering ér att tillimpa indirekta
mittekniker som kan tillimpas utan komplicerad provbehandling, men dir erhillen mitdata
maiste korreleras mot kind halt av den variabel som man 6nska bestimma. Inom projektet
undersoktes tre mattekniker (impedans, near infrared spectroscopy (NIR) och mikrovégor)
tor bestimning av antingen TS eller VS. Forséken med impedans 1 laboratorieskala visade
att det huvudsakligen var 16sta amnen som bidrog till impedansen, men att metoden inte
bedéms vara tillrickligt kinslig f6r att kontrollera den totala TS-halten och dirmed styra
beskickning av rotkammaren. NIR-analyser pa substratblandningar visade att det var
moijligt att erhilla korrelation mot VS (R?=0,78), men att spridningen var relativt stor. Det
finns dock potential att férbittra den statistiska modellen med fler mitningar, vilket gor
NIR till en lovande teknik f6r VS-bestimning i substratblandningar.

Mikrovégsteknik (hf-sensor) installerades i produktionsskala vid BEMABs anliggning, men
tekniska problem gjorde att tekniken endast kunde utvirderas under drygt en vecka.
Tekniken uppvisade dock att hf-sensorn reagerar starkare pa forindringar dn vad den
befintliga sensor som fanns installerad sedan tidigare gor. Detta tillsammans med att
mittekniken har foérdelen att inte beh6va vara 1 kontakt med mediet den miter pd, gor att
BEMAB kommer att fortsitta med uppfoljning och utvirdering efter projektets slut.
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De indikatorer for driftstorning i rétkammaren som fokuserats pa i detta projekt ar
propionathalt och ammoniumkvivehalt. 1 férsék med NIR on-line i en
laboratorier6tkammare erhélls en god korrelation med halten propionat (R?= 0,92; RMSEP
(root mean squared error of prediction) 0,39 g/L) i intervallet 0-5 g/L, vilket dr inom den
koncentrationsniva som ér relevant for instabilitet (ca 3 g/L). Vidare visade tekniken pa
moijlighet att ta fram regressioner mot ammoniumkvive (R?-virde pa 0,90 och RMSEP pa
0,18 g/L), men dir krivs ett storre statistiskt undetlag. Slutsatsen var att prediktion med
propionat framstar som en potentiell teknik att gd vidare med. Forsok utférdes darefter vid
BEMABSs produktionsanlaggning med ett inhyrt kommersiellt instrument for FT (Fourier
Transform)-NIR. Pa grund av driftstérning drogs belastningen ned under utvirderingstiden
varvid dynamiken i processférandringar inte var i den omfattning som krivs for att kunna
korrelera mitdata mot t.ex. propionat. Instrumentet fungerade dock utan tekniska problem,
vilket lett till att uppfoljning och utvirdering kommer att fortsitta efter projektets slut.
Undersokningen av ammoniummatning med en potentiometrisk sensor som kan appliceras
on-line visade att den inte var stabil vid mitning under tre veckor. Sensorn behéver
kalibreras regelbundet med tva-punktskalibrering, vilket dr en arbetskrivande atgird och
dirmed uppfyller den inte de krav pa den prestanda som efterfrigas.

En vytterligare slutsats fran projektet dr att det varit svart att attrahera potentiella
leverantorer av matteknik for att vidareutveckla och applicera deras mitteknik i denna typ
av processer. Motivet har varit att man salufér sina instrument inom redan etablerade
marknadssegment och att man bedomer risken fér hég och marknaden for liten. De
foretag som anlitats for applikationer pa produktionsanlidggningen har haft god kinnedom
om de speciella férutsittningarna som rader pa biogasanldggningar och tidigare arbetat med
projekt som kopplar till sidan verksamhet.

Trots en omfattande och komplex problembild, har vi kunnat visa pa tekniker med férut-
siattning att fungera i produktionsskala inom ett kort tidsperspektiv for att ge battre
beslutsunderlag for drift.  Vidare har vi identifierat och undersokt nya intressanta
applikationer som kriver forskning och utveckling i ett lingre tidsperspektiv. Kunskapen
om implementering on-line har Okat, insikten om referensmetoders begrinsning och
substrategenskaper har Okat. Vidare har kunskapen om biogasprocessens respons pa
driftférandringar forstirkts. Den begrinsade kidnnedom om foérutsittningarna vid
rotningsanliggningar som manga teknikleverantérer har visar pa vikten av denna typ av
WR-finansierade projekt for utveckling av on-line mitning i biogasprocessen.
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8 Rekommendationer och anvindning

Eftersom glodforlust (VS) och torrsubstanshalt (TS) ar grundliggande variabler som
anvinds 1 stor utstrickning vid biogasanliggningar borde problematiken med férlust av
hoga halter av flyktiga fettsyror (VFA) vid anvindning av referensmetoden fia en hog
prioritet i fortsatta utvecklingsprojekt. Det dr nédvandigt att, om mdijligt, modifiera
existerande metoder for att bestimma VS och TS till att inkludera VFA. I denna rapport
har det provats att justera pH i substratblandningen till relativt hga pH for att halla kvar
VFA under torksteget vid 105 °C men detta har inte fungerat tillfredsstillande. Eftersom
man har relativt hoga krav pd att erhélla lig mitosikerhet f6r manga kemiska analyser av
substratblandningar fran bufferttanken och det ar relativt stora problem med att analysera
substratblandningar 4r det motiverat att uppskatta mitosakerheten samt identifiera de olika
bidragen till métosakerheten f6r de olika analyserna for just denna typ av prover. Det bor
papekas att detta dr ett generellt problem da bufferttankar dr vanligt férekommande vid
biogasanliggningar.

Det framstar som att de gingse mekaniska metoderna f6r homogenisering inte klarar att
sonderdela substratblandningar fran bufferttanken 1 tillrickligt hoég omfattning. For att
kunna tillimpa direkta metoder, tex. COD (chemical oxygen demand), med hog
noggrannhet 4r dock homogeniseringsbehovet mycket stort. Vidare gbér en god
homogenisering med partiklar <Imm det méjligt att tillimpa ett flertal olika matmetoder. I
fortsatta studier bor mindre konventionella metoder 6vervigas, som t.ex. sonikerande
metoder eller mikrovagor. COD-mitning ar relevant da COD-halter kan relateras direkt till
ett 6vre matt pa mingd metan som kan utvinnas, och skulle dirfér kunna vara en god
styrparameter vid on-line Overvakning for styrning av belastning. De tester som utfordes
med matningar av COD visade en oacceptabel resultatspridning mellan proven. Resultatet
fran mitningen med LARs COD-instrument indikerade dock en liten spridning, vilket
pekar pa att det kan vara en analysmetod att 6verviga om homogeniseringsproblematiken
kan 16sas. Ditfor rekommenderar vi att nidrmare underséka TS/VS-TOC (total organic
carbon)-COD korrelationer samt under vilka betingelser spridningen i analysresultaten kan
minskas.

De indirekta metoderna som utvirderats fOr substratblandningar visar pa att detta
angreppssitt for matning kan vara maojligt trots att omfattande kalibreringar kravs. BEMAB
anser att mikrovagstekniken har potential. BEMAB’s intention 4r att fortsitta
utvirderingen av sensorn dven efter projektets slut. Den fortsatta utvirderingen av
mikrovagsteknik vid BEMAB dr av nationellt intresse inom branschen eftersom det ér det
ar det enda mikrovagsinstrument som installerats pa en biogasanliggning. Speciellt den
robusta applikationen dir mathuvudet inte behéver ha kontakt med mediet gor den extra
intressant. D4 impedans ar relativt snabb och vildigt enkel och billig kan den fungera som
en “grov” indikator pa 16sta dmnen. Detta motiverar vidare férsék med syfte att utreda
mitmetodens noggrannhet och kinslighet, forst pa modellsystem, exempelvis vitskor med
varierande och kinda VFA-halter, och sedan pa vilkarakteriserade substratblandningar.
NIR-regressionsmodellen for prediktion av VS visade pa en viss spridning, men med storre
statistiskt underlag kommer bittre och robustare modeller att kunna tas fram. NIR har
aven potential att anvindas for bestimning av det organiska materialet med hogre
upplosning, dvs. protein, fett och kolhydrat, men det som rekommenderas ar att 1 forsta
hand fokusera pa VS i och med att det utgér grunden f6r styrning av belastningen.
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Den indikator for driftstorning i rétkammaren som man kan nd en bra prediktion av med
NIR var propionat, medan resultaten indikerade simre resultat f6r ammonium. Liksom for
andra indirekta mitmetoder krivs ett stOrre statistiskt underlag for att erhalla goda
prediktionsmodeller. Eftersom driftstorning intriffade pa produktionsanliggningen i
samband med utvirderingen av det kommersiella FT-NIR instrumentet kom propionat-
halten att ligga pa knappt detekterbara nivaer, vilket oméjliggjorde att testa modellen som
togs fram i laboratoriemiljd. For god utvirdering bor propionathalten naturligt variera i
intervall mellan 0 och 5 g/L. Fortsatt utvirdering framstir som mycket intressant, vilket
aven kommer att ske vid BEMABs anliggning, da dven FT-NIR instrumentet dr det forsta
som testats vid en svensk produktionsanliggning. Avseende on-linemitning av
ammoniumhalten bor den fd en nagot ldgre prioritet eftersom frekvensen pa analysdata ar
ligre dn propionat.

Sammanfattningsvis kan sdgas att resultaten fran projektet visar pa att det inte finns ndgra
klara on-linetekniker att ”plocka fran hyllan” som fungerar oproblematiskt vid applikation
pa biogasanliggningar dir sammansittning och egenskaper pa material varierar i stor
omfattning. Det finns dock goda moijligheter i de demonstrerade teknikerna, men det
kommer att krivas resurser, ett mycket stort engagemang och stor nirvaro fran biogas-
anliggningarna samt flera samverkande kompetenser for att na framat inom omradet.
Behovet av on-linetekniker kommer med en vixande biogasmarknad att vara fortsatt stort
och potential att minska arbetsintensiva analyser och ge ett forbattrat underlag for
driftpersonal fortsatt viktigt.
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A Biogasanliggningen vid Sobacken

Mija Kanerot, BEMAB

Al Inledning

Boras Energi och Miljos biogasanliggning vid Sobacken dr dimensionerad for att kunna ta
emot 30 000 ton organiskt avfall per dr inkluderat hushallsavfall fran ca 150 000 invanare.
Forutom killsorterat hushallsavfall behandlas dven bade flytande och fast industriellt
organiskt avfall (t.ex. slakteriavfall, produktionsspill fran livsmedelsindustrin och 6verblivna
livsmedel fran butiker). En mindre del av producerad biogas anvinds till uppvarmning av
anldggningen medan den storsta delen uppgraderas till fordonskvalitet och anvinds till
renhallningsfordon, stadsbussar och personbilar. Rotresten avvattnas och komposteras for
anvindning som jordforbittringsmedel medan processvitskan renas fran kvive och ater-
anvinds i processen. Overskott leds till reningsverket.

Ett 6vergripande processchema presenteras 1 Figur Al.
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Figur A1. Processchema fér Sobackens biogasanldggning.

Figure A1. Out-line of the anaerobic digestion process at Sobacken, Boras.

A.2 Byte av hygieniseringsmetod

Tidigare leddes allt material innehéllande animaliska biprodukter till bufferttank 2 for att
hygieniseras genom uppvirmning till minst 70°C under minst en timme varefter det
blandades med 6vrigt material i bufferttank 1. Under varen 2009, dvs. under projektets
gang skedde ett byte av hygieniseringsmetod. Nu sker all hygienisering i rétkammaren dar
varje partikel mdste uppehillas minst tio timmar vid minst 52°C med en hydraulisk
uppehallstid pa minst 7 dygn. Med nuvarande metod finns en storre flexibilitet i
utnyttjandet av buffertvolymer som medger en mer kontrollerbar beskickning av
rotningsprocessen. Hygieniseringstankarna kan anvandas till uppviarmning efter behov.
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A.3 Inkommande material

Avfallet som tas emot pa biogasanliggningen behandlas pa olika sitt innan det rotas.
Hushallsavfallet frain Bords sorteras 1 svarta plastpasar och skiljs ut 1 en optisk
sorteringsanlidggning och blandas direfter med annat utsorterat hushallsavfall, varefter det
leds till en férbehandling bestaende av ett blandningskarl och en skruvpress. I skruvpressen
avskiljs oonskat material varvid en organisk pressvitska dterstir som pumpas till
bufferttank 1 med volymen 650 m?.

Det fasta materialet som kan besta av t.ex. forpackat livsmedel och hundfoder gir till en
mottagningsficka som dr utrustad med mixerskruvar i botten. Skruvarna krossar och
blandar materialet som sedan transporteras upp till en kvarn och bioseparator dir oonskat
material fransepareras. Slurryn transporteras darefter vanligtvis till bufferttank 2 med en
volym pd 200 m?. Det finns dven mdojlighet att pumpa till bufferttank 1.

Allt inkommande material som ir flytande pumpas direkt till nagon av bufferttankarna
vilket ger en flexibilitet 1 systemet.

Fran bufferttank 2 gar materialet till bufferttank 1 via satsvis matning till tva fére detta
hygieniseringstankar ddr materialet kan virmas till 6nskad temperatur (kapacitet 70 °C)
under valfri tid. Virmevixlare utnyttjas for att halla ritt temperatur. Fran bufferttank 1
pumpas direfter materialet till rétkammaren.

A.4 Bufferttank 1 (BT 1)

Allt substrat blandas slutligen i Bufferttank 1. Bufferttanken har en volym pd 650 m? och
den ungefirliga uppehallstiden dr 5-7 dagar med en temperatur pa 35-43°C, (dvs. i princip
en mesofil hydrolysprocess). Torrsubstansen ar ca 10 % och andelen organiskt material, VS
(volatile solids) dr ca 86 % av TS. pH-virdet dr ca 5-6 och halten VFA (Volatile Fatty
Acids) i substrattanken kan vara upp till ca 17 g/1. Detta innebir att vid en VS-halt pa 10 %
av vatvikt i BT1 kommer VFA att motsvara ca 17 % av VS-innehallet.

Bufferttanken har modifierats for att erhdlla en bittre omblandning och dirmed
homogenare substrat (Figur A2). Nedre propellern har lagrats i botten for att kunna koras
at bada hallen. Det finns mojligheter till uttag pé tre nivéer.
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Figur A2. Bufferttank 1.
Figure A2. Buffer tank 1.

Bufferttank 1 fylls pa kontinuerligt under arbetstid och material fran bufferttank 2 pumpas
via uppvarmningstankarna dygnet runt eller vad som kravs for logistiken, vilket innebir att
utpumpning till RK kan ske samtidigt som BT1 fylls pa. Inpumpningstiden till BT 1
begrinsas av att en dygncykel ska rymma inpumpning, hygieniseringsfas (dvs. minst 10
timmars uppehallstid vid minst 52°C) samt utpumpning. Pumpkapaciteten regleras efter
materialets TS-halt sa att ritt mingd VS matas in 1 rétkammaren vid varje tillfalle.
Utpumpning av substrat frin BT1 sker 1 gang/dygn med ett fléde pa ca 10 m3/h under en
period av ca 11 timmar.

Bufferttankens minsta fyllnadsvolym ér ca 130 m? och maximala fyllnadsvolym ca 550 m?>.
Nivavariationen i tanken uppvisar ett veckovis monster med den ligsta nivan pa tisdag
(Figur A3). Direfter kommer tanken att gradvis 6ka upp till 550 m? samtidigt som
inpumpning till rétkammaren sker. Pa fredag nas maximal volym och under helgen fram till
tisdag sker en gradvis minskning eftersom att rétkammaren matas utan att bufferttanken
tylls pa.
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Figur A3. Principskiss pa den veckovisa variationen av volymen substrat i bufferttank 1.

Figure A3. Principle figure of variation of substrate volume in buffer tank 1 during one week.

A.5 Rétkammare (RK)

Rétkammaren har en totalvolym pa 3 100 m? (effektiv vatvolym 2 900 m?) och drivs vid
bértemperaturen 53 °C. Uppvirmning sker med virmevixlare pa slinga f6r rundpumpning
(Figur A4). Omblandning sker med propellrar, rundpumpning samt via den gasproduktion
som sker. Innehdllet dr relativt homogent och omblandning bedéms fungera bra. En
eventuell flytfas dr svart att uppticka da det inte finns ndgot fonster. Troligtvis sker
sedimentation av en del tungt, inert material. I RK sker den mikrobiella omsittningen av
organiskt material till gas (huvudsakligen metan och koldioxid samt spargaser i form av
H>S, Hz, NH3, N2). Gasen dr vattenmaittad, dvs. i gasen finns dven H>O innan torkning
sker. Overtrycket i head-space ir ca 20 mbar.
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Figur A4. Rétkammare.
Figure A4. Anaerobic digester.
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Vid inpumpning av substrat (35-43 °C) varierar nivan en dryg halvmeter i RK. (Figur A5).
Inpumpning sker 1 gang/dygn strax efter att motsvarande volym témts ut ur rétkammaren.
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Figur A5. Principskiss pa volymen i rétkammaren.

Figure A5. Principle figure of volume in the anaerobic digester.

A.6 Analysprogram och mitningar vid Sobackens biogasanliggning

Analyser gors pa anldggningen enligt ett omfattande analysprogram som innefattar
egenkontroll, hygienkontroll certifieringskontroll mm. De specifika drift- och
styrparametrar som mits ar listade 1 tabell A1-A3.

Tabell A1. Analyser pa innehdllet i BT1.
Table A1. Analyses of the content in BT1

Parameter Frekvens Analysmetod Kommentar

TS Kontinuerligt Online

TS 5 ggriv Torkugn

VS 1 gang/v Brannugn

VFA 2 ggriv Spektofotometer

Ammoniumkvave 2 ggriv Spektofotometer

pH 1-2 ggr/v Manuell pH-méatare

Temperatur 1-2 ggr/v Manuell termometer

Totalkvave 1 gang/man FIA Externt laboratorium

TOC 1 gang/man ? Externt laboratorium
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Tabell A2. Analyser pa rétkammarinnehallet.

Table A2. Analyses of the digester content

Parameter Frekvens Analysmetod Kommentar

TS 1 ggriv Torkugn

VS 1 gang/v Brannugn

pH 5 ggr/iv Manuell pH-matare

Alkalinitet 1 gang/v manuell titrering

VFA 5 gar/v Spektofotometer

Ammoniumkvave 2 ggriv Spektofotometer

Totalkvave 1 gang/man FIA Externt laboratorium

Tabell A3. Analyser pa inkommande substrat.

Table A3. Analyses of the substrate coming to the plant

Parameter Frekvens Analysmetod Kommentar

TS 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
VS 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Ammoniumkvave 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Proteinhalt 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Kjeldahlkvave 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Fetthalt 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Kolhydrater 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
Energivarde 1-2 ggr/ar Externt laboratorium
COD (Cr) 1-2 ggr/ar Externt laboratorium

A.7 Driftdata

Med utgangspunkt fran redovisad driftdata i excelark under perioden 2008-2009, har variation
och nulége, dvs. slutet av 2009 (inom parentes) angetts ungefarligt (Tabell A4).
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Tabell A4. Data pa anldggning och drift under 2008-2009.
Table A4. Plant and operation data during 2008-2009

Borvarde | Kommentar
Reaktorvolym m® 3100 tot, 2900 vat
Temp rétkammare | °C 56 - 53
Temp cirk.slinga | °C 55,5-52,5
Slam in m%/d ca 60 - 100 (80-90) (max 250 m%/d)
Pumpkapacitet m%h ca7-40(10) 1 inpumpning per dygn
TSin, substrat % 5-13(10) >10
VSin, substrat % av TS ca 86
Org belastning kg VS/(m*d) [0,6-3(2,5)
HRT d 20 - 30 (20)
TS, reaktor Y% 1,56-2,8(2) 3
VS, reaktor % av TS 55 -70 (65)
pH, reaktor 7,7-8(7,8)
NH,4-N, reaktor g/l 2,2-2,6(2,3) 2,2
Alk, BA reaktor mg HCO4/| 6 000 - 8 000 (7 000)
Alk, TA reaktor mg HCO4/| 9 000 - 11 000 (10 000)
BA/TA 0,6 -0,8 (0,7)
Organiska syror 2000 - 4 000 (3 000) 3000
(VFA), reaktor mg/l (Ac-ekv.)
VFA/TA 0,45 - 0,60 (0,30) 0,30

Utrétningsgrad

%

65 -75 (70)

4 000 — 8 500 (6 500)

RG1.BF1 (gasmataren pa

Gasproduktion m%d Sobacken)

Gasproduktion m® m®substrat | 50-120 (100)

Gasproduktion m%ton VS 550 - 750 (710) Medraknat VFA in

Gasprod Utraknat: m%d (RG1.BF1) div

(volumetrisk) m%(m°-d) 1,3-2,9 (2,2 med RK-volym

CHy-halt % 62-75 (68)

Metanproduktion | m®d 2700 -5800 (4500) Utraknat: m%d * metanhalt
34 - 80 (68) Utraknat: m%m?®substrat *

Metanproduktion

m>/ m® substrat

metanhalt

Metanproduktion | m*/ton VS 400 - 510 (480) Medraknat VFA in
Metanprod Utraknat: m%d (RG1.BF1) div
(volumetrisk) m%(m®:d) 0,88-2(1,5) med RK-volym
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A.8 Driftstrategi

Intentionen 4r att 6ka gasproduktionen till ca 9 500 Nm?3/d genom att utnyttja hela
rotkammarens kapacitet. Milet dr att komma upp i en belastning pd 4,2 kgVS/m?3/d. Hela
processen ses Over for att finna omraden att optimera, till exempel:

e TS i substratblandningen 6kade med ca 5 procentenheter efter att ha bytt ut en del
utrustning i férbehandlingsstegen, vilket gér det mdjligt att forlinga uppehallstiden
1 rotkammaren och pa sa vis fa en 6kad utrétningsgrad.

e Substratsamansittningen kommer att optimeras for att minska spadvattenmingden
som tillsitts rétkammaren for att halla kvavehalten i rétkammaren pa en rimlig
niva.

e T6rsok med tillsats av sparimnet kobolt pabérjades i december 2009.

e Forhydrolysen 1 bufferttank 1 ska optimeras.
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B Kontakter med foretag som levererar efterfrigad mitteknik
Anatol Krozer, IMEGO

Infér samarbetet med foretag som levererar mitteknik var strategin att finna de som dels kunde
klara av kravspecifikationerna (Tabell B1) och dels hade intresse och férutsittningar att vara med
1 teknikutveckling och anpassning av instrument och matmetoder. Biogasanliggningen i Boras
kan erbjuda mojlighet till samverkan dar kostnaderna fordelas pa anliggning och samverkande
foretag och dir foretagen kan erbjudas att ta del av resultaten for utveckling av mitteknikerna
anpassade for en vixande marknad av rétningsanldggningar som rétar komplexa material.

Tabell B1. Sammanfattande kravspecifikationer fér on-linemétning.
Table B1. Summarized demand specification for on-line measurement

Parameter to Level Measurement Pre- Measurement
measure frequency conditioning | point

COD (BOD - Very high = 0,5h-1h Buffer tank
optional) 15% of VS

Dry matter Very high 0,5h-1h Buffer tank

(DM, TS) (5%-10% total

Volatile solids | Very high 0,5h-1h Buffer tank

(VS) ~15% total

TOC (optional) 0,5h-1h Buffer tank

Volatile Fatty 0-20 000 Few times/day Anaerobic digester
Acids (total) mg/L

Volatile Fatty 0-20 000 Few times/day Anaerobic digester
Acids (2-4 mg/L

specific acids,

optional)

NH; = N; 0-6 g/L Few times/day Anaerobic digester
ammonia

nitrogen

pH 4-9 Few times/day Anaerobic digester
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Med detta som utgangspunkt har féljande foretag kontaktats (Tabell B2).

Tabell B2. Kontaktade féretag som beddéms kunna leverera efterfragad métteknik.

Table B2. Contacted companies with potential to deliver requested measurement technology

Féretag Féretags- Webadress/ Méatparametrar | Resultat
information kontakt person
Christian Berner | Omséttning ca www.cbab.se Ammonium, Intresse av att delta i
for manga filter
sensorikforetag
Mettler Toledo | 10 000 anstéllda. | hitp://us.mt.com/ TGA Intresse av att delta i
Omsatining Fredrik Einarsson utvecklingen
calMRD US$/ar
Hach Lange 2 500 anstallda. www.hach-lange.com; | TOC, COD, E_l;}erf inititalt ir;tyetsse
idi ( n
Del av Danaher | per Lundstrom (PL) | turbiditet Sala unp oed
Corp., med instrumentlan
400 000 anstélida.
Endress & www.se.endress.com Inget intresse; Klarar
Hauser Patrick Augustin inte av vara krav
Applitek www.applitek.com VFA, pH, Inget intresse
David Laurer alkalinitet
LAR Analytik & | 30 anstallda www.lar.com COD lqtressle av att delta i
Umwelt (Berlin) +40 c/o Lars Aberg, utvecklingen
distributdrer Vattenkvalité AB
Vattenkvalité Konsult prov- Intresse av att delta i

AB/WeeDo www.weedo.se homogenisering | Utveckiingen
Magnus Paulsrud
LECO corp. 1 000 anstallda www.leco.com COD, TOC, TGA lqtressle av att delta i
utvecklingen
Bernt Nordenmark (hanvisar till SP)
S ::Can Nyetablerad www.s-can.at TOC, COD lrltreslfle av attv qlelzlta i
. . A utveckliingen. Vi
Masstechnik Andreas Weigartner (%OD): kvave, Utvardera deras
K", fCl, pH matteknik
ITT, Germany Delav ITT Itt.wedeco.de COD, BOD, Inget intresse;
Industries. 40 000 Joerg Mielcke kvave Tror inte att de klarar
anstéllda av kraven
Q-interline Koppling till ABB FTIR (VFA, Intresse av att delta i
Bomem Www.g-interline.com | @mmonium) utvecklingen
FT technology Anders Larsen
Hf-sensor ca 30 anstéllda www.hf-sensor.de Mikrovagor Tror sig kunna
Sebastian Vogelei Eppfy"? BEMABs
rav pd TS métning
A-filter AB ca 25 anstéllda www.a-filter.se Filterelement Inget intresse; for

pumpar

komplexa prov, for liten
marknad for att bara

upp
utvecklingskostnader
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Av de redovisade foretagskontakterna valde vi ut ett antal som bedémdes ha ett seridst intresse
for fragestillningarna och antingen kunde visa pa kommersiella referenser eller kunde stilla upp
med instrument for utvirdering av prover frain BEMAB. Foretagen redovisas i tabell B3.

Vi har valt leverantOrer vars instrument utnyttjat tva olika, och kompletterande, avkinnings-
principer:

De som tillhandahaller spektroskopiska mitningar. Dessa ger indirekt information om vilka
imnen som provet innehaller, men ger inget direkt svar om vad de totala (integrerade)
koncentrationen ir. Detta innebir att matvirdena maiste korreleras mot kinda referensmetodet.
De som tillhandahéller integrerande metoder som ger ett direkt svar pa vad den totala
koncentrationen ir, t.ex. bygger pa att allt organiskt innehall f6rbrinns (pa ett eller annat sitt).

Minga instrument och mittekniker uppfyllde inte direkt de matomrades- eller sammansittnings-
krav som behovdes for att mita pa prov frain BEMABs anliggning. Detta innebir att minst tva
extra moment kridvs innan man kan anvinda instrumentet:

Homogenisering/finfordelning och eventuell filtrering sd att partikelstorleken anpassas till mit-
instrumentet.

Provspidning for att na ritt mit- och analysomrade for instrumentet.

Vi valde ddrfor att undersdka mojligheter f6r provhomogenisering som ett férbehandlingssteg
dar kontakt har knutits med bl.a. leverantorer av filter och skidrande pumpar samt med en konsult

WeeDo som utvirderade férbehandlingssteget.

I tabell B3 redovisas dven koppling till de olika bilagor dir mitteknikerna utvirderats.
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Tabell B3. Féretag som levererat utrustning eller deltagit inom projektet.
Table B3. Companies delivering instruments or was active in the project

Foretag Matparametrar Status/resultat Webadress/
kontakt person
Christian Jonselektiv elektrod for Lanat ut instrument for www.cbab.se

Berner group

bestdmning av ammonium i

jonselektiv elektrod

Mats Moell

rétkammaren (ammonium).
Se Bilaga H
WeeDo provhomogenisering Utvarderade prover fran | www.weedo.se
EEMAB map Magnus Paulsrud
omogenisering 0730 300 387
Se Bilaga E
Hf-sensor TS-métning baserad pa Inkdpt och installerad www.hf-sensor.de
mikrovagsteknik instrument on line hos Sebastian Vogelei
BEMAB
Se Bilaga G
Q-Interline IR—spektroskopi (tex FT-NIR) fér | Installerade hyrd mét- WWW.Q-
analys av specifika VFA och utrustning on-line hos interline.com Jonas
ammonium i rétkammaren BEMAB Carlsson
Se Bilaga J
LAR Analytik Integrerande COD Utvarderade teknik pa www.lar.com
se Bilaga E Vattenkvalité AB
S::Can IR — spektroskopi (kemisk Utvarderade teknik pa www.s-can.at

Méasstechnik

specifik bestamning av VFA ),
TOC, COD (BOD), kvave, K*

BEMABS prover,

Utfallet redovisas i
Slutrapporten

Andreas
Weigartner

Niklas Strémbeck
(niklas.strémbeck
@luode.net
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C Bestimning av torrsubstanshalt (TS) och glédférlust (VS) for
substratblandningar med pH-justering

Eskil Sahlin, SP

Studie I (Bilaga C)
C.1 Inledning

Torrsubstanshalt (TS) och glodforlust (VS) for substratblandning anvinds ofta som  styr-
parametrar vid kontroll av belastningen under rotning. Typiskt sa bestims TS genom vigning

fore och efter torkning vid 105 °C, och VS bestims i ett efterféljande steg genom vigning fére

och efter inaskning vid 550 °C. Substratblandningen innechéller relativt hoga halter av flyktiga
karboxylsyror (VFA) (som hir innefattar dttiksyra (etansyra), propansyra, butansyra och

pentansyra). Dessa férangas delvis under torksteget (vid 105 °C). For att bittre kunna kontrollera
belastningen vill man att VFA ska inga i bade TS- och VS-virdet.

Syftet med denna undersékning ir att

e ta reda pa hur mycket av VFA som férsvinner under torksteget i en traditionell TS- och
VS-bestimning

e beskriva kemiskt vad som hinder under torksteget och inaskningssteget

e underséka om man kan fa VFA att inga i TS och VS genom att tillsitta ett 6verskott av
NaOH

C.2 Metoder

En del TS-bestimningar gjordes manuellt genom vagning av prov fére och efter torkning vid
105 °Ciugn efter 5 och 21 h. Innan vigning fick proverna svalna till rumstemperatur i excikator.

Andra TS-bestimningar samt VS-bestimningar gjordes med ett termogravimetriskt instrument.
TS bestimdes dd genom vigning av prov fére och under torkning i ugn vid 105 °C i kvivgas-
atmosfir. Proverna hettades upp relativt snabbt (2 °C/min) till 105 °C och hélls sedan vid denna
temperatur tills en konstant vikt erholls. VS bestimdes i ett efterféljande steg genom vigning av
prov fore och under inaskning i syrgas vid 550 °C. Efter TS-bestimningen hettades proverna upp

relativt snabbt (20°C/min) till 550°C och hélls sedan vid denna temperatur tills en konstant vikt
erholls.
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C.3 Beskrivning av kemin vid bestimning av TS

For en karboxylsyra, HA, si giller att

HA S H* + A pKa = 4,75 (dttiksyra), 4,87 (propansyra), (1)
4,81 (butansyra), 4,82 (pentansyra)

Beroende pa pH kommer alltsa syran att vara delvis dissocierad. Andelen protonerad syra, HA,
kan beriaknas fran

[HA] _ 107
[HA], 107 +10°"

@)

dir [HA]/[HAJw: dr koncentrationen av protonerad syra dividerat med totala koncentrationen av
syra. Andelen protonerad syra for en syra med pK, = 4,8 visas i figur C1.

1.2

1.0 1 00000.,‘
0.8 1 .

0.6 1 *

[HA] / [HA ot

0.4 4 -

0.2 1 -

*
0.0 ’0¢¢?AAAA

Figur C1. Andelen protonerad syra som funktion av pH fér en syra med pK, = 4,8.

Figure C1. Fraction protonated acid as a function of pH for an acid with pK, = 4,8.

Under torksteget vid 105 °C kommer vatten och flyktiga HA att féringas. Vid pH<<pK, ir
andelen HA relativt stor och totalmangden icke-férangad HA kommer att minska relativt snabbt.
Detta studerades genom att bestimma TS 1 artificiella 16sningar av 1 % eller 5 % karboxylsyra
(dar karboxylsyrorna ir till storsta delen protonerade). Resultat redovisas i tabell C1.
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Tabell C1. TS i artificiella I6sningar av 1 % eller 5 % karboxylsyra.

Table C1. TS in artificial solutions of 1 % or 5 % carboxylic acid

Testsubstans HA Halt TS (torktid vid manuell bestimning) Manuell bestimning eller
(%) (%) TGA
Attiksyra 1,0 <0,01 6h)  <0,01 (16 h) Manuell
Propansyra 1,0 <0,01 6h) <0,01 (16h) Manuell
Pentansyra 1,0 <0,01 5h)  <0,01 (16 h) Manuell
Attiksyra 5,0 <0,05(5h)  <0,05 (16 h) Manuell
Attiksyra 5,0 1,2 TGA

Detta visar att alla karboxylsyrona forangas nir de dr protonerade vid manuell torkning vid

105 °C. Vid bestimning med TGA foérangas inte karboxylsyrorna helt nir de dr protonerade. En
mojlig forklaring till detta kan vara att syrorna forangas relativt langsamt och att de inte hinner
forangas helt vid TGA-bestimningen (som avslutas nir en relativt konstant massa har erhallits).
Torkningen vid manuell bestimning pagar under lingre tid.

TS for ett artificiellt prov dar pH har satts till 5,25 (dvs. pH liknande substratblandning) redovisas
1 tabell C2.

Tabell C2. TS i ett artificiellt prov dér pH har satts till 5,25.
Table C2. TS in an artificial sample where pH has been adjusted to 5,25

Testsubstans HA Halt TS ! (torktid vid manuell bestimning) Manuell bestimning eller
(%) (%) TGA
Attiksyra, pH 5,25 med NaOH 5,0 25(GBh  2616h) Manuell
Attiksyra, pH 5,25 med NaOH 50 34 TGA

1) TS for en blank (dvs. vatten med NaOH) har subtraherats bort.

Vid pH 5,25 ir andelen protonerad ittiksyra ca 0,25 och forlusten av dttiksyra dr da mindre dn f6r
en losning med ren dttiksyra (se ovan). Vid TGA-bestimningen forsvinner mindre andel attiksyra
an vid manuell bestimning. Observera att om en del karboxylsyra forangas under torksteget sa
kommer pH att 6ka under torkningen vilket kommer att minska férangningen av karboxylsyra.

Vid pH>>pK, ir andelen protonerad syra relativt liten och totalmingden icke-férangad syra

kommer att minska betydligt lingsammare an vid pH<<pK,. Vid tillsats av NaOH sa att pH >
11 kommer syran att deprotoneras helt (andelen HA<10-) enligt

HA + OH- — A~ + H,0 3)

Efter torkningen vid 105 °C dr det dirfér moijligt att all karboxylsyra kan finnas kvar i fast form
som natriumsalt, NaA, medan det bildade vattnet i reaktion (3) har férangats. Massan av detta

vatten, 7,,,,, kan uttryckas som
M
_ vatten
mvatten - mHA X M (4)
HA

dér s, ir massan karboxylsyra som férangas i franvaro av NaOH, och M, och M, , ir
molvikten for vatten respektive karboxylsyra. For att testa om ekvation (4) giller s bestimdes TS
tor artificiella 16sningar av 1 % eller 5 % karboxylsyra efter tillsats av ett 6verskott av NaOH.

Resultat redovisas 1 tabell C3.
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Tabell C3. TS i artificiella I6sningar av 1 % eller 5 % karboxylsyra efter tillsats av NaOH.
Table C3. TS in artificial solutions of 1 % or 5 % carboxylic acid after addition of NaOH

Testsubstans HA Halt TS efter tillsats av NaOH ! Mouaiten / Mua | Teoretiskt virde pa Manuell
(%) (torktid vid manuell TS enl. ekvation (4) bestimning
bestimning) (%) eller TGA
()
Attiksyra 1,0 0,89 (5 h) 0,55 (16 h) 18/60=0,30 1,0x(1-0,30) = 0,70 Manuell
Propansyra 1,0 1,1 5h) 0,66 (16 h) 18/74=0,24 1,0x(1-0,24) = 0,76 Manuell
Pentansyra 1,0 0,81 (5 h) 0,74 (16 h) 18/102=0,18 1,0x(1-0,18) = 0,82 Manuell
Attiksym, pH 5,25 med NaOH 5,0 Ca 3,3-5,0 18/60=0,30 5,0x(1-0,30) = 3,5 TGA
(dalig reproducerbarhet)

1) TS £6r en blank (dvs. vatten med tillsatt NaOH) har subtraherats bort.

Experimentella TS-virden ir ca 0,6-0,8 %, dvs. betydligt ligre 4n 1 %. Fran dessa data dr det inte
mojligt att avgora om karboxylsyra eller bildat vatten 1 reaktion (3) (eller bada tva) har foérangats
under torksteget. De experimentella TS-halterna Overensstimmer dock ganska bra med de
teoretiska TS-halter man skulle fa om ekvation (4) giller.

TS bestimdes ocksa for substratblandning utan och med tillsats av ett 6verskott av NaOH.
Resultatet redovisas i tabell C4.

Tabell C4. TS i substratblandning utan och med tillsats av NaOH.
Table C4. TS in substrate mixture without and with addition of NaOH

Prov TS utan tillsats av NaOH TS efter tillsats av NaOH ! Manuell
(torktid vid manuell bestimning) (torktid vid manuell bestimning) bestimning
(%) (%) eller TGA
Substratblandning 42 (5h) 39 (16 b 45 (5h) 45 (16 h) Manuell
Substratblandning 4,5 4,5 TGA

1) TS £6r en blank (dvs. vatten med tillsatt NaOH) har subtraherats bort.

I en substratblandning med pH 5,0-5,5 kommer andelen protonerad karboxylsyra att vara 0,39-
0,17. Om A-/HA ir det dominerande buffertsystemet s kommer en féringning av karboxylsyra
att leda till att pH Okar under torkningen. Om substratblandningen dessutom innehaller
ammoniumjoner, NH4", i en relativt hog halt sa borde ammoniak avdunsta vilket borde motverka
pH hojningen. Vill man studera detta mer borde kunde man kunna bestimma pH under torkning
genom att plocka ut fraktioner under torkningen och bestimma pH i dessa (vid rumstemperatur).

C.4 Beskrivning av kemin vid bestimning av VS

Beroende pa pH sd har VFA forangats helt eller delvis under torksteget och den massa VFA som
forangats kan dirfor inte bidra till VS-virdet.

Med en initial tillsats av NaOH finns VFA kvar, atminstone delvis, som natriumsalt, NaA. Under

VS-bestimningen inaskas provet vid 550 °C. VS bestimdes med TGA i négra olika prover och
resultaten redovisas i tabell C5.
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Tabell C5. VS i olika prover bestdmda med TGA.
Table C5. VS in different samples determined with TGA

Prov VS utan tillsats av NaOH i VS efter tillsats av NaOH i Manuell bestimning
overskott ! overskott ! eller TGA
) %)
Substratblandning 37 35 TGA
5 % ittiksyra, pH 5,25 med NaOH 2,2 Ca1,0-2,3 TGA

(délig reproducerbarhet)

1) VS £6r en blank (dvs. vatten med tillsatt NaOH) har subtraherats bort.

Det dr inte kant vilket natriumsalt som finns kvar efter inaskningen och det ar darfor svart att

tolka resultaten.

C.5 TGA-kurvor

Nigra utvalda TGA-kurvor redovisas i figur C2 for att visa vad som hiander under bestimning av

TS och VS.
0.20
+ \atten
0.15 - . = Blank (med NaOH)
105°C Substrat
¢ Substrat + NaOH
@ 0.10 1
3
@ 550°C
S 0054 o n
| ]
_—
0004 v
'0.05 ) ) ) ) )
Tid

Figur C2. TGA-data fran torkning och askning av 2 g prov.

Figure C2. TGA data from drying and ashing of 2 g sample.
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Studie 11 (Bilaga C)
C.6 Inledning

Typiskt for substratblandning vid avfallsanldggningen Sobacken (Boris Energi och Milj6) ar att
TS-halter ligger runt ca 5-10 % och att VFA-halter ligger runt ca 0,5-1,5%. Detta innebir att VFA
utgdr ca 15-20 % av TS, men en relativt stor andel av VFA férloras troligen i torksteget och
kommer inte att inga 1 TS eller i en efterfoljande bestimning av VS. Mojligen kan andelen VFA
som forloras 1 torksteget vara beroende av torktiden. For att bittre kunna kontrollera
belastningen dr det 6nskvirt att all VFA ingar 1 TS- och VS-virdet.

Syftet med denna undersékning dr att
e underséka om man kan fa VFA att inga 1 TS och i VS genom att justera pH till basiska
pH
e ta reda pa hur mycket av VFA som forsvinner under torksteget i en traditionell TS-
bestamning
e beskriva kemiskt vad som hinder under torksteget

I en tidigare studie har fors6k gjorts med att sitta till natriumhydroxid (NaOH) 1 ett 6verskott
vilket inte fungerade tillfredsstillande. I denna studie fortsitter forsoken att fa VFA att inga 1 TS-
och VS-bestimningar genom att prova nagra icke-hydroxidbaserade salt.

C.7 Kort beskrivning av kemin vid bestimning av TS f{or substrat-
blandningar utan och med pH-justering

Utan pH-justering
Se bilagekapitel C3 for kemisk beskrivning.
I substratblandningar dr pH ca 5,2 och forluster av flyktiga HA dr d4 mindre men ej f6rsumbara.

Med pH-justering

Vid pH>>pK, na dr andelen protonerad syra relativt liten och totalmingden icke-féringad syra
kommer att minska betydligt langsammare dn vid pH<<pK,na. Losningen kan goras basisk
genom att sitta till en koncentrerad 16sning av antingen ett hydroxidsalt eller ett icke-
hydroxidbaserat salt. Salter som tillsitts kommer naturligtvis att bidraga tills TS och man maste
darfér gora en blankkorrigering (dir blanken bestar av enbart saltlosning).

Hydroxidsalt — Om NaOH tillsitts i ett 6verskott sa kommer syran att vara helt deprotonerad
(andelen HA<10-9) enligt

HA + OH- - A~ + H,O 3)

vilket innebdr att det bildas vatten som kan avdunsta. Massan av detta vattnet, 7
som

kan uttryckas

vatten>

m — mHA % vatten (4)

vatten
M pia
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dar m,,, ar den massa HA har reagerat i reaktion (3), och M, ,,,, och M, , ir molvikten f6r vatten
respektive HA. Om det finns olika (organiska savil som oorganiska) specier som kan fungera

som syror (HB, HC, HD, ...... ) narvarande i substratblandningen sa kommer 7,,,, att fas fran

vatten

M Mee , Mo\ J 5)
Muan My My My

Myatten = Mvatten X(

dar w4, My Pues Phyps ... ar massan av HA, HB, HC, HD, ..... som reagerar med
hydroxidjoner, och My, ,, My, My, Myyp, ... ir molvikten f6r HA, HB, HC, HD, ...... Eftersom
Wy, = 0 fOr blanken borde inte blankkorrigeringen fungera. Dessutom, eftersom 7z, 4, 725, 724,
My «ennee ar okinda bade kvalitativt och kvantitativt dr det inte heller mojligt att berikna 7,,,,.
Resultaten nedan visar dessutom att en ren NaOH-16sning som torkas in haller kvar lite vatten
vilket gor att det dr svart att beskriva det torkade materialet. Aven mindre mingder koldioxid

kommer att tas upp under torkningen.

Icke-hydroxidbaserade salt - For att undvika att det bildas vatten prévas i denna studie tillsats av
nagra basiska salter. Tre olika salt har testats natriumkarbonat (Na2CO3), natriumfosfat (Na3POy)
och kaliumfosfat (K5POy). Dessa har valts eftersom de ger en relativt basisk 16sning och utgors
av relativt vanliga oorganiska joner. For fosfatlosningar (dir PO finns ndrvarande i ett
overskott) giller att:

POS + H,O 5 HPO42 + OH- (6)
PO + HA S HPO42 + A- (7
PO4> + HB, HC, HD, ......... S HPO2Z +B,C, D, oo 8)

I likhet med NaOH visar resultaten nedan att 16sningar av NazPO4 och K3PO4 hiller kvar vatten
vid torkning vilket gor att det dr svart att beskriva det torkade materialet. Troligen tas dven
mindre mangder koldioxid (CO2) upp under torkningen.

C.8 Experimentellt

Enbart TS-bestimningar - Vid enbart TS-bestimningar anvindes om inget annat anges burkar av
polyetylen (PE) (av sorten LDPE eller HDPE) som torkkirl. Torkning gjordes i ugn utan eller
med flikt vid 105 °C. Vigning av kirl (tomma eller med vitska) gjordes efter torkning och
avsvalning i excikator. Massorna bestimdes med en vig med en upplosning pa 0,0001 g.
Torkningen fortsatte sedan ytterligare en kort tid for att kontrollera att massan var relativt
konstant. Virden som anges dr medelvirde av dubbelprov om inget annat anges.

TS- och VS-bestimningar — Om bade TS- och VS-bestimningar gjordes anvindes kirl av
keramik. Torkning gjordes i ugn utan eller med flikt vid 105 °C. Efter vigning fortsatte
torkningen ytterligare en kort tid for att kontrollera att massan var relativt konstant. Inaskning

skedde sedan i muffelugn vid 550 °C. Massorna bestimdes med en vig med en upplosning pa
0,0001 g efter avsvalning 1 rumstemperatur. Virden som anges ir medelvirde av dubbelprov om
inget annat anges.

Homogenisering av substratblandningar gjordes med en mixer (vid Sobacken).
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C.9 Resultat

Behallare for TS- och VS-bestimningar

For att korta ner analystiden har en snabbmetod f6r TS-bestimningar testats. I denna metod
torkas relativt sma provvolymer i “koppar” som viks thop av aluminiumfolie med ett glasfilter 1
botten. Man kan pa sa sitt snabbt torka proverna och bestimma massorna (fére och torkning)
med relativt lig mitosakerhet. Detta forfaringssitt gav resultat som var svara att forklara och man
kan misstinka att aluminium I6ses upp delvis av de basiska 16sningar som anvinds.

Aven glas angrips langsamt i basiska 16sningar och for att vara helt siker pa att de basiska
l6sningarna inte reagerar med torkbehéllarna anvindes burkar av polyetylen (PE) (av sorten
HDPE eller LDPE) vid enbart TS-bestimningar. Dessa idr dock inte ideala. Deras massa dndras
relativt mycket vid avsvalning och efter en tid blir de dessutom skora och spricker litt.

Vid bade TS- och VS-bestimningar med NasPO4 anvindes koppar av keramik. TS-bestimning-
arna verkar inte paverkas av att man anviander keramik.

TS-bestimningar med pH-justering pa 16sningar av éttiksyra (HAc)

Tabell C6 visar resultat for forsék dir TS for 16sningar av 5,0 % dttiksyra (HAc) bestims med
pH-justering med olika nagra olika salt. Salterna har tillsats 1 ett 6verskott men storleken pa
dverskottet kan skilja sig for olika salter. Overskottet ska dock vara si stort att HA konsumerar
hogst halften av mangden bas, dvs. pH 1 16sningen ska vara minst lika med pK, for basen.
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Tabell C6. Test med olika salter fér pH-justering
Table C6. Tests with different salts for adjustment of pH.

Salt Syra/bas-par Experimentellt pKa TS f6r enbart saltlosning (%) | TS f6r 16sning av HAc med pH-
justering ! (%)
Teoretiskt Erhallet Teoretiskt Erhallet
(utan vatten)
N20OH _ 2,50 ml 5% HAc + 0,50 ml 30% NaOH _ 30 39 5,0 37
Na,CO3 | HCO» / CO»> 2,00 ml 5% HAc + 3,00 ml 15% Na,COs 10,2 15 15 5,0 2.7
NasPO. | HPO#2 / PO 1,25 ml 5% HAc + 10,0 ml 5,0% NasPOs | 12,7 5.0 57 5,0 35
K5POy HPO4Z / PO4> 2,00 ml 5% HAc + 4,00 ml 30% K;PO, 12,7 30 35 5,0 ca0

1) pH-justering har gjorts med saltlésning och resultatet har blankkorrigerats (blanken bestir av enbart saltlésning).

Tabell C7. Test med olika méngd NasPO, fér pH-justering.
Table C7. Tests with different amount of NasPO, for adjustment of pH

Volym Volym Mingd salt / mingd HAc TS f6r 16sning av HAc med pH-
5,0% HAc 5,0% Na3zPOy4 (mol/mol) justering ! (%)
(ml) (ml) Teoretiskt Erhallet
1,25 10,0 3,0 5,0 3,5
1,25 7,50 2,3 5,0 43
1,25 3,75 1,1 5,0 43

1) Resultatet har blankkorrigerats (blanken bestar av enbart NazPO4-16sning).
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I ett annat forsok har foérhallandet mellan mingd HAc och mingd NasPOg4 varierats och
resultatet visas 1 tabell C7.

Resultaten for de olika salterna diskuteras nedan.

NaOH — NaOH verkar inte kunna torkas helt vid 105 °C. Man ser (visuellt) ocksa att det finns
fukt kvar i saltet dven efter relativt linga torktider. Eftersom dessutom vatten bildas nir hydroxid
plockar upp en proton (se avsnitt 2.2.1) sa anses inte NaOH vara lampligt att justera pH med.

Na:COs — NaCO:s kan torkas helt vid 105 °C men TS for 5,0 % HAc 16sning med pH-justering
med NaCOs blir 2,7 % (dvs. ett utbyte pa ca 54 %). En forklaring kan vara att det pH som
uppnids med NaCO;s ar for ligt (pKa = 10.2 for HCOs / COs% ) for att forhindra fordngning av
HAc.

Na3POs — NasPOy en relativt ldg 16slighet som dr nigot mer dn 5 % vid rumstemperatur. TS for
5,0 % HAc-16sning med pH-justering med NaCOs3 blir 3,5 % (dvs. ett utbyte pa ca 70 %) (se
tabell C1). TS f6r en ren saltlosning av 5,0 % Na3POy blir 5,7 % vilket innebir att NasPOy inte
kan torkas helt vid 105 °C. I litteraturen finns det uppgift om att Na3POs behiller en
vattenmolekyl (dnda upp till temperaturer som anvinds vid inaskningsbestimningar), dvs. man
far alltid NasPO4H20O kvar vid torkning. Detta ska da resultera i ett TS-virde pa 5,7 % for en 5,0
% NazPOus-l6sning, vilket ocksd erhills experimentellt. Detta forsvarar utvirderingen av TS
eftersom mingden vatten som finns kvar kan variera mellan prover, och mellan prov och blank.
Detta innebir dessutom att vattnet som halls kvar kan inga i en glédférlust. Om man satter till ett
mindre 6verskott av NasPOy fir man TS-virden for 5,0 % HAc-16sning som ir ca 4,3—4,4 %,
dvs. utbyten pa ca 85-90 % (se tabell C2).

K5POs — Losligheten for KsPOy dr betydligt hogre an for NasPO4. KsPOy verkar dock halla kvar

vatten vid torkning vid 105 °C (precis som NasPOy). Detta leder till att blankkorrigerade virden
tor en 5,0 % HAc-l6sning blir ca 0 (enskilda bestimningar lig mellan 1 och -2 %), dvs.
blankkorrigering fungerar inte.

TS-bestimningar med pH-justering med Na,PO, pa substratblandning

Tabell C8 visar resultaten av TS-bestimningar med och utan pH-justering med NazPO4 pi
substratblandning (fran 2009-02-18) med och utan tillsats av 5,0 % HAc till substratblandningen.
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Tabell C8. TS-bestdmningar med och utan pH-justering med NazPO, pa substratblandning med och
utan tillsats av 5,0 % HAc till substratblandningen

Table C8. Determination of TS with and without adjustment of pH with NasPQ, in substrate mixture
with and without addition of 5,0 % HAc to the substrate mixture.

Utan pH-justering Med pH-justering
med Na3;POy 2
TS f6r substratblandning! (%) 5,8 0,9
TS f6r substratblandning! + 5,0% HAc (%) 5,6 10,5
Utbyte f6r tillsats av 5,0% HAc (%) -4 72
TS f6r substratblandning! + 5,0% pentansyra (%0) 5,6 11,1
Utbyte for tillsats av 5,0% pentansyra (%) -4 34

1) Substratblandning 4r fran 2009-02-18 och har homogeniserats. Analys vid Sobacken ger
TS 5,71 %, VS 85,8 % av TS, VFA 12 g/1, NH4*-N 1,4 g/1, pH 5,09.
2) pH-justering med NasPO4 gors genom att sitta till 22,5 ml 5,0 % NasPOxq till 7,50 ml prov.

Utbytet for en tillsats av 5,0 % HAc med pH-justering med Na3POy ar ca 70-75 %. Utan pH-
justering dr det svarare att tolka resultatet eftersom tillsatsen av HAc kan paverka (sinka) pH i
provet. Okningen i TS fér substratblandning vid pH-justering med NasPOy dr 1,1 % och analys
vid Sobacken ger att VFA ir 1,2 % (med Hach Lange). En grov uppskattning ir da att praktiskt
taget all VFA forlorades vid torkning utan pH-justering med Na3;PO4. Man ska dock komma ihag
att alla 16sningarna torkades tills alla 16sningar var torra dvs. de torkades lika linge. Eftersom
16sningar utan Na3POy har en betydligt mindre volym dn 16sningar med NasPOy har 16sningar
utan Na3POy varit torra relativt ling tid vid 105 °C (lingre tid 4n nddvindigt), och detta kan
eventuellt resultera i att relativt mycket VFA har férangats. Uppskattningen att all VFA har
torlorats utan pH-justering kinns osiker.

Tillsats av 5,0 % pentansyra ger liknande resultat som for 5,0 % attiksyra. Mojligen ér utbytet
med pH justering nagot hogre.

TS- och VS-bestimningar med pH-justering med Na,PO, pa substratblandning

Tabell 4 visar resultaten av TS- och VS-bestimningar med och utan pH-justering med Na3POy pa
substratblandning (fran 2009-02-18) med och utan tillsats av 5,0 % HAc till substratblandningen.
Forsoken har gjorts 1 keramikkoppar.
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Tabell C9. TS- och VS-bestdmningar med och utan pH-justering med NazPQO, pa substratblandning
med och utan tillsats av 5,0 % HAc till substratblandningen.

Table C9. Determination of TS and VS with and without adjustment of pH with NasPQ, in substrate
mixture with and without addition of 5,0 % HAc to the substrate mixture.

Utan pH-justering Med pH-justering

med Na3;POy 2
TS f6r substratblandning! (%) 6,0 0,8
TS f6r substratblandning! + 5,0% HAc (%) 5,7 10,5
VS f6r substratblandning! (%0) 5,2 5,8
VS f6r substratblandning! + 5,0% HAc (%) 4,9 9,3
VS/TS for substratblandning! (%) 86 86
VS/TS for substratblandning! + 5,0% HAc (%) Ej relevant Ej relevant

1) Substratblandning 4r fran 2009-02-18 och har homogeniserats. Analys vid Sobacken ger
TS 5,71 %, VS 85,8 % av TS, VFA 12 g/1, NH4+*-N 1,4 ¢/1, pH 5,09.
2) pH-justering med Na3zPO4 gors genom att sitta till 12,0 ml 5,0 % NasPOx till 4,00 ml prov.

I tabell C9 sa anger VS f6r substratblandning (utan eller med tillsats av HAc)” VS i férhéllande
till provet, medan ”VS/TS for substratblandning” anger VS i forhallande till TS vilket 4r det
vanliga sittet att ange VS pa.

Eftersom vatten finns kvar efter torkning vid 105 °C dr det troligt att detta vatten helt eller delvis
avgar under inaskningen. TS for en ren NazPOu-16sning (dvs. en blanklosning) efter ”torkning”
vid 550 °C blir 5,4 %. Fran ovan dr det kidnt (se tabell C6) att TS f6r samma 16sning efter
torkning vid 105 °C blir 5,7 %. Under inaskningen vid 550 °C slipper alltsa Na3POy ca hilften av
det vatten som fanns kvar efter torkning vid 105 °C. Eftersom vatten avgir under inaskningen

maste VS-halten blankkorrigeras vid VS-bestimningar med pH-justering. Detta har darfor gjorts i
tabell CO.

Fran resultaten i tabell C9 kan utlisa att utbytet for tillsats av 5,0 % HAc dr 73 % for TS-
bestimningen och 69 % fér VS-bestimningen, dvs. utbytet f6r en tillsats av 5,0 % HAc till
substratblandning dar ca 70-75% for bade TS- och VS-bestimningen.

Bidrag fran ammonium till TS

Det ir relevant att kdnna till om ammonium (NH4") avgir under torksteget vid 105 °C. TS for
substratblandning (frin 2009-02-18) bestimdes darfér med och utan tillsats av 1,2 % ammoniak
(NH3). Man fann da att all NH3 avgar vid torksteget.
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C.10 Diskussion och slutsatser

Utan pH-justering har man relativt stora férluster av VFA vid bestimning av TS och VS. Det ir
svart att uppskatta hur mycket som férloras och andelen som forloras kan troligen bero pa t.ex.
torktiden och provets ursprungliga pH.

Eftersom det salt som tillsitts for att justera pH kommer att bidraga till TS maste man gora en
blankkorrigering (ddr blanken bestir av enbart saltlésningen). Bade NazPO4 och K3POy haller
kvar vatten och mingden vatten som halls kvar kan vara olika for “blankmaitningen” och
“provmitningen”. Bidraget till TS fran saltet dominerar ocksa kraftigt TS, dvs. vid blank-
korrigeringen subtraheras ett stort tal fran ett annat. Av ovan foljer att det dr stora problem att
bestimma TS med pH-justering.

Eftersom man har tillsatt en relativt stor mangd salt vid pH-justeringen kommer VS att erhéllas
fran skillnaden mellan tva relativt stora massor. Dessutom slipper Na3POy cirka hilften av det
vatten som fanns kvar efter torkningen vilket innebir att 4ven VS maste blankkorrigeras. Det dr
dirfor stora problem att ocksa bestimma VS med pH-justering.

Trots detta verkar pH-justering med Na3POy fungera relativt bra fér TS-bestimningar for
l6sningar av sma karboxylsyror. Utbytet for en “extrem” 16sning som 5,0 % dttiksyra dr ca 85-
90 %. Utbytet for en tillsats av 5,0 % HAc till en substratblandning ar ddremot ligre, ca 70-75 %.
Tillsats av pentansyra ger liknande resultat som for HAc, men méjligen dr utbytet nagot hégre for
pentansyra dn f6r HAc. Vid VS-bestimningar blir utbytet f6r en ursprunglig tillsats av 5,0 % HAc
till en substratblandning ca 70 %.

Det dr inte klart varfér NasPOy fungerar betydligt bittre dn K3PO4. Mojligen kan det hinga
samman med att vid anvindning NasPOy befinner man sig frain borjan relativt nira maximal
l6slighet f6r NazPO4. Under torkningen borde man dérfér relativt tidigt fa utfillning av NasPOq
och blankmitningen kommer darfér att likna provmaitningen relativt bra. Vid anvandningen av
K3POy4 (som har hogre 16slighet d4n NazPO4) befinner man sig relativt langt fran maximal 16slighet
av IGPOy fran borjan. Under torkningen av provet borde man darfér fa utfillning av K5PO4
relativt sent och utfillningen kan eventuellt vara mer uppblandad med material frin provet.
Blankmatningen kommer darfor mojligen att efterlikna provmatningen simre.

Aven om pH-justering med Na3;POy fungera relativt bra ir proceduren ganska omstindlig och
torluster av VFA ir inte férsumbara. Bestimning av TS och VS med pH-justering kan dirfor inte
rekommenderas for rutinmassig anvandning.
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D Karakterisering av substratblandning i bufferttanken

Eskil Sablin, SP; Mikael Hansson, [T1; Mija Kanerot, BEMAB och Ake N ordberg, JT1

D.1 Inledning

Sammansittningen och karakteristik pa substratblandningen i bufferttanken avseende halter samt
variation av materialets sammansittning (t.ex. fett, protein och kolhydrat) dr viktig information
for att kunna styra inpumpning till rétkammare och didrmed den organiska belastningen.

I syfte att erhalla en bittre uppfattning om den variation som kan tinkas finnas beroende pa att
substratblandningen varierar med mangd och sammansittning pa inkommande avfall utfordes
utokad provtagning med ett utékat analysprogram (fett, protein och kolhydrat) jamfort med det
som sker rutinmassigt (TS, VS, ammoniumkvive och VFA) under ca ett driftsar. Vidare mittes
motsvarande prover med NIR (near-infrared spektroscopy) i syfte att finna korrelationer med
uppmitta parametrar och didrmed ge underlag kring huruvida NIR kan anvindas on-line for
substratblandningen.

D.2 Material och metoder

Provtagning

Under ungefir ett driftar (fran vecka 18, 2008 till vecka 13, 2009) har representativa prover tagits
fran bufferttankens substratblandning vid tva tillfallen per vecka (huvudsakligen tisdag respektive
fredag). Vid varje tillfille har tva prover a 1 liter tagits som sedan frysts i vintan pa analys. Totalt
togs 95 prover varav 60 analyserades vid tva analysomgangar. De 60 proverna ir relativt jimnt
fordelade Over aret forutom en kort period (ca en manad) efter jul 2008 da inga prover
analyserades.

Kemisk analys

De kemiska analyserna innefattar bestimning av vattenhalt (som riknas om till torrsubstanshalt,
TS), askhalt (som riknas om till glédforlust (VS), fetthalt, kvivehalt (som ridknats om till
proteinhalt) och kolhydrathalt (den del av VS som inte bestar av fett eller protein). Dessa analyser
har sedan kompletterats med ytterligare analyser bestiende halt av flyktiga fettsyror (VFA) och
halt av ammoniumkvive (NH4-N). Analyserna beskrivs 1 tabell D1.
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Tabell D1. Summering av analyser for att karaktérisera bufferttankens innehall.

Table D1. Summary of analyses performed to characterise the content in the buffer reservoir

Analys Metod ! Kortfattad metodbeskrivning Analys-
laboratorium
Halt av flyktiga fettsyror (VFA) Hach Lange Spektrofotometriskt efter esterifiering BEMAB
Halt av ammoniumkvive (NH4+-N) Hach Lange Spektrofotometriskt med firgreagens BEMAB

Vattenhalt

NMKL 23-3

Gravimetrisk bestimning efter torkning
vid 102-105°Ci16-18 h

AK-lab (Boris)

Torrsubstanshalt (TS)

Berikning frin vattenhalt

AK-lab (Boras)

Askhalt NMKL 23-3 Gravimetrisk bestimning efter inaskning
vid 550 °C.
Glodférlust (VS) - Berikning frin askhalt och | -
torrsubstanshalt
Fetthalt NMKL 131 Surgérning med saltsyra, tillsats av etanol, | AK-lab (Boris)
extraktion med dietyleter och
petroleumeter, indunstning och sedan
gravimetrisk bestimning
Kvivehalt SS-EN 25663 /NMKL 6-3 Kjeldahlanalys AK-lab (Boris)
Proteinhalt Beriknas frin halt kvive (Halt av kvive — halt av ammoniumkvive) | -
x 6,25
Kolhydrathalt Beriknas TS — askhalt — fetthalt — proteinhalt -

1) NMKL-metoder 4r metoder fran Nordisk Metodikkomité for Naeringsmidler (NMKL)

NIR-analys

Insamling av totalt 106 spektra fran proverna har skett med ett NIR instrument frain Foss
Tecator (NIRsystem 6500®, Silver Spring, MD) med en skannande monokromator i
vaglingdsintervallet 400 - 2500 nm. Instrumentet var utrustat med en tungsten-halogen ljuskalla
och en silikon fotodioddetektor for intervallet 400 — 1100 nm och en blysulfitdetektor for
intervallet 1100 — 2500 nm. Mitning av proverna skedde med en fiber-optiskt kopplad reflektans-
probe. Datainsamling har skett via mjukvaran Vision, som tillhandaholls med instrumentet.

Mitningen har skett i tempererat rum (37°C), vilket motsvarar ungefirlig temperatur i bufferttank
1. Spektra har dels samlats in med mitningar i dubbelprov och med upprepningar for att kunna
studera spridningen dels i provtagningen pa anliggningen och dels spridningen mellan olika
insamlingstillfillen for NIR spektra. Detta for att eliminera sa mycket som mojligt av varianser
som inte harstammar fran den kemiska sammansittningen av substratet.

Multivariat dataanalys anvindes f6r behandling av erhallna spektra (Unscrambler software
package, CAMO A/S, Trondheim, Norge) Dataset som inneholl NIR-spektra och kemiska
variabler reducerades med principal komponentanalys (PCA) till ndgra fa ortogonala
komponenter som uttrycker det mesta av variationen i syfte att foérenkla tolkningen av det stora
antalet variabler. Regression av NIR mot de kemiska variablerna gjordes med PLSR (Partial Least
Square Regression).

Den anvindbara delen av erhallna spektra omfattade 800-2100 nm. Vaglingdsomradet hégre dn
2100 kan inte anvindas pa grund av begrinsningar i fiberoptiken och eftersom kirlen inte var
ljusskyddande sa innehaller det synliga ljusregister (under 800 nm) allt f6r mycket brus. Vidare sa
har erhallna spektra behandlats med en metod kallad multipel scatter correction (MSC) for att
minska inflytande fran fysiska parametrar som ljusspridning fran materialet.

Diirefter har principal komponent analys (PCA) genomférts f6r att detektera tydliga skillnader i
egenskaper mellan proverna.
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D.3 Resultat och diskussion

Kemanalyser

I tabell D2 redovisas en sammanstallning av analysvirden och berikningar f6r de 60 prover som
analyserats.

Tabell D2. Sammanstélining av analysvérden och berdkningar fér de 60 prover som analyserats.

Table D2. Summary of the results from the chemical analyses and calculations of the 60 samples that
have been analysed

Summa
Datum TS VS VS NH,;-N VFA Fett Protein Kolhydrater fett+protein+kolhydrater
Prov provtagning (% av vétt prov) (% av vétt prov) (% av TS) (g/l) (g/l) (% av VS) (% av VS) (% av VS) (% av VS)
1.v18/tis 2008-04-29 54 4,6 85 1,3 8,9 37 24 39 100
2.v 18/ fre 2008-05-02 5,6 4,8 86 1,3 12 31 23 46 100
3.v19/tis 2008-05-06 3,4 28 82 24 12 32 17 51 100
4.v 19/ fre 2008-05-09 5,0 4,2 84 1.4 10 45 24 30 100
5.v20/tis 2008-05-13 6,2 54 87 1.8 11 43 25 33 100
6.v20/fre 2008-05-16 6,2 53 85 1.1 11 26 25 49 100
7.v21/tis 2008-05-20 53 4,6 87 1.4 9,9 43 32 25 100
8.v21/fre 2008-05-23 52 4,5 87 0,94 9,0 40 29 31 100
9.v22/tis 2008-05-27 6,7 59 88 1,7 10 42 19 39 100
10.v 22/ fre 2008-05-30 4,5 3,8 84 0,76 8,4 37 30 33 100
11.v 23/ tis 2008-06-03 47 4,0 85 0,93 8,6 35 29 36 100
12.v 23/ tors 2008-06-05 3,8 3.1 82 0,90 74 32 36 32 100
13.v 24 / tis 2008-06-10 2,6 21 81 1,3 6,3 38 30 32 100
14.v 24 [ fre 2008-06-13 4,6 3,8 83 1,0 93 32 35 33 100
15.v 25/ tis 2008-06-17 53 4,5 85 1,6 84 40 31 30 100
16.v 25/ tors 2008-06-19 52 45 87 0,80 85 38 28 34 100
17.v 26 / tis 2008-06-24 53 4,6 87 1.8 9,9 43 23 33 100
18.v 26/ fre 2008-06-27 3,6 29 81 1.3 8.8 21 45 34 100
19.v 27 / tis 2008-07-01 57 5,0 88 15 9,0 48 27 25 100
20. v 27 / fre 2008-07-04 57 4,9 86 1,7 93 43 17 40 100
21.v 28 / tis 2008-07-08 51 43 84 1.8 98 35 29 36 100
22.v 28 / tors 2008-07-10 4,6 3,9 85 1.4 9,7 26 31 44 100
23.v 29/ tis 2008-07-15 6,9 6,1 88 23 12 44 21 35 100
24.v 29/ fre 2008-07-18 6,4 54 84 1,9 11 17 32 51 100
25.v 30 /ons 2008-07-23 6,3 54 86 1,3 10 37 23 40 100
26.v 30/ fre 2008-07-25 4,5 3,7 82 1,3 13 27 30 43 100
27.v 31/ tis 2008-07-29 5,6 4,8 86 1,3 11 40 29 32 100
28. v 32 / tis 2008-08-05 8,0 71 89 1,6 11 48 21 32 100
29.v 32/ fre 2008-08-08 6,9 6,1 88 1.2 10 36 25 38 100
30.v 33/tis 2008-08-12 6,3 55 87 14 11 27 24 49 100
31.v33/fre 2008-08-15 6,7 57 85 1.2 12 30 24 46 100
32.v34/fre 2008-08-22 8,9 7.8 88 1.6 12 31 23 47 100
33.v 36/ fre 2008-09-05 7.2 6,3 88 2,0 13 38 21 41 100
34.v 37 / fre 2008-09-12 7.4 6,4 86 1.4 13 39 28 33 100
35.v 38/ fre 2008-09-19 7.7 6,7 87 1.4 12 34 27 38 100
36.v 40/ fre 2008-10-03 8,2 7.2 88 2,6 14 43 13 44 100
37.v 41/ fre 2008-10-10 8,6 7,7 90 1,6 13 47 26 27 100
38.v 42/ fre 2008-10-17 71 6,3 89 1,4 11 41 24 35 100
39.v 43/ fre 2008-10-24 58 4,5 78 1,5 11 40 36 24 100
40. v 44 / fre 2008-10-30 8,2 7.2 88 1,0 12 24 25 52 100
41.v 45/ fre 2008-11-07 7,6 6,7 88 1,0 18 30 27 44 100
42. v 46 / tis 2008-11-14 9,2 8,1 88 1,1 22 31 31 38 100
43. v 47 | fre 2008-11-21 7.9 6,9 87 1.1 15 39 30 31 100
44. v 48 | fre 2008-11-28 6,8 58 85 1.7 12 38 22 40 100
45.v 49 / fre 2008-12-05 55 4.6 84 1.3 11 20 42 38 100
46. v 50 / tis 2008-12-09 8,4 7.5 89 1,6 9,6 32 27 41 100
47. v 50 / fre 2008-12-12 57 4,8 84 1.1 84 17 38 45 100
48.v 51/ tors 2008-12-18 57 4,8 84 1.2 83 15 39 46 100
49. v 4/ fre 2009-01-23 7.4 6,5 88 11 16 38 30 31 100
50.v 5/ tors 2009-01-29 6,2 53 85 1,6 12 30 29 41 100
51.v 6/tis 2009-02-03 6,1 52 85 2,0 12 25 29 46 100
52.v 6/ fre 2009-02-06 54 4,6 85 1,2 9.8 22 34 44 100
53.v 7/ fre 2009-02-13 4,8 3,8 79 0,89 9,7 45 23 32 100
54.v 8/ fre 2009-02-20 6,3 55 87 1,2 11 38 25 37 100
55.v 9/ fre 2009-02-27 6,1 5,1 84 1,3 10 25 36 38 100
56.v 10/ fre 2009-03-06 7.3 6,3 86 1.4 10 16 43 41 100
57.v 11/ tors 2009-03-12 8,6 7.5 87 1.4 12 27 35 39 100
58.v 12/ fre 2009-03-20 7,0 6,0 86 1,7 11 17 29 54 100
59.v 13/ tis 2009-03-24 11,0 9,8 89 2,0 1" 45 27 28 100
60.v 13/ fre 2009-03-27 10,6 9,4 89 1,6 10 41 33 25 100
Medelvarde: 6,3 5,5 86 1,4 11 34 28 38
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TS och VS

TS har varierat mellan 2,6 och 11,0 % (av vatt prov). Medelvirdet f6r TS under perioden blev
0,3 %. VS har varierat mellan 2,1 och 9,8 % (av vatt prov) med ett medelvirde lika med 5,5 %.
Andelen VS av TS har 1 medeltal varit 86 % och har varierat mellan 78 och 90 %. Figur D1 nedan
visar hur TS och VS har varierat under tidsperioden.

——TS (% av vatt prov)
——VS (% av vatt prov)

(% av vatt prov)

2008-06-29 -
2008-07-29 -
2008-08-29 -
2008-09-29 -
2008-10-29 -
2008-11-29 -
2008-12-29 A
2009-01-29 A
2009-02-28 -

2008-04-29
2008-05-29 -

Figur D1. Variation av TS och VS i de 60 prover som har analyserats.

Figure D1. Variation of TS and VS in the 60 samples that have been analysed.

Under de forsta tre manaderna, maj 2008 - juli 2008, har TS legat relativt konstant kring ca 5 %
(av vatt prov). I enlighet med strategin att 6ka belastningen har TS-halten medvetet hojts, vilket
aterspeglar sig i att TS 6kat ndgot och har under hésten och bérjan pa vintern (augusti 2008 -
januari 2009) legat kring 7 % (av vitt prov). Under borjan pa varen 2009 (februari 2009 - mars
2009) har sedan TS okat relativt snabbt upp till ca 11 % (av vitt prov). Eftersom VS utgor en stor
del av TS ir trenden for VS snarlik trenden fér TS.

Som diskuteras i Bilaga C utgdér VFA en relativt stor andel av det organiska materialet i
substratblandningen (typiskt 15-20 %) och en stor andel av VFA férangas dvs. forloras under
torksteget vid 105 °C. Eftersom det dr oklart hur mycket VFA som f6tloras har vi valt att inte
korrigera virden f6r TS och VS 1 tabell D2. Detta innebir att VS och TS-virdena inte fullstindigt
beskriver det organiska innehallet (TS innehaller dessutom bidrag fran askhalten).

Aven ammoniak (NH3) ir flyktigt och avgér fullstindigt frin provet under torkningen vid 105 °C
(se Bilaga C) vilket innebar att NHj3 inte ingar 1 TS. Eftersom bade TS och VS anvinds som matt
pa det organiska innehallet 1 substratblandningen 4r det inte 6nskvart att lata NH3 ingd i TS och
VS. NH3 skulle dessutom bara utgéra en mindre del (ca 2 % av TS).
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Fett, protein och kolhydrat

Variationen och foérdelningen av fett, protein och kolhydrater (i % av VS) i substratblandningen i
bufferttanken under perioden visas i figur D2 nedan.
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Figur D2. Variation och férdelning av fett, protein och kolhydrater i de 60 prover som har analyserats.

Figure D2. Variation and distribution of fat, proteins, and carbohydrates in the 60 samples that have
been analysed.

Fetthalten har i medeltal legat pa 34 % (av VS) under tidsperioden men har varierat relativt
mycket mellan ca 15 och 50 % (av VS). Proteinhalten har i medeltal legat pa 28 % (av VS) men
har ocksa den varierat relativt mycket mellan ca 15 och 45 % (av VS). Kolhydrathalten (som antas
utgora den resterande delen av VS) har i medeltal legat pa 38 % (av VS) och har varierat mellan
ca 25 och 55 %.

Kolhydrathalten har beriknats enligt:
Kolhydrathalt = VS — fetthalt — proteinhalt

Det dr inte mojligt att se nagra tydliga trender under tidsperioden. Eftersom uppehiéllstiden i
bufferttanken dr relativt ling dr det mycket svart att f6rsoka koppla ithop sammansittningen pa
substratblandningen med sammansittningen pa det inkommande avfallet.

Som nimnts ovan fotloras en stor del av VFA under torksteget vid 105 °C dvs. en stor andel
VFA ingar inte i VS. Om man antar att all VFA ingar i fetthalten kommer detta att leda till att
ocksa kolhydrathalten far ett fel (halten blir for lag) som dr lika med den halt av VFA som har
forangats under torksteget. Fetthalt, proteinhalt och kolhydrathalt uttrycks dessutom i % av VS.
Av ovan foljer att virdena i tabell D2 inte fullstindigt beskriver den egentliga sammansittningen

70

Robusta mittekniker on-line f6r optimerad biogasproduktion



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

pa provet. For att ge en uppfattning om hur resultaten paverkas av VEFA-problematiken kan man
anta att all VFA foérangas under torksteget och addera VEFA-halten till de VS-halterna. Tabell D3
visar hur medelvirdet for halten fett, protein och kolhydrater uttryckt 1 % av VS f6r de 60 prover
som analyserats paverkas av detta.

Tabell D3. Medelvérde for fetthalt, proteinhalt och kolhydrathalt i % av VS fér de 60 prover som
analyserats utan och med addition av VFA till VS-vérdena.

Table D3. Mean value for fat, protein and carbohydrate content in % of VS for the 60 samples that
have been analysed without and with addition of VFA to the determined VS-values

Fett Protein Kolhydrater
(% av VS) (% av VS) (% av VS)
Medelvarde utan att VFA 34 28 38
adderats till de bestamda VS-
vardena
Medelvarde med addition av VFA | 28 23 49
till de bestamda VS-vardena

Som framgar av tabell D3 orsakar VEA-problematiken att kolhydrathalten underskattas samt att
fett och protein 6verskattas nar dessa uttrycks som % av VS om man inte korrigerar f6r VFA-
forlusten under torksteget.

VFA och ammoniumkvive

Halter av flyktiga fettsyror (VFA) och ammoniumkvive (NH4-N) dr ocksa viktiga parametrar
eftersom de paverkar pH, och dessutom har stor betydelse 1 tolkningen av TS och VS vilket
diskuteras ovan. Variationen av VFA och NHs-N i substratblandningen under tidsperioden visas
1 figur D3 nedan.
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Figur D3. Variation av flyktiga fettsyror (VFA) (védnster) och ammoniumkvéve (NH,-N) (héger) i de 60
prover som har analyserats.

Figure D3. Variation of volatile fatty acids (VFA) (left) and ammonium nitrogen (NH,-N) (right) in the 60
analysed samples.
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Halten av VFA under tidsperioden har i medeltal varit 11 g/1 och har varierat mellan 6 och 22
g/1. Vid tva tillfillen (november 2008 och januari 2009) har relativt hoga halter av VFA uppmiits
(>15 g/1). Halten av NH4-N har i medeltal varit 1,4 g/1 och har varierat mellan 0,8 och 2,6 g/1.
Det dr inte mojligt att se ndgon tydlig trend 1 halten NH4-N.

NIR-analyser och korrelationer med sammansittning

En regression (figur D4) visar pa en acceptabel korrelationfaktor (R?=0,78) vilket tolkas som att
modellen beskriver 78 % av variansen hos provpopulationen. Vidare var RMSEP (root mean
squared error of prediction, dvs. ett matt pa modellens prediktiva férmaga) 0,63% av vatvikt.
Dock finns det hos modellen en tendens till okénslighet, lutningen mindre 4n 1 visar pa att hoga
halter av VS underpredikteras och att laga halter Gverskattas. De vdglingds omriden som
identifierades som informations birande var 914-924, 1160-1190, 1430-1480, 1540-1580 och
1620-1720 nm. Dessa ar relaterade inte endast till organiska amnen utan dven till vattenhalten.

Forsok gjordes att anvinda VFA mitningarna frin BEMAB f6r att justera VS halterna ronte
ringa framgang, formodligen for att det behdvs mer differentierade analyser med fokus pa
acetathalter for att det ska vara en framkomlig vig.

Vidare sa forsoktes kolhydrater, protein och fett predikteras med hjilp av NIR men inga

tillfredstillande resultat kunde nas, med storsta sikerhet pa grund av de stora osikerheterna i
analysen av dessa amnen i1 kombination med de diffusa definitionerna av dessa parametrar.

Prediktion av VS fran NIR spektra

—
[=

——y=0,011+ 0,824 F=0785 y

Pred. VS [%]
\

g
WS [%]

Figur D4. NIR-prediktionsmodell fér VS i substratblandningar fran bufferttanken (R2 = 0,78; RMSEP =
0,63 % av vatvikt).

Figure D4. NIR-prediction model for VS in substrate mixtures from the buffer tank (R2 = 0,78; RMSEP
= 0,63 % of wet weight).
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D.4 Slutsatser

Det idr problem att tolka resultaten fran de kemiska analyserna av substratblandningarna
framforallt beroende pa att proverna innehaller relativt héga halter av flyktiga fettsyror (VFA)
(typiskt 15-20 % av VS). En stor andel av VFA avgir under torkning vid 105 °C och kommer
inte att ingd 1 TS och VS. Detta innebir att TS och VS inte fullstindigt beskriver det organiska
innehallet och kan underskatta det organiska innehallet med upp till ca 20 %. Halten kolhydrater
beriknas dessutom genom att subtrahera fetthalt och proteinhalt fran VS vilket innebir att
kolhydrathalten underskattas. Flera kemiska parametrar liksom metanutbyte uttrycks dessutom 1
% av VS vilket innebdr att dessa da Gverskattas.

Regressionerna med NIR indikerar att NIR-spektroskopi kan anvindas for att prediktera VS
innehallet i1 bufferttanken. Formodligen kan den 78 % beskrivningsgraden forbattras ytterligare
genom att felet i referensmetoden f6r VS minskas.
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E Homogenisering och COD on-line

Magnus Panlsrud, WeeDo AB

Studie I Homogenisering och filtrering (Bilaga E)

E.1 Sammanfattning

De labforsok som genomforts pa substratvitskan fran bufferttank har inte kunnat pavisa att
antagen metod for forbehandling av mitvatten dr mojlig. Mixningen av vitskan har utférts med
tre olika metoder utan framgang. Det animaliska innehallet blir inte finférdelat utan smetar, vilket
resulterat i att en vidare COD-mitning pa detta vatten inte 4r mojlig enligt antagen metod.

E.2 Bakgrund och syfte

BEMAB har vid drift av sin biogasanliggning upplevt vissa driftproblem med rétkammaren.
Dessa problem kan hinféras till en svarighet i att reglera substrattillskottet till rotkammaren. En
onskan har varit att ta fram en metod som kan mojliggbéra mitning av COD pa mediat i
bufferttanken for att utifran detta virde reglera tillférseln av substrat till rétkammaren. Syftet
med denna rapport dr att redovisa resultaten av de labforsok som genomforts for att utreda
mojligheten till att férbehandla mitvattnet fran bufferttanken.

E.3 Utrustning

e Mixrar och kvarn har varit av hushallsmodell av ”’bittre” modell.

e Stavmixer — 280 W, Bosch.

e Mixer med sluten volym — 800 W, Bosch.

o Koéttkvarn — 1000 um genomslipp, 1400 W, Kenwood, Kapacitet 125 kg/h.
e Filter — Partikelfilter 800 um, Rostfritt

E.4 Metodbeskrivning och resultat

Arbetsgangen for labférséken har bestimts till f6ljande:
e BEMAB tar ut ett antal representativa prover (5-10 st x ca 2,5L) och skickar dessa till
Vattenkvalité i G6teborg. Viktigt med idmirkning av dunkarnal
e Varje respektive prov testas i Imhofftratt for att notera partiklarnas sjunkhastighet (mintid
for sanden att avskiljas, maxtid innan organiskt mtrl sedimenterar).

e Provet blandas om i transportkarlet och hills direfter 6ver i cirkuldr behallare — utifran
Imhoffresultaten tas ett representativt prov ut fran den cirkulira behallaren efter en
bestamd tid.

e Provet mixas — resultatet av mixningen kontrolleras genom filtrering genom ett 800 um
metallfilter — tiden for mixningen 6kas stegvis till dess att inget partikuldrt fastnar 1 filtret.

e TS-mitning utfors
e Utifran resultatet av TS-mitningen spaddes provet med luftat tappvatten.
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e Provet tappas upp pa transportbehallare

e Provet fryses alternativt konserveras for vidare transport till LAR i Berlin f6r COD-
matning.
e Utvirdering av resultaten

Forsok 1: Prov 1 som innehaller relativt mycket sand.

Provvitskan spiddes ut med 4 delar vatten for att sanden i vitskan skulle rora sig, pa grund av
den héga viskositeten. Vitskan hilldes 6ver till en imhofftratt f6r mitning av sjunkhastighet. Det
tog ca fem minuter innan sanden hade sjunkigt till botten av tratten. Svart att urskilja nir sanden
sedimenterat men organiskt material kvarstar i vitskefasen. Darefter halldes vitskan som skiljt sig
fran sanden over till en bagare.

I bagaren mixades vitskan 1 tio minuter med syfte att fa ned partikelstorlek till mindre an 800 um.
Mixningen utférdes med stavmixer.

Forsok med silning av vitskan genom ett 800 um-filter gick mycket langsamt. Partiklar samlades
pé filtret som klumpade/smetade ihop sig pa ytan, vilket forsimrade genomslippligheten av
resterande vitska. Ett representativt prov kunde inte avskiljas. Férsoket gjordes om ett flertal
ganger med olika mixningstider. Samtliga f6rsok resulterade i att provet smetade och inget
representativt prov kunde avskiljas.

Fors6k 2: Prov 3 som innehiller hégre andel hushillsavfall.

Rotslammet spidddes ut med 20 delar vatten (flera forsék med olika blandningsférhallanden
genomfordes). Den utspidda vitskan hilldes 6ver till en imhofftratt for att sanden i vitskan
skulle sjunka undan. Det tog ca fem minuter f6r sanden att sjunka till botten. Tillsammans med
sanden sjonk storre delen av kottslamsorna fran vitskan till botten. Trots storre utblandning f6ll
inte sanden snabbare. Detta beror bla. pa att partiklarna dr sa sma och litta, dock foljde storre
organiska partiklar med sanden till botten. Troligtvis beror det bade pa hogre innehall av
hushallsavfall och att vitskan denna gang blandades ut med storre del vatten dn tidigare.

Nir de tyngre partiklarna hade samlats pa botten halldes resterande vitska over till en mixer med
sluten volym (annan typ av mixer an i Férsok 1). I den slutna volymen mixades vitskan under en
tid pa cirka fem minuter. I detta prov med hogre andel hushallsavfall flot det runt litta storre
partiklar som inte mixades i den slutna volymen. Detta for att de flot och knivarna endast mixade
de partiklar som s6gs ned till botten.

Fors6k med silning av vitskan genom ett 800 um-filter gick mycket langsamt. Partiklar samlades
pé filtret som klumpade/smetade ihop sig pa ytan, vilket forsimrade genomslippligheten av
resterande vatska. Ett representativt prov kunde inte avskiljas.

For att forhindra att partiklar klumpar ihop sig prévades att tillsatta lut for att héja pH — vardet
och spriacka partikelsammansittningarna. 4 ml lut tillsattes i vitskan som var 300 ml, vilket gav ett
pH strax 6ver 11. Vitskan passerade littare genom filtret (800 um) men problemet med storre
partiklar som klumpar/smetat ihop sig kvarstod. Forsoket gjordes om ett flertal ginger med olika
mixningstider. Samtliga forsok resulterade 1 att provet smetade och inget representativt prov
kunde avskiljas.

Forsok 3: Prov 5 som innehiller en blandning av alla material, inget utmirkande

For att fa partiklarna 1 vitskan mindre gjordes ett f6rsok med en kvarn. Vitskan blandades ut
med endast en del vatten for att kvarnen skulle kunna mala sénder de storre bitarna men inte
kladda igen. Slammet pressades genom kvarnen tva ganger fOr att inga storre partiklar skulle vara
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kvar i slammet. Inga storre bitar kom genom ut genom kvarnen, istillet hade allt storre material
samlats i kvarnen. Det var inte tillrickligt mycket fast material i kvarnen for att det skulle kunna
pressas igenom kvarnen och malas sénder.

Forsoket fortsatte med att mixa rétslammet 1 en sluten volym utan de storre partiklarna. Detta f6r
att hacka sonder de bitar som majligen kommit ut genom kvarnen. Detta gjordes i fem minuter.
Efter att partiklarna i vitskan var sa sma som de gick att fi med dessa metoder blandades
rétslammet ut med ytterligare fem delar vatten for att hilla det i en imhoftratt dd grus och sand
skall falla till botten. Denna avskiljning tog ca fem minuter.

Sedan gjordes forsoket att fa vitskan med dess sma partiklar genom 800 pum filtret, det gick inte.
Aven denna gang klumpade/smetade de sma partiklarna ihop sig vilket resulterade i att filtret
satte igen.

Ingen TS — mitning dr utférd eftersom ingen av proverna gatt igenom 800 um filtret.

E.5 Diskussion

Svirigheten med samtliga f6rsok var att mixa det suspenderade organiska materialet. Trots f6rsok
med olika typer av mixers resulterade detta i att vitskan smetade. Om vitskan spiades och det
suspenderade materialet avskiljes skulle troligen en COD-mitning kunna genomféras. I
mitningen fas dd endast COD-innehallet i vitskefasen med. Detta gor naturligtvis att COD-
mitvirdet inte blir representativt for bufferttankens genomsnittliga innehall. Frigan dr om
vitskefasens COD-virde har en korrelation med det verkliga”, totala COD-virdet? Naturligtvis
kommer detta matvirde inte kunna betraktas som ett representativt COD-virde, men det kanske
inda dr anvindbart som en faktor som genom drifterfarenhet kan nyttjas for reglering av
substrattillforsel till rétkammaren. Detta resonemang dr naturligtvis endast gangbart om man kan
anta att det finns en foljsamhet i vitskans COD-innehall mot det totala COD-innehallet inklusive
suspenderad andel.

E.6 Slutsats

COD-mitning kan inte genomféras pa bufferttankens genomsnittliga innehdll med den
foreslagna On-linemetoden utan att avskiljning av suspenderat material accepteras.
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Studie Il Filtrering och COD-analys on-line (Bilaga E)

E.7 Sammanfattning

De nya laboratorieférsok som genomforts pa substratvitskan fran bufferttank har pavisat att ny
antagen metod for forbehandling av mitvatten ar moijlig. Silning av vitskan har utférts med tre
olika genomslippligheter pa silar, vilket varit en framging. Det animaliska/organiska
suspenderade innehallet har silats bort f6r att mojliggbra COD-mitning pa kvarvarande vitska.
Hur metoden for fullskalig forbehandling av mitvattnet skall utféras har i1 detta skede inte
bestimts.

E.8 Bakgrund och syfte

BEMAB har vid drift av sin biogasanliggning upplevt vissa driftproblem med rétkammaren.
Dessa problem kan hinféras till en svarighet i att reglera substrattillskottet till rotkammaren. En
onskan har varit att ta fram en metod som kan mojliggbra mitning av COD pa mediet i
bufferttanken for att utifran detta viarde reglera tillférseln av substrat till rétkammaren. Tidigare
antagen metod var ej framgangrik (se Studie I), darfor har en ny metod prévats enligt redovisning
1 denna rapport.

Syftet med denna rapport dr att redovisa resultaten av de labférsok som genomférts for att utreda
mojligheten till att férbehandla mitvattnet fran bufferttanken.

E.9 Utrustning

e Filter — Metallsil 2 000 pm

e Filter — Partikelfilter 1 000 um
e Filter — Partikelfilter 800 um

[ ]

COD-analysator - LAR, Elox 100. Elektrokemisk matmetod (Figur E1).

Figur E1. COD-analysator Elox 100, LAR.
Figure E1.COD-analysator Elox 100, LAR.
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E.10 Metodbeskrivning och resultat

Arbetsgangen for laboratorieforsék har bestimts till f6ljande:
e BEMARB tar ut ett representativ prov och skickar detta till Vattenkvalité 1 Goteborg.
e Varje respektive prov silas tills att det kan passera genom ett 800 um partikelfilter.
e Resultatet av forbehandlade mitvattnet med partiklar mindre dn 800, blandas ut till 5
olika koncentrationer.
e Proven tappas upp i transportbehallare.
e Proven fryses for vidare transport till LAR 1 Berlin f6r COD-maitning,.
e Utvirdering av resultaten.

e Ingen homogenisering utfors da tidigare forsok visat att det organiska innehallet i provet
”smetar” vid homogenisering.

Forsok 1: Endast ett prov med relativt mycket fast material.

Provvitskan (outspadd) spiaddes ut med 2 delar vatten for att matvattnet nagot littare skulle
kunna silas utan att tippa igen silen.

Sil 1, 2 000 pum, tipptes dnda igen och darfér behovde silningen ske i flera omgangar. Da silen
satte igen krivdes manuell skrapning av provvattnet i silen vilket da fick till foljd att en viss
mingd suspenderat material gick igenom. For att sikra att inget stOrre material pressats igenom
infor nista steg repeterades silningen till dess att provet kunde rinna genom silen utan mekanisk
hjilp. Silning genom sil 1 gjordes tio ganger tills vitskans flode genom silen var jimt. Vid
silningen avskiljdes uppskattningsvis ca 15 volym-% av slam utifran 1 liter provvatten (outspitt).

Sil 2, 1 000 um, tipptes ocksa igen vid de fOrsta silningarna och silningen fick ske i flera
omgangar. Detta eftersom det i borjan behovdes manuell omrérning i silen for att vitskan skulle
ta sig igenom det fasta materialet och genom silen. Silning genom sil 2 gjordes fem ganger till
vitskans flode genom silen var jimt. Vid silningen avskiljdes uppskattningsvis ca 5 volym-% av
slam utifrin 1 liter provvatten (outspatt).

Sil 3, 800 um, var vitskans flode jamt frin forsta borjan. Dock behévdes silen skoljas av nagra
ganger under silningen for att flédet inte skulle hindras allt f6r mycket. Dirfér skedde silning
med sil 3 1 tva omgangar for att silningen skulle vara jamn utan att manuell hjilp skulle behovas.
Vid silningen avskiljdes minimalt med slam.

Efter att vatskan av provet som mottagits frin BEMAB silats ned till mindre an 800 um gjordes 5
olika spiadningar.

Prov 1, 1: 2 (ingen spadning efter filtrering)
Prov 2, 1: 5

Prov 3, 1: 10

Prov 4, 1: 20

Prov 5, 1: 50

Proverna frystes in och skickades sedan till LAR 1 Berlin f6r COD-mitning.
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Resultat fran LAR redovisas 1 Tabell E1 och Figur E2. Det bor papekas att proven ir tagna fran
ett och samma grundprov, men med olika koncentration. Det hade varit intressant om metoden
och analyserna hade gjorts pa 5 olika representativa prover likt de forsta laboratorieférsék som
genomfordes.

Tabell E1. Korrelation Kuvett-test och Elox analys.

Table E1. Correlation Kuvett-test and Elox-analysis

ELOX-
Cuvette-Test average of 3 analyzer
Sample CSB (Kiivetten- ECSB (Elox) | Correlation
test),mg/1 ppm Factor
1 28660 12260 2,337683524
2 13900 5908 2,352742045
3 9310 3916 2,377425945
4 4820 2162 2,229417206
5 1980 885,8 2,235267555

Korrelationen visar att metoden att mita COD med Elox-matare visar en halt COD som ar 2,3
ganger mindre dn resultatet vid metoden av en vanlig laboratorieanalys (Tabell E1). Denna
korrelationsfaktor dr helt normal och justeras genom kalibrering vid igangkérning av Elox-
mitaren 1 den specifika applikationen. Mitmetoden 4r baserad pa dtgingen av OH-
(hydroxylradikaler) vid oxidation av provet. Omrikningen till COD sker sedan genom
referensmitning mot en glukoslosning samt labmitning av provvattnet. Vid stora variationer i
provvattnets sammansittning och oxiadationsbendgenhet kan analysatorn behéva kalibreras om.
Om variationerna ar stora och mitresultatet kriver stor noggrannhet bor eventuellt annan
mitprincip 6vervigas. Alternativ analysator kan vara LAR, QuickCOD, som nyttjar
torbrainningsteknik for oxidationsmitningen och som ir mindre kénslig for stora variationer i
provvattnets sammansittning. I 6vrigt foljer COD-koncentrationen pa de fem olika proverna en
rit linje enligt Figur E2.

ECSB-CSE - Karrelation

14000

y = 0,426x + 33,31
2= 1,000

12000

10000

000

B000

ECSE, ppm

4000

2000

o 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

CEB, ppm

Figur E2. Korrelation mellan kuvett-test och Elox analys.

Figure E2. Correlation between kuvett-test and Elox analysis.
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Tabell E2 och Tabell E3 visar berikningar av ursprungsprovets COD-halt for de olika analyserna
nir hinsyn till spadning tagits.

Tabell E2. Utrdkning av COD baserat pa EloxMonitor analysresultat och spddningsférhallande.

Table E2. Calculation of COD based on results from EloxMonitor and dilutions

Prov Utspédning Utrakning (COD Elox) | Resultat (COD Elox)
1 1:2 12260 * 3 36 780
2 1.5 5908 * 6 35448
3 1:10 3916 * 11 43076
4 1:20 2162 * 21 45 402
5 1: 50 886 45 186

Tabell E3. Utrdkning av COD baserat pa analys Kuvettest och spddningsférhallande.

Table E3. Calculation of COD based on results from Kuvett-test and dilutions

Prov Utspadning Utrakning (COD Resultat (COD Kuvett)
Kuvett)

1 1.2 28660 * 3 85 980

2 1.5 13900* 6 83 400

3 1:10 9310*11 102 410

4 1: 20 4820 * 21 101 220

5 1:50 1980 * 51 100 980

E.11 Diskussion

Metoden att filtrera provet fran bufferttanken gav lovande resultat och mitning av COD med
tankt analysator fungerade. Dock maste proverna filtreras i flera omgéangar och filtren spolas
innan mitning kan ske. Den analysator som nyttjades f6r COD-analys ar av elektrokemisk typ
vilket 4r att betrakta som en enklare mitare dan den COD-analysator baserad pa
torbrainningsteknik, QuickCOD, som diskuterats tidigare. Resultaten visar att metoden fungerade
da merparten av det suspenderade materialet tagits bort. Koncentrationerna féljer en rit linje och
korrelationen med det “verkliga” COD-virdet ar faktor 2,3. Dock behover flera prov ga till
analys fOr att riktvirden skall kunna sittas f6r COD-virde 1 bufferttanken. Om mitmetoden skall
kunna nyttjas for reglering av substrattillskott till ré6tkammaren bor analysatorn vara i drift under
en period for utvirdering av COD-faktorns relevans mot substratbelastning.

Detta utokade f6rsok for forbehandling av mitvattnet fran bufferttanken kan endast pavisa att
det dr mojligt att i en labmilj6 fa fram ett provvatten som dr mojligt att miata COD pa med den
nu nyttjade analysatorn — EloxMonitor. Innan fullskaliga f6rs6k kan géras maste en metod f6r
silning/separation av suspenderat material tas fram.

E.12 Slutsats

COD-mitning med on-line instrument kan genomforas da provvattnet fran bufferttanken har
filtrerats. Dock ir det dnnu osikert vilka riktvarden som skall stillas upp eftersom testet endast
gjordes pi ett prov fran bufferttanken.
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Nigot forslag pa fullskalig forbehandling av mitvattnet har i detta skede inte tagits fram.

F Impedansmitning pa substrat fran buffertanken

Anatol Krozer, IMEGO
F.1 Mitprincip

Impedansmaitning gir ut pa att bestimma den frekvensberoende impedansen, till exempel, mellan
tva st planparallela elektroder nedsinkta i substratet, see figur F1. Den totala impedansen, Z, fér
plan-parallela elektroder kan beriknas ur den ekvivalenta kretsen i figur F1:

1 - wR_C )
1+ (aR J C)?

pol

2 =Ry + Ry x( C)Y 1+ (aR

pol pol

dir R, dr bulk-vitskans resistans, R,, - dubbeskiktets polatisationsmotstind och C' -
dubbelskiktets kapacitans. Alla de tre parametrar kan dndras nir substratets TS dndras.

Den frekvensberoende delen férekommer endast som en KR, C kombination. Produkten ir
oberoende av uppstillningens geometri, t.ex. av elektrodernas storlek eller av avstindet mellan
dem. Den beror endast av vitskans egenskaper

Rpol xC = Dot X Eg X Eqt -

dir g, dr en effektiv substrat permittivitet p,,, - polarisationsresistiviteten.

Impedansmitning, liksom mikroviagsmatning, se Bilaga G, miter heller inte fordndringar 1 TS
halten direkt utan indirekt genom att mita dndringar av €, och p, som funktion av frekvensen.

@

Vac

24

Figur F1. En principskiss pa mdtuppstéliningen (vénster) och det elektriska ekvivalentschemat for
métupstéliningens impedans.
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Figure F1. Schematic drawing showing measurement principle (left) and the electrical equivalent
circuit used for data evaluation.

Mitutrustningen lagger en AC spanning av konstant amplitud mellan elektroderna och miter
amplituden hos den inducerade strtémmen samt fasforskjutningen, 0, mellan strémmen och
spanningen vid en given frekvens, varefter frekvensen dndras och mitproceduren upprepas.

Impedansen hos den ekvivalenta kretsen representerar ett komplext tal av typen Z=a-jb. Det ir
brukligt att representera ett sadant tal antingen 1 ett -6 diagram dér X-Y axlar utgérs av ReZ("a”)
respektive ImZ("b”) eller 1 ett (polirt) diagram utgaende fran det absoluta beloppet av Z, | Z|, och
av vinkeln, @, mellan @ och b (arctgd =a/b). Obsetrvera att Z,, beskriver en cirkel i ReZ — ImZ
representationen vars radie bestims av produkten R, C.

F.2 Mitupstillning och méatféfarande

Tva prover med uppmatta TS halter pa 8,2% och 8,4% har erhallits frain BEMAB. Fram till, och
mellan, mittillfillen har dessa forvarats i frys (T=-20C). Vid mitning har ca 0,5 L provvitska
tinats upp 1 en glasbégare 1 vilken tva st rostfria elektroder (arbets- respektive mot-elektroder) var
nedsdnkta (Figur F2). Den effektiva elektrodytan var = 4cm?. Vid alla de redovisade f6rsdken var
avstindet mellan arbets- och mot-elektroderna = 0,9 cm. Nagra férsok gjordes med
elektrodavstand pa 2cm.

Figur F2. Experimentell uppstélining. De rostfria elektroderna fasts i en ram som tillater att enkelt
dndra avstandet mellan elektroderna. Alla férs6k gjordes pa 0,5 L substrat, med eller utan magnetisk
omrdring. Bilden visar ett sedimentarat substrat (efter 0,5 timme). Vid métningar sédnktes elektroderna
ca 5 mm under substratytan.

Figure F2. Experimental set-up. Two stainless steel electrodes were attached to a frame, which
allowed changes of the intra electrode distances. All experiments were performed using 0,5 L of
substrate from the buffer chamber with or without steering. The picture shows substrate sedimentation
after ca 0, 5h. During measurements the electrodes were immersed some 5 mm below the surface of
the liquid.
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Mitningarna gjordes dels pad sjilva substratet och dels pa substrat utspidda med renat och
destillerat vatten (MilliQQ, R=18Mohm). Som referens mittes dven losningar innehallande dels
MilliQQ vatten och dels MilliQQ vatten med olika koncentrationer av koksalt.

Elektrokemisk utrustning samt frekvensanalysator, och tillhérande mjukvara, fran Solartron LTD
anvindes 1 alla métningar samt for data utvirdering.

Impedansen bestimdes for tva st olika AC-spanningsamplituder: 10mV och 100mV.

Ett frekvenssvep tog = 5 min. Efter ca 15 min i substratet bildades det en avsivert beliggning pa
elektrodytorna. Darfor sa rengjordes elektroderna mellan varje svep.

F.3 Mitresultat

b - MilliQ
- -4e5f
MilliQ N I
—— MilliQ + 0,7mM NaCl 265,
— MilliQ + 7mM NaCl ok : :
—— MilliQ + 70mM NaCl 0 5e5 1e6
-1,5e4
—_— 8,4% TS, x8
a 10; i
F . -1ed4
N
105j
N g -5e3
103 ¢ ,
E o/ . . .
101 T 1 Y O A 0 5e3 1e4 1,5e4
-100 462
‘.g L
2 N -2e2 ¢
0 >~ L
TN T T A I I A T I I 1 0 , , . , . . ,
101 101 108 10° 0 2e2 4e2
Frequency (Hz) Z

Figur 3. Resultat erhallna frdn vatten med olika salthalter (olika jonstyrkor). Fér jdmférelse har vi
ocksa inkluderat en métning pé ett substrat fran BEMAB efter utspddning x8. Figur 3a summerar
resultat erhéllna fran de olika vétskorna i ett poldrdiagram. Figur 3b visar ImZ (Z"') — ReZ (Z°) plot.
Plotten av rent vatten (éverst Figur 3b) och vatten med 0,7mM NaCl (mitten Figur 1b) uppvisar
halvcirklar. Vid hégre jonstyrkor har cirklarna blivit f6r sma fér att detekteras. Figur 3b mitt visar dven
resultat fran ett substrat erhallen fran BEMAB utspadd 8ggr med MilliQ (se &ven figur 4 nedan).

Figure 3. Measurement results obtained using pure water (resistivity = 15M{cm) after stepwise
increase of the ionic strength. Results obtained using a substrate sample from BEMAB after x8
dilution is also shown for comparison (see Figure 4, below).

Figure 3a summarises the results in a BODE plot (polar coordinates) vs. frequency.

Figure 3b shows the ImZ (Z~) — ReZ (Z°) plot of the data presented in Figur 3a. Pure water
(uppermost figure) and water with low ionic strength do show distinct semicircles. At higher ionic
strengths these semicircles became to small to be detectable.
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Vi redovisar endast resultat erhdllna pa substratet med TS halten = 8,4% och vid palagd AC-
spanning pa 10mV. Vi redovisar inte resultat erhéllna f6r det andra provet, eller de som mittes
upp med en hogre pilagd spanning eftersom de var praktiskt taget identiska med de resultat som
presenteras nedan.

Resultat fran substratlosningar redovisas i figurer F4 och F5 nedan, men vi viljer att fOrst
diskutera referensmatningarna. Dessa visas i Figur F3. Figur F3 illustrerar mitadata erhallna dels
fran rent vatten och dels fran tre olika saltlésningar. Anpassningar av mitdata vid laga salthalter
(inte inkluderade), OmM respektive 0,7mM NaCl, tillater att erhalla alla tre parametrar hos den
elektriska kretsen i Figur 1 ovan. R minskar med 6kad salthalt och gir inte att ursklja vid halter
> 7TmM.

Figur F4 visar resultat frin maitning pa substrat frin BEMAB utspidd med MilliQ.
Utspdddningen orsakar reproducerbara och detekterbara variationer av mitdata. Det mest
utspiadda provet, 8 ggrs utspadning, visas dven i figur 3 ovan. Dess impedans ir inte alltfér olik
impedansen hos en MilliQ 16sning med 0,7 mM NaCl. R, cirkel for substrat med lagre
utspaddning 4r inte urskiljningsbar. Datan tyder alltsi pa ett BEMABs substrat innehaller en
ansenlig mingd 16sta joner.

S TS = 8,4% utspadning -28000

—X0 =—=X2 =—x4 =——x8

-18000 |

Z"

-8000

theta

109 102 10* 0 10000
Frequency (Hz) Z'

Figur F4. Impedansmaétningar pa substrat fran BEMAB efter olika utspddningsgrader plottade pa tva
olika sétt. Utspddningsgraden framgar ur figuren.

Figure F4. Changes of the impedance upon substrate dilution obtained on the substrate sample from
BEMAB after several dilutions.

Substrat fran buffertanken innehaller forutom 16sta amnen dven partiklar av olika storlek. De
storsta sedimenterar snabbt, med en hastighet som beror bl.a. pa avstindet mellan elektroder. Vid
elektrodavstand pa 9mm och utan omroring tog det ca 15 min varefter huvuddelen av de synliga
partiklarna har sedimenterat. Dirfér sia har vi jamfort impedansen hos losningar fore
sedimentering med impedansen hos l6sningar efter 30 minuters sedimentering. Figur FF5 nedan
visar jimforelsen dels for outspatt substrat och dels f6r 8ggr utspitt substrat.
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Figur F5. Jamférelse av impedansen hos substrat fran buffertanken fére respektive efter
sedimentation.

Figure F5. Comparison of the impedance changes of BEMAB samples before and after sedimentation.

Som framgar ur figur F4 dr resultat fore sedimentering i det ndrmaste identiska med de som
erholls efter sedimentering, speciellt for outspiadda prov. Detta tyder pa att huvudbidraget till
impedansen inte kommer fran makroskopiska partiklar utan fran losta dmnen, tex flyktiga
tettsyror (VFA) eller nanopartiklar, vid de experimentella villkoren som har anvints hir, fraimst
map frekvensintervallet och elektrodavstanden.

F.4 Slutsatser

Impedansmitning dr en billig och snabb metod som vid behov kan anpassas for on-line
mitningar. Vi har indikerat att den kan anvindas for att mita l6sta amnen. Eftersom huvuddelen
av l6sta amnen bestar av VFA sd kan metoden anvindas for att (atminstone grovt) bestimma den
totala halten av littflyktiga fettsyror i substratet fran buffertanken.

Diremot dr metoden inte tillrickligt kinslig for att anvindas for kontinuerlig substratdosering.
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G Hf-sensor — mitning och installation

Anatol Krozer, IMEGO och Mija Kanerot, BEM.AB

G.1 Inledning

Utifran behovet att mita TS-halten pa material fran bufferttank till r6tkammare har maitteknik
som bygger pa mikrovigsteknik med mitning av dielektricitetskonstanter identifierats. Med
denna teknik gar det att mata utan direkt kontakt med mediet, vilket 4r en férdel i dessa samman-
hang. Det tyska foretaget Af sensor GmbH kan leverera en sadan utrustning och har erfarenhet frin
biogasanliaggningar dir tekniken applicerats pa samrotningaanlidggningar baserade pa godsel och
energigrodor (Gulzower Fachgespriche, Band 27).

Diskussioner har forts med foretaget kring kravspecifikationerna utifrain materialets egenskaper,
mitmiljé och affirsmassiga villkor, vilket lett till att ett instrument infOrskaffats till BEMAB.
Vidare har en “by-pass” slinga uppforts vid bufferttanken for att mojliggbra mitningar med
existerande TS-mitare, hf-sensors mitutrustning och ytterligare en sensor.

Upplagget med hf-sensor innebar att foretaget installerade och grundkalibrerade matutrustning
samt utbildade personal med drifts- och kalibreringsinstruktioner.

G.2 Mitprincip

Instrument baserade pa mikrovagor miter egentligen inte TS halten i sig utan en effektiv substrat

permittivitet, Ecfr, ofta vid en enda frekvens. Instrumentet som hf-sensor GmbH levererar miter
t.ex. vid en frekvens kring 3GHz.

€efr ar en ganska komplex funktion av tre huvudbidrag: dels vattnets permittivitet, dels dmnen
l6sta 1 vatten, till exempel VFA, och dels partiklar. Da vattnets € d4r >> in € for de andra tva
bidragen sa kan man spekulera att det vi egentligen miter dr halten av vatten i substratet, dvs.
“inversen” av TS (Figur G1).
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Figur G1. En schematisk variation av permittiviteten som function av frekvensen hos ett typiskt &mne
(i det hér fallet en polar vétska, till exempel vatten).

Figure G1. Variation of the permittivity vs frequency for a typical polar liquid (eg., water). The working

frequency region of the hf-sensor is also shown.

Att metoden verkligen fungerar framgar ur Figur G2, nedan. Figur G2 visar resultat av en
mitning pa tva produkter med olika fetthalter: mjolk (2% fett; -violet) och gridde (bld).

Measure The Difference
Milk and Croam

a
A, FH 2

S, GHe

w3 Milk

= Cream

Figur G2. Resultat av en métning pd mjélk respektive grddde som funktion av frekvensen. Klart att
métning vid en enda frekvens (hf sensor) kommer ocksa att skilja mellan dessa tva &mnen.

Figure G2. Example of the results obtained from measurements on milk and on cream, respectively.
The data shows that it is possible to discriminate between these two product by single measurement

frequency device.
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I de fall att substratet ar valdigt komplext kan ett sidant substrat kan beskrivas mha en effektivt
permittivitet. Ett exempel dr vatten/is/salter som beskrivs [2] enligt:

! 1 ’
ot (s 22)
S e} "I'}l-lll."ll (F:l — g2 d?::,

i l "
=+ pa f( ——ﬂ)

gz — &1 dey,

Dir e* idr den effektiva permittiviteten medan €, p1 och €, p2 dr permittiviteten respektive
volymsfraktionen av amne 1 (vatten) eller amne 2 (is) 1 provet. Inom frekvensintervallet dar /f

sensors instrument arbetar kan varje € beskrivas [3] enligt:
E - — &..4
. = E-.—.: _|_ wil — W0
" e 1+ j2nfT,

€y dr den frekvensberoende permittiviteten vars DC del defineras av €40 och €4, medan T, ar
relaxationstiden, dvs avklingningen av excitationen som orsakas av det variabla elektriska
(mikrovags) filtet.
Motsvarande princip kan sigas gilla f6r det komplexa substrat som BEMAB har.

Permittivitet hos komplexa prov — ett berikningsexempel

Ett enkelt exempel dr dmnat att vidare askadliggora svarigheter med modellering av den effektiva
permittiviteten fOr sipass komplexa substrat som de i buffertanken. Betrakta 2 st olika plan
parallella kondensatorer som bestar av n st skikt av olika material enligt figur G3 nedan.

C,

C,

Figur G3. Tva st plan-parallella kondensatorer bestaende av identiska skikt av samma tjocklek.
Skikten kan ha olika material. De tvd kondensatorerna &r identiska sanér som pa elektrod
konfigurationen. Kapacitansen hos komponenten till vdnster &r summan av delkapacitanser for varje
skikt kopplade i serie, medan kapacitansen C, bestar av delkapacitanser som kopplas parallellt.

Figure G3. Two different arrangements of plane parallel capacitors that consist of identical layers of
equal thicknesses. The total capacitance of the arrangement on the left hand side is given by the
capacitances of each of the films coupled in series while the total capacitance of the arrangement to
the right is given by individual capacitances coupled in parallel.
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Om antalet skikt ar = n, varje skikt har tjocklek =t och tvérsnittsyta A = dxd sd attn x t =d (t
<< d) sa blir den totala kapacitansen, C,:

A
Cz = n_tgo(zgi) = ngZgi
Foljaktligen blir e Summan av respektive skiktets permittivitet
8eff - Zgi

| det andra fallet kopplas kapacitanserna parallelt och C; blir:

Ai:dxti:C_:dXti femr=Yr-tyl_ 1yl 1lsgl
' C, 5C g 5aty entSe dg,5¢

C, = dg(i

2

Den effektiva permittiviteten blir alltsd inte alltid en enkel summa av enskilda
permittiviteter. | fallet Cy blir gq:

Mithuvudet

Sjilva mithuvudet (hardvaran) monteras pa en rorledning utan direkt kontakt med det
strommande materialet (Figur G4).

Dielectric Flange

Microwave Field

~

DS Sensor MWTS PP tube
Measurement
without Media Contact

!

I Suhstrata]

Figur G4. Princip for hur métning med mikrovagor kommer att ske pa by-pass slingan (Bild: hf sensor
GmbH).

Figure G4. Microwave measurement principle (adapted from hf-sensor GmbH).
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G.3 Installationen av instrumentet fran hf-sensots

On-line installationen av mithuvud skedde pd ett grenror/”by-pass” slinga kopplat till
buffertanken (Figur G5 och figur G6). Den befintliga TS-mitaren (SOLITAX) dr placerad pa
rorslingan och hf-sensors mithuvud installerades pa ett plastrér (diameter: 150 mm; lingd: 600
mm; godstjocklek: 8 mm), vilket medger jaimforelse av de tva on-lineinstrumenten. Slinga ar
utformad sd att det gir att stinga av med tva ventiler. Vidare gar det att koppla till/frin olika ror
tor att medge flexibilitet samt ge mojlighet att i framtiden installera ytterligare givare.

-Bafindg TS-matare

Till RE

—Plats far yrterligare
&N givars,

HF-sensor-

I BB | ——
== e

Cirkulztionspump-

i I

r"" . - 0630
_F. e WR 11 Ba0430-01]

Figur G5. Utformning av "by-pass” slinga fran bufferttank for installation av on-line sensorer.

Figure G5 Drawing of the by-pass line arranged on the buffer tank adapted for installation of the
microwave transducer from hf-sensor GmbH for on-line measurements.

Figur G6. Bild pa on-lineslinga fér installation av hf-sensors TS-métare

Figure G6.The picture of the by-pass line.
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G.4 Kalibrering av instrumentet frin hf-sensor

hf sensors instrument kriver en kalibrering. Kalibreringen bestar av att vilja en optimal frekvens
inom ett relativt snavt frekvensintervall. Det giller att optimera map instrumentets svar dels map
pa substrat med olika TS halter och dels map. materialvariationer. Den optimala frekvensen viljs
sd att instrumentets respons optimeras framforallt map: (i) TS omfang och (ii) kinslighet och
linjdritet. Ju storre TS variationer som man miter desto mer avkall maste man ge pa instrumentets
“upplosning” (svar per TS wvariation) och linjiritet. Det senare kompenseras till en del av
mjukvaran.

Provtagning och analys infér grundkalibrering

Grundkalibreringen utférdes av personal fran hf-sensor vid installationen. Kalibreringen utfordes
pa substrat som samlats in under 5 dagar (Tabell G1). 3 prover togs ut per dag (dvs. 5 dagar x 3 =
15 prover). De tre dagliga proverna anvinds for att astadkomma tre olika TS-halter. Tva prover
fick sedimentera och dessa blandades sedan for ett prov med ldgre TS-halt och ett med hogre. TS
analyseras (enligt referensmetod 105° C) pa samtliga 15 prover. VS (enligt referensmetod 550° C),
VFA och ammonium-N analyserades pa ett av de dagliga proverna. De 15 proverna lagrades i
latrintunnor inf6r kalibreringen (ca 20 L per prov).

Tabell G1. Prover 1-5 dr uttagna fran bufferttankens cirkulationsledning under en arbetsvecka. 1.1,
2.1,3.1, 4.1 och 5.1 &r ursprungsprov, vilka analyserats map flera parametrar. Nr 2 och 3 av
respektive ursprungsprovprov dr skapade genom sedimentering och blandning fér att ge olika TS-
halter.

Table G1. Sample 1-5 was taken from the circulation pipe of the buffertank during one working
week1.1, 2.1, 3.1, 4.1 and 5.1 of each sample is the original sample, which was analysed for several
parameters. No 2 and 3 of each original sample is based on sedimentation and mixing to reach
different TS-concentrations.

TS medel VS VFA | NH4-N
% % avTS [ mgll mg/|

1.1 9,4 87,6| 13530 2241
1.2 7,4
1.3 12,0
21 9,7 87,8| 12924 2043
2.2 9,5
2.3 10,2
3.1 9,9 89,0| 13611 2089
3.2 8,6
3.3 11,3
4.1 10,0 88,11 13300 2206
4.2 8,4
4.3 10,9
5.1 9,2 89,11 13660 1810
5.2 8,0
5.3 11,0

91

Robusta mittekniker on-line f6r optimerad biogasproduktion



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

Grundkalibrering

Grundkalibreringen gjordes i ett separat ror (motsvarande det pa slingan) dér respektive prov
cirkulerades samtidigt som matning skedde. I figur G7 visas den separata slinga som anvindes vid
grundkalibreringen.

Figur G7. Off-lineslinga for kalibrering av mikrovdgsinstrumentet med insamlade prover.

Figure G7. Closed-loop, off-line arrangement for the off-line calibration of the microwave instrument
from hf-sensor. Preliminary calibrations were performed by pumping substrates collected from the
buffer.

Efter att grundkalibreringen skett installerades méthuvudet pa by-passlingan frin bufferttanken
av personal fran bf-sensor (Figur G8).
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Figur G8. Méathuvud fér mikrovdgsmaétning applicerad pa by-passledningen frén bufferttanken.

Figure G8. The microwave transducer mounted on the by-pass line and ready for on-line
measurements.

Utvirdering av hf-sensor s instrument sker parallellt med den existerande TS-maitare och gingse
analys av TS (torkning). Under drift avses sedan mitarens signal fortgdende att jimforas och
kalibreras med TS-analyser gjorda enligt referensmetod.

G.5 Mitresultat

Mithuvudet installerades av hf-sensors personal och var direfter i funktion i cirka tio dygn.
Utvirdering paborjades dir jamférelse gjordes mellan hf-sensorn, den befintliga SS-mitaren och
manuella TS-mitningar (enligt referensmetod 105°C). Efter fyra dygn laste sig dock signalen pa
14 % TS och utvirderingen avbrots. Fyra dygn ar en for kort period for att kunna dra ndgra sikra
slutsatser men graferna i figur G4a indikerar att hf-sensorn reagerar starkare pa forindringar dn
vad den befintliga SS-mitaren och de manuella proverna gér. Figur G4b indikerar att hf-sensorn
dessutom reagerar snabbare. Halterna som registrerats har varit ligre 4n den gamla SS-sensorn.
Fortsatt arbete omfattar att finkalibrera samt att undersoka vad som utg6r de snabba och kraftiga
torindringarna. Fragor att besvara dr om fluktuationerna ér relevanta, dvs miter hf-sensorn nagot
som SS-mataren inte lyckas fanga upp eller 6verreagerar hf-sensorn?
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Figur G4. SS-sensor i figur G4a &r den existerande sensor som BEMAB brukar sedan tidigare. Ugn
betecknar resultat fran laboratorieanalyser av TS medan VFA anger resultat fran tvd VFA-
bestdmningar pd laboratoriet. Vénster y-axel: % (fér Hf-sensor, SS-sensor och ugn). Héger y-axel:
mg/L (fér VFA). | figur G4 b visas radata fran on-line mdtningen, som utgdr grunden till resultat fran
Hf-sensor (grén) och SS-sensor (réd) samt nivan i rétkammaren (gul-orange).

Figure G4. SS-sensor in figure G4a denotes the existing sensor used at BEMAB. "Ugn” denotes
laboratory analysis of TS while "VFA” denotes the results from two laboratory analysis of VFA. Left y-
axis: % (for Hf-sensor, SS-sensor and ugn). Right y-axis: mg/L (for VFA). In figure G4 b is shown the
raw data from on-line measurements, which was the base for the results from Hf-sensor (green) and
SS-sensor (red) including the level in the anaerobic digester (yellow-orange).

94

Robusta mittekniker on-line f6r optimerad biogasproduktion



WASTE REFINERY - Rapportbilagor

G.6 Diskussion

BEMAB anser att mikrovagstekniken har potential. En stor fordel ligger i det att mitning sker
utan att mataren ar i kontakt med materialet och slipper pd sa vis utsittas for det harda slitage
som materialet utgér. BEMAB’s intention ér att fortsitta utvirderingen av sensorn dven efter
projektets slut.

Hf-sensorn har endast fungerat vil under tvd korta perioder om sammanlagt ca tva veckor sedan
installationen som skedde i mitten av oktober manad 2009. BEMAB har haft kontakt med
installatorer for att fa felet atgirdat; byte av mjukvara, dndring av Dac intervall samt justerad
kalibreringskurrva har genomforts telefonledes och per post. Dessa atgirder har dock inte varit
tillrickliga. Kontakt halls mellan BEMAB och hf-sensor angiende en ny uppstart av sensorn,
vilket kommer att ske snarast moijligt. Direfter kommer en omfattande utvirdering att
genomforas. Denna utvirdering kommer att innefatta fler jamforelser med bade referensmetod
och befintlig matare. Dirutéver dr det tinkt att underséka hur de tva mitarna reagerar pa olika
substratsammansittningar, till exempel med olika halter av fett, l6sta imnen mm samt olika TS-
intervall och partikelstorlek. Vidare dr driftstabiliteten 6ver tid en mycket intressant faktor att
undersoka eftersom ett av de stora problemen med den befintliga mitaren har varit att den
“driver” i férhallande till referensmitningarna speciellt nir substratets TS-intervall dndras. Malet
ar att fa en on-linemitning av TS som kan utgdra en palitlig grund f6r en kontrollerad belastning
av rétkammaren.
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H Utvirdering av en potentiometrisk ammoniumsensor for
bestimning av ammonium i rotkammare

Eskil Sahlin, SP

H.1 Syfte

Syftet var att utvirdera en potentiometrisk ammoniumsensor, AmmoLyt 700 I1Q, med
avseende pa om sensorn kan anvindas for att folja ammoniumhalten i en rotkammare
under en lingre tid (3 veckor).

H.2 Beskrivning av sensorn och métprincipen

Sensorn bestir av en (yttre) referenselektrod och en ammoniumkinslig elektrod vilka bada
ar nedsinkta i provet. Konstruktionen pa den ammoniumkinsliga elektroden beskrivs inte i
manualen, men i en vanlig konstruktion bestair den av ett glasmembran som avskiljer
provlosningen frin en innerlosning (innehallande ammoniumjoner) i vilken en inre
referenselektrod dr placerad. Ammoniumelektroden och den yttre referenselektroden ir
monterade i en héllare och inkopplade till en potentiometer som miter potentialskillnaden
(kallas har cellpotentialen) mellan de bada elektroderna. En schematisk bild av
instrumenteringen visas i figur H1.

| Potentiometer
Innerldsning innehallande
7T bl.a. ammoniumjoner
," Inre
(Yttre) h referenselektrod
referenselektrod i
\ ‘.‘ Glasmembran
Provlésning Ji

Figur H1. Schematisk bild av en ammoniumsensor.

Figure H1. Schematic picture of an ammonium sensor.

Vid membranytan pdi membranets utsida staller en jamvikt in sig mellan ammoniumjoner i
provlésningen och ammoniumjoner i membranytan vilket paverkar potentialskillnaden
over membranet. (En liknande jamvikt finns vid membranytan pa membranets insida.) En
detaljerad beskrivning av hela den elektrokemiska cellen dr ganska omfattande och ges inte
hir men kan hittas 1 lirobocker i analytisk kemi. Instrumenteringen och matprincipen ar i
huvudsak densamma som fér en pH-bestimning med en glaselektrod. De enda egentliga
skillnaderna ir att man vid en ammoniumbestimning anvander ett (glasymembran som ar
kinsligt f6r ammoniumjoner istallet for vitejoner (H3O%), samt har en innerlésning som
innehéller ammoniumjoner.
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Forhallandet mellan cellpotentialen, E,, och aktiviteten av ammoniumjoner i l6sningen,
{NH4"}, ges av

E, = k +k, log{NH; |

dir £ och £ dr (idealt) konstanter. Om jonstyrkan halls konstant (eller dr relativt ldg) kan
E, uttryckas som

E,. =k, +k; log|NH; |

dir 4> dr en ny konstant och [NH4*] dr koncentrationen av ammoniumjoner. 41 kallas
sensorns lutning (kallas ibland Nernstlutning) och ges teoretiskt av

_ RTIn10

="

dir R dr allminna gaskonstanten, 1" dr absolut temperatur och I dr Faradays konstant. Vid

25°C dr Ay lika med 59 mV. En sensor som fungerar idealt har alltsa en lutning som ir
59 mV, men typiskt for manga potentiometriska jonselektiva sensorer dr att lutningen
sjunker med tiden. Konstanten £, bestar av flera olika termer som beskriver de tva
referenselektrodernas elektrodpotentialer, aktiviteten av ammoniumjoner i innerlésningen,
en s.k. vitske-vitske-potential och aktivitetskoefficienten f6r ammonium i provlésningen.
Dessa beskrivs inte vidare har. Typiskt dr dock att dven 42 dndras med tiden.

Nir sensorn kalibreras bestims virdena pd 41 och 4. Vid en tva-punkts-kalibrering
bestimmer man £ och 42 genom att mita E , vid tva kinda ammoniumkoncentrationer.
Man kan ockséd gora en en-punkts-kalibrering dir man anvinder det teoretiska virdet pa £
(59 mV vid 25 °C) eller det senaste bestimda virdet, och enbart bestimmer 42 genom att
mita E_, vid en kind ammoniumkoncentration.

I likhet med ménga andra jonselektiva sensorer har en ammoniumselektiv sensor begrinsad
selektivitet, dvs. dven andra joner 4n ammonium kan paverka cellpotentialen. For
ammoniumselektiva sensorer dr det frimst kaliumjoner som interfererar vilket beror pa att
ammoniumjoner och kaliumjoner har samma laddning och ungefir samma jonradie.

H.3 Experimentellt

Ammoniumsensorn var en AmmoLyt 700 IQ frin Christian Berner AB, Mélndal. Sensorn
ir en potentiometrisk sensor och det finns moijlighet att kompensera fér interferens frin
kaliumjoner. Ammoniumhalter nedan anges som ammonium-kvive (NH4-N).

Halter av NH4-N i rétkammarblandning spadd olika ganger bestimdes med Hach Lange-
testkit pa Sobacken.

Alla miatningar gjordes i 16sning vid rumstemperatur 1 ett slutet kirl med omrorning och 1
haltomradet 1-1000 mg/1.
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Kalibrering: En-punkts-kalibrering (1 point ref. (2)) gjordes 081020 med rétkammar-
blandning fran 081020 spiadd 5 ggr. Halten NH4-N i kalibrerlosningen bestimdes med
Hach Lange-testkit till 481 mg/l. Enligt Christian Berner ska en tva-punkts-kalibrering av
sensorn vara gjord innan den levererades. (Med en en-punkts-kalibrering korrigerar man
for sensorns drift (i potential) och med en tva-punkts-kalibrering korrigerar man bade for
drift (i potential) och for férandring i den s.k. Nernst-lutningen).

Kaliumkompensation anvindes ej om inte annat anges nedan.

Sensorn forvarades under hela perioden i kalibrerlosningen (rétkammarblandning fran
081020 spidd 5 ggr) med omrorning.

H.4 Resultat

Stabilitet

Stabiliteten for sensorn studerades pa nagra olika satt. Figur H2 visar avlast halt NH4-N da
sensorn fatt std nere i rétkammarblandning spadd 5 ggr (med omrorning) under en period
av cirka tre veckor.

530
520 R .
510 4 oo ¢ e
>
2 500 -
Z 490 |
Z 4801 . .
S 470 * .
g
s 460 1 .
.
450 |
440 - .
430 L L L L
08-10-18 08-10-23 08-10-28 08-11-02 08-11-07 08-11-12
Datum
Figur 2.

Figur H2. Avlast halt NH-N i en rétkammarblandning spddd 5 ggr under en period av cirka tre
veckor. Sensorn har stétt i rétkammarblandning hela tiden.

Figure H2. Registered concentration of NH,-N in an anaerobic digestion mixture diluted 5 times
during a period of three weeks. The sensor has been kept in the anaerobic digestion mixture
during the whole period.

Sensorn fick sedan sta tills 09-01-12 d4 halten NH4-N avlistes igen till 303 mg/1. En ny
Hach-Lange-analys gav att halten NH4-N var 500 mg/l, dvs. halten NH4-N i 16sningen
hade inte foérandrats under tiden.

Vid tre tillfillen bestimdes dessutom halten NH4—N i tre olika 16sningar som erhallits
genom att spida rotkammarinnehall (fran 08-10-20) 10, 5 och 3 ggr. Mellan mattillfillena
torvarades losningarna i frys. Resultatet visas i tabell H1 nedan. (Notera att sensorn har
kalibrerats 08-10-20 med en en-punkts-kalibrering vid 481 mg/1.)
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Tabell H1. Aviast halt NH,-N i tre olika I6sningar vid tre olika tillféllen.

Table H1. Registered concentration of NH,-N in three different solutions at three different

occasions
Avlist halt NH4-N (mg/1

Datum Rotkammarblandning | Rotkammarblandning | Rotkammarblandning

spadd 10 ggr spadd 5 gor spadd 3 gor
08-10-20 254 481 717
08-10-27 243 403 063
08-11-11 273 417 604
Uppmitt  med 226 481 829
Hach Lange 08-
10-20

Efter forvaring av sensorn i rotkammarblandning spadd 10 ggr (med omrorning) i 85 dagar
bestimdes sensorns “lutning” (s.k. Nernstlutning) till 30-35 mV. Idealt ska den vara
ca 59 mV och en lutning <50 mV ir inte acceptabel.

Interferens fran kaliumjoner

Mojlig interferens fran kaliumjoner (K*) studerades genom att gora tillsatser av K* (frin en
kaliumklorid-16sning) till rétkammarblandning som dr spadd 10 ggr. Sensorns
kaliumkompensation anvindes inte. Resultatet visas i tabell H2 nedan.

Tabell H2. Avilést halt NH,-N i nérvaro av olika halter kaliumjoner (K*).

Table H2. Registered concentration of NH,-N in the presence of different concentrations of
potassium ions (K").

Total tillsats av Kt Avlast halt NH4-N
(mg/1) (mg/D)
0 304
200 296
400 283
1000 269
2000 272
3000 287

H.5 Slutsatser

Sensorn behover kalibreras regelbundet med en tva-punkts-kalibrering. Det dr inte
sjalvklart hur sensorns ska kalibreras. Om man anvinder rétkammarblandningar som
kalibrerl6sningar maste man bestimma ammoniumhalterna i dessa 16sningar t.ex. med
Hach Lange-test. Detta innebir att mitosakerheten for sensorn beror pa matosidkerheten
t6r ammoniumbestimningarna med Hach Lange-testet. Istillet for att anvinda rétkammar-
blandningar som referenslosningar kan man anvinda beredda standardlosningar for att
kalibrera sensorn. Osikerheten f6r ammoniumhalten i sidana l6sningar blir betydligt ligre
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an i rotkammarblandningar (dir ammoniumhalten ar bestimd med ett Hach Lange-test).
Man maste da forvissa sig om att det inte finns matriseffekter 1 rétkammarblandningen.

Sensorns s.k. Nernst-lutning minskar med tiden i rétkammarblandning. Detta kan bara
hanteras genom att man regelbundet kalibrerar om sensorn med en tva-punkts-kalibrering.
Sa smaningom kommer dock lutningen att bli sa lig att sensorn inte lingre fungerar
tillfredsstillande. Efter 85 dagar i rétkammarblandning ir sensorns lutning langt under vad
som dr acceptabelt.

Sensorn verkar inte paverkas mirkbart av kaliumjoner vid de ammoniumhalter och
kaliumjonhalter som férekommer i rétkammarblandningar.
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I Prediktion av propionat och ammoniumkvive med NIR i
laboratorieprocess

Mifkael Hansson, JTI och Ake Nordberg, JTI

I.1 Inledning

NIR (near infra-red spectroscopy; 760-2500 nm) dr en snabb och icke-invasiv mitteknik
dir absorption av energi orsakas av fundamentala infraréda vibrationer i kemiska grupper,
tex. -CH, -NH och -OH grupper och ar dérfor relaterade till den kemiska och fysikaliska
sammansittningen av ett prov. NIR har en rad férdelar vilka limpar sig f6r on-linemitning
1 en biogasprocess:

» NIR kan analysera prover med hog ljusspridning och/eller absorption, t.ex.
ogenomskinliga 16sningar och blandningar av partiklar och l6sta amnen.
Insamling av spektra kan ske utan behov av filtrering, spadning eller annan
provberedning
Mitsonder for matning av reflektans dr gjorda av rostfritt stal och safirglas och
klarar dirfor av den korrosiva miljon

A\

Instrumentet kan utformas med anpassade vaglingder som forbilligar instrumentet
Insamlade spektra kan korreleras med information om flera olika amnen samtidigt
och svar erhalls inom loppet av en minut

\ 274

Syftet med studien var att i en laboratorieprocess med ymp och substrat frain BEMABs
anligening undersoka moijligheten att korrelera enskilda VFA (tex acetat och propionat)
samt ammonium med NIR-spektra samt att dirigenom erhalla ett underlag for de
mitningar som avses med FT-NIR i produktionsskala. Vidare var syftet att underséka hur
dynamik i belastning ger respons i VFA och om driften i laboratoriet kan jamféras med
driften vid produktionsanliggningen.

I.2 Material och metoder

Substrat

Substrat f6r laboratorieprocessen har himtats frain BEMABs bufferttank 1 vid tva tillfallen,
dels april 2009 (BTS/A) och dels september 2009 (BTS/S). BTS/A anvindes under
uppstart och initial drift medan BTS/S anvindes i den del av processen som utvirderats
avseende korrelationer och drift. Sammansittningen av BTS/S redovisas i Tabell 11 och 12.

Laboratorier6tkammaren

Laboratorierotkammaren var en totalomblandad reaktor med en aktiv volym pa 5 L (Belach
Bioteknik AB, Microdrive system, Biogas) som ympades med rotkammarinnehall frin
BEMABs anliggning. Ympen transporterades och ldt dteracklimatiseras till 55°C innan
belastning pabotjades. Processen var termofil (55°C) och rétkammaren beskickades
manuellt en ging per dygn. Belastningen ¢kades gradvis under utvirderingsdelen for att
erhilla olika processtillstind och hogre koncentrationer av ammonium och VFA. Drift
pagick tills processen uppvisade tecken pa Gverbelastning och himning.
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Kemanalyser

Gasproduktion, temperatur och omrérning 6vervakades automatiskt och loggades
kontinuerligt. Laboratorieprocessen 6vervakades vidare med traditionella variabler for gas-
och slurryfas med manuell provtagning.

I gasfasen provtogs koldioxid dagligen med hjilp av jisningsror (5 ml gasprov bubblades
genom 7 M NaOH och mingden gas som loser sig jamnstills med koldioxidinnehallet).
Metan provtogs endast vid ett fatal tillfallen fOr att verifiera koldioxidmitningarna som
utférdes varje dag. Metan analyserades med gaskromatografi (PerkinElmer ARNEL, Clarus
500; kolonn: 7> HayeSep N 60/80, 1/8” SF; FID detector 250°C; birgas: helium, flode 31
ml./min; injektortemperatur: 60°C; Injektion med hjilp av Headspacesampler Turbo
Matrix 110).

I slurryfasen analyserades pH (Jarvis et al, 1995) flera ganger per vecka och vid behov dnnu
taitare. Ammonium analyserades enligt SIS 028134. Provtagningen anpassades sa att den
skulle finga upp den prognostiserade lingsamma 6kningen av ammonium.

Prov f6r analys av VFA togs enligt tva regimer; en lagfrekvent for att insamla information
tor korrelation med NIR spektrum och en intensiv provtagning dir ett flertal prov togs
under en dag for att undersoka dynamiken vid matning. Proverna analyserades med HPLC
(Agilent 1100 (Agilent Technologies, Stockholm, Sweden) med automatinjektor, quaternary
pumps, kolonn: Rezex-ROA-Organic Acid H* (Skandinaviska Genetec AB, Vistra
Frolunda, Sweden) och refraktionsindex detektor. 5 ul injektionsvolym, eluent: 5 mM
H>804 med flédeshastigheten 0.6 ml minut!), vilket ger samtliga individuella VFA.

NIR-instrument

Analys har skett med ett NIR instrument frin Foss Tecator (NIRsystem 6500® , Silver
Spring, MD) med en skannande monokromator i vaglingdsintervallet 400 - 2500 nm.
Instrumentet ar utrustat med en tungsten-halogen ljuskilla och en silikon fotodioddetektor
for intervallet 400 — 1100 nm och en blysulfitdetektor for intervallet 1100 — 2500 nm.
Mitning av proverna skedde med en fiberoptiskt kopplad reflektansprobe som sinktes ned
1 rétkammaren (Figur I1). Spektra insamlades kontinuerligt var 15:e minut, totalt ca 7300
stycken under forsokets gang. Datainsamling och loggning har skett via mjukvaran Vision,
som tillhandaholls med instrumentet.

Multivariat dataanalys

Multivariat dataanalys anvindes f6r behandling av erhallna spektra (Unscrambler software
package, CAMO A/S, Trondheim, Norge) Dataset som inneh6ll NIR-spektra och kemiska
variabler reducerades med principal komponentanalys (PCA) och PLSR (partial least square
regression) till ndgra fa ortogonala komponenter som uttrycker det mesta av variationen i
syfte att forenkla tolkningen av det stora antalet variabler. Bearbetning av insamlade spektra
for att forstirka informationsinnehéllet utférdes med hjalp av Multipel Scatter Correction
(MSC), vilket anvinds for att kompensera for effekter fran fasta partiklar som orsakar
vaglingdsforskjutningar. Vidare prévades att derivera spektra for att forstirka skillnaderna,
men det visade sig att denna metod var mycket kidnslig och déirfor inte limplig att anvinda.

I.3 Resultat

Belastning och uppehallstid
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Belastningen holls under den initiala driftperioden pa 1,5 ¢ VS/L/d. I samband med byte
till BTS/S (dag —9) drogs belastningen ned for anpassning till ny substratbatch. Direfter
har belastningen under utvirderingspetioden (dag 32 — 64) okats fran 1,4 ¢ VS/L/d ll 1,9
gVS/L/d (Figur 2). Vi har valt att berikna belastningen som ett medelvirde 6ver tvi
veckor, detta eftersom systemet uppvisade en troghet i sambandet mellan férindrad
belastning och gasproduktion. Uppehallstiden har hela tiden hallits konstant vid 25 dagar.

Gasproduktion och metanutbyte

Metanproduktionen under den initiala perioden var mycket lig (ca 1,5 L metan/d, vilket
motsvarar ett utbyte pd 0,2 L/g VS), och efter byte av substratbatch skedde en kraftig
6kning med ett maximum dag 13 pa 7,6 L metan/d (Figur 12). Metanutbytet (Figur 13)
under borjan av utvirderingsperioden var 0,41 L/g VS (metanhalt 68 %) for att minska
med Okad belastning till 0,31 L./g VS i slutet av petioden (metanhalt 48 %). Metanutbytet
var jamfort med BEMABs produktionsprocess lagt. I bilaga A redovisas ett medelvirde pa
0,48 (0,40 — 0,51) m? metan/kg VS.

VFA

VFA analyserades under utvirderingsperioden i tva syften, dels for att undersdka eventuell
dynamik kring matningen och dels for att korrelera NIR-spektra mot individuella VFA
(framforallt propionat) under olika processtillstind och i olika koncentrationer (Figur 14).
Okning i propionathalten uppvisade ett tydligt samband med ¢kad belastning och framstar
som en tydlig indikator pa obalans. Acetathalterna varierade nagot under forsckets gang,
men uppvisade ocksa en uppgang 1 halt, men férskjuten i tiden 1 jimférelse med propionat.
De lingre (C4-C06) fettsyrorna ackumulerades lingsamt och var 1 vissa fall timligen variabla.
En bidragande faktor till detta var att substratet inneholl markanta halter av dessa,
framférallt butyrat (tabell 12). Denna hoga halt indikerar att substratet kan innehalla relativt
hoga halter av LCFA (long chain fatty acids), vilka har sitt ursprung i fettrikt material och
kan bidra till processproblem.

Ammonium och fri ammoniak

Eftersom ammoniumhalten inte uppvisar samma fluktuation som VFA och att
ammoniumanalysen (SIS 028134) dr betydligt mer tidskrivande analyserades ammonium-
kvive med ligre frekvens (Figur 15). Halten ldg 1 borjan av utvirderingsperioden pa ca 3
g/L och okade i slutet upp till 3,8 g/L. Frin ammoniumhalt och pH-virde beriknades
mangden fri ammoniak i processen. Virden dr beriknade med medelvirden f6r pH, men
ger dnda en god uppfattning av mingden fri ammoniak. Halten fri ammoniak var 0,5 g/L
under storre delen av utvirderingsperioden och 6kade lingsamt upp till 0,7 g/ dag 59 for
att darefter sjunka pga en kraftig nedging i pH.

NIR

Processtillstind

Forsok gjordes att med Principal komponent analys (PCA) identifiera ett monster som
beskrev processtillstindet. Analysen visade dock inget tydligt monster, och beror antagligen
pa att den naturliga processdynamiken inte kunde sérskiljas fran bruset.

VFEA (propionat)

Initialt utférdes PLS2 (en variant av PLSR) regressioner med samtliga VA parametrar
(total VFA, acetat, propionat, iso-butyrat, butyrat, iso-valerat och valerat), men det var
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mycket tydligt att endast de littare syrorna (acetat och propionat) forelag i sidana halter
och i sadan frekvensfordelning (Figur 16; propionat) att det vidare arbetet fokuserades till
dem.

Efter analys av resultaten och vidare bearbetning var det propionat som var den parameter
som hade den storsta prediktiva kraften (Figur 17). R?-virdet var 0,92 och RMSEP (root
mean squared error of prediction) 0,39 g/L, vilket bedéms som en god korrelation och att
regressionsmodellen har en god prediktiv f6rméga.

De vaglingdsomriaden som regressionsmodellen indikerade som intressanta var 890-950,
1100-1140, 1320-1420, 1550-1590 nm (Figur 18). Av dessa dr fonstret 1320-1420 det som
troligast 4r direkt korrelerat till karboxylsyrorna. De 6vriga fonstren korrelerar formodligen
till olika kol-vitebindningar och ”kompenserar” f6r andra 6verlappande molekyler.

Ammonium

Antalet analyser av ammonium-kvive var ¢j tillrickliga for att utféra en regression med
NIR-spektra. Darfor interpolerades fler virden, vilket kan motiveras av att
ammoniumhalten inte forindras i samma utstrickning som tex. VFA. Dirmed kunde
tillrickligt méanga virden for ammonium erhallas f6r korrelation med NIR spektra (via
PLSR, Partial Least Square Regression). Resultatet av regressionen presenteras i Figur 9.
R2-virdet var 0,90 och RMSEP (root mean squared error of prediction) 0,18 g/L.
Frekvensfordelningen av virdena var mycket begrinsad (Figur 110). Det dr 6nskvirt med
en normalférdelad provpopulation for att erhalla ett bra statistiskt underlag. Under dessa
forutsittningar dir manga virden dr interpolerade inom ett litet intervall forsvagar det
palitlighten hos denna statistiska metod. Vidare sa bor observeras att ammoniumhalterna
starkt samvarierar med processtillstind och VFA-halter, vilket gor att denna regression bor
ses som ett lovande forsta forsok dir ett vidare arbete med ett storre statistiskt underlag
kravs.

De regioner i spektra som regressionen indikerade som intressanta var 850 — 950, 1120-
1150, 1320-1350, 1500-1550, 1730-1740 and 1830-1850 nm. Av dessa sa ar det endast
omradet runt 1520 nm som ér sikert ammoniumspecifik. De 6vriga omradena kan dock
innehélla information relaterad till kviaveforeningar och information som kompenserar for
overlapp av andra amnen (Figur 18). Betydligt storre (och icke interpolerad) provpopulation
behovs for att kunna avgrinsa spektrumfénstren mer.

I.4 Resultatanalys och diskussion

Processdrift

Belastning

Det gick inte att nd motsvarande belastning som i BEMABs process, dir belastningen
enligt bilaga A dr i genomsnitt 2,5 (0,6-3) kg VS/m?/d. Processen belastades tills den
uppvisade tecken pa att bli 6verbelastad (pH sjonk dramatiskt, koldioxidhalten 6kade),
vilket erholls vid 1,9 g VS/L/d varvid forsoket direfter avbrots.

Gasproduktion och metanutbyte

Vi kan konstatera att den forsta omgangen substrat som himtades i april (BTS/A) gav ett
mycket lagt metanutbyte. Detta kan bero pa nagon inhiberande substans, vilket inte fanns i
himmande koncentrationer i BTS/S. Detta indikeras av den mycket hoga
metanproduktionen som kommer en tid efter byte av substrat (Figur 12). En misstanke ar
att detta kan bero pd den héga mingden av apelsinskal som kunde iakttas i BTS/A.
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Under utvirderinsperioden med o6kande belastning skedde en nedging i metanutbytet
(Figur 13). Med de mingder av ammonium som finns i processen sa ligger de markant
hégre (0,5 g/1) dn vad som har rapporterats ge storande effekter pa biogasprocessen (0,15
g/1, Sung, 2003). Vid dessa nivier si kan inhibitonseffekten uppskattas till si mycket som
60-90 % (Lay, 1998) vilket delvis forklarar varfér processen Overbelastas sa latt.
Litteraturen har dock olika uppskattningar av inhiberingen fran fri ammoniak beroende pa
att processern kan tillvinjas héga nivaer fri ammoniak (Schnirer och Nordberg, 2008) och
att endast ett fatal f6rsok har utforts £Or att undersdka dessa mekanismer. Dock sa dr denna
tillvinjning en forhallandevis langsam process och nar belastningen 6kas dag 55 sa hinner
inte processen vinjas vid den 6kade halten fri ammoniak och utgér dirmed en trolig
huvudorsak till processens himning.

NIR - korrelationer med ammonium och propionat

Propionat uppvisade en nagot bittre regression dn ammonium och hade dven en bittre
frekvensfordelning i provpopulationen. Resultaten verkar dirfér lovande avseende
moijligheten att erhalla bra regressioner for prediktion av propionathalten och att
mitningarna utforts i den koncentrationsniva som kan anses vara borvirden for instabilitet
(dvs runt 3 g/L; se bilaga A). Det finns dock anledning att kritiskt konstatera att det finns
en samvariation mellan bade VFFA och ammonium med processtillstaindet, vilket indikerar
att dr resultatet till en viss del en prediktion utifrin samverkande parametrar och inte en
direkt analys av enskilda amnen. Detta kan askadliggoras 1 6verlappningen av deras spektra
(Figur I8). Trots dessa forbehall dr dock den sammantagna bedémningen att prediktion av
halten propionat med NIR framstir som en potential teknik att fortsatt arbeta med,
speciellt med tanke pa att det i forsta hand dr intressant att detektera fOrdndringar i
propionat (early-warning) snarare dn att erhalla ett absolutvirde med en ytterst hog
noggrannhet. Detta motiverar vidare f6rsok 1 produktionsskala (se bilaga J).

I.5 Slutsatser

Propionathalt och ammoniumhalt (med visst forbehall) kunde predikteras med
NIR-mitningar i laboratorieprocess.

Ett storre statisktiskt underlag och f6rsok i produktionsskala krivs for att verifiera
regressionsmodellerna.

Laboratorieprocessen  kunde inte belastas 1 samma omfattning som
produktionsprocessen vid BEMAB, vilket sannolikt beror av ammoniumhidmning.
Substratet (BTS/A) inneholl sannolikt inhiberande substanser som begrinsande
biogasproduktionen.

YV VvV VYV V¥V
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Figur I1. NIR-spektra méttes med en reflektansprobe som var nedsénkt i
laboratorierétkammaren.

Figure 11. NIR-spectra was collected using a reflectance probe inserted into the slurry inside the
laboratory reactor.
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Figur 12. Figur som visar de olika delarna av férséket. Grén lodrét linje markerar bytet av
substrat (frén BTS/A till BTS/S). Omradet med den violetta markeringen indikerar

utvérderingsperioden.

Figure I2. Graph showing the monitored periods of the laboratory digester. Green vertical bar
marks the change of substrate (from BTS/A to BTS/S). The two purple lines indicates the

evaluation period .
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Figur 13. Sammanstélining av belastning och metanutbyte under utvarderingsperioden. En
nedatgaende trend fér metanutbytet kan iakttas efter 6kning | belastning.

Figure 13. Summary of the organic load and yield during the evaluation period. A declining trend
for the yield can be identified after increase in load.
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VFA sammanstallning
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Figur 14. Sammanstélining éver alla studerade VFA. Observera dkningen av de tyngre VFA
efter pH-féréandringen dag 58-59.

Figure 14. Summary of the included VFA in the study. Observe the steep rise of the heavier
organic acids after the pH drop at day 58-59.
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Figur 15. Ammoniumkvévets fédelning beroende pé pH. Observera den kraftiga sdnkningen av
fri ammoniak i samband med pH féréndringen dag 59-60.

Figure 15. The distubution of ammonia nitrogen in relation to pH. Observe the drop in free
ammonia at the pH drop in day 59-60.
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Frekvensfordelning Propionatprover
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Figur 16. Frekvensférdelning fér proverna som anvéndes till propionat-prediktionen. Observera
frdnvaron av prover kring 1 g/l och éverrepresentationen av prover kring 4 g/l. Detta skapar en
bimodal struktur som minskar den prediktiva kraften hos PLSR modellen.

Figure 16. Frequency distribution of the sample used for propionate prediction. Observe the
“missing” samples around 1 g/l and the over abundance of samples around 4 g/l. this creates a
bimodular structure and reduces the predictive power of the PLSR model.
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Prediktion av Propionat fran NIR spektra
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Figur 17. Regression fér prediktion av propionat fran NIR spektra. RMSEP= 0.39 g/
Figure 17. Regression for prediction of propionate utilizing NIR spectra. RMSEP= 0.39 g/
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Figur 18. Jdmférelse mellan de vdgldngdsomrdden som ingick i VFA och Ammonium PLSR
prediktionerna. Observera séarskilt det stora éverlappet mellan de olika modellerna.

Figure 18. Comparison of the wavelengths used in the VFA and the ammonium PLSR
predictions. Note the overlap between the two models.
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Prediktion av Ammonium fran NIR spektra
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Figur 19. Prediktion avammonium med hjélp av PLSR fran NIR spektra. RMSEP= 0.18 g/l.

Figure 19. Prediction of ammonium by PLSR utilizing NIR spectra. RMSEP=0.18 g/I.
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Frekvensfirdelning av ammoniumprover
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Figur 110. Frekvensférdelningen fér ammonium prover anvédnda i PLSR regressionen.
Observera att proverna dr fran ett relativt snévt band och &r endast obetydligt normalférdelat.

Figure 110. Frequency distribution for the ammonium samples used in PLSR. Observe that the
samples represent a narrow band of concentrations and have a very weak normal distribution.
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Tabell I1. Sammanstélining av kemiska parametrar fér substrat och laboratoriereaktorn vid
férsékets slut. Alla enheter (utom TS och C/N) i g/kg.

Table I1. Summary of the chemical parameters analyzed for the substrate and the lab reactor at
the end of the sampling period.

TS Tot Org NH4- p K Mg Ca Na Tot C/N S
[%] N N N C

BTS/S 59 31 28 0,2 2 1,2 02 11 11 304 10,7 O3
Reaktorn 2,4 43 08 3,5 07 12 01 06 10 10,5 139 0,2

Tabell 12. Sammanstélining éver VFA halterna i substratet. Enhet g/

Table I12. Summary of the VFA in the substrate. Units are g/l.

Propiona
tVFA Acetat t i-Butyrat Butyrat i-Valerat Valerat
BTS/ 11,02 1,4 1,2 0,3 6,41 0,61 1,1

S
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J Overvakning av processtillstind med FT-NIR i
produktionsskala

Mifkael Hansson och Ake Nordberg, JTI

J.1 Inledning

Milet med all absorptions spektroskopi (IR, UV etc.) dr att mata hur mycket ljus (stralning)
som absorberas eller reflekteras av ett prov i vissa vaglingdsomraden. Det enklaste sittet ar
att lysa monokromatiskt ljus (av enstaka vdglingder) genom ett prov och mita hur mycket
som passerar igenom, sedan upprepa detta fOr varje intressant vaglingd. Det
monokromatiska ljuset skapas genom att en bredspektrumlampa belyser ett gitter
(finmaskigt nit) som vrids i exakta vinklar for att genom interferens (en speciell form av
ljusbrytning) skapa ljusstralar av enstaka vaglingder. For NIR sker detta inom
vaglingdsintervallet 760 — 2500 nm och fordelarna/nackdelarna med tekniken har
beskrivits i bilaga I.

Fourier transform spektroskopi (F'T) arbetar pa ett analogt sitt, men istéllet for att anvinda
sig av monokromt ljus sd sinder man ljus av ett flertal vaglingder genom provet och miter
hur mycket av det ljuset som har absorberats. Darefter modifieras ljusstralen och ljus med
en annan uppsittning vaglingder som sinds genom provet och dokumenteras. Detta
upprepas ett antal ganger for olika  vaglingdskombinationer. De  olika
vaglingdssammansittningarna uppnds genom att bredspektrumljus sinds mellan speglar
vars avstind varieras, varvid vissa viglingdsomraden slicks ut genom interferens.
Avslutningsvis sa bearbetas resultaten med hjilp av matematisk Fourier Transform teori.
Fordelen med FT spektroskopi 6ver den klassiska gitterbaserade spektroskopin idr att
upplosningen blir mycket storre dd den matematiska behandlingen utesluter en rad med
tekniska och fysikaliska felkallor.

Syftet med studien var att underséka hur processen i produktionsskala kan 6évervakas med
FT-NIR for att beskriva processtillstindet och om det gar att finna korrelation mellan
spektra och propionat i enlighet med de resultat som erhélls frian laboratorieférséken med
NIR.

J.2 Material och metoder

Det danska foretaget Q-interline (www.g-interline.com) levererar olika industriella
applikationer for spektroskopiska maitningar. Representanter frin foretaget har besokt
BEMABs anliggning for att fa information om drift och problemstillningar samt att
redogbra f6r moijliga applikationer f6r dvervakning av rétkammaren. Besoket ledde till att
utrustning baserad pa FT-NIR hyrdes in for att genomfora ett forsok i produktionsskala.
Leveransen férsenades dock kraftigt och kunde inte paborjas forran vecka 2, 2010.

Instrument, vaglingder

Principen f6r utrustningens uppstillning beskrivs i figur J1. FT-NIR instrumentet
(FTPA2000-263) dr en demonstrationsutrustning som  registrerar  spektra 1
vaglingdsintervallet 710 — 2600 nm. Till den finns en enhet med bla. detektor (QIA
3020S). Dessa tva enheter ir tillsammans med dator och mjukvara fér processning av
registrerade spektra placerade i ett luftkylt kabinett (QIA3510). En fiberoptisk kabel pa 10
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m med en diffus reflektanssond (QIA 2050) dr kopplad till instrumentet och sonden
(matsonden) ar placerad i ett vertikalt ror med uppfléde pa cirkulationsslingan for
rotkammaren med ett fléde pa ca 100 m3/h.

Reflektanssonden (QIA 2050) har sitt matomrade inom 830 — 2500 nm och ir anpassad for
mitningar i icke-genomskinliga ”’slurries” med bade partiklar och l6sta amnen. Mitsonden
bestar av rostfritt stal med diameter 12,5 cm och lingd 30 cm. Spektra registreras genom ett
safirglas som tal slitande milj6 (Figur J2).

FTPA2000-263
5 mifiberoptik
QA 30205 /
(Techbox inkl 2 detektorer) QA2050
Dresktop (Dator) Frobe (M)
.
Kabinett

Figur J1. Principskiss for FT-NIR utrustning som installerats fé6r méatning i rétkammaren.
Figure J1. Principal sketch of the FT-NIR equipment installed at the biogas plant.

Figur J2. Reflektanssond med fiberoptiskkabel som monterats i cirkulationsslingan och
anslutits till FT-NIR instrumentet. (Foto: Q-interline)

Figure J2. Reflectance probe with fiber-optic cable mounted in the recirculation loop and
connected to the FT-NIR instrument. (Photo: Q-interline).
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Installation

Vid installationen ansvarade BEMAB f6r att montera in elkabinett (Figur J3) och férse det
med el utan storningar samt tillhandahalla ritningar pa r6rets placering och
kravspecifikationer f6r mitningen samt praktiskt ror- och svetsarbete.

Q-interline levererade utrustningen samt installerade mitsond (Figur J4) och satte igang
matningarna samt instruerade och trinade BEMABs personal i bruket av utrustningen.

Figur J3. Luftkylt kabinettet med dator och de olika instrumentkomponenterna.
Figure J3. Cabinet with air-condition and the different components for the instrument.
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Figur J4. Reflektanssondens placering i det vertikala réret pa rétkammarens cirkulationsslinga

Figure J4. The reflectance probe placed in the vertical pipe for the circulation of digester
content.

Provtagning, kemiska analyser och 6vervakning

FT-NIR utrustningen loggade ett spektra var 15 minut och dessa har jamférts med 26 prov
pa rotresten som togs under en kampanjvecka. De uttagna proverna analyserades med
avseende pa individuella VFA f6r korrelation av i forsta hand propionat med erhéllna
spektra. Individuella VFA analyserades med HPLC.

Multivariat dataanalys

Multivariat dataanalys anvindes for behandling av erhallna spektra (Unscrambler software
package, CAMO A/S, Trondheim, Norge) Dataset som inneholl FT-NIR-spektra och
kemiska variabler reducerades med principal komponentanalys (PCA) och PLSR (partial
least square regression) till nagra fa ortogonala komponenter som uttrycker det mesta av
variationen i syfte att férenkla tolkningen av det stora antalet variabler.

J.3 Resultat

Driftsituation

Veckan innan provtagningskampanjen paborjades intriffade en driftstérning beroende pa
svamtickesbildning, vilket féranledde BEMAB att sinka belastningen (Figur J5). Detta
innebar 1 sin tur att gasproduktionen minskade (Figur J6) under provtagningskampanjen. I
princip all VFA konsumerades dirmed innan provtagningskampanjen till under
detektionsgransen, vilket innebar att den 6nskade variation i propionatkoncentration som
behovs for utvirdering av mittekniken inte erholls.
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Figur J5. Figuren visar hur belastning varierade i anslutning till dvervakningskampanjen. De
lodréta svarta linjerna inramar perioden fér provtagning. Den undre réda linjen &r uppmétt VS
och den dvre bla ar belastningen justerad fér VFA innehall.

Figure J5. A display of the organic loading rate of the process in connection with the sampling
period (marked with vertical black bars). The lower red line is the measured VS and the upper
blue is with addition with the VFA measured at the biogas plant.
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Figur J6. Metanutbytets variation fére och i samband med proviagningsperioden. Observera
utbytestoppen som upptrdder nédr belastningen minskar och kvarvarande organiskt material i
rétkammaren bryts ned.

Figure J6: Methane yield before and in connection with the evaluation period. Note the peak in
yield when the organic load decreases and the process digests material supplied earlier.

Processtillstand

Forsok gjordes att med principal komponentanalys (PCA) identifiera ett monster som
beskrev processtillstindet (Figur J7). Vidare si undersoktes om denna varians kunde
korreleras till processparametrar som inmatning av substrat och metanproduktion.
Resultatet visar dock att den forklarade variansen var lag (25 %) och att den spridning som
tiguren visar med storsta sannolikhet beror pa brus i och med att belastningen och diarmed
processdynamiken var lag.
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PCA pa raspektra
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Figur J7. En PCA med de tv4 férsta vektorerna som beskriver 25 % av variansen hos spektra
insamlade med hjélp av FT-NIR. P4 grund av processtillstandet missténks huvudelen av denna
varians vara brus.

Figure J7. A PCA displaying the two first vectors containing 25 % of the variance among the
substrate samples. Due to the situation at the biogas plant this is assumed to be mostly white
noise.

Prediktion av propionat

Pa grund av driftstorningar sa sidnktes belastningen av reaktorn veckan innan
provtagningskampanjen och detta innebar att propionathalterna var mycket liga i proverna
som analyserades. Endast ett prov inneho6ll en propionatkoncentration hégre dn 0,1 g/L.
Vidare sa levererar FT-NIR sina resultat i en annan enhet dn NIR och efter omrikning sa
far man en assymetrisk bandbredd pa de i spektrat ingidende vaglingderna, vilket gor att
modellen som tagits fram med hjilp av laboratoriereaktorn inte kunde utvirderas under
radande betingelser med lag belastning.

Prediktion av ammonium

Liksom 1 propionatfallet ovan levererar FT-NIR sina resultat i en annan enhet an NIR och
efter omrikning sd fir man aven hir en asymmetrisk bandbredd pa spektrats ingiaende
vaglingderna. Ammoniumhalterna under veckan varierade vidare inte tillrickligt mycket,
vilket innebir att eventuellt fel i analysen skulle dominera variansen i modellen och dirmed
kunde inte en ny funktionell ammonium-modell byggas upp.
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J.4 Resultatanalys och diskussion

Driftsproblemen som uppstod strax innan kampanjveckan och som resulterade i1 en sinkt
belastning resulterade tyvirr i en minskad dynamik i reaktorn och detta paverkade kraftigt
mojligheterna att dokumentera en processdynamik med hjalp av PCA. En viss dynamik
kunde urskiljas med hjilp av en 6versiktlig PCA, men den kunde inte kopplas till nigon
uppenbar dynamik hos reaktorn utan misstinks vara ett normalt brus. Aven om resultaten
uppvisar analytiska problem kan konstateras att mittekniken tekniskt sett fungerat utan
problem. FT-NIR instrumentet kommer att finnas pa plats en tid efter projektets
avslutning och f6ljas upp och utvirderas under mer normala driftsbetingelser.

J.5 Slutsatser

» De FT-NIR spektra som levererats frin on-line instrumentet 4r analoga med de

fran NIR-mitning av laboratoriereaktorn och dirmed har utrustningen
forutsittningar att kunna leverera information fér Overvakning under normala
driftsbetingelser.

Spektra fran FT-NIR dr annorlunda uppbyggt dn de spektra som erholls fran NIR —
analys av laboratoriereaktorn och har inte kunnat verifieras ha bittre upplésning an
NIR-spektra fran laboratorieinstrumentet.

En utokad uppfoljnings- och utvirderingsperiod under normala driftsbetingelser pa
anligeningen krivs for att bygga upp en multivariat modell med tillrickligt
statistiskt underlag f6r bedémning av processtillstind och prediktion av propionat.
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