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WASTE REFINERY

Sammanfattning

Biologisk nedbrytning av organiskt avfall frain hushall och industri till biogas anvands redan
idag. Tekniken dr mycket viktig for att kunna uppna de miljémal som vart samhaille stiller
tor en hallbar utveckling. Att erhdlla en 6kad mingd biogas ur samma mingd substrat har
en avgorande ekonomisk betydelse. Samtidigt dr alternativa ravaror for biogasproduktion
av stort intresse. Syftet med var studie var att finna lampliga férbehandlingsmetoder som
Oppnar molekylstrukturen hos svarnedbrytbara biopolymerer, och pa si sitt géra kolet
tillgdngligt f6r mikroorganismer inom efterfoljande biologisk nedbrytning och rétning till
biogas.

Studien visar att férbehandling kan 6ppna nya dorrar for biogasproduktionen. Behandling
av pappersavfall med angexplosion férdubblade metanproduktionen och 400 Nm’
CH,/ton papper kunde fis. En ny forbehandlingsmetod har ocksd testats, dir det
miljovanliga  losningsmedlet  N-metylmorfolin-N-oxide ~(NMMO) anvindes pa
lignocellulosa-rikt skogs- och jordbruksavfall. NMMO-behandlad granflis gav upptill 25
ginger mer metan (250 Nm’ CH,/ton gran) jimfért med det obehandlade materialet.
Forbehandlat halm gav upp till sex ginger hogre metanproduktion (200 Nm® CH,/ton
halm), medan produktionen fran kertainrikt fjaderavfall ungefir férdubblades (omkring 400
Nm’ CH,/ton fjadrar) efter antingen enzymatisk eller kemisk behandling, samt biologisk
behandling med en genmodifierad bakterie, Bacillus megaterinm.

Vinsten i 6kning i metanutbytet efter ett férbehandlingssteg bor dock vigas mot ett
eventuellt 6kat energibehov som foérbehandlingen innebar. En studie har darfor utforts dar
energibalansen beriknades for en biogasanliggning med eller utan férbehandling. I
berikningsmodellen anvindes data som framtagits under rotning av pappersavfall
behandlade med angexplosion. Resultaten visar att ett behandlingssteg med dngexplosion ar
ett mycket intressant alternativ till ett hygieniseringsteg. Biogasproduktion okar med ca 7.5
% samtidigt som virmebehovet minskar med 21 % (349 300 kWh) per ar, om 10 %
angbehandlade pappersavfall blandas i processen istillet for motsvarande mingd
hygieniserat avfall.

Satsvisa rotningsforsék ger metanutbyten och nedbrytningshastigheter pa forbehandlade
och obehandlade material som sedan kan jimféras, medan kontinuerliga rotningsférsék
mojliggor utvirdering av langsiktiga effekter av forbehandlingen for efterféljande rétning.
Under kontinuerliga rotningsforsok testades darfor obehandlat eller férbehandlat
pappersavfall inom en samrétningsprocess. Det var emellertid svart att faststalla effekter av
behandlingen, eftersom avfallsblandningens egenskaper hade storre paverkan pa
samrotningsprocessen dn forbehandling av pappersfraktionen i sig.  Resultat fran den
kontinuerliga rétningen visade dock att en forindring i substratsammansittningen kan
stabilisera rétningsprocessen med uppemot 30 % Okning i metanproduktion jamfért med
metanproduktion av den ursprungliga avfallsblandningen. Detta 6ppnar nya specifika
fragestillningar om hur blandstrdmmarnas sammansittning paverkar biogasproduktionen,
och hur ravarornas, férbehandlade eller obehandlade, strukturella och kemiska egenskaper
paverkar rotningsprocessen. Dessa fragestillningar kan sta som centrala punkter inom
framtida strategiska forskning i det biologiska omradet.

Nyckelord:  biogasproduktion,  foérbehandling,  svarnedbrytbara  avfallsfraktioner,
lignocellulosa, keratin, energibalansberikning, satsvis rotning, samrotning.
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Summary

Biological breakdown of organic municipal and industrial waste to biogas is already in use
today. The technology is of outmost importance to attain the environmental goals that our
society has set regarding to sustainable development. Of decisive economic importance is
the ability to obtain an increased amount of biogas from the same amount of substrate.
Alternative resources for biogas production are at the same time of great interest in order
to enable a large expansion of biogas production. The goal of applying a suitable pre-
treatment step before anaerobic digestion is to open up the molecular structure of
inaccessible biopolymers in order to facilitate access to the carbon for microorganisms
involved in biological breakdown and fermentation to biogas.

Our study shows that introducing a pretreatment step opens new perspectives for biogas
production. Treatment of paper residuals by steam explosion increased methane
production up to 400 Nm’/ton dry matter, to a double amount of methane yield compared
to that of untreated paper. A novel method for pretreatment with an environment-friendly
solvent N-methylmorpholine-N-oxide (NMMO) was also tested on lignocellulose-rich
waste fractions from forest and agricultural. The NMMO-treatment increased the methane
yields of spruce chips and triticale straw by 25 times (250 Nm’/ton dry matter), and by 6
times (200 Nm’/ton dry matter), respectively, compared to that of the untreated materials.
Keratin-rich feather waste yielded around 200 Nm’ methane/ton dry matter, which could
be increased to 450 Nm’/ton after enzymatic treatment and to 360 Nm’/ton after either
chemical treatment with lime, or after biological treatment with a recombinant bacterial
strain of Bacillus megaterinm.

However, the gain in increased amount of methane after a pretreatment step should be
weighted against a possible increase in energy usage generated by the pretreatment. We
have therefore performed a case study in which the energy balance for a biogas plant was
calculated. We have calculated the changes that occur if a pretreatment step was included in
the process. For the calculations data obtained during anaerobic digestion of paper waste
treated by steam explosion were used. The results showed that while the methane
production is increasing by 7,5 % the energy need of the process is decreasing by 21%
when a pretreatment step by steam explosion is used instead of a hygienisation step.

Batch anaerobic digestion gives methane yields and breakdown rates on pretreated and
untreated material, which then can be compared, while continuous anaerobic digestion
experiments enable evaluation of the long-term effects of the pretreatment. During the
continuous anaerobic digestion experiments untreated or pretreated paper waste was tested
in a co-digestion process with an existing waste mixture from Sobacken’s biogas plant.
However, it was hard to discern the effects of the treatment because the composition and
characteristics of the waste mixture had larger impact on the co-digestion process than the
pretreatment of the paperfraction part by itself. Nevertheless, our results of the continuous
digestion most interestingly showed that a change in substrate composition can stabilize the
digestion process with the effect of a 30 % increase in methane production compared to
that of the existing original waste mixture. This raises new specific questions on how the
composition of mixed-flows influences the biogas production and on how the structural
and chemical characteristics of susbtrate resources, pretreated or untreated, affect the
anaerobic digestion. These questions can be central points in future strategic research
within the biological waste management area.

Keywords: biogas production, pretreatment, difficult-to-digest waste fractions,
lignocellulose, keratin, energy balance calculation, batch anaerobic digestion, co-digestion.
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Forkortningar

TS Total Solids — torrsubstans halt

VS Volatile Solids — glédf6rlust

VFA Volatile Fatty Acids — flyktiga fettsyror

sCOD soluble Chemical Oxygen Demand — halten av kemisk syreforbrukande
imnen i16sning

TOC Total Organic Carbon — halten av kol i organiskt material

TIC Total Inorganic Carbon — halten av kol 1 oorganiskt material

TOF-SIMS Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry — en analys method
som kan ge en kvantitativ jimforelse mellan olika ytors kemiska
sammansattning

NMMO N-methylmorpholine-N-oxide — ett organiskt 16sningsmedel som anvinds
idag i fiberproducerande industriella processer

up Untreated Paper — obehandlat pappersavfall

TTP Thermal Treated Paper — pappersavfall behandlat med angexplosion vid 190
°C f6r 10 min

CTP Chemical Treated Paper — pappersavfall behandlat med angexplosion vid 190
°C £6r 10 min med tillsats av 2 % NaOH

BTS Buffer Tank Substrat — avfallsblandning som wvanligtvis rotas idag vid
BEMAB?’s biogasanligegning (Sobacken)

CSTR Continuously Stirred Tank Reactor — rotkammare som har anvints for
laboratorieforsok vid kontinuerlig rétning

HRT Hydraulic retention Time — uppehallstid, en processparameter vid
kontinuerlig rétning

GMO Genmodifierad organism
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1 Inledning

1.1 Problemdiskussion

Biologisk nedbrytning av organiskt avfall frain hushall och industri till biogas ar
mycket viktig for att kunna uppna de miljémal som sambhillet har f6r en hallbar
utveckling och for ett fossilbranslefritt samhille. Att erhélla en 6kad mingd biogas
ur samma mangd substrat kan vara av avgérande ekonomisk betydelse. Ett sitt att
uppna detta ar att férbehandla substraten, vilket idag 4r ett omrade dir mer kunskap
behévs.

En okad mojlighet att ta emot mer av svaromsittbara substratfraktioner Okar
biogasanliggningarnas ravarutillgang och flexibilitet. En limplig férbehandling kan
dven ge hygienisering av materialet. Termisk och kemisk férbehandling alltsa har
manga positiva effekter, men det dr ocksa viktigt att kartligea och underscka
eventuella negativa effekter, sisom himning av nedbrytningsprodukter frin t ex
fenolliknande substanser som bildas vid nedbrytning av lignin eller Okat
energibehov. Detta ger dven underlag f6r hur framtida insatser bor prioriteras bl a
med avseende pa hur férbehandling paverkar hanteringsegenskaperna. En modell
for energibalansberikning har ocksa tagits fram for att utvirdera férbehandlingarnas
overgripande energieffektivitet.

1.2 Problemformulering och mal

Projektet bestar av en labstudie som fokuserade pa att undersoka, och med hjilp av
statistiska metoder optimera, olika behandlingsmetoder f6r homogena
svarnedbrytbara avfallsfraktioner, sisom papper, halm, skogsavfall och fjadrar.
Avfallsfraktioner som undersoktes valdes utifran att de representerar typmaterial.
Cellulosa- och lignocellulosarikt avfallsmaterial utgdr en stor del av samhillets
avfallsstrommar och limpar sig att forbehandlas. Ett 6kat utbyte av dessa kan dirfor
ha stor betydelse for den totala biogasproduktionen i landet. Keratin tillhor gruppen
strukturella proteiner och ir svarnedbrytbar jaimfort med andra proteiner.

Delmalen var foljande:

e att uppna ett 6kat utbyte av biogas med upp till 50 % genom att introducera
optimerade férbehandlingssteg for de utvalda svarnedbrytbara avfallsfraktioner
innan rétning

e ta fram optimerad férbehandlingsmetod for de utvalda svarnedbrytbara
avfallsfraktionerna samt blandningar av dessa med kallsorterat hushallsavfall

e Okad kunskap om vilka fraktioner i avfallsmaterialen som ger mest bidrag till
biogasproduktionen

e resultat som ocksa leder till 6kade mojligheter att behandla mer svarnedbrytbart
avfall hos biogasanliggningar dvs 6kad ravarutillgang och ravaruflexibilitet

9
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e projektet utgor de tva forsta aren av tva doktorandprojekt vilket ska resultera
1 publikationer i internationella tidskrifter, samt andra rapporter och utékad
nitverk biade nationellt och internationellt.

1.3 Avgrinsningar

Projektet utgér en laboratoriestudie dir olika svarnedbrytbara lignocellosa och
keratinrika avfallsfraktioner behandlades infér rotning. Alla delmoment, dvs
torbehandling,  karakterisering,  fraktionering, satsvisa och  kontinuerliga
rotningsforsok, samt energibalansberikning utférdes enbart i samband med
pappersavfall frin Nordens Pappersindustri AB eftersom denna avfallsfraktion ér ett
bra exempel pi ett svarnedbrytbart lignocellulosa material.

Energibalansberakningen var en fallstudie dir tre olika scenarier jamfordes.
Systemgriansen for energibalansberikningsmodellen har dragits sisom visas 1 Figur
3.6.1 i kapitel 3.6.

Andra lignocellulosa material sisom, gran och ragvete halm underséktes inom
forbehandling och efterféljande satsvisa rotning. Inom gruppen keratinrika material
utférdes olika behandlingar (kemisk, enzymatisk och biologisk) pa fjaderavfall.
Diirefter utvirderades effekten av férbehandlingarna genom satsvisa rotningsforsok.

10
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2 Bakgrund

Rotning av organiska avfallsstrommar (t ex fran hushall och industri eller fran skogs- och
jordbruket) leder till produktion av ett férnybart miljévanligt bransle i form av biometan.
Utrétningsgraden dvs minskning i VS halten (glédforlust) 1 avfallsfraktioner dr normalt
den faktorn som anvinds for att mita effektiviteten i metanproduktionen. Detta dr ett matt
pa nedbrytbarheten som varierar kraftigt beroende pa sammansittningen av ravaran som
tors in i biogasprocessen [1]. De fraktioner som ir svira att knidckas inom den biologiska
nedbrytningen samlas dérfor i rétresten utan att kunna utnyttjas f6r metan produktion.

Exempel pa svarnedbrytbara fraktioner ar keratinrika eller lignocellulosa rika
avfallsfraktioner. Keratiner tillhor till familjen strukturella proteiner. Denna hard och
olésbar struktur bildar skalen for reptiler, fjadrar for figlar, eller hir och klor/naglar for
diaggdjur. Lignocellulosa bestir av cellulosa, hemicellulose, lighin samt flera inorganiska
amnen [4]. Cellulosa, ocksa kallas 3-1-4-glukan, ir en polymer av glukosmolekyler med
cirka 2000 uptill 27000 glukos enheter [5, 6]. Glukoskedjorna packas med hjilp av
vitebindningar till sa kallade elementira fibriller bestiende av ca 36 kedjor och har en bred
av 3 till 4 nm, men det har ripporterats om dven storre 16 nm breda kristallin fibriller [7].
Dessa sma fibriller packas sedan till microfibriller, mha amorfa polymerer sisom
hemicellulosa samt pektin och till sist allt detta sammanfogas och tickas av lignin. Den
microfibrillerna bildar ofta buntar si kallade macrofibrilller [5].

For att kunna producera en 6kad miangd metan fran dessa svarnedbrytbara biopolymerer,
maste vi 6ppna strukturen i materialet i syfte att kunna na den komplexa molekylstrukturen
tor nedbrytning till enklare molekyler. Detta kan ske genom kemiska, enzymatiska eller
biologiska behandlingar. Tabell 2.1. sammanfattar dem vanligaste behandlingsmetoderna.
Principen bakom alla dessa behandlingar ar det samma. Genom att bryta ned strukturen i
den fasta fasen i substratet frigrs enkla molekyler som I9ses ut till den flytande fasen och
pa sa sitt blir dem litt tillgangliga f6r mikrober inom den anaeroba nedbrytningskedjan.
Som f6ljd av detta 6kas nedbrytningshastigheten och mer metan kan produceras. Mangden
substanser minskar i rétresten och allt detta resulterar i en 6kad utrétningsgrad.

Syftet med det hir projektet var att hitta optimala férbehandlingar f6r svarnedbrytbara
avfallsfraktioner. Vissa forbehandlingsmetoder tillimpas redan idag for storskalig
biogasproduktion. Cambi AS, t ex ir ett norskt foretag som har utvecklat en si kallad
”Thermal Hydrolysis Process” som tillimpas f6r behandling av avloppsslam i forsta hand.
Behandlingen sker vid hég temperatur och hogt tryck, viket gor att slammet steriliseras och
att viskositeten minskar innan rotning. Tanken bakom denna férbehandlingsmetod ir
liknande till det vi har introducerat i var studie dvs att Oppna strukturen och gora det
organiska materialet 16sligt. Diremot baseras Cambi metoden enbart pa termisk
behandling. Inom var studie har vi testat och optimerat olika metoder fér olika
svarnedbrytbara material for att hitta den optimala behandlingsmetoden for wvarje
materialtyp.

11
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Tabell 2.1. Olika firbehandlingsmetoder infor biogas produktion.

Table 2.1. Pretreatment methods for biogas processes.

Forbebandlings Litteratur
metoder referenser
Fysiska ® Mekanisk (grinding) [8, 9]
e Sedimentering
e Centrifugering
e Ultrafiltrering [88]
e Ultraljud [10—10]
e Microvagsbehandling [59 —61]
e y-stralning [58]
e Hogfrekventa Elektriska [62]
Pulser
Fysikokemiska & | o Anga [17-29]
Kemiska e Viteperoxid
e Syror [44]
O dttiksyra [39]
O nitritsyra 130, 31]
O Viteklorid syra 32]
e Baser
o Nuitco, 19
0 Ca(OH),
0 NaOH A
e Gaser [17, 18] [46 — 48]
0 Ammonia [49 — 52
0 Ozon [5 3_5 5]
O Syre
Biologiska e Mha Microorganismer, [56, 57]
t ex olika bakterier och
svampar
e Enzymer, t ex keratinas 89]

12
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3 Material och metoder

3.1. Material

Inom gruppen for lignocellulosa material har vi anvint en pappersavfallsblandning
bestdende av tre sorters pappersrullar fran Nordisk Pappersindustri, samt skogsavfall
och ragvetehalm fran trakterna nira Bords. Det keratinrika fjideravfallet himtades
fran ett kycklingslakteri.

3.2. Foérbehandling

3.2.1. Férbehandling av pappersavfall

Pappersavfallet behandlades bade i oljebad (icke explosiv behandling) samt med
angexplosion 1 hydrolysanldggningen (explosiv behandling). Vid behandlingen
varierades temperatur (mellan 150 och 220 °C, koncentration (mellan 0 och 2 %) av
tillsatta kemikalier (NaOH och/eller H,0,), samt behandlingstid (10 till 30 min).

Med hjalp av  statistisk  utvirdering  beriknades  behandlingseffekter,
konfidensintervall och standardavvikelser. Metanutbyten (mittes i tripletter),
respektive mingden av 16sta kemisk syraférbrukande damnen (sCOD, som miittes i
duppletter) anvindes som responsvariabel.

Forsoksdata analyserades i programvaran MINITAB® med hjilp av modulerna
”Response Surface Design” samt ”ANOVA General Linear Model” och ”One-way
ANOVA”. Fér tolkningen av behandlingseffekter anvindes en signifikansnivd (p-
virde) av 0,05 [63].

Detaljerad beskrivning av statistisk utvirdering aterfinns i Bilaga C.

3.2.2. Forbehandling med en organisk solvent, N-methylmorpholine-N-oxide
(NMMO)

Kommersiell klass NMMO 16sning (50 % w/w) anvindes for alla behandlingat.
Behandlingstemperatur var 130°C (oljabad) och behandlingstiden vatierades mellan
1, 3 och 15 timmar.

3.2.3. Forbehandling av fjadrar

Fjadrarna behandlades pa tre olika sitt, genom kemisk, enzymatisk och biologisk
behandlingsmetod.

For kemisk behandling anvindes kalk (Ca(OH),) under olika férhallanden:

e behandlingstid: 30 min, 1h och 2h
e temperatur: 100 °C, 110 °C och 120 °C
e tillsats av Ca(OH),: Og/g, 0,1 g/g och 0,2g/¢ TS fjider.

Ca-innehallet har atervunnits mha att bubbla CO, gas genom de behandlade proven,
som ledde till bade Ca-utfillning i form av CaCOj; samt ritt pH-justering.

13
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For enzymatisk behandling anvindes ett kommersiellt enzym Savinase®
(Novozymes, Danmark). Enzymtillsatsen varierades mellan 0, 8, 40ul enzym/ml
reaktionsblandning. Behandlingstiden varierades mellan 0, 2, och 24h innan den
anaeroba rotningen pabdrjades. Infér den enzymatiska behandlingen utférdes dven
ett extra termiskt behandlingssteg (120°, 10 min i autoklav) f6r vissa prover. Tabell
3.2.1 sammanfattar forsoksplaneringen.

Tabell 3.2.1. Firsoksplanering fir engymatisk bebandling av fiideravfall
Table 3.2.1. Experimental design for engymatic treatment of chicken feather waste

Faktor Typ Nivder Vdrden
Behandlingstid fix 3 0,2, 24 (h)
Enzym konc. fix 2 8,40 (ul/ml)
Extra termisk fix 2 Nej / Ja
behandling

Den biologiska nedbrytningen av fjadrar utférdes enligt metod som beskrivs av
Balazs[65]. For behandlingen anvindes en modifierad bakteriestam av Bacillus
megaterinm med keratinas aktivitet.

14

Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte



WASTE REFINERY

3.3. Karakterisering av substrat fére och efter behandling

Filtrering med glasfiberfilter (GFA, 1.6 um) har anvints for att skilja at de fasta och
flytande faserna innan analys. Analyser av respektive faser utfoérdes sedan enligt

Tabell 3.3.1.

Tabell 3.3.1. Olika analyser fir karakterizering av obehandlat och behandlat lignocellnlosa material och dess syfte.
Table 3.3.1. Different analyses performed for the characterization of untreated vs pre-treated lignocellulosic materials

and their purposes.

Analys av filtrat

Analys

Syftar till att ge information om

Glodforlust
Kol och kvave

Kemisk syreférbrukning (COD)
Fenolinnehall

Alifatiska syror

Olika sockerarter

Furfural, HMF

Ammonium

Forindring i halt organiskt material

Forindring i forhallandet mellan kol och kvive
116st material

Forandring i halt oxiderbart kol i 16st material
Nedbrytning av lignin

Nedbrytning av hemicellulosa

Nedbrytning av hemicellulosa och cellulosa
Nedbrytning av hemicellulosa och cellulosa
Forindring i ammoniuminnehall 1 16st material

Analys av fast material

Analys

Syftar till att ge information om

Torrvikt (TS)
Glodforlust (VS)
Kol, kvive och vite

Totalfett
Totalcellulosa, lignin och extraktivimnen

TOF-SIMS

Foriandring i massa pa fast material
Forindring i halt organiskt material
Forindring i forhallandet mellan kol, kvive
och vite i fast material

Forindring i fetthalt i fast material

Forindring 1 halt av dessa dmnen i fast
material

Bestimning av strukturella férendringar

Den Iosta protein halten i flytande fraktionen av fjiderhydrolysat prover bestimdes
med Bradford metoden [69] med bovine serum albumin (BSA) som referens.

Detaljerad besrivning av de olika metoderna aterfinns i Bilaga A.

15
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3.4. Fraktionering

En litteraturstudie med syfte att hitta information om vad som utforts tidigare inom
traktionering av forbehandlat lignocellulosa-rikt material utférdes forst, som visade
att separation med filtrering var en vanlig metod. Forst undersoktes de
pappersprover (provmarkering indikeras i parantes) som férbehandlades i oljebad:

e 190 °C 30 min 2 % NaOH (S2-P0-190°-30 min)
e 220 °C 30 min 2 % NaOH, 2 % H,0, (S2-P2-220°-30 min)
e 190 °C 30 min 2 % H,0, (S0-P2-190°-30 min)
e 220 °C 30 min 0 % NaOH, 0 % H,O, (S0-P0-220°-30 min)

e obchandlat prov som nollprov.

Sedan har arbetet gatt vidare med pappersprover som behandlades med
angexplosion och féljande prover valdes ut for vidare fraktionering och
rotningsforsok:

e §52-P0-190°-10 min
e 52-P2-220°-10 min
e S0-P0-190°-10 min
e obchandlat prov som nollprov.

De ofraktionerade och fraktionerade pappersprover utvirderades inom
rétningsforsok baserade pa ISO 14853 [70] metoden. Ymp for forséket himtades
frin Sobacken’s biogasanligening och inkubering skedde wunder termofila
forhallanden i 55°C. Aven blank och positiv kontroll (Avicel cellulosa-pulver) har
anviants. GC-mitning av gasinnehall i provkirlen (CO,, CH,, N,, O, samt H,)
utférdes efter 5 dygn, 10 dygn och pa slutet efter 45 dygn.

3.5. Satsvisa och kontinuerliga r6tningsforsok

Effekten att férbehandlingen verifieradas genom satvisa och kontinuerliga r6tningsforsok.
Under satsvisa forsok far man fram information om metanpotential samt
nedbrytningshastighet/kinetik under rétning av behandlat jamfért med icke behandlat
material, medan med kontinuerliga biogasférsék kan lingtidseffekter och eventuella
himningseffekter under rétningsprocessen undersokas.

3.5.1. Satsvisa rotningsférsok
Satsvisa rétningsforsok av samma prover har utforts pa tre olika stillen enligt tre
olika metoder.

SP metod ISO 14853 [70]
HB metod som utvecklades vid DTU [71]
JTI enligt Figur 3.5.1., dir gasproduktionen beriknades fran trycket i

flaskorna som mitts regelbundet.

Det var intressant att undersoka hur val resultat Overensstimmer med varandra nar
olika metoder anvands.
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CH, och CO,-produktionen féljdes upp genom att regelbundet ta gasprover som
analyserades med gaskromatograf. Ymp har himtats frain Sobackens
biogasanligening vid rotningsforsék pa HB och SP, diremot for r6tningsférsok pa
JTI himtades ymp fran en biogasanliggning nira Uppsala. I varje rétningsserie
anvindes dven avjoniserat vatten och ymp som blank, fér att kunna faststilla
gasproduktion fran ympen.

i s - A
Figur 3.5.1. Glasflaskor som anvindes under satsvisa ritningsforsik.
Figure 3.5.1 Glass flasks used in the batch trials.

3.5.2. Kontinuerlig r6tning

Inom det forsta forsoket utvirderades metanproduktion fran termiskt behandlat
papper (TTP) — som behandlades med angexplosion vid 190°C under 10 min. Den
kontinuerliga r6tningen skedde i CSTR (Continuously Stirred Tank Reactor)
reaktorer (Figur 3.5.2).

Figur 3.5.2. Tre CSTR bioreaktorer som anvindes i /éomz'nﬂer/zg_a rotningsforsik.
Figure 3.5.2 Three CSTR bioreactors were used in the continnous digestion trials.

For att undvika ndringsimnesbegrinsning har behandlat eller obehandlat papper
blandats med buffert tank substrat (BTS1). BTS1 var en substratblandning som
under tidsperioden dé férsoket pagick har anvints i BEMAB’s biogasanliggning vid
Sobacken. Tvia parallella kontroller koérdes igang, en med obehandlat papper
("Untreated paper — UP”) i samr6tning med BTS1 och den andra med enbart BTS1.
Tva olika operativa uppsittningar testades enligt data 1 Tabell 3.5.1. BTS1 och ymp
himtades frin BEMAB i april 2009.
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Tabell 3.5.1. Substrat och drifisparametrar det firsta kontinnerliga ritningsforsoket.
Table 3.5.1. Substrates and operational parameters in the first continunous digestion excperiment.

Driftsparameter set 1 Driftsparameter set 2
Re 2.0 g VS/L/dag; Re 2.0 g VS/L/dag;
ak Substrat HRT: 25 dagar o Substrat HRT: 20 dagar
g VSpts:g VSpapper = 3:1 2 VSprs:g VSpapper = 2:1
tor BTS  UPorTip | 107 BTS  UPorTTD
@VS/L/d) (g VS/L/d) @VS/L/d) (g VS/L/d)
1 BTS1 + UP 1.5 0.5 4 BTS1 + UP 1.3 0.7
2 BTS1+ TTP 1.5 0.5 5 BTS1+ TTP 1.3 0.7
3 BTS1 1.5 - 6 BTS1 1.3 -

“BTS1: Buffer tank substrat — 1; TTP: termiskt behandlat papper; UP: obehandlat papper”
“BTS1: Buffer tank substrate — 1; TTP: thermal treated paper; UP: untreated paper”

I det andra forsoket bestimdes metanpotential av kemiskt behandlat papper (CTP —
behandlat med dngexplosion vid 190 °C under 10 min med tillsats av 2 % NaOH).
Liksom 1 det forsta kontinuerliga forséket CTP utvirderades vid samr6tning med
buffert tank substrat (BTS2). Aven nu har tvd parallella kontroller startats, en med
obehandlat papper (UP) och den andra med enbart BTS2 (Tabell 3.5.2).
Forhallandet i samr6tningen var 3:1, dvs. 3/4 av VS belastning kom frin BTS2 och
1/4 fran obehandlat eller behandlat papper. Ymp och BTS2 himtades frin Boris i
september 2009.

Tabell 3.5.2. Substrat och drifisparametrar fir det andra kontinuerliga ritningsforsiket.
Table 3.5.2 Substrates and operational parameters in the second continnous digestion experiment.

Driftsparameter - set 1
1.7 g VS/L/d; 25 HRT
Reaktor |  Substrat 2 VSprs: 8VSppe = 3:1
BTS2 UP or CTP
(g VS/L/d) (g VS/L/d)

1 BTS2 + UP 1.3 0.4

2 BTS2 + CTP 1.3 0.4

3 BTS2 1.3 -

BTS2: Buffer tank substrat — 2; CTP: kemiskt behandlat papper; UP: obehandlat papper
BTS2: Buffer tank substrate — 2; CTP: chemical treated paper; UP: untreated paper

Bidda kontinuerliga r6tningforsék utférdes under termofila forhdllanden (55 °C).
Reaktorerna matades dagligen. Mingden metan, TS, VS, pH, NH,", VFA analyserades efter
att processen pagatt under tre uppehallstider.

Detaljerad beskrivning om hur de olika satsvisa och kontinuerliga rétningsférséken
utférdes finns i Bilaga B.
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3.6. Energibalansberikningar

3.6.1. Generell processbeskrivning

Inkommande ravara blandas med processvatten och firskvatten till ett substrat.
Detta har normalt en torrhalt pa ca 2-5%. Substratet fors till en bufferttank antingen
direkt, eller via ett hygieniseringssteg, beroende pa ravarans beskaffenhet. Vissa
fraktioner sisom animaliskt avfall méste enligt lag hygieniseras i en timma vid 70°C
[72]. 1 vissa fall kan undantag goras frin denna bestimmelse sa att temperaturen kan
hallas ligre forutsatt att uppehallstiden 6kas . Substratet fors sedan till rotkammaren
dir substratet rotas till biogas. Uppehallstiden i rétkammaren kan variera kraftigt,
men normalt ligger uppehillstiden pa ca 20 dagar. Biogasen som bildas avskiljs och
renas vidare beroende pa slutanvindningsomriade. Rotresten avvattnas och det
processvatten som erhalls som en fraktion kviverenas och ateranvinds som
spadvatten.

I den studerade applikationen av hydrolys tillsitts mittad anga av ca 180-250 grader
under en kortare tid (10- 30 minuter) till en hyrolysreaktor. Vid hydrolysen
sonderdelas de organiska fraktionerna i substratet vilket gér detta littare att réta till
biogas i den efterfoljande rétkammaren.

I projektet har tre fall studerats:
e Hygienisering av svarrotat substrat i en hygieniseringsreaktor, samt direkt
rotning tillsammans med lattrotat substrat,
e Behandling av svarrétat substrat med angexplosion i en hydrolysreaktor, samt
direkt rotning tillsammans littrétat substrat,
e Direkt samrotning av bade litt- och svarrotat substrat.

Skillnaden mellan dessa tre fall dr att biogasproduktionen skiljer sig at beroende pa
om man har forbehandling eller inte, samt att energibehovet fér att uppna
betingelserna i férbehandlingsstegen skiljer sig at ocksa. Syftet med den hir delen av
projektet har varit att jamfora dessa tre fall och dra slutsatser om den totala
energiinsatsen 1 forhallande till den eventuella utbytesékning som kan nas med
hydrolys som férbehandling.

For energibalansberikningen har systemgrinsen dragits sasom visas i Figur 3.6.1.

Detaljerad beskrivning om hur berikningsmodellen har tagits fram finns 1 Bilaga D.
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4 Resultatredovisning och resultatanalys

4.1. Forbehandling och rétning av pappersavfall

En pappersavfallsblandning bestiende av tre sorters pappersrullar frin Nordisk
Pappersindustri 1 Sandared har anvints i varje forsok.

4.1.1. Forbehandling
Pappersavfallet behandlades bada 1 oljebad under icke explosiva férhéllanden, samt
med angexplosion i en hydrolys pilotanliggning.

4.1.2. Satsvis rétning av pappersprover
Experiment med satvisa rotningsforsok limpar sig for att identifiera forhallande som
ger hogst gasutbyte och snabbast nedbrytning.

Tabell 4.1.1. visar den ackumulerade metanproduktionen av angexplosionsbehandlade
pappersprover uppmitta under olika tidsperioder av rotningsférséket som har utforts
vid JTT (se metodsbeskrivning i Bilaga B). Den vanligaste uppehallstiden som anvinds
1 kontinuerliga termofila rotningsprocesser dr 15 dagar. Dirfér valdes
metanproduktionen som uppmittes under de forsta 15 dagarna som referens for att
vilja ut intressanta prover som sedan skulle testas under kontinuerliga rétningsférsok.

Resultaten fran den satsvisa rotningsserien visade att det mest intressanta substratet att
undersoka vidare i kontinuerliga f6rs6k var papper behandlat med dangexplosion utan
tillsats av kemikalier (termiskt férbehandlade papper; TTP) eftersom det uppvisade
den signifikant hogsta metanproduktion (Tabell 4.1.1). Tva kemiskt behandlade
pappersprover (behandlade med tillsats av NaOH, respektive NaOH och H,0O,) gav
nagot ligre metanproduktioner. Det obehandlade papperssubstratet, visade dnnu lagre
metanproduktion, och den absolut ligsta metanproduktionen uppmittes frin rotning
av papper behandlat med enbart H,O, (Tabell 4.1.1).

Tabell 4.1.1. Ackumunlerad metanproduktion (NmICH,/gV'S) fiin obehandlat och bebandlat papper efter olika
tidsperioder av ritning.

Table 4.1.1. Batch digestion of treated and untreated paper. Methane potential (Nml. CH,/gl’S) at different
periods of tine.

Substrat Normal-mL CH+/gVS

ubstra 154d 2d 314 139d
Obehandlad 183 + 28 233+ 9 251 + 9 331+ 8
S0-P0-190°-

i 246 + 7 268 + 4 208 + 2 37349
S2-P0-190°-

o 217 + 11 235+ 9 268 + 8 339 + 5
S0-P2-190°-

i 120 + 13 163 + 10 230 + 16 305 + 18
S2-P2-220°-

- 224 + 14 278 + 12 316 + 8 404 + 6
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Samtidigt har utvirderats samma angexplosionsbehandlade prover med satsvisa
rotningsforsok enligt en annan metod [71] vid HB. Resultaten dir visade emellertid att
tillsats av kemikalier avsevirt forbattrar metanproduktionen samt dven
nedbrytningshastigheten 6kar under efterféljande rétning (Figur 4.1.1 och Tabell 4.1.8).
De tre substrat som gav dem bista resultaten alla har tillsats av NaOH under behandling.
Den statistiska utvirderingen bekriftade att den storsta effekten pa forbattrad
metanproduktion ir tillsatts av NaOH (med ett p virde pa 0,003 i Tabell C.2, Bilaga C).
For att spara pa kemikalietillsatsen, valdes ddrfoér ut det bista prov som behandlades med
angexplosion och enbart NaOH tillsats som den andra satsen av férbehandlat prov
(kemiskt férbehandlade papper: CTP) och testades inom det andra kontinuerliga
rétningsforsoket.

Ovriga resultat frin satsvisa rotningsforsék utférda pa pappersprover redovisas i
Bilaga B.
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Figur 4.1.1. Ackumulerade metanproduktion frin dngexplosion firbehandlade prover, uttryckt i Nmi/gls.
Forhallanden (temperatur och tillsats % av kemikalier) som anvinds vid bebandlingen visas inom figuren (enligt ref

12)).
Figure 4.1.1. Accummlated methane production from steam explosion pretreated samples, expressed in NmIL/gV/S.
The pretreatment conditions (temperature and % chemicals used) are described inside the figure (adapted from ref[2]).

4.1.3. Jimforelse av resultat frian olika satsvisa rotningsforsok

Satsvisa rotningsforsok ger viarden pa metanutbyten och metanproduktionskinetik pa
olika substrat som sedan kan jimforas. Undersékningar inom statsvisa rotningsforsok
visar hur viktig det dr att standardisera rotningsforhallandena for att fa fram
jimforbara resultat fran olika rotningsserier. Under projektet utvirderades samma
behandlade och obehandlade pappersprover genom tre olika rétningsmetoder i tre
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olika laboratorier. Angexplosionsbehandlade prover har skickats till SP for ytterligare
analyser, fraktionering och r6tning, samt till JTI och HB f6r rotning. Rétning av fyra
av dessa prover startades upp pa JTI med tillsatts av NH,H,PO, buffert (50mM; pH
8,1) for att forsikra en stabil buffertkapacitet under rotningen. Forhallandena under
rotningen var sadana att den tillférda VS halten fran substratet var ca hilften sa
mycket 1 férhallanden till VS av tillférda ymp mingd. Samtidigt startades upp rotning
av samma prover fraktionerade och ofraktionerade med ISO 14853 metod pa SP.

De preliminira resultaten for metanutbyten frin de tre olika rotningsforsok
overensstimde inte for alla prover. Detta kan bero pa de olika férhallandena under de
olika rétningsprocesserna: olika VS, olika ymp, olika pH, olika typ av buffert. Utforlig
analys av de behandlade pappersprover visade att det ackumuleras t ex. hogre halter av
alifatiska syror (Tabell 4.1.2) i vissa behandlade prover, som mdjligen kan paverka
rotningsresultaten negativt. Denna effekt kan dock undvikas med tillsittning av
limplig buffert infér rétning.

Tabell 4.1.2. Uppmiitta koncentrationer av acetat, format och propionat i den flytande fraktionen av pappersprover
efter olika forbebandlingar med dngexplosion.

Table 4.1.2. Concentrations of acetate, formate and propionate in the liquid fraction of samples after different
pretreatments using steam-explosion.

Flytande fraktion
. . Acetat  Formiat Propionat Konc i filtrat/TS

Férbehandling ifiltrat i filtrat i filtrat TS* Acetat Formiat Propionat

@h @ (/D ) (@9 8/ g/9)
Obehandlat 1,46 - - 3,9 0,04 - -
S2-P0-190°-10min 0,32 0,15 - 4,1 0,01 0,004 -
S0-P2-190°-10min 0,16 0,10 - 33 0,01 0,003 -
S0-P0-220°-10min 0,84 0,01 0,03 2,5 0,03 0,0004 0,001
S2-P2-220°-10min 0,46 0,99 0,02 41 0,01 0,024 0,001
S0-P0-190°-10min 1,20 - 0,03 2,6 0,05 - 0,001
S2-P0-190°-30min 0,32 0,17 - 4,1 0,01 0,004 -
S0-P0-220°-30min 0,93 0,02 0,05 2,2 0,04 0,001 0,002

Férklaring av provbeteckningar: S = natriumhydroxid, P = viteperoxid, 0 = ingen kemikalie tillsatt, 2 = 2% av kemikalien.

Anaerob rotning dr en komplex process och det ar valdigt viktig att forutsittningar
under rétningsforsok dr sidana att man verkligen miter effekten av foérbehandlingen
och inte nagot annat nir man jamfor hur dem olika férbehandlade prover “beter sig”
under efterféljande rotning. Dirfér beslutades 1 projektgruppen att “’standardisera”
forhillanden for satsvisa rotningsforsok, med avseende pa pH, pH justering, initiala
VS-halt, VS forhillanden mellan ymp och substrat, samt tillsittning av buffert
NH,H,PO, (50 mM, pH 8,0). Tabell 4.1.3 visar resultat frin olika satsvisa
rétningsserier av angexplosionsbehandlade pappersprover utférda under liknande
férhéllanden pa tre olika stillen.

Enda skillnaden som pavisas var att for satsvis rétning vid JTI anvindes ymp som
himtades frin en biogasanliggning i nirheten av Uppsala, medan till alla andra satsvisa
rotningsforsok anvindes ymp som himtades frin Sobacken’s biogasanliggning.
Jamforelse av dessa resultat visar dirmed tydligt att ympens mikrobiologiska
sammansittning och karaktir har betydande effekter pa nedbrytningshastighet och
metanutbyten av olika substrat. Det beslutades dirfér att ymp fran Sobacken’s
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biogasanliggning ska anvandas dven for de kontinuerliga rétningsférsok som utférdes

pa JTL.

Tabell 4.1.3. Metan produktion och biologisk nedbrytharhet vérden nnder satsvisa ritningsfirsik av obehandlade och
bebandlade pappersavfall ntforda pa tre olika sétt vid tre olika stallen.
Table 4.1.3. Methane production and biodegradability under anaerobic batch digestion of different untreated and treated
paperwaste samples performed by three different ways at three different laboratories.

NmL CH+/g VS
JTI 15 dagar 22 dagar 31 dagar Maximala
virden efter
139 dagar
Obehandlat 183 233 251 331
S0-P0O-190°- 246 268 298 373
10min
S2-P0-190°- 217 235 268 339
10min
S0-P2-190°- 120 163 230 305
10min
S2-P2-220°- 224 278 316 404
10min
HB Nml CH+ /gV§
16 dagar 22 dagar 30 dagar 53 dagar
Obehandlad 205 210 212 238
S0-P0-190°- 206 209 217 238
10min
§2-P0-190°- 326 343 360 403
10min
S0-P2-190°- 121 185 195 202
10min
S2-P2-220°- 426 441 466 493
10min
Sp Bionedbrytbarbet i %
13 dagar 21 dagar 31 dagar 45 dagar
Obechandlad 20 34 42 44
S0-P0-190°- 46 50 53 57
10min
S2-P0-190°- 55 55 58 62
10min
S0-P2-190°- - - - -
10min
S2-P2-220°- 60 72 74 74
10min

Ymp himtades vid tva olika tillfdllen:
e i april 2009 f6r det forsta kontinuerliga forséket dir termiskt behandlat
papper (“thermal treated paper-TTP”) anvindes och

e iseptember 2009 f6r det andra kontinuerliga forsoket dir kemiskt behandlat
papper ("chemical treated paper-CTP) anvindes.
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En jimforelse om ympens karaktir sammanfattas 1 Tabell 4.1.4.

Tabell 4.1.4. Karakterisering av olika ymp anvinds vid olika forsik pa JTI
Table 4.1.4. Characteristics of different inoculum nsed in different experiments performed at JTI

Ymp Himtning TS |4 pH VFA NH+ Anwvdinds for
(%) (%) (8/L) (3/L)

Uppsala 2008-10-07 2.41 1.68 Satsvisa forsok

Sobacken 2009-04-01 2.05 1.37 7.77* 3.72* 2.52%  Kontinuerligt
forsok med
TTP

Sobacken 2009-09-01 2.16* 1.43* 7.83* 3.55% 2.54%  Kontinuerligt
forsok med
CTP

* Data frin BEMAB

4.1.4. Kontinuetrliga r6tningsférsok
Tvia olika pappersprover (TTP och CTP) behandlade med angexplosion utan eller med
tillsats av NaOH, testades inom tva respektive kontinuerliga samrétningsprocesser.
Som kontroll har obehandlat papper (UP) anvints. Figur 4.1.2 visar gasproduktion
frin den fOrsta kontinuerliga rotningsserien, ddr termiskt behandlat papper
(behandlade med angexplosion vid 190 °C f6r 10 min — TTP) respektive det
obehandlade pappret (UP) rétades tillsammans med buffer tank substrat (BTS1). En
kontroll reaktor med endast BTS1 som substrat startades ocksa upp parallellt for att
mita metanpotential av substrat utan tillsats av papper.

600

452

500

400

300

200

normal-mL CH,/g VS

100

444 453

453

WEBTSL+UP
BTSL+TTP

~BTSL

No data

2gvs/l/d, 25d, 311

2gvs/lid, 20 d, 2:1

Figur 4.1.2. Gasproduktion (Nmi CH,/gV’S) uppmitt under samritning av obehandlat (UP) och termiskt
bebandlat papper (I'TP) med buffer tank substrat (BTS1) under tva olika diftsparameter uppsdttningar. Firballandet

3:1 och 2:1 motsvarar forhallandet 1S yrg: 178

papper®
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Figure 4.1.2 Methane production (normal-mL. CH,/g S) from the co-digestion of thermically treated paper (TTP)
and untreated paper (UP) with buffer tank substrate (BTS1) at two different parameter set of operations. The ratios
3:1 and 2:1 correspond to the ratio V'S V'S, e
Metanutbytet frin samroétning av BTS1+UP var 444 Nml CH,/gVS, samt respektive
frin samrotning av BTS1+TTP var 453 Nml CH,/gVS. Dessa virden ger en 6kning
av metanproduktion med 25 respektive 28 % jamfoért med metanutbytet av 354 Nml

CH,/gVS i kontroll provet dir enbart BTS1 anvindes som substrat (Figur 4.1.2).

Metanutbyte ar tyvirr ¢j tillgdngligt f6r kontroll reaktorn (endast BTS1 substrat) nir
kortare uppehillstid (20 dagar; se metodsbeskrivning i1 kapitel 3.5.3.) anvindes.
Kontroll reaktorn kollapsade under dessa forhallanden pga hég VFA-halt (6 g/1) och
lagt pH (6,9). Formodligen var processen instabil pga pa den kortare uppehallstiden.
Instabiliteten forstirktes ytterligare av den laga buffertkapaciteten 1 systemet nir
enbart BTS1 var nirvarande som substrat.

Karakterisering av dem olika avfallsfraktioner som ingick 1 den forsta
samrotningsserien sammanfattas 1 Tabell 4.1.5.

Tabell 4.1.5. TS, VS, pH and V'FA (flyktiga fettsyror) samt émnessammanséttning av substrat som anvindes under det
[forsta kontinuerliga ritningsforsoket.
Table 4.1.5. TS, VS, pH and VEA (volatile fatty acids) and the chemical composition of the substrates nsed in the first

continnous digestion experiment.

TP upP Buffertank
substrat
April Obebandlat papper BTS1
2009 Apr 2009
TS (vikt%) 4,38 94,35 8,53
VS (vikt%o) 3,78 81,86 7,48
pH 6,46 8,87 4,41
(4g/100ml)
VFA (g/1) . - 8,05
C (vikt%%) 43 43 52
H (vikt%%) 5,5 5,6 7.6
N (vikt%) 0,17 0,13 4.4
S (vikt%) 0,09 - -
P (vikt%o) <0,04 <0,03 0,94
Na (vikt%) 0,19 - -

Karakteriseringsdata av BTS1 1 Tabell 4.1.5 visar att egenskaperna hos BTS1 inte
tillaiter en belastning av 2 g VS/L/d tillsammans med kortare uppehillstid. Ligre
uppehallstid ger en hégre utspidning 1 systemet, som i sin tur minskar ytterligare
buffertkapaciteten.

BTS substrat f6r dem tva olika kontinuerliga rétningserie hamtades vid tva olika tillfdllen,
dirfor under det andra kontinuerliga f6rsoket, nir det kemisk behandlade papper (CTP)
testades, en buffert tank substrat (BTS2) med annorlunda sammansittning anvindes
(Tabell 4.1.06).
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Tabell 4.1.6. TS, VS, pH och VEA (flyktiga fettsyror) samt édmnessammanséittning av olika substrat som anvindes i den

andra Rontinuerliga rotningsserien.

Table 4.1.6. TS, VS, pH and VEA (volatile fatty acids) and the chemical composition of the substrates used in the second
continnous digestion experiment.

CTP uP Buffertank
substrat
Juni Obebandlat papper BTS2
2009 Sept 2009
TS (vikt%%) 5,15 94,35 5,77
VS (vikt%) 3,38 81,86 4,70
pH 12,8 8,87 5,42
(4¢/100ml)
VFA (g/)) - - 15,38
C (vikt%) 43 43 -
H (vikt%) 5,5 5,6 -
N (vikt%o) 0,17 0,13 -
S (vikt%) 0,09 - ;
P (vikt%s) <0,03 <0,03 -
Na (vikt%) 9,7 ; 2,43

Det ir tydligt att sammansittningen av BTS2 var mer optimal for termofil anaerob
rétning jamfért med sammansittningen av BTS1 (Tabel 4.1.6 »s Tabell 4.1.5).
Metanproduktion av enbart BTS2 var hogre (470 Nml CH, /g VS) jimfort med den av
enbart BTS1 (354 Nml CH,/g VS) fran det forsta forsoket (Figur 4.1.3 »s Figur 4.1.2).

600

521
495

500+

400

B ET:2+UP

300 -
ETS2+CTR

normal-mLCH,/g VS

200 ~ BTS2

o -

V

1.7g ws/l/d 25d, 3:1

Figur 4.1.3. Gasproduktion (Nmi CH,/g V'S) uppmiitt under samritning av obehandlat (UP) och kemiskt
behandlat papper (CTP) med buffer tank substrat (BTS2) under organisk belastning av 1,7 g 'S/ L/ dag och
uppeballstid av 25 dagar. Firhdllandet 3:1 motsvarar firhallandet V' Sy V'S, .,
Figure 4.1.3. Methane production (normal-mL. CH,/g V'S) from the codigestion of chemically treated paper (CTP)

and untreated paper (UP) with BTS2 at 1.7 g 17S/1/d, 25 d HRT and VS V'S,,,, ratio of 3:1.
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Samtidigt 6kades metanproduktion med enbart 6 % vid det hir andra fallet, nir 1/4 av
VS belastningen ersattes med VS av obehandlat papper (UP), jimfort med nir enbart
BTS2 anvindes som substrat (Figur 4.1.3). Om istillet kemiskt behandlat papper
(CTP) anvands for samrotningen, da Okades metanproduktionen med 11 % (Figur
4.1.3). Skillnaden mellan forindring i metanproduktion vid tillsittning av obehandlat
eller behandlat papper visar ocksa att tillsittning av kemiskt behandlade papper (CTP)
istallet for obehandlat papper (UP) resulterade i dubbelt sa mycket Okning i
metanproduktion jamfort med om bara BTS2 rotades. Den Overensstimmer med véra
forvintningar, eftersom under satsvisa forsok observerades ocksd nistan dubbel si
mycket metan produktion frin pappersprover behandlade med tillsats av NaOH (403
Nml CH,/gVS) jamfort med obehandlat papper (238 Nml CH,/gVS).

Vi behéver dock piapeka att signifikant skillnad mellan metanproduktion i fallen nir
obehandlat papper (UP) anvindes till samrétningen jamfort med fallen ndr
torbehandlat papper (TTP eller CTP) anvindes inte kunde faststillas under dessa
kontinuerliga rotningsstudier. Orsaken for detta dr formodligen att kontroll systemet
med enbart BTS substrat inte var optimal for en sidan jamforelse. Metanproduktion
under kontinuerliga rotningsforsék paverkades av flera andra faktorer dn vid satsvisa
r6tningsforsok. Inom satsvis rétning anvindes en typ substrat i obehandlad eller
torbehandlad form, medan vid de kontinuerliga samrotningsforsoken paverkades
metanutbytet dven av de andra substratfraktioners egenskaper.

Samrétning med papper hade inte sa tydliga och stora effekter pa process stabilitet
och metanproduktion nir BTS2 anvindes som medsubstrat, jamfért med forsoket
med BTS1. Detta kan forklaras av olika karaktir och sammansittning av BTS2 jamfort
med BTS1 (Tabell 4.1.6 »s Tabell 4.1.5). BTS1 wvar ursprungligen en ”svarare”
substratsblandning for rotning, med hogre TS (8,53 %) och ligre pH (4,41), samt
nirvaro av t ex apelsinskal rester. BTS2 diremot hade en TS-halt av 5,77 % och pH av
5,42 samt ingen apelsinskal innehall. Lagre pH péaverkar buffertkapaciteten 1 systemet.
Tidigare forsok (utfért pa HB) visade att apelsinskal vid en samrotningsprocess med
hushéllsavfall orsakade inhiberande effekter i systemet. Apelsinskal innehaller
limonene, som har antimikrobiella effekter. Inblandning av apelsinskal resulterar
darfor i laga till och med inga metanutbyten inom en samrotningsprocess. Diremot
kunde problemen undvikas genom att introducera ett férbehandlingssteg med
angexplosion, som resulterade 1 att limonene férsvann ur systemet [80].

Ovriga detaljer i samband med kontinuerliga rotningsférsok redovisas 1 Bilaga B.

4.1.5. Utvirdering av olika fé6rbehandlingsmetoder for pappersprover

Rotningsresultat av prover behandlade med icke-explosiv behandling 1 oljebad, samt
prover behandlade med explosiv behandling mha dngexplosion i hydrolysanliggning
visar att behandling med dngexplosion ger mycket battre effekter och leder till hogre
metanutbyten under efterfoljande rotning (Tabell 4.1.7 »s Tabell 4.1.8). Behandling
med NaOH kombinerad med viteperoxid ger nistan dubbelt si mycket
metanproduktion (frain 238 Nml CH,/gVS dll 493 Nml CH,/gVS) jamfort med det
obehandlade provet . Rotningsresultat fran de oljebadbehandlade proven visar ocksa
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nagon forbattring i samband med NaOH tillsats, dock kunde denna forbittring inte
anses vara signifikant . Detta kan forklaras med att fenolhalter var mycket hogre i
prover behandlade icke-explosivt i oljebad dn i prover behandlade explosivt med
angexplosion (Tabell 4.1.7 »s Tabell 4.1.8). Fenoler kan himma rdtningsprocessen
genom negativt paverkan av den biologiska aktiviteten 1 rétkammaren.

Behandlingen av pappersavfall 1 hydrolysanliggningen gjordes under liknande
torhallanden som behandling i oljebad for att kunna jamféra resultaten. Vira
forvintningar var att denna behandling skulle ge ytterligare positiva effekter, eftersom
behandlingen kan goras pa kortare tid, samtidigt ytterligare springning av fibrer kan
forvintas pga den explosiva effekten. Aven sCOD virden blev mycket hégre efter den
explosiva behandlingen (Tabell 4.1.8 5 4.1.7). Det fanns dessutom ett samband mellan
de hoéga sCOD halter och hoga metanproduktioner vid rétning av  de
angexplosionsbehandlade proverna.

Tabell 4.1.7. Halter av fenolfireningar och sCOD i den flytande fasen av icke-explosivt firbehandlade
pappersprover, samt deras metan produktionshastighet och metan utbyte, i jamforelse med obehandlat papper (enligt ref
2]).

Table 4.1.7. The total phenolic compounds and sCOD of the non-explosively pretreated paper tube residnals and
their methane production rate and yields, in comparison to the untreated residnals (adapted from ref [2]).

Forbehandling Metanproduktion
- . sCOD Fenoler | Nedbrytning Utbyte
o’f: Kemikalier :111(31 (mg/L)  (mg/L) hastighet NmlL/
¢C) ( ) NmL/g/day gVs
190 2% NaOH 30 2280 1970 26 269
190 2% H,0O, 30 1206 1215 18 233
220 Inga 1092 1529 12 184
tillsatser
2% H,0,
220 20/ NaOM 30 3190 2250 17 188
obehandlat 262 111 26 222
30
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Tabell 4.1.8. Halter av fenolfireningar och sCOD i den flytande fasen av explosivt forbehandlade pappersprover, samt
deras metan produktionshastighet och metan utbyte, i jamfirelse med obebandlat papper (enligt ref [2]).
Table 4.1.8. The total phenolic compounds and sCOD of the explosively pretreated paper tube residuals and their
methane production rate and yields, in comparison fo the untreated residuals (adapted from ref [2]).

Foérbehandling Metanproduction
sCOD Phenols Lignin

T Tid (mg/L) (mg/L) (%) Nedbrytning  Yield

oC Kemikalier nin hastighet NmL/
°C) (min) NmL/g/day Vs
190 inga 10 1180 5.4 23 25 238
190 2% NaOH 10 7270 157 21 41 403
190 2% H,0, 10 4220 34 23 1 202
190 2% NaOH 30 7280 89 20 37 405
220 inga 10 1670 21 23 28 250

2% H,0O,+

220 29/ NaOH 10 | 12950 270 16 51 493
220 inga 30 1570 82 24 20 127
Obehandlat 262 - 23 22 238

Efter icke-explosiv behandling i oljebad f6ljdes effekten upp med sCOD (’Chemical
Oxigen Demand”) mitningar, vilket ger ett matt pa halten av kemiskt
syreférbrukande dmnen 1 den flytande fasen (Fig. 4.1.4.). COD metoden valdes i
forsta hand for att den ér en enkel och snabb rutin analysmetod, och ger ett matt om
hur mycket organiskt material som lostes ut ur det fasta materialet under
behandlingen.

Proverna undersoktes dven med avseende pa hur behandlingen paverkade struktur
och sammansittning av materialet. Detta kan ge grova svar pa vilka dmnesgrupper
som genererar den 6kade sCOD mingden i flytande fasen som uppkommer pga
behandlingen.
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Figur 4.1.4. Halter av kemisk syrefirbrukande dmmen (sCOD) uttryckt i mg/1i den flytande fasen som producerades under
icke-exiplosiv forbehandling av pappersprover utford enligt en fyra-block’s forsoksplanering. Parametrar temperatur, tid samt
NaOH/H,0, varierande i tre nivder (enligt ref [2]).

Figure 4.1.4. sCOD production expressed in mg/! after non-explosive pretreatment. A four-block experimental

design with fixed temperature and time, and NaOH [ H,O, each varying in three levels (adapted from ref[2]).

Analysresultat visar tydliga samband mellan 16st TOC, COD och fenol-halter i
proverna (Tabell 4.1.9).

Tabell 4.1.9. Halterna fir TOC, TOC och fenoler i den flytande fraktionen i prover behandlade i oljebad.

Table 4.1.9. Concentrations of TOC, TIC and phenols in the liguid fraction in samples treated in oil bath
Ireatment.

.. . Flytande fraktion
Forbehandling TOC (mg/) _ TIC (mg/]) Fenol (mg/])
S0-P0-220°-30min 3600 12 73
$0-P2-190°-30min 4200 6,6 1
$2-P0-190°-30min 8300 930 94
$2-P2-220°-30min 11000 1300 35
Ej férbehandlat - - -

Mitosikerhet f6r TOC 8-22%, TIC 6 %.
Férklaring av provbeteckningar: S = natriumhydroxid, P = viteperoxid, 0 = ingen kemikalie tillsatt, 2 = 2% av kemikalien.

De o6kande virdena indikerar att materialet till viss del har brytits ned under
behandlingen beroende pa behandlingsférhallandena. Jamfér man dessa med hur
cellulosa och lignin férandras i den fasta fasen (Tabell 4.1.10) kan man dra slutsatsen
att i forsta hand ér lignin som bryts ner under behandlingen.
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Tabell 4.1.10. Analys av totala halten lignin, cellulosa och extraberbart material frin den fasta fasen efter olika
forbebandlingar i oljebad.

Table 4.1.10. Analysis of total content of lignin, cellulose and extractable material in the solid fraction of samples
treated with non-explosive pretreatment at different conditions.

Fast fraktion
Foérbehandling Lignin Cellulosa Extraktivimnen
(vikt% av torrt prov)  (vikt% av torrt prov) (vikt% av torrt prov)
S0-P0-220°-30min 38 34 41 46 15 15
S0-P2-190°-30min 35 31 47 50 11 13
S2-P0-190°-30min 29 30 54 49 13 19
S$2-P2-220°-30min 27 20 52 57 18 19
Ej férbehandlat 39 37 42 39 14 20

Bestimt enligt ASTM D 1105/ ASTM D 1106, dubbelprov redovisade.
Foérklaring av provbeteckningar: S = natriumhydroxid, P = viteperoxid, 0 = ingen kemikalie tillsatt, 2 = 2% av kemikalien.

Fenol som ir en nedbrytningsprodukt fran lignin 6kar i flytande fraktionen hos de
oljebadbehandlade proverna (Tabell 4.2.7 samt se aven Tabell 4.2.9). Vi beslutade
darfor att inte utféra rotningsforsok pa olika fraktioner av oljebad behandlade prover
efter fraktionering. Karakterisering av materialet fokuserades direfter enbart pa prover
som behandlades med angexplosion.

Ovriga detaljer om utvirdering av forbehandling av pappersprover finns i Bilaga C.
4.1.6. Karakterisering av pappersprover behandlade med angexplosion

Malet med fraktionering var att fa fOrstdelse for vad i det forbehandlade materialet
som rotas till metan. Flera fraktioneringsmekanismer var mojliga, av vilka
storleksfraktionering av det l6sta materialet sannolikt var det enklaste. Da det visade
sig att den allra storsta delen av det forbehandlade pappersfraktionerna fortfarande var
i fastfas och retarderades pa grova GF/A filter beslutades att det var mer intressant att
karaktirisera fysikaliska och kemiska fordindringar hos det fasta materialet. Var
hypotes var att en del av materialet dr svart att na for nedbrytning utan férbehandling.
Under forbehandlingen sker en viss 6ppning av strukturen, som resulterar i storre
ndbara ytor for bakteriella enzymer och pa det viset ska nedbrytningen fortga
snabbare. Flera olika metoder testades bl a. SEM och TOF-SIMS, som ir limpliga for
strukturella undersokningar. Prelimindra undersdkningar med SEM gav inte lovande
resultat, darfér anvindes TOF-SIMS metoden for fortsitta undersokningar. TOF-
SIMS ger mojligheten att utféra en kvantitativ jamforelse mellan olika ytors kemiska
sammansittning,

De sammanstillda resultaten frin kemiska analyser (Tabell 4.1.11) foreslar att
ligninet paverkas och bryts ned av forbehandlingen men cellulosa bryts inte ned i
lika hog grad. For att underséka paverkan ytterligare karaktiriserades ytan hos
behandlat och obehandlat material.

33

Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte



WASTE REFINERY

Tabell 4.1.11. Analys av totala halten lignin, cellulosa och extraberbart material frin den fasta fraktionen efter
olika forbehandlingar med angexplosion.

Table 4.1.11. Analysis of total lignin, cellulose and extractable material from the solid fraction after different
pretreatments with steam explosion.

Fast fraktion
Forbehandling E)ftraktiviimnen . Lignin Kolhydrater*
(vikt-% av torrt  (vikt-% av torrt  (vikt-% av torrt
prov) prov) prov)
Ej férbehandlat 1,1 20 70
S$2-P0-190°-10min 0,6 18 70
S0-P2-190°-10min 1,0 17 71
S0-P0-220°-10min 1,0 19 71
S$2-P2-220°-10min 0,6 13 74
S0-P0-190°-10min 2,5 20 71
S2-P0-190°-30min 0,6 17 71
S0-P0-220°-30min 1,1 19 71

Bestimning enligt SCAN-CM 49:03, TAPPI T 222 om-83 samt TAPPI T249 ¢cm-00. *Kolhydrater dr

summan av arabinos, galaktos, glukos, xylos och mannos (se dven Tabell 5.4) Forklaring av provbeteckningar: S =
natriumhydroxid,

P = viiteperoxid, 0 = ingen kemikalie tillsatt, 2 = 2 % av kemikalien.

Proverna analyserades med TOF SIMS 1 relativ kvantifieringsmod dar hog
upplosning, noggrann massbestimning och relativ intensitet av de olika jonerna
uppmits. Tvéd joner frin cellulosa (m/z = 127,0508 och 145,0638) och tva frin
lignin (m/z = 137,0682 och 151,0534) identifierades med hjilp av litteraturdata [77].

@ 127,05 cellulosa
600 Lo
| 137,07 lignin
@ 145,06 cellulosa
500 ™ m 151,05 lignin
400
© S
o I
S 300
©
o]
4
200
100
0
Silikat-lim PVA-lim Obehandlad 0S-0P-1900C- 0,5S-0P-1900C- 2S-2P-2200C-
10min 10min 10min

Figur 4.1.5. En jimforelse mellan de relativa areorna for joner frdn cellulosa (grina) och lignin (ridbruna) for material efter
olika kraftig forbehandling. Silikatlinm och PV A-lim utgor referensprover for att illustrera att olika lim paverkar joniseringen.
Det obebandlade referensmaterialet har samma sammansittning av lim som de behandlade materialen vilket sannolikt ar en
blandning av silikat och PV_A-lim.

Figure 4.1.5. A comparison of the relative areas of tons originating from cellulose (green) or ligning (red) in materials after
increasingly strong pretreatment. Silicabased and PCA based glne are references to illustrate the different glues effect on the
ionisation. The treated materials are of the same origin as the untreated material and most possibly contain a mixture of the two
Slues.
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Figur 4.1.5 visar att mingden joner fran cellulosa 6kar och miangden joner fran lignin
minskar med behandling. En tolkning av dessa resultat dr att ligninet har brutits
sonder och Dblottlagt cellulosan vilket resulterar i Okad jonstrom frin
cellulosarelaterade joner.

Resultat som visas pa Figur 4.1.5 kan sammankopplas med analysresultat (Tabell
4.1.11), samt r6tning (Figur 4.1.1) av samma angexplosion behandlade pappersprover.
Bade kemisk analys och TOF-SIM undersékningar visar nedbrytning av lignin 1 storre
utstrickning i prover som sedan visade hégre metanpotential under satsvis rotning.
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4.2. Energibalansberikning — en fallstudie

Inom delporjekt energibalansberikningar en generell modell har tagits fram for en
biogasreaktor och en anliggning dir ett forbehandlingssteg har kompleterat eller
ersitt en higieniseringsreaktor. En fallstudie har utforts darefter dir berdkningar har
gjorts for tre olika fall:

1. Hyglenisering av svérrotat substrat i en hygieniseringsreaktor, samt direkt
rétning tillsammans med littrotat substrat,

2. Behandling av svarrotat substrat med angexplosion i en hydrolysreaktor, samt
direkt rotning tillsammans lattrotat substrat,

3. Direkt samrétning av bade litt- och svarrétat substrat.

Inom Fall 1 antog vi att ingen forbehandling med dngexplosion (dvs hydrolysreaktor)
finns, och ca 10 % av totala ravaran hygieniseras i en hygieniseringsreaktor. Fall 2
innebar att ingen hygienisering finns, och ca 10 % av totala ravaran behandlas med
angexplosion. Det tredje fallet innebir att varken hygienisering eller férbehandling
anvinds, och all ridvara matas direkt till rétkammaren via bufferttanken.
Hygienisering ~ sker  genom  lingre  uppehdllstid 1  r6tkammaren  vid
rétkammartemperaturen (55 °C). I fall ndr berdkningar gjorts for férbehandling
(hydrolysreaktor), data fran satsvisa rotningstérsok av pappersavfall férbehandlade
med angexplosion har anvinds (Tabell 4.1.8.).

Dessa tre fall har sedan jimforts med avseende pa totala virmeforluster
(virmebehov) samt biogasproduktion. Varje fall har beriknats for ett steady-
stateforlopp under ett driftir, som i denna studie har satts till 8400 timmar.
Berikningsmodellen och detaljerade berakningsresultat redovisas i Bilaga D.

Enligt denna berdkningsmodell visar sig forbehandling mha angexplosion vara ett
mycket intressant alternativ till ett hygieniseringssteg. Biogasproduktionen okar (ca
7.5 %) om 10 % av materialet férbehandlas. Samtidigt minskar virmebehovet med
349 300 kWh per ar, vilket motsvarar en minskning med 21 %. Dessa virden har
tagits fram enligt férbehandlingsférhallanden (S2-P2-220°C-10min) som resulterade i
maximal metanpotential av 493 Nml/gVS uppmitt under satsvisa rotningsférsok av
angexplosion behandlade pappersprover (Tabell 4.1.8.)

Det behévs dock en detaljerad analys av energikonsekvenserna i framtiden, dir alla
forenklingar som gjorts i denna rapport granskas och specificeras.

Ovriga detaljer om energibalansberikningen aterfinns i Bilaga D.
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4.3. NMMO behandlingens effekter under efterféljande r6tning av
lignocellulosa material

NMMO (N-methylmorpholine-N-oxide) ir ett organiskt 16sningsmedel som anvinds
idag kommersiellt inom fiber producerande processer (Lyocell process) [87].
Forbehandling med NMMO har nyligen wundersékts 1 samband med
etanolproduktion frin sockerror bagass [81], bomull [82, 81] samt barr- och 16vtrad
[83]. Under behandling med NMMO kan cellulosa fibrarna 16sas upp och dirigenom
sinks kristalliniteten effektivt i materialet [84]. Andra férdelar med denna
torbehandling dr att NMMO ir ett miljovinligt 16sningsmedel som kan dtervinnas
med mer an 98 % effektivitet, utan nagon kemisk férindring samt ingen produktion
av giftiga biprodukter [85, 86].

Forbehandling av granflis och ragvete halm med NMMO inf6ér anaerob rétning
resulterade i 6kade metanutbyten med 400 upptill 1200 %, jimfért med metan
potential av de obehandlade materialen, beroende pa behandlingsférhallanden (Figur
4.3.1).

Behandlingstiden hade betydande effekter bida pa metanutbytet och pa initiala
nedbrytningshastigheten. Lingre behandlingstider resulterade i hogre metanutbyten
och hogre reaktionshastigheter under efterféljande rétning £6r bada gran och ragvete
halm prover. Hogsta metanproduktioner uppnaddes efter behandling under 15
timmar. Dessa motsvarar till 0,245 Nm’ metan produktion per kg skogsavfall,
respektive 0,203 Nm® metan produktion per kg halm, och utgdr 95 respektive 87 %
av det teoretiska metanutbytet.

Aven partikelstorleken av materialet paverkar effektiviteten i férbehandling. Malda
gran producerade mer dn dubbelt si mycket metan efter samma behandling (130°C
och 15 h) som granflis med partikelstorlek pa 10 mm (Figur 4.3.1). Malning har dock
hog energibehov, dirfér en optimal partikelstorlek bor definieras for att kunna
behalla férdelaktigheten med den 6kade metanproduktionen efter behandlingen.
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Figur 4.3.1. Metanproduktion av obehandlade eller firbehandlade granflis och régvete halm prover uppmitta under
satsvisa rotningsforsok och uttryckta som procenthalter av den teoretisk mdjliga metanuthyten (415 Nml/gCH (enligt
ref [78]). Forbebandlingen skedde med NMMO vid 130°C under olika ling tider.

Figure 4.3.1. Percentage of the final accumnlated methane production from different lignocellulosic materials compared
to theoretical (415 Nml/ g carbobydrates [78]) after NMMO treatment at 130 °C compared with that of the untreated
materials. The results are based on accumunlated methane production during batch anaerobic digestion experiments

(adapted from ref [78)).

38
Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte



WASTE REFINERY

4.4. Férbehandling och r6tning av fjdderavfall

I samband med behandling av keratinrika avfall tre olika behandlingsmetoder,
kemisk, enzymatisk och biologisk behandling testades. Alla dessa metoder angriper
materialet pa liknande sitt, dvs genom att bryta ner polypeptidskedjan i keratinet som
resulterar 1 kortare polypeptidsfragmenter, samt fria aminosyror. Temperatur
omkring 120 °C behdvs for att 6ppna intra-molekyldra disulfid bindningar inom
keratinet, och dirigenom goéra molekylstrukturen mer tillgingligt for efterféljande
hydrolys.

Forbehandling med kalk valdes ut for det forsta forbehandlingsserien. Kalk har
tidigare med foérdel anvinds for nedbrytning av fjadrar till en aminosyra-rik 16sning
som sedan kunde anvindas som djurfoder [79]. Behandlingen fordubblade
metanproduktion jimfért med metanutbyten av obehandlade fjadrar (Figur 4.4.1).

Okade kalktillsatser, 6kade temperatur och behandlingstider gav inte mer
metanutbyte, dven om sCOD halter o6kade 1 fjiderhydrolysat beroende pa
behandlingsforhallanden (se Bilaga E). Metanutbyten motsvarande 81 % av det
teoretiskt mojliga (496 NmL CH,/ gVS§ proteiner enligt ref [78]) kunde uppnas redan
efter relativt milda behandlingsférhallanden (110°C, 30 min och 0,1g kalk tillsats pa 1
g torrt fjideravfall). Det betyder att kalk i tionde del av fjidermiangden behévs for en
sadan behandling.

0,5 q
0,4 -
0,3 -

0,2

Volume (nm®kg VS)

0,1 A

0,0 A

0 10 20 30 40 50 60
Time (days)
——@&—— Untreated
~~~~~~~~ O+ 0,1g/g 30min 100°C
——-v-—-— 0,29/g 2h 120°C
——4A-—-  0,2g9/g 1h 120°C

Figur 4.4.1. Ackumulerad metanproduktion uttryckt i Nn' CH,/ kg V'S fiideravfall under termofil satsvis ritning
av obehandlat samt termisk-kemisk forbebandlade fiaderprover med tillsats av kalk i olika Roncentrationer under

olika temperaturer och bebandlingstider.

Figure 4.4.1. Accumnlated methane production expressed in Nn’ CH,/ kgV/'S feathers, obtained during thermophilic
batch digestion of lime treated vs untreated chicken feathers with addition of different concentrations of lime at different
temperatures and treatment times.
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For den enzymatiska behandlingen anvindes enzymet Savinase®. Savinase® ir ett
kommersiellt enzym och anvinds idag t ex som tillsats till tvittmedel
Forsokstorhallanden samt resultaten visas pa Figur 4.4.2.
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Figur 4.4.2. Ackumnlerad metanproduktion uttryckt i Np? CH,/ kg V'S fiaderavfall under termofil satsvis ritning
av obebandlade samt bebandlade fjaderprover. Bebandlingen skett med enzgymer eller den engymatiska behandlingen var
kombinerad med en extra termiskt behandling. Bebandlingsforhallanden, mdngden tillsatt engymer, samt
bebandlingstider indikeras pa figuren.
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Figure 4.4.2. Accumulated methane production expressed in Nm’ CH,/ kgV'S feathers, obtained during batch
digestion of engymatic or combined thermophilic and engymatic treated vs untreated chickenfeathers. Mode of treatments,
engyme dosage, treatmenttime are indicated on the figure.

Det fanns foérhallanden som resulterade i1 att metanutbyten forbidttrades till det
teoretiskt maximala, som enligt ref [78] motsvarar 496 Nml CH,/gVS proteiner.
Aven initiala nedbrytningshastigheter 6kade efter den enzymatiska behandlingen
(Figur 4.4.2).

Den statistiska utvirderingen av rotningsresultat efter enzymatisk behandling visade
att mang enzymtillsats hade signifikanta effekter, medan behandlingstidens effekt inte
var signifikant pa 5 % niva (se Bilaga E). Det betyder att enzymet kan tillsdttas direkt
till rétningsprocessen och det behévs ingen extra tid f6r férbehandling,

Vid ldgre enzymdoser motsvarade den uppmitta metanproduktionen 80 % av det
teoretiskt mojliga metanutbytet. Ytterligare termisk behandling (120°C, 10 min) infér
den  enzymatiska  forbittrade  metanproduktionen  (bade  utbytet  och
nedbrytningshastigheten) skirskild da nir mindre mingd enzym anvindes for
behandlingen (Figur 4.4.2A). Kostnader for det termiska steget bor Overvigas
gentemot kostnader f6r den 6kade enzymtillsatsen om man vill uppnd samma Skade
mingder av metanproduktioner.

Effekten av bionedbrytning av fjaderavfall infor rétning resulterade i en férdubbling
av metanproduktionen gentemot vad som produceras av obehandlade fjidrar (Figur

44.3).
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Figur 4.4.3. Metanutbyten efter 50 dagars ritning av fiider hydrolysat som har tagits fram genom odling av genmodifierad
bafkterie, B. megaterinm pa fiadrar under olika ling tider (1, 2 och 8 dagar) jamfort med metan produktion av det obehandlade
[aderavfallet.
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Figure 4.4.3. Methane yields after 50 day-long anaerobic digestion of feather hydrolysates, prepared by cultivation of a
recombinant strain of B. megaterium on feathers during different long periods of time (1, 2 and 8 days) compared with that of
untreated chicken feathers.

Tiden f6r bionedbrytning hade inte betydande effekter. Samma mingd metan erhalls bade
fran prover med en biologisk férbehandling pa 1 dygn och frin prover som behandlades
under 8 dagar (Figur 4.2.3).
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5 Slutsatser

Syftet

med den hir studien wvar att hitta optimala foérbehandlingar for

svarnedbrytbara avfallsfraktioner for att kunna 6ppna molekylstrukturen och pa sa
sitt gora kolet tillgangligt for mikroorganismer inom efterféljande biologisk
nedbrytning och rotning till biogas.

Nedan foljer en sammanfattning av studiens viktigaste resultat:

1.

Resultaten visar tydligt att forbehandling signifikant kan férbattra metanproduktion
av avfallsfraktioner med hog lignocellulosa eller keratin innehall.

Behandling av pappersavfall med angexplosion férdubblade metanproduktionen
jamfort med obehandlat pappersavfall.

Energibalansberakningen visade att virmebehovet for biogasprocessen kan minska
med 21 % om angexplosion anvinds som férbehandling.

Det var svart att faststilla langtidseffekter av behandlingen under samrétning av
angexplosionbehandlat papper med en befintlig avfallsblandning,.
Avfallsblandningens egenskaper hade storre paverkan pa samrotningsprocessen an
térbehandling i sig. Resultaten var dock vildigt intressanta, och visade att tillsats av
papper kan stabilisera processen med upp till 30 % 6kning i metanproduktion.

Forbehandling med hjilp av ett miljévanligt 16sningsmedel, NMMO, resulterade i
upptill 25 ginger mer metanproduktion ur granflisavfall jimfoért med det
obehandlade materialet. Liknande behandling resulterade i sex ganger mer
metanproduktion ur halm.

Metanpotential for keratinrik fjideravfall, som ir omkring 200 Nm’ CH,/ton torrt
rivara, kunde okas till 450 Nm® CH,/ton fjaderavfall efter enzymatisk behandling
eller ill 360 Nm® CH,/ton fjidrar efter antingen kemisk behandling med kalk, eller
med biologisk behandling med hjilp av en bakteria, som kan producera ett enzym
som bryter ner keratinet. Ett termiskt steg infér den enzymatiska eller biologiska
behandlingen forbittrade effekten ytterligare.
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6 Rekommendationer och anvindning

Malet med detta projekt var att ta fram optimerade férbehandlingsmetoder for
svarnedbrytbara avfallsfraktioner och att fa en 6kad kunskap och forstielse om vad
som sker under férbehandlingen som leder till en 6kad biogasproduktion.

Resultaten visar att en limplig forbehandling signifikant kan forbittra
metanproduktion under efterféljande rétning av avfallsfraktioner med hog
lignocellulosa- eller keratininnehall.

Olika forbehandlingsmetoder angriper materialet pa olika sitt. Rotningsresultat av
pappersprover behandlade i oljebad, samt prover behandlade med angexplosion 1
hydrolysanligening visar att behandling med angexplosion ger mycket bittre effekter
och leder till uppemot en fordubblad metanproduktion under efterfoljande rétning.
Tack vara den explosiva effekten bryts strukturen ner i materialet och kristalliniteten
minskar. Statistisk utvirdering av behandlingsférhallanden visade samtidigt att
tillsdttning av NaOH idr den mest signifikanta faktorn, som leder till en forbittrad
metanproduktion av lignocellulosa material.

Vir fallstudie f6r energibalansberikning i samband med explosiv behandling av
pappersavfall visade att ett forbehandlingssteg med angexplosion kan vara ett mycket
intressant alternativ till hygienisering inom en biogasprocess. I fortsatt arbete bor
dock fordjupade studier 6ver energianvindningen och biogasproduktionen goras, dar
antaganden som gjorts i denna modell (se Bilaga D) kan verifieras, eller forkastas.
Effekterna av forlorad elproduktion vid anganvindning till férbehandlingen bor
studeras, liksom en tekno-ekonomisk optimering av utrustningsdimensionering bor
utforas.

Anvindning av hoga temperaturer och/eller tillsittning av kemikalier under
torbehandlingen kan medféra dven nagra nackdelar. Om vi ser biogasprocessen over
ett bredare systemperspektiv, kan tillverkning av kemikalier tillféra ytterligare
energibehov och/eller eventuella negativa miljopaverkan till processen. Dessa
effekter bor sedan vigas mot vinsten av den férbittrade gasproduktionen.

Ett alternativ ir NMMO (N-methylmorpholine- N-oxide) behandling som 6kar
metanutbyten av olika lignocellosa material, sisom gran och halm, med 400 upptill
1200 % under efterféljande rétning. Andra fordelar med NMMO ir att detta ar ett
kommersiellt 16sningsmedel som anvinds redan idag inom industriella processer.
Dessutom kan 98 % av losningsmedlet atervinnas efter behandlingen utan nagon
kemisk foérindring eller produktion av giftiga dmnen. Behandlingstemperaturen ar
relativt lig (130°C) och kan minskas yttetligare, som forstirker NMMO’s fordelar
som ett bra ekonomiskt och miljévinligt alternativ f6r behandling av lignocellulosa
material 1 framtiden.

I samband med behandling av keratinrika avfall tre olika behandlingsmetoder,
kemisk, enzymatisk och biologisk behandling testades pa fjaderavfall. Den kemiska
behandlingen férdubblade metanproduktion redan efter relativt milda férhallanden
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(110° och 30 min). Dock tillsittning av kalk i mingder motsvarande en tionde del av
torrt fjaderavfall behdvdes, vilket gor denna metod mindre attraktiv ur miljomassiga
synpunkter. Kalken kan dock avskiljas och atervinnas genom tillsittning av CO,
efter behandling. Ett betydligt bittre alternativ dr den enzymatiska behandlingen
med det kommersiella enzymet Savinase®. Savinase® dr ett robust enzym, som
redan idag anvinds for t ex tillsats till tvittmedel. Enzymet har en pH optimum
omkring 8, samt en temperatur optimum omkring 55 °C, vilket gor att enzymet kan
verka direkt dven under rétningen. Effekten av enzymtillsatsen kan forbittras
ytterligare genom att introducera ett extra termiskt férbehandlingssteg (120°C och
10 min) infér det enzymatiska. Bada den initiala nedbrytningshastigheten samt den
ackumulerade metanproduktionen 6kas nagot som ett resultat av det termiska steget
especiellt vid ligre enzymdoser. Vi bor dock papeka igen att vinsten i metanutbytet
och produktivitet ska vigas mot det extra energibehovet pga det termiska steget.
Enzymtillsatser direkt till rotning visade sig att 6ka metanutbytet till det teoretiskt
mojliga i fallen nir hogre enzymtillsats tillimpades och ingen extra férbehandlingstid
behévdes.

Ett annat biologiskt alternativ ér att infra ett tva steg process dar fjadrarna bryts ner
under det forsta steget genom bionedbrytning mha bakterie. Det finns olika
bakteriestammar som naturligt kan producera ett enzym, keratinase, vilket
degraderar keratinet. Man kan dven utveckla nya genmodifierade bakteriestammar
med forbittrade egenskaper for fjiderhydrolys. Fjaderhydrolysatet kan sedan i det
andra steget foras in i biogasreaktor for rotning.

Dock, med tanke pad att rotresten ska spridas pa dkermark efter rotning, GMO
organismen kan bara utnyttjas for keratinase produktion i ett separat process for att
torhindra spridning av GMO i 6kosystemet. Hir beh6vs ytterligare undersékningar
pa tva olika omraden:
e Optimering av hydrolyssteget med en naturlig fjidernedbrytande bakterie, t
ex. Bacillus licheniformis, samt
e Optimering av enzym produktion f6r nedbrytning av fjadrar med
rekombinant Bacillus megaterium.

Under kontinuerliga férsok obehandlat eller behandlat papper rétades inom
samrotning med  befintligt avfallsblandning frin Sobacken’s biogasanliggning.
Samrotning var nodvindlig for att undvika niringsbrist och syftet var att undersoka
langtermseffekter av behandlingen. Resultaten tydde pa att sammansittningen i
avfallsblandningen hade storre paverkan pa samrétningsprocessen dn férbehandling
av pappersfraktionen i sig.  Resultaten visade ocksd att en férindring i
substratsammansattningen kan stabilisera rotningsprocessen som kan ge uppemot 30
% Okning 1 metanproduktion jimfoért med metanproduktion av den ursprungliga
avfallsblandningen. Detta Oppnar nya specifika fragestillningar om  hur
blandstrémmarnas sammansittning paverkar biogasproduktionen, samt hur
ravarornas, behandlade eller obehandlade, strukturella och kemiska egenskaper
paverkar rotningsprocessen. Dessa fragestillningar kan st som centrala punkter
inom framtida strategiska forskning inom det biologiska omradet.
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Bilaga A
Karakterisering av substrat fére och efter behandling

A.l. Bestimning av komponenter i fast och 16sligt material fére och efter
behandling

Filtrering med glasfiberfilter (GFA, 1.6 um) har anvints for att skilja de fasta och
flytande fraktionerna at innan bestimning av respektive dmne.

Torrsubstans halten (TS) har bestimts genom torkning i 105°C i 16 timmar.
Glodforlust (VS) bestimdes som inaskning vid 550°C till konstant vikt i syrgas.

Glodforlust (VS) bestimdes som viktférlust vid upphettning av provet utan
lufttilltride under 7 min vid 500 °C (TGA) enligt modifierad SS-ISO 562.
Total fukt bestimdes enligt CEN/TS 14774-2.

TOC miittes enligt EN 13137:2001, samt karbonatkol mittes enligt SP-metod 2510.
Bestimning av extraktivimnen, klasonlignin, cellulosa samt askhalt utférdes med
metodik baserad pa loslighet, sur hydrolys samt forbrinning foljt av gravimetrisk
bestimning. Dessa mitningar har utforts pa tva liknade sitt. Antingen enligt
ASTM D 1105, ASTM D 1106 som kompletterats med askhaltsbestimning eller
genom SCAN-CM 49:03, TAPPI T2460m-83 foljt av askhaltsbestimning.

Cellulosa och lignin halten bestimdes enligt respektive metod av [66, 67] vid HB.
Enligt dessa metoder hydrolyserar man lignocellulosa forst i en tva steg process. De
frigjorda sockerarterna kvantifierades sedan med vitskekromatografi. Syra-16sliga
och syra-olosliga lignin innehallet i prov faststilldes med UV spektroskopi efter
torkning pa 575°C.

Bestimning av enskilda kolhydrater i fasta prov har utforts genom sur hydrolys
(TAPPI T249-cm-00) f6ljt av jonkromatografi med pulsamperometriksk detektion. I
l6sningen bestimdes kolhydraterna direkt med jonkromatografi.

Bestimning av furfural gjordes med vitskekromatografi utrustad med UV detektor.

Bestimning av fenol gjordes genom destillation av lagmolekylira fenoler foljt av
spekrofotometerisk detektion av dess MBTH derivat, enligt EPA 9067.

Total koncentration av fenolféreningar mittes ocksd med en spektrofotometrisk
metod baserad pa Folin-Ciocalteau reagens [68] och ir sedan uttryckta som gallsyra
equivalent.

Bestamning av karboxylsyror (formiat, acetat och propionat) har gjorts med
jonkromatografi och konduktivitetsdetektor.
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Bestimning av natrium (Na) har gjorts med induktivt kopplad plasma — optisk
emissionsspektroskopi (ICP-OES) efter torkning och mikrovigsuppslutning av
proverna.

Bestimning av fosfor (P) har gjorts med induktivt kopplad plasma — optisk
emissionsspektroskopi (ICP-OES) efter mikrovagsuppslutning av proverna.

Kol (C), vite (H) och kvive (N) har bestimts med en CHN-elementaranalysator.
Svavel (S) har bestimts med en kol-svavel-elementaranalysator.

Halten av 16sta kemiskt syreférbrukande dmnen (sCOD) bestimdes med en
standard metod utvecklade f6r HACH apparat (HACH, Tyskland). En fardig
reaktionblandning, sk COD¢,-t6r vid mitomrade av 0-15000 mg COD/L anvindes.
Apparaten var utrustad med en UV-VIS-spektrofotometer som var kalibrerad for
COD mitningen.

Den 16sta protein halten i flytande fraktionen av fjiderhydrolysatprover bestimdes
med Bradford metoden [69] med bovine serum albumin (BSA) som referens.

Prover limnades dven till flera analys-laboratorier for ytterligare kemiska analyser vid
ett flertal tillfallen:

COD bestimdes pa Ak-lab medan TIC och TOC-bestimningar utférdes hos
AnoxKaldnes via Ak-lab. Prov limnades f6r bestimning av TIC och TOC pa filtrat
fran oljebad. Metoden som anvindes var SS-EN 1484. Flytande och totala prover
fran hydrolys, ymp samt ymp/buffert limnades in f6r analys av COD,, TIC och
TOC. Prover fran rétningens avslutning limnades ur dubbla kirl f6r TOC och TIC-
bestimning. Ofraktionerade prover, samt fasta provfraktioner limnades for analys
av COD, (HACH 0-1500 Ampull).

A.2. Provpreparation f6r och analys med TOF SIMS

0,3-0,9 g material veks in i ett glasfiberfilter och Soxhlet-extraherades mot 400 ml
vatten i 24 h. Materialet torkades i exikator 6ver P,O,,. En liten del av materialet, ca
1 x 1 cm, togs ut och vittes med vatten innan det lades 1 press mellan tva glasskivor.
Proverna torkades i 100 °C ugn Over natten.

Alla prover fistes med dubbelhiftande tejp pa metallkutsar som monterades i en
provhallare och analyserades i ett TOF-SIMS instrument (TOF-SIMS 1V, IonTof
GmbH, Tyskland). Positiva sekundirjonmasspektra uppmittes frin flera olika
omriden med storlek upp till 500 x 500 um® pi proverna. Som primitjoner
anvindes 25 keV Bi;", med en strilstrom av 0.10 pA och cykeltid pa 150us.
Analystiden for uppmitningen av varje spektrum var mellan 50 - 100s.

De sammanstillda resultaten fran kemiska analyser foreslar att ligninet paverkas och
bryts ned av férbehandlingen men cellulosa bryts inte ned 1 lika hog grad. For att
undersoka paverkan ytterligare karaktiriserades ytan hos behandlat och obehandlat
material. Med TOF-SIMS erhalls en kvantitativ jaimforelse mellan olika ytors
kemiska sammansattning.
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De kemiskt behandlade proverna inneh6ll hoga salthalter och behévde extraheras
fore analys. Eftersom TOF SIMS ir en jamforande metod ér det mycket viktigt att
proverna behandlas pa liknande sitt bade under provpreparation och analys. Alla
prover extraherades och torkades under samma betingelser. Endast lite forbattring
observerades jamfort med oskoljt material ndr proverna skoljdes med vatten. Darfor
testades senare Soxhlet-extraktionen.

Vid Soxhlet-extraktion extraheras materialet effektivt med varmt l19sningsmedel,
upprepade gianger under lang tid. Behdllaren i extraktionsutrustningen dr vanligtvis
gjord av cellulosa, men den byttes ut mot glasfibervav i dessa forsék. Proverna hade
mycket olika ytor vilket férsvarade jamférande analyser. En jimnare och enhetlig
topografi kunde uppnds genom att torka proverna under press mellan tva glasskivor
1100°C fore analys.

De monterade proverna analyserades med TOF SIMS i relativ kvantifieringsmode
dir hég upplosning, noggrann massbestimning och relativ intensitet av de olika
jonerna uppmittes. Masspektra fran de olika proverna jimférdes och inga storningar
av hog salthalt, t ex addukter av Na-joner, observerades i nagot prov. Tva joner fran
cellulosa (m/z = 127,0508 och 145,0638) och tva frin lignin (m/z = 137,0682 och
151,0534) identifierades med hjilp av litteraturdata [77].
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»Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte”
Bilaga B

Roétning av obehandlat och behandlat lignocellulosa material

B.1. Fraktionering och r6tning

B.1.1. Satsvis rétningserie 1 — ofraktionerade och fraktionerade pappersprover
behandlade med dngexplosion

Filtreringsprocessen var mycket tidsddande, viket resulterade 1 att endast de prov
som skulle ga vidare till r6tning filtrerades. Filtret behovde bytas mellan tvittarna
och ett visst mindre spill av fina partiklar kunde inte undvikas. Spadningsgraden av
prover i flytande fas efter tillsats av tvittvatten redovisas i Tabell B.1.

Utsddnings-
Prov faktor, x
S2-P0-190°-10min 8,37
S2-P2-220°-10min 8,20
S0-P0-190°-10min 6,08

Tabell B.1. Spadningsfaktor av tvdttat filtrat efter filtrering av olika pappersprover behandlade med dngexplosion.
Table B.1. Dilution factor of filtrate of different paper-samples treated with steam explosion after washing and filtration.

Analyserade virden pa CODg,, TOC, TIC, TS, VS, pH och konduktivitet pa
inlimnade prov fére pH-justering och rotning redovisas i Tabell B.2. Observera att
flytande prov avser spidda prov. pH lig runt 6,9 1 alla prov och iven
konduktiviteten var hyfsat jimn runt ca 10 mS/cm for de flesta prov. VS samt
forhillandet av VS ymp/substrat redovisas i Tabell B.3. Forhallandet dr beriknat pa
virden fran Sobacken vid tidpunkte f6r himtning av ymp enligt Tabell B.4. nedan.

TS, ymp [%] 2
GF, ymp [%] 05
Vikt ymp [g] 100
VS fran ymp [g] 1,30
Total vikt av 250
proven [g]

Tabell B.4. Analysvirden fran ritslamsymp frin Sobacken’s biogasanliggning.
Table B.4. Analysed values of digestion sludge inoculum from the biogasplant in Sobacken.
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Sample CODcr TIC TOC TS VS pH before  Conductivity
# [mg/kg  [mg/kg  [weight- [weight- adjustment mS/cmin
sample] sample] %] %] sample
before pH
adjustment
Untreated, 31000* 200 16000 3,93 88,37 8,9 0,38
unfractionated
S2-P0-190°- 24000~ X 13000*** 4.1 55,50 13,1 46,60
10min,
unfractionated
S2-P0-190¢°- 250000* 800 82000 19,1 89,39 8,8 0,21
10min, solid
S2-P0-190°- 910** X X X X 12,6 8,40
10min, liquid
S0-P2-190°- 37000** 200 14000 3,28 89,27 6,5 1,19
10min,
unfractionated
S0-P0-220¢°- 27000** 100 10000 2,5 86,66 9,6 0,56
10min,
unfractionated
S2-P2-220°- 28000* 1000 12000 4,14 52,83 13,0 35,00
10min,
unfractionated
S2-P2-220°- 270000* 1300 108000 25,8 89,36 8,3 0,10
10min, solid
S2-P2-220°- 240** X X X X 12,4 6,50
10min, liquid
S0-P0-190¢°- 22000~ 200 11000 2,64 87,24 8,3 416,00
10min,
unfractionated
S0-P0-190°- 190000* 600 85000 19,8 88,89 6,7 0,10
10min, solid
S0-P0-190¢°- 1100** X X X X 8,4 0,12
10min, liquid
S2-P0-190°- 28000** 1200 12000 4,05 54,57 13 45,00
30min,
unfractionated
S0-P0-220°- 26000** 100 9000 2,18 87,29 8,6 0,43
30min,
unfractionated
Inoculum 17000** X X 1,54 64,67 8,3 X
Inoculum + test 12000** X X X X 8,3 X
medium
# Analyzed by * mg/kg
Ak-Lab
** mgll
*** total C

X not analyzed

Tabell B.2. Kemiska analyser av prov for satsvis ritningsforsik 1
Table B.2. Chemical analysis of samples for batch digestion test 1.
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Prov VS VSin mg [%] mg [%] Biodegr ml ml
inoculum: vessel [%] CODct/kg CODcr/kg adation . .
sample TS VS [%] t}lggr aSS t}t;)%;lss

Obehandlad , 1,8:1 0,81 788804 100 35080 100 92 703 796
ofraktionerad, A

obehandlad, 18:1 0,81 n A A A 93 710 803
ofraktionerad B

S2-P0-190°-10min, 28:1 0,71 585366 74 43243 123 64 381 687
ofraktionerad, A

S2-P0-190°-10min, 2,8:1 0,71 " A n n 69 434 781
ofraktionerad, B

S2-P0-190°-10min, 15:1 0,86 1308901 X 279673 X 59 475 531

solid, A

S2-P0-190°-10min, 15:1 0,86 " X " X 57 457 512

solid, B

S0-P2-190°-10min, X X 1128049 143 41447 118 X X X
ofraktionerad,

S0-P0-220°-10min, X X 1080000 137 31156 89 X X X
ofraktionerad

S2-P2-220°-10min, 28:1 0,70 676329 86 53000 151 67 364 689
ofraktionerad, A

S2-P2-220°-10min, 29:1 0,70 " A " A 81 441 835
ofraktionerad, B

S2-P2-220°-10min, 1,1:1 0,98 1046512 X 302149 X 56 443 496
Fasta fas, A

S2-P2-220°-10min, 1,1:1 0,99 A X A X 56 442 495
Fasta fas, B

P S0-P0-190°-10min, 28:1 0,71 833333 106 25218 72 64 501 575
ofraktionerad, A

S0-P0-190°-10min, 2,7:1 0,71 A A " A 67 522 598
ofraktionerad, B

S0-P0-190°-10min, 15:1 0,87 959596 X 213747 X 52 419 471

Fasta fas, A

S0-P0-190°-10min, 15:1 0,87 " X " X 56 451 507
Fasta fas, B

S2-P0-190°-30min, X X 691358 88 51310 146 X X X
ofraktionerad A

S0-P0-220°-30min, X X 1192661 151 29786 85 X X X
ofraktionerad B

Positiv Kontroll, A 1,3:1 X X X X X X X X

Positiv Kontroll, B 1,2:1 X X X X X X X X

" se ovan

X icke analyserad

Tabell B.3. Beriknade resultat efter satsvist ritningsforsik. 1
Table B.3. Calculated results after batch digestion fest 1.
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I Tabell B.3. redovisas dven erhallen mingd biogas, bionedbrytning och 6vriga
berakningar fran rétningsserie 1. Observera att virdena inte ar direkt jamforbara
med varandra men ger indikationer pa bland annat bionedbrytningspotential.

Den teoretiska procentuella miangden koldioxid och metan som kunde bildas frin
proverna riknades ut med hjilp av en formel 1 ISO 14853 enligt Buswell & Mueller
och erhallna virden frin CHN-analyser. For ren cellulosa gjordes berikningen direkt
frain den kemiska formeln. Detta visade féljande resultat (kvive inberdknat) som
visas i Tabell B.5.

Teoretisk % Metan % Koldioxid
gasproduktion

[fran ofraktionerade prover

Obehandlat papper 51,4 48,6
$2-P0-190°-10min - -
S0-P2-190°-10min 51,3 48,7
S0-P2-220°-10min 52,4 47,6
§2-P2-220°-10min 56,3 43,7
S0-P0-190°-10min 52,6 47,4
§2-P0-190°-30min 57,3 42,7
S0-P0-220°-30min 52,3 47,7
Pure cellulose 50 50

Tabell B.5. Teoretisk procentuell mingd metan och koldioxid som kan produceras frin obehandlade och explosivt
bebhandlade pappersprover.

Table B.5. Theoretical amount of methane and carbon dioxide possible to produce from untreated paper and
papersamples treated by explosive pretreatments.

Virdena ligger pd drygt 50 % metan. Observera att berikningsformeln inte alltid
giller om oxiderande dmnen finns, t ex Fe,O; och SO,. Siffrorna ger en
fingervisning om var virdena bor ligga.

B.2. Satsvis r6tning utférda med olika ré6tningsmetoder pa
ofraktionerade pappersprover, obehandlade eller behandlade med
angexplosion

B.2.1. Satsvisa r6tningsférsok utforda pa SP

Resultatet av bionedbrytbarheten enligt forsta rétningsférsdket pa SP visade pa
tveksamheter om  férbehandlingen verkligen hade positiva effekter pa
rotningsprocessen samt visade hég nedbrytning av obehandlat papper (Tabell B.3).
Detta berodde troligen pa att proportionen substrat och ymp sammansatta for
rétningen var olika for olika prover (Tabell B.3). Rotningssytemet var i vissa provfall
troligen Overbelastat, vilket gjorde att nedbrytningen av olika provmaterial ej kunde
jimforas inom denna serie. ISO 14853 metoden dr framtagen for att bestimma
biologisk nedbrytbarhet med hjilp av att mita volym producerad biogas (CH, +
CO,) och att jamféra den med det initiala TOC (total organisk kol) innehallet i
substratet. Dock kunde bara gasvolymen och inte sammansittningen av den
producerade gasen mitas regelbundet. Pga dessa problem startades en ny
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rotningsserie  (dven hir enligt metod ISO 14853) upp pa ofraktionerade
pappersprover.

Bade rotningen och metangasmitningen fungerade bra f6r den andra serien.
En sammanstillning av resultat visas 1 Tabell B.6.

Tabell B.6. Resultat frin bionedbrytning och gasanalys av ofraktionerade obebandlade eller angexplosion behandlade
pappersprover under ritning utford enligt metod 1SO 14853 [70).

Table B.6. Results from biodegradation and gas analysis paper samples treated by steam explosion as well as that of the
untreated paper under biodegradability measurements according to a method 1SO 14853/70]

% % % % ml ml

Bioned-  Bioned-  Bioned-  Bioned-  Biogas/ CHi/

Prov brytning  brytning  brytning  brytning g VS gVs
efter efter efter efter efter efter

13 dagar 21dagar 31dagar 45 dagar 45d 45d
Avicell 78 79 93 98 - 502
obehandlat A 17 45 48 50 457 214
obehandlat B 22 23 40 42 385 316
obehandlat 20 34 44 46 421 265
medelvdrde
S2-P0-190°- 49 49 52 58 622 343
10min; A
S2-P0-190°- 61 61 64 66 707 333
10min; B
$2-P0-190°- 55 55 58 62 664 338
10min; medelv.
S2-P2-220°- 53 76 76 78 799 322
10min A
S2-P2-220°- 67 67 71 71 724 434
10min B
$2-P2-220"- 60 72 74 74 762 378
10min; medelv.
S0-P0-190°- 45 53 55 57 509 232
10min; A
S0-P0-190°- 47 47 52 57 508 221
10min; B
80-P0-190°- 46 50 53 57 509 227
10min; medelv.

Allt som allt visade de prover med kraftigast forbehandling en hogre
bionedbrytningsgrad och det obehandlade provet hade ligst produktion av biogas.
Ren cellulosa brots ner bist. Variationen mellan dubbelprov lig pa ca = 10 % 1 detta
torsok.
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Sammansittning av biogas maittes efter 5 och 10 dagar samt pa slutet av
rotningsperioden. I Figur B.1. redovisas resultatet av metangasmitningar som
medelvirden. Resultaten frin gasanalysen hade en mitosikerhet pa ca +/- 0,5 % for
metan och koldioxid, osikerhet vid omrakningar tillkommer dock.

CH4[ml]/ g VS, STP

600

500 1

400 A

— Positive control
——Untreated
——S2-P0-190gr-10min
—4—S2-P2-220gr-10min
—4— S0-P0-190gr-10min

300

CH4[ml)/g VS

200 H

100 A

0 10 20 30 40 50
Days

Figur B.1. Medelvirden av metanproduktion per g V' Sav olika dngexplosion behandlade eller obehandlade pappersprover.
Figure B.1. Average of methane production per g VS of different papersamples treated by steam explosion and that of the
untreated paper.

B.2.2. Satsvisa rotningsférsok utforda vid HB

Anaeroba satsvisa rotningsforsok utférdes enligt en metod som utvecklats vid DTU
[71]. Serum flaskor av 118 ml anvindes. Ympen hamtades fran Sobackens
biogasanliggning (BEMAB). Férbehandlade pappersprover var forst neutraliserade
med tillsats av ammoniumhydroxid eller fosforsyra fére rotning. Till varje
serumfalska innehallande 20 ml ymp, tillsattes obehandlat eller behandlat prov med
0,425 g VS innehall, samt fylldes upp med avjoniserat vatten till en totalvolym pa 30
ml i samband med prover fran icke-explosiv behandling eller pa 40 ml i samband
med prover fran explosiv behandling. I varje serie anvindes avjoniserat vatten och
ymp som blank, for att kunna faststilla gasproduktion frin ympen. Pa slutet av
provberedningen spolades varje flaska genom med en gasblandning av 80 % kvive
och 20% koldioxid for att erhélla anaeroba férhillanden. CH, och CO,-
produktionen foljdes upp genom att regelbundet ta gasprover ur flaskorna med en
trycksiker spruta (VICI, Precision Sampling Inc., USA), vilket gjorde det mojligt att
behalla samma tryck 1 gasprovet som det 1 flaskan vid provtagningstillfallet.
Gasproverna analyserades direkt efter provtagningen med gaskromatografi.
Gaskromatografen (Auto System, PerkinElmer, USA) var utrustade med en packad
kolonn (PerkinElmer, 6" x 1, 8" OD, 80/100, Mesh, USA) och en ”thermal
conductivity” detektor (PerkinElmer, USA). Injektionstemperaturen hélls pa 150°C
och birargasen var kvive med en flédeshastighet av 20 ml/min vid 60 °C.
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Gasanalyser gjordes regelbubdet: tva till tre ganger i veckan under de forsta tva
veckorna, och en ging i veckan under de f6ljande veckorna av rotningsperioden.
Gasproduktion beriknades under normala férhallanden (1 atm, 0°C) och anges som
normal gasvolym per gram VS substrat i alla tabeller och figurer. Varje
r6tningsforsok utférdes 1 tripletter under termofila férhallanden (55 °C). Resultat
visas i Figur 4.1.1., samt i Tabell 4.1.7 och 4.1.8.

B.2.3. Satsvisa r6tningsforsok utforda pa JTI

Metanutbytet for behandlade och obehandlade pappersprover utvirderades och
jamfordes under en satsvis rétningsserie. Ympen himtades fran en biogasanliggning
i Uppsala. Infér rotningen neutraliserades de férbehandlade pappersprover med
antingen 1M NH,OH eller med 85 % H,PO, tills pH pa ca 7 var uppnatt (Tabell
B.7). Rotningen utfoérdes i 500 ml glasflaskor (Figure 3.5.1) innehéllande neutraliserat
substrat (4 ¢ VS/L) blandad med ymp (8 g VS/L), fosfatbuffert (95 ml, NH,H,PO,,
50 mM, pH 8,1) och vatten till en total reaktionsvolym av 300 ml. Blanker
innehédllande vatten istallet fOr substrat sattes ocksa thop, for att bestimma
metanutbytet fran ympen. Alla rotningsforsok utférdes 1 tripletter under termofila
férhallanden (55 °C) och inkubationstiden var 139 dagat.

Gasproduktionen beriknades frin trycket i1 flaskorna som miitts regelbundet med en
digital tryckmatare (GMH 3110). Med hjalp av trycket berdknades gasvolymen som
anges i alla figurer och tabeller som normaliserad gasvolym (1 atm och 0°C).
Gasprover togs regelbundet och mingden metan mittes med gaskromatograf
(PerkinElmer ARNEL, Clarus 500; kolumn: 7" HayeSep N 60/80, 1/8"" SF; FID
detektor 250 °C; birargas: helium, med flédeshastighet: 31 ml/min; injektor
temperatur: 60 °C). Injektion gjordes med ett automatiskt provtagningssystem
(Headspace sampler Turbo Matrix 110).

Tabell B.7. substrat som anvindes under satsvis ritning. Proven bestod av papper behandlat med ingexplosion vid olika
termokemiska forhallanden. Obehandlat papper ingick som referens. Proverna var var neutraliserade med fosfatbuffert infor
rotning.

Table B.7. Substrates used in the batch trials. The substrates consisted of paper treated by steam explosion at different
thermochemical conditions. Untreated paper was included as reference. The substrates were nentralized with phosphate buffer
before digestion.

Forbebandlingsforbdllanden TS % VS % pH
Prov NaOH  H,0, T  Time innan  efter

(%) (%) °C  (min) neutr.  neutt.
S0O-P0-190°- 0 0 190 10 2.46%0.04 2.14%0.09 6.8 7.4
10min
S2-P0-190°- 2 0 190 10 4.4710.07 2.531+0.03 13.4 7.5
10min
S0-P2-190°- 0 2 190 10 3.58+0.45 3.02£0.36 6.1 7.6
10min
S2-P2-220°- 2 2 220 10 4.00£0.01 2.20%0.02 13.1 7.2
10min
Untreated - - - - 93.93+£0.26  80.53%+1.58 9.4 6.6
S: NaOH, P: H,O,
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Den ackumulerade metanproduktionen fran de olika behandlade och obehandlade
pappersproverna redovisas visas i Figur B.2. Forsoket avslutades efter 139 dagar da
det fortfarande producerades sma mingder av gas dock vildigt liten jamfort med
den ackumulerade metanhalten.
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Figur B.2. Ackunmnierad metanproduktion frin behandlat och obehandlat papper under satsvis riitning.
Figure B.2. Methane production during time during anaerobic digestion of treated and untreated paper.

Den hogsta gasproduktion av 404 £ 6 Nml CH,/gVS mittes frin provet som var
behandlat med bade NaOH och H,O, efter 139 dagars rotning. Den foljdes av
metan produktion av 373 £ 9 Nml CH,/gVS frin pappersprovet som behandlades
bara termiskt dvs utan kemikalietillsatser. Nasta tva med nidstan samma metan
produktion av 339 + 9 och 331 + 8 Nml CH,/gVS var frin det NaOH-behandlade
provet och det obehandlade papper. Den ligsta metanproduktionen av 305 * 18
Nml CH,/gVS observerades frin provet som behandlades med viteperoxidtillsats.

Tabell 4.1.1. visar den ackumulerade metanproduktionen fran de olika proven efter
olika tidsperioder av rotning. Gasproduktion vid dag 139 ger en uppskattning av den
hégsta metanhalten som kan produceras av de olika behandlade pappersproverna
jamfort med den frin det obehandlade pappret under dessa rétningsférhallanden.
Produktionen vid dagar 15, 22 och 31 ger en uppskattning av hur snabbt
nedbrytningen gar, samt metanproduktion vid uppehallstider som ofta anvinds pa
storskaliga biogasreaktorer under kontinuerlig rotning. Metan produktionen fran de
olika proven visade samma trend bade efter 22 och 31 dagars rotning. Men det fanns
en avsevird skillnad fran denna trend inom ackumulerad metanproduktion vid dag
15. Vid denna tidpunkt hade termiskt behandlat papper en hégre metan produktion
(246 + 7 Nml CH,/gVS) in provet som behandlades av kemikalietillsats av bada
natrium-hydroxid och viteperoxiden (224 + 14 Nml CH,/gVS).
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Enligt dessa resultat var det termiskt behandlade och det NaOH-behandlade provet
de mest intressanta for att studera vidare under kontinuerlig rétning. Aven om
provet som behandlades med bida NaOH och H,0, gav nagot hégre metanutbyte,
valdes anda provet som behandlades med NaOH f6r kontinuerlig rotning pga lagre
kemisk atgang under férbehandling.

B.3. Kontinuerlig r6tning av pappersprover behandlade med
angexplosion

B.3.1. Det forsta kontinuerliga rétningsférséket dir termiskt behandlade
papper (TTP) rotades

Det forsta forsoket paborjades i april 2009. Metanproduktion fran termiskt behandlat
papper (T'TP), utvirderades under kontinuerlig rétning 1 10 I’s CSTR rétkammare med 5 L
reaktionsvolym. For att undvika ndringsimnesbegrinsning rétades TTP samt det
obehandlade pappret(UP) tillsammans med ett “buffertanksubstrat” (BTS1), som dr en
avfallsblandning som idag anvinds i Sobacken’s biogasanligening (BEMAB). En reaktor
med endast BTS1 som substrat startades ocksa upp parallellt som kontroll.

Tva olika driftsparameteruppsittningar (Tabell 3.5.1) testades:
A. en organisk belastning av 2 gVS/L/dag, uppehillstid pa 25 dagar och ett
samrotningsforhillande VSy: VS, av 3:1,
B. en organisk belastning av 2 gVS/L7dag, uppehillstid pa 20 dagar och ett
samrotningsforhllande VSyg: VS av 2:1
Under rotningsférhallanden A. var processen i alla tre reaktorerna stabil och pH-t
samt NH, -halten var pi liknande nivier (ca 8, respektive 1,92 g/1 i Tabell B.8).
Diremot var flyktiga fettsyrenivin (volatile fatty acid/ VFA) hogre i
kontrollreaktorn (4,49 g/l) dir endast BTS1 rotades jimfort med
samrotningsreaktorerna (1,92 eller respektive 2,13 g/l) dir obehandlat eller
behandlat papper tillsattes till BTST.

Tabell B.8. Karakterisering av ritslammet fran kontinuerlig ritning del 1 (organisk belastning: 2 gV'S/1./ dag;
uppebdllstid: 25 dagar; substratsammanséttning V' Sy V'S, = 3:1)

Table B.8. Effluent characterization in the continnons digestion trials — part 1, at 2 g VS/1/d, 25 d HRT and
VS s V'S, ratio 3:1

er

pH TS VS NH:' VFA g/L
Substrat 0 0 :
% % g/ L acet prop but isov val Total
BTS1+ | 79 20 1.5 1.92 1.29  0.34 - <0.1 029 1.92
UP

BTS1+ | 80 23 1.7 192 144 032 <01 016 021 213
TTP
BTS1 79 1.7 1.2 1.92 23 097 014 083 025 449

Nir uppehallstiden sinktes till 20 dagar under samma organiska belastning av 2 gV§

/1./dag, samt dven substratsammansittning dndrades till VSy.s: VS, = 2:1, 6kade
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gasproduktion i reaktorn med BTS1+UP till 482 Nml CH,/g VS, medan i reaktorn
med BTS1+TTP mittes en gasproduktion av 453 Nml CH,/g VS (Tabell 4.6.2).
Kontrollreaktorn med endast BTS1 kollapsade under dessa foérhallanden med en
samtidig kraftig minskning i pH-virdet till 6.9 (Tabell B.9), samt hoga halter av
koldioxid i biogasen (38-44%). Anstringningar for att aterstilla balansen i processen
genom att minska belastningen till hilften eller mindre lyckades inte. Nivan pa
NH, -halten var cirka 1,7 g/1 i alla tre reaktorer. VFA halten var betydligt hogte
(6g/1) i den kollapsande reaktorn, dir enbart BTS1 anvindes som substrat, jimfort
med virden av 1,8 g/l i reaktor]l (med UP under samrétning med BTS1) samt 2,3
g/l1ireaktor2 (med TTP under samr6tning med BTS1) (Tabell B.9).

Tabell B.9. pH och NH,"- halter i ritslammet under det firsta kontinnerliag ritningsforsiket (organisk belastning:
2 gV'S /1] d; wppehallstid: 20 dagar; substratsammansitining: V' Sy VS, = 2:1)
Table B.9. pH and NH," in the effluent of the first continuons digestion trials at 2 g V'S/1/d, 20 d HRT and

VS0 VS . ratio of 2:1
Substrat | pH TS VS NH:* Na VFA g¢/L

% % gL gL jcet Prop but ibut isov val Total
BTS1+ |801 27 20 168 0.58 124 0.44 - - - 013 1.81
UupP
BIS1+ |785 27 20 169 061 0.8 1.33 - - - 015 228
TTP
BTS1 698 28 20 166 050 2 225 0.62 015 074 0.22 598

B.3.2. Det andra kontinuerliga rotningsforsoket dir kemiskt behandlat
papper (CTP) rotades

Detta forsok startades i september 2009. Metanpotentialen av kemiskt behandlat
papper som behandlades explosivt i hydrolysanliggningen med tillsats av NaOH
utvirderades under kontinuerlig rotning. Liksom i det forsta kontinuerliga forscket,
utvirderades CTP vid samrétning med buffert tank substrat (BTS2). Aven nu
startades upp tva parallella kontroller, en med obehandlat papper (UP) och den
andra med endast BTS2. Forhillandet i samrotningen var 3:1, dvs. 3/4 av VS
belastning kom frin BTS2 och 1/4 frin obehandlade eller behandlade papper. Ymp
och BTS2 himtades f6r detta forsok ocksa frin BEMAB 1 september 2009.

Under det hir andra kontinuerliga rétningsforsoket vid en organisk belastning av 1,7
gVS /L/dag, och en uppehillstid pa 25 dagar, visade det kemiskt behandlade papper
(CTP) en hogre metanpotential (521 Nml CH,/gVS) under samrotningsprocessen
med BTS2 jimfért med det obehandlade pappret (498 Nml CH,/gVS). Under
rotning av endast BTS2 producerades 470 Nml CH,/gVS. pH-halten i rétslammet
varierade mellan 8,0 — 8,1 och NH," -halten mellan 2,1 — 3,1 g/L. VFA
koncentrationen i BTS2 reaktorn var 3,65 g/l, samt 3,25 g/l i reaktorn vid
samrotning av BTS2+CTP och 2,47 g/1 i reaktorn med samrétning av BTS2+UP
(Tabell B.10).
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Tabell B.10. Karakterisering av ritslam under det andra kontinuerliga ritningsforsiket (organisk belastning: 1,7
V'S /1] d; wppeballstid: 25 dagar; substratsammanséittning: VS V'S, = 3:1)
Table B.10. Effluent characterization in the second continuous digestion trials at 1.7 g V'S/1/d, 25 d HRT and

VSyrsV'S, ., ratio 3:1
Substrat | pH TS NHs* Org- Total- Total- VFA g/L
% g/L N N C  Acet prop but isov = val Total
g/L g/l g/L
BTS2+ |80 24 25 0.8 3.3 95 097 148 - 0.019 - 247
UP
BTS2+ |81 23 21 0.7 2.8 86 1.02 217 - 0.061 - 3.25
CTP
BTS2 80 13 31 0.5 3.6 46 108 242 0.1 0.054 - 3.65
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»Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte”
Bilaga C

Statistisk utvirdering av férbehandling av pappersprover

Behandlingseffekter, konfidensintervall och standardavvikelser beriknades bade fo6r
anaeroba satsvisa rotningsforsék och fér behandlingsforsok med icke-explosiv
férbehandling i oljebad. Proverna med en icke-explosiv férbehandling analyserades
torst med sCOD som responsvariabel. Forsoksplaneringen innehaller fyra faktorer
med tre nivaer f6r NaOH och H,0O,, respektive tva nivaer for temperatur och tid.
Forutom huvudeffekterna beriknades en kvadratisk responsyta f6r NaOH och H,O,
med sammanblandade termer f6r krékning. Responsytemodellen ges av:

2 2
Y=t o X +0,X, + X o, X, + X X, a5 (%" +%,),

dir x, = NaOH, x, = H,0, x; = temperatur och x, = tid.

De tvd anaeroba satsvisa rotningsforsok, med icke-explosiv respektive explosiv
forbehandling, utvirderades med huvudeffekter och i andra fallet dven med
interaktionseffekt mellan de tvd kemikalierna. Responsytemodellerna som anvindes
ar:

Y= f+ o X+ A, X, + X,

och
Y = LA X+ Uy Xy + QX + QX+ A% Xy,

Forsoksdata analyserades med dessa modeller i programvaran MINITAB®  med
hjalp av modulerna ”Response Surface Design” samt ANOVA General Linear
Model” och ”One-way ANOVA”. Fér tolkningen av behandlingseffekter anvinds
en signifikansniva (p-virde) av 0.05 [63].

C.1. Icke-explosiv behandling i oljebad

Effekten av behandlingen uppféljdes med COD (Chemical Oxygen Demand)
mitningar, som ger ett matt pa halten av utlosta kemiskt syreférbrukande dmnen (se
Fig. 4.1.4). Statistisk analys av data visar att utlost COD 6kar med 6kad temperatur
och 6kade tillsatts av kemikalier, dock dr effekten av NaOH och H,O, mycket
tydligare dn effekten av tid och temperatur (Tabell C.1).
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Tabell C.1. ANOVA tabell frin Responsytemodellen fir icke-explosiv forbehandling, med sCOD som respons
variabel (enligt ref[2])

Table C.1. ANOVA from Response Surface Design for non-explosive pre-treatment, with sCOD as response
variable (adapted from ref [2])

Faktor Koeff SE Koeff T P
Konstant 2385.63 85.60 27.871 0.000
Temperatur[°C]  182.83 49.42 3.700 0.002
Tid[min] 97.75 49.42 1.978 0.064
NaOH[%] 806.81 60.53 13.330 0.000
H,0,[%] 271.69 60.53 4.489 0.000
NaOH*NaOH|[%] -604.31 104.83 -5.764 0.000
NaOH*H,0,[%] -14.81 60.53 -0.245 0.810
S=242.1 R-8q=93.6% R-Sq(adj)=91.3%

C.2. Explosiv behandling i hydrolysanliggning med hjilp av
angexplosion

Roétningsresultat av prover behandlade med icke-explosiv behandling i oljebad, samt
prover behandlade med explosiv behandling mha angexplosion visar att behandling
med angexplosion ger mycket bittre effekter och leder till hégre metanutbyten
under efterfoljande rétning (se Tabell 4.1.7 »s Tabell 4.1.8). Vid den statistiska
utvirderingen av behandlingseffekter anvindes ackumulerad metanproduktion som
responsvariabel. Resultaten sammanfattas 1 Tabell C.2. NaOH har den storsta
statistiskt signifikant forbéttrande effekten pa metanutbytet under efterféljande
rétning vid 5 % signifikansniva. Darfor valdes angexplosionsbehandling ut med
tillsats av enbart NaOH {6r behandling av prover som testades dven under ett av de
kontinuerliga rotningsforsoken.
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Tabell C.2. GI.M ANOV'A tabell fir explosiv firbehandling, med specifik metanproduktion som responsvariabel

(enligt ref [2])
Table C.2. GL.M ANOV'A on anaerobic digestion after explosive pretreatment, with specific methane production as

the response variable (adapted from ref [2])

Variations Df Adj SS AdjMS F P
orsak

Temp 1 111 111 0.03 0.870
NaOH 1 56950 56950 14.46 0.003
H,O0, 1 1908 1908 0.48 0.500
Tid 1 3560 3560 0.90 0.361
NaOH*H,O0, 1 4480 4480 1.14 0.307
Residual 12 47265 3939

Total 17 254598

S=62.7594 R-Sq(adj)=73.70%
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»Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte”
Bilaga D

Energibalansberikningar — en fallstudie

D.1. Generell processbeskrivning

Inkommande ravara blandas med processvatten och firskvatten till ett substrat. Detta har
normalt en torrhalt pa ca 2-5%. Substratet fors till en bufferttank antingen direkt, eller via
ett hygieniseringssteg, beroende pa ravarans beskaffenhet. Vissa fraktioner sdsom
animaliskt avfall médste enligt lag hygieniseras i en timma vid 70°C [0]. I vissa fall kan
undantag gbras fran denna bestimmelse sa att temperaturen kan hallas lagre forutsatt att
uppehallstiden 6kas . Substratet f6rs sedan till rotkammaren dir substratet rotas till biogas.
Uppehallstiden i rotkammaren kan variera kraftigt, men normalt ligger uppehallstiden pa ca
20  dagar. Biogasen som bildas avskiljs och renas vidare beroende pi
slutanvindningsomrade. Rotresten avvattnas och det processvatten som erhélls som en
fraktion kvaverenas och ateranviands som spadvatten.

I den studerade applikationen vid hydrolys genom angexplosion tillsdtts mittad anga av ca
180-250 grader under en kortare tid (10- 30 minuter) till en hydrolysreaktor. Vid hydrolysen
sonderdelas de organiska fraktionerna i substratet vilket gor detta littare att rota till biogas i
den efterfoljande rétkammaren.

I projektet har tre fall studerats:

e Hygienisering av svirrotat substrat 1 en hygieniseringsreaktor, samt direkt rotning
av lattrotat substrat,

e Hydrolys av svarrotat substrat i en hygieniseringsreaktor, samt direkt rétning av
lattrotat substrat,

e Direkt rotning av bade litt- och svarrétat substrat.

Skillnaden mellan dessa tre fall ar att biogasproduktionen skiljer sig at beroende pa om man
hart forbehandling eller inte, samt att energibehovet for att uppna betingelserna i
torbehandlingsstegen skiljer sig at. I projektet har dirfor en del varit att jimféra dessa tre
steg och dra slutsatser om den totala energiinsatsen i foérhallande till den eventuella
utbytesokning som kan nas med hydrolys genom dngexplosion som férbehandling.

D.2. Tankar och reaktorers volymer och mantelareor

I denna rapport antas att alla reaktorer och tankar dr cylindriska, med héjden H och
diameter D. Forhallandet mellan h6jden och diametern betecknas med z enligt:

z=H/D
Da idr cylinderns area A:
nD?
A = zDnD + ZT = (z+ 0,5)7D?
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Volymen V av cylinder ar da:

nD?  zmD3 3[4V
V=zD -—-= ==D= |—
4 4 ZT

D.3. Virmebehov i rt6tningsprocessen

Energibehovet i processen bestir i den energi som atgar for att virma upp
substratflodet till 6nskad temperatur, samt den energi som krivs for att ticka
viarmeforluster fran anlaggningen.

Biogasanliggningens energibalans definieras av ingaende strommar av material och
energi. Dessutom maste omradet for material- och energibalansen definieras.
Materialflodet in till biogasanliggningens utgors av ravaran tillsammans med
eventuellt spddvatten (som tillsammans utgor substratet). Materialflodet ut fran
rétkammaren utgors dels av rétgasflodet och dels av rotresten.

D.3.1. Uppviarmningsbehov

Uppviarmningsbehovet for substratet bestar 1 att virma detta till den temperatur som
krivs i hygieniseringsreaktorn, hydrolysreaktorn och/eller rétkammaren, beroende
pa hur behandlingen av substratet sker. Uppvirmningsbehovet beriknas som:

Q = Tth (Tprocess - Tblandning) [kWh]

Dar T ar temperaturen i blandningspunkten

blandning

Spad-
vatten

Substrat

Process-
vatten

Figur D.1. Blandningspunk:t
Figure D.1. Mixing point

Da processvatten recirkuleras fran kvavereningen har detta generellt en hogre
temperatur an ravaran. Blandningstemperaturen bestims av en enkel energibalans
kring blandningspunkten:
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Mr3vara Cp,ré’wara (Trévara) + mprocessvatten Cp,processvatten (Tprocessvatten)
+ mféirskvatten Cp,féirskvatten (Tféirskvatten)
= (mré’wara + mprocessvatten + mféirskvatten)Cp,blandning (Tblandning)

Da olika fraktioner kan komma att matas in mot hydrolys, hygienisering respektive
direkt till rotkammaren ansitts blandningspunkter fore alla dessa processteg.

Virmekapaciteten for rivaran antas vara 1.05 [k] /kg,K]. Om virmekapaciteten for
vatten och ravara antas vara oberoende av temperaturen, och torrhalten betecknas
med x kan en medelvirmekapacitet for substratet berdknas enligt:

Cp,substrat = Cp,vatten(l - x) + Cp,ré’warax

/ke K
=4.19-(1—x) + 1.05 - x bl K]

En total massbalans 6ver en anliggning med avgrinsning enligt tidigare ges da av:

mrévara + mspéid = mgas + mr()trest [kg/ h]

Massflodet av gas dr mycket litet i forhallande till de 6vriga flodena, varfér denna
term kan férsummas i ekvationen ovan.

Energi tillfért via pumpar och har férsummats 1 denna rapport, di denna
energitillforsel dr mycket liten i forhallande till den energi som tillférs pa annat sitt.

Inverkan av reaktionsvirmen fran de olika delreaktionerna har dven ansetts kunna
férsummas. Om det antas att virmeeffekt Q endast tillférs processen genom
virmevaxling ges kan féljande energibalans stillas upp:

mrévaracprévaraTrévara + MgpadCp Spédepéd + Qtillf(’irt

= mgascpgaSTgas + mr(’itrestcpTétrétrestslamTrﬁtrétrestslam + Qf(’irlust

(kW]

D.3.2. Virmef6rluster fran tankar och reaktorer [73]

Sa linge utetemperaturen ér ldgre dn processtemperaturen kommer virme forloras till
omgivningen. Dessa forluster Okar med minskande utetemperatur, alltsd ar
virmeforlusten en funktion av temperaturgradienten mellan reaktor och
utetemperatur. Forlustens storlek beror dels pa konvektion fran vitskebulk till
innervigg och fran yttervigg till omgivning, samt av konduktion genom
viaggmaterialen. Normalt modelleras dessa virmeforluster med en logaritmisk
funktion, men da man har en stor diameter 1 férhallande till vaggtjockleken kan man
ansitta en plan yta och da rikna med linjira funktioner.

Konvektionstermerna beraknas da som
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Qkonvektion =h-A- (TS _Too) [k\X/]

Dir h betecknar konvektionstermen, A dr mantelytan, Ts dr viggtemperaturen och
T, dr bulktemperaturen.

P34 motsvarande satt beraknas konduktionen som

k
Qkonduktion = E A~ (Tl _Tz) [k\X/]

Dir k édr virmeledningstalet, L. dr viggtjockleken, A mantelytan och T, och T,
representerar temperaturerna pa varje sida om viaggmaterialet vid ytan [73].

Figur D.2. visar hur virmen leds genom viggen. Nir flera viggmaterial
(kompositvigg) férekommer kan man berikna den sammanlagda ledningen genom
att summera ledningen for varje vaggavsnitt (samma energimingd transporteras
genom varje tvirsnitt av viggen) som ett termiskt motstind. Det termiska
motstandet for konduktion definieras som

L
R=_—_ K
o [K/W]
Och motsvarande motstind for konvektion ar
1
R=—"- K/
oA [K/W]

Den totala varmeforlusten kan da beskrivas som

_ Tbulk _Tute

Figur D.2. Virmeledning (konduktion) genom végg.
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Figure D.2. Heat condnction throngh a wall.

Detta innebir att en del av den tillférda energin anvinds for att kompensera f6r dessa
forluster (Vid de eventuella fall ndr yttertemperaturen dr hogre dn
reaktortemperaturen sker ett virmefldde in till reaktorn, och reaktorn kan behéva
kylas).

Typiska material, virmeledningstal och generella konvektionstal som har anvint i
detta projekt sammanfattas i Tabell D.1 nedan.

Tabell D.1. Typiska material, virmeledningstal och konvektionstal som kan anvindas vid berikningar [73].

Table D.1. Typical materials, heat convection and heat condiction numbers that can be used in the caleulations [73].

Varmeledningskoefficient

[W/m/K]

Material

Medium Varmeoverforingstal [W/m2/K]

Virmeoverforingstalen kan beriknas med komplicerade samband, men kan dven
ansattas med generella tumregler. Typiska Virmeoverforingstalen f6r luft och vatten
ar:

e Luft =10-100 W/(m2K)

e Vatten =500 - 10,000 W/(m2K)

Bade luftens och vattnets vairmedverforingstal beror pa hur turbulent omgivningen ar
(vindhastighet utanfér tanken, respektive omrérning i tanken). Da substrat och
rotrest innehaller mestadels vatten kan virde for vatten anvindas med tillrdcklig
noggrannhet for slutresultatet.

I FigurD.3. visas uppskattade forluster for en anliggning dimensionerad f6r 100 000
personekvivalenter (rétkammarvolym = 5200 m’) eller motsvarande ca 47000 ton
vatvikt substrat (faktisk mangd). Bilden visar forlusterna dvs. effektbehovet for
varmhallning fér mesofil och termofil drift med och utan isolering [74]. Som man
kan se av bilden 6kar effektbehovet mattligt di man har en isolerad rétkammare.
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Figur D.3. Uppskattat effektbehov for varmhillning som funktion av wtetemperaturen for en tinkt anliggning
dimensionera for 100 000 personekvivalenter (ritkammarvolym = 5200 n” [74]

Figure D.3. Estimated heat capacity demand versus outdoor temperature for a biogas plant with 100 000 equivalent
persons  capacity (digestion volume 5200 m3) [74]

D.4 Virmeatervinning

Virmevixlare kan anvindas for att dtervinna energi ur det utgiaende rotslamflodet.
Det ingiende substratet forvirms dd, och den utgiende rotresten kyls. I verkliga
biogasanlaggningar varierar graden av atervinning fran 0 % upp till nastan 50 %,
vilket 4r den niva som anses vara praktiskt mojlig [75]. 1 detta projekt har vi
behandlat virmeatervinning genom att varmt processvatten avskiljs fran rétresten
och recirkuleras. Omfattningen av hur mycket processvatten som kan recirkuleras
beror pa losta storsubstanser 1 processvattnet saisom klorider. Vi har ansatt att 50 %
av totalt spadvatten kan férses som recirkulerat processvatten.

Den energi som tillforts substratet fore hygienisering och eller hydrolys for att uppna
processbetingelserna kan dels anvindas till att férvirma nytt substrat. Om det
hygieniserade substratet inte kyls under processtemperaturen i rotkammaren bidrar
dess energiinnehall till att virma processen (eller ticka virmeforlusterna). Sdledes
kan en ritt utformad samrotningsanliggning ta tillvara pa i princip all extra tillsatt
energi som forbehandlingen kriver, férutom de virmeforluster till omgivningen som
uppstar 1 dessa processer.

I denna studie har dirfér 100 % av varmeinnehallet 1 utgaende fléden fran hydrolys-
och hygieniseringsstegen antagits komma rétningsprocessen tillgodo och diarmed
minskas behovet av tillférd energi for att kompensera for virmeférlusterna i detta
steg.
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D.5. Berdkningsmodell

I detta projekt har en berikningsmodell utvecklats i i Microsoft Excel. I denna
modell finns fyra blad representerande fyra olika flowsheets, Hygienisering och
hydrolys (med angexplosion), endast hygieninsering, endast hydrolys, samt varken
hydrolys eller hygienisering som foérbehandling. Dessutom finns ett blad som
innehaller indataspecifikationer, ett blad som visar berdkningar for ingdende
processteg, samt ett blad som visar varningar vid berikningarna (exempelvis om
flodet till en viss tank ar storre an vad som medges med hinsyn till tankvolym och

uppehallstid).

Som indata till modellen ges ravarufléde, inspidning av processvatten och
tarskvatten, temperaturer pa rivara, utetemperatur, temperaturniviaer i respektive
processteg, gasproduktion for respektive processteg (baserat pa laboratoriedata i
detta projekt), koncentration av torrsubstans i ravaran, andelen VS i ravaran.

En energibalans genomfors for varje blandningspunkt med utgingspunkt att man vill
erhalla en viss TS-halt efter blandningen. Eftersom processvattnet innehaller klorider
kan man inte spida med enbart processvatten, utan en viss mingd firskvatten maste
dven tillféras. Dessa floden bestims av anvindaren utifrin de egna férhallandena.
Efter varje blandningspunkt beriknas TS-halt och blandningstemperatur, samt
massflode. I varje processteg beridknas uppviarmningsbehovet samt virmeforlusterna.
Varje processtank eller reaktors virmeforluster beriknas utifran dess geometri (som i
denna modell dr en cylindrisk behéllare i alla steg), utetemperaturen, temperaturen i
reaktorn eller tanken, samt tankens/reaktorns viggutformning. I denna modell kan
varje enhets vigguppbyggnad viljas individuellt. Viggen kan viljas vara uppbyged av
stdl och/eller betong med isoleting av tegel och/eller mineralull. Tjocklekar pa
respektive skikt definieras av anvindaren. Anvindaren har dven mdijlighet att dndra
materialen, men maste da sjilv ansitta virmeledningstal, vilket man kan far ur
virmetekniska tabellverk [76].

Reaktordata, rotkammare

Hojd, invandig m
Diameter, invandig m
Reaktorvagg 1 STAL Material
Véaggtjocklek m
Reaktorvagg 1 Material
Vaggtjocklek m
Isolering 1 Material
Isolering 1 m
Isolering 2 Mineralull | Material
Isolering 2 m

Figur D.4. Exempel pa indata fir tankar och reaktorer

Figure D.4. Example on tank and reactor input data.
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Berakningar rétkammare

Z=H/D 0.8 -
Mantelarea 1201.1 m2
Reaktorvolym 3176.1 m3
Reaktorvolym | 3176110.0 Liter
R1 1.67E-06 W/K
R2 0.00E+00 W/K
R3 245E048 \W/K
R4 2.97E-04 W/K
R5 3.12E-03 W/K
R6 4.16E-05 W/K
q 11.87 kW

Figur D.5. Exempel pi beriknade virden for varmeforiust.
Figure D.5. Exanple on calenlated values for heat loss.

Uppehallstider modelleras 1 denna modell som den totala tiden f6r uppehdll i en
tank/reaktor vid kontinuerligt fléde. Da en del processer kan koras batchvis eller
semi-batch kan uppehillstiden behéva modifieras sa att den motsvarar den totala
uppehallstiden inklusive fyllning/tomning. Flodet genom tanken/reaktorn far da
modifieras sa att det motsvarar batchens fyllning dividerat med den totala
uppehallstiden.

Uppvirmningsbehov beriknas for substrat till hygienisering respektive hydrolys,
samt for det blandade substratet som gar till rotkammaren. Virmeforluster till
omgivningen beriknas for varje tank eller reaktor i systemet. Vidare beriknas
angbehovet for hydrolys. Virmeinnehallet 1 den dnga som tillfors via hydrolysstegen
antas till 100 % folja med substratet.

I denna modell har restvirmet for det processvatten som inte recirkuleras inte
energiatervunnits. Detta skulle kunna goéras genom t exempel virmevaxling mot
inkommande firskvatten. Denna 16sning och effekterna av den har e¢j kunnat
studeras i detta arbete pa grund av begrinsad tid.

D.6. Resultat fran berikningar

Berikningar har gjorts for tre fall:

* Fall 1 innebir att ingen hydrolysreaktor finns, och ca 10 % av totala ravaran
hygieniseras 1 en hygieniseringsreaktor.

* Fall 2 innebar att ingen hygienisering finns, och ca 10 % av totala ravaran
hydrolyseras.

* Fall 3 innebir att varken hygienisering eller hydrolys anvinds, och all ravara
matas direkt till rétkammaren via bufferttanken. Hygienisering sker genom
lingre uppehallstid i rotkammaren vid rétkammartemperaturen.
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Tabell D.2. Antaganden for beriikning av energibalanser i fallen 1 och 2.

Table D.2. Assumptions for calenlation of the energy balances in cases 1 and 2.

Totalt inflode rdvara 1500 kg/b
Torrhalt ravara 200 g/1
Spidning sker till 50 g/l

Spadning sker med 50 % processvatten och 50 % farskvatten

10 % av ravaran gar till hygienisering eller hydrolys, dvs 150 kg/h i fall 1 och 2.

Omgivningsforbdllanden

Utetemperatur, arsmedeltemperatur 8 °C
Temperatur firskvatten, ,arsmedeltemperatur 8 °C

Cp totr ravara 1.05 KkJ/kg/K
Cp vatten 419 kJ/kg/K
Arlig drifttid 8400 h/ar
Indata labresultat

CH4-produktion hygieniserad "svar'" ravara 238 Nml/g VS
CH4-produktion hydrolyserad "svar' ravara 493 Nml/g VS
CH4-produktion obehandlad "svar" ravara 238 Nml/g VS
CH4-produktion obehandlad "ldtt" ravara 354 Nml/g VS
Data biogas

Energiinnehall CH4 32.5 KkJ/1

Dessa tre fall har sedan jimforts med avseende pa totala virmeforluster
(virmebehov) samt biogasproduktion. Varje fall har beriknats for ett steady-
stateforlopp om ett driftar, som i denna studie har satts till 8400 timmar.

I de fall som beriknas nedan har antaganden enligt
Tabell D.2 gjorts.
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Fall 1: Endast hygienisering

For hygieniseringsfallet har vi anvint data for det fall som betecknas SO-P0-190°-
10min, och gav 238 NmL CH,/gVS vid satsvisa forsoken (Tabell 4.1.8 ). Detta virde
ar detsamma som for obehandlat material, vilket antyder att endast termisk
behandling inte har sa stor effekt for att forbittra rotningsegenskaperna for de svira
materialen.

Bufferttank

Ravara

Hygienisering

I Ratkammare Biogas
I Riitrest a( Separation \ I Processvatten Aviopp

Awiattnad
ratrest

Figur D.6 Schematisk bild av biogasaniigening med enbart hygienisering.
Figure D.6. Schematic drawing of a biogas plant with hygienisation only.
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Fall 2: Endast hydrolys genom angexplosion

For hydrolys har det laboratorietest som gav det storsta utbytet modellerats. Detta
betecknas S2-P2-220°-10min, och gav 493 NmlL CH,/gVS vid satvisa forsoken
(Tabell 4.1.8).

— 0 Buffertank |
Réavara I I
| Hydralysreaktor I
I Ratkammare Biogas I
I Riitrest Separation I Processvatten
Awiattnad
rotres!

Figur D.7. Schematisk bild av biogasanliggning med enbart hydrolys.
Figure D.7. Schematic drawing of a biogas plant with hydrolysis only.

Fall 3: Varken hygienisering eller hydrolys — hygienisering sker i r6tkammaren
For hygieniseringsfallet har vi anvint data for det fall som betecknas SO-P0-190°-
10min, och gav 238 NmL CH4/gVS vid satsvisa forsoken (Tabell 4.1.8 [2]) Detta
virde dr detsamma som fOr obehandlat material, vilket antyder att endast termisk
behandling inte har sa stor effekt fOr att forbittra rotningsegenskaperna for de svira
materialen.
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D.6.1. Jaimforelse mellan fallen

Virme Biogasproduk Biogasproduk Angforbrukning
behov tion (m3/dr) tion (mwh/dr) (t/dr)
(kwh/dr)
Fall 1: 1585 072 733 421 6 621213 -
hygienisering
Fall 2: 1229 541 788 042 7114 323 2024
hydrolys
Fall 3: 1572 140 733 421 6621 213 -
hygienisering
1
rétkammaren

Tabell D.3. Resultat frin berikning av energibalanser — en jamforelse mellan fallen.

Table D.3. Results from the calenlation of the energy balances — a comparision between the different cases

Det fall som kors i dagsldget dr fall 3, hygienisering 1 rotkammaren. Jimfért med
detta fall anvinder Fall 1 ca 1 % mer energi utan att producera mer biogas. Detta gor
Fall 3 mer attraktivt an hygienisering i speciella hygieniseringsreaktorer.

Jamférelse mellan Fall 2 och Fall 3 visar att fall 2 anvinder ca 21 % mindre energi
samtidigt som biogasproduktionen 6kar med ca 7.5%. Detta visar att hydrolys kan
vara ett mycket intressant alternativ att studera vidare som férbehandlingsmetod for
biogasproduktion.

D.6.2. Effektbalans vid DVT
Den energiférbrukning som redovisats 1 ovanstiende fall baseras pa
arsmedeltemperaturen, men for att kunna dimensionera uppvirmningssystemet bor

man studera systemet for en dimensionerande vintertemperatur, DVT. I detta fall har
valts -20°C som DVT.

Effektbehov vid DVUT (kW)

Fall 1: hygienisering 198.2
Fall 2: hydrolys 155.7
Fall 3: hygienisering i rotkammaren 187.2

Denna enkla modell visar att aven dimensionerande effekt blir mindre i det fall di
hydrolys anvinds som férbehandlingsteknik.
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»Forbehandlingsteknikers betydelse for 6kat biogasutbyte”
Bilaga E

Forbehandling och rétning av fjdderavfall

E.1. Analys av kemisk termisk behandling av fjadrar

Termisk-kemisk behandling med tillsittning av kalk (Ca(OH),) hade signifikanta
effekter pa nedbrytningen av keratin 1 fjadrar. Behandlingen resulterade i en
fjaderhydrolysat med hoga koncentrationer av sma peptider och fria aminosyror
[79]. Dessa utlosta amnen kunde detekteras som hoga koncentrationer av kemisk
syreférbrukande dmnen i den flytande fraktionen (sCOD) av behandlade prover
(Figur E.1 och E.2).

4% Initial TS concentration
70000
60000
50000 -] |y
40000 S
30000 W 2100C
20000 W =110C
10000 ol 0120C
0 =m- = |
S S @& @ @ @
IR R ST M LN
Q&gQZ\Q)\Q)Q@&Q QO [N

Figur E.1. sCOD analys av flytande fraktionen av fiiderhydrolysat prover, behandlade nnder olika firhdllanden
(tillsattning av respektive 0, 0,1 och 0,2 g kalk per g TS fider; vid respektive 100, 110 och 120 °C och under
respektive 30 min, 1h eller 2h lang bebandling). Den initiala TS halten var 4% i varje prov.

Figure E.1. Results of sCOD measurements of lime treated feather samples with 4% TS initial concentration after
various treatment conditions ( addition of 0, 0,1 and 0,2 g lime, respectively, to 1 g TS feathers treated at temperatures
of 100, 110 and 120 °C, respectively under 30 min, 1h or 2, respectively. The initial TS content was 4% in each
sample.

Enligt Figur E.1 sCOD halter i prover med 40 g TS fjadrar/1 initiala koncentrationer
har 6kat drastiskt frin 850 mg/1 (uppmittes under termisk férbehandling utan kalk
tillsats vid 100 °C och 30 minuter) till 59450 mg/l (under behandling med 0.2g
Ca(OH),/g TS fjader kalk tillsats vid 120 °C och 2h). For ovrigt sCOD
koncentrationer 1 prover behandlade utan kalk tillsats var betydligt lagre jamfért med
termisk- kemisk behandlade prover. T ex. den ligsta sCOD koncentrationen, 850
mg/l kunde okas till 37500 mg/l genom att tillsitta 0, 1 g Ca(OH),/g TS fjadrar
under samma férbehandlingsférhallanden.
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Trenden var det samma dven for prover som behandlades med 10% TS initiala
koncentrationer under liknande férhéllanden. Den hdégsta koncentrationen av
sCOD var 154000 mg/l som observerades efter behandling med tillsats av 0,2g
Ca(OH),/g TS fjadrar, vid 120 °C och 2 timmar (Figur E.2.). Berikning av den
relativa frigivna sCOD- halter per g fjadrar ger ungefir samma utbyten (1685 mg/g
TS fjader f6r provet med 4 % TS och respektive 1300 mg/g TS fjider for provet
med 10% TS) oavsett den initiala TS halten, vilket var vantat.
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Figur E.2. sCOD analysis resultat I flytande fraktionen av faderhydrolysat prover, bebandlade under olika
Jforballanden (tillsaittning av respektive 0, 0,1 och 0,2 g kalk per g TS fider; vid respektive 100, 110 och 120 °C och
under respektive 30 min, 1h eller 2b ling bebandling). Den initiala TS halten var 10% i varje prov.

Figure E.2. Results of sCOD measurements of lime treated feather samples with 4% TS initial concentration after
various treatment conditions ( addition of 0, 0,1 and 0,2 g lime, respectively, to 1 g TS feathers treated at temperatures
0of 100, 110 and 120 °C, respectively under 30 min, 1h or 2b, respectively. The initial TS content was 10% in each
sample.

E.2 Rétning av kemiskt behandlade fjaderprover

Utav dessa behandlade fjider prover valdes 3 olika prover ut for rotning. Tva av
dessa hade de hogsta sCOD halterna. Ett behandlat prov med nagot mindre sCOD
halt togs ocksi med som jimférelse. Overskott kalk filldes ut genom CO, tillforsel
efter behandlingen. Detta medférde dven ritt pH justering i proverna infor
rétningen. Metanutbytet frin obehandlat fjaderavfall var 0,20 Nm®/kg VS, som
férdubblades till 0,40 Nm’CH,/kg VS oberoende av behandlingsférhallanden (Figur
4.4.1). Den 6kade metanproduktionen motsvarar 81 % av den teoretiska
metanutbytet (0.496 Nm®/g VS) som kan uppnis fran proteiner [78].

E.3. Rotning av enzymatiskt behandlade fjiderprover

Resultat frin satsvisa rotningsforsok av fjideravfall som behandlades enzymatiskt
presenteras 1 Tabell E.1. (samt se dven Figur 4.4.2). Hogre enzymdoser resulterade 1
hogre metanutbyten, samt hogre initiala reaktionshastigheter.
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Tabell E.1 Lista COD halter i fiiderprover efter engymatisk bebandling, samt metanuthyten efter olika linga
rotningstider, och initiala nedbrytningshastigheter under rotning av bebandlade fiaderprover.

Table E.1 Soluble COD determined i samples after engymatic treatment of feathers, as well as methane yields after
different long digestion periods and the initial reaction rates obtained under anacerobic digestion of treated feather samples.

A Enzymdos
8 ul/mL
Initial CH4
Enzymatisk CH, Ackumulerad produktions
behandlines- utbyte metan sCOD . %
ehandlings . hastighet
did (efter produktion (mg/L) (Nm3/keg
3
9 dagar) (Nm3/kgVS) VS/day)
0 0,26 0,24 35800 0,029
Te“f“k 2h 0,28 0,28 40800 0,032
24h 0,32 0,34 45400 0,036
0 0,27 0,41 10800 0,030
Te“_mSk 2h 0,23 0,40 16000 0,025
24h 0,29 0,40 20000 0,032
B Enzymdos
40pul/mL
Initial CH4
Enzymatisk CH, Ackumulerad produktions
. utbyte metan sCOD ]
behandlings- . hastighet*
¢id (efter ptoduction  (mg/L) N/
?dagar)  (Nm’/kgVS) VS/day)
Termisk 0 0,53 0,45 34500 0,059
+ 2h 0,49 0,47 73200 0,051
24h 0,50 0,44 92400 0,055
Termisk 0 0,27 0,41 12000 0,030
) 2h 0,38 0,51 62400 0,042
24h 0,44 0,54 51600 0,049

*beridknade pd under de forsta 9 dagarna av rétningen
*calculated over the first 9 days of digestions

Prover behandlade bade termiskt och enzymatiskt visade hogre ackumulerade
gasproduktion samt hogre reaktionshastighet 4n de som var behandlade enbart
enzymatiskt. Hogsta gasproduktionen observerades efter 9 dagar i prover med
kombinerad termisk och enzymatisk behandling. Metanpotentialen fran obehandlat
prov var 0,2 Nm’/kg VS (Figur 4.4.2).

Den initiala reaktionshastigheten var ligre vid enbart enzymatisk behandling f6r de
prover som behandlades med en hogre enzymdos (40ul/ml). Behandling under en
lingre tid resulterade i hogre nedbrytningshastigheter (Tabell E.1). Biogas
produktionen (varken metanutbytet eller nedbrytningshastigheten) dndrades inte
avsevird med behandlingtidens lingd vid en kombinerad termisk och enzymatisk
behandling (se resultat dven i Figur 4.4.2). Systemet var sannolikt mattat under dessa
forhallanden, som det framgir av metan utbyten omkring 0,5 Nm’/kgVS, som
motsvarar den teoretiskt maximala metan produktionen fran proteiner [78].
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Behandlingseffekten utvirderades bada med metanutbyte (Tabell E.2) och som
initiala metanproduktionhastighet (Tabell E.3) som responsvariablar. Tabell E.2.
visar att enzymkoncentrationen har den storsta effekten for metanutbyte under
efterféljande r6tning (p virde 0,00). Den extra termiska behandlingen infér den
enzymatiska hade en lika stor effekt (p viarde 0,003) diaremot var behandlingstiden ej
signifikant pa 5 % signifikansniva (p virde 0,089). Samverkan mellan faktorer hade
inte betydande effekt pa metan produktionen.

Tabell E.2. GLM ANOV'A tabell fir ritning av fiideravfall efter engymatisk behandling med metanuthyte som respons

variabel

Table E.2. GIM ANOVA on anaerobic digestion after engymatic hydrolysis with specific methane production as the

response variable.

Variations orsak DF SeqSS  AdjSS AdjMS F )i
Tid 2 0.0166 0.0166 0.0083 2.89 0.089
Enzymdos 1 0.0759 0.0759 0.0759 26.45 0.000
Termisk forb 1 0.0386 0.0386 0.0386 13.43 0.003
Tid*Enzym 2 0.0009 0.0009 0.0005 0.16 0.854
Tid*Term forb. 2 0.0019 0.0019 0.0009 0.32 0.730
Enzym*Term forb. 1 0.0126 0.0126 0.0126 4.39 0.055
Residual 14 0.0402 0.0402 0.0028

Total 23 0.1867

S5=0.0536 R-Sq=78.47% R-Sq(adj)=64.63 %

Tabell E.3 visar utvirderingsresultatet nir den initiala nedbrytningshastigheten
anvindes som responsvariabel. Effekten av enzymtillsatsen och anvindning av den
extra termiska behandlingen hade signifikanta effekter (p virde 0,00 respektive 0,02)
aven har. Didremot effekten av behandlingstiden var inte signifikant pa 5 %
signifikansniva.
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Tabell E.3. GLM ANOVA tabell fir ritning av fiideravfall efter engymatisk behandling med initial metan
produktionshastighet som respons variabel

Table E.3. GIL.M ANOV'A on anaerobic digestion after enzymatic hydrolysis, with initial methane production rate as the
response variable

Variations orsak DF SeqSS  AdjSS AdjMS F P
Tid 2 0.00020  0.00020 0.00010  3.02 0.081
Enzym 1 0.00018  0.00018 0.00018  52.88 0.000
Termisk f6rb 1 0.00046  0.00046 0.00046  13.76 0.002
Tid*Enzym 2 0.00001  0.00001 0.00001  0.16 0.854
Tid*Term forb 2 0.00007  0.00007 0.00004  1.01 0.390
Enzym*Term forb 1 0.00047  0.00047 0.00024  7.11 0.018
Residual 14 0.00047  0.00047 0.000034

Total 23 0.00322

$=0.00579 R-Sq = 8544% R-Sq(adj) = 76,08%

E.4. Biologisk nedbrytning av fjaderavfall

En genmodifierad bakterie stam av B. megaterium har tagits fram genom kloning av
genen som kodar for det keratin-nedbrytande enzymet, keratinase, i en plasmid som
sedan fordes i bakteriet B. megaterium genom tranformering av bakterieprotoplaster.
Den modifierade (rekombinanta) bakteriet testades sedan for f6rmagan pa att bryta
ner fjidrar och fjaderhydrolysatet anvindes sedan f6r biogasproduktion.

Hydrolys av fjideravfall genom odling av den rekombinanta stammen pa fjidrar
genererade hogre halter av 16sliga proteiner (dvs nedbrytningsprodukter av keratin i
form av sma polypeptid fragmenter samt fria aminosyror) jamfoért med kontrollen,
dir den ursprungliga omodifierade stammen odlades pa fjadrar (Figur E.3). Den
utlésta protein halten 6kade till 0,19 mg/ml efter 2 dagar och 6kade ytterligare till
0,51 mg/ml efter 8 dagars odling. 8 dagars odling med den rekombinanta stammen
resulterade i mer dn 8 ganger storre mingd av 16sliga proteiner jamfort kontrollen (0,
06 mg/ml)(Figur E.3).
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Figur E.3. List protein koncentration som en midtt pa bionedbrytning (forhydrolysis) av fiideravfall med hjilp av en
genmodifierat bakterie B. megaterinm, jamfort med bionedbrytning med den omodifierade stammen.

Figure E.3. Soluble protein concentrations as a measure of biodegradation (prebydrolysis) of chicken featherwaste by a
recombinant B. megaterium strain compared with that of by the wild type strain
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