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Modelstudier vedrorende biogasoptimering

1. Indledning

Med forbedret elafregning for elproduktion pa basis af biogas, fornyede biogas
ambitioner og forventede tiltag ifm. regeringens Gregn Veekst Vision, er der
pustet nyt liv i biogassektoren. Hvis ambitionerne skal opfyldes er der udsigt til
opferelsen af en ny serie biogasanlaeg det kommende arti, selv om det endnu
ikke har givet sig udslag i mange pabegyndte opfarelser. Med den fornyede
aktivitet er ogsa en del bade gamle og nye temaer omkring den
grundlzeggende biogasproces blevet aktuelle.

Selv om biogasprocessen er en naturligt forekommende proces som har
vaeret kendt i arhundreder og udnyttet industrielt i artier, er den faktisk
temmelig kompleks og langt fra kortlagt og forstaet i alle detaljer. En generel
skematisk fremstilling af biogasprocessen kan ses i fig. 1.
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Fig. 1 Skematisk fremstilling af den anaerobe udradningsproces.

Biogasprocessen er et samspil mellem mange mikroorganismer der pavirker
hinanden direkte og indirekte og er samtidig en alsidig proces der kan
nedbryde et utal af organiske ravarer og blandinger heraf. Det betyder der er
et utal af enkeltfaktorer der skal vaere kendt og kortlagt for at forsta processen
til bunds. Seetter man sig for at undersgge én detalje, pa baggrund af en
aktuel interesse, og er man heldig at klarleegge denne detalje, melder der sig
ofte nye spgrgsmal som burde afklares.

Op gennem 1990’erne blev der pa DTU i flere omgange udfert projekter hvor
grundlaeggende forhold omkring biogasprocessen blev undersggt. Sammen
med tilsvarende arbejder publiceret i faglitteraturen, blev der pa basis heraf
opstillet en dynamisk model, som i hvert fald delvis har givet en vis indsigt i
betydende forhold for den gyllebaserede biogasproces. | dette indleeg
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beskrives denne model kort og den tages i anvendelse til at belyse udvalgte
emner som kan fa betydning for bestaende og nye biogasanlaeg.

2. Modelbeskrivelse

| ovennaevnte model er inkluderet 8 mikrobiologiske omsaetningstrin samt 2
enzymatiske hydrolyseprocesser. Der indgar endvidere 19 kemiske
forbindelser, herunder de 3 hovedkategorier af organisk materiale:
kulhydrater, proteiner og lipider (olie/fedt) samt mellemprodukter,
slutprodukter og visse uorganiske forbindelser af betydning for pH balance.
Modellen er illustreret i fig. 2. Kulhydrater er repraesenteret ved cellulose
enheder (CgH1005), proteiner ved Gelatine (CH2.03006N0.3S0.001) 0g lipider ved
Glycerin-tri-Oleat (Cs7H1040s).
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Fig. 2 Oversigt over DTU model for anaerob udradning. Rede omsatningsveje er
inkluderet stokiometrisk men ikke dynamisk, da disse omsatningsveje er hurtige og
robuste og dermed ikke bestemmende for procesdynamikken.

Omseetningsveje for de 3 organiske hovedgrupper, via diverse
mellemprodukter, kan fglges i modeldiagram. Hvert omsaetningstrin er
tilknyttet kinetiske parametre, og derudover antages processen reguleret af 5
hamningsmekanismer: Alle de mikrobielle omsaetningstrin, pa naer de
syredannende trin, er pavirket af pH, med optimum 7.25 og ca. halv
vaeksthastighed ved hhv. pH 6 og 8.5. Alle mikrobielle trin heemmes af LCFA
(langkaedede fedtsyrer), som eksperimentelt har vist sig at ramme
mikroorganismer bredt. Dog skal LCFA niveau veere ret hgijt (5 g/l) far
haemning er alvorlig. Omseettere af hgjere VFA (propionat, butyrat etc.) til
acetat (eddikesyre) er produktheemmede af acetat. De to enzymatiske
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hydrolyse trin er antaget haemmet af summen af VFA, idet dette passer med
mange udbytte observationer, uden at haamningsmekanismen er helt kendt.
Ved hydrolysering ender en vis andel af uoplgst materiale som en
unedbrydelig fraktion der udgar af "fedekaeden”. Denne kategori
repraesenterer ligning strukturer o.l. som der ikke inden for en overskuelig
proces periode opnas adgang til.

Fri ammoniak (NH3) haemmer omsaetningen af acetat til metan, hvilket er en
vigtig faktor da langt den meste metan dannes via denne omsaetning. Endelig
antages det i modellen at der Igbende dgr nogle mikroorganismer med en
dadsrate for de enkelte mikroorganismer svarende til 5% af deres optimale
maksimale veeksthastighed. Dgde mikroorganismer returneres til "feadekaeden”
som en blanding af protein og uoplgst kulhydrat, hvoraf en del ender som
inaktivt materiale indtil udvaskning.

Hvis man felger de forskellige organiske stoffers omsaetningsve;j til metan kan
udledes omsaetningskarakteristika som angivet i tabel 1 (tal indeholder ikke
"recirkuleret” ded cellemasse). Blandt andet indeholder tabellen (1. kolonne
under DTU model) et mere realistisk bud pa hgjest mulige metanudbytte end
det velkendte "stgkiometriske” Buswel udbytte. Model udbyttetal er generelt
lidt mindre end Buswel udbytte, hvilket skyldes at der er taget hensyn til den
energi mikroorganismerne hgster til deres egen vaekst og formering.
Derudover skal man stadig regne med et vist udvaskningstab af uomsatte
substrater og mellemprodukter afhaengigt af proces belastning og tilstand.
Staersteparten af metan dannes af acetat, hvilket har stor betydning for
processens dynamiske karakteristika. En mindre del dannes via Hz/CO.. |
modellen er H,/CO, metanogenese ikke inkluderet dynamisk, men integreret
omsaetningsmaessigt i de trin den foregar, da det er konstateret at
metanogenese fra H,/CO, under normale forhold sker hurtigt ift. gvrige trin.

TABEL 1 Generelt DTU model

Udbyttetal mv. (excl. udvaskningstab) Antagen Buswel Max. Andel ift. Cellemasse NHz/NH," Metanandel Org. mellemprodukter (model)
nedbr.grad  Metanudb. Metanudb. Buswel (CsH;NOy) balance  via Hy/CO, (udover acetat, H,/CO,)

Komponentbetegn. Kemisk formel % nl-CH4/g-VS nl-CH4/g-VS % g/g-VsS mg-N/g-VS %

Cellulose (CeH100s)n 50% 0.207 0.170 82.0% 0.075 -9.35 21.4% Glucose, Propionat, Butyrat

Protein (Gelatine) CH2.0300.6N0.3S0.001 80% 0.316 0.268 84.9% 0.100 108.24 10.8% Aminosyrer, Prop., But., Valerat

Lipid (Glycerin-tri-Oleat) Cs7H10406 100% 1.014 0.924 91.2% 0.186 -23.04 29.9% LCFA, Propionat

Oplgst Glucose CgH1206 100% 0.373 0.306 82.0% 0.136 -16.84 21.4% Propionat, Butyrat

Acetat (Eddikesyre) CH3;COOH 100% 0.373 0.353 94.5% 0.041 -5.14 0.0% Ingen

Propionat CH3CH,COOH 100% 0.530 0.467 88.2% 0.126 -15.63 42.8%  Ingen

Butyrat (Smarsyre) CH3CH,CH,COOH 100% 0.636 0.568 89.3% 0.137 -17.03 19.9%  Ingen

LCFA (Oleat) CigH340, 100% 1.013 0.924 91.2% 0.178 -22.12 29.4%  Ingen

Tabel 1: DTU modelkarakteristika og nagletal

3. Modeldynamik

Hver af de mikrobielle omsaetninger i modellen styres af forskellige former for
Monod kinetik. Monod'’s veekstkinetik angiver sammenhaengen mellem
substratkoncentration (S) og veeksthastighed (u) for det pageeldende

omseaetningstrin.

En vaekstkurve for acetat omsaetning som anvendt i DTU modellen er

illustreret i figur 3.
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Fig. 3 Vaekstrelation for acetatomsaetning

Som det fremgar af fig. 3 beskrives sammenhaengen mellem
acetatkoncentration og veeksthastighed for et givet seet procesbetingelser ved
en veekstkurve der ligger noget under den optimale ikke haemmede tilstand. |
det aktuelle eksempel er pH noget hgjere end optimum (7.25) og
vaeksthastighed allerede af denne grund reduceret. Derudover ses det
aktuelle NH3 niveau (764 mg/l, svarende til en NH;"/NH;3-N koncentration pa
2580 mg/l og pH = 8.04) at have en meget dominerende indflydelse pa den
praktiske vaeksthastighed.

| en ligeveegtstilstand, dvs. efter lang tids drift med uaendrede
driftsbetingelser, vil der vaere opformeret en passende koncentration af aktive
mikroorganismer svarende til substrattilfarsel og
vaeksthastighed/substratkoncentration vil indstille sig sa veeksthastighed
preecis svarer til hydraulisk belastning (D, fortyndingshastighed) samt
kompensation af dgdsrate, dvs. y =D + pg = 1/HRT + pq.

Hvis man eendrer den hydrauliske belastning (dvs. eendrer opholdstid), uden
at gvrige kemiske forhold aendrer sig, ma vaeksthastighed ngdvendigvis falge
med (krybe op eller ned ad veekstkurven) og substratkoncentration vil indstille
sig pa et nyt niveau (generelt stigende for gget belastning). Det samme vil ske
hvis man andrer de kemiske faktorer, fx pH og/eller ammoniumbelastning,
hvor balancepunkt flytter over pa en ny mere eller mindre gunstig vaekstkurve
og substratkoncentrationen indstiller sig efter forholdene.

Sidstnaevnte forhold er illustreret i figur 4.
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Fig. 4 Vaekstkurver for acetatomsatning med varierende pH. Ligevaegtspunkter
svarer til 15 dggns opholdstid (D = 1/15 = 0.0667 dag'1) plus dadsrate 5% af pmax
(0.05*0.6 dag™), i alt vaekst "krav” 0.0967 dag™.

Substratkoncentrationen er styrende for udvaskningstab, sa det fglger at det
specifikke udbytte vil reduceres med stigende hydraulisk belastning eller
ugunstige heemmende faktorer. Hemmes processen for meget, sa selv en hgj
substratkoncentration ikke kan skabe den forngdne veeksthastighed, bryder
processen sammen.

Et saerligt kendetegn ved DTU modellen, ift. tidligere modeller, er evnen til at
forklare den komplicerede ligeveegt der indtraeder ved en proces domineret af
ammoniakhamning, som ofte er tilfaeldet for termofile processer. Ved
stigende ammonium belastning pavirkes vaeksthastighed for acetatomsaetning
negativt. Der ophobes acetat samt hgjere VFA (da omsaetning af disse
haemmes af acetat) hvilket pavirker pH i nedadgaende retning efterhanden
som de organiske syrer ophobes. Faldende pH betyder at NH;*/NH3 ligevaegt
forskydes i NH," retning og NH3; haemning begraenses dermed. Denne
indbyrdes sammenhaeng redder processen fra at bryde sammen og har
kunnet forklare at selv hardt belastede processer kan kare videre, dog med et
stigende substrat tab til falge. Modellen forklarer samtidig hvorfor en mesofil
proces er mere ammonium tolerant, idet ligevaegten mellem ammonium og fri
ammoniak er mere gunstig ved lavere temperaturer.

4. Samudradning
Det fgrste emne som vil blive belyst vha. modellen er de potentielle fordele
ved samudradning.

Som det fremgar af ovenstaende modelbeskrivelse, skulle man forvente at en
gget substratbelastning ville lede til hgjere VFA niveau og et effektivitetstab.
Hvis man imidlertid forgger den organiske belastning uden at gge den
hydrauliske belastning (i praksis ved at haeve VS% i substrat tilfarsel), vil krav
til vaeksthastighed og dermed substratkoncentration ikke aendres efter der er
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optradt ligevaegt, forudsat betydende kemiske faktorer ikke pavirkes i ugunstig
retning.

Det kunne i praksis svare til en situation hvor man tilseetter et produkt med
meget hgj lipid (olie/fedt) koncentration (fx fiskeolie, blegejord o.l.), eller i lidt
mere moderat omfang en energiafgrede med hgijt VS indhold og god
nedbrydelighed.

Under sadanne forhold skulle man for tillaegssubstratet kunne forvente at
opna noget naer det teoretisk maksimale metanudbytte jvnf. tabel 1, da
tilseetningen ikke giver anledning til foraget udvaskningstab. Dette strider
maske mod den intuitive opfattelse at gget belastning ma give forgget tab,
men er erfaret pa anleaeg hvor tilsaetning af fx blegejord ikke gav anledning til
stigning i VFA niveau, snarere tvaertimod. Der har ogsa i tidens Igb veeret
andre meldinger om uventede hgje udbytter ved tilsaetning at visse
tilleegssubstrater, dog ofte under forhold hvor det kan veere sveert at
dokumentere forholdene praecist.

Ovenstaende er alene baseret pa en "Monod logik” og ville givet vis veere
korrekt for en simpel renkultur proces med kun én omsaetning. | en
gyllebiogasproces, hvor metanproduktionen naesten udelukkende er bestemt
af acetatomsaetningen, kan man maske forvente noget tilsvarende. Det er dog
sveert at overskue,da en forgget substrattilfagrsel og gasproduktion kan pavirke
CO;, ligevaegten mellem gas og veeske, samtidig pavirke pH og
ammonium/ammoniak balance og via disse eendringer pavirke betydende
haemningsmekanismer.

For at belyse dette tema er udfart en raekke simuleringer hvor koncentrationen
af forskellige substrater gges ift. et basisniveau svarende til udradning af
gylle.

Udgangspunktet er en termofil udradning (55 °C) med 15 dggns opholdstid og
en gylle der kort kan karakteriseres som fglger: VS 4.6% (46 g/l), heraf : 33.8
g/l kulhydrat, 85% uoplgst, 74 mM VFA (4.5 g/l som acetat, 4.8 g/l med aktuel
VFA fordeling), 4.9 g/l protein og 2.5 g/l lipid, samt N-tot /NH4-N 3.2/2.5 g/I.
Den "syntetiske gylle”, som nogenlunde svarer til en tynd blanding af kveeg og
svinegylle er desuden tilsat oplast CO,, fosfat og kat-ioner som giver en
udradnet pH veerdi pa 8.04. Modellen tilsiger at udradningen giver et
metanudbytte pa 0.73 NItr/Itr-RT/dgn og karer med et VFA niveau pa 11.7 mM
(0.702 g/l regnet som acetat). Tilstanden svarer til eksempel i figur 3.

| nedenstaende tabel er vist procesdata og gasproduktionsresultatet efter lang
tids stabilisering efter forhgjelse af koncentrationen af forskellige
substrattyper, dvs. ekstra tilfgrsel af en ren koncentreret substrattype.
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Scenarie: Basis +10 g/l +10 g/l +10 g/l
oplost lipid protein

Enhed kulhydrat (GTO) (Gelatine)

pH - 8.04 7.98 8.05 8.05

NH,'/NH;-N mg/l 2580 2454 2365 3222

NH; mg/I 769 656 708 967

VFA total mM 11.7 7.7 9.8 40.2

* Acetat g/l 0.445 0.261 0.346 1.550

* Propionat g/l 0.173 0.134 0.154 0.605

* Butyrat g/l 0.076 0.058 0.067 0.241

* Valerat g/l 0.110 0.094 0.121 0.357

CO, (aq.) g/l 11.4 11.6 11.0 11.6

Metan NI/I-RT/dgn 0.733 0.995 1.365 0.707

Biogas NI/I-RT/dgn 1.075 1.591 1.970 1.041

Metan indh. % 68.2% 62.5% 69.3% 67.9%

Extra metan NI/I-RT/dgn - +0.262 +0.632 -0.026

Extra metan NI/g-VS - +0.393 +0.948 -0.039

Extra metan ift. % - 115.6% 102.6% -14.6%

model max

Tabel 2 Resultat af simulering ved tilseetning af rene (100% koncentrerede)

tillaegssubstrater. Bemaerk at oplost kulhydrat her er opgjort som
celluloseenheder med molmasse 162 g/mol. Regnet som egentlig
sukker (molmasse 180 g/mol) svarer scenarie for oplost kulhydrat til en
dosering pa +11.1 g/l og specifikt VS extra udbytte ville veere
tilsvarende lavere. Extra udbytte i % er dog uandret.

Som det fremgar af resultaterne viser modellen at VFA niveau faktisk falder
ved tilsaetning af rent oplast kulhydrat eller lipid, medens det omvendte er
tilfeeldet for protein. Dette betyder at der i hvert fald for kulhydrat og lipid kan
opnas en synergieffekt ved samudradning frem for selvsteendig udradning,
hvor man grundet effluent tab kun ville kunne forvente et udbytte lidt under
100% af det maksimale modeludbytte.

De opnaede marginale merudbytter for oplast kulhydrat og lipid pa hhv. 116
og 103 %, skal ses pa baggrund af et udbytte for basis processen der kun
udger 92 % det maksimale modeludbytte for den pagaeldende
substratsammenseetning, grundet tab af uomsat cellulose, protein og VFA.

For oplast kulhydrat skyldes fordelen at N belastningen reduceres en smule
ved "opsugning” af NH,"-N ifm. ekstra cellevaekst. Samtidig ages CO>
partieltrykket, hvilket medfgrer mere oplast CO, i vaeskefasen og en let
forsuring der yderligere reducerer koncentrationen af NHs.

For lipid skyldes den positive effekt udelukkende optag af NH,;*-N, pa trods af
pH ikke pavirkes. Faktisk betyder den lavere CO, andel ved nedbrydning af
lipid at veeskeoplgst CO, delvis udvaskes i den forggede biogasproduktion.
Dette resulterer i at VFA niveau holdes oppe, da pH ellers ville stige og lede til
hgjere ammoniak koncentration pa trods af faldende ammonium N niveau.

For protein skyldes det skuffende resultat (faktisk skader tilsaetning af protein
basis processen sa der opnas et negativt "ekstra” udbytte) en kraftigt foraget
N belastning som fglge af NH,*-N frigivet ved nedbrydning af protein.

| det hele taget illustrerer resultaterne betydningen af ammoniak, CO, og pH
balance, som i hvert fald for termofile processer er en vigtig regulerende
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faktor. For en mesofil proces ville forskellene mellem det relative udbytte af de
forskellige substrattyper formentlig vaere mindre.

Det skal understreges at ovenstédende er baseret pa tilsaetning af rene 100%
koncentrerede substrater uden indhold af forstyrrende uorganiske
forbindelser. Sadanne substrattyper er nok ikke just typiske i praksis, men
visse typer sasom rene olieprodukter, glycerin/LCFA og energiafgreder der
stort set kun indeholder kulhydrater (nedbrydeligt cellulose) vil tilnaermelsesvis
opfylde kriterierne.

Hvis man star overfor et blandingsprodukt, eller skal veelge en
sammensaetning af flere typer, som bl.a. indeholder N kan NH3/NH,;*-N
balance tallene fra tabel 1 veere nyttige. For en termofil proces, hvor det ofte
er N belastningen der er afggrende for proceseffektiviteten, bagr man tilstreebe
en sammensaetning af tillaegssubstrater der ikke forager den samlede N
belastning.

Som det fremgar af nggletal kan lipid/protein i blandingsforhold ca. 5:1 pa VS
basis neutralisere N belastningen af protein, medens der for cellulose (uoplgst
kulhydrat) eller sukker (oplgst glukose) kraeves et forhold pa hhv. ca. 11:1 og
6:1. Ved opggarelse skal der evt. tages hgjde for fortynding (safremt substrat
ikke er 100% koncentreret og erstatter gylle) eller indhold af uorganisk NH,4*-
N. Protein, som udger en stor andel af slagteriaffald o.l. animalske produkter,
er derfor ikke ngdvendigvis et uegnet tillaegssubstrat, blot det ikke tilsaettes i
for hgj koncentration eller kan neutraliseres ved samudradning med N
opsugende ravaretyper.

5. Gasproduktionsdynamik ifm. indfgdningscyklus som procesparameter

Som bekendt har der i mange ar veeret et gnske om at kunne overvage
biogasprocessens "sundhedstilstand” lsbende og mere direkte end ved
preveudtagning og VFA analyse. Den tidsforsinkelse prgveudtagning og
analyse medfarer, gor det praktisk talt umuligt at opfange alvorlige
procesproblemer i tide. Nar VFA stigning erkendes er skaden som regel sket.
Der har veeret arbejdet med forskellige typer automatisk og hyppig VFA
analyse og mere indirekte metoder baseret pa analyser i gasfase, mere eller
mindre veldefinerede malemetoder i veeskefase eller sakaldt Fuzzy logic, hvor
forskellige tilgeengelige indikatorer sgges tolket. Hidtil har der ikke veeret den
store succes pa dette omrade og de fleste anlaeg baserer i bedste fald fortsat
procesovervagning pa periodiske VFA analyser og fornemmelser.

En ide har veeret at gasproduktionsdynamik méaske indeholder brugbar
information om procestilstanden. De fleste anleeg karer med en uregelmaessig
ind- og udfgdning pa den enkelte radnetank med sma variationer i
gasproduktionen som resultat.

Ideen er begrundet i mikrobiologiske veekstforhold, idet variationer i belastning
ma betyde variationer i substratkoncentrationer og dermed skift i
vaeksthastigheder. Saerligt variationer i acetat og brintomsaetningen ville give
sig til kende i biogasproduktionen, som er relativt enkel at male.

Man kunne forestille sig at en proces kgrende med et relativt hgjt VFA niveau,
svarende til et vaekstpunkt pa den flade del af en Monod vaekstkurve, ville
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betyde en begraenset variation da der skal store aendringer i
sudstrakoncentration til afggrende at eendre veeksthastgihed og vice versa.

| figur 5 er vist et eksempel fra Lemvig Biogas, hvor RT1 pa dette tidspunkt fik
tilpumpet gylle og industriaffald ca. 15 min hver ca. én time.

Lemvig Biogas
RT1 Gasproduktion og ind-/udpumpning
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Fig. 5 Eksempel pa gasproduktionsreponse, Lemvig Biogasanlag RT1, Sommer 2008

Den gennemsnitlige biogasproduktion var 237 m*/h, og som det ses optraeder
der en tydelig spids i gasproduktionen ifm. hver indpumpning. Der opnas en
max. produktion pa ca. 270 m*/h eller ca. 13% over gennemsnit i slutningen af
en indfgdningsperiode.

Spergsmalet er om spidsernes hgjde eller stigningstakt ifm. indfgdning kan
tolkes som VFA niveau eller procestilstand/haemningsniveau.

For at belyse dette spgrgsmal vha. DTU modellen er kart en simulering med
for omtalte gylle og en uregelmeessig indfedning pa én time hver 3. time, men
stadig med 15 dggns gennemsnitlig opholdstid.

Resultatet er vist i nedenstaende figur 6.
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Fig. 6 Modelsimulering, gylle, 55 °C, 15 degns HRT med indfgdn. 1 time hver 3. time.
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Fig. 6 resultatplot deekker en periode med 2 indfadninger i intervallerne 2-3
timer og 5-6 timer. Procesparametre med beskeden relativ variation er samlet
i figur til venstre, og parametre med stgrre relativ variation i hgjre.

Som det ses modelleres der kun en variation i gasproduktion pa +3 til -4% af
middelveerdi, men ellers kvalitativt analogt til Lemvig observationen.

Max. gasproduktion ses et kort stykke tid efter afslutning pa indf@gdning og
minimum umiddelbart for indfgdning, nogenlunde som i Lemvig. Det lidt mere
afdeempede respons ift. Lemvig skyldes et lavere indhold af letomsaettelige
substratemner, da Lemvig foruden gylle ogsa doserer industriaffald.

Variation i cellulose koncentration (den starste VS andel i gylle) ses helt
systematisk at fglge indpumpning og nedbrydning, hvilket signalerer en
langsom og gradvis nedbrydning pa en tidsskala der er leengere end
indfadningcyklus. Ogsa variation i acetatkoncentration (den starste kilde til
metandannelse) varierer forholdsvis moderat set ift. gasproduktion.

Den kraftige variation i lipid og LCFA koncentration (hgjre del af fig. 6) vidner
om en livlig dynamik, hvor variationerne i LCFA star bag hovedparten af
variationen i acetat samt en direkte produktion af metan via brintomsaetning
(jvnf. modeloversigt, fig. 2).

Med denne simulering som udgangspunkt er udfert tilsvarende simuleringer
med alternative biomasse sammensaetninger og procestilstande.
Resultat heraf er vist i fig. 7.
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Fig. 7 Simulering af on/off indfedning med varierende substratsammensatning og
procestilstand.
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Fig. 7 viser kun biogasproduktionen, og starter med basis tilstanden svarende
til fig. 6. Denne tilstand svarer til en normalt velfungerende proces med samlet
VFA niveau ca. 0.5 g/l.

Dernaest er prgvet en tilsvarende simulering med en proces med hgjere VFA
niveau, ca. 2 g/l VFA. Tilstanden er opnaet ved at saenke kation
koncentrationen i substratgyllen, hvorved pH balancen forstyrres og ager
ammoniak haeamningen. pH stiger fra ca. 8.04 til ca. 8.14.

Som det ses er der (med lidt god vilje) en svag tendens til lavere stigningstakt
i gas produktion under indfadning, selv om der lidt forsinket nas ca. samme
maksimale niveau.

For at en sa svag tendens skal kunne bruges, er det en forudseetning at den
er entydig. Derfor er ogsa pragvet med alternative gyllesammenseaetninger,
men med en sund proces.

Dels er provet med forgeeret gylle, hvor 2/3 af cellulose og oplast kulhydrat er
omsat til VFA og CO, forud for indfadning. Det kunne svare til en lidt gammel
"sur” gylle. VFA niveau i tilfart gylle er > 10 g/l, modsat den "normale” som
indeholder ca. 3 g/l.

Denne gylle type ses at give et noget kraftigere gasresponse end normal
gylle, uden at processens tilstand eller slutresultat er veesentlig anderledes
end basis situationen.

Den sidste simulering er med gylle tilsat 10 g/l (1%) rent lipid (det kunne veere
plante- eller fiskeolie). Her ses et meget kraftigt respons, som ved naermere
analyse viser sig stort set at skyldes en hurtig omsaetning til LCFA og
methanproduktion via brint nar LCFA nedbrydes til acetat.

Konklusionen pa disse simuleringer synes desveerre at vaere at der maske
grundlzeggende er noget om ideen med at gasrespons siger noget om
sundhedstilstand, men at selv relativt sméa variationer i
substratsammensaetning vil maskere "signalveerdi”. Gasrespons er primeert et
spejlbillede af substrat sammensaetningens indhold af letomsaettelige og
energirige fadeemner som producerer metan via brintomsaetning.

At tolke gasrespons som procestilstand, med de naturlige og ukendte
variationer der normalt forekommer pa biogasfeellesanlaeg vil neermest vaere
umuligt.

Hvis man ser et usaedvanligt slgvt gasrespons, som signalerer at ogsa
brintomsaetning er pavirket, er det formentlig for sent at ggre noget, akkurat
lige som ved periodisk VFA analyse.

6. Mulighed for tidsmaessigvariation af biogasproduktion

Normalt anses jeevn og kontinuerlig eller regelmaessig belastning af
biogasprocessen for den sikreste driftsform, med gradvise aendringer i
fadesammensaetning om ngdvendigt. Herved undgas eventuel risiko for
ophobning af heemmende mellemprodukter og sammensezetningen af
mikroorganismer vil veere i balance med substratsammenseaetning eller, ifm.
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gradvise aendringer, i stand til at tilpasse sig. Ogsa kemisk miljg og
gasdynamik vil veere stabil.

Hvis der af anvendelsesgrunde er behov for tidsmaessige variationer af
kortere varighed (fx ifm. tarifoptimeret drift, eller varierende behov) kan den
forngdne fleksibilitet opnas ved lagring af biogassen. | praksis er det dog
vanskeligt at lagre biogassen til mere end dggnvariationer, og selv da kan
lagerbehov blive ganske stort og dyrt at etablere.

Det er derfor selvfglgelig af interesse om biogasproduktionen kan varieres
over tid ved skiftende belastning og/eller dosering af energirige/koncentrerede
substrater.

For at belyse mulighederne er i fig. 8 vist resultatet af en situation hvor der til
en gylleproces i ligeveegt pludselig tilsaettes 10 g/ltr (1% VS) koncentreret
organisk materiale af forskellig type. Tilsaetningen sker 6 timer inde i forlgbet,
markeret ved en lodret stiplet streg.
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Fig. 8 Relativ biogasproduktion ved tilseetning af 10 g/ltr koncentreret organisk
materiale af forskellige typer.

Nogle af eksemplerne (opl@st kulhydrat, lipid og protein) svarer til samme
scenarier som i tabel 2, bortset fra at der her er tale om et dynamisk forlgb
over 5 dagn, hvor processen endnu ikke har naet en stabil sluttilstand (den
indtraeder farst efter ca. 2 opholdstider, eller ca. 30 dagn).

Som det ses er der et forholdsvis hurtigt respons ved pludselig tilsaetning af
lipid eller LCFA og et moderat respons ved tilsaetning af oplast kulhydrat.
Ved tilseetning af kulhydrat polymer (fx cellulose) eller protein, sker der ikke
meget de farste dggn. Faktisk viser det sig (jvnf. tabel 2) at i tilfaeldet protein
ender man efter lang tid lidt under udgangspunktet, grundet
ammoniakhamning. Et tilsvarende eksempel med acetat (eddikesyre), som
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ikke er vist, falder eksakt oven i forlgbet for oplast kulhydrat, hvilket indikerer
at det er acetat omsaetningen der er den begraensende faktor for kulhydrat
omseetning.

Ift. dagnvariation er det kun lipid (olie/fedt) og LCFA der i praksis kan na at
give en betydende variation. Oplgst kulhydrat (det kunne fx vaere koncentreret
valle, eller en koncentreret sukkeroplgsning) kunne evt. anvendes ifm. uge
variation. Fx kunne man gnske at prioritere koncentreret oplast kulhydrat til
hverdage, mhp. at seenke biogasproduktion en smule i weekends.

Fig. 9 viser et eksempel hvor biogasproduktionen forsgges foraget i
dagtimerne ved at dosere lipid (20 g/ltr) i tidsrummet 6:00 til 18:00 oven i en
jeevn dosering af gylle svarende til 15 dagns opholdstid. Doseringen svarer til
en gennemsnitllig lipidtilsaetning pa 10 g/ltr (1% VS).

Til sammenligning vises et forsgg pa at variere biogasproduktionen ved at
variere den hydrauliske belastning for en almindelig gylleproces. Der
indpumpes 80% af gennemsnit i aften/nattetimer og 120% i dagtimer. Der
belastes altsa svarende til 18 dggns opholdstid om natten og 12 dggn om
dagen.
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Fig. 9 Relativ variation i biogasproduktion ved hgjere belastning i tidsinterval 6:00 -
18:00. a) Ren gylleproces (55 oC, gnsmsn. HRT 15 dagn) med hhv. 80 og 120%
hydraulisk belastning; b) Gylle basisproces med tilsatning af 20 g/ltr lipid
(GTO) i tidsinterval 6:00 - 18:00.

Som det ses kan der med lipid i den aktuelle maengde opnas en variation med
ca. 85% gasproduktion om natten og ca. 115% om dagen, dog med nogen
variation ifm. overgang fra den ene til den anden tilstand.

Ikke overraskende er mulighederne ved variation i hydraulisk belastning med
gylle alene yderst begraensede, hvilket skyldes at gylles VS hovedsageligt
bestar af kulhydrat polymer og andre ikke specielt hurtige substrattyper.
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| fig. 10 er vist variationen i Lipid, LCFA og de vigtigste VFA’er henover
dagnet for tilfaeldet hvor der tilsaettes 20 g/l lipid i dagtimerne.

1.0 0.025

o
©

0.020

I
o

0.015

o
»

7 0.010

VFA koncentration [g/l]
Lipid, LCFA koncentration [g/l]

©
N}

0.005

o t+r-~Nee=t+-———"—"F]-"—-—""-"-—""9—-"—"=—-4 - —— = -

~—
0.0 " " " " 0.000
0 3 9 12 15 18 21 24
Klokkeslet
Acetat Propionat Butyrat Lipid (GTO) =——LCFA

Fig. 10 Dggnvariation i koncentrationer af Lipid, LCFA og VFA’er ved dagtime dosering
af lipid 20 g/I.

Det er primaert den store variation i LCFA koncentration der er drivkraften bag
2ndring i biogasproduktion. Dog nar acetat koncentrationen i labet af
dagtimerne at bygges en smule op, hvilket er medvirkende til stigende
gasproduktion senere pa dagen, selv om LCFA er blevet stabiliseret.

@vrige parametre, inkl. pH og CH4 % varierer stort set ikke over dagnet.

Det er vigtigt her at understrege at LCFA er en potentielt kraftigt haemmende
komponent. Ved en koncentration pa 0.5 g/l ville den i modellen reducere alle
andre omsaetningstrins veeksthastighed med 50%.

Dggnvariation vha. lipidtilsaetning, eller endnu veerre ved direkte tilsaetning af
LCFA, bar ske med omtanke. | det aktuelle tilfeelde er den simulerede 24
timers periode én af mange med samme variationsmgnster. Processen er
derfor tilveennet forholdsvis store lipid/LCFA maengder og de lipid og LCFA
omsaettende mikroorganismer er opformeret i tilstraekkeligt antal til at
begraense koncentrationsstigningen ved start pa lipid tilsaetning.

Det kan derfor ikke tilrades at leegge ud fra den ene dag til den anden med en
variation i lipid tilseetning som i ovenstaende eksempel. Resultatet er ogsa pa
baggrund af en sund proces med lav VFA koncentration. Er dette ikke tilfeeldet
skal man veere endnu mere varsom, og nok snarere satse pa stabilisering og
kontinuitet.

En god rettesnor kan veere at hvis man ikke ser en variation i
biogasproduktion der nogenlunde svarer til doseringsvariation skal man
hellere undlade at variere dosering.
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7. Betydning af indfgdningscyklus pa proces

| forbindelse med ovenstaende eksempler er det muligt at vurdere om
varierende belastning har betydning for omsaetningseffektiviteten. Intuitivt
kunne man forestille sig at kontinuerlig og ensartet belastning giver den
bedste effektivitet.

| afsnit 5 er foretaget simuleringer med semi-kontinuert dosering (ind- og
udpumpning) én time hver 3. time.

Det viser sig at for basisprocessen, dvs. alm. gylle, 55 °C og 15 degns
opholdstid, er der overhovedet ingen forskel mellem kontinuerlig eller semi-
kontinuerlig belastning.

For eksemplet med gylle med hgj proces VFA er der en minimal gevinst (<
1%) forbundet med semi-kontinuerlig dosering. Det gavner abenbart lidt at
give en stresset proces fred i perioder.

For eksemplet med gylle plus 1% lipid er der et mindre tab (ca. 1.5%) i
methanproduktion ved semikontinuert dosering frem for kontinuert. Det ma
skyldes et relativt stgrre udvaskningstab i doseringsperioden end ved
kontinuerligt dosering hvor koncentrationen af lipid og LCFA holdes nede pa
et lavere niveau.

Alt i alt forholdsvis beskedne forskelle sa laenge diskontinuitet er pa timebasis.
| praksis kan man ofte ved periodisk dosering ogsa arrangere forskudt
udpumpning og indpumpning, hvilket taler lidt til fordel for periodisk belastning
og muligvis opvejer den negative effekt der kan vaere ved diskontinuert
dosering.

12 timers variation i hydraulisk belastning svarende til gylleproces eksempel i
afsnit 6 viser sig ogsa at give stort set samme methanudbytte. Lidt
overraskende er det gennemsnitlige resultat for 12 timers variation i lipid
dosering (2. eksempel i afsnit 6) en smule bedre end ved tilsvarende 1 time
per 3 timers variation, men dog en rynke darligere end ved kontinuerlig
belastning. Det skyldes formentlig at 12 a 24 timers doseringen trods alt kun
indebeerer dobbelt lipid koncentration i doseringsperioden, og dermed mindre
koncentrationstigning og udvaksningstab end nar doseringen er en faktor 3
gange hgjere i én af 3 timer.
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8. Seriedrift

Et sidste emne der i denne omgang vil blive forsggt belyst ved hjeelp af DTU
modellen er seriedrift.

Ved seriekobling af reaktorer i et primeertrin og et efterudradningstrin kan der
opnas en fordel mht. sandsynligheden for efter kort tid at udpumpe uomsatte
uoplgste fadeemner, sasom kulhydrat polymer og protein. Til gengeeld er det
ikke helt indlysende hvordan de aendrede belastningsforhold i to mindre
reaktorer vil pavirke processen via veekstkinetik og pH/gas balance.

| nedenstaende fig. 11 er vist resultatet af en simulering over 7 dagn, hvor en
ét-trins proces i stabil drift (1000 m> reaktorvolumen) efter 12 timer omkobles
til seriedrift med 85% volumen (850 m3) i et primaer trin og 15% volumen (150
m®) i et serieudradningstrin.
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Fig. 11 Omkobling fra ét-trins drift til to-trins seriedrift efter 12 timer. Gylle, 55 °C, 15
dogns opholdstid

Som det ses af simulering sker der kort efter omkobling en graduering af
processen i de to trin. Koncentrationer stiger i det primaere trin, grundet gget
hydraulisk belastning, men falder ift. ét-trins drift i den seriekoblede
efterudradningstank. Ogsa mht. pH sker der en graduering, hvor pH falder en
smule i efterudradningstanken, hvilket skyldes at der i denne fortrinsvist
omseettes "lavveerdige” substrattyper med hgjere CO, andel.

Inden for den betragtede periode falder den samlede biogasproduktion en
smule, men er stigende sidst i perioden. Efter stabilisering, hvor processen i
de to trin har tilpasset sig fuldt ud, bl.a. mht. sammensaetning af
mikroorganismer, opnas resultat som angivet i tabel 3.

VFA niveau i udpumpning fra serietrin er lavere end ved ét-trins drift, ligesom
restkoncentration af uoplaste fadeemner er reduceret svarende til at
hydrolyse er mere fremskreden. Det totale methanudbytte er knap 4% hgjere
end for ét-trins processen.
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Scenarie: Basis Serie Serie Serie
(ét trin) primeertrin | Efterudr. trin total

Enhed

pH - 8.04 8.04 7.99

NH,'/NH;-N mg/| 2580 2530 2580

NH; mg/| 764 749 704

Kulhydrat, g/l 4.70 7.40 3.29

polymer

Protein g/l 1.00 1.52 0.76

VFA total mM 11.7 20.3 6.1

* Acetat g/l 0.445 0.774 0.158

* Propionat g/l 0.173 0.327 0.089

* Butyrat g/l 0.076 0.133 0.043

* Valerat g/l 0.110 0.149 0.180

CO, (aq.) g/l 11.4 11.0 12.0

Metan NI/I-RT/dgn 0.733 0.791 0.594 0.761

Biogas NI/I-RT/dgn 1.075 1.142 0.949 1.113

Metan indh. % 68.2% 69.3% 62.6% 68.4%

Tabel 3 Sammenligning, ét-trins versus to-trins seriedrift med volumenfordeling

85/15% i seriekonfiguration. Begge gylle, 55 °C med samlet 15 dages
opholdstid

Derudover tyder tidligere simuleringer og eksperimentelle forsag pa at
substratudnyttelsen yderligere er en smule bedre for seriekonfigurationen nar
der optraeder variationer i belastning og fadesammensaetning. Dette haenger
sammen med at variationer ikke umiddelbart slar igennem som effluenttab
men opfanges i serietrinet.

Det aktuelle merudbytte vil i praksis afhaenge af biomassens beskaffenhed. Jo
hgjere andel af strukturelt og tungtomseetteligt materiale, jo hgjere merudbytte
kan forventes ved seriedrift. Dette kan evt. have saerlig betydning for
omsaetning af energiafgrader, som fremover maske vil fa en starre betydning
grundet mangel pa energirigt organisk affald.

9. Modelbegraensninger

Ovenstaende eksempler er alle baseret pa den beskrevne DTU model for
anaerob udradning af organiske materialer. Resultaterne er derfor ikke mere
retvisende end sa vidt modellen er korrekt.

Selv om DTU modellen har veeret et nyttigt veerktaj over arene til at studere
og forsta nogle af de vigtige faktorer i biogasprocessen er den dog ikke
komplet og med visse mangler.

Dels er der allerede i den nuveerende model mange kinetiske parametre for
de enkelte omsaetningstrin som ikke alle er bestemt med samme ngjagtighed.
Seerligt inhiberingskonstanter kan veere sveere at fastleegge og skille fra
hinanden.

Ogsa den anvendte konstante dgdsrate pa 5% af den maksimale
vaeksthastighed er noget arbitraert sat og er formentlig i virkeligheden
afheengig af forskellige procesparametre.

Det er for eksempel observeret at modellen synes at forudsige en for hurtig
genopretning efter en alvorlig haemning, specielt med hensyn til propionat
nedbrydning, som i virkeligheden ofte ses at "haenge” leenge efter at
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haemningsfaktoren er reduceret. En overdadelighed under sveere forhold
kunne maske bringe modelrespons i bedre overensstemmelse med
virkeligheden. En anden mulig faktor er at der maske bgr vaere en
tidsforsinkelse mellem aendret procestilstand og reaktion herpa fra
mikroorganismerne.

Derudover forudsaetter modellen en fast stgkiometri, hvilkke méaske ikke er helt
korrekt. | praksis er det muligt at nogle af mikroorganismerne har flere
omseetningsmuligheder som de kan skifte imellem afhaengigt af
procesforholdene. Fx er det taenkeligt at glukose omseetning skifter til hgjere
propionat produktandel under sveere forhold, hvilket kan vaere en faktor for
"haengende” propionatkoncentration.

Endelig er modellen i sin nuveerende udformning ikke i stand til korrekt at
simulere forholdene i hgje reaktorer under hensyntagen til
omrgringsintensitet. | modellen er veesken i ligevaegt med gasfasen over
vaesken. | en virkelig reaktor kan man forestille sig at saerligt CO,/pH balancen
varierer med dybden og maske via NH3; haemning spiller en vis rolle sammen
med omrgringsintensitet. At studere disse forhold ville kreeve en
modelmaessig lagopdeling af reaktoren, med bade vaeske og gasudveksling
mellem de enkelte lag. | den nuvaerende udgave kan der kun handteres
vaeskeudveksling og ikke den effekt opstigende biogasbobler vil have pa
hgjereliggende lag.

En anden svaghed, som ikke kun er modelbetinget, er at det pa baggrund af
analyser alene er sveert at vurdere nye substrattyper og blandinger. Grundet
ammoniakhamningens store betydning, og dennes afhaengighed af pH i den
udradnede biomasse, er indholdet af ioner og pH buffer komponenter i
substrat vigtig. Bl.a. viste det sig ifm. modeludviklingen ngdvendigt netto at
tilseette den syntetiske substratdefinition et overskud af kat-ioner (svarende til
Na, K, Mg etc.) for at fa pH balancen til at stemme med eksperimentelle
observationer. | praksis er man sjeeldent i besiddelse af sa detaljerede
analyser at det er muligt preecist at fastlaegge dette kat-ion overskud, som
desveerre har stor betydning for de modelmaessige resultater. Ydermere burde
en del af kat-ionerne formentlig veere tilknyttet strukturelle (uoplgste)
substratemner og ferst frigives ved hydrolyse.

Man er derfor stadig afhaengig af en vis eksperimentel kalibrering, men kan
dog studere visse grundlaeggende aspekter.

10. Neerliggende videre arbejde

Mest overraskende er maske modelberegningerne for samudradning. Det
fremgar af tabel 2, at effekten af tilsat kulhydrat — ifglge modellen — er
vaesentligt starre end effekten af tilsat fedt (lipid). Resultatet kan have stor
praktisk betydning. Det er derfor nzerliggende at sage det bekreeftet
eksperimentelt. Det kunne gares ved at sammenligne effekten af tilsat fedt og
kulhydrat, f.eks. i form af GTO og ren cellulose. Dette kunne suppleres med et
forsag med tilsat findelt halm (antageligt C14-meerket) med henblik pa at
konstatere, om effekten af rene kulhydrater (cellulose) kan opnas ved
tilseetning af halm. Hvis dette er tilfeeldet, vil det abne nye perspektiver for
brug af halm i biogasanlaeg.
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Resultaterne angaende gasproduktionsdynamik viser, at der er mulighed for
regulering af produktionen pa degnbasis, hvis et anleeg har radighed over
koncentrerede fedtholdige produkter og kan dosere disse separat. Denne
mulighed har en del af biogasanlaeggene allerede i dag. Relativt
tungtomseettelige biomasser sasom cellulose kan ikke bruges til
dagnregulering. De vil derimod vaere velegnede til seesonregulering, dvs. aget
produktion i vinterhalvaret, jf. forrige afsnit herom.

19



