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Populiarvetenskaplig introduktion

Industrin producerar stora miangder avloppsvatten som kriver rening innan utslépp till
omgivningen. Vanligtvis behandlas materialet i avloppsvattnet med en aktiv bakteriell process
vilket i slutdndan resulterar i bildandet av slam. Dock &r den bakteriella processen létt att stora
vilket gor det vésentligt att bade kontrollera ingdende material samt vad som sker inne i
reningsanldggningen. En av de mer betydande faktorerna dr méngden ingédende organiskt material
(maétt som kemisk syreforbrukning, COD) da denna kréver syre vid nedbrytning. Det laborativa
forfarandet som oftast tillimpas for métning av COD é&r emellertid tidskrdvande. Syftet med den
aktuella studien ar darfor att undersoka om det dr mdjligt att anvénda néra-infrarod (NIR)
spektroskopi for att istéllet fa en kontinuerlig och icke-laborativ kontroll av processvattnet.
Arbetet bestod 1 tva delstudier, den forsta var utford off-line, medan den andra utfordes on-line
for att verifiera metodens tillimpbarhet i1 verklig processmiljo. Ett NIR-instrument fran PulpEye,
Ornskéldsvik, anvindes vid bada delstudierna. Resultaten visade att NIR-spektroskopi har goda
mojligheter att ersétta traditionell métteknik men att forsoken maste ske under en léngre tid for att
oka metodens tillforlitlighet.

English Summary

The Chemical Oxygen Demand of the wastewater at SCA Obbola was measured with near
infrared spectroscopy by fiberoptic probe. In the first stage, the measurements were done oft-line
on samples taken to the laboratory. In the second stage, an on-line instrument was tested. The
model relating the NIR spectra with the COD worked reasonably well in the first stage. In the
second stage, results were less good. Conclusions are that measurements should be done over
long periods of time to allow for a larger variability of the COD values and that probe clogging is
an important factor that should be remedied.



Introduktion

Studier har visat att ingdende COD (engelska: Chemical Oxygen Demand) till
aktivslambasséngen péverkar den aeroba, bakteriologiska reningsprocessen. P4 SCA, Obbola,
finns 6nskemal om att kunna méta COD on-line och anvénda det som ett styrmedel for att halla
processen pa en jimn och bra niva. Idag maits ett antal kemiska och fysikaliska parametrar, men
tidigare studier har visat att det generellt finns svaga samband mellan de métta parametrarna och
hur vl processen fungerar. I denna studie anvidndes ndra infrardd spektroskopi (NIR) for att méta
COD online.

Beskrivning av Obbolas verk

P& SCA Obbola, upparbetas avloppsvattnet fran processen genom en aktivslambehandling dar
vattnet renas 1 flera steg, se fig. 1. I primédrsedimentationen sedimenteras merparten av
cellulosafibrerna samt en del oorganiskt material, detta bildar ett primédrslam. Avloppsvattnet leds
vidare till en selektor déar nérsalter tillsétts for att skapa en gynnsam miljo for bakterierna innan
det gar vidare till aktivslambassédngen. I aktivslambasséngen luftas materialet tillsammans med
bakterier som da bryter ner frimst 16st material i en syrekrdvande process. Efter detta fors vattnet
vidare till den sekundéra sedimentationsbassidngen dér bakterier flockas och sedimenteras.
Genom att aterfora en del av det sedimenterade slammet behalls balans i systemet. Efter reningen
blandas det primira cellulosaslammet och det sekundéra, mer bakteriella, slammet samman.
Polymerer tillsétts for att erhélla ett tjockare slam som sedan centrifugeras och pressas till en
torrhalt av 20-25%.
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Figur 1: Schematisk bild 6ver SCA Obbolas, slamrening



Studie 1: Off-line métning av COD

Utforande

Fran slutet av augusti till slutet av oktober 2012 togs prover pa inkommande vatten till selektorn
pa SCA Obbola. Labbpersonal fran SCA métte COD och NIR tvé génger per prov. COD-
maitningarna gjordes enligt standardmetod (dikromat), och NIR maéttes med PulpEye’s
spektrometer (viaglingdsomride 970 — 1860 nm, resolution 3.5) utrustad med en fiberoptisk
transflektansprob, se fig. 1.1. Kawano et al. och Siezler et al. beskriver NIR-métningar pa
organiskt material 1 industriella processer.

Figur 1.1: a) Transflektansprob och dator/spektrometer b) NIR-métning pa SCAs lab

Resultat och diskussion

COD-virdena varierade under mitperioden, se fig. 2.
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Figur 1.2: Variation hos COD-vérdet under métperioden.



Introduktion till multivariat analys finns att 1dsa i Beebe et al. och i Nas et al. Medelviarden
berdknades pé replikaten och NIR-spektrumen centrerades och forbehandlades med Standard
Normal Variate transformation (SNV) Barnes et al. Vagldngder 6ver 1400 nm uteslots eftersom
de var brusiga pga. den hoga vattenhalten. PCA berédknades for att fa en 6verblick over datat. I
den resulterande scoreplotten (fig 1.3) syns inga outliers, ddremot ser man en tidstrend i datat
som inte beror pa fordndringar i uppmétt COD-halt.

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

. oot Color
§ . Index

-

N 001 30

ﬁ -0.02 20

=. -0.03 10

-0.04

-0.05

-0.06

-0.07

009 -008 -007 -006 -005 -004 -003 -002 -001 O 001 002z 003 004 005 006 007 008 009

t[1] (36.1%)
Figur 1.3: PCA Scoreplott for NIR off-line. Objektens farg askadliggdr nir provet dr taget dar
index 1 (bld) ar forsta provet och 38 (vinrdd) dr sista provet i serien.

Eftersom mingden data &r begrinsat valdes tre olika testset med fem objekt 1 varje for att testa
modellen. Testobjekten valdes sa att de hade stor spridning i scoreplotten. I figur 4 ser man
observerade mot predikterade COD-virden for de tre testseten med och utan férbehandling med
SNV.



I tabell 1.1 sammanfattas resultatet fran PLS pé de individuella testseten med och utan
forbehandling. Man ser att med SNV-forbehandling far man en enklare modell, dvs. datat kan
forklaras med féarre antal komponenter samtidigt som modellen blir battre di den har ett lagre
medel-RMSEP.

Tabell 1.1:
komponenter | R2Y cum|Q2Y cum |RMSEP | RMSEP medel
o testsetl |5 0.94 0.72 98.8
5 testset2 |6 0.97 0.85 112.9 115.6
testset3 |6 0.97 0.78 135.3
+ testsetl |4 0.91 0.65 39.8
> & 96.0
z 5 testset 2 |4 0.93 0.82 112.9 .
n testset3 |6 0.96 0.78 1353




Studie 2: On-line métning av COD

Utforande

Under perioden 121010121108 mattes det inkommande avloppsvattnet till selektorn med néra
infrardd spektroskopi (NIR) kontinuerligt ca 6 ggr/h. NIR-métningarna togs med en RedEye fran
PulpEye, Ornskodldsvik (vaglingdsomrade 1018-2032 nm, resolution 4) utrustad med en
fiberoptisk prob. Initialt anvindes en transflektansprob, men det visade sig efter ndgra timmars
drift att den inte var ldmplig eftersom fiberrester och slam fastnade i mitspalten. Déarfor anvindes
istéllet en filtratprovtagare med backspolning som tvéttar optik och métcell mellan méitningarna,
se fig. 2.1. Under forsdksperioden métte brukets personal vitkemiskt COD 2 ggr/dag, 5
dagar/vecka (totalt 38 métningar) pa brukets laboratorium.
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Figur 2.1: Prober som anvindes 1 studien. a) transflektansproben som anvéndes vid studiens start
b) Forsoksinstallation av filtratprovtagaren c) schematisk skiss for de bdda provtagarna.

Resultat och diskussion

For att resultaten och slutsatserna i rapporten ska vara jamfora med PulpEye’s slutsatser valdes
samma objekt och vaglingdsomrade for berdkningarna i denna rapport som i PulpEye’s rapport
(REF). Ett kalibreringsset bestaende av 12 métningar tagna under forsta delen av méatperioden
121010-121022, och ett testset med 20 médtningar fran senare del av métperioden (121023-
121108) anvéndes, se fig. 2.2.
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Figur 2.2: Predikterat COD utifrdn NIR métningar. Roda markeringar visar uppmaétta COD
vérden. Ljusbld bakgrund markerar métperioden som anvéndes for att bygga modellen som sedan
anvindes for att prediktera COD virden i den ljusrosa perioden.

Figur 2.2 visar tydligt att variationen i métvirden ar stort och att de mitta COD vérden ér for fa
for att kunna bygga en robust modell. Rekommendationen borde vara att fler COD vérden och att
en stabilare NIR métning behovs. Detta visar att tekniken gar att forbéttra men till en viss
kostnad.

Brusiga vaglangder i NIR-spektrumen uteslots (kvar blev 1000-1443 nm). Spektrumen
forbehandlades med Savitzky-Golay (w=9, f=3, d=1och centrerades och PCA berdknades,
Savitzky-Golay och PCA finns beskrivet i Naes et al. I scoreplotten (fig. 2.3a) ser man att
métningarna delar sig i tva grupper, vad som orsakar separationen gar dock inte att forklara
utifrdn de monitorerade processparametrarna. I motsvarande loadingplott (fig. 2.3b) ser man att
vaglangderna mellan 1200 och 1300 nm bidrar mest till separationen i scoreplotten.
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Figur 2.3: PCA score- och loadingplot. R6da objekt ar kalibreringsset och grona objekt &r testset
vid PLS analys

Tabell 2.1:

Antal komponenter R2X R2X_Cum R2Y R2Y_Cum Q2 Q2_cum
1 0.96 0.96 0.21 0.21 0.07 0.07
2 0.03 0.99 0.06 0.27 0.05 0.11
3 0.00 1.00 0.22 0.48 0.02 0.13
4 0.00 1.00 0.35 0.83 0.22 0.32
5 0.00 1.00 0.12 0.95 0.55 0.69

I DmodX for kalibreringssetet (fig. 2.4a) ser man att objekten som anvénds for att bygga

modellen inte avviker frdn modellen. | DModX prediction plott (hdger fig. 2.4b) ser man att
mitningarna avviker mer med tiden. Att avvikelserna 6kar kan delvis forklaras av att modellen

med tiden fér allt svarare att prediktera nya métningar eftersom processen skiljer sig mer och mer
frdn den process som anviandes till att bygga upp prediktionsmodellen, men sannolikt beror den
okande avvikelsen pa att beldggningar byggdes upp pa proben under forsdkets gang.
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I Obs vs. Pred. plotten (fig. 2.5) ser man att de predikterade objekten (bla cirklar, heldragen linje)
avviker fran objekten i kalibreringsmodellen (réda cirklar, streckad linje). Korsvalidering av datat
ger ett Q2 pd 0.69 vilket visar pd en bra modell, dock kan korsvalidering vara missvisande da det

finns gruppering i datat.
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Figur 2.5: Observerat vs. predikterat COD.

Vid noggrann analys ser man forhéllandet att range/RMSEP= 2, se tabell 2. Detta innebér att
variationen i uppmétt COD under perioden var 2 ggr storre dn felet. Denna skillnad dr lg. Detta
kan bero pa tidigare ndmnda orsaker men dven for att det var {or liten variation i COD under
métperioden.

Tabell 2.2:

Max Min Range* |Standardavvikelse| RMSEP**| Range/RMSEP | Stdev/RMSEP
COD 2210 940 1270 289 581 2 0.5
* Range ar differensen mellan hdgsta och lagsta uppmétta COD for métperioden.

1 2
** RMSEPZ\/E Z(Yi,pred - yi,obs)

Slutsatser

I den inledande studien diar NIR mattes off-line kunde COD predikteras med tillfredstéllande
noggrannhet, men ndr man gick vidare och méatte COD on-line var inte resultaten
tillfredstéllande. Att médta on-line i en process dr mycket mera komplicerat dn att méta off-line.
On-line studien var kort, och dérfor fanns inte mdjlighet att forsoka forbattra tvéttningen av
proben dé den visade sig vara otillfredsstdllande. Under den korta méatperioden var processen
stabil och dérfor forekom inga storre variationer i COD vilket &r nddviandigt for att kunna bygga
upp fungerande modeller.

En forbattrad métprob med automatisk spolning anvindes senare pa Norrmejerier med béttre
resultat. Denna 16sning dr ocksa betydligt dyrare att installera och underhalla.
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