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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stgttet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stetter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDRP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og miljg i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskaeftigelse styrkes. Program-
met understatter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understegtter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkulaer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Tolderlundsvej 5, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
Web: www.mudp.dk

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten ma citeres med kildeangivelse.
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Forord

Denne projektrapport afslutter projektet ‘Ny kosteffektiv teknologi til maling af klimagasudled-
ninger fra renseanleeg’ under Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP)
under Miljgministeriet. Projektet er gennemfart i perioden fra januar 2022 til december 2023
med det overordnede formal at udvikle en robust sensorlgsning til kontinuerlige malinger af lat-
tergas pa et renseanlaeg og anvende sensordata til udvikling og test af en styringsstrategi for
reduktion af udledning af lattergas.

Projektet er gennemfart i et samarbejde mellem Duotec A/S, BlueKolding Spildevand A/S og
Teknologisk Institut. Rapporten giver et samlet overblik over det arbejde, der er udfert i labet

af projektet, og over de vaesentligste udfordringer, resultater og konklusioner.

Vi er taknemlige til Wenzel Johann Gruber, ph.d. og Adriano Joss, ph.d. fra ETH Zirich for de
veerdifulde diskussioner om lattergas prgveudtagningssystemet.

Teknologisk Institut

Aarhus, maj 2024
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Ordforklaring

Nedenfor er vist en oversigt over forkortelser, som anvendes i denne rapport.

Forkortelse
CRDS
MLSS

NDIR

N20

NOs"

NH4*

PLC

SS

Vm

Engelsk betegnelse

Cavity ring-down spectrometer
mixed liquor suspended solids

NonDispersive InfraRed
nitrous oxide

nitrate

ammonium

programmable logic controller
suspended solids

molar gas volume

Dansk betegnelse

Cavity ring-down spektrometer
slamkoncentration
ikke-dispersiv infrargd
lattergas

nitrat

ammonium

programmerbar logisk styring
suspenderet stof

molar gasvolumen
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Sammenfatning og konklusion

Renseanleeg tegner sig for omkring 0,4 % af den samlede udledning af drivhusgasser i Dan-
mark, hovedsageligt pa grund af udledningen af den potente drivhusgas lattergas (N20). Der
er i gjeblikket betydeligt politisk fokus pa at begreense emissionerne af denne drivhusgas gen-
nem indferelse og handhaevelse af greenseveerdier samt investeringer i emissionsreducerende
foranstaltninger i bestraebelserne pa at nd malet om en energi- og klimaneutral vandsektor i
2030.

Pa nuvaerende tidspunkt er der kun et meget lille udvalg af maleteknologier til radighed til ma-
ling af emissioner af lattergas fra spildevandsrensningsanlaeg. Den oftest anvendte lgsning
maler lattergas i vandfasen, ud fra hvilken den faktiske udledning af lattergas til atmosfeeren
estimeres ud fra en model. Maling af lattergas direkte i gasfasen over tanke i renseanleeggene
vil derfor give en direkte maling af lattergasudledningen. Samtidig er der behov for at udvikle
et system, der er omkostningseffektivt, og som kraever minimal vedligeholdelse.

| dette projekt er der udviklet et online sensorsystem til maling af lattergasemissioner direkte i
gasfasen over en vaskeoverflade, som er kompatibelt med alle relevante procestrin pa male-
omradet. Sensorsystemet, som er baseret pa den gennemtestede NDIR (NonDispersive Infra-
Red) sensorteknologi, bestar af en N2O-malecelle og en ekstra CO2-malecelle til krydsinterfe-
renskorrektion. Desuden blev der udviklet et praktisk og relativt mobilt gasprgveudtagningssy-
stem, som sigter mod reproducerbar og repraesentativ gasprgveudtagning over tid. Dette gas-
praveudtagningssystem omfattede en flydende haette, der deekker 1 m? af vandoverfladen, og
som fungerer som et malekammer til at opfange N20O-emissioner, en opvarmet prgveudtag-
ningsslange inklusive kabler til datakommunikation og en flowsensor til beregning af N2O-
emissioner baseret pa malte N2O-koncentrationer.

Den udviklede sensorlgsning gennemgik forskellige test og validering bade i laboratoriet og pa
stedet pa BlueKolding Renseanleeg. Sensorerne blev valideret ved maling sammen med refe-
rencekontroludstyr. Der sas over 99 % overensstemmelse mellem referenceinstrumentet og
de udviklede sensorer bade i laboratorieopsaetninger og feltmalinger.

Med henblik pa yderligere udvikling og kommercialisering af sensorerne er en raekke forslag
anfgrt som fglger. Da de indsamlede data viste en lille afdrift ift. baseline i Iabet af et par ma-
neders feltkampagner i projektet, anbefales det, at der udferes vedligeholdelsesbesgg to
gange arligt for korrektion af baselinedrift samt rekalibrering af sensorerne. Det foreslas ogsa,
at sensorerne skal testes i leengere perioder, fx fra seks maneder til et ar, for at evaluere stabi-
liteten af sensorernes ydeevne. Derudover bgr ydeevnen og placeringen af flowsensorerne
optimeres, da de blev placeret taet pa det barske miljg i spildevandsoverfladen og kreevede
flere vedligeholdelsesindsatser under projektet.

Det forventes, at udgifter til indkeb og installation af sensorsystemet (CapEX) vil ligge i starrel-
sesordenen 85.000-90.000 DKK, med en arlig OPEX (driftsudgift) pa 5.000-8.000 DKK.

Baseret pa data fra feltmalingskampagner blev en model udviklet og parametriseret til at forud-
sige forekomsten af lattergasemissioner. Derefter blev der gennemfgrt test pa BlueKolding
Renseanlseg med henblik pa at udvikle en kontrolstrategi til minimering af N2O-emissioner.
Testresultaterne viste ingen signifikant forskel pa de kontrollerede effekter, hvilket vurderes at
skyldes de korte testperioder samt udfordringen med at indarbejde kontrolparametrene i det
eksisterende kontrolprogram pa BlueKolding Renseanlaeg.
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Summary and conclusion

Wastewater treatment plants account for about 0.4% of the total greenhouse gas emissions in
Denmark, mainly due to emission of the potent greenhouse gas nitrous oxide (N20). There is
currently considerable political focus on limiting emissions of this greenhouse gas through ap-
plication and enforcement of limit values as well as investments in emissions-reduction
measures towards a goal of an energy- and climate-neutral water sector by 2030.

Currently, there is only a very small selection of measurement technologies available for
measuring emissions of N2O from wastewater treatment plants. The most used solution
measures N20 in the water phase, based upon which actual emission of N20 to the atmos-
phere is estimated based on a model. Measuring N20 directly in the gas phase above the
wastewater treatment tanks will therefore provide a direct measurement of N2O emission. At
the same time, there is also a need to develop a system that is cost-effective and requires
minimal maintenance.

In this project, an online sensor system was developed for measuring nitrous oxide emissions
directly in the gas phase above a liquid surface, which is compatible with all relevant process
steps at the measurement area. The sensor system is based on the well-tested NDIR (Non-
Dispersive InfraRed) sensor technology and consists of an N2O measurement cell and an ad-
ditional CO2 measurement cell for cross-interference correction. Moreover, a practical and rel-
atively mobile gas sampling system was also developed, aiming towards reproducible and rep-
resentative gas sampling over time. This gas sampling system included a floating hood cover-
ing 1 m? of the water surface, which acts as a measurement chamber for capturing N20 emis-
sions, a heated sampling tube and a flow sensor for calculating N2O emissions based on
measured N20 concentrations.

The developed sensor solution underwent various tests and validation both in the laboratory
and on-site at BlueKolding. The sensors were validated by measurement alongside reference
control equipment, showing over 99% agreement between the reference instrument and the
developed sensors both in laboratory setups and field measurements.

As outlook for further development and commercialising of the sensors, several suggestions
are listed as follows. Since collected data showed slight drifting of the baseline over a few
months of the project field campaigns, it is recommended that maintenance visits twice per
year are conducted for correction of baseline drifting as well as re-calibration of the sensors. It
is also proposed that the sensors should be tested for longer periods such as from six months
to a year to evaluate the stability of the sensor performance. In addition, the performance and
placement of the flow sensors should also be optimised, as it was placed close to the harsh
environment of wastewater surface and required multiple maintenance during the project.

It is expected that costs for the purchase and installation of the sensor system (CapEX) will be
in the price range DKK 85,000-90,000, with an annual OPEX (operating expense) of approx.
DKK 5,000-8,000.

Based on the field measurement campaign data, a model was developed and parameterised
to predict occurrence of N20. Afterwards, tests were conducted at BlueKolding wastewater
treatment plant in order to develop a control strategy for minimising N2O emissions. The test
results did not show any significant difference of the controlled effects, which is deemed as
due to the short testing periods as well as the challenge in incorporating the control parame-
ters into the existing control program at BlueKolding wastewater treatment plant.
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1. Introduktion

1.1 Projektets baggrund og idé

Renseanleeg alene tegner sig i dag for 0,4 % af den samlede klimagasudledning i Danmark,
hvoraf den potente drivhusgas lattergas (N20) udger sterstedelen (Delre et. al., 2019). Der er i
dag stort politisk fokus pa at begraense udledningerne, fx i form af indferelse af graensevaer-
dier', og der forventes i de kommende ar massive investeringer i udledningsreducerende tiltag
— jf. vandsektorens Parismodel. Det endelige mal er en energi- og klimaneutral vandsektor i
2030 (Klimaplan 2020).

| dag findes kun et meget sneevert udvalg af maleteknologier til maling af udledningerne fra
renseanlaeg. Den oftest anvendte lasning maler lattergas i vandfasen, og derfra estimeres den
faktiske udledning til atmosfeeren ud fra en model. Maling af lattergas direkte i gasfasen over
tankene pa renseanlaegget vil give en direkte maling af den reelle lattergasudledning. Der er
samtidig behov for udvikling af et system, der er kosteffektivt, og som kraever minimalt vedlige-
hold.

1.2 Projektets formal

Formalet med naervaerende projekt er at udvikle en robust sensorlgsning til lattergas, der kan
male kontinuerligt med hgj tidsoplgsning direkte i gasfasen over alle vaeskeoverflader pa et
renseanlaeg. Systemet kalibreres og valideres bade i laboratoriet og i felten ved brug af refe-
renceudstyr, og ud fra de opsamlede feltdata udvikles en model, der bade kan advare om fore-
staende lattergasudvikling og understgtte styringsstrategien for at mindske lattergasudlednin-
gen.

1.3 Projektets udforelse

Projektet blev gennemfgrt i perioden fra januar 2022 til december 2023. | de felgende kapitler
beskrives det udfgrte arbejde i projektet, som inkluderer design og udvikling af sensormalesy-
stem til lattergas, test, kalibrering og validering af det udviklede lattergassensorsystem bade i
laboratoriet og i en beluftet spildevandstank hos BlueKolding Renseanlaeg. Baseret pa feltma-
lingskampagnedata blev en model udviklet og parametriseret til at forudsige lattergas emissio-
ner. Derefter blev der gennemfart test af styringsstrategi pa BlueKolding Renseanlaeg med
henblik pa minimering af N2O-emissioner.

' "Klimaplan for en grgn affaldssektor og cirkuleer gkonomi”, politisk aftale, 2020
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2. Udvikling af sensorsystem

Lattergassensorsystemet bestar af tre dele: en flyder til gasopsamling, en opvarmet preveud-
tagningsslange inklusive kabler til datakommunikation og en eltavle med selve malesystemet
samt databehandlingsenheden (fremover betegnet som lattergassensorsystemet).

21 Design af flydehaetten og preveudtagningsslangen

Flyderen blev designet til at deekke et relativt stort areal (1 m?), men er samtidig lille nok til let
handtering og forsendelse samt med mulighed for forskellige placeringer i bassinet. Flyderens
dimension er 0,8 x 1,2 m med pamonterede 3 m lange pontoner. Flyderens pontoner blev for-
lenget i den anden version af prototypen (FIGUR 1, hgjre) for at sikre, at flyderen & mere sta-
bilt i vandet, og sa slangens vaegt ikke kunne presse et hjgrne op med fare for indtreengen af
atmosfeerisk luft. Samtidig blev flyderens dgdvolumen minimeret mest muligt, ved at den in-
terne "gaskasse” kun havde et fribord pa 5 cm under ubeluftet drift. Dette sikrede, at nar van-
dets beereevne faldt under beluftning, ville kassen hgjst synke 2 cm leengere ned i vandet og
stadig holde pragveudtagningsindgangen fri af vandspejlet. Luftflowmaleren har et maleomrade
pa -10 til +160 I/min og kan dermed vise, om der opstar indsugning af atmosfaerisk luft under
beluftningspauser, hvilket potentielt ville fortynde pragven. Dog har analyse af dataene fra de
indbyggede flowmalere vist, at flowet aldrig var negativt (indgdende). Dette er sandsynligvis en
konsekvens af, at der altid boblede mere gas op under heetten, end der fijernedes til praveud-
tagning.

Preveudtagingsslangen bestar af falgende elementer: et 4/6 mm plastrer, som sammen med
et termostatiseret varmebaendel er omviklet med 20 mm opskummet isolering. Prgveudtag-
ningsslangen er lagt sammen med et datakabel og en termofaler i en korrugeret PVC-slange,
sa pregveudtagningsslangen holdes varmere end luften i slangen for at undga kondensat, og
sa slangen er beskyttet mod mekaniske pavirkninger. Prgveudtagningsslangen flyder pa vand-
overfladen.

FIGUR 1. Design af prototype af flyderen med korte pontoner (venstre) og forlaengede pon-
toner (hgjre).

2.2 Sensorsystemet

Sensorsystemet er monteret pa en tavle i et isoleret opvarmet skab, der holder en temperatur

pa 30 °C for at undga kondens fra gaspreven. Pa tavlen er en programmerbar logisk controller
(PLC) monteret til dataopsamling, CO2-kompensation af lattergassignalet og videredistribution

10 Miljgstyrelsen / Ny kosteffektiv teknologi til maling af klimagas-udledninger fra renseanleeg



af data til renseanlaeggets SRO-system sammen med en stramforsyning, en kondenspumpe til
at bortlede eventuelt kondensvand og et varmelegeme (FIGUR 2).

Selve sensordelen bestar af en infrargd gassensor CO2 0-5 % (Novasis), en infrared gassen-
sor N20O 0-2000 ppm (Novasis), en prgveudtagningspumpe, der trackker et sample flow pa 0,5
I/min samt to serielle (for backup) flowmalere, som var ngdvendige for at udregne flowet igen-
nem sensoren og dermed produktionen af N20O.

FIGUR 2. Lattergassensorsystemet.

2.3 COz-interferens

| den farste version af lattergassensorsystemet var en CO2-sensor (0-5 % vol) og en N2O-ma-
ler (0-100 ppm) monteret. Koncentrationen af COzi preven var dog sa hgj, at N2O-sensorens
signal blev mzettet. Malesystemet blev derfor forsggsvis udstyret med en CO2-scrubber (calci-
umhydroxid). Desveerre frigiver calciumhydroxid sa meget vand ved reaktion med COz, at sen-
sorsystemet blev fyldt med vand. Derfor blev en mindre CO2-fglsom N20O-malecelle (0-2000
ppm) monteret, og der blev matematisk korrigeret for CO2-signalet.

24 Andre parametre

Lattergasmaleren blev placeret i beluftningstank 3, hvor BlueKolding ogsa har onlinemalere for
hhv. fosfat, nitrat, ammonium og suspenderede stoffer (SS), hvilket gav mulighed for at over-
vage lattergaskoncentrationen og korrelere denne med de @vrige parametre malt i tanken.

En anden vigtig parameter i sammenhaeng med lattergasproduktion er som naevnt nitrit, som
opkoncentreres i processen under en ufuldsteendig nitrifikation, og som kan omdannes til N2O
(se Kapitel 5 - Styringsstrategi). Derfor blev en nitritmaler (TriOS OPUS aero, Trios) lejet for en
3 maneders periode for at afdeekke en eventuel korrelation imellem nitrit- og lattergasproduk-
tion. Maleren var monteret i en bypass sammen med de @vrige onlinemalere og modtog filtre-
ret vand fra beluftningstanken.
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FIGUR 3. Nitritsensor, der blev anvendt under malekampagnerne.
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3. Kalibrering og validering af
sensor

3.1 Kalibrering (H20- og COz-interferens)

To lattergassensorsystemer blev udviklet i Iabet af projektet. Begge sensorsystemer blev kali-
breret i laboratoriet pa Teknologisk Institut, med ter og vandmeettet (vad) gas. Den farste pro-
totype blev kalibreret ad to omgange, fgrst og halvvejs i projektet. Prototype 2 blev bygget se-
nere i projektet og blev kun kalibreret en gang. Et eksempel pa kalibreringsresultaterne er vist i
FIGUR 4 nedenfor. | alle 3 kalibreringer var de korrigerede N2O-veerdiers korrelation til refe-
rencemalingerne altid over 99 %.
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FIGUR 4. COz2- og H20-interferens i sensoren, X-aksen svarer til reference-N20-koncentrationen
(malt med fotoakustisk gas monitor Innova 1512, Lumasense Technologies), mens Y-aksen svarer
til det CO2-korrigerede N20O-signal fra den testede sensor. De bla punkter viser de punkter, der er
malt far maetning af signal fra N2O-sensoren, regressionslinjen er baseret pa disse. De orange
punkter er alle malte vaerdier. a) og b) repraesenterer testen med forskellige CO2-koncentrationer
uden vanddamp (ter), mens der i test c) blev arbejdet med 100 % luftfugtighed (vad) og en CO2-
koncentration pa nul.

Det blev konstateret, at luftfugtighed ikke havde stor indvirkning pa N2O-malingerne. Dog inter-
fererede CO2 med N20 i det aktuelle omrade, og det blev bekreeftet, at CO2 havde stor indfly-
delse pa de ra N2O-malinger (b). Saledes var det, som forventet, nadvendigt at male CO2 i
gasstremmen for at kunne korrigere N2O-malingerne. Data fra laboratoriet blev brugt til at op-
bygge en model for hver sensor (N20O_ref ~ CO2_raw * N2O_raw + CO2_raw + N20O_raw) til
korrektion af N2O-malingerne.

Et overblik over korrelationen mellem referenceudstyr og korrigerede data fra den opbyggede
sensor kan ses i FIGUR 5.
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FIGUR 5. N2O-koncentrationer korrigeret for COz-interferens. Y-aksen svarer til
N20-koncentrationer korrigeret med den model, der blev bygget pa basis af labora-
torieforsggene. X-aksen er referencemalinger af N2O-koncentrationerne, malt med
fotoakustisk gas monitor (Innova) eller cavity ring down sprectroskopi (Picarro). De
anvendte COz-koncentrationer varierede fra 1 til 2,5 %, valgt pa baggrund af obser-
verede koncentrationer hos BlueKolding.

3.2 Validering af lattergassensorsystemet med cavity ring-
down spektrometer (CRDS)
Sensorsystemet blev testet og valideret i den markerede beluftningstank pa BlueKolding Ren-
seanlaeg, Stenderupvej 95, 6091 Bjert (FIGUR 6). Systemet blev valideret over en samlet peri-
ode pa 26 dage opdelt i 3 perioder med henholdsvis 3, 13 og 10 maledage. Et cavity ring-
down spektrometer (CRDS, Picarro G2508) blev anvendt som referencemaleudstyr til valide-
ring af malingerne med det udviklede lattergassensorsystem. CRDS maleomrade er angivet il
400 ppm, men kontrolmalinger pa laboratoriet sikrede ngjagtige malinger op til 500 ppm N20.
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FIGUR 6. Billedet fra renseanlaegget, hvor sensorsystemet blevet testet.
Den rgde cirkel angiver omradet, hvor systemet blev placeret. Kilde: Blue-
Kolding.

CRDS-referencemaleudstyret blev anbragt i en separat malevogn og placeret sa taet som mu-
ligt pa lattergasmalerens maletavle, umiddelbart vest for beluftningstanken. Referenceudstyret
blev forbundet til luftstrammen fra lattergasmaleren med en 7 meter lang teflon slange (9 4
mm) og malte dermed pa den samme luftstram som lattergasmaleren (FIGUR 7, venstre). En
flaske med 1 L volumen blev installeret som vandfaelde fgr referenceudstyret (FIGUR 7,
hgjre). Vandfaelden gav ikke anledning til en detekterbar tidsforskydning i data.
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FIGUR 7. (Venstre) Diagram over malertavle for lattergassensorsystem. Placeringen af reference-
maleudstyret (CRDS/Picarro) er markering i r@d streg, hvor det har ligget i valideringsperioden.
(Heajre) Billede fra malertavle med monteret udtag til CRDS og vandfaelde markeret i rad cirkel.

| samtlige sammenligninger mellem referenceudstyr og det i projektet udviklede lattergassen-
sorsystem har der veeret fortraeffelig overensstemmelse ved sammenligning af malingerne.
Bade i laboratoriet og i beluftningstanken hos BlueKolding opnaede den kalibrerede lattergas-
sensor en R?-veerdi pa 0,98 til 1, nar den sammenholdtes med referenceudstyret (CRDS). Re-
sultater fra den sidste valideringsperiode er vist i FIGUR 8, og resultaterne fra de gvrige vali-
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deringstests var ens. Usikkerheden pa malingerne, baseret pa 95% confidens intervallet, lig-
ger pa mellem 0,71 og 0,79%. Saledes er der under antagelse af at reference instrumentet
maler korrekt, tale om nogle fa ppm usikkerhed. Vi har i projektet ikke indhentet data pa den
totale fordampning af lattergas fra hele anlaegget, og kan saledes ikke udtale os om hvor re-
praesentativt sensoren maler for fluxsen fra anlaegget.

Legende
Sensorsystemet

Referencemaleudstyret

N;O-Koncentration [ppm]

Dato

FIGUR 8. Grafen viser data fra BlueKolding-test, CRDS-referencemaleudstyret (red) sammen med
data fra N2O-sensorsystem (bld) i perioden midt til slut april 2023.

Der blev over tid observeret afdrift af baseline pa lattergassensorsystemet. Dette er forvente-
ligt med IR-sensorer, fordi IR-LED’en braender langsomt ud, og reflektionen i gasmalekamme-
ret med tiden mindskes pa grund af snavs. Forskydningen er kun observeret en gang pa grund
af de mange uforudsete problemer (Afsnit 4. Resultater og diskussion af sensor) og den tid,
som systemet har veeret aktivt. Data tyder dog p4a, at der kun opstar baselineforskydning. Hvis
dette er tilfeeldet, vil en simpel kalibrering med en kendt gasblanding 2-4 gange arligt veere til-
straekkeligt til at sikre, at systemet maler korrekt. Hvis det viser sig, at lattergassensorens kon-
centrationsfalsomhed ogsa sendres, vil kalibreringen kraeve 2-4 kendte gasblandinger og vaere
en anelse mere omfattende.

3.3 Multipunktmalinger

For at afdaekke, om lattergassensoren var placeret udledningsmaessigt repraesentativt, eller
om der var store variationer af lattergasudledning pa tveers af procestanken, blev multipunkt-
malinger med cavity ring-down spektrometeret (CRDS) gennemfgrt. Maleperioden strakte sig
over 14 dage pa 6 lokationer i procestanken (FIGUR 9), plus 2 malekanaler til baggrundsluft.
CRDS’en maler pa en kanal ad gangen. Saledes er data for de 8 lokationer ikke direkte over-
lappende. Maleperioden per kanal var 9 minutter plus 1 minut til skift af kanal og udskiftning af
luften i spektrometeret/slangerne, hvorefter neeste kanal blev malt. Instrumentet blev sikret
mod fugt, idet en vandfeelde (250 mL flaske) blev pasat hver af de 8 indtag. Dette gav nok vo-
lumen til handtering af fugt, samtidig med at dedvolumenet var tilstraekkeligt lille.
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FIGUR 9. Prgveudtagningsslange monteret pa den flydende anord-
ning (venstre). Placering af méalepunkterne i procestanken (hgjre).

I hvert malepunkt pa procestanken var en “skorsten” nedsaenket 10 cm under vandoverfladen.
Disse skorstene bestod af 110 x 250 mm rgr og en samling, der fgrte ind i et 32 x 250 mm rer,
hvor prgveudtagningsslangen til spektrometeret var monteret. Systemet var ikke udstyret med
en flowmaler til at bestemme maengden af afgasning fra deres maleomrade og kan derfor ikke
bruges til kvantificering af den totale emission. Resultaterne er et mal for den relative koncen-
tration af lattergas over procestankens overflade og kan bruges til direkte sammenligning, der
viser, om der er homogenitet i N2O-koncentrationen i tanken.
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FIGUR 10. Gennemsnitsveerdier af N2O-koncentrationen i maleperioden ved de forskellige male-
punkter (venstre). Malepunkter, som ligger side om side pa tveers af procestanken, er markeret gult,
og kanal 2, som ligger 2 meter opstrems (pa linje med kanal 3), er markeret blat. Signifikant forskel-
lige veerdier er markeret med forskellige bogstaver. Placering af malepunkterne i tanken (hgjre).
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Data i FIGUR 10 viser gennemsnittet af perioder med hgje og lave N20-koncentrationer. Male-
punkter 1, 4 og 8 viste de laveste koncentrationer. Malepunkt 4 og 8 var baggrundsmalinger,
mens malepunkt 1 var placeret fgr beluftningszonen i procestanken. De gvrige fem malepunk-
ter (2, 3, 5, 6 og 7) var placeret i neerheden af hinanden og forventedes derfor at have lig-
nende koncentrationer.

Statistikken for N2O-koncentrationer viser, at 4 af de 5 malepunkter havde samme koncentra-
tion pa tveers af tanken. Malepunkt 3 skiller sig ud fra de resterende ved at have en statistisk
lavere gennemsnitskoncentration. Det er uklart, hvorfor netop malepunkt 3 skilte sig ud, ikke
mindst fordi malepunkt 2 (placeret pa linje med malepunkt 3 i flowretningen og parallelt med
malepunkterne 5, 6 og 7) viste den samme koncentration som de resterende kanaler. En po-
tentiel arsag til de lavere koncentrationer kunne stamme fra flowdynamikken i tanken. Hvis der
har veeret en dedzone for gennemluftning teet pa kanalens udtag, ville det resultere i et lavere
gennemsnit (fordi lattergassen skylles ud ved beluftning). Flowet i tanken er langt fra laminaert,
og saledes er en dgdzone det bedste bud pa, hvorfor denne forskel kan opsta.

Ikke desto mindre vurderes det ud fra det samlede datagrundlag, at fordelingen af afdampning
af lattergas var homogen hen over det beluftede omrade. | den udviklede lattergasmaler vil en
potentiel lokal afvigelse i luftgennemstremning vaere af mindre betydning, da sensoren deekker
en hel kvadratmeter overflade.

Et mere detaljeret overblik over data fra forsaget er tilgeengeligt pa forespargsel, men ligger
udenfor rammerne af denne rapport.
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4. Resultater og diskussion af
sensor

De overordnede mal for sensoren gik pa simpelt vedligehold, hgj ngjagtighed og mulighed for
at méale den reelle produktion af lattergas fra en vaeskeoverflade.

Helt generelt har sensorens performance i forhold til ngjagtighed vaere overraskende god bade
i felten og i laboratoriet. De starste udfordringer med udvikling af sensoren stammer fra ufor-
udsete udfordringer med iszer designet og en komponent i systemet. Der skal laegges vaegt pa
de enkelte komponenter i systemet, som kraevede vedligeholdelse under projektet, sdsom
flowsensoren, den opvarmede slange samt afdrift af baseline over tid.

Ydermere skal det overvejes, om sensoren behgver at vaere mobil som oprindeligt taenkt. En
forankret version pa en baerende metalarm ville forsimple designet og minimere risikoen for
uforudsete udfordringer sa som undslippende gasluft via bobler eller det hgje slid og stress pa
den flydende opvarmede slange.
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5. Styringsstrategi

| folgende afsnit gives en teoretisk gennemgang af lattergasdannelsen.

5.1 Lattergasproduktion i renseanlag (teoretisk gennemgang)
Produktionen af lattergas kan ske via forskellige veje pa aktivt slamanleaeg.
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FIGUR 11. Produktionen af lattergas (Kampschreur et al. 2009).

De to bedst kendte veje til produktion af lattergas er ufuldstaendig nitrifikation og -denitrifika-
tion, hvor ngdvendige forudsaetninger for en fuldstaendig proces mangler eller forstyrres. Her-
udover kan felgende veje ogsa lede til lattergasproduktion (Kampschreur et al. 2009):

e  Oxidation af hydroxylamin (NH20H), produceret af ammoniumoxiderende bakterier
(AOB)

o  Kemisk reduktion af nitrogenmonooxid (NO)

¢ Nitrifikant denitrifikation af AOB

e  Glykogen akkumulerende organismer (GAO) og denitrificerende fosfor-akkumule-
rende organismer (DPAQO) (Lamaire et al., 2006). Omtales ikke yderligere.

Velkendte forhold i danske renseanlag, som kan fore til en ufuldstandig denitrifikation,
er:

e Etlavt COD/total kvaelstof-forhold (C/N forhold), da processen vil mangle elektrondo-
norer. Et optimalt C/N-forhold defineres ikke blot af forholdet, men i hgjere grad af,
hvor stor en andel af COD som er biologisk let omsaettelig. Flygtige kortkaedede fedt-
syrer (VFA, Volatile Fatty Acids) er for eksempel let nedbrydelige for denitrifikanterne
(Elefsiniotis and Wareham, 2007).

e Uhensigtsmaessigt hgje koncentrationer af oplgst ilt (DO) pa mellem 0,4 - 2 mg Oz/L
(afhaengig af anlaegget) under denitrifikationsprocessen. Denitrifikanternes N20 re-
duktase er sensitiv over for ilt (Otte ef al. 1996). Uhensigtsmaessigt hgj DO kan derfor
medfare ophobning af N2O under denitrifikationsprocessen, da reduktionen til N2 er
ineffektiv.
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Velkendte forhold i danske renseanlag, som kan fore til en ufuldstandig nitrifikation,
er:

o  Utilstraekkelig oplgste iltkoncentrationer (DO). Lavere end 0,5 mg DO/L under nitrifi-
kationsprocessen kan ophobe nitrit (NO3) og medfare N2O-produktion, da der ikke er
tilstraekkelig ilt til stede til en fuldsteendig proces (Thakur and Medhi, 2019).

e  Chokbelastninger med ammonium. Ammonium bidrager umiddelbart til kvaelstofpul-
jen i anleegget. Kvaelstofpuljen og ilt er grundlaget for dannelse af lattergasmolekyler.
Jo mere kveelstof, jo stgrre grundlag for lattergasdannelse. Pludselige belastninger
med kveelstof kan desuden medfere, at den tilstedeveerende DO er utilstraekkelig, og
ovennaevnte situation kan opsta.

Velkendte kemiske/biokemiske reaktioner i danske renseanlag, som kan fore til latter-
gasproduktion, er:

e Hydroxylamin (NH20H) kan oxideres til nitrogenoxid (NO) med HAO (hydroxylamin
oxidoreduktase) og videre til N2O med Nor (nitrogen oxid reduktase) (Soler-Jofra et
al., 2021). | renseanleeg er koncentrationen af NH20OH generelt lav, s& denne vej til
N20-produktion forventes ikke at udggre nogen stor andel af produktionen (Wunderlin
etal, 2012).

e Reduktion af NO3 til NO og derefter N2O med ferrojern (Fe(ll)), som herved oxideres
til ferrijern (Fe(ll)) (Kampschreur et al., 2011). Koncentrationen af NO; er generelt
hgjere end NH20H i renseanlaeg og derfor forventes det, at denne vej er mest ud-
bredt i fuldskala.

Uhensigtsmaessig slamkoncentration (MLSS, Mixed Liquor Suspended Solids) har ogsa vist
sig at have indflydelse pa lattergasproduktionen. Antallet af forseg med lattergasproduktion i
forhold til MLSS er dog ganske fa og med forskellige resultater. Yan et al. (2019) viser i en la-
boratorietest en positiv korrelation med MLSS, hvormed en hgjere MLSS medfarer en hgjere
N20-produktion. Pa IWA-konferencen 2022 praesenterede Unisense Environment A/S et resul-
tat fra en fuldskalatest (Andersen et al., Unisense 2022), som derimod viser en negativ korre-
lation mellem en forggelse i MLSS og lattergasproduktion.

5.2 Styringsparametre
Malet var at give mulighed for en styringsaendring af anlaegget for at modvirke haendelser med
hgj lattergasudledning.

De vigtigste malte parametre var: ammonium (NHa4), nitrat (NOs), nitrit (NO2), lattergas (N20),
ortho-fosfat (Ortho-P) og ilt (Oz). Disse parametre blev moddeleret pa kryds og tveers for at ud-
rede, hvilke sammenseetninger der havde den bedste sammenhaeng med udledningen.

Ud fra kombinationen af koncentrationerne af NH4 og NO3s, NO2 og Oz blev der udregnet ad-
skillige modeller med forskellige parametre. Modellerne blev efterprgvet pa data, og modeller
med den laveste AIC (bedste fit til N2O-data, basalt set) blev yderligere modificeret, testet og
sorteret pa lignende vis i et optimeringsloop. Dette forlgb resulterede i den mest interessante
parameter (parameter1), som var i stand til med ca. 47 % sandsynlighed at forudsige hgj lat-
tergasudledningen fra tanken en beluftningscyklus fgr begivenheden (baseret pa 17 tilfeelde
med udledning over 1 g/h). Parameter1 slog ud i 18 % af tilfeeldene i den samme beluftnings-
cyklus, mens den ikke slog ud, pa trods af at der var udledninger over 1 g/h i 35 % af tilfeel-
dene. Det samme regnestykke med en udledningsgraense pa 0,5 g/h (31 tilfaelde) kunne para-
meter1 forudsige 39 %, sla ud i samme beluftningscyklus i 29 % og missede 32 % af tilfeel-
dene. Se FIGUR 12 for et eksempel pa de 3 udfald af parameter1.
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Overview

N2Oprod.gh

FIGUR 12. Grafen viser et eksempel pa parameter1 (bla linje), og hvordan den en beluftningscy-
klus fgr udslippet slar ud (gren markering). Der er ligeledes et eksempel pa en misset haendelse
(redmarkering) og en haendelse, hvor parameter1 slar ud, men i samme cyklus som den hgje
N20-emission (bla markering). X-aksen er en tidslinje (2 dage), Y-aksen er lattergasproduktionen
(g/h) for den rade linje, mens parameter1 er en arbitraer veerdi tilpasset den eksisterende Y-akse.

Grundet tekniske udfordringer og tidsrestriktioner (se herunder) blev en alternativ (mere sim-
pel) styringsstrategi udformet og implementeret. Denne strategi gik pa at styre forholdet mel-
lem NH4 og NOs i retning mod det m@nster, vi sa i perioder med lave N2O-emissioner og vaek
fra de manstre, der blev observeret i perioder med hgje emissioner.

Data blev delt op i perioder med nitrifikation og denitrifikation. Derefter blev data delt op i inter-
valler med hgje og lave emissioner, og forholdet mellem ammonium og nitrat blev visualiseret,
for de 4 grupper, pa samme made som styringen i Hubgrade (kontrolsystemet hos BlueKol-
ding) illustrerer det (FIGUR 13). Ved at udtraekke medianvaerdierne for ammoniumkoncentrati-
onen (Y-akse) i bins af 0,5 g/l nitratkoncentration (X-akse) blev der defineret nye start- og
stoppunkter for beluftningen i Hubgrade.

Low N20 Low N20

phase phase
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FIGUR 13. Grafen viser et eksempel pa forholdet mellem ammonium og nitrat for perioder med
lave lattergasemissioner, og for perioder med hhv. nitrifikation (venstre) og denitrifikation (hgjre).
X-aksen viser nitrat opdelt i bins af 0,5 mg/l og Y-aksen viser ammonium (mg/l). De sorte linjer
illustrerer den linje, der gar gennem medianvaerdien for de enkelte ammoniumkoncentrationer for
de tilsvarende nitratkoncentrationsbins. Det er disse linjer, der blev benyttet til at give et bud pa
en mere optimal styring af beluftningen, hen imod mindre lattergasemissioner.
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6. Inkorporering af
styringsstrategi

Pa trods af den lovende performance for parameter1 i forhold til forudsigelse og dermed sty-
ring, matte projektet af tre specifikke arsager vaelge en alternativ styringsstrategi til tests: (1)
tidshorisonten i projektet var skubbet grundet de tidligere beskrevne udfordringer; (2) komplek-
siteten og den manglende forstaelse af, hvor og (praecis) hvornar N2O dannes i anlaegget,
gjorde det sveert at malrette en styringsaktion som forhindrer dannelsen; og (3) efter samtaler
med Kriger A/S omkring den praktiske implementering, blev det vurderet, at det ville kreeve
omfattende programmering og aendringer i den styring, der allerede findes i kontrolsystemet
hos BlueKolding, Hubgrade. Disse udfordringer bevirkede at parameter1 som styring blev lagt
til side til en/et efterfglgende opgave/projekt.

| samarbejde med Kriiger, som star for Hubgrade, blev der aftalt en ny styringsmetode. Denne
styring var baseret pa ovenstaende logik omkring forholdet mellem nitrat og ammonium. Data
pa forholdet mellem ammonium og nitrat for nitrifikations- og denitrifikations-perioder, i perio-
der med lave lattergasemissioner, blev kondenseret til en ny styring med direkte kontrol af be-
luftningen (FIGUR 14).
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FIGUR 14. Grafen viser greenserne for forholdet mellem ammonium og nitrat, til styring af
beluftningen i Hubgrade. Linjerne definerer de forhold, hvor beluftningen for renseanlaeg-
get skal startes og stoppes. De 4 linjer illustrerer hhv. den gamle styring (bla og orange)
og den nye styring (gra og gul).

Implementering af styringen blev kortere end forventet, da kompleksiteten i den oprindelige
styringsplan (involverende parameter1) var lagt hgjere end forventet.

Saledes blev den nye styring sammenlignet med den gamle styring i perioder af 2 gange 2

dage med forskellig styring. De ra data pa lattergas produktion i de 2 styringer vises i FIGUR
15, hvor de farste dage (rad, 5. og 6. dec.) er kart med ny styring og sammenlignet med 2
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dage (bla, 11. og 12. dec.) efter weekenden. Helt overordnet har begge perioder veeret relativt
normale uden store N20-emissioner, med det hgjeste peak lige under 0,3 g/m?*h, med den
nye styring. For at kunne se forskellen i den gennemsnitlige produktion i de to tidsperioder er
der fort statistik for at finde middel- og medianveerdier er N20-udledningen. Vaerdierne for den
traditionelle styring var 22,91/23,57 (median/middel, g/m?*h), mens den nye styring 14 pa
19,9/22,14 (median/middel, g/m?*h). Saledes indikeres det, at den nye styring performer lige
sé godt eller bedre end den traditionelle, i forhold til N2O-udledning. Disse data er dog indsam-
let i sa kort en periode, at mange andre parametre kan spille ind og give de fundne resultat.
Selvom det er udenfor projektperioden, er det habet, at BlueKolding kan og vil beholde senso-
ren og indsamle flere data pa forskellene imellem de to styringer.
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FIGUR 15. Grafen viser rd N20O produktionsdata fra den nye styring (red, 5. og 6. dec.) og
den traditionelle styring (bla, 11. og 12. dec.) efter weekenden.
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Ny kosteffektiv teknologi til maling af klimagasudledninger fra renseanlag

Renseanlaeg tegner sig for omkring 0,4 % af den samlede udledning af drivhusgasser i Dan-
mark, hovedsageligt pa grund af udledningen af den potente drivhusgas, lattergas (N20). Der
er i gjeblikket betydeligt politisk fokus pa at begreense emissionerne af denne drivhusgas gen-
nem indferelse og handhzevelse af greenseveaerdier samt investeringer i emissionsreducerende
foranstaltninger i bestraebelserne pa at na malet om en energi- og klimaneutral vandsektor i
2030.

| dette projekt er der udviklet et online sensorsystem til maling af lattergasemissioner direkte i
gasfasen over en vaeskeoverflade, som er kompatibelt med alle relevante procestrin pa male-
omradet. Sensorsystemet bestar af en N20O-malecelle og en ekstra CO2-malecelle til krydsin-
terferenskorrektion. Desuden blev der udviklet et praktisk og relativt mobilt gaspreveudtag-
ningssystem, som sigter mod reproducerbar og repraesentativ gasprgveudtagning over tid.

Den udviklede sensorlgsning gennemgik forskellige test og validering bade i laboratoriet og pa
stedet pa BlueKolding Renseanleeg. Sensorerne blev valideret ved maling sammen med refe-
rencekontroludstyr. Der sas over 99 % overensstemmelse mellem referenceinstrumentet og
de udviklede sensorer bade i laboratorieopsaetninger og feltmalinger.

Med henblik pa yderligere udvikling og kommercialisering af sensorerne er en raekke forslag
anfart i rapporten. Det forventes, at udgifter til indkgb og installation af sensorsystemet (Ca-
pEX) vil ligge i starrelsesordenen 85.000-90.000 DKK, med en arlig OPEX (driftsudgift) pa
5.000-8.000 DKK.

Baseret pa data fra feltmalingskampagner blev en model udviklet og parametriseret til at forud-
sige forekomsten af lattergasemissioner. Derefter blev der gennemfgrt test pa BlueKolding
Renseanleeg med henblik pa at udvikle en kontrolstrategi til minimering af N2O-emissioner.
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