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Oresundsverket, Helsingborgs Stads avloppsrenings-
verk, byggdes under 1990-1991 ut fér atr uppna lingt-
gdende kvive- och fosforreduktion. Anliggningen ut-
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Abstract

A decisive factor in the operation of an enhanced biological phosphorus removal (EBPR) process is the
availability of readily biodegradable organics in the influent. Especially important is the amount of volatile
fatty acids, VFA.

At the WWTP in Helsingborg, Oresundsverket, full-scale EBPR-tests in two of the four trains are running.
Hydrolysis of primary sludge in the primary clarifiers generates VEA. A simple titration procedure, named five-
point-titration, was tested to analyze total VEA-content of the preclarified effluent.

The presented procedure of VFA-analysis is recommended to laboratories at WWTDPs. Standard laboratory
equipment and a PC are required.
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Sammanfattning

En avgbrande faktor f6r funktionen av en bio-P-process 4r tillgingen pa littillginglig kolkilla for bio-P-
bakterierna i inkommande avloppsvatten. Sirskilt viktigt ir mingden flyktiga organiska syror (Volatile Fatty
Acids, VEA).

P Oresundsverket i Helsingborg testas biologisk fosforreduktion i full skala i tv4 av verkets linjer. Genom
primirslamhydrolys i forsedimenteringsbassingerna genereras VFA. For att styra hydrolysen testades en enkel
titrermetod, benimnd fempunkistitrering, for analys av summa VFA i forsedimenterat vatten.
Analysmetoden kan rekommenderas cill driftlaboratorier pa reningsverk. Endast standardutrustning och PC
samt en smula tilamod krivs.

Detaljerad metodbeskrivning och databerikningsprogram ir kommersiellt tillgingligt frin Water Research
Commission i Sydafrika (1) dll en mycket modest kostnad.

formades med fordenitrifikation och med méjligher att
testa biologisk fosforreduktion.

Oresundsverket ir en aktivslamanliggning vars ut-
formning framgér av figur 1.
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1991, har en till tv4 linjer drivits med biologisk fosforre-
duktion i en s.k. UCT-process, se figur 2.

Kolkalla for bio-P-bakterier i
forsedimenterat vatten

En avgbrande faktor f6r funktionen av en bio-P-process
ir tillgdngen pd lteillgdnglig kolkilla for bio-P-bakee-
rierna i inkommande avloppsvatten. Sirskilt vikeigt ir
mingden flyktiga organiska syror (Volatile Fatty Acids,
VFA) framforallt detiksyra, propionsyra och smérsyra
och fermenterbar organisk substans. Denna senare frak-

~tion av det organiska materialet omvandlas i det anae-
roba steget av fermenterandé bakeerier till ytretligare

VEA. Som ett centralt forlopp i “bio- -P-processen tas
dessa syror upp av bio-P-bakrerierna i det anaceroba ste-
get samtidigt som ett fosforslipp sker.

Det konstaterades att mingden littillginglig kolkilla
i forsedimenterat vatten vid Oresundsverket var f6r liten
for god bio-P-funktion. Dirfor besloes det i slutet av
1992 att en enkel process for hydrolys av primirslam
skulle provas. Hydrolysen utférs i befintliga forsedimen-
teringsbassinger genom att slammets uppehallstid i
bassidngerna ckas, och de flyktiga syror, VFA, som bildas
i slamticket tvdttas ur genom en rundpumpning av
slammet. Rundpumpningen sker med ca 50 m3/h per
bassing. Medelflodet till varje bassing ir ca 300 m3/h,
se figur 3.

Slammingden i forsedimenteringsbassingerna styrdes
genom att loda slamnivén. Lodningen var emellertid ¢j
tllforlitlig, eftersom vattnet svartfirgades av hydrolys-
produkterna.

Vi sokte istillet en enkel analysmetod f6r VFA med
god noggrannhet vid halter <50 mg/l.

Metoder for att bestimma VFA-halt finns redan,
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Figur 3. Schematisk bild av hydrolysprocessen i firsedimenterings-
bassiingerna.
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sdsom destillation/titrering, kalorimetriska och kro-
matografiska metoder. Dessa metoder kriver stora ana-
lytiska kunskaper och/eller dyr utrustning som vanligtvis
inte finns p4 laboratorierna vid reningsverken. I Syd-
afrika har forskning pé biologisk fosforreduktion pagtt
lange, och man har dir utvecklac en titrermetod, kallad
fempunksstitrering (2), som vi beslot att testa.

Metodbeskrivning fempunktstitrering
Princip
Ett prov titreras frin sitt ursprungliga pH till fyra andra
pH-punkrter. Vet man di halten av oorganiske kvive,
fosfor och svavel, s kan halten av VFA och H,CO;-
alkalinitet beriknas med hjilp av ett dataprogram.
Metoden kriver endast vanlig titrerutrustning och en
PC for berikning av resultaten. En diskett med pro-
grammet medfljer metodbeskrivningen. Byretten bér
dock kunna dosera 0.02ml, pH-mitare med tv decima-
lers noggrannhet krivs och titratorn skall helst inte ha
stérre halt 4n 0.0800 mol/liter. Temperaturen vid titre-
ringen ska helst ligga mellan 20°C och 25°C. Man titre-

rar pd alla syror i vattnet men ett datorprogram kallat
TITRAS riknar om VFA-halten till mingden ittiksyra.

Fempunktstitrering steg for steg

. Mt konduktivitet, P, N och S.

2. Mit upp 50 ml prov med pipett. Om alkaliniteten ir
storre an 500 mg CaCO,/1 spid provet. Ta 10 ml och
spid till 50 ml.

3. Placera glaselektroden och termometern i provbiga-
ren. Starta magnetomréraren med 60 rpm i 15
sekunder.

4. Vinta ytterligare 45 sekunder och notera initialt
pH(pH,) samt temperatur.

5. Starta magnetomréraren med 60 rpm och titrera
provet frin pH, tll pH, (6.7£0.1). Lat omrdrningen
vara pi yterligare 30 sekunder och lis av pH; 30
sckunder senare med tvd decimalers noggrannhet.
Notera dven mingden titrator V.

6. Upprepa steg 5 genom att titrera till pH, (5.9+0.1),

frain pH, till pH; (5.2£0.1) och frin pH, till pH,

(4.3£0.1). Respekeive volym for pH, till pH,, pH,

till pH, o.s.v. noteras ocksa.
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Observera: Om initialt pH{pH,) ligger under 6.6 miste
en stark bas (NaOH med samma konc som HCI) till-
sittas sd att pH, kommer upp till 6.720.1. Titreringen
kan sedan fortsitta frin punke 5, dir V, =0.

Resultatutrakning

Dataprogrammet som berdknar resultatet kriver fol-
jande inmatningar:

* pH, (initialt pH)

* pH, (titrera till pH=6.7 £0.1)

* pH, (5.910.1)

* pH; (5.20.1)

pH, (4.3£0.1)

* Sedan matas respektive volym in. V =volymen frin
pH, till pH;, V,,=volymen frin pH, till pH, o.s.v.
Titratorns halt (mol/l).

* Provvolym, spidd och outspidd (ml).

Temperatur (°C)

* Konduktivitet eller torrsubstanshalt (mS/m respektive
mg/l).

Oorganiskt kvive, fosfor och svavel (mg/l).

Dataprogrammet, TITRAS5, riknar ut alkaliniteten mitt
som mg CaCO4/l, VFA-halten mitt som mg HAc/l och
systematiskt pH-fel. pH-felet kan bero p4 dilig kalibre-
ring, felstilld titrator eller ndgot liknande, pH-feler tas
automatiskt hinsyn till i utrikningarna, om det inte blir
storre dn +0.2 for d4 bor felet 4rgirdas.

50 60
Kind HAc (mg/l)

Figur 4. Kontroll av metodens
noggrannhet med ren Gttiksyra.

Apparatur, kemikalier

pH-meter: Microprocessor, WITW pH537
Glaselektrod: Hamilton LIQ-GLASS, PIN:238000
Byrett: Jencons Digitrate, 50ml

Pipett: Dagro. Drummond pipet aid

HCI 0.0500 mol/l

NaOH 0.0500 mol/l

HAc pro analysis

pH-buffert, pH=4.00 och 7.00

Metodutvérdering

Orienterande forsok visade att vissa parametrar hade
ingen eller nistan ingen inverkan nir TITRAS beriknar
resultatet. Oorganiskt kvive och svavel har i stort sett
ingen inverkan pa resultatet. Svavelmingderna i forsedi-
menterat vatten ir dessutom s smd att de inte ens miits
pa Oresundsverket. Fosformingden har en viss inverkan
pé resultatet, men inkommande vatten har nistan aldrig
mer dn 5 mg P/l, och dirfér fordes det in i dator-
programmet som en konstant. Svavel och kvive sitts till
0 mg/] p& grund av deras minimala inverkan.
Inledningsvis gjordes forsk pa ren dttiksyra for att kon-
trollera metodens noggrannhet. Metoden var mer exakt pi
halter upp till ca 100 mg HAc/1, 4n p4 halter upp till 500
mg HAc/1. Virdena slog dock aldrig mer #n 4-5 mg/l.
Figur 4 illustrerar metodens noggrannhet vid lga ittiksy-
rahalter. Den rita linjen anger exakt 6verensstimmelse.
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Direfter tillsattes kiinda mingder ren dttiksyra till ett
prov av forsedimenterat avloppsvatten. Resultat i figur 5
visar god noggrannhet i det undersskta haltintervallet.
Den rita linjen anger exakt dverensstimmelse,

P4 forsedimenterat vatten kontrollerades direfter
filereringens inverkan. VFA-halt och alkalinitet indrades
¢j nimnvirt, dock dkade initialt pH vilket beror pi att
CO, forsvinner vid filtreringen. Detta kan vara en
onskad effeke de ganger initialt pH ligger under 6.6.

Primérslamhydrolys

Fempunktstitreringen har tillimpats for analys av VFA-
halten i dagliga stickprov pa férsedimenterat vatten frin
wvé linjer med primirslamhydrolys(linje 3 och linje 4)
samt frin en referenslinje utan hydrolys(linje 2), se
figur 6. Under den férsta mnaden analyserades varje
prov 3—4 ganger for att kontrollera spridningen. Stan-
dardavvikelsen hos VFA-halterna beriknades med 95 %
konfidensgrad fér varje dag. Standardavvikelserna lig
mellan 0.4 och 9.6 mg HAc/l, och medelvirder p3 alla
standardavvikelser blev 3.5 mg HAc/L.

Figur 6 illustrerar temperaturens effekt p4 bildningen
av VFA vid primirslamhydrolys.
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Diskussion och slutsatser

Fempunksstitrering gar att anviinda som driftanalys for
att bestimma 13ga VFA-halter med god noggrannhet.
Det ir en billig och effektiv metod som dock kriver lite
tilamod eftersom man mdste vara mycket noggrann nir
man titrerar. Medelvirdet av standardavvikelserna med

95 % konfidensgrad blev 3.5 mg HAc/.

Tack

Artikeln baseras p4 ett examensarbete utfort av Ulf Nilsson vid
Lunds Universitet LTH/Helsingborg med handledning av
Ronnie Thomasson.
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