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Modellering av organiskt material i avloppsvatten vid mekanisk tillverkning

av pappersmassa — regressionsanalys baserad pa COD- och TOC-analyser vid olika
grader av blekning och raffinering
Johan Carlstrém

| avloppsreningen pa Hallsta pappersbruk i Hallstavik reduceras dagligen tonvis med organiskt
material innan avloppsvattnet slapps ut i den intilliggande Edeboviken. Bruket &r ett sa kallat
integrerat pappersbruk vilket innebar att man tillverkar bade pappersmassan och pappret pa plats.
Det ar framst vid framstallningen av massa som det organiska materialet 16ses ut ur veden och
hamnar i processvattnet som sa smaningom nar brukets avloppsreningsverk.

Pa bruket tillverkas papper i olika ljusheter, vilket kraver olika stora insatser i form av
blekkemikalier s& som véateperoxid och hydrosulfit (dven kant som ditionit). Blekningen varierar
over tid i produktionscykler och det ar sedan tidigare ként att en 6kad blekning av massan loser ut
mer organiska foreningar. | framtiden forvéntas andelen hogblekta produkter 6ka, vilket sannolikt
leder till 6kad belastning pa reningsverket. Det finns &ven planer pa att 6ka andelen papper av
sadan kvalitet som kraver att massan raffineras hardare (sa att den blir finare mald) och fragan
har lyfts huruvida denna behandling leder till mer organiskt material till avioppet.

Okad kunskap om hur flédet av organiskt material till avloppet varierar ar da detta skrivs (2012)
vardefull i minst tva tillampningar pa Hallsta pappersbruk. Den ena tillampningen &r vid
utredningen av potentialen for en biogasanlaggning pa bruket, dar det organiska materialet utgor
en begransande resurs vid framstallningen av biogas, varfor det vore vérdefullt att veta hur stora
mangder organiskt material som kan forvantas vid olika produktionsfall. Den andra tillampningen
ar vid doseringen av kvéve och fosfor i reningsanlaggningen som gors for att mikroorganismerna
som anvéands for att rena vattnet ska kunna arbeta optimalt.

Huvudsyftet med detta arbete var att skapa en modell for hur méngden organiskt material i olika
avloppsstrommar beror pa graden av blekning, samt i viss man raffineringen. Det organiska
materialet analyserades som TOC (Total Organic Carbon) och COD (Chemical Oxygen
Demand). Ett tydligt samband mellan blekning med véteperoxid och mangden organiskt material
i avloppet observerades i en av delstrémmarna. Hydrosulfitblekning sags inte 6ka mangden
organiskt material i avloppsvattnet. En modell for den totala belastningen pa avlopps-
reningsanlaggning sattes ocksa ihop, som utifran planerad dosering av véateperoxid ger en
uppskattning av halten TOC i inflodet till anlaggningen. Modellen fangar upp den cykliska
variation i TOC som observerades 6ver tid, men lamnar lite att 6nska i frdga om absoluta nivaer.

Nyckelord: Massa, blekning, raffinering, véteperoxid, hydrosulfit, ditionit, organiskt material,
modell, regression, COD, TOC, TMP
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ABSTRACT

Modelling the organic matter in wastewater from mechanical pulping

— a regression analysis based on COD and TOC analyses at different degrees of
bleaching and refining
Johan Carlstrom

At the wastewater treatment at Hallsta paper mill, tons of organic matter are reduced every day
before the wastewater is released to the nearby Edeboviken inlet. The mill is a so called inte-
grated mill, which means that both paper and pulp is produced. It is mainly during pulping that
the organic matter is released from the wood to the process water that eventually reaches the
internal treatment facility.

Paper qualities of varying brightness are produced at the mill, demanding different inputs of
bleaching chemicals, such as hydrogen peroxide and dithionite (also known as “hydrosulfite”).
The bleaching is done in cycles and it is previously known that an increase in bleaching of the
pulp yields more organic matter in the wastewater. In the future, the share of brighter paper
qualities is expected to increase, probably causing an increased load of organic matter to the
treatment plant. There are also plans on increasing the share of paper qualities that are refined to
a higher level than most other qualities, and this has given rise to the question whether increasing
refining will also lead to more organic matter in the wastewater or not.

Increased knowledge concerning the variations in the flow of organic matter is at present (2012)
valuable in at least two different applications at Hallsta paper mill. One application is in the
investigation of the potential for a biogas digester at the mill, where the organic matter would
serve as a limiting resource when producing biogas. The second application is in the dosage of
nutrients (nitrogen and phosphorus) in the treatment plant that is done in order to have the
microorganisms that are used for treating the water working optimally.

The main purpose of this work was to create a model for how the amount of organic matter in
different wastewater streams depends on the degree of bleaching, and to some extent on the
degree of refining. The organic matter was analysed as TOC (Total Organic Carbon) and COD
(Chemical Oxygen Demand). A clear relationship between peroxide bleaching and the amount of
organic matter in the wastewater was observed in one of the streams. Dithionite bleaching was
not observed to increase the amount of organic matter in the wastewater. A model for the total
load of organic matter in the wastewater to the treatment plant was also made that gives an
estimate of the TOC amount at the inlet to the plant. The model catches the cyclic variations in
TOC that were observed over time, even though it doesn’t satisfactory predict the absolute levels.

Key words: Pulp, bleaching, refining, hydrogen peroxide, dithionite, organic matter, model,
regression, COD, TOC, TMP
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Popularvetenskaplig sammanfattning

Modellering av organiskt material i avloppsvatten vid mekanisk tillverkning

av pappersmassa — regressionsanalys baserad pa COD- och TOC-analyser vid olika
grader av blekning och raffinering
Johan Carlstrom

Det lar vara ungefar ett par tusen ar sedan det forsta pappret sag dagens ljus. Eller kanske snarare
ett par tusen ar sedan uppfinnaren av pappret sag pappret i den dagens ljus, varvid det troligtvis
gulnade snabbare an modernt papper gulnar idag eftersom man nufértiden forsoker undvika att
papper gulnar. Nar boktryckarkonsten utvecklades under 1500-talet fick papperstillverkningen ett
uppsving och trots att elektroniska medier idag alltmer konkurrerar med pappret pa vissa
omraden anvands det fortfarande flitigt av allt fran brevskrivare, forfattare och bokmalar till
origamikonstnarer och unga potentiella flygplansingenjorer!

Pa Hallsta pappersbruk har papper tillverkats sedan borjan av 1900-talet och idag tillverkas flera
hundra tusen ton papper pa bruket varje ar, framst bok- och forbattrat magasinpapper. Bruket &r
ett sa kallat integrerat bruk vilket innebar att man tillverkar bade pappersmassan och pappret. For
att kunna gora pappersmassa kréavs det fiber som pa Hallsta pappersbruk utvinns ur granved. Det
kravs aven stora mangder vatten, vilket hamtas fran den néarbelagna Skeboan. Nar vattnet sedan
lamnar massafabriken har det blivit avloppsvatten och eftersom det da innehdller mycket
organiskt material renas det i brukets interna reningsanlaggning innan det slapps ut i Edeboviken.
Reningen ar nodvandig eftersom vikens djur- och véxtliv troligtvis skulle dé inom 6verskadlig tid
om avloppsvattnet slapptes ut orenat, bland annat pa grund av att syret i viken skulle forbrukas i
samband med oxidation av det organiska materialet.

Belastningen in till reningsanldggningen i form av organiskt material varierar fran vecka till
vecka (och ibland snabbare an sd). Detta beror framst pa att det tillverkas papper av olika ljushet
pa bruket. For att fa ratt ljushet bleks pappersmassan och det ar sedan tidigare kant att perioder da
det tillverkas ljusa, hogblekta produkter sammanfaller med perioder av hdga halter organiskt
material i avloppsvattnet in till reningsanlaggningen. P& Hallsta anvénds tva olika blekmetoder. |
den ena anvands vateperoxid och lut och i den andra anvénds hydrosulfit som huvudsaklig
blekkemikalie (kallas aven ditionit). For att kunna styra reningsanlaggningen pa ett bra satt
underlattar det att kunna forutsdga hur stor belastning som kan forvéantas nagra dagar framat.
Huvudsyftet med detta examensarbete var att kartldgga variationerna i belastningen till
reningsanlaggningen samt att koppla dessa variationer till radande produktionsforhallanden,
nérmare bestamt till graden av blekning av pappersmassan.

En ytterligare anledning som motiverade en sadan undersokning var att det sedan en tid tillbaka
finns planer pa att utoka den befintliga reningsanlaggningen pa Hallsta pappersbruk med en
biogasanlaggning som skulle kunna ta hand om en stor del av det organiska materialet och pa sa
vis minska belastningen pa den existerande reningsanlaggningen. ldag gar det at mycket pengar
och energi till att pumpa in luft i reningsbassangerna, att hantera det slam som bildas i samband
med reningsprocessen, samt till att dosera naringsamnen sa som kvéave och fosfor till
reningsbassangerna vilket ar nodvandigt for att anldggningen ska fungera bra. Med en fungerande
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biogasanldggning skulle dessa utgifter kunna minskas avsevart. Samtidigt kostar det pengar att
kopa in och driva en biogasanlaggning och for att fa Ionsamhet kravs att den aven producerar
tillrackligt med biogas. Hur mycket biogas som kan produceras beror i sin tur pa hur mycket
organiskt material som finns tillgangligt i avloppsvattnet. Ur den synvinkeln var det ocksa
intressant att forsoka koppla mangden organiskt material i avloppsvattnet till en viss
blekningsgrad for att pa sa vis ge lite mer underlag till att forutsaga hur mycket organiskt material
som kan forvantas om man foréandrar blekningsgraden i framtiden.

Méngden organiskt material kan métas som COD (Chemical Oxygen Demand) eller TOC (Total
Organic Carbon). En COD-analys ar ett indirekt matt av halten organiskt material i ett prov, pa sa
satt att det man egentligen mater i analysen ar hur mycket syre som forbrukas da det organiska
materialet i provet oxideras pa kemisk vag. Pa samma satt kan TOC-analys sagas vara ett indirekt
matt, dd@ man med hjalp av den mater hur mycket koldioxid som bildas da de organiska
foreningarna i provet oxideras.

Under nagra veckor varen 2012 togs prover pa avloppsvattnet i fabriken i sex olika delstrommar.
Proverna analyserades darefter pa brukets huvudlaboratorium och den aktuella blekningsgraden
vid provtillfallet noterades. Malet var att fa till minst tva (géarna tre) provningstillfallen fran varje
delstrom per undersokt papperskvalitet. Darefter gjordes regressioner for de olika delstrommarna
for att finna samband mellan de noterade blekningsgraderna (uttryckta som mangd tillsatta
blekkemikalier) och de uppmaétta halterna av TOC. | de avloppsstrommar som kom fran de
produktionslinjer i bruket dar blekningen goérs med hydrosulfit kunde inget tydligt samband
mellan mangden tillsatt blekkemikalie (hydrosulfit) och TOC-halten noteras. Daremot var
sambandet mellan TOC-halterna och méngden tillsatt vateperoxid tydligt i en av avlopps-
strommarna.

Slutligen gjordes aven en enklare berdkningsmodell for att forutsdga den totala méngden TOC
fran de undersokta strommarna, utgaende fran mangden tillsatt vateperoxid i blekprocessen. De
modellerade TOC-halterna foll inom ett mer begrénsat spann &n de uppmaétta halterna, det vill
siga modellen lyckades inte riktigt forutsdga “topparna” i den observerade mitserien. De
observerade cykliska variationerna i den totala TOC-halten i de undersokta strdmmarna
sammanfoll daremot val med mangden tillsatt vateperoxid, och foljaktligen daven med de
modellerade TOC-halterna.



Ordlista

BL

Bulk

Freeness

ISO

LB
PM

Provposition

TMP

| detta arbete avses med forkortningen BL ett blekeri pa Hallsta pappersbruk,
dar pappersmassan bleks for att fa énskad ljushet.

En egenskap hos pappret som ar omvant proportionell mot densiteten. Kan
métas i cm*/kg.

Ett matt pa pappersmassan formaga att slappa ifran sig vatten. Ju mer raffinerad
massan ar, desto mindre vatten slapper den ifran sig och desto lagre freeness
erhalls.

Ett pappers ljushet mats ofta i % 1SO. Denna siffra baseras pa en méatning av
hur mycket ljus av vaglangd 457 nm som pappret reflekterar. Ljusare papper
ger hogre % ISO.

Luftningsbasséng

Pappersmaskin

| detta arbete avses med ordet provposition en kran eller en avloppskanal dar
det ar mojligt att ta ut ett vattenprov.

Termomekanisk massa (TermoMechanical Pulp)
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1. Inledning

Pappersbruk och manniskor har minst en egenskap gemensamt. Vi behover vatten for att kunna
leva! Dock varierar vara behov nagot. Medan en méanniska pa sin hojd dricker nagra liter om
dagen kan ett pappersbruk dagligen forbruka tiotals kubikmeter ravatten i minuten. Hallsta
pappersbruk i Hallstavik norr om Norrtalje, som ar ett sa kallat integrerat pappersbruk dar bade
pappersmassa och papper tillverkas, &r inget undantag. Under 2011 pumpades dagligen mellan 20
och 35 m® vatten frén den intilliggande Skebo&n till bruket varje minut. Efter att det anvants i
olika processer i papperstillverkningen sldpps det ut i Edeboviken som mynnar ut i Ostersjon.
Men innan avloppsvattnet sldpps ut renas det i pappersbrukets reningsanldggning. Eftersom
huvudravaran i det tillverkade pappret &r ved innehaller avloppsvattnet mycket stora mangder
organiskt material jamfért med exempelvis kommunalt avloppsvatten. En tillfredstallande rening
av detta vatten ar alltsa mycket viktig och for att uppna det kravs standigt fornyad kunskap i takt
med att produktionsprocesserna forandras.

1.1 Bakgrund

Det ar sedan tidigare kant att blekkemikalierna som anvénds vid blekning av massa bidrar till att
I6sa ut mer organiskt material fran massan till avlioppsvattnet. Papper tillverkas idag i flera olika
ljusheter och trenden inom pappersbranschen gar mot allt ljusare kvaliteter vilket innebar att man
pa Hallsta pappersbruk idag tillverkar papper som kraver mer blekning an tidigare. Beroende pa
hur marknaden utvecklas ar det mojligt att man i framtiden kommer att férandra produktpaletten
till att innehalla en annu stérre andel hogblekta kvaliteter an idag. Detta skulle alltsa innebéra mer
organiskt material till reningsanldggningen, vilket gor det &n mer onskvart att med hogre
noggrannhet an idag kunna forutsdga vilka méngder organiskt material det blir ndr man
producerar papper av en viss kvalitet.

Ett av de senaste tillskotten bland pappersprodukterna som tillverkas i Hallstavik ar produkten
Holmen View. Denna produkt skiljer sig fran de évriga genom att den staller hogre krav pa
raffineringen vid massaframstéllningen. Exakt vilken belastning till reningsanlaggningen denna
raffinering ger upphov till &r annu ej kant.

En annan aktuell férandring ar 6vergangen fran att mata det organiska materialet i avloppet som
COD till att mata det som TOC. Eftersom de kyvetter som anvands vid analysen av COD
innehaller kvicksilver ar de pa vég att forsvinna och erséatts da av TOC-analys. Det ar sedan
tidigare ként att dessa storheter &r relaterade till varandra men exakt hur relationen ser ut tycks
variera mellan olika avloppsstrommar varfér en noggrannare kartlaggning av dessa relationer kan
vara till hjalp vid den forestaende Gvergangen.

1.2 Syfte

Malet med detta examensarbete ar att undersoka hur karaktdren pa avloppsvattnet som genereras
vid mekanisk massatillverkning beror pa graden av blekning, samt i viss man raffineringen.
Karaktariseringen gors med avseende pa organiskt material, vilket analyseras som COD och
TOC. Utifran analyser av avloppsvattnet tagna vid olika produktionscykler med varierande grad
av blekning och raffinering tas en enklare modell fram som kan forutsaga hur hdg belastningen
av organiskt material ut fran massafabrikerna blir nar man tillverkar en viss mangd papper av en
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viss kvalitet. Resultaten fran analyserna ar tankta att anvandas som underlag dels vid driften av
reningsanlaggningen, dels vid planeringen av en eventuell framtida biogasanlaggning i anslutning
till den befintliga reningsanléaggningen.

1.2.1 Begransningar

Variationer i flodet av organiskt material till avloppsreningen fran pappersmaskinerna studeras
inte narmare i detta arbete. Tonvikten ligger pa de storsta kéllorna till flodet av organiskt material
som kommer fran massafabrikerna. Hansyn har inte heller tagits till den vattenbalans som rader
mellan massafabrik och pappersmaskin. Vattenbalansen ar sannolikt inte oviktig for modell-
eringen i detta examensarbete men bedomdes vara for omfattande for att inga i modellen och har
darfor utelamnats. Vidare har modelleringen begréansats till att inga andra variabler &n raffinering
och blekning har studerats. Det mindre flode av organiskt material som kommer fran
avbarkningsanléggningen har heller inte beaktats i detta arbete.



2. Teori

2.1 Papperstillverkningen i Hallstavik

Holmen &r en skogsindustrikoncern som &r uppdelad pa fem affarsomraden — tryckpapper,
kartong, travaror, skog och energi. Pappersbruket i Hallstavik tillverkar tryckpapper och utgor
tillsammans med sina systerbruk i Braviken (Norrkdping) och Madrid affarsomradet Holmen
Paper AB.

Redan pa 1870-talet fanns en &ngsag i Hallstavik som sdgade upp virke. Ar 1913 képtes den upp
av Holmen Bruk och ett par ar senare var pappersproduktionen igang. Sedan dess har
produktionen Okat ordentligt och i mitten av 70-talet var Hallsta pappersbruk det storsta
pappersbruket i Europa. Idag ar pappersbruket ett s kallat integrerat bruk vilket innebér att man
tillverkar bade massa och papper. Detta sker pa tre olika produktionslinjer — linje 3, linje 11 och
linje 12 som é&r dopta efter pappersmaskinerna med samma nummer — PM 3, PM 11 och PM 12
(figur 1).

v
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1 | ] .
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Figur 1. De tre produktionslinjerna vid Hallsta pappersbruk &r fran hoger till vanster linje 12, linje 11 och
linje 3. Notera sérskilt att TMP 3 inte tillhor linje 3, utan linje 11. (Holmen, 2009)

Edeboviken

Pa linje 11 och 12 som ar de tva storsta produktionslinjerna tillverkas papper av termomekanisk
massa. Pa linje 3 tillverkas papper av slipmassa, dar man ocksa tillsatter en stor andel lera samt
inkopt sulfatmassa. Nar det galler produktionstakt dominerar PM 11 med en arsproduktion pa
éver 300 000 ton papper per ar. Pa PM 3 ar produktionen lagst - knappt 150 000 ton per ar,
medan PM 12 tillverkar strax 6ver 200 000 ton papper arligen.



2.1.1 De olika pappersprodukterna

Holmen Book &r som namnet antyder ett papper som anvénds till bocker. Under detta
examensarbete gjordes provtagningar framst i samband med tillverkningen av Holmen Book
Bulky (HBB) och Holmen Book Cream (HBC). Tva av de framsta skillnaderna mellan dessa tva
produkter ar ljusheten och bulkigheten. Ljusheten mats i % ISO och &r ett matt pa hur stor andel
inkommande ljus av vaglangden 457 nm pappret reflekterar (Ramberg, 2005). Till HBB bleks
massan i princip ingenting medan HBC tillverkas av hdgblekt massa. Som namnet antyder ar
HBB ett mer bulkigt papper &n normalt, vilket innebar att det har Iag densitet. Kramigheten i
HBC ar framst en nyansskillnad som kommer av en extra féargtillsats. De 6vriga produkterna som
utvérderats anvands till direktreklam, tidningsbilagor, veckotidningar och produktkataloger och
heter Holmen Plus (HP), Holmen View (HV), Holmen XLNT (HX) och Holmen Premium (PH).
De olika papperskvaliteterna tillverkas i olika ljusheter (se tabell 1), vilket innebér att graden av
blekning varierar. Pa linje 12 och 3 (Book, Plus respektive Premium) anvands reducerande
blekning med hydrosulfit for att bleka massan medan man pa linje 11 (View och XLNT) bleker
med véteperoxid och lut. Vid blekningen l6ses organiskt material (bland annat i form av lignin)
ut ur massan och foljer med avloppsvattnet till reningsanlaggningen. Belastningen pa renings-
anlaggningen i fraga om organiskt material varierar darfor i takt med att man framstaller papper
med olika ljushet.

Tabell 1. Ljusheten hos de olika pappersprodukterna som studerades i detta arbete.

Produktnamn Ljusheter [% I1SO]
Holmen Book 75

Holmen Book Bulky 58

Holmen Book Cream 75

Holmen Plus 68 - 75

Holmen View 75

Holmen XLNT 60 - 75

Holmen Premium 72

Nagot som skiljer View fran de ovriga kvaliteterna som analyserats har ar att det till denna
kvalitet anvands pappersmassa med lagre freeness an till 6vriga kvaliteter. Medan TMP 1 och 2
korde med samma freeness under varen 2012 sanktes freeness pa massan fran TMP 3 nar View
producerades.

2.1.2 Framstallning av termomekanisk massa

Vid framstallningen av termomekanisk massa anvands pa Hallsta pappersbruk uteslutande ved
fran gran. Veden fraktas till Hallstavik med antingen lastbil, bat eller tag, och laggs vid
ankomsten pa ett vedupplag i vantan pa att bli massa.
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Figur 2. Tillverkningen av mekanisk pappersmassa ar en avancerad process som utfors i flera steg.
(Holmen, 2009)

Ett av de forsta stegen vid produktionen av termomekanisk massa ar avbarkningen, se figur 2. Pa
Hallsta pappersbruk inleds avbarkningen med att veden spolas med vatten. Detta gors for att
avlagsna skrép och underlatta barkningen. Vintertid &r dessutom det varma spolvattnet viktigt for
att hjalpa de frusna vedstockarna att tina medan det sommartid hjalper till att halla stockarna
fuktiga, vilket underlattar avbarkningen. Darefter huggs veden ner till flis. Malet &r att komma at
de vérdefulla fibrerna i veden, vilket vid termomekanisk massatillverkning gors i raffinérer (figur
3). For att mjuka upp fibrerna innan raffineringen tvattas flisen i en flistvatt varefter den forvarms
med vattenanga i en sa kallad basningsbinge.

En raffinor bestar av metallskivor med ett speciellt monster pa, varav minst en av skivorna roterar
i mycket hog hastighet. Pa Hallsta pappersbruk anvéands olika typer av raffinérer dar somliga
roterar 1500 varv/min och andra roterar 2300 varv/min. Flisen fors in i gapet mellan
metallplattorna genom en Gppning i centrum av den ena plattan och slas dar sénder i mindre
bestandsdelar. Monstret pa plattorna smalnar av ut mot kanterna och nér den sonderslagna flisen
pressas genom dessa avsmalnande kanaler frilaggs till slut de eftertraktade fibrerna i 6nskad
storlek. Det hela tar bara nagon sekund.

Rafflat /)
monster

Figur 3. Malning av flis till massa i en raffinor. (Tienveri m fl, n.d.)



Raffindrerna &r enormt energikrdvande och det hanger ihop med att de arbetar med temperaturer
pa ca 150 °C och ett Gvertryck pa flera hundra kPa. Ett sétt att mata energin som gar at ar att
relatera den till mangden massa som framstalls. Man talar dd om specifik energikonsumtion,
(SEC). Ju mindre gapet ar mellan metallplattorna, desto mer arbete kravs fran motorn och desto
mer energi gar at. Det man kan vinna pa att kéra med plattorna nara varandra (vilket ger hogre
energikonsumtion) dr en bdttre fibrillering, det vill sédga att fibrerna blir “uppruggade” och far
battre ytegenskaper vilket gér dem lattare att arbeta med framme pa pappersmaskinen. (Tienveri
m fl, n.d.). Dock far de inte vara for nara varandra heller, eftersom det da finns risk att fibrerna
klipps av och blir for korta sa att pappersarket forsvagas.

I den mekaniska massaframstéliningen frigors vasentliga méngder harts nér fiber bryts och skars
sonder vid slipning eller raffinering (Lindberg & Spieker, 1994). Dessa foljer med spéadvatten ut i
avloppet.

Under varen 2012 lag produktionen kring drygt 800 ton/dygn pa TMP 3, strax under 400
ton/dygn pa TMP 1 och knappt 250 ton/dygn pa TMP 2.

2.1.3 Framstéllning av slipmassa

Nar pappersmassa framstalls genom slipning anvander man slipstolar istéllet for raffinrer. Pa
Hallsta pappersbruk finns 8 slipstolar. | slipstolarna mals vedstockarna mot stora slipande stenar
och vilka egenskaper massan far (exempelvis freeness) beror pa flera saker. Dels beror det pa
med vilket tryck stockarna pressas mot stenarna, dels beror det pa hur vassa stenarna dr. Da och
da skarps (véssas) stenarna och man kan i regel anvanda samma sten i flera ar innan den behéver
bytas ut.

2.2 Canadian standard freeness

Inom papperstillverkning anvénds ofta begreppet Canadian Standard Freeness (CSF) som ér ett
matt pa pappersmassans formaga att slappa ifran sig vatten. Anledningen till att det ar intressant
att kanna till ar att denna formaga ar motsatt proportionell mot massans bindningsegenskaper och
potential att bli ett slatt och tatt papper. Nar massan har raffinerats hart blir dess specifika yta
storre sa att den binder mer vatten. Detta leder till 1dg CSF. Samtidigt blir bindningarna mellan
fibrerna i pappret starkare vilket gor det mojligt att tillverka ett tatare ark.
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¥~ Lock
0
by
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anvandas for matning av freeness pa pappersmassa.



Analysen av CSF kan géras med testapparaten i figur 4 enligt 1SO-standard 5267-2. En mangd pa
3,00 £ 0,02 g av massan som ska testas spads till 2000 ml och halls ner i en cylinder (6verst i
bilden) vars botten ar férsedd med en silduk och ett lock. Nér locket Gppnas rinner vatten ner i
den undre halvan av apparaten som &ar konformad och har tva 6ppningar nertill, en rakt nerat och
en pa sidan. Om massan ar hart raffinerad slapper den bara lite vatten och det mesta av det vattnet
kommer da att rinna rakt ner. Resultatet blir en liten méangd vatten genom sidoréret och en lag
freeness. Om massan tvartom slapper mycket vatten hinner inte allt rinna ner i den nedatriktade
Oppningen utan det borjar ansamlas i konen varvid en storre andel rinner ut genom sidodppningen
och en hogre freeness kan noteras. Om vattenvolymen i uppsamlingskarlet under sidordoret blir 75
ml s&gs massans freeness vara 75 ml CSF (Heikkurinen & Leskeld, n.d.).

2.3 Det organiska materialet

Det finns manga olika metoder for att bestimma méangden organiskt material i ett prov av
nagonting. Generellt brukar man med begreppet “organiskt material” avse 4mnen som innehéller
kol. Det finns dock undantag. Koldioxid &r till exempel en forening som trots sitt mycket
uppenbara innehall av kol inte raknas som en organisk forening. | denna studie anvands tva olika
begrepp som gor ansprak pa att uppskatta innehallet av organiskt material i olika prover,
namligen TOC (Total Organic Carbon) och COD (Chemical Oxygen Demand).

Den totala mangden organiska kolféreningar (TOC) i ett vattenprov bestdms vanligtvis genom
oxidation av de organiska kolféreningarna till koldioxid (Andersson, 2010). Ju mer organiskt kol
provet innehaller, desto mer koldioxid bildas och desto hdgre blir TOC-vérdet. For att undvika att
oorganiskt kol kommer med i matningarna kan saltsyra tillsattas innan oxidationen sa att de
oorganiska foreningarna kan drivas av (Soderlindh, 2012).

COD-halten i ett vattenprov ar ett matt pa hur mycket syre som gar at da de organiska
foreningarna i provet oxideras kemiskt med hjilp av dikromat, i en sur losning. Aven icke-
organiska foreningar i provet som till exempel svavelvate (H.S), svaveldioxid (SO;) och sulfit
(SO5%) oxideras och bidrar till ett hégre COD-vérde. Som en tumregel ar halten COD vanligtvis
knappt tre ganger hogre an halten TOC.

Andra tumregler for att uppskatta mangden COD visas i tabell 2. Tabellen visar hur mycket COD
en viss mangd av nagon av de tre foreningarna motsvarar. Som exempel motsvarar alltsa 1 kg
lignin ungeféar 1,9 kg COD och sa vidare. Med utgangspunkt fran dessa fakta skulle man kunna
dra slutsatsen att ett utslapp av 1 kg extraktivamnen till en recipient & mer an dubbelt sa illa som
ett utslapp av 1 kg kolhydrater eftersom det ger en mer an dubbelt sa hog syrekonsumtion (vilket
i forlangningen kan leda till syrgasbrist i recipienten). I praktiken ar det dock inte riktigt sa enkelt
eftersom dven tidsaspekten har betydelse. Nedbrytningen av extraktivdmnen tar langre tid &n
nedbrytningen av kolhydrater eftersom extraktivdmnena &r mer komplicerade foreningar. Darfor
blir skillnaden i momentan syreférbrukning mellan extraktivdmnen och kolhydrater mindre &n
skillnaden mellan deras COD-ekvivalenter.



Tabell 2. Den ungefarliga syreforbrukningen (méatt som COD) som kan forvantas da olika organiska
foreningar bryts ner (Andersson, 2010), (Blixt, 2006).

Forening COD-ekvivalent
Kolhydrater 1,2
Lignin 1,9
Extraktivamnen 2,7

En viktig skillnad mellan COD och TOC belyses i ekvation 1 och 2. De tva organiska
foreningarna oxalsyra (C,H,0,4) och etanol (C,HsOH) innehaller vardera tva kolatomer. Det
bildas lika mycket koldioxid i bada fallen men den vasentliga skillnaden ar att det gar at en halv
syrgasmolekyl for att oxidera oxalsyran och tre syrgasmolekyler for att oxidera etanolen. Om
man har ett prov med oxalsyra och ett prov med etanol blir alltsd COD-vardet sex ganger hogre
for etanolprovet eftersom det gar at sex ganger sa mycket syre vid oxidationen, medan en TOC-
analys ger samma resultat for bada prover.

CoH04 +%2 0, —» 2 CO, + H50 (1)
C,HsOH+3 0, —» 2CO, + 3 H,0O (2)

2.3.1 Cellulosa och hemicellulosa

Cellulosamolekylen ar en rak polymer som &r uppbyggd av tusentals glukosmolekyler. Till
skillnad fran en ensam glukosmolekyl ar cellulosan inte I6slig i vatten. Cellulosan utgor ett slags
skelett i fibern, ungefar som armeringsjarn. Hemicellulosa &r precis som vanlig cellulosa en
polymer, men dar oftast lite kortare &n cellulosa och inte rak utan grenad. Dessutom kan
hemicellulosan besta av flera olika sockerarter an glukos (Persson, 2000).

2.3.2 Lignin och lignhan

Om man liknar fiber vid en betongkonstruktion dar cellulosan representerar armeringsjarn kan
man sdga att ligninet tillsammans med hemicellulosan utgdr sjalva betongen. Ligninet ar till
skillnad fran cellulosa starkt forgrenat (figur 5) och aterfinns i hog grad i det yttre skiktet pa
fiberns véaggar samt i bindskiktet mellan fibrerna. Det &r ligninmolekylen som gor att papper
gulnar i solen. Genom att avlagsna lignin ur pappersmassan kan man tillverka ett papper som ar
vitare an ett papper gjort pa pappersmassa med hogt lignininnehall. Dessutom kan man fa ett
starkare papper genom att avlagsna lignin eftersom en ligninmolekyl har relativt fa OH-grupper
vilket gor det svart for fibrerna att binda starkt till varandra (Persson, 2000).

En slakting till lignin ar lignan, som &r ett sa kallat fenoliskt extraktivamne (Wennstrém, 1993).
Precis som med lignin finns det manga olika sorters lignanmolekyler men det lignanmolekylerna
har gemensamt &r att de innehaller tva fenylpropanoidenheter (ringar av sex kolatomer med
tillhorande svans) (figur 6). Bade lignin och lignan kan matas med hjélp av UV-ljus vid
vaglangden 280 nm (Willfor m fl, 2005).
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Figur 5 (t v). Ett avsnitt av en ligninmolekyl. Figur 6 (t h). Exempel pa en lignanmolekyl, Lignan A.
Pilarna pekar pa de tva sa kallade fenylpropanoid-enheterna som ar karaktaristiska for lignan. (Willfor m
fl, 2005)

2.3.3 Extraktivamnen

Extraktivdmnen &r ett begrepp som avser en stor grupp extraherbara dmnen; alkoholer (frdmst
steroler), syror (till exempel hartssyror), vaxer, fetter, terpener, fenolféreningar (exempelvis
lignan och tanniner), glykosider med flera. Sarskilt talar man ibland om lipofila extraktivdmnen
och avser da typiskt de fyra forsta av de nyss namnda komponenterna, alltsa alkoholer,
hartssyror, vaxer och fetter (Wannstrom, 1993). Med begreppet “harts” avses hdr ungefar
detsamma som lipofila extraktivamnen.

2.3.4 Vedens uppbyggnad

Tradslaget som anvands for papperstillverkningen i Hallstavik &r en art av gran som pa latin heter
Picea Abies. Veden i ett trad kan delas upp i kdrnved som aterfinns innerst i stammen och ytved
(aven kallad splintved) som ligger mellan barken och karnveden. Ett trad innehaller en
uppséttning olika organiska foreningar vars sammansattning skiljer sig mellan olika delar av
tradet. Terminologin kring dessa organiska foreningar ar ocksa lite skiftande beroende pa vem
man fragar men ett satt att se pa saken 4r att saga att huvudbestandsdelarna i det tra som anvands
for massatillverkning ar cellulosa (40-45%), hemicellulosa (20-30%), lignin (20-30%) och
extraktivamnen (2-5%) (Rintala & Puhaka, 1993).

Hartshalten i granved ar vanligtvis nagon enstaka procent. Mer &n halften av detta harts utgors av
fettsyror som i farsk ved till storsta delen foreligger som vaxer eller sa kallade glycerolestrar.
Denna typ av harts finns framst i ytvedens parenkymceller som ar de enda levande cellerna i
ytveden och det kallas ibland fysiologiskt harts. En annan typ av harts ar det patologiska hartset
som tradet kan anvanda som skydd mot biologiska angrepp. Sadant harts innehaller hartssyror
blandat med sa kallade terpener och finns framst i speciella hartskanaler som I6per i horisontell
och vertikal led i olika barrtrad (daribland gran) (Wé&nnstrém, 1993).

Hartshalten varierar hos manga trad med arstiderna. For gran har dock ingen storre arstidsbunden
variation hos hartset registrerats. Daremot varierar halten I6sliga kolhydrater kraftigt under aret.
Minst méngd kolhydrater &r det under sommaren. Under hosten bérjar granen bygga upp ett
forrad av olika kolhydrater, framst fruktos, glukos och sackaros. Nar vintern kommer stannar
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uppbyggnadsprocessen av och under varen toms forraden lika snabbt som de tidigare fylldes pa,
allteftersom granen anvander energin for tillvaxt. | analyser av filtrat fran termomekanisk
massaframstéllning fran olika arstider gjorda 1989 uppvisades en forandring i sackaroshalten med
en faktor 10 fran borjan pa hosten (4 mg/L) till borjan pa vintern (39 mg/L) (Wannstrom, 1993).

De vanligast forekommande fettsyrorna i gran &r de som &r uppbyggda kring 18 kolatomer,
exempelvis linolsyra, pinolensyra och oljesyra (Wéannstrém, 1993).

2.3.5 Sammansattningen pa skogsindustriellt avioppsvatten

Fran de olika processerna pa bruket (exempelvis avbarkning, TMP-produktion och pappers-
tillverkning) erhalls olika typer av avloppsvatten. | avbarkningsprocessen frigors en hel del sa
kallade tanniner, som ar en sorts poléra polymera fenolféreningar som véger i storleksordningen
500-3000 g/mol och &r bendgna att reagera med proteiner (Ali & Sreekrishnan, 2001). |
avloppsvattnet fran avbarkningsanlaggningen kan ibland upp till 50 % av COD besta av tanniner
(Rintala & Puhaka, 1993) (Ali & Sreekrishnan, 2001). | detta vatten finner man &ven
extraktivamnen (ca 5 %), mindre, monomera fenolféreningar (ca 10-20 %) och enklare
kolhydrater (30-40 %) (Rintala & Puhaka, 1993).

| samband med TMP-produktion l6ses kolhydrater och ligniner samt en del extraktivdmnen ut.
Fordelningen mellan dem, uttryckt i procent av det organiska materialet, ar hér cirka 40:40:20.
Motsvarande fordelning vid tillverkning av slipmassa ar 85:0:15, det vill sdga enligt litteraturen
l6ses inga noterbara mangder ligniner ut vid slipning (Rintala & Puhaka, 1993). Leiviska m fl
(2009) studerade avloppsvatten fran ett integrerat pappersbruk i norra Finland. De pavisade att
harts- och fettsyrorna i vattnet in till det biologiska reningssteget var relativt jamnt fordelade
mellan partikular, kolloidal och lost fas, medan ligninet framst forelag i kolloidal eller 16st fas.

2.4 Blekning

Idag gar papperstillverkningen pa Hallsta pappersbruk mot allt ljusare papperskvaliteter.
Ljusheten for oblekt tramassa ligger typiskt kring 50-70 % I1SO beroende pa vilket vedslag som
anvands. Oblekt termomekanisk massa fran gran (som é&r det traslag som anvands pa Hallsta
pappersbruk) har vanligtvis en ljushet pa strax under 60 % 1SO. En annan faktor som spelar in ar
hur lange veden har lagrats innan den bearbetas. Ett ars lagring av trardvaran kan i vissa fall ge en
minskning i ljushet med 7 % 1SO (Lindholm, n.d.).

Det ar framst ligninet i veden som ger massan dess farg. Narmare bestamt ar det sma funktionella
grupper i ligninet som kallas kromoforer som absorberar ljus och fargar pappersmassan. Aven
vissa extraktivamnen ger ett bidrag till fargen pa massan medan cellulosan ar praktiskt taget
ofargad. For att fa ett farglost, blekt papper vill man darfor fa bort ligninets fargande effekt. Vid
kemisk massatillverkning (som inte tillampas vid Hallsta pappersbruk) l6ses ligninet ut ur massan
genom kokning. Vid mekanisk massatillverkning ar blekningen istallet mer inriktad pa att angripa
kromoforerna vilket inte medfor utlésning av lignin i lika hég grad (Lindholm, n.d.). Viss
utlésning av lignin kan dock férekomma &dven vid tillverkning av mekanisk massa, sérskilt vid
oxiderande blekning (Ramberg, 2005).
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Blekningsprocessen pa Hallsta pappersbruk skiljer sig lite at mellan linje 11 och 12. Pa linje 11
sker blekning i blekeriet mellan TMP-fabriken och pappersmaskinen medan blekningen pa linje
12 &r mer utspridd langs linjen.

2.4.1 Blekning med hydrosulfit

Hydrosulfitblekningen pa Hallstavik sker med natriumhydrosulfit (dven kant som natriumditionit)
som har den kemiska sammansattningen Na,S,04. Detta gors pa linje 3 och linje 12. Nar man
tillsatter hydrosulfiten till den termomekaniska massan kan ditionitjonen S,0,* hydrolyseras
varvid den lamnar ifran sig elektroner, se (3). En annan mojlig reaktion visas i (4).

S0, +2H,0 > 2HSO3 +2H +2¢ 3)
82042- +2H,O — 82062_ +4 H+ +4€ (4)

Vanligtvis tillsatts hydrosulfiten till massan i doser pa 0,5 % — 1,0 % (Lindholm, n.d.). Principen
att ljusheten i pappret 6kar ju mer hydrosulfit man tillsatter géller bra i detta intervall men vid
doseringar pa mer an 1 % Okar inte langre ljusheten namnvart (Lindholm, n.d.). Tvartom kan
overdosering leda till morkfargning av massan.

En del extraktivamnen bleks och kan till viss del l6sas ut vid hydrosulfitblekning, men ligninet
stannar kvar i massan (Ramberg, 2005). Fargforandringen — sjélva blekningen — kan hérledas till
reduktion av olika typer av kromoforer. Det finns &ven teorier om att fargade jarnféreningar
inneh&llande Fe** som reduceras till féreningar med Fe®* darigenom skulle bidra till att 6ka
ljusheten (Lindholm, n.d.).

Man vill géarna att pH vid natriumhydrosulfitblekning ska ligga kring 6,0 - 6,5. Vid for hogt pH
kan massan borja morkna och vid for lagt pH bryts den viktiga ditionitjonen ner utan att hinna
gora nagon nytta (Lindholm, n.d.).

2.4.2 Blekning med vateperoxid

Vateperoxid, H,0,, dr en farglos vatska med svagt syrlig lukt. Pa Hallsta pappersbruk sker
blekning med vateperoxid pa linje 11. Den centrala jonen vid blekprocessen som eliminerar
kromoforer ar perhydroxyljonen, OOH". Den bildas nér véteperoxiden reagerar med hydroxid
enligt foljande:

H,0, + OH <> OOH™ + H,0 (5)

For att 6ka utbytet av perhydroxyljoner fran peroxidblekningen tillsétts lut (NaOH) som hojer pH
och ger vateperoxiden fler hydroxidjoner att reagera med, varvid mer perhydroxyljoner kan
bildas. Darfor sker peroxidblekning under mer basiska forhallanden an hydrosulfitblekning.
Dessa basiska forhallanden orsakar att mer organiskt material l6ses ut fran fibrerna vid
peroxidblekning an vid hydrosulfitblekning, det vill sdga ju mer lut man tillsatter desto mer
organiskt material I6ses ut. Detta sker genom att hydrolytiska reaktioner dger rum, det vill séga
molekyler spjalkas i narvaro av vatten. Attiksyra, pektinsyra och metanol kan bildas i mangder av
storleksordningen 20 kg/ton massa nar mannaner och pektiner (tva sorters polysackarider)
deacetyleras (tappar acetylgrupper, CH3CO-) respektive demetyleras (tappar metylgrupper,

11



CHz-). Aven ligninfragment och kolloidalt material 16ses ut fran fibrerna till avloppsvattnet
(Andersson, 2010). Ett problem som uppstar vid vateperoxidblekningen ar att vateperoxiden
under de forhallanden som rader vid blekningen géarna sonderfaller till syre och vattenmolekyler
istallet for att bilda perhydroxyljoner:

2 H,0, — 0, + 2 H,0 (6)

Metaller som jarn, mangan och koppar katalyserar sonderfallet av vateperoxid och dessa kan
komma in i systemet via vedravaran eller vattnet som anvands. For att inte peroxiden ska ga till
spillo vill man ha bort metalljonerna fore tillsatsen av peroxid (Lindholm, n.d.). For detta
andamal kan man anvanda komplexbildaren EDTA (etylendiamintetraattiksyra) som far
metalljonerna att sldppa fran fibrerna (Ramberg, 2005). Blekning med vateperoxid kan i basta fall
ge en okning av ljusheten med 15-20 % ISO. For att stabilisera blekprocessen anvénds aven
vattenglas (natriumsilikat) som innehaller lut. Da detta arbete skrevs anvandes pa Hallsta
pappersbruk en losning dar 100 kg vattenglas innehdll 21 kg lut. Uppehallstiden i blektornen dar
massan bleks varierade mellan cirka 2,5 och 4 timmar.

Enligt Wannstrom (1993) finns en finsk studie som visade hur halten TOC 6kade med 30 % da
man blekte med peroxid vid 60°C under 90 min. En av de storsta anledningarna till 6kningen var
troligtvis att det bildades ldgmolekylara karboxylsyror, bland annat &ttiksyra som kan bildas vid
deacetylering av hemicellulosa. Férhallandet mellan triglycerider, sterylestrar och fria fettsyror
tycks inte paverkas av (alkalisk) peroxidblekning i ndgon storre utstrackning (Wannstrom, 1993).

2.5 Vattenreningen pa Hallsta pappersbruk

Ar 1960 borjade man behandla avloppsvattnet fran pappersbruket i Hallstavik i en
sedimenteringsbassang. Tidigare hade vattnet bara slappts rakt ut i Edeboviken, men efter hand
som bottnarna i viken blev alltmer syrefattiga och vattnet i viken mer och mer 6vergott blev det
till slut ohallbart att inte rena utslappen pa nagot satt. Sedan dess har anlaggning byggts ut i
etapper allteftersom pappersproduktion har 6kat och myndigheterna har skérpt sina krav. Idag
renas vattnet bade mekaniskt och biologiskt innan det nar recipienten och skulle inte det racka
finns det aven en mojlighet att rena vattnet kemiskt innan det slapps ut i Edeboviken.

Avloppsvattnet fran de olika delarna av pappersfabriken har olika karaktar beroende pa vilken
process det kommer ifran. Vattnet fran massatillverkningen innehaller till exempel mer
extraktivamnen och organiskt material an vattnet fran papperstillverkningen eftersom dessa
amnen frigors nar veden bryts ner till massa. Darfor ar avloppsreningsanldggningen uppdelad i
tva delar — en mindre del som kallas Biologi 1 (BIO 1) som ar som ett forsteg som tar hand om
det mest fororenade vattnet, och en storre del som kallas Biologi 2 (BIO 2) som tar hand om
évriga, mindre fororenade avloppsvattenstrommar samt utflodet fran BIO 1, se figur 7. Utover
avloppsreningen finns &ven en anldggning for att rena inkommande vatten till pappers-
produktionen. Detta vatten hamtas fran Skeboan som mynnar ut i Edeboviken och det renas
mekaniskt (med sa kallade mikrosilar) och kemiskt (med aluminiumféllning och hypoklorit)
innan det tas i bruk pa bruket.
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Figur 7. Avloppsreningen pa Hallsta pappersbruk sa som den sag ut varen 2012. | den 6vre halvan av
figuren ses BIO 1 och i den nedre halvan BIO 2.

2.5.1 Fiberrikt vatten och klarfiltrat

Avloppsvattnet som undersokts i detta arbete kan delas upp i tva kategorier — klarfiltrat (KF) och
fiberrikt avlopp (FR). Klarfiltratet utgors av filtrerat avloppsvatten fran nagon fabriksprocess som
efter filtreringen kan tas i bruk pa nytt. Genom filtreringen avlagsnas bland annat fiber och det
resulterande filtratet blir relativt Klart.

Fiberrikt avlopp ar i grund och botten mer eller mindre ofiltrerat processberdrt avloppsvatten.
Forutom fiber fran de olika fabriksprocesserna kan det fiberrika avloppet bland annat innehalla
tatningsvatten samt kylvatten (som kan vara fororenat med olja). Fran TMP 3 kan man aven hitta
sand i avloppet som hamnar déar nar flisen tvattas. Pa Hallsta pappersbruk anvéands termen
fiberrikt avliopp dven om en avloppsranna (TMP 2 och 3:s fiberrika avloppsranna) som da detta
arbete skrevs samlade upp bade fiberrikt vatten fran TMP 2 och 3 och aven klarfiltrat fran TMP 1
och 2 samt pressfiltrat (vatten som pressats ur pappersmassan) fran blekeriet pa linje 11 (se dven
figur 10).
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2.6 Biogas

Nedbrytningen av organiskt material kan ske antingen i narvaro av syre (aerobt) eller i franvaro
av syre (anaerobt). D& syre finns tillgangligt sker nedbrytningen till koldioxid och biomassa (s.
Under syrefria forhallanden bildas istéllet en mindre méangd biomassa samt en gas bestaende av
koldioxid och metan — biogas. Figur 8 illustrerar skillnaderna grafiskt.

mCOy
2 Metan .
Biogas
O Vattenfas Dg
@ Biomassa
Infléde Aerob Anaerob
rétning rétning

Figur 8. Jamfdrelse mellan aerob och anaerob rétning.

Att rena processvatten fran ett integrerat pappersbruk ar en apparat som kraver mycket resurser.
Tre av de mest resurskravande posterna i avloppsreningen vid Hallsta pappersbruk &r idag
elforbrukningen vid luftningsanldggningarna i den biologiska reningen, anvéndningen av poly-
merer for slamavvattningen och tillsatsen av nérsalter for att tillgodose mikroorganismernas
naringsbehov. Genom att installera en biogasreaktor som tar hand om de mest COD-rika
avloppsstrommarna fran massaframstéllningen skulle man kunna minska belastningen in till
aktivslamprocessen. Luftningsanlaggningarna skulle pa sa satt kunna koras pa lagre effekt, med
betydligt mindre elférbrukning som foljd. Dessutom skulle behovet av nérsaltdosering kunna
minska och en lagre slamproduktion erhallas, vilket d&ven skulle kunna innebara mindre problem
med slamavvattningen. En ytterliggare fordel ar att omhé&ndertagandet av vissa avloppsstrommar
i en biogasanlaggning skulle kunna hamma tillvaxten av tradbakterier i den aeroba anlaggningen
vilket ofta ar onskvart (Truong & Ramberg, 2010). Dessa sa kallade filamentosa bakterier kan
annars, om de blir for manga, ge upphov till ett bulkigt, luftigt slam som sedimenterar daligt
(Ramberg, 2005).
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2.7 Modellering
Inspiration till foljande kapitel har hamtats fran Enqvist (2007) och Carlsson (2012).

2.7.1 Minstakvadratmetoden

Nar ett samband soks mellan tva variabler (ofta x och y) som kan antas vara linjart, kan ett
lampligt tillvagagangssatt vara att anvanda sig av linjar regression med minstakvadratmetoden. |
en multipel linjar regression, modelleras en beroende variabel (”y”) utifran flera stycken
forklaringsvariabler (x;”). FOljande ansats anvénds:

Ve = Bo+ B1Xeq + BaXey + 0+ BrXek (7)

Nar en tillracklig méngd data (i, Xi1, Xt2, ... X, dar t = 1, 2, ..., n) samlats in soks lampliga
varden pa de okinda parametrarna B;. Normalt visar det sig att de observerade datapunkterna inte
kan beskrivas exakt av (7). Darfor infors en ny variabel for att beskriva avvikelsen mellan det
linjara sambandet och den observerade verkligheten. Ofta anvénds ¢ for att beteckna avvikelsen,
som normalt antas vara en oberoende stokastisk (slump-)variabel med véntevardet 0 och
variansen o°. Det nya sambandet blir:

Ve = Bo+ B1Xeq + BaXeo + o+ BrXek + & t=12,..n (8)

Med matrisnotation kan (8) skrivas som

1 X110 o Xk
V1 Bo &o
N L | e
N PSR L ©
vilket pa mer kompakt form blir
y=Xp+e¢& (10)

Med hjélp av minstakvadratmetoden kan vi skatta . Metoden gar ut pa att minimera avvikelserna
mellan observationerna och det samband som stallts upp. Darfér summeras dessa avvikelser
(sedan de kvadrerats, for att undvika negativa termer i summan). F6ljande kriterium anvands:

n

0o B =) =9 =

t=1

= le()’t — Boxeo — BiXer — = — Brxer)? =y — XB)T(y — XB)
(11)

dar

Y: = observationen vid tiden t

yi = det modellerade (predikterade) y-vardet vid tiden t

Xto = 1 (anledningen till detta skrivsatt ar att underlétta notationen i (13))
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For att hitta de varden pa elementen i B som minimerar Q deriveras (11) partiellt med avseende
pa Po, ... Pk, Vilket ger k+1 ekvationer som sedan satts till 0, (se (14)). Att detta val av p verkligen
minimerar Q visas langre ner. Pa kompakt form skrivs ekvationerna

90
By

dir v = 0, 1, 2 ... k. Det ekvationssystem som erhalls fran (12) kallas for normalekvationerna.
Eftersom den partiella derivatan med avseende pa nagot av elementen i p &r

0 (12)

00 "
0B,  Lut=r

2(=xt0) Ve — BoXto — BiXen — = — BvXew — = — BrXe k)
(13)

kan vi dividera varje partiell derivata med (-2) och mer explicit skriva ut normalekvationerna
enligt

n
= zt—1xt'0 (Yt = Boxto -P1Xe1 — o — ﬁkxt,k)
n
= zt—1xt'1 (Yt = Boxto -P1Xe1 — o — ﬁkxt,k)
n
0= Zt—1xt’k (J’t = BoXxto —P1Xe1 — - — ,kat,k)
(14)
P& matrisform blir det
0=X"(y—XB) (15)

Detta innebar alltsa att vi utifran observationer av X och y kan berdkna den vektor B som
minimerar Q och som fo6ljaktligen ger det linjara samband som ”bést” ansluter till véra
observerade datapunkter. Omskrivning av (15) ger

X'y =X"XpB (16)
Sedan multipliceras bada leden fran vénster med (X"X)™ vilket ger

X"™X)'X"y =p (17)
Observera att ett villkor for att p ska kunna beraknas &r att matrisen XX &r inverterbar, det vill

sdga att det(X"X) = 0.
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Det ar relativt enkelt att visa att det inte gar att hitta ndgon annan vektor som ger ett mindre varde
pa Q an den vektor B som vi beraknat ovan. Som vi strax ska se visar det sig namligen att om vi
forsoker minimera Q genom att ansatta nagon annan parametervektor b, det vill sdga att vi
minimerar Q(by ... by) utifran samma dataobservationer som tidigare sa erhalls

Q(ﬁo ﬁk) = Q(bo ---bk) + 53 (18)

déar S; > 0. Foljande berékning visar detta:

QB - B) = —XB)"(y—XB) =

= [(y — Xb) + (Xb — XB)1"[(y — Xb) + (Xb — XB)] = .
=(y—Xb)"(y —Xb) + (y —Xb)"X(b— B) + (X(b— B)) (y — Xb) +
+(Xb—XB)T(Xb—XB) =Q(by...by) +S,+ S, + 53

(19)

déar

S = (y—Xb)TXT(b -B) (20)

S, =(X(b-Pp)) (y—Xb) (21)

S;=(Xb—-XB)" (Xb—-XB) (22)
Bade Sy, S, och S ar 1x1-matriser. Féljande samband fas fran (20) och (21):

S, =8 =8,=0b-B"X"(y—-XPB)] (23)
Eftersom XT(y — XB) = 0 enligt normalekvationerna (se (15)) far vi

Sl = 52 = 0 (24)

vilket visar (18). Att S3 > 0 kan inses genom att studera (22) och satta Xb — X8 = W. Eftersom
matrisen S3 = WTW bara kommer att innehdlla positiva element (varje element iS5 blir
kvadraten av motsvarande element i W), maste det gélla att

Q(Bo - Br) = Q(bg ... by) (25)
Det gar aven att visa att likhet endast rader da g = b.

Den ovan anvédnda kvadratsumman Q kallas aven for residualkvadratsumman (Qres) eftersom
den d&r summan av de uppskattade residualerna (kvadrerade). Residualerna (betecknas hér “e;”) ar
i sin tur skillnaderna mellan observerade y-viarden och skattade vantevdrden av § (de skattade
vintevirdena av Y kan ses som de gransvarden y-vardena gar mot da modellen forbattras genom
att antalet observationer far ga mot oandligheten). Sammanfattningsvis galler

Qres = Zn e —9)% = Z” ef (26)

t=1 t=1
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Utover residualkvadratsumman finns ytterligare tva kvadratsummor som &r intressanta nar
modeller ska utvérderas, n&mligen regressionskvadratsumman Qgrgc Och den totala
kvadratsumman Qror. Regressionskvadratsumman visar pa skillnaden mellan det predikterade

vantevérdet pa y och medelvérdet av observationerna (betecknas y nedan):

Qs =) (9= 27)

t=1

Den totala kvadratsummman Qrorerhdlls genom att addera Qres 0ch Qgeg.

Qror = Qres + Qrec (28a)

Ett annat satt att berdkna Qror ar att summera kvadraterna av skillnaderna mellan observerade y-
varden och medelvérdet av dessa.

Qror =) =7 (281)

t=1

Summorna Qgrec 0ch Qtor kan anvéndas till att mata hur bra modellens forklaringsgrad é&r, ett
matt som ar mer kant som r’-vardet. Detta vérde kan beraknas enligt:

» _ Qrec

= 29
Qror 29

2.7.2 F-test

For att undersoka lampligheten hos en viss modellordning kan ett sa kallat F-test anvandas, dar
hypotesen Hy (en ny parameter gor ingen nytta i modellen) testas mot H; (den nya parametern gor
nytta i modellen). | den sa kallade framatvalsprincipen testas en ny parameter i taget och
beroende pa utfallet i hypotesprévningen kommer modellen antingen att utkas med den nya
variabeln eller ocksa kan modellen anses komplett med de redan inlagda variablerna. For att veta
vilken x-variabel man ska bdrja undersdka beréknas forst korrelationen mellan den observerade
y-vektorn och var och en av de observerade x;-vektorerna. Darefter hypotesprévas den x-variabel
som ger hogst korrelation med y (det vill sdga dar beloppet av korrelationen &r som storst). De
tva mojliga utfallen ar att

i) Ho kan forkastas
ii) Ho kan inte forkastas

Om Hy kan forkastas innebar detta att den nya variabeln faktiskt gor nytta, varvid modellen (fran
att ha varit ett medelvarde om vi inte hade nagra x-variabler fran borjan) utokas med denna
variabel (vi far da en modell pa formen y = 3o + B1-X1). Har man flera variabler kvar att testa gor
man det. Lampligen testas i sa fall forst den variabel x; som tillsammans med den nyss testade x-
variabeln ger den ldgsta residualkvadratsumman i modellen. | det andra fallet, att Hy inte kan
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forkastas, gar det inte att utesluta att den nya variabeln inte tillfér ndgon nytta till modellen och
darfor far modellen anses ha tillrackligt hog modellordning.

For att kunna utfora F-testet och testa Hy mot Hy berdknas féljande teststorhet

o= Qrec/k
Qres/(n — (k + 1))

(30)

dar k+1 &r antalet skattade parametrar, och n &r antalet observationer. Teststorheten féljer en sa
kallad F-fordelning, dar k och n-k-1 utgor frihetsgrader om Hg ar sann.

Detta resonemang kan motiveras med féljande: Om minst en av parametrarna p; ... Bx # 0 kan vi
tolka det som att den parametern gor nytta i modellen, det vill sdga da &r H; sann, men inte H.
Vidare vet vi att om minst en av B ... Pk # 0 s blir Qreg storre d4n om Py = ... = B¢ = 0 eftersom
vart modellerade y-varde i hogre utstrackning kan folja observerade y-varden da vi har en
nollskild parameter i modellen (med tillhGrande x-variabel) &n om vi bara har ett medelvarde (da
B1 = ... = Pk = 0). Slutligen, om Qgec antar “’stora” virden kommer teststorheten v ocksa att gora
det.

For att veta hur stora varden v maste anta for att det ska ga att forkasta Ho infors gransvardet a.
Detta grénsvarde kan utlasas i en F-tabell som &r en tabell som anger gransvérden for olika
frihetsgrader och signifikansnivaer, dar frihetsgraderna erhéalls som “k” och “n-k-1”. Nir vi
baserat pa dessa frihetsgrader valt vilken F-fordelning som ska anvandas aterstar bara att vélja
vilken signifikansniva testet ska ha. En vanlig symbol for att beteckna signifikansnivén ir o, och
ett exempel pa en vanlig signifikansnivd dr o = 0,05. Ju lagre signifikansnivan ar, desto strangare
blir testet och desto svarare blir det att forkasta Ho. Utifrén frihetsgraderna (ibland kallas k> for
dfl och ”n-k-1> for df2) och signifikansnivan véljs sa slutligen ett a som sedan jamfors mot v. For
att Hp ska kunna forkastas ska det gélla att v > a.

2.7.3 Bias- och variansfel

Felen i en modell (det vill séga avvikelserna mellan modellen och den observerade verkligheten)
kan delas upp i biasfel och variansfel. Ett biasfel uppstar om det férekommer ett systematiskt fel
nagonstans i modellbygget som ger en avvikelse i nagon riktning oavsett hur manga
observationer som gors. Ett exempel pa ett sadant systematiskt fel skulle kunna vara om en
modell ska baseras pa observationer av vikter och vagen ar felkalibrerad. Variansfelet ar istéllet
ett fel som uppkommer pa grund av slumpmdssiga stérningar. Méatningar behaftade med hogt
maétbrus kommer att ge en modell med storre variansfel &n matningar med litet méatbrus. | regel
kan variansfelet forvantas minska da fler observationer anvands. Om man drar en parallell till
prickskytte med kikarsikte kan biasfelet fa representera det fel som uppkommer om kikarsiktet ar
felinstéllt (detta ger ett systematiskt fel), medan ett stort variansfel karaktériseras av skott som ar
utspridda over hela maltavlan, se figur 9.
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Figur 9. Overst t v: liten varians och liten bias. Overst t h: liten varians och stor bias.
Nederst t v: Stor varians, liten bias. Nederst t h: Stor varians, stor bias.

Vanligtvis gar det att anta att biasfelet ar forsumbart, varfor det inte beskrivs mer ingdende har.
Under forutsattning att biasfelet kan forsummas ges variansfelet for parametern i som det i:te
diagonal-elementet i matrisen

P=2X"X)"! (31)
dér A anger variansen hos bruset, som kan skattas enligt

1

A=— " 32

n— (k¥ 1) RES (32)
dar n betecknar antalet observationer och k+1 betecknar antalet parametrar (dimensionen pa p).
En forutsattning for att variansfelet ska vara definierat ar att ratt modellstruktur har valts. Annars
kommer inte modellen att bli vantevardesriktig.

2.7.4 Kolinearitet

Som namndes tidigare maste matrisen X' X vara inverterbar for att det ska vara méjligt att hitta p
enligt minstakvadratmetoden. Det visar sig tyvarr vara ett relativt vanligt problem i praktiska
tillampningar att XX &r (nastan) singular, vilket kan bero pa att tva eller fler av de x-vektorer
som observerats (exempelvis mangd tillsatt vateperoxid och méngd tillsatt lut i blekprocessen pa
ett pappersbruk) &r ndrmast kolinjara - med andra ord att de ar ndra linjart beroende. | detta fall ar
XX en illa konditionerad matris, vilket kraver andra metoder &n vanliga minstakvadratmetoden
for att skatta p, exempelvis en partiell minstakvadrat-regression (PLS).
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3. Metoder

3.1 Provtagning

Prover pa avloppsvattnet togs pa sex provpositioner, se tabell 3 och 4. Dessa var klarfiltrat fran
TMP 3 (TMP 3 KF), pressfiltrat 2 fran PM 11:s blekeri (PF 2), gemensamt fiberrikt aviopp fran
TMP 2 och 3 (TMP 2/3 FR), fiberrikt avlopp fran TMP 1 (TMP 1 FR), gemensamt klarfiltrat fran
TMP 1 och 2 (TMP 1/2 KF) samt klarfiltrat fran sliperiet. Till den avloppsranna som inneholl
mest organiskt material (TMP 2/3 FR) leddes dock inte bara det fiberrika vattnet fran TMP 2 och
3 som namnet antyder, utan dven det gemensamma klarfiltratet fran TMP 1 och 2, pressfiltrat 2,
samt i undantagsfall TMP 3:s klarfiltrat, se figur 10.

Tabell 3. Antalet prov som togs ut fran linje 11 och 12.

03 1323 29 02 09 18 20 23 28 12 14
Provposition  feb mar apr Tot.
TMP 3 KF 6 6 6 2+3 4 2 4 5 4 4 46
PF 2 4 3 6 2+3 4 4 5 4 4 5 5 49
TMP2/3 FR 6 6 6 2+3 4 4 4 5 4 4 5 53
TMP 1FR 6 6 4 4 4 3 4 4 35
TMP 1/2 KF 6 6 6 4 4 4 3 4 4 41

Ut6ver proverna fran TMP-fabriken togs prover i sliperiet vid sex olika tillfallen, se tabell 4.

Tabell 4. Provuttag gjorda i sliperiet.

23 03 13 09 22 28
Provposition jan feb mar Tot.

Sliperiet 8 6 6 4 5 4 33

Datumen for provtagning sattes utifran ett produktionsschema med malet att ta prover fran varje
papperskvalitet vid minst tre tillfallen. Varje dag da prover togs gjordes 4-8 provrundor (med en
“provrunda” avses hdr ett tillfille da ett provuttag fran varje aktuell provposition gjordes)
eftersom att ett enskilt provuttag inte ansags vara tillrackligt for att ge en tillforlitlig bild av de
radande forhallandena. Proverna togs med cirka en timmes mellanrum. Den 23 januari gjordes
atta provrundor och darefter minskades provtagningsfrekvensen till mellan fyra och sex prov-
rundor per dag. Denna minskning gjordes eftersom resultaten som kom fram visade relativt hog
stabilitet dver dygnet vilket gjorde att fyra till sex provrundor per dag ansags racka for att ge en
representativ bild av férhallandena i fabriken. Vid varje provuttag anvandes en 500 ml plastflaska
som fylldes &nda upp till locket.
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Figur 10. En forenklad éversikt av linje 11 och 12.
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Figur 11. En forenklad dversikt av linje 3. FOorkortningen ”"BV-torn” star for bakvattentorn.

For att 6ka chansen att kunna hitta en korrelation mellan en viss papperskvalitet och en viss halt
organiskt material i avloppet togs prover ut forst nagra timmar efter en kvalitetsomstéllning for
att flodena av vatten och fiber skulle hinna stabilisera sig. Som minst var det cirka sju timmar
mellan en kvalitetsomstallning och ett provuttag (2 mars pa linje 11), men ofta gick det ett dygn
eller mer.

Som komplement till den egna provtagningen anvandes dven data fran den kontinuerliga
provtagning som gjordes en gang i veckan av anstallda pa huvudlabbet. Denna provtagning
utfordes pa morgonen ungefar mellan kl 06:30 och 08:30.

For att kunna berakna massflodet av organiskt material fran massatillverkningen i ton per dygn

hamtades radata pa avloppsflodena i respektive delstrom ur brukets informationssystem
WiIinMOPS, se bilaga A, varvid ett medelvarde for respektive datum kunde berdknas. For de
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datum dad egen provtagning gjorts berdknades medelvarden av avloppsflodena Over ett
tidsintervall som boérjade fem timmar innan den forsta provtagningen gjordes respektive dag och
slutade da sista provuttaget for den dagen gjordes. For de datum da TOC-halter fran huvudlab
anvandes berdknades medelvarden dver de sex timmarna mellan kl 03:00 och 09:00, eftersom
provuttaget normalt gors ndgon gang mellan kI 06:00 och 09:00.

3.2 TOC-analys

Vid TOC-métning borjade analysen med en spadning av provet for att matcha spektrofotometerns
matomrade. Spadningen gjordes 1:3 eller 1:4 ganger, beroende pa hur hdga halter som kunde
forvéantas. Darefter filtrerades proven med GF/A-filter. Efter spadning och filtrering halldes en
lagom mangd prov upp i vialer (sma glasbehallare). Omrorare lades i och provet analyserades i
en TOC-analysator (Shimadzu TOC-V CPH).

3.3 COD-analys

Métningen av COD gjordes i samband med TOC-matningarna. Av den utspadda och filtrerade
provvolymen pipetterades 2 ml i en kyvett fran Hach-Lange (metod LCK 514). Kyvetterna
skakades tills bottensatsen var upplost och stélldes darefter i varmebad 148 °C i 120 min.
Darefter fick de svalna innan de stélldes i spektrofotometer for avlasning’. Kyvetterna ar fran
borjan fyllda med svavelhaltig kaliumdikromatldsning. De oxiderbara @mnena i de 2 ml prov som
tillfors kyvetten reagerar med kaliumdikromatldsningen. Cr¥*-jonerna blir d& grona. Ju mer
oxiderande amnen provet innehaller desto gronare blir kyvetten, och desto hogre varden avlases
pa spektrofotometern. Reaktionen katalyseras av silversulfat. Det ar ocksa kvicksilversulfat som
maskerar eventuell forekomst av klorid i provet sd att kloriden inte stor avlasningen i
spektrofotometern.

3.4 Matosakerhet

Pa Hallsta pappersbruks huvudlab gors regelbundna undersokningar av matoséakerheten i olika
analysmetoder. Fér COD-analys enligt den metod som anvénts i detta examensarbete anges den
géllande méatosékerheten till 17 % sedan februari 2010. Dock ar det vart att notera att detta &r en
hogsta tankbara niva och att osakerheten sannolikt ar lagre. Exempelvis gjordes en undersokning
i samband med redovisningen 2010 som visade en matosakerhet pa bara 9 %. Méatosakerheten for
TOC angavs i februari 2010 till 27 %.

Till grund for dessa angivelser ligger bland annat en jamférande undersokning dar flera
laboratorier deltar. Till undersékningen bereds en uppséattning prover som ar sa lika varandra som
mojligt. Dessa skickas ut till de deltagande laboratorierna — ett prov till varje laboratorium. Sedan
analyseras provet pa respektive laboratorium med den metod som ska utvdrderas varefter
resultaten sammanstélls. Medelvardet av de erhallna resultaten anses vara det sanna vardet. En
del av avvikelsen mellan detta sanna medelvarde och det uppmaétta resultatet fran ett visst
laboratorium antas vara specifik for just det laboratoriet. Denna avvikelse skall darfor raknas in i
matosékerheten for den undersokta metoden pa det undersokta laboratoriet (Soderlindh, 2012).

'Frén och med den 23 feb skakades proverna dven efter varmebadet och fick sedan svalna i cirka 1 timme till
rumstemperatur innan avlasningen i spektrofotometern. Detta missades fran bérjan men tros inte ha paverkat
resultatet med mer &n 5 %.
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3.5 Modellering

Modelleringen gjordes enbart for TOC och inte COD. Flera orsaker fanns till detta. For det forsta
var TOC-halten i de avloppsstrémmar som skulle modelleras korrelerad till COD-halten varfor en
modellering av bade COD och TOC ansags overflodig. For det andra utférdes detta projekt i en
overgangsfas dar COD-matningar var pa vag att upphora till forman for TOC-matningar vilket
gjorde att en modell som predikterar TOC ansags mer relevant dan en modell som predikterar
COD. Dessutom finns en risk att icke-organiska ej fullstandigt oxiderade svavelforeningar bildas
vid blekning med hydrosulfit som paverkar COD men inte TOC.

Eftersom mangden organiskt material till avloppsreningen fran sliperiet kunde anses forsumbar i
sammanhanget (2-4 ton COD/dygn jamfort med exempelvis flodet fran TMP 2/3 FR pa 35-65 ton
COD/dygn) uteslots denna delstrom fran modelleringsarbetet. Modelleringen gjordes i tva steg.
Forst modellerades de fem delstrdmmarna var for sig och darefter modellerades det totala flodet
fran samtliga delstrommar dar sliperiets bidrag sattes till ett konstant varde. Till berakningarna av
det totala flodet begransades mangden tillgangliga observationer nagot av en avloppsomdragning
som skedde vid BL 11 strax fore manadsskiftet februari-mars.

3.5.1 Vval av modelltyp

| valet mellan att gora en statisk och en dynamisk modell valdes den statiska varianten eftersom
det ansdgs svart att fa fram erforderliga data for en dynamisk modell. Det praktiska
analysforfarandet vid TOC-analysen begransade mojligheterna till en lang sammanhéngande
TOC-matserie for respektive delstrom. Néar uppmaétta halter TOC plottades mot mangden
blekkemikalier kunde ett linjart samband anas for PF 2 och for enkelhetens skull gjordes linjara
ansatser i samtliga delstrommar.

3.5.2 Val av tdnkbara modellvariabler

Totalt fyra forklarande variabler ansags ha potential att forutséga hur mangden organiskt material
i de olika avloppsstrémmarna varierar:

tillsatsen av hydrosulfiti TMP 1

tillsatsen av hydrosulfit i linje 12

tillsatsen av vateperoxid i linje 11

freeness pa fardig massa fran TMP 3

Data om tillsatsen av vateperoxid pa linje 11 fanns tillgangligt i fabrikens informationssystem
WinMOPS dels uttryckt som kg/ton massa, dels som liter/minut. Eftersom produktionstakten med
vilken massan framstalldes varierade nagot anvandes enheten kg/ton massa.

Pa linje 12 blektes massan med hydrosulfit som tillsattes i flera olika punkter langs linjen. Som
indatavariabel for delstrommarna TMP 1/2 KF och TMP 2/3 FR anvéndes darfér en summa av
alla hydrosulfittillsatser, som ocksa fanns fardigberaknad i WinMOPS. Aven hir kunde olika
enheter véljas och av samma skél som ovan valdes enheten kg/ton massa. | det féljande bendamns
denna variabel kort och gott H. Eftersom H representerar blekningen i bade TMP 1 och 2 krévdes
en annan variabel for att prediktera mangden organiskt material i det fiberrika flodet fran enbart
TMP 1, namligen summan av hydrosulfittillsatserna i TMP 1 som ocksa den fanns tillganglig i
WInMOPS, hér kallad H;. Forutom att undersoka hur graden av blekning kunde férklara
utlésningen av organiskt material i avloppet undersoktes huruvida raffineringen i TMP 3 kunde
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oka forklaringsgraden i modellen. Som indatavariabel valdes da freeness pa den fardiga massan
fran TMP 3 som mattes automatiskt cirka tre ganger i timmen. Denna variabel kallas har F3 och
hamtades precis som 6vriga variabler fran WinMOPS.

Tabell 5. De fyra forklarande variablerna som ansags lampliga att géra regressioner med — tre for
mangden tillsatta blekkemikalier och en for freeness pa massan fran TMP 3.

Variabel Forklaring Enhet

H Mangd tillsatt hydrosulfit pa linje 12 [kg hydrosulfit / ton pappersmassa]
H; Méngd tillsatt hydrosulfit i TMP 1 [kg hydrosulfit / ton pappersmassa]
VP Mangd tillsatt vateperoxid pa linje 11 [kg véateperoxid / ton pappersmassa]
Fs Freeness pa fardig massa frain TMP 3 [mI]

3.5.3 Tillvagagangssatt

Modelleringen gjordes i Excel genom en implementering av minstakvadratmetoden. D& méangden
data inte ansags tillracklig gjordes ingen uppdelning av data till validering respektive kalibrering
utan all data anvéndes till kalibrering.

| den forsta modellansatsen for varje delstrom ansattes ett medelvdrde. Dérefter uttkades
modellen genom att en ny variabel introducerades. For varje modellordning beraknades r’-vardet,
variansfelet for respektive parameter samt Qges. Slutligen gjordes aven ett F-test pa den senast
introducerade variabeln, dar en signifikansniva pa o = 0,05 anviindes. Som framgar av tabell 6
gjordes alltsa tva ansatser for TMP 1 FR, namligen TOC = k samt TOC = k + ¢-H;. Enligt samma
monster gjordes foljaktligen tva ansatser for TMP 1/2 KF, tre ansatser for PF 2 och TMP 3 KF,
samt fyra ansatser for TMP 2/3 FR.

Tabell 6. De sist testade ansatserna for respektive avloppsstrom.

Avloppsstrom Ansats: TOC =

PF 2 =k +a VP +bF;

TMP 3 KF =k+aVP+bF;

TMP 2/3 FR =k+aVP+bFs;+cH
TMP 1FR =k +c-H;

TMP 1/2 KF =k+cH

Totalt fran massaframstallningen =k +a-VP +b-F3 + c-H

3.5.4 Modellens giltighetsomrade

Modellen bygger pa data fran varen 2012 och ar inte testad pa varden fran 6vriga delar av aret.
Ett av de framsta skalen till att inte historiska data hamtades fran langre bak i tiden var den
ombyggnation av TMP 1 och TMP 2:s avloppssystem som fardigstélldes vecka 47 ar 2011. De
flodesforhallanden som radde i respektive delstrom kan utlasas i bilaga B.
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4. Resultat

4.1 TOC & COD

Som némnts tidigare gjordes analysen av TOC- och COD-halter parallellt. Detta innebér att sedan
ett prov fran en viss plats och tidpunkt spatts och filtrerats anvandes en del av den beredda
provvolymen till TOC-analys och en del till COD-analys. Déarefter berédknades ett
dagsmedelvérde av TOC- och COD-halterna. Detta medelvarde pa TOC- respektive COD-halt ar
sedan multiplicerat med radande avloppsflode (medelvéarde Gver det tidsintervall da proverna
togs) for att fa massflodet av TOC respektive COD uttryckt i ton/dygn. Detta massflode redovisas
i bilaga B.

4.2 Effekt av okad raffinering

Da det funnits misstankar om att reningsanlaggningen belastas hardare med avseende pa
organiskt material da pappersmassan raffineras hardare sammanstélldes COD- och TOC-floden i
PF 2 och TMP 3 KF utifran de tillgangliga data som bedomdes tillforlitliga for perioden
december-april, se figur 12 och 13. Med "tillforlitliga” data avses data (egna och fran huvudlabs
miljoprovning) som samlats in nar produktionen pa linje 11 varit nagorlunda stabil. Medelvérden
av belastningen pa reningsanlaggningen beréknades ocksa och redovisas i tabell 7.
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2.5 7 AView, TOC
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Figur 12. Mangden organiskt material som I6stes ut per ton massa i TMP 3 KF under vinter och var 2012,
Ihaliga symboler markerar matningar av TOC medan fyllda symboler markerar matningar av COD.
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Figur 13. Mangden organiskt material som lostes ut per ton massa i PF 2 under vinter och var 2012.
Ihaliga symboler markerar matningar av TOC medan fyllda symboler markerar méatningar av COD.

Ingen méarkbar 6kning av vare sig COD eller TOC kopplat till 6kad raffinering kunde noteras for
den valda perioden i de undersokta strommarna. Tvéartom gar det med blotta 6gat att se fran figur
12 och 13 att mangden COD som lostes ut i avloppen under den studerade perioden var mindre
vid produktion av View &n vid produktion av papper med ljushet 75. Detta visas ocksa i tabell 7
som sager att mangden utlost COD i sdvél PF 2 som TMP 3 KF var 0,3 kg mindre per tillverkat
ton massa da View producerades an da de andra studerade kvaliteterna med ljushet 75
producerades. Nar det galler TOC skiljer sig nastan inte de uppmatta mangderna nagonting
mellan de tva olika produktionsférhallandena. | PF 2 kan man notera en 6kning med 0,1 kg TOC
per ton massa (vilket motsvarar en okning pa 0,8 %) da View produceras jamfort med de andra
studerade kvaliteterna. | TMP 3 KF loses i snitt 1,4 kg TOC ut per ton massa oavsett vilken av de
studerade produkterna som produceras.

Tabell 7. Medelvérden av uppmatta mangder organiskt material i PF 2 och TMP 3 KF vid produktion av
View och av kvaliteter med ljushet 75 som inte raffineras lika hart som View.

TOC COD

[kg/ton massa] [kg/ton massa]

View Ljushet 75 View Ljushet 75
PF 2 11,9 11,8 32,9 33,2
TMP 3 KF 1,4 1,4 3,6 3,9
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4.3 CODI/TOC-kvot

Som ett led i 6vergangen fran COD-matningar till TOC-métningar studerades hur COD och TOC
relaterade till varandra for de olika delstrommarna fran massafabrikerna inklusive sliperiet, se
figur 14. De resultat som redovisas har &r framtagna genom att COD-halt dividerats med TOC-
halt fran varje provtagningstillfalle varvid min, max, median och kvartiler berdknades for
respektive avloppsstrom. Resultatet visar en relativt tydlig skillnad mellan de olika produktions-
linjerna déar kvoten COD/TOC ér lagst pa linje 11, hogre pa linje 12 och hogst pa linje 3. Medel-
vardet av kvoterna blev 2,91.

4.00 -
3.75 A

3.50

3.25 - [

3,12
3.00 - T ;
2,92 2,94
2,85 2,90

2.75 1 2,72 . I

Kvot COD/TOC

250 { |

2.25 A

2.00

TMP3 KF PF2 TMP23FRTMP1,2KF TMP1FR Sliperiet

Figur 14. Uppmatta kvoter mellan COD- och TOC-halter i de olika avloppsstrommarna. Y -felstaplarna
(’morrharen”) representerar minsta respektive hdgsta berdknade varde och boxarna illustrerar forsta
kvartil, median och tredje kvartil.

4.4 Modeller

Redovisningen av modelleringsarbetet bestar av en tabell och en figur for varje delstrom. |
tabellen redovisas de kvalitetsmatt som anvants vid utvarderingen for de olika ansatserna,
namligen r’-vérdet och Qges. Den sista kolumnen i respektive tabell (langst till hoger) redovisar
utfallet av det F-test som gjordes for den senast introducerade parametern, genom att svara pa
fragan tillfor den senast introducerade parametern nytta till modellen”? Ett ”ja” i tabellen ska
med andra ord tolkas sa att den senast introducerade parametern enligt F-testet bor vara med i
modellen, och vice versa ifall svaret blir "nej”. Talet ”n” uppe till vénster i tabellen anger antalet
datapunkter som anvandes vid modellbygget. Dessutom anges variansfelet for respektive skattad
parameter (K, a, b och c) inom parentes bredvid dessa. Den ansats i tabellen som fatt ett fetare
typsnitt ar den ansats som valts ut som den bast lampade for att beskriva sambandet mellan de
studerade variablerna.

| figuren till respektive delstrom visas grafiskt hur ndra de uppmétta vardena stdammer dverens
med de modellerade vérdena. Kvaliteterna pa x-axlarna ar sorterade forst efter blekningsgrad
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(med den ljusaste, mest hogblekta kvaliteten langst till hoger) och darefter (inom respektive

kvalitet) sorterade efter tidpunkt for provtagning.

4.4.1 TMP 3 KF

For TMP 3 KF undersoktes tre ansatser, se tabell 8. Hypotesen Ho kunde forkastas bade da VP
och F; testades och egentligen ar den sista ansatsen dar bada dessa variabler ingar den béasta
ansatsen enligt samtliga bedémningskriterier, sanar som pa att variansfelet hos k ar avsevart
storre i den sista ansatsen. Dock &r det inte s& stor skillnad i Qres och r* mellan de tva sista
ansatserna och i avvigningen mellan att gora en enkel ”ingenjorsméssig” modell och att gora en
modell med hdg prediktionskraft valdes darfor ansatsen dar VP ingar men inte Fz, namligen

TOC =0,97 + 0,02-VP.

Tabell 8. Utvardering av regressionen for klarfiltratet fran TMP 3.

Ansats (n=19) k a b r? Qres  F-test
TOC =k 1,24 (0,003) 0,00 1,19

TOC =k + a-VP 0,97 (0,008) 0,02 (<0,001) 0,44 0,67 Ja
TOC=k+aVP+bF,  1,89(0543) 0,01 (<0,001) -0,01(<0,001) 049 0,61 Ja
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Figur 15. Utvardering av modellen for delflodet TMP 3 KF. Vid tva av provtillfallena skedde 6vergangar
mellan olika papperskvaliteter — i det ena fallet fran HX 68 till HX 72 och i det andra fallet fran HX 75 till

HX 72.
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4.4.2 PF 2

Av de fem delstrommarna som undersoktes i detta arbete var pressfiltrat 2 fran blekeriet pa linje
11 det flode som visade det tydligaste sambandet mellan méangden tillsatt vateperoxid och
mangden utlést organiskt material. Sett till r>-vérde, Qres och F-test ar den tredje ansatsen dar
freeness ingar den bésta, men enligt liknande resonemang som for TMP 3 KF valdes &nda
ansatsen TOC = 4,36 + 0,29:VP. Dels ar det en avvagning mellan enkelhet och hog
prediktionskraft, dar inkluderandet av freeness i modellen bara forbattrar r’-vardet och Qges
marginellt, dels talar det stora variansfelet hos parametern k i tredje ansatsen (13,56) for att vélja

den mittersta ansatsen i stallet.

Tabell 9. Utvardering av regressionen for presssfiltrat 2 fran blekeriet pa linje 11.

2

Ansats (n=20) k a b r Qres F-test
TOC =k 8,87 (0,449) 0,00 170,8

TOC =k +a-VP 4,36 (0,237) 0,29 (0,001) 0,87 22,7 Ja
TOC=k+aVP +bF; 10,38 (13,56) 0,25 (0,001) -0,08 (0,002) 0,89 19,6 Ja
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Figur 16. Utvardering av modellen for delflodet PF 2.
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4.4.3 TMP 2/3 FR

For den storsta delstrommen — TMP 2/3 FR — fanns elva datapunkter som ansags tillrackligt
tillforlitliga for regression. Fyra olika ansatser gjordes, se tabell 10. Enligt F-testet gjorde VP
nytta i modellen men inte de andra tva variablerna. Resultatet visar ocksa att variansfelen i den
andra ansatsen (med endast VP som forklarande variabel) ar sma i forhallande till parametrarna a
och k, samt att variansfelet for k blir mycket stort i de féljande tva ansatserna — flera ganger
storre dn parametern k sjalv. Darfor valdes ansatsen TOC = 8,29 + 0,14-VP. Valet av denna
ansats stods ocksa av att residualsumman halverats i jamforelse med den forsta, Gversta ansatsen,
medan den knappt &ndras alls nar F3 och H inkluderas i regressionen.

Tabell 10. Utvardering av regressionen for den storsta delstrommen som studerades — TMP 2/3 FR.

2

Ansats (n=11) k a b c r Qrges F-test
TOC =k (%)?é%g) 0,00 40,65

TOC =k +aVP (3*72191) (861043) 045 2247  Ja
TOC =k + a-VP + b-Fs (géf‘?%) (8610‘;) (6?6%%) 045 22,40  Nej
e oirs)  ©bon  ©os) o) 0% 2013 Ne

16.0
——TOC =8,29+0,14-VP
14.0 - a Uppmatt
A
120 4 —t, 4
= A A N R +
% 10.0 -
© e e T ———
£ A
§ 80 - A R A
2 6.0 -
8
= 4.0 1
2.0 -
0.0 T T T T T T T T T T 1
C8 To %3 83 B3 %3 B2 T8 .8 &L &
Pt Pt = = P = o QA oo
TT %, T ITT LT T TT IT s >T T
x T > o
T T

Figur 17. Utvardering av modellen for delflodet TMP 2/3 FR.
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4.4.4 TMP 1/2 KF

For delstrommen TMP 1/2 KF fanns inga data pa TOC eller COD att tillga fran huvudlab, vilket
starkt begransade antalet anvandbara datapunkter till endast sju stycken. Som tabell 11 visar
valdes den forsta ansatsen dar TOC-mangden i avloppet inte tillats bero pa blekningsgrad, utan
antogs vara konstant 8,94 kg TOC/ton massa. Ett av de framsta motiven till detta val var utfallet i
F-testet som talar sitt tydliga sprak. | Ovrigt ar ju variansfelen for de skattade parametrarna
relativt 13ga och det gar att utlasa en avsevard forbattring bade med avseende pé r* och Qges nar
den andra ansatsen dar H ingar véljs istallet for den forsta ansatsen som bara utgér medelvardet.
Dock bor inga forhastade slutsatser dras utifran dessa observationer da den tillgangliga data-
mangden ar sa begransad. Resultaten fran regressionen av TMP 1 FR (dar betydligt fler data-
punkter fanns att tillga) pekar ocksa pa att tillsatsen av hydrosulfit inte 6verensstammer sarskilt

véal med méngden organiskt material i avlioppet.

Tabell 11. Utvardering av regressionen for klarfiltratet fran TMP 1 och 2.

2

Ansats (n=7) k c r Qres F-test
TOC =k 8,94 (0,484) 0,00 20,35
TOC=k+cH 5,97 (1,813) 0,24 (0,010) 0,53 9,48 Nej
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Figur 18. Utvérdering av modellen for delflodet TMP 1/2 KF. Etiketten "HBB/HP 68” star for att

produktionen under provtagningstillfallet andrades fran HBB till HP 68.
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445 TMP 1FR

Av alla regressioner som utfordes i detta arbete var regressionen for TMP 1 FR den som gav lagst
r’-varde. Har talade s& gott som samtliga anvanda bedémningskriterier for att valja den forsta
ansatsen, TOC = 4,67 kg/ton massa. Varken r®-vardet eller Qres forandrades namnvart dé H;
inkluderades i regressionen och F-testet antydde ocksa att H; inte borde tas med. Variansfelen
ansags dock genomgaende relativ laga. En blick pa figur 19, dar ett forsék gjorts att sortera
vardena med stigande blekningsgrad langs x-axeln, ger mer naring &t slutsatsen att hydro-
sulfittillsatsen inte paverkar mangden organiskt material som hamnar i avioppet. Har ar namligen
de tva hogsta TOC-vérdena i avloppet (bada cirka 8 kg TOC/ton massa) uppmatta vid helt olika
blekningsgrader (HP 68 respektive HBC) och ingen tydlig stigande eller avtagande trend gar
heller att utlasa vid andrad blekningsgrad.

Tabell 12. Utvardering av regressionen for det fiberrika avloppet fran TMP 1.

2

Ansats (n=17) k C r Qres F-test
TOC =k 4,67 (0,073) 0,00 19,90
TOC =k + c'H; 4,16 (0,612) 0,04 (0,003) 0,03 19,28 Nej
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Figur 19. Utvérdering av modellen for delflodet TMP 1 FR.

4.4.6 Uppskattat totalt flode av organiskt material

Vid uppskattning av det totala flodet till reningsanlaggningen adderades bidragen fran TOC 2/3
FR, TMP 1 FR och TMP 3 KF (se figur 10). Vidare antogs sliperiet, pappersmaskinerna och
avbarkningsanlaggningen ge ett bidrag pa 8 ton COD/dygn vilket motsvarar 2,8 ton TOC/dygn
(under antagandet att COD/TOC = 2,9, enligt avsnitt 4.3). Produktionen antogs vara 380, 240
respektive 830 ton per dygn for TMP 1, TMP 2 respektive TMP 3.
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Da flodena av TOC i de olika delstrommarna utifran tidigare angivna parametrar erhélls i enheten
kg/dygn dividerades summan av flodena med 1000 for att fa ton/dygn, innan bidraget fran
sliperiet, pappersmaskinerna och avbarkningsanlaggningen adderades (se ekvation 33).

TOCy3pr " Prmp 273 + TOCy pr * Pryp1 + TOC3 kg * Pryp 3 428

TOCTOT,ton/d = 1000
(33)

déar
TOC,/3 rr (kg/ton massa) = 8,29 + 0,14-VP
TOC; rr (kg/ton massa) = 4,67
TOC; ke (kg/ton massa) = 0,97 + 0,02-VP
Prwmp 213 (ton massa/dygn) = 1450 = Priyp1 + Prvp2 + Prme 3
Prmp 1 (ton massa/dygn) = 380
Prmp 3 (ton massa/dygn) = 830
Efter ndgra utrakningar kunde (33) kortare skrivas om till

TOCTOT,tOTl/d = 17,4‘0 + 0,22 - VP (34‘)

dar VP ar doseringen av vateperoxid pa linje 11 uttryckt i kg/ton massa. En jamforelse av hur val
den modellerade totala belastningen stdammer 6verens med observerade vérden visas i figur 20.

40.0 -

35.0 -

- NN W
a o u o
o o o o
| 1 | |

[ton TOC/dygn]

2 Mod

O14an
08+an 7
15-an
224an 7
29+jan
05-feb 7
12-feb ]
19-feb ]
26-feb
04-mar
11-mar
18-mar
25-mar
O1-apr
08-apr
15-apr
22-apr
29-apr
06-maj |
13-maj ]
20-maj
27-maj

Figur 20. Jamforelse mellan modellerad och uppmatt total belastning in till reningsanlaggningen. Data till
modellen kommer fran tidsintervallet som ramas in av de tva réda linjerna.
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5. Diskussion

Det finns valdigt manga kar, tankar, maskiner, torn, rér och ledningar i produktionslinjerna pa
Hallsta pappersbruk. Att ha en detaljerad, fullstindig overblick éver samtliga processer som
forsiggar ar darfor svart. Forutom att de variabler som studerades (blekkemikalier och freeness)
kunde variera nagra procent under en dag da prover togs pa en viss papperskvalitet varierade
dven en mangd andra variabler sdsom produktionstakt (ton papper/timme), temperaturer, fléden,
vattenbalanser och andra storheter som inte dokumenterades har. Hur stor paverkan dessa
variationer har pa utlésningen av organiskt material i avloppsvattnet &r inte kant men troligtvis ar
det en inte helt forsumbar paverkan nar man som i detta arbete forsoker modellera TOC-flédena
fran TMP-fabrikerna. Vattenbalansen mellan pappersmaskin och massafabrik tros kunna vara av
storre betydelse. Variationer i vattenbalansen uppkommer ibland bade till foljd av att sjalva
produktionen i fabriken varierar och pa grund av att olika skiftlag styr vissa processer pa lite
olika satt. Genom att vattenflodet pa sd satt varierar i de ror och kar som omfattades av
provtagningen kan variationerna i de uppmatta halterna TOC och COD bade ha speglat
variationer i sjalva blekningen och variationer i vattenbalansen.

Att COD/TOC-kvoterna blev hogre pa linje 12 an pa linje 11 var intressant och skulle kunna bero
pa att man kan forvanta sig fler icke-organiska och icke fullstandigt oxiderade svavelforeningar i
avloppet fran linje 12 dar blekning med hydrosulfit sker an i avloppet fran linje 11. Da dessa
foreningar ar bade icke-organiska och ofullstandigt oxiderade ger de namligen ett bidrag till COD
men inte till TOC.

Att regressionen for flodet fran PF 2 gav ett markant battre r>-varde an 6vriga regressioner skulle
kunna vara kopplat till det faktum att detta flode provtogs direkt i anslutning till blekeriet, till
skillnad fran 6vriga floden som provtogs i eller i direkt anslutning till sjalva TMP-fabrikerna.
Kanske har det dven betydelse att blekningen pa linje 11 &r mer tydligt fokuserad till en position
— blekeriet — &n blekningen pa linje 12 som &ar mer utspridd 6ver linjen.

Under arbetets gang testades aven lut som forklarande variabel eftersom det enligt teorin
egentligen framst &r den som orsakar att organiskt material 16ses ut i avloppet. En av orsakerna
till att vateperoxiden &nda valdes som forklarande variabel ar att data pa méangden tillsatt
vateperoxid fanns tillgangligt i brukets informationssystem i en enhet som relaterade till
produktionen - kg/ton - medan luttillsatsen redovisades i liter/minut. Dessutom bestod den totala
luttillsatsen av tva olika tillsatser, varav den ena skedde i kombination med vattenglas
(natriumsilikat). Detta gjorde att det kravdes ett ordentligt merarbete for att fa fram lampliga data
pa luttillsatsen vilket dessutom okar risken for fel. Dels Okar risken for fel i berdkningarna, dels
masta man forlita sig pa fler givare i och med att luttillsatsen skedde via tva floden. Till exempel
visade det sig att en matare for ett av lutflodena tycktes visa for laga varden. Ett av de framsta
skalen till att vateperoxiden till slut valdes som forklarande variabel &r att nér en regression for
PF 2 gjordes med véteperoxid istallet for lut ledde det till en modell som var aningen béttre enligt
samtliga beddmningskriterier — hogre r-varde (0,87 jamfort med 0,80), lagre residual-
kvadratsumma (22,7 istéllet for 33,3) samt lagre variansfel vid samtliga parameterskattningar for
alla ansatser.
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Ett av de forsta problemen som dok upp i detta examensarbete var de omdragningar av avloppet
som gjordes i slutet av februari och i borjan av mars vilket forsvarade modellarbetet i och med
tidsuppdelningen 1 ett ”fore” och ett “efter”. Dels skedde en omdragning av avloppet fran BL 11
den 22 februari sa att vattnet fran PF 2 leddes ut i det fiberrika avloppet fran TMP 2 och 3. Dels
gjordes en tempordr omdragning av avloppet fran “midjan” (bleksteget) pa linje 12 under
perioden 23 februari till nagon gang efter den 3 mars. Under denna period gar det att urskilja en
flodesminskning i TMP 1/2 KF frén cirka 3 m%min till mellan 2 och 2,5 m*/min samtidigt som
flodet i TMP 1 FR ménga génger 1&g p& 5 m®/min (att jamfora med drygt 2 m®min under resten
av tiden). Detta gjorde att dataurvalet begransades nagot.

Vid sidan av de varden pa TOC och COD som erhdlls vid egna analyser pa huvudlab hamtades
data fran informationssystemet WinMOPS som ibland var lite missvisande. Till exempel ar det
ként att sensorn for flddesmatning vid TMP 2/3 FR inte klarade floden stérre dn 6,9 m®/min, trots
att flodet ibland verkar ha 6verstigit denna gréns under kortare perioder (i storleksordningen ett
dygn eller mindre). Vidare tycks samma matare (som beréknar vattenflodet utifran vattenstandet)
ibland ge missvisande varden pa grund av att flis ibland faller ner i avloppskanalen i sadana
mangder att de paverkar matningarna genom att vattenstandet andras utan att flodet gor det. Det
framkom ocksa (som namndes tidigare) att en av matarna for luttillsatsen visade for lagt. Enligt
anstallda pa bruket ar det inte helt ovanligt att givare ger felaktiga varden pa nivaer av olika slag.

Kring millennieskiftet gjordes en uppskattning av hur mycket COD-belastningen forvéntades 6ka
till foljd av 6kad blekning. D& anvandes ett nyckeltal for projektering som sager att blekningen
genererar 1,3 kg COD extra for varje kg lut som tillsatts. Hur relaterar det till de resultat som
kom fram i detta examensarbete? Enligt regressionen for PF 2 kunde den forvantade halten TOC
uttryckt som kg/ton massa berdknas som TOC = 4,36 + 0,29-VP, dar &ven VP anges i kg/ton
massa. Parametern a som har alltsa skattades till 0,29 kan i och med det tolkas pa sa satt att nar
man Okar doseringen av véateperoxid med ett kg/ton massa 6kar méngden utlést TOC i
delstrommen med 0,29 kg/ton massa, vilket under antagandet att fornallandet COD/TOC = 2,85
enligt resultatet i kapitel 4.3, samt att kvoten mellan véteperoxid och lut &r 0,7 (vilket inte &r ett
orimligt antagande for perioden 2010-2012), leder till insikten att pastdendet a = 0,29 innebér att
COD-genereringen 6kar med 1,2 kg/ton massa da doseringen av lut 6kar med 1 kg/ton massa,
vilket Overensstammer val med nyckeltalet for projektering pa 1,3 kg COD/ton massa.

Modellen for den totala belastningen av organiskt material som presenteras i ekvation 34 har pa
det stora hela fangat upp variationerna i de uppmatta vardena. Dessutom har den nagorlunda val
fangat upp nivan i y-led pa belastningen for det tidsintervall (9 mars — 24 maj) som ligger till
grund for modellen. Man kan notera att vid ett flertal tillfallen observerades lagre vdarden i
verkligheten an vad modellen klarar av att forutsaga, alltsa varden under 17,4 ton TOC/dygn.
Samtliga dessa tillfallen (30/1, 5/3, 31/3, 4/4, 21/4 och 15/5) sammanfaller med langre stopp pa
linje 11 (minst 10 timmars stopp) vilket alltsa forklarar den laga halten organiskt material i
avloppsvattnet. For perioden fore 9 mars stammer nivaerna i y-led samre mellan verkligheten och
modellen. Man kan notera att topparna i den cykliska variationen hos de uppmaétta vardena
minskar markant fran april. Denna typ av minskning har skett de senaste vararna ocksa och tycks
vara kopplad till nagon arstidsbunden variation, kanske i vedkvaliteten. En mojlig fortsattning pa
arbetet med modellerna skulle darfor kunna vara att utoka dem till att galla for ett helt ar, varvid
nagon arstidsfaktor skulle kunna adderas, kanske en sinusfunktion av nagot slag? For detta kravs
mer matningar sa att sakrare slutsatser kan dras!
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6. Slutsatser

COD/TOC-kvoterna i de undersokta strommarna varierade mellan 2,7 och 3,1. Kvoterna var
hogre pa linje 12 an pa linje 11, troligtvis till foljd av icke-organiska svavelféreningar som
hydrosulfitblekningen ger upphov till och som bidrar till COD men inte TOC.

Den okade raffineringen som &ger rum vid produktion av produkten View tycks inte ge nagon
markant okning av vare sig COD- eller TOC-floden i avloppet. Vidare ansags varken freeness pa
fardig massa fran TMP 3 eller tillsatsen av hydrosulfit (ditionit) pa linje 12 bidra till att dka
prediktionskraften i de regressioner som gjordes.

Starkast samband mellan blekningsgrad och TOC-méngd i avloppet observerades i PF 2. Utifran
data fran perioden februari-april 2012 valdes ansatsen TOC = 4,36 + 0,29-VP till att representera
detta flode. Den fysikaliska tolkningen av detta samband &r att ndar doseringen av vateperoxid i
blekeriet pa linje 11 okar med ett kg per ton massa, okar flodet av organiskt material i PF 2 med
0,29 kg TOC per ton massa, vilket stimmer vél 6verens med det nyckeltal for projektering av
blekerier som sager att 1,3 kg COD I6ses ut per ton massa da lutdoseringen okar med ett kg per
ton massa.

For Ovriga delstrommar kunde inga tydliga samband pavisas mellan mangd utlost organiskt
material och blekningsgrad. Den totala belastningen till reningsanldggningen kan utifran de
resonemang som tillampats i detta arbete beskrivas av sambandet TOC+or tond = 17,40 + 0,22-VP.
Detta samband lamnar lite att onska nar det galler de absoluta nivaerna, men lyckas fanga
variationerna i belastningen vél.
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Bilaga A

Tabell Al. Redovisning av “taggar”/signaler som anvindes i WinMOPS.

Undersokt storhet

WinMOPS-signal

Uppmatt TOC-halt [g/m°]
TMP 3 KF

PF 2

TMP 2/3 FR

TMP 1FR

(TMP 1/2 KF)

Floden [m%/min]
TMP 3 KF

PF 2

TMP 2/3 FR
TMP 1FR

TMP 1/2 KF
Sliperi

Produktion [ton/h]
TMP 1
TMP 2
TMP 3
BL 11

Produktkoder
Kvalitet PM 11
Kvalitet PM 12

Kemikalietillsatser
Vateperoxid [kg/ton]

Lut [I/min]

Vattenglas [I/min]
Hydrosulfit, linje 12 [kg/adt]
Hydrosulfit, TMP 1 [kg/adt]
Freeness, TMP 3 [ml]

43SFTOCH-MDE
71BPS2FTOCH-MDE
42FRTOCH-MDE
41FRTOCH-MDE
(fanns gj)

(antogs konstant 0,3 m*/min)
71F11054-CV

42F2627-CV

41F299-CV

42F2620-CV

45F0203-CV

41X190
42X2468
43575PROD-CV
71F1007

MQE::RM-11-grade
MQE::RM-12-grade

71F1105A
71F1116

71F1117
HYDROTOT-CV
HYDROTMP1-CV
43QI3575A
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Bilaga B

| denna bilaga redovisas registrerade vattenfloden samt uppmatta TOC- och COD-koncentration-
er i de olika delstrémmarna. | figurerna & matningarna sorterade efter den papperskvalitet som
tillverkades pé bruket vid provtagningstillfallet, dir ”68” och 75 star for papperskvaliteter med
ljusheter pa 68 respektive 75 % ISO, (se aven tabell 1). Y-felstaplarna (“morrhiren”) pa de
uppmatta halterna anger méatosakerheten (se kapitel 3.4). Vardena ar sorterade fran vanster till
hoger efter stigande ljushet pa papperskvaliteterna, och inom respektive kvalitet ar de ordnade
efter tidpunkt for provtagning.
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Figur B1. Vattenflode och halter av TOC respektive COD i TMP 3 KF. Observera att skalan pa vénstra y-
axeln skiljer sig fran dvriga figurer som presenteras nedan!
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Figur B2. Vattenflode och halter av TOC respektive COD uppmatta i PF 2.
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Figur B3. Vattenflode och halter av TOC respektive COD i TMP 2/3 FR.
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Figur B4. Vattenfléde och halter av TOC respektive COD i TMP 1/2 KF. "HBB/HP 68 star for att
produktionen under provtagningstillfallet andrades fran HBB till HP 68.
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Figur B5. Vattenflode och halter av TOC respektive COD i TMP 1 FR. "HBB/HP 68” star (dven har) for
att produktionen under provtagningstillfallet andrades fran HBB till HP 68.
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Figur B6. Vattenflode och halter av TOC respektive COD fran sliperiet.
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