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Sammendrag

I neringsmiddelindustrien, som er en av verdens stgrste industrier, generes store mengder
birastoffer og prosessvann under produksjon og flyten av avfallsstrammene er svert stor. Det
er flere betydelige miljgutfordringer knyttet til avfallet naeringsmiddelindustrien, og
neringsmiddelprodusenter er under stort press fra forbrukere og myndigheter.
Prosessavlgpsann er i dag den starste avfallsstrammen, og sammen med birastoffene som
generes under prosessering, er dette de to hovedtypene av avfall som genereres. Ved a redusere
vannforbruket og a utnytte birastoffene til blant annet energi eller i nye produkter, kan

avfallsstrammene fra neeringsmiddelindustrien reduseres betraktelig.

Denne oppgaven er skrevet som en del av prosjektet BioSuck, som har som mal a samle inn
informasjon til et beslutningsverktay for & vedta hvor og nar det vil veere fordelaktig a installere
vakuumlinjer i neringsmiddelindustrien. Ved installeringen av slike vakuumlinjer, reduseres
vannforbruket betraktelig, og oppkonsentrerte forbindelser fra prosessvannet kan utnyttes til
energi til bedriften. Malet med denne oppgaven var & analysere prosessvann fra
nzringsmiddelindustrien, se pa hvilke effekter reduksjoner av vannmengde har pa
konsentrasjoner av ulike forurensningsparametere, samt & kartlegge innholdet i ulike
prosessvann. Analysene i oppgaven har blitt gjennomfart pa prosessvann fra lakseslakteriet
SalMar, fra to bryggeprosjekter gjennomfart ved NTNU, i tillegg til analyser av prosessvann

fra et utarbeidet modellsystem.

Prosessvannet fra lakseslakteriet ble analysert for forurensningsparameterne totalt organisk
karbon (TOC) og totalt nitrogen (TN). Konsentrasjonene av TOC la mellom 57-418 mg/L, og
konsentrasjonene av TN 1& mellom 30-65 mg/L. Resultatet viste at konsentrasjonen av TOC var
hgyere ved filetering enn ved slakting, mens det det var ingen sammenheng mellom
konsentrasjonene av TN og de ulike prosesseringsstegene. Maltvann fra bryggeprosjektene ble
analysert for forurensningsparameterne kjemisk oksygenforbruk (COD), TOC og TN. COD-
verdiene 1a pa 202000-320000 mg/L, TOC-verdiene pa 52000-123000 g/L og TN-verdiene pa
290-370 mg/L.

For a forenkle analysene pa prosessvannpragvene fra modellsystemet, ble det gjennomfart et

fryseforsgk. Fryste ekstrakter fra prosessvannprgver ble analysert for COD, TOC og TN, samt



totalt fosfor (TP). Resultatet av frysingen var sveert varierende, og frysing ble utelukket som
konserveringsmetode for filtrat beregnet til analyse av forurensningsparameterne COD, TOC,
TN og TP. Ved frakting av prgve fra fiskeprosesseringsanlegg til laboratoriet, fryses ofte
pravene. Det kan derfor vere lurt & undersgke effekten av frysing ytterligere, og nye mater for

transportert av prosessvann fra industrien til laboratoriet bgr vurderes.

I modellsystemet ble modell-prosessvann generert fra birastoffpraver av fisk, malt og humle.
Pravene ble analysert for forurensningsparameterne COD, TOC og TN med forholdene mellom
birastoff og vann: 1:1, 10:4 og 10:3. Det viste seg at vannmengden brukt i forhold til birastoff
var lavere enn det som er mulig a oppna med vakuumlinjer i dag, og ved videre utvikling av
modellsystemet vil det veare nyttig & bruke starre mengder vann i forhold til birastoff preve.
Det ble ogsa kun brukt en parallell fra hver maling, og for & kunne bestemme usikkerheten pa
forsgket og for a se pa signifikante forskjeller, bar det gjennomfares analyse av modell-

prosessvann ved senere anledninger brukes flere paralleller.

NMR-analyse gjegr det mulig & bestemme ulike forbindelser i prosessvann. Ved analyse av bade
modell-prosessvann fra fiskeprgvene, modell-prosessvann fra bryggepravene og prosessvann
fra lakseslakteriet ble det funnet varierende mengder av ulike aminosyrer. Prosessvannet fra
fiskeprgvene og fra lakseslakteriet innehold i tillegg taurin, en essensiell forbindelse som
mennesker ikke syntetiserer selv, men som er viktige for en rekke fysiologiske prosesser i
kroppen. | begge prgvene var mengden av taurin sterre enn mengden av de enkelte

aminosyrene.



Abstract

The food industry is one of the largest industries in the world, and every year a huge amount of
waste is generated during processing and production of food. There are several significant
environmental challenges related to food waste, and food manufacturers are under great
pressure from consumers and governments. There are two main types of waste generated during
food processing: waste water and rest raw materials. By reducing water consumption and
utilizing rest raw materials in new product and in energy production, waste streams from the

food industry can be significantly reduced.

This paper is written as a contribution to the BioSuck project, which aims to collect information
for a decision support system for adopting where and when it will be advantageous to install
vacuum lines in the food industry. Upon installation of such vacuum lines, water consumption
can be considerably reduced, and concentrated compounds from the process water can be
utilized for energy. The aim of this study was to analyze waste water from the food industry, to
evaluate which effect water reductions has on the concentration of various pollution parameters,
and to map the contents of various samples of waste water. The analyses in the study has been
conducted on process water from salmon slaughterhouse SalMar, two brew projects conducted

at NTNU, as well as on process water from a prepared model system.

Process water from salmon slaughterhouse was analyzed for the contamination parameters total
organic carbon (TOC) and total nitrogen (TN). Concentrations of TOC was between 57-418
mg/L, and the concentrations of TN between 30-65 mg/L. The results showed that the
concentration of TOC was higher at filleting than by slaughtering, while there was no
correlation between the concentrations of TN and the different processing steps. Malt water
from the brewing projects were analyzed for the contamination parameters chemical oxygen
demand (COD), TOC and TN. The result was COD values of 202000-320000 mg/L, TOC
values of 52000-123000 g/L, and TN values of 290-370 mg/L.

To simplify the analyzes in process water samples taken from the system, a freezing experiment
was conducted. Frozen extracts from the process water samples were analyzed for COD, TOC
and TN, as well as total phosphorus (TP). The result of the freezing was highly variable, and

freezing was therefore excluded as a preservation method for filtrate intended for analysis of

Vi



the pollution parameters COD, TOC, TN and TP. To easily transport samples of waste waters
from the fish processing plants to the lab, will the samples normaly be freezed. It may therefore
be wise to further investigate the effect of freezing, and investigate new ways for transport of

process water from industry to the laboratory.

In the model system, model process water was generated from rest raw material of fish, malt
and hops. Samples were analyzed for the contamination parameters COD, TOC and TN, with
ratios of raw materials to water of 1:1, 10:4, and 10:3. It turned out that the amount of water
utilized in relation to the rest raw materials was lower than what is possible to achieve with
vacuum lines. In the further development of the model system it will be useful to use larger
amounts of water relative to the rest raw material samples. Furthermore, only one parallel was
used for each measurement. To determine the uncertainty of the experiment and to see the
significant differences, further analyses of the model process water should include several
parallels. The degree of grinding of the sample should also be considered.

NMR analysis makes it possible to determine different substances in process water. There were
found varying amounts of various amino acids by NMR analysis of waste water from fish
samples, waste water from brewing samples and waste water from salmon. Waste water from
fish samples and from salmon slaughterhouse-samples did additionally contain taurine, an
essential compound which are important for a variety of physiological processes in the body.
In both samples, the amount of taurine were larger than the amount of the individual amino

acids.
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1 Innledning

1.1 Bakgrunn

Gjennom verdikjeden for produksjon av mat, genereres store mengder avfall. I EU er det
estimert at 222 tonn matavfall blir generert arlig (1), og av disse er det estimert at ca. 7% er
tilknyttet produksjon (2). Tallene er kun estimater, og det ma tas i betraktning at det er
variasjoner mellom steder og ulike seksjoner av neringsmiddelindustrien. Tidligere var
fortjenesten pa matproduktet sa stor at produsentene ikke la ressurser i a begrense generering
av avfall eller & utnytte birastoffer til sin fordel, og det ble derfor generert ungdvendig store
mengder avfall ved prosessering av mat (1). Det er flere store miljgutfordringer knyttet til
handtering av avfallet. Blant annet kan avfall fra nzringsmiddelindustrien fare til utslipp av
klimagassen metan, stram lukt, naeringssalter gjennom sigevann, samt fare til gkende bestander
av rotter og fugler (3). For & minske miljgbelastningen har myndighetene i flere land, de senere
arene strammet inn og fastsatt nye lover og forskrifter pa dette omradet. Forskriftene legger
begrensninger for hvordan avfallet skal handteres, og det er vedtatt hgye avgifter for
kompostering og andre tilsvarende metoder for & handtere avfall. Engasjementet for miljget har
ogsa gkt blant forbrukerne, og de stiller derfor hgyere krav til produsentene. Presset fra
forbrukerne og avgiftene har tvunget produsentene til & finne nye innovative metoder for
produksjon og handtering av birastoffer og avlgpsvann, men det er fremdeles store muligheter
for a effektivisere produksjonen ytterligere (1).

1.1.1 Avfallsstrammer i matindustrien

Avfallsstrammer er strammer av spesifikt avfall; fra forbruker eller produsent, som gar videre
til gjenvinning, resirkulering eller kasting som sluttavfall (4). | denne oppgaven vil ogsa
prosessavigpsvann fra mekanisk slakting og foredling av naeringsmidler inkluderes som en

avfallsstram.



Matproduksjon generer i hovedsak to typer avfall: restrastoffer/biprodukter og
prosessavlgpsvann. Restrastoffer er rester av rastoff fra foredling og prosessering, og kan
utnyttes videre i neringsmiddelproduksjon. Biprodukter er deler av ramaterialet som ikke kan
benyttes som neringsmidler til mennesker, men i stedet kan brukes som dyrefor eller til
tekniske formal som produksjon av bioenergi og kjemikalier til farmasi- eller
kosmetikkindustrien (5). | denne oppgaven vil begrepet birastoff bli brukt som en
samlebetegnelse pa restrastoffer og biprodukter. Birastoffer inkluderer avskjer og ugnskede
rester etter forbehandling, rester generert som en integrert del av prosesseringen, avfall fra
ineffektiv produksjon og slam etter rensing av avlgpsvann (6). Eksempler pa marine birastoff
fra fiskeforedling er utdypet senere i avsnitt 2.2.

1.1.2 Prosessavlgpsvann

Prosessavlgpsvann er den stgrste avfallsstrammen fra matprosesseringsanlegg, og omfatter
vann som brukes til spyling, rengjgring og transport av neringsmidler og utstyr, samt blodvann,
slaktevann eller vann som har vart i kontakt med rastoff, produkt eller avfall (7). Som en

forenkling vil ordet prosessavlgpsvann i denne oppgaven veere omtalt som prosessvann.

For mange produsenter er forbruket av vann hgyere enn forbruket av ingredienser og
ramaterialer, og i prosessvannet varierer fra produksjon til produksjon (6, 8). Generelt sett har
prosessvann et betydelig innhold av neringssalter og organiske materialer. Utslipp av
naringssalter og organisk materiale til ferskvann og fjordomrader kan ha store konsekvenser.
Organisk materiale kan fare til overgjgdsling, og overskudd av nitrogen og fosfor kan fare til
masseoppblomstring av alger og at vannet blir uklart og udelikat. Blir oppblomstringene store
kan algene forbruke alt oksygenet pa bunnen, og i verste fall vil dette resultere i fiskeded (9,
10).

I Norge renser flere bedrifter avlgpsvannet via egne renseanlegg, og mange bedrifter er knyttet
til kommunale renseanlegg. For & begrense faren for ugnsket utslipp er det viktig med gode og
representative malinger av vannmengde, fettinnhold og andre forurensningsparametere.
Bedriftene er derfor palagt a vite starrelse og variasjon pa bedriftens faktiske utslipp (10). Som
et mal pa den organiske belastningen avlgpsvannet har pa de lokale omgivelsene brukes
forurensningsparameterne biokjemiskoksygenforbruk (BOD), kjemisk oksygenforbruk (COD)
og totalt organisk karbon (TOC) (11). En utdypning av hva disse parameterne er og hvordan de



males er beskrevet i avsnitt 2.4. | forurensningsforskriften kapittel 37, norsk lovdata (7), er den
tillatte konsentrasjonen av BOD, COD og TOC i avlgpsvann for norske bedrifter oppgitt, vist i
Tabell 1.1. Ved pavist sammenheng mellom BOD og TOC, kan TOC erstatte BOD som
maleparameter. Avlgpsvannet skal ogsa testes for totalt nitrogen- (TN) innhold, totalt fosfor-
(TP) innhold, suspendert stoff (SS) og oljeinnhold (7). Informasjon om TN og TP er utdypet i
avsnitt 2.4, og den tillatte konsentrasjonen av disse parameterne er vist i Tabell 1.1.

Tabell 1.1: Tillatte norske konsentrasjonsverdier pa forurensningsparametere i
prosessavlgpsvann

Parametere Konsentrasjon
Biokjemisk oksygenforbruk (BOD), 20°C 25 mg/l O
Kjemisk oksygenforbruk (COD) 125 mg/l O2

2 mg/l P (mellom 10.000 og 100.000 pe*)

1 mg/l P (over 100.000 pe*)

15 mg/l N3 (mellom 10.000 og 100.000 pe*)
10 mg/l N3 (over 100.000 pe*)

Totalt nitrogen (TP)

Totalt fosfor (TN)

* Personekvivalent, pe: Den mengde organisk stoff som brytes ned biologisk med et biokjemisk

oksygenforbruk malt over fem dggn, BODS5, pa 60 g oksygen per dggn

| folge forurensningsforskriften skal forurensningsparameterne bestemmes etter norske
standarder. For enklere, og ofte mer miljgvennlig, bestemmelse av de overnevnte
forurensningsparameterne er det mulig & bruke enkle ferdigproduserte kyvettetester fra en
produsent. Dette er ofte brukt i industrien i andre land, og kyvettetester for COD er satt som

standard i den internasjonale standardiseringsorganisasjon (1SO) (12).

1.2 Formal

Institutt for bioteknologi (IBT) ved NTNU er en partner i prosjektet BioSuck, og denne
masteroppgaven er skrevet som et ledd i dette prosjektet. BioSuck konsortiumet bestar av tre
vitenskapelige og to industrielle partnere, med koordinatoren Fraunhofer Institute for
Environmental, Safety and Energy Technology (UMSICHT) i Tyskland.



Hovedmalet for BioSuck-prosjektet er & utvikle et beslutningsstatteverktgy (DSS).
Beslutningsverktgyet vil inneholde data om ulike scenarier for hvor avfall dannes og
oppsamles, samt en kartlegging av sammensetning i avfallsstrammer fra prosessering av
naringsmidler. Prosjektet vil fokusere pa prosessering av naringsmidler som meieriprodukter,
sjgmat, gl, kjott og bakverk. P& bekgrunn av informasjonen samlet i DSS, vil det bli bestemt
hvor og nar det vil vaere fordelaktig a installere vakuumlinjer i neeringsmiddelindustrien, slik at
vakuumlinjen effektivt kan samle opp avfall. Det konsentrerte avfallet vil bli prosessert videre,
og blir brukt til produksjon av bioenergi eller for resirkulering av neringsstoffer. Den mest
baerekraftige lasningen skal defineres av DSS. Implementeringen av resultatene av DSS i

naeringsmiddelindustrien vil ha fglgende fordeler:

- Spare signifikante mengder vann

- Redusere kostnader for behandling av prosessvann

- Vakuumlinjene vil gi fleksibilitet mhp avfallsbehandling ved produksjonsendringer

- Vil gi verdifulle sidestrammer bestaende av 1) naeringsstoffer og 2) bioenergi (biokull,
biogass, bioetanol)

- Vere mer ressurseffektiv og mer uavhengig fra eksterne tilfarsler

- Redusere totalt karbonavtrykk

- Redusere totalt vannavtrykk.

NTNUs bidrag til prosjektet er i farste omgang karakterisering av avfallsstrammer. Parametere
som skal analyseres er COD, BOD, TOC, TN, TP og tarrstoff. Forurensningsparameterne skal
analyseres med industrielle metoder, og det vil derfor bli brukt kyvettetester fra kjemisk utsyr-
og kjemikaliedistributer Hach. Vannmengden vil bli redusert 50-80 % i det nye designet. Pa
bakgrunn av dette vil det bli utarbeidet et modellsystem der konsentrasjonen av vann i forhold
til produkt, er mye lavere enn det er under prosessering i dag. Forholdstallene mellom organisk
materiale og vann vil ligge mellom 1:1 og 10:4. Hensikten med modellsystemet er & kartlegge
hvorvidt ulike vannkonsentrasjoner pavirker forurensingsparametere under de nevnte
forholdene. For & se pa metabolittene i avlgpsvannet fra modellsystemet vil disse bli kartlagt

ved bruk av kjernemagnetisk resonans (NMR).

Masteroppgaven vil fokusere pa avlgpsvann fra fiskeindustrien og avfall fra to bryggeprosjekter

gjennomfart ved NTNU.



2 Teorl

2.1 Hovednaeringsstoffer i fisk

Neringsinnholdet innen en fiskeart varierer med hvilken del av fisken som sammenlignes, samt
faktorer som tilgang pa fade, for til oppdrettsfisk, gyteperioder og sesongvariasjoner. Det er
derfor vanskelig a sette opp en standardtabell for mengden lipider, proteiner og karbohydrater
i en art. En mate a dele inn fisker pa er etter prosentvis mengde fett. Fisk med fettinnhold lavere
enn 2 % kategoriseres som mager, fettinnhold mellom 2 og 8 % som halvfet, og fettinnhold
hgyere enn 8 % som fet (13). Eksempler pa ulike arter innenfor de forskjellige kategoriene er
vist i Tabell 2.1. Det er ogsa variasjoner i proteininnholdet i ulike fiskeslag, men de fleste
fiskeslagene ligger mellom 15 og 20 % protein i musklene (filetene). Mengden karbohydrater
er generelt lavt, og av den total fiskevekten utgjer ofte glykogen mindre enn 0,3 %. Mengden

karbohydrater blir derfor ofte sett bort ifra ved beregninger av nearingsinnhold i fisk (14).

Tabell 2.1: Ulike fisker innen kategoriene
mager, halvfet og fet fisk (14)

Kategori Fisk
Torsk
Mager fisk Sei
Uer
Kveite
Halvfet fisk
Regnbuegrret
Laks
Fet fisk
Makrell




Filet er det vanligste matproduktet fra fisk (15), og naringsinnholdet i fisken angis ofte som
innholdet i fileten. Tabell 2.2 viser naringsinnholdet i fileter fra laks, lange, torsk, sei og
makrell, bestemt av Nasjonalt institutt for ernaring og sjematforskning (NIFES)(16).
Neringsinnholdet i fileter fra uer, er hentet fra DTU Fadevareinstituttet (17).

Tabell 2.2: Neeringsinnhold i filet fra utvalgte fisker (16, 17)

Fisk Lipider Protein Aske Vann
(9/100g)  (9/100g)  (9/100g)  (9/1009)
Antarktisk laks (Salmo salar) 13,2 19,2 1,2 56
Uer 0,9 18,9 1,0 79
Lange (Molva molva) 1,1 19,9 1,1 80
Atlantisk torsk (Gadus morhua) 1,1 16,3 1,0 82
Sei (Pollachius virens) 1,2 18,6 1,2 79
Makrell (Scomber scombrus) 32,0 16,9 0,9 51

For & utarbeide mulige nye anvendelser av birastoffer fra fisk, er det ogsa gjennomfart enkelte
undersgkelser pa dette. Restrastoff fra fiskeindustri omfatter fiskeavskjeer, innmat, hoder, rygg
og slo fra fisk, som i alle ledd er handtert etter neeringsmiddelregelverket (18). Marine
biprodukter har ikke en enkelt definisjon, men i Norge defineres biprodukter som deler av
fisken som ikke kan benyttes som naringsmidler til mennesker, men som kan resirkuleres og
utnyttes etter videre behandling (19). Tabell 2.3 viser nringsinnhold i utvalgte birastoffer fra
laks (20), og Tabell 2.4 viser neringsinnhold i fiskebein fra fisk fanget i Norge.

Tabell 2.3: Neeringsinnhold i utvalgte biprodukter fra laks (20, 21)

Biprodukt Lipider (%)  Protein (%) Aske (%) Vann (%) Totalt (%)

Rygg 18,6 16,2 3,9 61,2 99,9
Hode 59,8 15,4 3,6 59,8 99,8
Lever 4.4 19,0 1,5 74,6 99,5
Slo 15,9 13,2 1,3 70,0 100,4




Tabell 2.4: Neeringsinnhold i fiskebein fra fisk fanget i Norge (22)

Lipider Proteiner Aske

(9/kg) (9/kg) (9/kg)
Laks (n = 6) 282,8 £37,9 292,0 £31,6 263,7 £20,4
Torsk (n =2) 23,104 357,8 £1,6 526,4 0,4
Sei, liten (n = 4) 24,8 £8,0 369,7 £2,2 538,2+7,4
Sei, stor (n = 2) 23,0 £0,6 335,9+£1,0 565 +1,1

Makrell (n = 2) 509,5 +5,3 261,3+11 212,4 +0,8

Vann
(9/kg)
49,6 £3,3
77,704
61,9+2,4
52,140,1
44,2 +0,4




2.2 Birastoff og prosessvann i norsk fiskenaering

Norge er den starste fiskeprodusenten av de nordiske landene (23), og i 2011 ble det generert
rundt 289 000 tonn birastoff av torskefisk, 238 000 tonn birastoff fra sildefisk og 275 000 tonn
birastoff fra oppdrettsfisk. Av disse ble 37% av birastoffet fra torsk, 97% av sild, og tilnermet
100% av birastoffet fra oppdrettsfisken utnyttet, mens resterende andel ble dumpet. Hvilke
deler av birastoffene fra torskefiskene som ble utnyttet, og mengden av disse, er vist i Tabell

2.5a. Mengden av de ulike birastoffene fra oppdrettsfiskene er vist i Tabell 2.5b (18).

Tabell 2.5: Mengdefordeling av ulike typer birastoff generert i 2011 a) av torskefisk
b) av oppdrettsfisk (inkludert oppdrettstorsk) (18)

a) b)
Birastoff Mengde (tonn/ar) Birastoff Mengde (tonn/ar)
Rygg/Avskjeer 62 000 Slo/avskjaer 165 000
Hoder 116 000 Hoder 28 000
Lever 53 000 Utkast 53 000
Slo 58 000 Dadfisk 62 000
Sum 289 000 Sum 275 000

| 2014 ble 69 % av restrastoffet fra norsk fiskeforedling utnyttet. | hovedsak ble restrastoffer
utnyttet som ingredienser (oljer, proteiner og tilskudd/premikser) i diverse dyrefor, eller utnyttet
til sjpmatprodukter, tran, ekstrakter eller andre produkter for humant konsum (24). Birastoffer
fra fisk er rike pa verdifulle lipider og proteiner, og inneholder i tillegg mange andre
forbindelser, som nukleinsyrer, kalsium, fosfor og andre bioaktive forbindelser. De marine
oljene inneholder omega-3-fettsyrer, fosfolipider, squalen, fettlgselige vitaminer og kolesterol,
mens proteinene kan brytes ned og brukes til hydrolysater, surimi, forskjellige peptider og
aminosyrer, samt gelatin og collagen (25-27). Det er mange muligheter til & utnytte birastoffene
fra fisk, og det optimale er a lage hgyverdige produkter og selge dem til ulike markeder.
Birastoffer fra fisk blir blant annet brukt til fiskeolje, fiskemel, surimi, fiskefarse og
fiskeensilasje (19). Figur 2.1 viser eksempler pa hvilke produkter som kan lages fra ulike
birastoffer (28).
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I Norge er den industrielle behandlingen av fisk i hovedsak mekanisert, og store deler av
birastoffene genereres under slgying og prosessering av fisken. I tillegg er de fleste mekaniske
prosesseringsinstallasjoner som brukes under forbehandling er avhengig av & bruke store
mengder vann for & fungere optimalt. Ofte blir ikke vannmengden kontrollert, og vannforbruket
vil for mange fiskeslakterier stige langt over minimumsgrensen for optimal drift (15, 29) .
Eksempler pa prosessering der avlgpsvann generes er tining, vasking, hodekapping, filetering,
fjerning av skinn, hermetisering og prosessering av fiskemat. Et eksempel pa strgmninger av
avlgpsvann fra en filetmaskin er vist i Figur 2.2. Under prosesseringstrinnene er vannet i kontakt
med fisken og fiskeproduktene, og tar opp store mengder organiske stoffer som fett,
vannlgselige proteiner, eddiksyre og karbohydrater. Avlgpsvannet vil ogsa inneholde
signifikante mengder nitrogen, fosfor og rester fra vaskeprosesser (15).
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2.3 Jlbrygging

@I brygges i hovedsak av fire ingredienser: malt, vann, humle (Humulus lupulus) og gjeer
(Saccharomyces cervisiae). Mye av basissmaken i gl blir satt av maltet, og hovedsakelig er det
valg av malt bestemmer hvilken gltype som brygges. Den vanligste formen for malt er ulike
former for byggmalt (Hordeum vulgare), og det mest brukte alternativet er hvetemalt (Triticum
aestivum). Det finnes forskjellige typer byggmalt (for eksempel Pale malt, Pilsner malt,
Crystal/Caramel malt) og forskjellen mellom de ligger i hvordan malten behandles.

Neringsinnholdet i korn fra bygg og hvete er vist i Tabell 2.6 (31).

Tabell 2.6: Representative tilneerminger av naringsinnholdet (g/100g) i grynkorn til
bygg og hvete. Typisk vanninnhold for korn er 10-15 % (31).

Korntype Fett Protein Aske Fiber karbohydrater
Bygg 18 11,8 3,1 53 78,1
Hvete 18-29 10,5- 16,0 1,8-2,0 2,5-3,0 74,1-78,4

For & brygge gl blandes farst malt og vann, og blandingen varmes opp i en prosess kalt mesking.
Etter meskingen skilles veesken fra maltet. Vaesken som er igjen etter at maltet er fjernet blir
kalt varter. Verteren varmes opp til kokepunktet, og under varterkokingen tilsettes humle.
Varteren avkjgles til romtemperatur, far gjeer tilsettes og sukker fermenteres til alkohol,

karbondioksid og eventuelle andre smaksstoffer.

| lgpet av aret 2015 ble det brygget gl ved NTNU: Trulsgl og Saison Krabbiadel5. | disse
bryggeprosjektene ble det brukt Braumeister glbryggeoppsett fra Speidel, se Figur 2.3.
Braumeister glbrygeoppsett fungerer slik at malt og vann blir varmet opp i et maltrgr pa
innsiden av bryggekjelen. Maltet blir fjernet fra vaesken ved a lgfte opp maltraret og la veesken
renne igjennom et filter pa bunnen. Varteren i bryggekjelen blir sa varmet opp igjen, og humle
tilsettes. 1 bunnen av bryggekjelen er det plassert et humlegitter som blir fjernet for verteren

avkjoles. Gjeer tilsettes og fermenteringen starter.
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Figur 2.3: Braumeister glbryggingsoppsett fra Speidel. Til
venstre vises bryggekjelen med maltrgret plassert pa innsiden.
Etter mesking tas maltrgret ut, slik bildet i midten viser, og
verteren siles gjennom et filter og ned i bryggekjelen. Varteren
varmes sa opp videre i bryggekjelen slik det er vist i bildet til
hayre. Oppsettet ble brukt under bryggeprosjekter ved NTNU
(32).



2.4 Forurensningsparametere

2.4.1 Kjemisk oksygenforbruk

Kjemisk oksygenforbruk (COD) angir den mengden oksygen som forbrukes ved kjemisk
oksidasjon av organiske materialer (11). Malemetoden bestemmer totaleffekten av oksidasjon
av organiske forbindelser i vann, uten at de organiske forbindelsene spesifiseres, og COD er et
vanlig brukt mal pa mengden forurensning i avlgpsvann. Fordelene med COD er at
oksidasjonen skjer kjemisk, og resultatet pavirkes dermed ikke av giftig innhold i praven, slik
oksidasjon av mikroorganismer vil gjgre, se avsnitt 2.4.2. | tillegg er metoden relativt rask a

gjennomfare (33).

COD bestemmes ved a koke prgven (2t) i en lgsning av svovelsyre (H.SO4), med tilsats av
oksidasjonsmiddelet kaliumdikromat (K.Cr.O7). De fleste organiske forbindelser brytes
fullstendig ned (95-100%) med K2Cr2Oy7 i sur lgsning, men fettsyrer med lav molekylmasse og
enkelte andre organiske forbindelser oksideres ikke uten tilsats av katalysator. Til lgsningen
tilsettes det derfor sglvsulfat (Ag2S0O.), slik at sglvet katalyserer reaksjonen. | tillegg tilsettes
kvikksglvsalt, for eksempel kvikksglvsulfat (Hg2SO4), for & binde opp klorid (se under) (11,
34). Etter endt oksidasjon bestemmes mengden KCr.O7 brukt i prosessen, enten ved a
bestemme overskuddet av ubrukt dikromat (Cr.07*) eller & bestemme mengden trivalent krom
(Cr®*) dannet under reaksjonen. Titrimetri og kolometri er vanlige metoder brukt til slik

bestemmelse (33).

Parametere ~ som  reaksjonstemperatur,  oksidasjonstid, = dikromatmengde  eller
svovelsyrekonsentrasjon kan variere blant ulike malemetoder for COD. Tidligere, ble
kaliumpermanganat (KMnOgs) brukt som oksidasjonsmiddel, og dette brukes fremdeles i
enkelte land (33, 34). | Norge defineres betingelsene for kjemisk oksygenforbruk av Norsk
Standard NS 4748, mens det i EU brukes standardisert metode fra den internasjonale
standardiseringsorganisasjon (ISO), 1SO 6060 (35, 36). ISO har ogsa etablert testkit metoden
ST-COD ISO 15705 som internasjonal standard (12). Endringer i parametere vil normalt fgre
til systematiske forskjeller, men det er vist at testkittene har god overenstemmelse med bade
standard NS 4748 og 1SO 6060 (12, 35).
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Hvor god metoden er til & bestemme graden av oksidasjon sammenlignet med teoretiske verdier,
avhenger i stor grad av mengden tungt og lett oksiderbare stoffer i prgvevannet. Vann med
betydelige mengder oksiderbare uorganiske forbindelser gir systematisk hgyere COD-verdier
sammenlignet med teoretiske verdier. Eksempler pa slike uorganiske forbindelser er jodid,
bromidioner, enkelte svovelforbindelser, nitritt-ioner og enkelte metallforbindelser. I tillegg
bidrar klorid (CI") blant annet til oksidasjon av ammonium, og selv om kvikksglv tilsettes for &
binde opp CI" ionene kan ikke kloridkonsentrasjonen overstige 1000 mg/l (36). Bidraget til
oksygenforbruket for noen av disse uorganiske forbindelsene er vist i Tabell 2.7. For vann med
en hgy mengde tungt nedbrytbare organiske forbindelser vil ogsa den malte COD-verdien
avvike fra teoretisk verdi. Eksempelvis oksideres ikke enkelte aromatiske hydrokarboner,
pyridin, og kvarternzre nitrogenforbindelser fullstendig av kaliumkromat. Vann med store
mengder av disse forbindelsene far dermed systematisk for lave COD-verdier (35). Siden
praven kokes under reaksjonen vil ogsa enkelte flyktige organiske forbindelser fordampe far
oksidasjonen og bidra til for lave COD-verdier. P4 bakgrunn av de nevnte faktorene har
metoden noen begrensinger. For eksempel er metoden mindre egnet til & male mengden
nedbrytbart organisk materiale i avlgpsvann som inneholder store mengder tungt oksiderbare
forbindelser. Samtidig gir den et godt tilnsermet mal pa organisk nedbrytbart materiale ved
analysere naturlige vannprgver eller kommunalt avlgpsvann. Ved videre bruk av COD-verdier
er det derfor viktig 4 ta disse faktorene i betraktning, og se pa hvilke typer vann forsgket er

gjennomfart pa.

Tabell 2.7: Oksygenforbruket til utvalgte
uorganiske forbindelser
Forbindelse (1 mg/l) Krever oksygen (mg/l)

Fe2 0,14
CIr 0,23
NO2 0,35
SOz 0,25
H2S 1,55
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2.4.2 Biokjemisk oksygenforbruk

Biokjemisk oksygenforbruk (BOD) angir den mengden oksygen som forbrukes av
mikroorganismer ved respirasjon, under mikrobiell vekst basert pa organiske materialer i en
vannprgve. Metoden er en av de mest utbredte metodene brukt til & bestemme vannkvalitet.
Under riktige betingelser er BOD den beste modellen pa naturlig nedbryting av organisk

materiale i marine gkosystem (33, 37).

BOD er tradisjonelt blitt bestemt ved a tilsette vannpraver i spesifikke flasker, tilfgre luft og
tilsette mikrober. Flaskene blir sa forseglet for a forhindre at mer Iuft tilferes flasken, og den
plasseres til inkubering pa et markt sted ved 20°C. Etter n antall dager tas flaskene ut, og det
resterende lgste oksygenet males. | fglge 1SO standardene 1SO 5813:1989 og 1SO 5814:1990
skal mengden lost oksygen bestemmes med «den Jodometriske metoden» (Winkler’s method)

eller den elektrokjemiske prgvemetoden (37).

Reaksjonshastigheten for mikrobiell nedbryting av organisk materiale avhenger av
substrattilgjengelighet, temperatur, sammensetning av mikroorganismer og mikroorganismenes
delingshastighet. Under forsgket er det viktig at mikroorganismene har tilgang pa tilstrekkelig
med oksygen. Oksygen har begrenset lgselighet i vann (ca. 9 mg/l ved 20°C), og for at prgven
skal tilpasses dette, ma konsentrerte praver fortynnes far forsgket. | tillegg er det viktig at
praven inneholder tilstrekkelige mengder ngdvendige naringsstoffer, som nitrogen, fosfor og
visse sporelementer. For & ha en artsrik blanding av mikroorganismer, slik at alle organiske
materialer kan brytes ned, tilsettes ofte prgvene kommunalt avlgpsvann som podevann. Fryste
praver tilsettes ogsa podevann for a tilfare mikroorganismer, og far dermed en raskere start pa
nedbrytningen (11).

I utgangspunktet tar en fullstendig biologisk oksidasjon av en viss mengde organisk stoff
relativt lang tid. Definisjonen av et lett oksiderbart materiale er satt til & veere materiale der 70%
av karbonet oksideres til karbondioksid innen 28 dager. For rutinemessige sanntidsmalinger er
I midlertid 28 dager for lang tid, og antall dager (n) preven inkuberes er derfor redusert ved
BOD-malinger (11, 38). Historisk sett var inkuberingstiden satt til 5 dager, men pa grunn av 5-
dagers arbeidsuker har enkelte land satt inkuberingstiden til 7 dager, slik at pravene ikke trenger
a testes i helgene, og at praver kan bli analysert alle arbeidsdagene. Land som falger 1SO-
standardene for BOD bruker inkuberingstid pa 5 dager (denoteres BODs), mens i Norge og flere
nordiske land er inkuberingstiden pa 7 dager (BOD>) (39).
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Som for COD avhenger ngyaktigheten til BOD av innholdet i pravevannet, og BOD-verdiene
kan bli for hgye hvis uorganiske forbindelser, som jern og ammonium (ved tilstedeverelse av
klor), oksideres (11). Et mer vanlig problem er at vannet inneholder tungmetaller, cyanider og
andre giftige forbindelser, som hemmer mikroorganismene og hindrer dem i & bryte ned
organiske materialer. BOD-verdiene blir dermed systematisk for lave, og metoden er uegnet til
a bestemme mengde organisk forurensing. Spesielt ved analyse av enkelte industriavlgpsvann
er det viktig & veere oppmerksom pa hvilken pavirkning preveinnholdet har pa

mikroorganismene (33).

2.4.3 Totalt organisk karbon

Totalt organisk karbon (TOC) er et mal pad mengden organisk karbon i en vannprave. |
motsetning til COD og BOD, er TOC uavhengig av oksidasjonstilstandene til de ulike
forbindelsene i det organiske materialet. Blant disse tre er dermed TOC den mest egnede
metoden for & angi totalinnholdet av organisk karbon (40).

TOC bestemmes ved & oksidere organiske forbindelser til karbondioksid (CO2) og vann (HzO),
og videre bestemme mengden CO, som dannes. Blant flere ulike fremgangsmater for a
bestemme TOC, er de mest anvendte metodene pyrolyse, vatkjemisk og fotokjemisk
oksidasjon, eller kombinasjoner av disse. Pyrolyse/forbrenningsmetoden er den mest effektive
metoden. Den kan imidlertid kun brukes pa sma mengder prgve, og er derfor uegnet for metoder
med lavt innhold av organisk karbon. De vatkjemiske metodene baserer seg pa oksidasjon av
organisk materiale ved bruk av peroksodisulfat i surt miljg. For a sikre en tilnzrmet fullstendig
oksidasjon kombineres ofte metodene med UV-straling eller oppvarming. Metodene har en
relativt hgy falsomhet, og er derfor godt egnet til bestemmelse av organisk karbon i lave
konsentrasjoner. Til bestemmelse av CO. er den vanligste metoden i bruk non-dispersiv
infrargd spektrometri (NDIR), men for vannprgver er ikke signalet linezrt i det aktuelle
konsentrasjonsomradet. Det er dermed mulig a redusere CO> til metan (CHa) i en etterfglgende
katalytisk reaksjon i nerveer av hydrogen, der CH4 kan males med flammeionisasjonsdetektor
(FID) (35).
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Det det finnes ogsa instrumenter som maler TOC kontinuerlig. Blant kontinuerlige
malemetoder er metoder basert pa malinger av absorpsjon. Organisk materiale belyses med
gitte balgelengder av UV-lys, og absorbsjonen males fagr og etter oksidasjon. Ved analyse av
avlgpsvann med denne metoden, er det viktig & vaere oppmerksom pa at partikulaert materiale

kan sette begrensninger for malingene (35).

2.4.4 Sammenligning av COD, BOD og TOC

Bade COD, BOD og TOC er som nevnt mal pa organisk forurensing. COD skal primzrt angi
den totale mengden organisk karbon som kan oksideres, BOD gir mengden organisk karbon
som kan brytes ned av mikroorganismer i naturen, mens TOC angir den totale mengden
organisk karbon uavhengig av oksidasjonstilstanden til karbonet. COD, BOD og TOC varierer
dermed i hvilke egenskaper de bestemmer for avlgpsvannet, samt at metodene varierer i
oksidasjonsmiddel, analysetid, ngyaktighet og presisjon, blant de ulike metodene. | Tabell 2.8

vises en oversikt og en oppsummering av de overnevnte faktorer.
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Tabell 2.8: Sammenligning av COD, BOD og TOC analyser. Modifisert etter tabell

hentet fra (33)

Parameter COD BOD TOC
O2

Oksidasjons- K2Cr07 Mikroorganismer K2S208

middel Mnz (SO4)3 Varme

Mest egnet
bruk

Gjennom-
fgringstid

Ngyaktighet
0g presisjon

Fordeler

Ulemper

Modellere renseanlegg-
prosesser, og effekten
organiske forbindelser har
pa innholdet av lgst
oksygen i resipienten
5 dager (for standard
BOD test)

Er godt egnet til rask og
hyppig testing av
effektivitet og
vannkvalitet ved anlegg

1,5 -3 timer

Relativ standardavvik pa
5-10%. Kan veere
hayere for praver med
suspendert stoff, og
homogenisering kan
veaere viktig

Korrelerer med BOD
for avfall med konstant
sammensetning
Giftige forbindelser
pavirker ikke
oksidasjonsmidlene
Endringer i COD
verdier pa innlgpsvann
0g utlgpsvann, kan
korrelere med
tilsvarende BOD
malinger

Kort analysetid

Ikke vurdert til & vaere
sveert ngyaktig, med
standardavvik pa 15%

Neerest til naturlig
nedbrytning, nar
metoden utfgreres med
egnede betingelser

- Giftige stoffer dreper
mikroorganismene

- Mikroorganismer
oksiderer ikke alt
organisk materiale

- Ungyaktig ved bruk
under uegnede
betingelser

- Lang analysetid

Interfererer med
kloridioner

Enkelte organiske
stoffer oksideres ikke
fullstendig

Mulighet for at enkelte
ikkeorganiske stoffer
oksideres

Kombinasjon av disse

Male den totale
mengden organisk
karbon i praven

Mellom et par
minutter til flere timer
Relativ standardavvik
pa 5 — 10%. Kan veere
hgyere for prever med

suspendert stoff, og
homogenisering kan
veere Viktig

- Korrelerer med
BOD for avfall med
konstant
sammensetning,
men ikke i like stor
grad som COD.

- Kort analysetid

- Kan kreve dyre
instrument

- Enkelte organiske
stoffer oksiderer
ikke fullstendig

- Maler totalt
organisk karbon og
ikke oksygenforbruk
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Det er ikke mulig a sette opp et allmenngyldig forholdstall mellom COD, BOD og TOC for alle
typer avlgpsvann, men det er mulig a etablere et omtrentlig forholdstall for hvert enkelt utslipp.
I NIVA-rapporten «Bestemmelse av organisk stoff i avlgpsvann» fra 1990 har Havard Hovind
beregnet forholdstall mellom COD, BOD og TOC for enkelte avlgpsvann fra biologiske
renseanlegg; et slakteri og et meieri. De ulike forholdstallene er listet opp i Tabell 2.9.
Forholdene (a) er beregnet til & ha linezr korrelasjon pa formen y = ax der kurven alltid passerer
gjennom origo. Dette er ikke alltid tilfelle og i tillegg er innholdet i prevene forskjellig ved

ulike anlegg. Forholdstallene er derfor ikke universale, men kan brukes som en veiledning (11).

Tabell 2.9: Beregnede forholdstall mellom de ulike
forurensingsparameterne COD, BOD og TOC for spesifikke
avlgpsvann. Forholdstallene er kun veiledende for andre
avlgpsvann, men kan brukes som en retningslinje. Forholdstallet
a er beregnet til & veere lineere etter limingen y = ax

Biologisk _ o
Forhold Slakteri Meieri
renseanlegg

Ufiltrerte prgver

COD/TOC 4,1 3,9 4,1
BOD/TOC 0,7 2,1 2,3
COD/BOD 59 1,9 1,8
Filtrerte prover

COoD/TOC 3,2 3,8 31
BOD/TOC 0,6 2,0 1,7
COD/BOD 4,9 1,9 18
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2.4.5 Totalt nitrogen

Totalt nitrogen (TN) er et mal pa den totale mengden nitrogen i en vannprave. | nylig forurenset
avlgpsvann forkommer nitrogen i hovedsak som organisk nitrogen og ammonium/ammoniakk
(NH4* /NH3). Over tid vil det organiske nitrogenet brytes ned til NH4* i naturlige biokjemiske
prosesser. NH4* er den enkleste formen av nitrogen for mikroorganismer a utnytte, og
nitrifiserende bakterier vil under aerobe betingelser, oksidere NH4™ til nitritt (NO2"). Videre vil
Nitrobacter-bakterier oksidere NO>" til nitrat (NO3’), og med tiden vil tilnaermet alt av nitrogen
forekomme som NOsz (41). Avlgpsvann inneholder i hovedsak de fire nevnte
nitrogenforbindelsene, i tillegg til lgst nitrogengass (N2). Det er utviklet mange metoder til
bestemmelse av nitrogen i organiske forbindelser, NH4" /NH3 NO2™ og NOs". Generell analyse

av TN kan derfor kalkuleres ved & summere mengden av hver enkelt nitrogenform (42).

Ved analyse av TN direkte, ma prgven brytes ned slik at det organiske nitrogenet blir
tilgjengelig far videre analyse. En mate & gjare nitrogen tilgjengelig pa er ved omdannelse til
NHs* med Kjeldahlsdestillasjon, eller ved & oksidere alle nitrogenforbindelser til NOs™ med
persulfat nedbrytningsmetode (43). Med LATON analysesett, oksideres bade de uorganiske
forbindelsene (NH4" /NH3, NO>") og de organiske forbindelsene til NO3™ med peroksodisulfat. |
en lgsning av svovel- og fosforsyre, tilsettes 2,6-dimetylfenol som reagerer med NOs™-ionene
og danner nitrofenol. Mengden NOs™ bestemmes sa indirekte med UV-spektroskopi ved 205-
335 nm (44, 45).

2.4.6 Totalt fosfor

Totalt fosfor (TP) er et mal pa alle formene for fosfor i avlgpsvann, bade opplest fosfat og
ulgselig fosfat i utfelt form eller som fares med avlgpsvannet gjennom mikroorganismer. Fosfor
kan forekomme i opplegst form (orthofosfat), i uorganiske forbindelser og i organiske
forbindelser. Til bestemmelse av TP med analysesett reagerer fosfationer med molybdat og
antimonioner i sur lgsning, og danner antimonyl fosfomolybdatkompleks. Komplekset

reduseres videre til fosfomolybdenum bla.
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2.5 Malemetoder

2.5.1 CN analyse

CHNS element analysatorer brukes som en effektiv metode til bestemmelse av karbon (C),
hydrogen (H), nitrogen (N) og svovel (S). Grunnstoffene kan bestemmes alene, med unntak av
for hydrogen, eller i kombinasjonene CN, CHN eller CNS, avhengig av hvilke detektorer og
katalysatorer/absorbenter som blir brukt til bestemmelsen. | denne oppgaven er det brukt CN
analyse. Metoden er godt egnet til mange ulike typer praver, inkludert faste stoffer, veesker og

viskgse pragver, og det er en etablert metode innen naringsmiddelkjemi (46).

CN analyse baserer seg pa forbrenning av prever med oksygen tilstede. Tarkede praver veies
ut i tinnkapsler, og feres inn i et forbrenningskammer med en temperatur pa ca. 1000°C.
Tinnkapselen forbrennes i en kraftig reaksjon med tilfgrsel av oksygen tilstede, enten i et
bestemt volum, eller med konstant strgm i et bestemt tidsrom. Under forbrenningsprosessen
konverteres karbon til karbondioksid (CO2), hydrogen til vann, og nitrogen til nitrogengass
(NH2) og nitrogenoksider (NOx). Reaksjonsproduktene fagres videre med beregass, farst
gjennom en oksidasjonskatalysator i forbrenningskammeret, og deretter over rent, oppvarmet
(650°C) kobber i enden av forbrenningskammeret eller plassert i en separat reduksjonsreaktor.
Kobberet reduserer NOx-forbindelsene til N2-gass og fjerner overfladig oksygen. Gassene fores
sa igjennom et rar der ugnskede partikler og vann absorberes. CO2- og N2-gassen separeres med
gasskromatografi eller infrargde celler, og konsentrasjonen av C og N bestemmes med en
termisk konduktivitetsdetektor. En kjent standard analyseres under samme betingelser, og

brukes til & kalibrere instrumentet og for & kvantifisere mengden C og N (46, 47).

2.5.2 Fra nitrogen til protein

Proteininnholdet i prgven kan estimeres ut ifra mengden nitrogen prgven inneholder. Den mest

brukte formelen er
proteininnhold = totalt Kjeldahl nitrogen x 6,25

der totalt Kjeldahl nitrogen er nitrogen bestemt ved Kjeldahl-metoden eller andre tilsvarende
metoder, og 6,25 er en faktor basert pa at nitrogeninnholdet i proteiner er tilnermet 16%
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(100/16 = 6,25). CHN elementanalysator kan brukes i stedet for Kjeldahl-metoden til a
bestemme totalt nitrogen (48, 49).

Det er diskutert hvorvidt 6,25 er en korrekt faktor ettersom 1) mengden nitrogen i proteiner
avhenger av hvilke aminosyrer proteinene er bygget opp av, og 2) mengden ikke
proteintilknyttede nitrogenforbindelser vil gi systematisk for hgyt proteininnhold (48, 49). Det
brukes i dag ogsa andre faktorer til beregning av mengde protein fra nitrogen. Eksempler pa
slike faktorer er Jones-faktoren (50), ke og ka (51), men disse faktorene har ogsa sine
begrensninger. 6,25 er en mye brukt og etablert faktor, og den er fremdeles i bruk som
definisjon pa protein i EUs lov om matinformasjon til forbrukeren forskrift No 1169/2011
(protein = totalt Kjeldahl nitrogen x 6,25) (52). | denne oppgaven blir derfor proteininnholdet

beregnet med faktor 6,25, med forbehold om at verdiene kan veere noe ungyaktige.

2.5.3 NMR

Kjernemagnetisk resonans (NMR) spektroskopi er blant de mest brukte analyseverktgyene for
karakterisering av strukturen til organiske molekyler. Interessen for bruk av NMR til analyse
av mat har gkt betraktelig de siste arene, og innenfor metabolomikk er NMR kjent som en av

de beste metodene for et fullstendig overblikk av neringsmidelmetabolitter (53).

NMR baserer seg pa atomkjernes respons pa et sterkt magnetisk felt. Atomkjerner med
roterende ladning vil spinne rundt sin egen akse og skape et magnetisk felt eller dipolmoment.
Ved NMR-analyse utsettes disse atomkjernene for et sterkt ytre magnetisk felt, og atomkjernene
inntar en posisjon med (+1/2) eller mot (-1/2) det ytre magnetfeltet (54). Atomkjernene
bestrales s med en rekke sma pulser pa spesifike frekvenser med kraftig radiostraling. Tilsvarer
frekvensen pa radiobglgene resonansfrekvensen til en av atomkjernene, vil atomkjernen
eksitere og endre retning relativt til det ytre magnetiske feltet. Direkte etter at atomkjernen
eksiteres vil atomkjernen orientere seq tilbake til utgangsstilling, og frigi energi. Samtidig vil

et signal detekteres pa radiomottakeren i spektrometeret (55).

Effekten av det eksterne magnetiske feltet avhenger av hvor godt kjernen skjermes av
elektroner, og den pavirkes av antall elektroner som sirkulerer rund kjernen, samt hvilket
kjemisk miljg molekylet befinner seg i. Ulik pavirkning av eksternt magnetisk felt ferer til at
atomkjernen absorberer straling med ulik frekvens (10MHz — 1GHz), og gir ulike signaler.
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Forskjellen i absorbsjonsfrekvens for et bestemt proton i et molekyl, og absorbsjonsfrekvensen

til et referanseproton, kalles kjemisk skift og er gitt i ppm (55).

Matematisk sett er spinnet til en atomkjerne kvantisert, og kvantetallet kalles I. Kvantetallet
kan ha verdiene 1 = 0, 1/2, 1, 3/2 osv., og er en karakteristisk stgrrelse for hver isotop. Isotoper
med | = 1/2 er mest studert og inkluderer *H, **C og *°N. For isotoper med likt antall protoner

og ngytroner, som *2C og °0, er kvantetallet | = 0, og isotopene gir ingen signaler i NMR (54).

Antall stillinger en atomkjerne kan orientere seg i under et patrykt ytre magnetisk felt, er gitt
av formelen 21+1. I *H-NMR har dermed protonene 2 mulige orienteringer. Det magnetiske
dipolmomentet til kjernen (m) farer til at den potensielle energien til atomkjernen under det
ytre magnetiske feltet (Bo), blir m = 1/2 nar dipolmomentet er orientert med feltet, og m = -1/2
nar dipolmomentet er orientert mot det magnetiske feltet. Energien til spinntilstanden kan
uttrykkes med faglgende ligning (54)

YhBg
1= My 21

der h er Planks konstant, y er kjernens gyromagnetiske forhold, og = er en konstant. Forskjellen
i energi (AE) mellom to spinntilstander kan dermed utrykkes

_ YhBO

R I CS R

Protonet kan absorbere et foton med energi hv (E = hv) der v er frekvensen. Dermed kan
sammenhengen mellom tilfgrt radiofrekvens og ytre magnetisk felt beskrives av grunnligningen
for NMR (54):

o= ()
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3 Materialer og metoder

3.1 Materialer

Materialene i dette forsgket er delt inn i fiskeprever og bryggeripragver. Fiskeprgvene omfatter
restrastoff fra solgt fisk/fiskeprodukter fra lokal fiskehandler og produksjonsvann fra

lakseslakteri. Bryggeriprgvene er prover av avfall fra et benkeplate-bryggeprosjekt ved NTNU.

3.1.1 Fiskepragver

Fisk

Avskjer fra laks, uer, lange, torsk og sei ble hentet fra Ravnkloa Fisk & Skalldyr, mandag 21.
september. Avskjaeret inkluderte ryggbein, hoder, v-kutt og slo, se Tabell 3.1. Fiskene var
slaktet 3-4 dager i forveien og ble gjort opp mandag morgen. Restrastoff ble lagt direkte pa is
etter slakt, og ble videre fraktet pa is til NTNU, der prgvene ble plassert pa et kjglrom (+4°C).
7 dager senere ble avskjeret fra hver enkelt fisk kuttet i mindre biter og malt til farse med bruk
av en manuell kjgkkenkvern med hull pa 4 mm. Farsene ble videre blandet med en sleiv, fordelt

i zip-lasposer (1L) og fryst ned ved -20°C.

Farse av makrell ble gitt fra material brukt i masterprosjektet til Yazan Al-janabi, ved Norges
teknisk-naturvitenskapelige universitet (NTNU). Makrellen ble hentet fra Pelagia 28. mai. Den
ble fraktet rund pa is til SINTEF, og ble videre filetert og kvernet umiddelbart etter ankomst.
Farsen fra ryggbein, buklist, hode og innvoller ble lagt i separerte zip-lasposer og fryst ned til
-80°C. Fem maneder senere ble makrellfarsene levert til NTNU pa is. En pose med hver av de
ulike farsene ble blandet sammen og homogenisert i en foodprocessor, samlet i en zip-laspose
(1L) og lagret ved -20°C.

Ryggbein fra laks (laks RB) ble hentet fra det lakseslakteriet til Salmar. De ble holdt pa is, og
fryst hele (-20°C) under 24 timer etter produksjon.
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Tabell 3.1: Data for fiskepraver

Tid fer prgven

Prove Dato fisket Inneholder Behandling ble fryst
z_saal?rsn 0 salar) 18.09.2015 Ryggbein, hode E\r/:em?rtytsll <7 dager
?Szgastes Norvegicus) 18.09.2015 Hode, slo :;\r/:gn?rt;sl: <7 dager
(LGQE/Z molva) 19.09.2015 Ryggbein g\r/:t;,n I?rtytsll <7 dager
ot sopons  mgen STS0 <
?Iscijllachius virens) 18.09.2015  Ryggbein, nalebein ;\r/:;n?rt;sl: <7 dager
O iy TS SO R
aimo o - Ryggbein Fryst hele <24 timer

(Salmo salar)

Produksjonsvann fra lakseslakteri

Produksjonsvann ble levert fra Salmar AS, to ganger i lgpet av vinteren, 2. desember og 22.

januar.

Det ble samlet opp produksjonsvann to steder i prosesseringen: etter fiskeslakting

(slaktevann) og etter filetering (filetvann). Under 24 timer etter ankomst til laboratoriet, ble

vannet lagret i zip-lasposer (1L) og fryst ved -20°C. En oversikt over prgvene er listet opp i

Tabell 3.2.

Tabell 3.2: Data for produksjonsvannsprever fra
lakseslakteri

Dato Tid far
Prove . Behandling praven ble
provetakning
fryst
Slaktevann 1 02.12.15 Fryst <24 timer
Slaktevann 2 22.01.16 Fryst < 24 timer
Filetvann 1 02.12.15 Fryst < 24 timer
Filetvann 2 22.01.16 Fryst < 24 timer
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3.1.2 Bryggepraver

Maltvann, rester av brukt malt og rester av brukt humle, ble gitt fra to bryggeprosjekter ved
NTNU. Maltvann defineres i denne oppgaven, som oppsamlet vann fra rensing av maltrgr etter
at maltet er fjernet fra varteren. Malten er samlet opp for verteren kokes opp, og humlen ble
tatt ut for verteren ble satt til avkjgling, fer tilsats av gjer. Pravene ble lagret i zip-lasposer (1L)
og lagret ved -20°C, se Tabell 3.3. Det ble laget to gl; Saison Krabbiadel5 (Saison) og Trulsgal.

Det opprinnelige innholdet i malten og humlen fra disse bryggeprosjektene er listet opp i Tabell

3.4 og Tabell 3.5.

Tabell 3.3: Data for bryggepraver

Prave %] Dato brygget Behandling
Malt Saison Saison

Humle Salso_n Krabbiade15 25.09.2015 Fryst -20°C
Maltvann Saison

Malt Trulsgl

Humle Trulsol Trulsgl 28.09.2015 Fryst -20°C
Maltvann

Trulsgl

Tabell 3.4: Innhold i Saison Krabbiadel5 gl

Type Navn Mengde
Malt Weyerman Premium Pilsner (3,9 EBC) 10000g
Wheat Malt Blanc 25009
Caramel/Crystal Malt - 60 L (150.0 EBC) 800g
Humle Saas [4,40 %] - Kokt i 60 min 80g
Saaz [4,00%] - kokt 15 min 100g
Saaz [4,00%] - kokt 5 min 60g
Perle [4,40 %] - Kokt i 5 min 30g
Tettnang (Tettnang Tettnager) [2,10 %] - kokt 5 min  30g
Raffinering  Whirlfloc Tablet (Kokt 15 min) 2 stk.
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Tabell 3.5: Innhold i Trulsgl

Type Navn Mengde
Vann Jonsvatnet, Trondheim Mgrk saison 55L
Gypsum (Kalsiumsulfat) (Bland 60 min) 13¢
Vannjusterer  Kalsiumklorid (Bland 60 min) 6,59
Bakepulver (Bland 60 min) 5,59
Pale Malt, Maris Otter (5,9 EBC) 10000g
Malt Caramel/Crystal Malt - 60L (118,2 EBC) 0,609
Mais, flakform (2,6 EBC) 0,509
Havre, flakform (2,0 EBC) 0,509
Humle Target [10,7%] — (kok 60 min) 30g
Fuggles [4,10 %] — (kok 15 min) 100g
Fuggles [4,10 %] — (kok 5 min) 100g
Raffinering ~ Whirlfloc Tablet (kok 15 min) 3 stk.

3.1.3 Faste ramaterialer og vannprgver

Under analysen av prgvene, fulgte de faste materialene og vannprgvene ulike analyseveier. For
a forenkle forklaringene under metode (se avsnitt 3.2.2 og 3.2.3) er prgvene her delt inn i faste
ramaterialer og vannprgver. Faste ramaterialer omfatter de oppmalte fiskepravene (laks, uer,
lange, torsk, sei, makrell), laks RB, malt (saison og trulsgl) og humle (saison og trulsal).
Vannprgvene inkluderer produksjonsvann fra lakseindustrien (slaktevann 1 og 2, og filetvann

1 og 2) og maltvann (Saison og trulsgl). En oversikt over analyseveiene er vist i avsnitt 3.2.1.
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3.2 Metoder

3.2.1 Arbeidsflyt

Figur 3.1 viser en oversikt over hvilke analyser som er gjennomfgrt i forbindelse med denne

oppgaven. Beskrivelse av de ulike analysene er beskrevet i avsnittene nedenfor.

Praver

Faste Vannpregver/
ramaterialer avfallsvann

Simulering av
avfallsvann

Analyse av rimaterialer

Nitrogen

Fett- Protein-
; element- Aske Tarrstoff .
ekstrakjson analyse ekstraksjon
—— NMR
Analyse av avfallsvann
Kjemisk Biokjemisk Totalt
Total .
nitrogen oksygen- oksygen- organisk Fosfor
9 forbruk forbruk karbon

Figur 3.1: Oversikt over analyser som er gjennomfgrt i denne oppgaven
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3.2.2 Analyse av ramaterialer

Fettinnhold

For & bestemme fettinnholdet i de faste ramaterialene, ble fett ekstrahert fra prgvene etter en
modifisert utgave av metoden til Bligh and Dyer (56), modifisert av SINTEF Fiskeri og havbruk
(kilde). Metoden baserer seg pa egenskapen lipider har til a lgse seg i upolare lgsemidler som
kloroform, og samt at de er ulgselige i polare lgsemidler som vann. Fra ferske ramaterialer, ble
10 gram prgve veid ngyaktig ut i sentrifugekopper. Til sentrifugekoppene ble det tilsatt vann
(16 ml), metanol (40 ml) og kloroform (20,0 ml). Sentrefugekoppene ble satt pa is og innholdet
ble homogenisert med ULTRA-TURAX® T25 (13,500 rpm) i 2 minutter. Mer kloroform (20,0
ml) og vann (20 ml) ble tilsatt, og prevene ble homogenisert i 40 sekunder etter hver av
tilsetningene. Sentrefugekoppene ble sa sentrifugert med Sorvall Instruments RC5 C med
5000g, pa 4°C i 15 min. En prave av kloroformfasen (2,0 ml) ble pipettert over i et veid, gladet
og avkjglt glassrer, og kloroformfasen ble dampet av (60°C) med tilfersel av nitrogengass.

Glassrarene ble avkjglt i eksikator og veid.

Vannlgselige proteiner

Mengde vannlgselig protein ble bestemt med Lowry-metoden, slik den er beskrevet av Lowry
et al. (1951) (57). Vannlgselige proteiner ble ekstrahert ved at de faste ramaterialene ble tilsatt
ionefrittvann (50 ml), og fra vannprgvene ble 5 ml pravelgsning pipettert ut, og overfart til nye
sentrifugergr. Alle Igsningene ble homogenisert med IKA ® T10 basic i 40 sekunder, og
overfart til sentrifugekopper, far de ble sentrifugert i 15 minutter med Sorvall RC-5B, ved 4°C
pa 8000 rpm. Supernatant (1000pl) ble pipettert over i en malkolbe (50ml) og fortynnet 1:50
med destillert vann. Under hele prosessen ble prgvene holdt pa is. | forkant av forsgket ble Ca.
10 gram av alle prgvene overfgrt til 50ml sentrifuge rer med skrukork, og lagt til tining pa

kjglerommet (ca. 24 timer).

Bovint serum albumin (BSA) ble brukt som standard.

Bestemmelse av nitrogen og karbon

Nitrogen- og karbon-innholdet i de faste ramaterialene, ble bestemt med elementanalyse.
Analysen ble utfart pa frysetarkede praver av fiskefarse, malt og humle. Til frysetarkingen ble
omtrentlig 30 gram prave veid ut i forhandsveide veieskip. Pravene ble kjglt frosset inn ved -
80°C, og frysetarket med Alpha 1-4 LD type GT5 (-60°C, 0,05mbar) tilkoblet en EDWARDS
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RV5 pumpe. Etter 48 timer ble pravene tatt ut og trykket pa med spatelspiss for & teste om
farsen var fri for is. Pravene ble videre knust med en liten kjgkkenmaskin, overfert til sma zip-
Ias poser og lagret pa et kjglerom. Fer elementanalysen ble de fryseterkede pravene veid ut
med Mettler MTS vekt (550-850 pg) og de ble veid ut i tinnkapsler (5x9 mm) for stoffer i fast
form, fra Santis Analytical. Kapslene ble lukket og pakket sammen med pinsett, plassert pa
brgnnplate og lagt pa kjglerom. Etter et par dager ble pravene sendt til SINTEF, og analysert
med CHN-S/N elementanalysator 1106 (Carlo Erba Instruments S.pA., Milan, Italia).

For & beregne mengde protein, ble nitrogeninnholdet multiplisert med Kjeldahls faktor pa 6,25
(52).

Tarrstoff og aske

Brente digler ble veid pa ngyaktig gramvekt med 4 desimaler, og det ble tilsatt fersk prave (ca
29). Diglene ble veid pa nytt, og pravene ble plassert i varmeskap (105°C) i 24 timer. Under
avkjeling av diglene, ble de plassert i eksikator, og deretter veid. Etter siste innveining ble
pravene satt i foraskningsovn (550°C) i 24 timer. Prgvene ble sa tatt ut, og diglene ble satt til

avkjeling i eksikator og veid pa nytt.

3.2.3 Analyse av prosessvann

Modellsystem for prosessvann

For & fa flere representative prever, ble det laget et modellsystem der det ble generert
prosessvann fra de faste ramaterialene. Laks RB-praven ble lagt til tining pa kjelerom over
natten, i en lufttett pose med zip-las. Dagen etter ble ryggbeinet veid i en liten plastbalje, og det
ble tilsatt vann etter forholdene 1 del preve til 1 del vann (1:1), 10:4 eller 10:3. Riktig mengde
vann ble basert pa vekt og vannet ble malt opp med malesylinder pa 250 ml og 30 ml. For at
prosessvannet fra modellsystemet skulle vaere tilneermet prosessvannet fra matindustrien, var
vannet som ble tilsatt fra springen (ca. 10°C). Baljen ble sa ristet rolig for hand i 10 minutter.
De resterende pravene ble veid ut (ca. 10 g) i 45 ml sentrifugergr med skrukork, og satt til tining
i romtemperatur i 1 time. Vann fra springen ble tilsatt, og de faste ramaterialene ble ristet pa
Grant bio, Orbital Shaker PSU-101, i 10 minutter pa 200 rpm. Prosessvann ble laget med tre
ulike mengder vann i forhold til fast prgve 1:1, 10:4 og 10:3. Riktig mengde vann ble tilsatt
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med automatpipette. Etter ristingen, ble alle prgvene filtrert med glassull, og helt over i 45 ml
sentrifugekopper. Prgvene ble videre sentrifugert med Sorvall RC-5B i 15 minutter, ved 4°C pa
10000 g. Supernatanten ble filtrert gjennom et spraytefilter (0,45 pum, polyethersulfone
membran), direkte over i 15 ml sentrifugergr med skrukork. Filtratet ble deretter plassert pa is
far bruk, eller fryst ned (-20°C) til senere bruk.

Vannanalyser med testsett

Pravevannet/prosessvannet og modellprosessvann ble analysert med testsett fra kjemi- og
laboratoriedistributgr Hach (United Kingdom). Ulike sett bestemmer innholdet av ulike
parametere, og prosessvannet ble analysert for parameterne: total nitrogen (TN), kjemisk
oksygenforbruk (COD), biokjemisk oksygenforbruk (BOD), totalt organisk karbon (TOC) og
fosfor (P). Navn pa de brukte analysesettene og fortynningsspekteret for hvert sett er oppgitt i
Tabell 3.6. Settene inneholdt kyvetter og alle kjemikalier til gjennomfgring av analysene.
Prosessvannet ble fortynnet, og analysene ble utfart ved a tilsette pravevann/filtrat til kyvettene
etter protokoller levert fra leverandgren, og a falge protokollene trinn for trinn. Avslutningsvis
ble kyvettene tarket av med linsepapir og avlest pa fotospektrometeret DR3900 Benchtop VIS

Spectrophotometer.

For COD og TOC er det ikke ngdvendig med blankprgver, ettersom turbiditeten og fargen pa
prgven bestemmes av metoden. Dette er derimot pakrevd for TN og P, og blankprave ble

forberedt for disse parameterne.

Tabell 3.6: Analysesett brukt ved bestemmelse av ulike forurensningsparametere.
Settene er fra Hach (United Kingdom).

Parameter Prgve Analysesett Fortynning
COD Alle prover LCK 014  1000-10 000 mg/L O2
TOC Alle prover LCK 381 60-735mg/LC
TN Fiskefarse 10:3 LCK 138 1-16 mg/L TNp
Alle prgver (minus fiskefarse 10:3) LCK 338  20-100 mg/L TNp
TP Alle modell-prosessvann 1:1 LCK 349 2.0-20.0 mg/L PO4-P
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Frysing av filtrat

For a effektivisere analysene av vann fra modellprosessen, ble det gjennomfart et forsgk med
frysing av filtrat. Modell-prosessvann for prgver av makrell og laks RB ble laget slik det er
beskrevet over. Halvparten av filtratene fra prosessvannet ble delt inn i 5 paralleller og analysert
samme dag, men den andre halvparten ble fryst ned i sentrefugergr med skrukork, ved -20°C.
Etter to uker ble filtratene tint i romtemperatur (2 timer), delt inn i 5 paraleller og analysert pa

tilsvarende mate som den farste halvparten.

3.2.4 NMR

NMR ble brukt til & bestemme hvilke stoffer prosessvannprgvene og modellprosessvannet
inneholder. Til NMR analysen ble det tatt ut 1 ml med rent prosessvann/ filtrat fra
modellprosessvannet (1:2). Vannet ble overfart til 1,5 ml eppendorfrgr, natriumazid (0,04 %)
ble tilsatt og rerene ble fryst ned ved -20°C. Fgr NMR-analysene ble prgvene tint, deuterert
kloroform (200 pl) ble tilsatt for a fjerne rester av fett, og pravene ble mikset og sentrifugert i
5 min. Kloroformfasen ble pipettert ut, og vannfasen ble tilsatt mononatriumfosfat (20 mM).
Vannfase (900 pl) ble overfart til nye eppendorfrer, og deuteriumoksid (100 ul) ble tilsatt.
Pravene ble blandet med en vortexer, sentrifugert, og supernatant (600 pl) ble overfort til NMR-
rgr. Analysen ble gjennomfart med 600 Mhz pa 300°K av Elena Shumilina pa institutt for
bioteknologi, ved NTNU.
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4 Resultater og diskusjon

4.1 Analyse av ramaterialer

Neringsinnholdet i birastoffpraver av fisk, malt og humle, ble bestemt for & danne et
sammenlikningsgrunnlag mellom naeringsinnhold i faste ramaterialer, og avlgpsvannet generert
fra de faste ramaterialene. En videre utdypning av modellprosessen der avlgpsvann genereres
fra birastoffpravene, er beskrevet i avsnitt 3.2.3. Birastoffpravene ble analysert for fett-,
protein-, tarrstoff- og askeinnhold slik det er beskrevet i avsnitt 3.2.2. For en bedre oversikt
presenteres farst neringsinnholdet i fiskeprgvene, vist i avsnitt 4.1.1, og deretter for
bryggeprever av malt og humle vist i avsnitt 4.1.2. Radata og utregninger for de respektive
naringsstoffene star beskrevet vedlegg A-D.

4.1.1 Fiskeprgver

Balanse av naringsinnholdet for birastoffpraver av laks, uer, lange torsk og sei er vist i Tabell
4.1. Sammensetning, og behandling av fiskepravene er listet opp i Tabell 3.1. Samtlige av
prevene inneholder ryggbein, i tillegg inneholder pravene av laks, uer og sei henholdsvis hode,

slo og avskjeer.

Tabell 4.1: Balanse av naringsinnhold i birastoffpragver fra ulike fiskearter
Prave Lipider Proteiner Aske Vann Totalt
(9/100g) (9/100g) (9/100g) (9/100g)  (g/100g)
Laks 244 +05 15 +1 3,7 £03 572 =0,1 1008
Uer 10,95 0,04 122 *09 48 *04 706 *06 98,6
Lange 106 +0,06 180 05 6,3 0,7 759 %03 1012
Torsk 14 +04 18 £2 61 +13 768 +15 1019
Sei 20 09 19,1 £05 59 +£04 758 =05 1029
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Ettersom prgvene ikke var filet, men av ryggbein, hoder, slo og avskjer, kan ikke
birastoffpravene sammenlignes med innholdet i filet/muskel direkte. Massebalansen er kun
direkte sammenlignbar med andre massebalanser med tilnermet likt innhold. Massebalanser
fra filet kan allikevel brukes som et hjelpemiddel til & kontrollere at verdiene fra de analyserte

birastoffpravene virker rimelige.

Vanninnhold

Vanninnholdet for birastoffprevene ble malt for laks (57,2 0,1 g/100g), uer (70,6 +0,6 g/100g),
lange (75,9 +0,3 g/100g), torsk (76,8 £1,5 g/100g) og sei (75,8 £0,5 g/100g), se Tabell 4.1.De
fleste av fiskepravene, med unntak av uer, inneholder ryggbein. Toppe et al. (22) har bestemt
en tilneermet massebalanse av nearingsinnholdet i fiskebein fra ulike fiskearter fanget i Norge,
se Tabell 2.4. | massebalansen analysert av Toppe et al., er vannmengden sveert lav; 5,0 £0,3
0/100g for laks, 7,77 £0,04 g/100g for torsk, og 5,21 +0,01 g/100g for stor sei, sammenlignet
med vanninnholdet i birastoffpravene. | torskepragven, som kun inneholder ryggbein, var ogsa
variansen stor. Forskjellene i vanninnhold kan skyldes at fiskebenene beskrevet av Toppe et.
al., ble kokt og rensket for kjgtt, mens ryggbenene i denne oppgaven ble malt til farse med
kjettrester sittende igjen pa benene. Kjatt/muskel inneholder store mengder vann, se Tabell 2.2,
i motsetning til bein, se Tabell 2.4. Dette gjer at relativt sma mengder kjgtt kan gi signifikante
utslag pa vanninholdet i prevemassen. Dermed vil mengden fett, protein, og aske bli mindre i
prosent, nar massen til disse oppgis utifra totalvekten. Lavere innhold av protein, fett og aske,

er derfor a forvente ved sammenligning med rene ryggbein.

Lipidinnholdet ble malt for birastoffprever av laks (24,4 +0,5 g/100g), uer (10,95 g/100g), lange
(1,4 £0,4 g/100gq), torsk (1,4 £0,4 g/100g) og sei (2,0 £0,9 g/100g), se Tabell 4.1. Av fiskene
brukt i disse prgvene, er laks den eneste fisken betegnet som en fet fisk, mens resten er betegnet
som magre fisker, se avsnitt 2.1. Magre fiskearter, er arter der fettinnholdet i musklene/fileten
ligger lavere enn 2%. Lipidinnholdet for lange torsk og sei, er tilneermet like lipidinnholdet i
filet, mens for uer ligger den malte lipidverdien, langt over lipidinnholdet i fileten (0,9
mg/100g). Uerprgven inneholdt hode og slo, som blant annet omfatter mage, lever, tarm og
gjeller. Bade hode og lever er rike pa lipider, og kan forklare den hgye forekomsten av lipider

i birastoffpraven (19).
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Det prosentvise askeinnholdet ligger generelt litt hgyere for birastoffpravene enn for
massebalansen for filet. Forskjellene kan forklares med at massebalansene ikke er helt

sammenlignbare, og fiskebein inneholder store mengder mineraler (19).

Med unntak for torsk, ligger proteininnholdet generelt litt lavere i birastoffprevene enn i
filetene. Resultatene virker rimelige, da massebalansene ikke er helt ssmmenlignbare, og tatt i

betraktning at det er individuelle forskjeller.

Massebalanse av naeringsinnhold

Hovednaringsstoffene i fisk er lipider, proteiner, vitaminer, mineraler og sporstoffer. Det er
svaert lite karbohydrater i fisk, og det er derfor mulig & sette opp en massebalanse ved & male,
lipider, proteiner og askeinnholdet. Ved & summere prosentandelen av disse stoffene i forhold
til totalvekten, bgr summen bli tilnermet 100 %. | Tabell 4.1 er mengden lipider, proteiner og
askeinnhold summert for rastoff fra hver fisk. For samtlige av fiskene ligger innholdet rundt
100 +2,9 %. Usikkerhet pa 2,9 % er relativt lavt, og naeringsinnholdet per masse kan dermed

beregnes til & veere tilnaeermet balansert.

Vannlgselig protein

Mengde vannlgselige proteiner i birastoffpravene av fisk, ble bestemt med Lowry slik det er
beskrevet i avsnitt 3.2.2, og mengden per 100g prgve i vatvekt, er visti Tabell 4.2. For samtlige
praver ligger mengden vannlgselige proteiner mellom 1,5-2,5 g/100g, der den laveste er for
torsk og den hayeste for sei. Tabellen viser i tillegg prosentandelen av vannlgselige proteiner i
forhold til den totale mengden proteiner. Andelen av vannlgselige proteiner er mye lavere enn
den totale mengden, og utgjer mellom 8,3 - 15,6 % av proteinene, se Tabell 4.1, der den laveste

prosentandelen er for torsk og den hgyeste for uer. Radata star beskrevet vedlegg C.

Tabell 4.2: Prosentandel vannlgselige proteiner i
birastoffpraver av ulike fiskearter.
Vannlgselige Vannlgselige proteiner

Prave proteiner i pragve av totalmengden
(9/1009) proteiner (%)

Laks 22 +0,2 14,7

Uer 19 +0,7 15,6

Lange 18 +£0,1 10,0

Torsk 15 05 8,3

Sei 25 01 13,1
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Totalt karbon

Totalt karbon ble bestemt ved elementanalyse, slik det er beskrevet i avsnitt 3.2.2. Resultatet er
vist i Tabell 4.3. I rangert rekkefalge er karboninnholdet hgyest for laks (24 £6 g/100g), deretter
uer (14,6 +0,7 ¢/100g), sei (11,4 +0,4 ¢/1009), lange (11 +1,1 g/100g) og torsk (9,8 +0,8
9/100g). Av neringsinnhold i fisk er det i hovedsak lipider og proteiner som inneholder store
mengder karbon. Ved & legge sammen verdiene for lipid og protein i Tabell 4.1, vil de i
rekkefglge fra hgyest prosentandel til lavest bli rangert som fglgende: laks (39,4 g/100g), uer
(23,15 ¢/100g), sei (21,2 g/100g), torsk (19,4 g/100g) og lange (19 g/100g). Rrangereringen
samsvarer for alle fiskene, med unntak av torsk og lange. Ettersom lipider og proteiner bestar
av andre grunnstoff i tillegg til karbon, som oksygen, nitrogen og hydrogen, vil forholdet
mellom mengden karbon og innhold av fett og proteiner variere med sammensetningen av
lipider og aminosyrer. Resultatet vil derfor bare til en viss grad korrelere med innholdet av disse
forbindelsene for fiskene vist i Tabell 4.1, men sammenhengen gir en viss pekepinn pa om

karboninnholdet samsvarer med mengden lipid og protein i prgven.

Tabell 4.3: Karboninnhold (C) i birastoff-
praver av ulike fiskearter

Prave C (9/1009)
Laks 24 +6
Uer 146 £0,7
Lange 11 £11
Torsk 9,8 +0,8
Sei 11,4 +04
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4.1.2 Bryggeprgver

Balanse av naringsinnholdet for birastoffprever av brukt malt, og humle er vist i Tabell 4.4.
Det opprinnelige innholdet i maltet og humlen for bruk er vist i Tabell 3.4 og Tabell 3.5.
Birastoffpravene ble analysert for fett-, protein-, tarrstoff- og askeinnhold slik det er beskrevet

i avsnitt 3.2.2. Vannmengden ble regnet fra mengden tarrstoff.

Tabell 4.4: Balanse av neringsinnhold i birastoffprgver av malt og humle

Prave Lipider Proteiner Aske Vann Totalt
gﬂa?lt)n 26 +01 0057 +0001 11513 +0,0008 69383 +0001 73.1
Malt

17 +05 0055 +0006 0704 +0,002 67,068 +0003 695
Trulsgl
Humle o0 Lo2 - . 09933 +00009 78,759 +0008 82,6
Saison
Humle o, ] . 07818 +00004 75662 +0007 79,1
Trulsal

Av Tabell 4.4 gar ikke massebalansen opp i 100 %, men ligger mellom 69-82 %, og har dermed
et avvik pa mellom 18 % og 31 %. For maltet kan avviket forklares i at maltet fremdeles
innehold karbohydrater, i tillegg til & inneholde fiber. Og for humlen kan avviket i at humle
inneholder store mengder fiber. Resultatet fra massebalansen kan derfor vere rimelig, men

usikkerheten er litt stgrre enn for fiskeprgvene.
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4.2 Forurensningsparametere i avlgpsvann

4.2.1 Produksjonsvann

Produksjonsvannprever fra lakseslakteri, ble analysert for forurensningsparameterne COD,
TOC og TN, slik det er vist i avsnitt 3.2.3. Prgvene ble hentet fra to steder i prosessen, fra
slakteprosessen, og ved filetering. VVann ble levert to ganger: kronologisk nummert som 1 og 2.
Resultatet av analysen er vist i Tabell 4.5.

Tabell 4.5: Totalt organisk karbon- (TOC) og
totalt nitrogen- (TN) innhold i
produksjonsvannpraver fra lakseslakteri. Prgvene
er tatt pa to steder i prosessen, ved slakting, og ved
filetering, og ved to anledninger nummer 1 og 2. n=1

COD* TOC

mgll) (mgn) N (MIL)
Slaktevann 1 - 178 65,3
Slaktevann 2 - 57,8 41,7
Filetvann 1 - 418 45,9
Filetvann 2 - 71,2 30,2

*COD for rene produksjonsvannprgver ble forsgk analysert,
men mengden organisk materiale 1a under laveste maleverdi
til testsettet (1000-10 000 mg/L O-), og analysen ga derfor
ingen gyldige verdier.

Verdiene for COD I3 under laveste maleverdi for testsettet (1000-10 000 mg/L O2), og denne
analysen ga derfor ingen resultater. Det er mulig & fastsla at COD-verdiene for samtlige
produksjonvannsprgver ligger under 1000 mg/L O2, men for bestemmelse av COD ma det bli
foretatt analyser med testsett for lavere konsentrasjoner. Grunnet tidsbegrensinger, og

forsinkelse ved levering av nye testsett, er ikke dette blitt gjennomfart.

TOC-verdiene varierer i stor grad og spenner fra 57,8-418 mg/L. TOC beregnes som
differansen mellom totalt organisk karbon (TC) og totalt uorganisk karbon (TIC). For nesten
samtlige analyser gjennomfart i denne oppgaven, ligger TIC verdiene under malegrensen pa
testsettet pa 15 mg/L C. TOC-verdiene er derfor oppgitt som TC-verdiene, og resultatene ma

vurderes med litt starre usikkerhet.
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Verdiene for slaktevannet (178 mg/L) og filetvannet (418 mg/L) fra dag 1 ligger generelt mye
hayere enn ved dag 2, der slaktevannet ble malt til & veere (57,8 mg/L) og (71,2 mg/L). Mer
informasjon om prosesseringen de ulke dagene har ikke veert mulig & oppdrive, sa det er
vanskelig a si noe om grunnen til forskjellene mellom de ulike dagene. En mulig grunn er at
det har veert en variasjon i mengden fisk prosessert pa de ulike dagene, og at mengden prosessert
fisk har innvirkning pa mengde organiske forbindelser i vannet i forhold til mengde vann brukt.

TOC-verdiene i Tabell 4.5 viser ogsa at verdiene i slaktevannet for dag 1 og 2 er lavere enn for
filetvannet tatt samme dag. Under slakting er fisken relativt hel i forhold til under filetering
(58), en gkning i TOC-verdier fra slakting til filetering er derfor naturlig. For & se om det er
prosentvis sammenhengen mellom TOC-verdier i slaktevann og TOC-verdier ved filetering bar

det gjennomfares analyser av prever fra flere dager.

De malte TN-verdiene variere fra 30,2-65,3 mg/L, der den laveste verdien er i filetvann 2, mens
den hgyeste verdien er malt for slaktevann dag 1. Det er ingen klar sammenheng mellom TN-
verdiene og dag, eller sted prgvene er tatt for de fire prgvene representert i tabellen. Det er

heller ingen klar ssmmenheng mellom verdiene for TN og TOC.

4.2.2 Maltvannprgver

Maltvannprgver ble analysert for forurensningsparameterne COD, TOC og TN, slik det er vist
i avsnitt 3.2.3. Prgvene ble tatt ut etter vasking av maltrar, og behandlet slik det er beskrevet i

avsnitt 3.1.2. Resultatet av analysen er vist i Tabell 4.6.

Tabell 4.6: Kjemisk oksygenforbruk (COD), totalt organisk
karbon- (TOC) og totalt nitrogen- (TN) innhold i vannprgver fra
rensing av maltrgr etter brygging.

COD TOC TN

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

n=2 n=1 n=1
Maltvann Saison 202000 +1980 52000 290
Maltvann Trulsgl 319500 *594 134000 370

COD-verdiene ligger pa 202840 + 1980 mg/L for maltvann Saison og 319000 + 594 mg/L for
maltvann Trulsgl. Verdiene ligger over 1600 ganger hgyere den tillatte konsentrasjonen av
COD (125 mg/l Oy) i avlgpsvann for norske bedrifter, se avsnitt Tabell 1.1. TN-verdiene ligger

over 19 ganger hgyere enn den tillatte konsentrasjonsverdien for TN pa maksimum 15 mg/L.

39



Ogsa TOC-verdiene er hgye, som viser at maltvannet inneholder store mengder organisk
materiale. TOC-verdiene er lavere enn COD-verdiene, og dette indikerer at det er mindre
innhold av totalt karbon, enn det der er av oksiderbart karbon, slik det stemmer med NIVA-
rapporten «Bestemmelse av organisk stoff i avlgpsvann» fra 1990 har Havard Hovind (11). For
maltvann Saison |a COD-verdien 3,8 ganger hgyere enn for TOC-verdiene, mens for maltvann
Trulsgl 1a COD-verdiene 2,4 ganger hgyere enn TOC-verdiene, og dette er rimelige verdier

sammenlignet med den veiledende faktoren pa 3.
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4.3 Modellprosess: generering av prosessvann

For a kartlegge hvilken pavirkning ulike vannkonsentrasjoner har pa forurensningsparametere,

og konsentrasjonen av potensielt interessante komponenter ble det utarbeidet et modellsystem

der avlgpsvann ble generert fra fiske-, malt og humleprgvene beskrevet i avsnitt 3.1.1 og 3.1.2.

De faste provene ble tint og vasket i vann, far vannet ble silt av og analysert slik det er beskrevet

i avsnitt 3.2.3. Modell-prosessvannet ble analysert for parameterne COD, TOC, TN og TP, og

det ble bestemt at forholdet mellom prgve og vann skulle vere 1:1, 10:4 og 10:3. Tabell 4.7

viser en oversikt over prgvene som er brukt i modellprosessen, parameterne, og for hvilke

forhold mellom prgve og vann de er analysert for. Analyse av TP for uer 1:1 ble ikke

gjennomfart, pa bakgrunn av at mengden fiskefarse av uer ikke strakk til. Resterende analyser

av prgvene vist i tabellen, ble ikke gjennomfart pa grunn av begrenset med tid, og forsinkelser

med utsendinger av utstyr fra leverandgr. Det var ogsa meningen a analysere BOD mengden i

modell-prosessvannet, men av samme grunn som tidligere nevnt, ble dette ikke gjennomfart.

Tabell 4.7: Oversikt over hvilke fortynninger og parametere modell-prosessvann er

blitt testet for

COD

TOC

TN

Hvilke prgver 1:1
Laks X
Uer X
Lange X
Torsk X
Sei X
Makrell X
Laks RB X
Malt Saison X
Malt Trulsgl X
Humle Saison X
Humle Trulsgl  x

10:4 10:3

X

X X X X X X X X X X

X

X X X X X X X X X X

1:1

X X X X X X

X X X X

10:4 10:3

X

X X X X X

X X X X

X

X X X X X

xX X X X

1:1

X X X X X X

xX X X X

10:4 10:3

X

X X X X X

xX X X X

X

X X X X X

xX X X X

1:1

X X X X

X X X X

TP
10:4 103
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4.3.1 Frysing av filtrat

Ved a fryse ned organisk materiale til under -10°C, reduseres hastigheten pa mikrobiell vekst,
og reaksjonshastigheten til enzymer, og frysing er en effektiv mate konservere mat pa. Frysing
av filtrat er sveert vanlig i biokjemiske laboratorium for a effektivisere analysene, og for at alle
pravene skal stille med likt utgangspunkt og behandles likt. For a effektivisere analysene av
vann fra modellprosessen, ble det gjennomfart et forsgk med frysing av filtratene. Malet med
forsgket var a sjekke hvilken effekt frysing av filtrat fra modellprosessen ville ha pa resultatene
ved analyse av COD, TOC, TN og TP.

Til fryseforsgket ble modell-prosessvann fra makrell og laks RB analysert. Modell-
prosessvannet ble generert pa samme mate som tidligere, som beskrevet i avsnitt 3.2.3. For hver
av prgvene ble halvparten av filtratet analysert direkte, mens den andre halvparten ble fryst ned
ved -20°C, og analysert etter 2 uker. Det ble analysert 5 paralleller for alle parameterne. Den
prosentvise gkningen av forurensningsparameterne COD, TC og TP etter 2 uker frysing er vist
i Figur 4.1. Samtlige av resultater for TN malt pa nedfryste praver, etter 14 dager 1a under
deteksjonsgrensen pa 20 mg/L TN. Ingen differanse ble derfor oppnadd for endringer i TN, og
denne parameteren er utelatt fra figuren. Radata og utregnet gjennomsnitt og standardavvik for

parameterne brukt i fryseforsgket er vist i vedlegg F.

40
30
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10

-10
-20
-30

COoD TC TP

Figur 4.1: Prosentvis gkning av
forurensningsparameterne COD, TC og TP etter at
modell-prosessvannsprgver har veert fryst i 2 uker ved -
20°C. Bla sgyle er makrellprgver, og gul sgyle er praver av
laks ryggbein.
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Frysing av filtrat i 14 dager ga varierende resultater for de ulike parameterne, og det var og
store variasjoner mellom makrell og laks RB-praven. I motsetning til verdiene for de andre
parameterne, gkte verdiene for COD etter frysing. For makrellen gkte COD-verdiene med 12

% fra verdiene malt direkte, og for laks RB gkte verdiene med 44 %.

Som tidligere nevnt males TOC som differansen av totalt karbon (TC) og totalt uorganisk
karbon (TIC). For makrellprgvene som ble analysert direkte, ble 3 av 5 paralleller malt til & ha
TIC-verdier under deteksjonsgrensen for testsettet, pd 15 mg/L C, se vedlegg E For laks
analysert direkte, la samtlige av de direkte analyserte verdiene under deteksjonsgrensen. Pa
grunn av de lave TIC-verdiene, var det ikke mulig & beregne differansen av fer og etter frysing,
og kun TC er vist i Figur 4.1. Mengden total karbon har holdt seg stabilt for makrellpreven,
med en malt endring pa -0,2%, mens mengden totalt karbon har sunket med 25,6 % for laks
RB-prgven. En stor del av det organiske innholdet i filtratet er vannlgselige proteiner. Frysing
av fiskemuskler ferer til denaturering, og aggregering av proteiner, og kjennetegnes ofte av at
mengden vannlgselige proteiner synker (59). De tinte filtratene ble ikke aktivt ristet far filtrat
ble pipettert over i kyvettetestene, og utfelling og denaturering av proteiner kan veare en
forklaring pa lavere verdier av organisk karbon ved analyse av de fryste filtratene. Ogsa de
synkende verdiene for TN fra detekterbare verdier, til verdier under deteksjonsverdien, kan tyde

pa faerre proteiner i Kyvettetestene.

En trend i fryseforsgket er at filtratene for makrell, som i utgangspunktet har hgyere
konsentrasjoner av TOC, TC og TP, ble mindre pavirket av frysing enn det laks RB-pravene

ble. Dette kan skyldes sammensetningen av organisk materiale i prgvene.

Som et resultat av de varierende resultatene, ble det konkludert med at filtratene ikke kunne
fryses, og resten av forsgkene ble analysert samme dag som modell-prosesseringsvannet ble

generert.
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4.3.2 Trender i modellsystemet

Fiskepraver

Analyse av modell-prosessvannet ble gjennomfart direkte etter generering av prosessvannet fra
birastoffer fra de oppmalte fiskepravene. Radata er vist i vedlegg F. Resultatene for analyse av
TOC for modell-prosessvann av faste fiskeprgver skylt med vann, ved forholdene 1:1, 10:4 og
10:3 (birastoff til vann), er vist i Figur 4.2.
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Figur 4.2: Innhold av totalt organisk karbon (TOC) i modell-
prosessvann generert fra birastoffpraver fra fisk

P& samme mate som for prosessvannet fra lakseslakteriet, 1& konsentrasjonen av uorganisk
karbon under deteksjonsgrensen for testsettet, og TOC er derfor oppgitt som TC-verdiene.
TOC-verdiene for modell-prosessvannet til fiskepravene ligger mellom 6800 og 23400 mg/L
O.. For alle fiskeprgvene med unntak av fortynning 10:3, er det en gkning i verdi nar
vannmengden reduseres. Ved reduksjon av vannmengde vil organiske forbindelser, og andre
stoffer som lgser seg i vann, vil utgjgre en starre prosentandel av totalmengden. Dermed vil det
veere forventet at konsentrasjonen av disse stoffene per liter vann ga opp, slik TOC-verdiene
viser. Det ma spesifiseres at for modell-prosessvann med forhold 10:3, ble samtlige av de
oppmalte pravene lagt press pa ved filtrering, for a fa nok ekstrakt til analysene. Et ekstra trykk
pa prosessvannet kan ha hatt en pavirkning pa hvor mye organiske materialer og andre stoffer,
som ble tatt opp av prosessvannet, og fart gjennom filteret. Konsentrasjonen av organisk karbon
kan dermed veere for hgyt sammenlignet med de to andre fortynningene. Flere faktorer som

lgselighet og hvor mettet lgsningen vil pavirke mengde organisk stoffer i vannet, og
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sammenhengen mellom mengde vann og mengde organiske stoffer tatt opp i vannet, er
sannsynligvis ikke lineer. For & nermere kunne fastsla en sammenheng mellom TOC-
konsentrasjoner for birastoffprever fra fisk, og mengde vann til vasking, ma flere analyser
gjennomfares. Analyse med av prgver med samme innhold, og flere paralleller for hver prave,

bar gjennomfares for a fa et bedre mal pa usikkerhet, og beregning av signifikante forskjeller.

Resultatene fra TOC malingene viser er ingen klare sasmmenhenger mellom naringsinnholdet i
Tabell 4.1, og TOC-verdiene for fiskepravene. Generelt sett ligger TOC-verdiene for de fete

fiskene litt hgyere enn for de magre fiskene, men det er ingen signifikante forskjeller.

Resultatene for analyse av COD, for modell-prosessvann av faste fiskeprgver ved forholdene
1:1, 10:4 og 10:3 er vist i Figur 4.3.
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Figur 4.3: Innhold av kjemisk oksygenforbruk (COD) i

modell-prosessvann generert fra birastoffprover fra fisk

Verdiene for COD ligger mellom ca. 20 000-54 000 mg/L Oz, og som Figur 4.3 viser, er det
ingen klar sammenheng mellom redusert vannmengde og endring i COD-verdier for
fiskeprgvene. Det er heller ingen Kklar sammenheng mellom COD-verdiene, og
naeringssammensetningen bestemt for de faste birastoffprgvene vist i Tabell 4.1. Slik det er vist
I Figur 4.3, har modell-prosessvannet fra uer og laks en klar gkning i konsentrasjon av COD
ved reduksjon av vann fra 1:1 til 10:4. Endringene av COD-verdiene ligger pa henholdsvis 84
0g 60%. Innholdet av laks og uer har et klart stgrre lipidinnhold enn de resterende pravene.
Marine birastoffer inneholder ngytrale lipider som triglyscerider, og kolesteroler, og polare
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lipider som fosfolipider (19). Siden ngytrale lipider er lgselige i upolare lgsemidler, og polare
lipider er lgselige i vaeske med polare stoffer som metanol og etanol, sammen med organiske
lesemidler (60). Generelt sett er lipider og frie fettsyrer, svert lite lgselige i vann, og en sterk
gkning av lipider i vann vil derfor vaere unaturlig. 1 sa tilfelle matte dette vaere knyttet til at
vannet tar opp stoffer med en emulgerende effekt, som binder til seg lipidene. Samtidig er
makrell en svaert fet fisk, se Tabell 2.2, og selv om ikke neringsinnholdet i makrellen er bestemt
i denne oppgaven, er det naturlig a anta at makrellprgven som bestar av ryggbein, hode, buklist,
og innvoller, ogsa inneholder store mengder lipider. Endringen i COD-verdier for makrell ved
reduksjon av vannmengde fra 1:1 til 10:4 er kun pa 8 %, og en sammenheng mellom
lipidinnhold og en gkning i COD-verdier ved lavere vannkonsentrasjoner er dermed urimelig.
Det er ogsa viktig & ta i betraktning at verdiene i modellsystemet kun er bestemt ut ifra en
parallell, dermed er verdiene noe usikre. For & kunne fastsl, evt. avvise enkelte sammenhenger

bar analysene av modell-prosessvannet bli gjennomfart med flere paralleller.

TN-verdiene for fiskeprgvene ligger mellom 2600 og 8800 mg/L TN. Verdiene er som COD-
verdiene sveart spredte, og ingen klare sammenhenger vises mellom TN-verdiene og endring av

vannmengde. Radata og figur er vist i vedlegg F.

Bryggeprover

Analyse av modell-prosessvannet fra birastoffer fra malt og humle, ble ogsa gjennomfart
direkte etter generering av prosessvannet. Resultatene for analyse av TOC for modell-
prosessvann av faste bryggeprever ved forholdene 1:1, 10:4 og 10:3 (birastoff til vann), er vist
i Figur 4.4
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Figur 4.4: Innhold av totalt organisk karbon (TOC) i
modell-prosessvann generert fra birastoffpraver av
malt og humle.

TOC-verdiene er satt lik TC-verdiene, ettersom TIC-verdiene var for lave til & detekteres. Av
figuren, kan det observeres en klar stigning i TOC-verdier ndr vann mengden reduseres. Som
for modell-prosessvannet for fiskepravene, er bare en parallell av hver prgve analysert. Modell-
prosessvann for flere paralleller bgr derfor analyseres for kunne fastsla en sammenheng mellom
TOC-verdier og mengde vann birastoffpravene er skyldt med. Tilsvarende resultater er funnet
for TN, og COD, figur og radata er vist i vedlegg F.

4.3.3 Vurdering av modellsystemet

Et av malene med BioSuck-prosjektet er a utvikle et beslutningsstetteverktay (DSS). Pa
bekgrunn av informasjonen samlet i DSSen, kan man bestemme hvor og nar det vil veere
fordelaktig & installere vakuumlinjer i neeringsmiddelindustrien. Formalet med a bruke
vakuumlinjene er blant annet d redusere vannforbruket med 50-80%, samt & redusere
kostnadene for behandling av prosessvann. Det er derfor interessant og nyttig a undersgke
hvilken pavirkning endring av vannmengden som brukes under prosessering har pa
konsentrasjonene av COD, BOD, TOC, TN og TP.

For a kartlegge pavirkningen av ulike vannreduksjoner, ble det laget et modell-system. Som et
utgangspunkt for modell-systemet ble vannmengden i forhold til birastoff bestemt til & vaere
1:1, 10:4 og 10:3. | etterkant har det vist seg at vannmengden i modellsystemet har veert noe
lavt sammenlignet med de vannforholdene som brukes i industrien. Det har veert vanskelig a

finne oppdaterte tall pa vannforbruk for prosessering av fisk, men i NIVA rapport 3600 fra 1997
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(61) er det estimert at rundt 6 liter vann brukes per kg slaktet fisk ved blggging og slakting. Ved
a bruke et forhold mellom vann og rastoffprave pa 1:1 i modellsystemet, ble vannmengden
redusert med 83 % i forhold til industrien, og tilsvarende ble vannmengden redusert med 95 %
i forhold til industrien ved & bruke forholdet 10:3 i modellsystemet. Vannmengden i
modellsystemet er dermed lavere enn det som er forventet & oppna for BioSuck sin vakuumlinje,
og resultatene kan ikke brukes direkte til a estimere hvilke verdier av COD, BOD, TOC, TN og

TP som kan oppnas med vakuumlinjen.

For a fa en bedre tilneerming til BioSuckst gnske om a redusere vannmengden 50-80 %, bar
det vurderes a utvikle modell-systemet slik at vannmengden tilsvarer en 50-80 % reduksjon av
vannforbruket i dag. Bedre tall pd dagens vannforbruk bgr skaffes, og vannmengden bgar
tilpasses etter disse tallene. Med utgangspunkt i at dagens vannforbruk ligger pa 6 liter per kg
fisk, kan passende vannmengde i forhold til birastoff vaere 3:1, 2:1 og 1:1. Det kan ogsa vere
lurt & kjore alle analysene med flere paralleller, slik at usikkerheten for malingene kan
bestemmes. Ved bruk av oppmalte birastoffer, slik det ble for modell-prosessvannet for
fiskeprgvene, kan prosessvann generes fra to ulike prgver, og analysere 3 paralleller fra hver av
disse. Eventuelle signifikante forskjeller kan dermed regnes ut, og det er lettere a bestemme

hvordan ulike vannmengder pavirker resultatene.

Til modell-prosessvannet fra fiskeprgvene ble det det brukt oppmalte birastoffer. Oppmaling
av birastoffene ble i denne oppgaven gjennomfart for a fa en sterre mengde preve, samt for a
kunne analysere for alle parameterne pa samme preve, da det viste seg at filtratene ikke kunne
fryses. Nar birastoffene males opp i mindre fraksjoner gker overflatearealet, og vannet vil fa en
starre kontaktflate enn den ville gjort ved skylling av hele praver. Industrielt er ikke birastoffene

malt opp, og det kan ved videre utvikling av modellsystemet vurderes a bruke hele praver.

Hvilke endringer som ber gjares i forhold til modellsystemet bgr vurderes ut ifra resurser, tid,
praktiske muligheter og finansiell bakgrunn. For mer vitenskapelige resultater, kan det vurderes

& bruke standardmetoder i stedet for kommersielle testsett.

48



4.4 NMR

NMR er en av de viktigste analytiske metodene for en fullstendig oversikt over metabolitter i
naringsmidler. Sammen med statistiske analyser kan NMR gi informasjon om kvaliteten pa
neringsmiddelet, geografisk opprinnelse, og prosessering (53). | denne oppgaven ble NMR
brukt til & kartlegge metabolittene i prosessvann fra lakseslakteriet og i modell-prosessvann fra

modellsystemet.

Det ble foretatt NMR-analysene av modell-prosessvann (1:1) fra birastoffpravene av laks,
torsk, sei, lange, uer og makrell, samt modell-prosessvann fra laks RB. Figur 4.5 viser NMR-

spektrene fra disse analysene.
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Figur 4.5:

Av figuren kan det sees at mye av de samme metabolittene forekommer i de ulike prgvene.
Figur 4.6 viser konsentrasjonene av de ulike forbindelsene for modell-prosessvann av

fiskepravene beregnet fra NMR-spekteret. Figur 4.7 viser konsentrasjonene av prosessvann fra
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lakseindustrien, og Figur 4.8 viser NMR-spektrene fra analysen av birastoffpravene (1:1) malt

saison, malt trulsgl, humle saison og humle trulsgl.

Aminosyrer

Pragvene inneholder ulike aminosyrer. Aminosyrer som er funnet i prgvene er valin (Val),
isoleusin (lle), leusin (Leu), phenylalanin (Phe), histidin (His), alanin (Ala), og beta alanin (b
ala). Forekomsten av de forskjellige aminosyrene varierer mellom de ulike prevene. Generelt
sett er det starst forekomst av Ala og Leu, mens det prosessvannet fra bryggeprgvene ogsa er
et hgyt innhold av Phe. Den hgye forekomsten av aminosyrer er naturlig da prgvene inneholder

en del vannlgselige proteiner.

Verdifulle metabolitter

| bade modell-prosessvannet og i prosessvannet fra lakseindustrien er det det funnet forholdsvis
store konsentrasjoner av taurin, sammenlignet med konsentrasjonene av de ulike aminosyrene.
Taurin er en aminosyrelignende forbindelse finnes i sma mengder i de fleste typer vev hos
pattedyr. Forbindelsen inngar i en rekke fysiologiske prosesser, og er med stor sannsynlighet
viktig for blant annet immunomodulering og osmoregulering. Pattedyr kan ikke syntetisere
taurin selv og mennesker er derfor avhengig av a fa tilfarsel av taurin gjennom kosten (62). Fisk
og restrastoffer fra fisk er kan dermed veere en god kilde til taurin, og det kan veere interessant

a undersgke mulighetene for oppkonsentrering av denne forbindelsen.

Ferskhet pa prgvene

Flere av de paviste metabolittene i prevene kan indikere hvor ferske prevene var ved
ekstraksjon. Fosfokreatin (PCr) fungere som en energibuffer, og spaltes til kreatin (Cr) ved
behov for energi til musklene. Store mengder PCr indikerer dermed at prgven ikke har ligget
lenge nok til at alle PCr-metabolittene er redusert til Cr. Som sgylene Figur 4.6 viser, er
fosfokreatin den metabolitten med generelt hgyest forekomst i alle prevene. Pa grunn av like
skift for fosfokreatin og kreatin, er det ikke mulig a skille mellom forekomstene av disse
forbindelsene. Mengden av PCr i Figur 4.6 viser dermed en samlet mengde av PCr og kreatin,
og for & skille mengde av disse metabolittene fra hverandre ma flere analyser foretas. 3P NMR
kan brukes til & skille PCr og kreatin fra hverandre, men det er ikke foretatt slike analyser i
forbindelse med denne oppgaven. PCr kan derfor ikke brukes til & se pa ferskheten til prgvene
I dette tilfellet.
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Andre metabolitter som indikerer forringelse av praven, er laktat, inosin (Ino) og hypoxantin
(Hx). Nar fisken dar far ikke musklene tilfarsel av mer oksygen, og glykogen brytes anaerobt
ned til melkesyre/laktat (63). Av Figur 4.6 kan det sees at laktat generelt sett er den forbindelsen
som det er nest mest av. Mengden laktat indikerer dermed at prevene ikke var helt ferske ved
frysing. Nar fisk der brytes adenosin-5’-trifosfat (ATP) ned ved autolyse, der de to siste
forbindelse i reaksjonsveien er Ino og Hx. Hx er en av metabolittene som frembringer den bitre
lukten og avsmaken fra gammel fisk. De oppmalte fiskeprgvene hadde forholdsvis stram lukt,
etter tining men dette kan ogsa skyldes andre forbindelser. Forekomsten av Ino og Hx vist i
Figur 4.6, er lave og indikerer at autolysen i pravene ikke er fullstendig. Pravene kan dermed
ikke kategoriseres som hverken fersk eller forringet, men de er heller ikke kommet langt i

forringelsesprosessen.
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Figur 4.6: Konsentrasjonene (mg/L) av ulike forbindeler i modell-prosessvann (1:1) fra birastoffprevene av laks, torsk, sei, lange,
uer og makrell, samt modell-prosessvann fra laks RB. Aminosyrer som er funnet i prevene er valin (Val), isoleusin (Ile), leusin (Leu),
phenylalanin (Phe), histidin (His). alanin (Ala), og beta alanin (b ala). I tillegg er forekomsten av inosin (Ino), hypoxantin (Hx), acetat, etanol,
teurin, trimethylamine (TMA), anserin, fosfokreatin/kreatin (PCr), laktat og maursyre (Formic acid) oppgitt.
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trimethylamine (TMA), anserin, fosfokreatin/kreatin (PCr), laktat og maursyre (Formic acid) oppgitt.
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5 Konklusjon

Analysen av TOC og TN i prosessvannet fra lakseindustrien viste at det er starre mengder
organiske materialer i vann fra filetering, enn i vann fra slakting. Konsentrasjonen av TOC la
pa mellom 57-418 mg/L. For de malte TN-verdiene var det ingen observert sammenheng
mellom verdiene og hvor i prosessen de ble hentet. Det ble heller ikke observert noen
sammenheng mellom TN-verdiene og hvilken dag prgvene ble tatt ut. Konsentrasjonen av TN
l& mellom 30-65 mg/L, og la over den tillatte konsentrasjonsverdien for TN pa 15 mg/L.
Prosessvannet ma dermed renses fer det kan slippes ut i det kommunale avlgpet. Ved analysen
av COD, TOC og TN i maltvannet 1a COD-verdiene over 1600 ganger hgyere enn den tillatte
konsentrasjonsverdien for COD pa 125 mg/L. TN-verdiene la over 19 ganger hgyere enn den
tillatte konsentrasjonsverdien for TN pa maksimum 15 mg/L. Dette tyder pa svert hgye
konsentrasjoner av organisk materialer i maltvannet. For maltvann Saison 13 COD-verdien 3,8
ganger hgyere enn for TOC-verdiene, mens for maltvann Trulsgl 1a COD-verdiene 2,4 ganger

hgyere enn TOC-verdiene.

Fryseforgket som ble gjennomfart for & forenkle analysen i modellsystemet, viste at det ikke
var mulig a fryse ned prosessvann fgr testing av forurensningsparameterne COD, TOC, TN og
TP. Pavirkningen av frysingen var varierende og verdiene for COD gkte etter frysing, mens de
sank for TOC og TP. For en naermere undersgkelse av hvilken effekt frysing har pa prosessvann
og analyse av forurensingsparametere, bar det foretas flere analyser knyttet til frysing av filtrat.
Ved frakting av prove fra fiskeprosesseringsanlegg fryses ofte prevene. Det kan derfor veere
lurt & undersgke denne effekten, og i tillegg ber andre mater for transport av prosessvann fra

prosesseringsanlegg vurderes.

Det viste seg at vannmengden brukt i forhold til birastoff var lavere enn det som er mulig &
oppna med vakuumlinjer i dag, og ved videre utvikling av modellsystemet vil det vere nyttig a
bruke starre mengder vann i forhold til birastoff preve. Det ble kun brukt en parallell fra hver
maling, og for a kunne bestemme usikkerheten pa forsgket og for a se pa signifikante forskjeller,
bgr det gjennomfares analyse av modell-prosessvann ved senere anledninger brukes flere

paralleller. 1 tillegg bar det vurderes om prgvene skal males opp eller ikke.
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NMR-analyse gjer det mulig & bestemme ulike forbindelser i prosessvann. Ved analyse av bade
modell-prosessvann fra fiskeprgvene, modell-prosessvann fra bryggeprgvene og prosessvann
fra lakseslakteriet ble det funnet varierende mengder av ulike aminosyrer. Prosessvannet fra
fiskeprgvene og fra lakseslakteriet innehold i tillegg taurin, en essensiell forbindelse som
mennesker ikke syntetiserer selv, men som er viktige for en rekke fysiologiske prosesser i
kroppen. | begge prgvene var mengden av taurin sterre enn mengden av de enkelte

aminosyrene.
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