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BREWERY WASTEWATER NEUTRALIZATION
WITH WASTE CARBON DIOXIDE APPLICATION

The paper describes the reseach results of using the waste carbon dioxide which comes
from the process of beer production into wastewater neutralization in Kompania
Piwowarska in Poznan. In the first stage both the balance of the amount of wastewater
and its pH were examined, then some pilot researchs of wastewater neutralization with
carbon dioxide dosage was conducted. The research was done using the half-technical
scale experimental position.

1. Wprowadzenie

W technologii oczyszczania $ciekow, dwutlenek wegla znajduje zastosowanie gtow-
nie jako $rodek neutralizujacy przemystowe Scieki alkaliczne, w tym $cieki z przemystu
browarniczego, i to juz od ponad trzydziestu lat [3]. W poréwnaniu do tradycyjnie
stosowanych $rodkéw korygujacych wartos¢ pH (silnych kwaséw i zasad) dwutlenek
wegla ma wiele zalet, do ktorych nalezg przede wszystkim stosunkowo niskie koszty
eksploatacyjne, brak wzrostu zasolenia $ciekoOw oraz tatwo$¢ sterowania procesem
korekty pH, wiasciwie z wykluczeniem mozliwosci przeregulowania. Pomimo, iz
reakcje dwutlenku wegla ze zwigzkami znajdujacymi si¢ w wodzie i w §ciekach, w tym
reakcje rekarbonizacji sg doskonale znane i stanowig podstawy chemii wody, to caty
czas prowadzone sg badania naukowe nad nowymi mozliwo$ciami wykorzystania tego
gazu w systemach podczyszczajacych i oczyszczajacych $Scieki w nowych konfigura-
cjach technologicznych [1, 2]. W ostatnich latach zostaty opublikowane mi¢dzy innymi
wyniki badan nad zastosowaniem dwutlenku wegla do neutralizacji Sciekéw powstatych
podczas produkcji piwa z wykorzystaniem absorpcji CO, z gazéw fermentacyjnych w
zamknigtych komorach z systemem rozdeszczowujacym w polaczeniu z biologicznym
stopniem oczyszczania w reaktorach sekwencyjnych [4].

Zasadnos¢ prowadzenia badan w zakresie znanych i wdrazanych technologii wynika
rowniez z cigglego zaostrzania norm i przepiséw dotyczacych zarowno parametrow
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sciekow odprowadzanych do kanalizacji lub bezposrednio do $rodowiska, jak réwniez
srodkow stuzacych do osiagniecia efektu zarowno ekologicznego, jak i ekonomicznego
oraz wprowadzania zasad gospodarki zrownowazonej. Wigze si¢ to z koniecznoscia
wzrostu efektywnosci prowadzonych procesow przy jednoczesnej minimalizacji ponie-
sionych naktadow.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan majacych na celu opracowanie i wdro-
zenie nowoczesnego systemu neutralizujacego Scieki dla Kompanii Piwowarskiej w Pozna-
niu. Docelowy system ma zapewni¢ nie tylko niezawodng prace w zakresie korekty odczynu
pH, ale rowniez minimalizacj¢ kosztow eksploatacyjnych, w tym zuzycia dwutlenku wegla
oraz jego zerowa emisj¢ do atmosfery. W pierwszej czesci przedstawiono bilans ilosci i
odczynu pH poprodukcyjnych $ciekow agresywnych, natomiast w drugiej czeSci przedsta-
wiono wyniki badan neutralizacji Sciekow na stanowisku doswiadczalnym.

2. Bilans ilosci i odczynu pH sciekéw technologicznych

Bilans ilo$ci $ciekéw przeprowadzono w oparciu o wskazania przeptywomierza ul-
tradzwigkowego zainstalowanego na rurociggu grawitacyjnym $ciekéw technologicz-
nych. Wielkos$¢ strumienia objetosci rejestrowano w okresie miesigca w kroku czaso-
wym wynoszacym 5 min. Réwnolegle prowadzono badania zmiennos$ci czasowej warto-
$ci pH i temperatury, ktore byly realizowane w oparciu o wskazania pehametru laborato-
ryjnego wyposazonego w elektrod¢ przemyslowa oraz czujnik temperatury Pt100.
Wartosci odczynu pH i temperatury byly rejestrowane w kroku czasowym wynoszacym
I min, a nastepnie usredniane w przedziatach czasowych 5-o minutowych. Przebieg
zmiennosci zarejestrowanych warto§ci pH, strumienia objetosci i temperatury dla 12h
przyktadowej doby przedstawiono na rysunku 1.
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Rys.1. Zmienno$¢ pH, strumienia objetosci i temperatury $ciekow w 12h przyktadowej doby

Fig. 1. Wastewater pH, flow and temperature variation in the 12h of exemplary day
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Na rysunku 2 przedstawiono udziat procentowy $ciekow dla réznych przedziatéw warto-
sci pH w przyktadowej dobie, natomiast w tabeli 1 zestawiono wartoSci charakterystyczne
dotyczace ilosci sciekow technologicznych i odczynu pH dla catego okresu badawczego.
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Rys. 2. Udziat procentowy Sciekow dla réznych przedziatow wartos$ci pH w przyktadowej
dobie.
Fig. 2. Percentage distribution of the wastewater amount in the varying pH ranges in the
exemplary day
Tab. 1. Zestawienie wartosci charakterystycznych bilansu ilosci $ciekéw i pH z okresu
badawczego
Tab. 1. Setting-up of the chracteristic values of the balance of the wastewater and pH in the
entire research time
Parametr Wartosé
Srednia wazona dobowa warto$é pH 10,4
Udziat procentowy Sciekéw kwasnych (1<pH<6) 8,2%
Udziat procentowy $ciekéw obojetnych (6,1<pH<8) 15,8%
Udziat procentowy Sciekéw zasadowych (8,1<pH<14) 76,0%
Srednia dobowa krotnoé¢ zrzutéw $ciekéw silnie kwasnych (0<pH<3) 4,6
Sredni najdiuzszy czas zrzutu $ciekéw silnie kwasnych (0<pH<3) 36 min
Sredni godzinowy strumien objetosci Sciekéw 72,6 m*h
Sredni godzinowy strumien objetosci $ciekéw silnie kwasnych 3
(0<pH<3) 46,3 m°/h
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Przeprowadzony bilans ilosci $ciekéw technologicznych w odniesieniu do warto$ci
pH ukazuje, ze ponad 75% $ciekéw (1324 m’/d) odprowadzanych z zakladu stanowia
scieki zasadowe o pH>8. Jednoczes$nie ilos¢ sciekow kwasnych z zakresu O<pH<6
stanowi 8,2% procent ilo$ci $redniodobowej, co daje 143 m*/d).

Zatem przy zatozeniu retencjonowania $ciekow kwasnych istnieje mozliwos¢ ich
usredniania §ciekami zasadowymi. Nie istnieje natomiast mozliwo§¢ samoneutralizacji
sciekow zasadowych. W dalszej czgsci referatu przedstawiono wyniki badan zastosowa-
nia odpadowego dwutlenku wegla do obnizenia pH $ciekéw technologicznych.

3. Badania zastosowania dwutlenku wegla do neutralizacji
sciekéw technologicznych

Badania zastosowania CO, do neutralizacji $ciekdw technologicznych z Kompanii
Piwowarskiej w Poznaniu przeprowadzono na stanowisku doswiadczalnym w skali
utamkowo technicznej na prébach rzeczywistych $ciekow usrednionych oraz chwilo-
wych w warunkach statycznych.

3.1. Opis stanowiska doswiadczalnego

Stanowisko do§wiadczalne sktadato si¢ z reaktora z systemem mieszania hydraulicz-

nego, uktadu dozowania dwutlenku wegla oraz uktadu pomiarowego objetosci dwutlen-
ku wegla nieprzereagowanego.
Reaktor stanowita kolumna o $rednicy 0,2 m i wysoko$ci czynnej 2 m wyposazona w
krocce podiaczeniowe instalacji mieszania hydraulicznego, spust, przelew oraz dwa
krocee podiaczeniowe przewodow CO, — doprowadzajacego, w dolnej czesci kolumny
oraz odprowadzajacego nadmiar gazu, w jej cze$ci gornej. W celu uniknigcia strefowa-
nia warto$ci pH $ciekdéw w reaktorze, zastosowano mieszanie jego zawarto$ci przy
uzyciu pompy, ktora pelnila rowniez funkcje pompy zatadunkowej reaktor w fazie
przygotowawczej procesu neutralizacji w kazdym z cykli. Pomiar wartosci pH i tempe-
ratury realizowany byt bezposrednio w reaktorze w potowie jego wysokosci czynnej za
pomoca sond podiaczonych dtawikowo. Dwutlenck wegla byt dozowany do reaktora z
butli poprzez dyfuzor drobnop¢cherzowy zamontowany na jego dnie. Strumien objetosci
dozowanego gazu byl mierzony za pomocg rotametru zamontowanego na przewodzie
doprowadzajacym za reduktorem. W celu opomiarowania obj¢tosci dwutlenku wegla
nieprzereagowanego, potaczono przewod odprowadzajacy nadmiar gazu z przelewowym
naczyniem wypetnionym ciecza niereaktywna. Schemat stanowiska dos$wiadczalnego
przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat stanowiska doswiadczalnego

Fig. 3. Scheme of the experimental position

3.2. Zakres badan

Dla prob sciekow dobowych usrednionych oraz dla préb chwilowych $ciekow zasa-
dowych przeprowadzono seri¢ neutralizacji dla trzech wielko$ci strumienia objetosci
dwutlenku wegla w odniesieniu do warunkoéw standardowych: 0,9 I/min, 2,5 I/min oraz
5,0 /min, co odpowiada wzglgdnym strumieniom objetoéci gazu odpowiednio: 15
/min‘m?, 40 I/min'm’® oraz 80 I/min'm®. W czasie kazdego cyklu pomiarowego rejestro-
wano wartosci pH, temperatury oraz objetos¢ dwutlenku wegla nieprzereagowanego
gromadzacego si¢ w naczyniu przelewowym w kroku czasowym wynoszacym 10 s. Dla
kazdego z cykli pomiarowych wyznaczono czas neutralizacji do wartosci pH = 9,0
bedacej gorng granica zakresu wartoSci dopuszczalnych. Ponadto okreslano dawke
dwutlenku wegla oraz procentowa ilo§¢ gazu nieprzereagowanego emitowanego z
reaktora. Kazdy cykl pomiarowy konczono w momencie stwierdzenia ustalenia si¢ statej
warto$ci pH dla trzech kolejnych odczytéw. Dla wybranych préb $ciekéw zneutralizo-
wanych przeprowadzono testy stabilnosci pH w czasie 30 min od momentu zamknigcia
doplywu CO,.
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3.3. Wyniki badan

Na rysunku 4 przedstawiono zmienno$¢ wartosci pH $ciekow neutralizowanych dla przy-
ktadowej proby sredniodobowej o wartosci pH wynoszacej 10,9 1 temperaturze rownej 25°C.
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Rys.4. Zmiennosc¢ wartosci pH neutralizowanych Sciekéw proby Sredniodobowej dla trzech

strumieni objetosci dozowanego CO,

Fig. 4. pH transience of neutralized average daily wastewater sample for three different
CO, flow rates

Obnizanie wartosci pH $ciekow technologicznych w zakresie wartosci pH od 10,9 do
9,0 ma charakter liniowy przy czym czas neutralizacji dla réznych wartoséci strumienia
objetosci dozowanego gazu nie jest proporcjonalny do stosunku poszczegdlnych stru-
mieni. Wraz ze wzrostem ilosci doprowadzanego dwutlenku wegla maleje réznica w
czasie wymaganym do osiagni¢cia pH na poziomie zatozonym, rownym 9.

Ponadto uzyskano nastgpujace wartosci usrednionych parametréw procesu neutralizacji
dla réznych ilo$ci dozowanego CO,:

e Sredni czas potrzebny do obnizenia pH $ciekéw neutralizowanych z wartosci po-

czatkowej do wartosci 9 wynosi odpowiednio: dla strumienia objetosci CO, = 0,9
I/min 9,8 min, dla strumienia obj¢tosci CO, = 2,5 1/min 5,3 min oraz dla strumie-
nia objetosci CO, = 5,0 1/min 2,7 min,

e Jednostkowa dawka dwutlenku wegla, pozwalajagca na uzyskanie pH Sciekow
neutralizowanych na poziomie pH 9 zalezy od strumienia objeto$ci dozowanego
dwutlenku wegla i zmienia si¢ w zakresie od 140,5 I/m’ dla strumienia objetosci
CO, wynoszacego 0,9 I/min do 212,3 I/m’ dla strumienia objetosci CO, wynosza-
cego 5,0 I/min,

We wszystkich seriach badawczych uzyskano minimalne pH na poziomie warto$ci z
przedziatu od 6,3 do 6,6.
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Na rysunku 5 przedstawiono zmiang¢ objetosci nieprzereagowanego dwutlenku wegla
w czasie trwania neutralizacji przyktadowej proby chwilowej o wartosci pH wynoszace;j
10,4 1 temperaturze wynoszacej 23°C dla trzech strumieni obj¢tosci dozowanego CO,
wynoszacych 0,9 /min, 2,5 1/min oraz 5,0 I/min.
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Rys.5. Przyrost objetosci dwutlenku wegla emitowanego z reaktora w czasie neutralizacji

Sciekow dla proby chwilowej dla trzech strumieni objetosci dozowanego CO,

Fig. 5. Increase of CO, capacity discharged from the neutralizer for the instantaneus
wastewater sample for three different CO; flow rates

Na wykresie (rys. 5, fig. 5) mozna zauwazy¢, co nastgpuje:

e Objetos¢ wypartej z naczynia przelewowego cieczy w pierwszych sekundach
trwania neutralizacji dla strumieni obj¢tosci CO, wynoszacych 2,5 l/min oraz
5,0 1/min wzrasta skokowo. Objetos¢ ta odpowiada sumie objgtosci pgcherzykow
gazu obecnych w dolnej czgsci reaktora i nie nalezy jej wigza¢ z emisja dwutlen-
ku wegla poza reaktor. W przypadku doptywu dwutlenku wegla do reaktora row-
nej 0,9 1/min, zjawisko, to byto niezauwazalne,

e W pierwszym etapie neutralizacji, odpowiadajagcym czasowo obnizeniu odczynu
pH z wartos$ci poczatkowej do wartosci wynoszacej okoto 8,5, przyrost objetosci
gazu nieprzereagowanego ma charakter liniowy, natomiast po przekroczeniu tej
wartosci, nastgpuje jego geometryczny wzrost.

Biorac pod uwage wszystkie przeprowadzone cykle badawcze, w zakresie zmienno-
sci pH od wartosci poczatkowej do wartosci 9,0 pH, oraz strumieni objgtosci gazu
wynoszacych 0,9 I/min, 2,5 1/min oraz 5,0 I/min, nie stwierdzono jednoznacznej zalezno-
$ci miedzy iloscig nieprzereagowanego dwutlenku wegla, a wielkoscig jego strumienia
objetosci dozowanego do reaktora. i co jest z tym rOwniez zwigzane — czasem prowa-
dzenia neutralizacji. Srednia wielko$é procentowa nieprzereagowanego dwutlenku wegla
odniesiona do objgtosci wtloczonej do reaktora, dla wszystkich prob wynosi 2,0% i
zmienia si¢ w zakresie od 0,7% do 3,4%.
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4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze istnieje mozliwo$é
neutralizacji §cieckoéw w Kompanii Piwowarskiej w Poznaniu przy zastosowaniu jedynie
odpadowego dwutlenku wegla (bez udzialu silnych kwaséw i zasad mineralnych),
jednak przy zalozeniu, ze $cieki kwasne, beda retencjonowane w wydzielonym zbiorniku
1 nastgpnie zobojetniane $ciekami zasadowymi. Oddzielenie Sciekow kwasnych od
zasadowych, przy odpowiednim algorytmie sterowania systemem, pozwala tez na
minimalizacj¢ zuzycia dwutlenku wegla, ktéry pomimo, iz jest produktem ubocznym w
technologii produkcji piwa, to stanowi surowiec wysokiej jako$ci.

Badania wykazaly, ze dla przyje¢tego sposobu dozowania dwutlenku wegla (dyfuzor
drobnopecherzowy), wysokosci czynnej reaktora wynoszgcej 2 m oraz zastosowanego
systemu mieszania hydraulicznego najlepsze efekty pracy neutralizatora otrzymuje si¢
dla najmniejszego wzglgdnego strumienia objetosci dwutlenku wegla wynoszacego
15 I/min'm®. W toku badan stwierdzono réwniez bardzo mata emisje dwutlenku wegla
do atmosfery wynoszaca $rednio 2,0% objetosci dozowanego gazu do reaktora i nieprze-
kraczajaca 3,4% tej wielkosci. Nalezy nadmieni¢, ze w praktyce stosuje si¢ reaktory o
wigkszej glebokosci, niz reaktor doswiadczalny, co korzystnie wpltywa na przebieg
procesu neutralizacji i dodatkowo zmniejsza ilo$¢ nieprzereagowanego dwutlenku
wegla. W celu osiagnigeia wielkosci emisji CO, bliskiej zeru, nalezy zastosowac recyr-
kulacj¢ gazu znad swobodnego zwierciadla $ciekow do strefy potozonej przynajmniej
2 m ponizej zwierciadla. W celu osiagniecia wartosci pH $ciekéw odprowadzanych z
zaktadu na poziomie nie wickszym, niz 9 pH, przy jednocze$nie mozliwie najnizszym
zuzyciu dwutlenku wegla, nalezatoby przeprowadzi¢ optymalizacje sposobu mieszania
sciekow kwasnych z zasadowymi w planowanym systemie.
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