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POVZETEK

Diplomska naloga obravnava podroCje anaerobne obdelave odpadkov, ki nastajajo v
pivovarniSki industriji. Cilj naloge je bil preuciti mozZnost ravnanja z odpadno
pivovarniSko kvasino kot energenta za pridobivanje bioplina z anaerobno obdelavo v
ASBR (Anaerobic Sequence Batch Reactor) reaktorju. V eksperimentalnem delu smo
opravili osem pilotnih laboratorijskih preskusov v ASBR reaktorju, vsak je trajal po 5
ciklov. Ugotovili smo, da je najbolj optimalno razmerje za vnos v reaktor 8 % kvasine v
odpadni vodi za prve 4 cikle in 10 % kvasine v odpadni vodi za 5. cikel. Rezultate
laboratorijskih pilotnih preskusov smo ekstrapolirali na pogoje modelne anaerobne
Cistilne naprave. Ugotovili smo, da se proizvodnja bioplina poveca, ¢e poleg odpadne
vode kot substrat uporabimo kvasino v odpadni vodi. Po 3. scenariju letno proizvedemo
najve bioplina iz kvasine v odpadni vodi, in sicer 870552 m°. Povpreéni letni procent
povecCanja bioplina je po 1. scenariju 58 %, po 2. scenariju 49 % in po 3. scenariju 60
%. Pri sedanjem ucinku regeneracije (43 %) znaSa povprec€en letni procent zamenjave
zemeljskega plina z bioplinom po prvem scenariju 9,9 %, po drugem scenariju 8,8 % in
po 3. scenariju 10,3 % pri uporabi kvasine v odpadni vodi. Vgradnja toplothega
menjalnika z vecdjim ucinkom regeneracije (npr. 90 %) bi pomenila relativno majhno
finan€no investicijo, ki bi se z vecjo koli€ino proizvedenega bioplina hitro povrnila.

Kljuéne besede: Anaerobna obdelava, ASBR reaktor, pridobivanje bioplina, pivovarne,
pivovarniSka kvasina

ABSTRACT

This diploma thesis discusses the anaerobic treatment of waste yeast from brewing
industries. Our goal was to examine the possibility of handling waste brewery yeast as
an energy substrate for biogas production in an Anaerobic Sequence Batch Reactor
(ASBR). In the experimental part we performed eight laboratory experiments with a
pilot scale ASBR, each included 5 cycles. We found that the optimal ratio for influent of
the reactor is 8 volume % of yeast in wastewater for first 4 cycles and 10 % of yeast in
wastewater for the 5th cycle. Results of our laboratory experiments were extrapolated
to conditions of model anaerobic brewery wastewater treatment plant. We determined
that the yeast addition in wastewater used as a substrate increases biogas production.
According to the 3rd scenario the highest average annual biogas production is
determined (870552 m®). Average annual increase in biogas production is 58 %
according to the first scenario, 49 % according to the second scenario, and 60 %
according to the third scenario. In the current impact of regeneration (43 %) the
average annual percent of exchange of natural gas for biogas according to the first
scenario is 9,9 %, according to the second scenario is 8,8 % and according to the 3rd
scenario is 10,3 % using yeast as a substrate in brewery wastewater. Installation of a
heat exchanger with a higher efficiency (e.g. 90 %) would result in a relatively small
financial investment, which would be quickly repaid with a higher biogas production.

Key words: Anaerobic treatment, ASBR reactor, biogas production, breweries, brewery
yeast
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1 UvVOD

Zivimo v ¢Gasu, ko se pogled na neomejeno porabo energije spreminja. Evropske
pravne smernice zahtevajo tehnologijo s ¢im bolj u€inkovito rabo energije in vedno bolj
spodbujajo razvoj rabe obnovljivih virov energije namesto izkorid€anja fosilnih goriv.

Direktiva 2001/77/ES Evropskega parlamenta in Evropslega sveta z dne
27. septembra 2001 o spodbujanju proizvodnje elektricne energije iz obnovljivih virov
energije na notranjem trgu z elektricno energijo, je postavila obvezujocCi cilj pove€anja
deleza proizvedene elektricne energije iz obnovljivin virov energije v skupni bruto
porabi iz 13,8 na 22,1 % med letoma 1997 in 2010. Slovenija se je v skladu s to
direktivo v pristopni pogodbi EU obvezala, da bo omenjeni deleZ povecala na 33,6 %.
Delez OVE se je v letu 2009 zaradi ugodnih hidroloSkih razmer in zniZzanja porabe
mocno povecal tudi v porabi elektricne energije. Za leto 2010 ocenjujejo, da je bil delez
zelo blizu ciljnim 33,6 %.

Ce hoce Slovenija izpolnjevati obveznosti iz Kjotskega protokola ter slediti energetski
deklaraciji, ki jo je skupaj z drzavami EU predlagala na svetovhem vrhu o trajnostnem
razvoju konec poletja 2002 v Johannesburgu (povecanje deleZza obnovljivih virov
energije v porabi primarne energije na 15 % do leta 2020), je v prihodnjih letih potrebno
nujno povecati uporabo obnovljivih virov energije (veter, sonce, geotermalna energija,
biomasa). Z 9,2 % deleZzem obnovljivih virov v primarni energetski bilanci, od tega
zajema biomasa 3,9 %, je Slovenija na Sestem mestu v Evropi.

Vedji problem v Sloveniji, predvsem v industrijski dejavnosti, predstavljajo tudi nastali
odpadki. Veliko je odpadne vode. Odpadna voda je uporabliena voda, ki vsebuje
Cloveske izlocke, ostanke hrane, olja, mila, kemikalije itd. Te vode moramo odistiti
preden jih vrinemo v okolje. Za to obstaja ve¢ nacinov. Eden izmed njih je anaerobno

CiCenje, kjer se kot stranski produkt proizvede bioplin, ki se ga lahko uporabi za
proizvodnjo elektricne in toplotne energije, ter kot pogonsko gorivo za mehanizacijo.

Zelja po poveéevanju deleza obnovljivih virov energije ob soéasnem zmanj$evanju
deleZa nastalih odpadkov postavlja industrijo, kot veliko porabnico elektri¢ne in toplotne
energije, pred nove izzive. 18¢ejo se moznosti optimizacije tehnologije in procesov,
moznosti recikliranja znotraj in zunaj obrata, ter zmanjSevanje rabe vode in drugih
substratov.

1.1 Predstavitev problema

Pivovarne so velik povzrocitelj odpadnih voda z visokimi koncentracijami dobro
razgradljivih organskih onesnazeval. Fillaudeau in sod. (2006) navajajo, da specificha
poraba v pivovarnah znaSa od 4-11 hl vode/hl proizvedenega piva, za modernejSe
pivovarne pa je znacilna povprecna poraba od 5-6 hl/hl. Take odpadne vode so
idealne za CiS€enje z anaerobnimi postopki s hkratnim pridobivanjem bioplina.

Poleg odpadne vode se v pivovarnah pojavljajo tudi drugi stranski produkti in eden
izmed teh je odveCna kvasina, ki nastane kot prirast biomase v proizvodnji —
fermentaciji pivine. Obi¢ajni in dosedaniji postopki ravnanja s pivovarnisko kvasino so
taki, da se kvasina posusi in prodaja kot prehransko dopolnilo prehrambni industriji.
Postopek suSenja je energijsko izjemno potraten in z vrsto energijskih kriz (rusko-
ukrajinskih plinskih sporov) se je pojavila potreba po drugacni — energijsko manj



potratni metodi predelave kvasine. Kot alternativa se je ponudila anaerobna presnova
kvasine, s pomocjo katere lahko iz organske snovi pridobimo bioplin, ki ga uporabimo
kot energent v pivovarniSkem procesu. Ker kvasine ni mogoce predelati v bioplin kot
samostojni substrat, je potrebna prilagoditev in meSanje z drugimi razpoloZljivimi
substrati v pivovarniSkem procesu. Gotovo je za ta namen najprimernejSa odpadna
pivovarniSka voda. Kvasina namre€ vsebuje 1,1-1,5 % organsko vezanega dusSika, kar
je mocno nad koncentracijo, ki zavira delovanje metanogenih mikroorganizmov (Sung
and Liu, 2003; Chen in sod., 2008), ki znaSa od 3500-7000 mg/l. Kvasina pomeSana in
razred€ena s pivovarnisko odpadno vodo na koncentracijo duSika niZjo od inhibitorne je
lahko izjemno dober substrat za pridobivanje bioplina, ker vsebuje ve¢ kot 95 %
organskih snovi (Zupandic€ in sod., 2009).

1.2 Namen dela

V okviru te diplomske naloge bomo raziskali na kakSen nacin se kvasina (v razli¢nih
razmerjih razredéena z odpadno vodo) lahko varno predela v bioplin. Eden izmed
moznih procesov je ASBR proces, ki se Ze uporablja tudi za obdelavo odpadne
pivovarniSke vode (Shao in sod., 2008).

Obravnavali bomo razli¢ne koncentracije kvasine in hkrati dolocili kinetiko pretvorbe v
bioplin. Dnevno bomo beleZili vrednosti pretoka bioplina, hod temperature in
spreminjanje pH vrednosti v reaktorju. Vzorcem vtoka v reaktor in iztoka iz reaktorja
bomo dolodili vrednosti KPK. Dologevali bomo prisotnost hlapnih masc€obnih kislin v
vzorcih iztoka. Dolo€ili bomo vse potrebne procesne parametre (volumen reaktorja,
izpodrivni (0z. izmenjevalni) volumen, organsko obremenitev reaktorja, ucinek
razgradnje in specificno proizvodnjo bioplina). Z izmerjeno koli¢ino proizvedenega
bioplina in metana bo mogoce izracunati pridobljeno energijo, ki bo na voljo v
pivovarniSkem procesu. Pricakovan rezultat diplomskega dela je razviti proces
anaerobne presnove kvasine, ki je energijsko racionalen. To pomeni, da je proizvedena
energija, pridobljena z bioplinom vedja, kot pa energija porabliena za potek procesa
anaerobne presnove. Prav tako se pri¢akuje, da bo proces ekonomsko vzdrzen, kar pa
pomeni, da je ekonomi¢nost procesa boljSa kot pri sedanjem ravnanju s kvasino
(suSenjem in prodajo).



2 TEORETICNE OSNOVE

Pivo je Zivilo, ki je slehernemu Slovencu gotovo dobro poznano. Pa vendar se je za
dobro poznavanje tehnologije, procesov in substanc, ki smo jih uporabili za izvedbo
eksperimentalnega dela diplomske naloge, potrebno najprej seznaniti s teoretiCnimi
oshovami iz izbranega podroc¢ja. Veliko znamo povedati o samem okusu piva, kako
dobro je pivo oz. kako zelo je grenko. Po mojih opazanjih ljudje vemo tudi nekaj o
njegovi proizvodnji, a ko se za¢ne govoriti o odpadkih, ki nastajajo tekom proizvodnje v
pivovarniski industriji, ti ve€ine ne zanimajo oz. se o njih zelo malo ve. TekoCe poglavje
je namenjeno poglobitvi teh znanj. Za opis je uporablijena splosna literatura, na
dolo¢enih mestih sem se osredotoCila na primer modelne pivovarne, ki smo jo izbrali za
ekstrapolacijo rezultatov laboratorijskih preskusov. Modelna pivovarna letno proizvede
od 1,3-1,4 milijona hektolitrov piva, najvec€ja dnevna proizvodna zmogljivost je 800 ton.

2.1 Pivovarniski proces

Na sliki (Slika 1) je prikazan celotni proces proizvodnje piva od osnovnih surovin do
polnilnice v pivovarni. Med proizvodnjo gre pivo skozi Stiri kemijske in biokemijske
procese. To so drozganje, kuhanje, fermentacija in zorenje. Trikrat pride do loCevanja
tekoCe in trdne faze, pri precejanju sladice, sedimentaciji pivine in bistrenju piva. Pri
proizvodnji piva se kot osnovne surovine uporablja kvalitetna voda, neslajena Zita (npr.
je€men, ki se s posebno tehnologijo predela v sladico), hmelj in pivski kvas (Fillaudeau
in sod., 2006).

Predhodno stehtane in ociS€ene surovine se zmeljejo, nato se zdrobu doda vroco
vodo. MeSanica zmletih surovin in vode se imenuje drozga. Nastalo drozgo se v posodi
za drozgo segreva do 73 T pri Cemer encimi v sladu razgradijo Skrob do topne
glukoze in maltoze (kar imenujemo drozganje). Pri tem nastane fermentabilni substrat
za proces alkoholnega vrenja ali t.i. sladica. Sladica se precedi v precejevalni posodi,
kjer ostajajo pivske tropine, ki se jih prodaja kmetom za Zivalsko krmo.

Pri nadaljevanju proizvodnje piva se sladici doda hmelj, nato sledi kuhanje v kuhalni
posodi, ki iz hmelja sprosti grencico in druge potrebne komponente, stabilizira pivo ter
povzrodi izhlapevanje dolo¢enega dela vode. Tako dobimo pivino, v kateri je potrebno
najprej sedimentirati vroco usedlino, kar se dogaja v posodi za sedimentacijo ali
whirpoolu. Pivino se v nadaljevanju ohladi in prezraci, da se v njej raztopi kisik
potreben kvasovkam (How beer is..., 2011).

Ohlajeni pivini se v posodi za vrenje doda kvas. Kvasovke zacnejo porabljati sladkorje
v pivini in proizvajati CO, ter alkohol. Ko se porabi skoraj ves sladkor, prisoten v pivini,
kvasovke postanejo neaktivne in proces vrenja se konca. V procesu vrenja sprosceni
CO, se zbira, obdeluje in porabi v proizvodnji piva za vzdrZzevanje atmosfere brez
kisika. Po konCanem alkoholnem vrenju se pivo v posodi ohladi, suspendiran kvas v
pivu flokulira in sedimentira, kvasna masa pa se od¢rpa iz dna posode. Z namenom, da
se prekine proces alkoholnega vrenja, se pivo Se dodatno ohladi, nato pa sledi zorenje
v zorilnih posodah pod majhnim tlakom atmosfere CO,, ki traja 3—4 tedne. Po
konCanem zorenju se iz dna posode od¢rpa Se preostanek kvasa. Nato se pivo
ponovno ohladi, s ¢imer se izlo€ijo beljakovinsko polifenolni kompleksi in izboljSa
koloidna stabilnost (How beer is..., 2011).
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Sledi filtracija piva, s ¢imer se odstranijo ostanki kvasa, viSje molekularne beljakovine
in ostali trdni delci, ki povzroCajo motnost. Filtracija se izvaja s pomoc¢jo plos¢nih in
svecnih filtrov. To so naplavni tipi filtrov, kjer se kot filtracijsko sredstvo uporablja
diatomejska zemlja. Pivo se prefiltrira Se preko sve€nega filtra, kjer se kot filtracijsko
sredstvo uporablja PVPP (polivinil polipiroliden), ki ima adsorbcijsko sposobnost za
topne in netopne taninske snovi (Program prilagajanja..., 2009).

Tlagni rezervoarji so namenjeni skladiS¢enju piva za polnjenje v razli€no embalaZzo,
prefiltrirano pivo se v rezervoarjih skladis¢i do najvec 4 dni pod tlakom v atmosferi CO,.
Iz tlanih rezervoarjev se pivo vodi v polnilnico, kjer se pasterizira (toplotno obdela) in
polni v steklenice, ploCevinke ali sode (Program prilagajanja..., 2009).

2.2 Nastanek odpadnih snovi v pivovarnah

PivovarniSki procesi povzro€ajo velike koli¢ine odpadne vode in trdnih odpadkov, ki
morajo biti odloZeni ali obdelani na najcenejSi in najvarnejSi nacin, tako da izpolnjujejo
stroga normative postavljene s strani vladnih organov za za&¢ito Zivljenja (ljudi in Zivali)
in okolja (Simate in sod., 2011).

Masna in energijska bilanca (Slika 2) prikazuje vhod in izhod snovi na hektoliter
prodanega piva pri proizvodnji piva v izbrani modelni pivovarni. Prikazane so vstopne
vrednosti sveZe vode, toplotne energije, elektricne energije in diatomejske zemlje ter
izstopne vrednosti odpadne vode, stranskih produktov in trdnih odpadkov na hektoliter
prodanega piva. Z rdeo barvo so oznaCene substance obravnavane v tej diplomski
nalogi.

Slad 10,5 kg Steklo 0,6 kg
Koruzni zdrob 6,2 kg Papir in karton 0,16 kg
Hmelj 110 g Plastika 0,02 kg
Poraba vode 5,7 hl = = Kovina 0,03 kg

= PROIZVODNJA PIVA =
Porab_q toplotne Odpadna voda: 3, 2 hl
energije 82 MJ =) =)

Tropine: 17 k
Poraba elektri ¢éne ropine g

energije 11,7 kWh Kvas in usedline: 0,23
Poraba diatomejske kg
zemlje 137 g

Diatomejska zemlja :
0,11 kg

Slika 2 : Masna in energijska bilanca v izbrani modelni pivovarni

2.2.1 Nastanek odpadne kvasine v pivovarnah

Pri proizvodnji piva v posodi za vrenje kvasovke porabljajo sladkorje. Pri tem imamo
stalen prirast kvasine, ki v primeru izbrane modelne pivovarne (

Tabela 1) znaSa 2594200 litrov letno. Lahko se jo uporabi za prodajo v prehranjevalni
industriji za hrano zivali in ljudi.



Tabela 1: Koli¢ina letne proizvodnje odpadne kvasine v modelni pivovarni po mesecih

Mesec Kvasina[l]

januar 152500
februar 171600
marec 174900
april 299100
maj 332600
junij 283100
julij 278800
avgust 257600
september 207400
oktober 137200
november 125900
december 173500
Skupaj 2594200

2.2.2 Nastanek odpadnih tropin v pivovarnah

Odpadne tropine nastajajo med proizvodnjo piva (poleg kvasa) kot stranski produkt pri
varjenju piva. Sestavljajo jih ostanki sladu in Zit. Tropine gradijo beljakovine in
kompleksni ogljikovi hidrati (celuloza, hemiceluloza, lignin). So dober vir v procesih
nerazgrajenih beljakovin in v vodi topnih vitaminov za krmo Zivali. V zadnjih letih se
proucuje njihova uporaba za proizvodnjo bioplina in posledi¢no tudi za gnojilo

v v

(Fillaudeau in sod., 2006; Zupanci¢ in Strazis¢ar, 2010).

2.2.3 Nastanek odpadne vode v pivovarnah

V pivovarski industriji je zmanjSevanje koli¢ine porabljene vode (in posledi¢no nastanek
odpadne vode) eden kljucnih okoljevarstvenih ciljev. Po referencnem dokumentu
(Reference document..., 2006), naj bi najboljSe referenéne tehnike dosegale porabo
vode v mejah od 3,5-10hl sveZe vode na hl proizvedenega piva. V tabeli (Tabela 2) je
prikazana povprecna specificna poraba vode v izbrani modelni pivovarni, ki znaSa 5,72
hi/hl.

Tabela 2: Bilanca porabljene vode v izbrani modelni pivovarni (Porocilo o ... , 2006:6)

Letna poraba vode m ° Specifi éna poraba vode
(hI/hl prodanega piva)

Hladilne odpadne vode 4300 0,038

Komunalne odpadne vode | 5700 0,05

Industrijske odpadne vode | 350000 3,06

Voda vgrajena v proizvode | 132600 1,16

Izparela voda 160800 1,41

Skupna poraba vode 553300 5,72




Voda se v pivovarnah uporablja za razli€ne namene, v sploSnem pa velja, da se 2/3
vode porabi v procesu proizvodnje piva, 1/3 pa pri ¢iS€enju proizvodnega sistema.
Vecina vode porabliene v procesu pridobivanja piva nato kon¢a kot odpadna voda
(4,56 hl/hl prodanega piva), in le malo v proizvodu (1,16 hl/hl prodanega piva). Tabela
(Tabela 2) prikazuje letno porabo vode v m*. Najvedji deleZ odpadne vode v izbrani
modelni pivovarni predstavljajo industrijske odpadne vode. Koli¢ina celotne odpadne
vode je enaka porabljeni sveZi vodi, zmanjSani za koli¢ino proizvedenega piva, nastalih

hlapov in vode prisotne v stranskih produktih ter trdnem odpadnem materialu.

2.3 Ravnanje z odpadno vodo v pivovarnah

2.3.1 Splosno

Iz poznavanja naravnih procesov (samo)ciS€enja onesnazenja v vodotokih so se ljudje
naucili, da je mogoce tudi umetno &iS€enje. Procesi in mehanizmi &iS€enja v naravnem
ter umetnem okolju so povsem enaki, le da jih pri tehniénih postopkih mocno
intenziviramo (skrajSamo Cas ¢iS€enja) in ga tudi kontroliramo. To velja za bioloSke
Cistilne naprave, kamor mikroorganizmi pridejo Ze s kanalsko vodo, le da njihovo
Stevilo na umeten nacin zelo pove€amo. To uporabimo npr. na Cistilnih napravah z
aktivnim blatom, pri ¢emer nujno skrbimo za procesne potrebe teh naprav, predvsem z
vhosom Kkisika (z intenzivnim prezracevanjem) in povratnim blatom. Da se izognemo
motedim vplivom na napravah, mora odpadna voda najprej skozi predcis€enje npr.
skozi grablje ali sita, peskolov in lovilec olj. Na biolo3ki stopnji uravhavamo nastajanje
kosmi¢ev bakterij z vraCanjem blata iz naknadnega c¢iS€enja. Usedljive snovi iz
predcis¢enja in del blata iz naknadnega €iS€enja odvajamo v razli€na presnovaliS¢a, ki
zelo zmanjSajo volumen blata (Panjan, 2005).

Pri industriji in obrti, ki ne izpolnjuje pogojev za priklju€itev na kanalizacijski sistem,
Cistimo vodo najprej na industrijskih Cistilnih napravah, s posebnimi postopki, kot so
razstrupljanje, nevtralizacija, obarjanje, flokulacija in sedimentacija. Sele nato jo
zdruzimo s sistemom javne komunalne odpadne vode, ki jo potem &istimo na skupni
komunalni distilni napravi. Industrijske Ccistilne naprave torej obravnhavamo kot
predciS€enje (Panjan, 2005).

2.3.2 Prediscenje odpadne vode iz pivovarn

Za pivovarniSke odpadne vode je znacilna visoka kemijska potreba po kisiku, ki izhaja
iz prisotnosti organskih sestavin (sladkorjev, Skroba, etanola, hlapnih mas€obnih kislin,
itd.). Temperatura teh vod se giblje od 25-38 C. O b¢asno lahko doseZe tudi visje
vrednosti. pH vrednosti se gibliejo med 2 in 12. Pogojene so s koli¢ino in vrsto
kemikalij, uporabljenih pri ¢iS€enju proizvodnega sistema (npr. natrijev lug, Zveplena
kislina, klorovodikova kislina, itd). Kemikalije, ki vsebujejo klorove spojine zagotovijo
popolno odstranitev mikroorganizmov, ki bi lahko 3Skodovali proizvedenemu pivu.
Prisotnost duSika in koncentracija fosforja sta v glavnem odvisni od rokovanja s
surovinami za proizvodnjo piva in od prisotnosti kvasovk v odpadni vodi. Zaradi
prisotnosti vseh teh sestavin v odpadni pivovarniski vodi, je v vecini vecjih pivovarniskih
obratov potrebna predhodna obdelava odpadne vode o0z. njeno predc&is€enje. V
primerih, ko iztok odpadne vode ni prikljucen na javno kanalizacijo, je potrebna
primarna in sekundarna obdelava pivovarniske odpadne vode. Ce ima pivovarna
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urejeno odvajanje odpadne vode v javho kanalizacijo, se pred¢&iS€enje lahko zahteva



kot izpolnitev ob¢inskih zahtev o0z. se s tem zmanjSa obremenitev na obg¢inski Cistilni
napravi. V nekaterih primerih morajo pivovarne pladevati pristojbine glede na koli¢ino
oddane odpadne vode, koli€¢ino suspendiranih delcev ali koli€ino organskih delcev

oddanih v javno kanalizacijo. To jih nemalokrat preprica, da zagotovijo predciScenje
pred izpustom v javne komunalne odpadne vode (Simate in sod., 2011).

S predciS€enjem se spremenijo fizikalne, kemijske in/ali bioloSke lastnosti vode, s
Cimer se izboljSa ucinkovitost kasnejSih procesov obdelave. Zato se za predciS¢enje
uporabi fizikalne, kemijske ali bioloSke metode. Lahko tudi kombinacijo vseh treh.
(Simate in sod., 2011).

2.3.3 Mehanska in fizikalna obdelava odpadne vageviovarn

Pri mehanski obdelavi iz odpadne pivovarniSke vode odstranjujemo trdne neraztopljene
snovi. Pri tem uporabljamo npr. precejanje vode skozi sita in grablje, izloCanje
suspendiranih snovi z usedanjem (sedimentacijo) ali s plavljenjem na povrsino
(flotacijo).

Mehanska obdelava odpadne pivovarniSke vode je bila v ve¢ primerih ugotovljena za
nezadostno. Tudi v primerih, ko se po pred kasnejSo obdelavo doda koagulante ali
druge aditive, se ne odstrani vseh raztopljenih onesnazeval (Simate, 2011).

S koagulacijo in flokulacijo odstranimo iz odpadne vode prisotne suspendirane in
koloidne delce. Ne moremo pa s tem postopkom odstraniti organskih in anorganskih
raztopljenih snovi. Majhni delci se zdruzijo in ta material je potem laZje odstraniti z
mehanskimi postopki loCevanja kot so sedimentacija, flotacija in filtracija.

Koagulacija je fizikalno—kemijski postopek, pri katerem s koagulantnimi kemikalijami (to
so navadno FeCl;, FeSO,, Al (SOy)s, NaAlO,, Kal(SO,), ipd.) zdruzujemo koloidne
delce v vecje aglomerate (kosme, mikrokosme). Flokulacija je postopek pri katerem
koagulirane delce oz. kosme (flokule) pove€amo na fizikalni nacin. Z adsorpcijo
nastane dolga veriga organskega polimera (flokulanta). S tem omogoc¢imo boljSe in
hitrejSe usedanje ali filtriranje (RoS in Drolc, 2004).

2.3.4 Kemijska obdelava odpadne vode iz pivovarn

Razlicne kemikalije dodane v odpadne pivovarniS8ke vode lahko spremenijo njihovo
kemijo. Kemi¢no predciS¢enje odpadne pivovarniSke vode lahko vklju€uje uravnavanje
pH, koagulacijo in flokulacijo. Kislost ali alkalnost vode vpliva tako na c¢iS€enje
odpadnih voda kot tudi na okolje. Nizek pH pomeni ve¢ kisline, medtem ko visoki pH
oznacuje povecanje bazi¢nosti. Za zas¢ito organizmov mora pH odpadnih voda ostati
med 6 in 9. Odpadni CO,, ki nastane med proizvodnjo piva pri fermentaciji, se lahko
uporabi za nevtralizacijo jedkih odplak iz Cleaning-in-place (CIP) sistemov in &iS€enja
bazenov za proizvodnjo piva. CO, se lahko uporablja tudi za zakisljevanje alkalnih
odpadnih vod pred anaerobnim reaktorjem, kar nadomes¢a konvencionalno uporabo
kislin. Nevtralizacija s H,SO, in HCI kislino obi¢ajno ni priporocljivo zaradi njune
korozivnosti in zaradi omejenosti izpustov sulfatov ter klora v odpadne vode, Ki
povzrocajo vecje stroSke obdelave te vode (Simate in sod., 2011).



2.3.5 BioloSka obdelava odpadne vode iz pivovarn

Bioloski procesi igrajo pomembno viogo pri naCinu obdelave pivovarniskih vod.
Temeljijo na delovanju Sirokega izbora mikroorganizmov in s tem na pretvorbi
biorazgradljivih organskih onesnaZeval v odpadni pivovarniski vodi. Dejstvo je, da so
pivovarne tako kemijsko (z zelo visoko vsebnostjo organskih snovi) in mikrobiolo3ko
zelo onesnaZene. Zato so bioloSke metode zelo primerne za njihovo ciS€enje. V
primerjavi s fizikalno-kemijskimi in kemijskimi metodami, imajo bioloSke metode tri
prednosti: dobro razvita tehnologija, veliko znizanje kemijske in bioloSke potrebe po
kisiku (od 80-90 %) ter niZji stroski naloZzbe. Ceprav so bioloki nagini obdelave
odpadnih pivovarniSkih voda zelo ucinkoviti, za obratovanje rabijo veliko energije.
Bioloska obdelava odpadnih pivovarniskih voda je lahko aerobna (s prisotnostjo zraka
oz. kisika) ali anaerobna (kisik oz. zrak ni prisoten). Na splosSno je aerobna obdelava

uspeSno uporabljena za CciS€enje pivovarniSke odpadne vode. V zadnjem casu
prevladujejo anaerobni sistemi (Simate in sod., 2011).
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Aerobno bioloSko Cis€enje izrablja naravne sisteme, s katerimi lahko razdelimo sisteme
na:

v v

» Naravne sisteme za CiSCenje odpadne vode,
« sisteme ¢iS€enja z aktivnim blatom in
e sisteme s pritrieno (fiksirano) biomaso.

Aerobni postopki z aktivnim blatom so metode obdelave odpadne vode s suspendirano
biomaso pri aerobnih pogojih. Mikroorganizme, neraztopljene organske in anorganske
shovi imenujemo s skupnim imenom aktivno blato. Organske snovi rabijo organizmom
za hrano; to je podlaga za rast in razmnoZevanje. Posledica razgradnje je pretvorba
organskih snovi v anorganske in v novo biomaso (RoS in Drolc, 2004). Ta obdelava
navadno zahteva predcis¢enje in mehansko obdelavo. Je najbolj razSirjen proces za
odstranjevanje raztopljenih snovi, drobnih neraztopljenih snovi in koloidnih organskih
polutantov iz odpadne vode. Zadnje Case se postopek z aktivnim blatom uporablja tudi
za nitrifikacijo in denitrifikacijo ter z vrsto modifikacij vkljuCuje anoksi¢ne in anaerobne
selektorje, ki lahko odstranjujejo fosforjeve spojine (RoS in Zupanci¢, 2010).

Poleg sistemov z aktivnim blatom, pri katerih je biomasa razprSena v prezracevalniku,
poznamo vrsto sistemov, pri katerih je biomasa priraS¢ena na nosilce biomase. Taki
sistemi so precejalniki, rotirajoCi bioloSki kontaktorji in razli¢ni biofiltri. V zadnjem &asu
jih razvijajo izredno hitro (RoS in Zupancic¢, 2010).

Za CiSCenje odpadnih voda iz pivovarn aerobni sistemi (kot Ze zapisano) navadno ne
pridejo v postev.

Anaerobni procesi c€iS€enja na drugi strani se uporabljagjo za c¢iS€enje mocno
obremenjenih odpadnih vod (KPK>1000 mg/L). Odpadne vode, ki so bogate z
biorazgradljivimi organskimi snovmi, nastajajo obi¢ajno v kmetijstvu in industriji. Take
odpadne vode je tezko Cistiti z aerobnimi sistemi €iS¢enja. Problem lahko predstavlja
predvsem odstranjevanje visoke potrebe po kisiku in vzdrZevanje aerobnih pogojev.
Anaerobno C¢isCenje, Ceprav pocCasno, daje vrsto prednosti pri ¢iS€enju mocno
oneshazenih odpadnih vod. Te vklju€ujejo visoko stopnjo Cis€enja, sposobnost ¢is€enja
pri visokih obremenitvah, produkcijo majhne koli¢ine odvecnega blata, ki je obiCajno
zelo stabilno in produkcijo gorljivega plina (metana) kot konénega produkta (Ro$ in

Zupanci¢, 2010).



Pri anaerobni obdelavi mikroorganizmi ocistijo odpadno vodo organskih snovi brez
prisotnosti kisika. Anaerobna presnova se deli na Stiri osnovne procese biokemijskih
reakcij

Slika 3) in sicer:

e hidroliza (1),

e acidogeneza(2),

* acetogeneza (3) in
* metanogeneza (4)

1. KOMPLEKSNE
ORGANSKE SNOVI
( beljakovine, ogljikovi hidrati,
mascobe...)

l

2. TOPNE ORGANSKE SNOVI
(Sladkorji, aminokisline,
mas éobne kisline...)

3. ACETAT 3. HLAPNE MA SEOBNE 3. VODIK, OGLJIKOV
DIOKSID

KISLINE

l

4. METAN, OGLJIKOV
DIOKSID

Slika 3: Shema biokemijskih reakcij in poti anaerobne presnove

Pri anaerobni obdelavi odpadnih pivovarniskih vod gre za pretvorbo organskih snovi v
bioplin, ki se lahko uporablja kot gorivo. Velina je metana (CH,): 55-75 % in
ogljikovega dioksida: (CO,) 25-40 % s sledovi vodikovega sulfida: (H,S) do 0,5 %. V
pivovarnah je neposredna uporaba bioplina za procesno toploto obi¢ajno
najprimernejSa reSitev. Razlog za to je, da so investicijski stroSki za kogeneracijo
(so€asno proizvodnjo toplote in elektricne energije) visji. V smislu zmanjSevanja rabe
fosilnih goriv so pivovarne z anaerobno obdelavo odpadne vode bolj neodvisne od
zunanje oskrbe z gorivom. Poleg tega anaerobna obdelava prispeva k bolj trajnostnem
varjenju piva (Simate in sod., 2011).
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Sedanjo anaerobno tehnologijo lahko po Ro$ in Zupanéi¢ (2010) razdelimo na dve
obsezni kategoriji:

e pretocni sistemi,

e kontaktni sistemi.

Preto¢ni sistemi za presnovo koncentriranih odpadnih vod, kot je npr. gnojevka ali
odpadno blato, imajo koncentracijo suspendirane snovi 2-10 %. Odpadna voda z niZjo
koncentracijo suspendiranih snovi se anaerobno obdeluje s kontaktnimi sistemi, pri
katerih pride odpadna voda v stik z aktivho biomaso, ki se zadrZuje v sistemu.
Kontaktni anaerobni sistemi so projektirani posebej za obdelavo nizkih koncentracij
blata ali mo€no onesnazenih odpadnih vod. Poznamo Stiri glavne kontaktne anaerobne
sisteme:

* Anaerobno aktivno blato

« UASB (Upflow Aneaerobic Sludge Blanket)

e Sistem s stati¢nim nosilcem biomase

e Sistem s fluidiziranim nosilcem biomase

Princip delovanja anaerobnega aktivhega blata je podoben procesu z aktivhim blatom.
Primerni so predvsem za tople razredcCene iztoke iz prehrambne industrije, ki ima
visoko koncentracijo suspendiranih snovi.

UASB (upflow anaerobic sludge blanket) tehnologija je bila razvita okrog leta 1970 in je
trenutno najbolj uporabljan postopek za anaerobno pred¢iS€enje organsko in visoko
obremenjenih odpadnih voda. Uporabljajo ga tako v pivovarnah kot tudi v ostali Zivilski
industriji (Grady in sod., 1999). UASB proces je oshovan na zdruZevanju biomase v
goste kosme ali granule, ki so zelo obstojne. Gre za hitro usedljivo biomaso. Posebno
meSanje ni potrebno, saj se sistem meSa s &rpanjem vode skozi plast granul. Nad
plastjo granul je voda, ki vsebuje nekaj granul, ki se dvigujejo zaradi nastalega bioplina.
Granule se osvobodijo bioplina na posebno konstruiranih ovirah na vrhu reaktorja.
Znacilnosti procesa sta izredno visoka starost blata oziroma majhen prirast biomase
(manj kot 5 % glede na razgrajeni BPK) in relativno kratek zadrZevalni ¢as odpadne
vode v sistemu (manj kot 1 dan). V primerjavi z drugimi sistemi je UASB sistem tezko
voditi in vzdrZevati, poleg tega pa se granule razvijejo zelo pocasi (po ve¢ kot 6
mesecih). Prednost UASB procesa je v tem, da dovoljuje uporabo visokih volumskih
obremenitev v primerjavi z ostalimi anaerobnimi procesi, ker vsebuje UASB visoko
koncentracijo biomase. Ta je od 50-100 g/L na dnu reaktorja in od 5-40 g/L v razli¢nih
conah na vrhu plasti biomase (RoS in Zupanci¢, 2010). UASB reaktor, ki ga uporabljajo
za anaerobno obdelavo v modelni pivovarni ima naslednje zahteve:

Temperatura:

- priporo€ena: 33-37 C

- Se dopustna: 30-33C, 37-40 C

- temperature <30 T ob €utno zniZajo hitrost razgradnje

- temperature >40 < uni ¢ijo mikroorganizme
pH vrednost:

- priporo¢ena: od 6,8-7,2

- 8e dopustha: od 6,5-6,8 v spodnjem obmocju; od 7,2-8,0 v zgornjem

obmocju

- manj kot 6,5 in ve€ kot 8,0 lahko vodijo do odmiranja mikroorganizmov
Neraztopljene snovi:

- koncentracija neraztopljene snovi v dotoku ne sme presegati 5 g/L
Lipopfilne snovi (ma3cobe):

- koncentracija lipofilnih snovi v dotoku k reaktorju ne sme preseci 100 mg/L
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UASB sistem v nasi modelni pivovarni je v bistvu nacin predobdelave enega izmed
uporabljenih substratov za naSe preskuse — pivovarniSke odpadne vode.

Sistemi (filtri) s staticnim nosilcem biomase so projektirani tako, da se voda preceja od
zgoraj navzdol ali od spodaj navzgor in so v celoti potopljeni v vodi, tako da zrak ne
more prodreti v nosilce. Biomasa se obraste na nosilcih. Ti filtri so idealni za relativho
hladne in razredCene odpadne vode. V novejSem d¢asu se uporabljgjo za
odstranjevanje nitratov (denitrifikacijo) iz obdelanih odpadnih vod (RoS$ in Zupancic,
2010).

Sistemi s fluidiziranim nosilcem biomase, ki se razvije na drobnem zrnatem inertnem
(pesek) ali reaktivnem (aktivno oglje) materialu, so obicajno ozki in visoki (z razmerjem
viSine in premera 5-6:1). Fluidizirani reaktorji so zelo odporni proti temperaturi,
toksiénim snovem in visoki organski obremenitvi (RoS in Zupanci¢, 2010).

2.3.6 ASBR (Anaerobic Sequencing Batch ReactoRtoea

Anaerobni sekvencni Sarzni reaktor (ASBR) je tako imenovani »napolni-in-izprazni«
sistem z anaerobno aktivno biomaso. Skupni volumen reaktorja je sestavljen iz dveh
neodvisno nadzorovanih frakcij, tako imenovanega stacionarnega volumna, ki v osnovi
vsebuje usedeno biomaso in volumna izmenjave, ki ga dodajamo in odvzemamo ob
vsakem ciklu.

Primeren je za tekoCe substrate (s suspendiranimi snovmi nad 0,5 %), ki so organsko
mocno obremenjeni (KPK nad 10000 mg/L). Redkeje ga uporabljamo tudi za blato iz
Cistilnih naprav.

Pri ASBR procesu gre za reaktor, v katerega dodajamo organsko snov v Sarzah, gre
torej za nekontinuirni sistem, po ¢emer se najbolj razlikuje od UASB (RoS in Zupandic,
2010).

ASBR reaktor je primer tehnologije, ki jo Ze uporabljajo za anaerobno obdelavo
pivovarniskih odpadnih vod (Shao in sod., 2008). Je proces za bioloSko obdelavo
odpadnih vod s pripadajocim ciklicnim delovanjem, pri katerem vsak cikel vklju€uje isti
vzorec ve¢ zaporednih faz. Obiajno ima en cikel skupno Stiri faze, ki se izvajajo v
specificnih zaporedjih. Te faze so:

* polnjenje izmenjevalnega volumna reaktorja (1/3 reaktorja),

» reakcija (anaerobna presnova),

e usedanje,

* izpust (praznjenje) enakega volumna kot polnjenje (Slika 4Error! Reference
source not found. ).

BIOPLIN BIOPLIN
S Iztok
s
1. Faza - polnjenje 2. Faza - anaerobna 3. Faza - usedanje 4. Faza - praznjenje
presnova
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Slika 4 : Shematski prikaz Stirih procesov, ki potekajo v ASBR reaktorju (RoS in
Zupancic¢, 2010).

V fazi polnjenja dodajamo tekoCi substrat v reaktor in za¢nejo potekati biokemijske
reakcije. V fazi reakcije zaCne reaktor delovati kot Sarzni (diskontinuirni) reaktor z
me3anjem, dokler se ne doseZe Zelena biokemijska pretvorba snovi, prisotnih v
dodanem substratu. V fazi usedanja se prekine meSanje in aktivha biomasa se zacne
usedati proti dnu reaktorja. V fazi izpusta iz reaktorja se iz reaktorja odlije supernatant
nad usedeno biomaso. Po potrebi dodamo ciklu Se fazo mirovanja, ki sluzi kot rezervni
gas za primer spreminjanja ostalih faz, kar poveda fleksibilnost sistema. Ce je
potrebno, se ta €as lahko uporabi za podaljSanje ene ali ve¢ faz v ciklu. Fleksibilnost
vodenja je bila vedno prednost ASBR sistemov. Enostavho ravnanje s parametri
obratovanja se na Siroko uporablja v praksi za vrsto procesov, predvsem
odstranjevanje hraniv. Uspeh izvedbe procesa je v glavnhem odvisen od primernega
zaporedja in trajanja razli¢nih faz in period v ciklu (RoS in Zupanci¢, 2010).

Prav fleksibilnost ASBR sistema in soCasen enostaven nadzor nad posameznimi cikli
sta dve izmed klju¢nih prednosti zaradi katerih je bil za naSe preskuse izbran ASBR
reaktor. Poleg tega je za obdelavo meSanice kvasine v odpadni vodi pri vi§jih
koncentracijah primernejSi od UASB reaktorjev, ker (kot Ze prej omenjeno) tolerira
relativno visoko prisotnost suspendiranih snovi (nad 5 g/L), kar je za obdelavo tak3nih
substratov lahko klju¢no.

2.3.7 Obdelava odpadne vode v modelni anaer@stiini napravi

Obstoje€a modelna Ccistiina naprava kot stranski produkt obdelave odpadne vode
proizvaja bioplin. Tega v pivovarni uporabljajo namesto zemeljskega plina za potrebe
lastne porabe (ogrevanje substrata v reaktorju) in vir toplotnega ogrevanja v
proizvodnem delu pivovarne. Zamenjava zemeljskega plina z bioplinom trenutno znasa
med 3 in 5 %. PivovarniSke kvasino so susili in prodajali prehrambni industriji, kar je
energijsko potraten in zastarel nacin ravnanja. V tej diplomski nalogi smo Zeleli
obstoje¢ sistem modelne Cdistilne naprave nadgraditi z ASBR sistemom, ki bi kot
substrat za obdelavo uporabljal meSanico kvasine v odpadni vodi. Predviden rezultat je
povecCana proizvodnja bioplina. Postrojenje za anaerobno obdelavo kvasine v odpadni
vodi v modelni pivovarni je prikazano na sliki (

Slika 5).

Po mehanskem ¢&iS€enju gre voda v egalizacijski bazen. Nato se segreva s toplotnim
menjalnikom regenerativnega predgretja. Odpadna voda teCe naprej v kondicioner, kjer
poteka meSanje, nevtralizacija in dodatno segrevanje. Primerno segreta na nastavljeno
temperaturo (34 C) te ¢e v UASB reaktor, kjer se anaerobno obdela. V ta kontinuirni
sistem anaerobne obdelave smo vkljucili ASBR reaktor, kjer bi potekala nadaljna
obdelava pivovarniSke kvasine v predhodno anaerobno obdelani odpadni vodi. ASBR
sistem je diskontinuirni, polnjenje bi potekalo za vsak posamezen cikel posebej, v
Sarzah. Zato bi sistemu dodali zbiralni usedalnik, v katerem bi zbirali anaerobno
obdelano odpadno vodo, ki bi jo dozirali v ASBR reaktor skupaj s kvasino za vsak cikel
posebej. Kvasina bi se zbirala v egalizacijskem rezervoarju. V ASBR reaktor bi v petih
ciklih tedensko vna3ali meSanico kvasine v odpadni vodi (tako kot v primeru naSih
pilotnih laboratorijskih preskusov). Med vikendom se meSanice ne bi doziralo v reaktor.
Bioplin bi nastajal najprej v UASB obdelavi (samo iz odpadne vode) in kasneje v ASBR
reaktorju (iz kvasine v odpadni vodi).
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Slika 5: Predvideno postrojenje za predelavo odpadne vode in kvasine v modelni Cistilni napravi
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Eksperimentalni del diplomske naloge je bil sestavljen iz pilotnih laboratorijskih
preskusov in racunske ekstrapolacije rezultatov teh preskusov na modelno pivovarno.
Laboratorijsko delo je zavzemalo izvedbo osmih pilotnih preskusov v ASBR reaktorju,
odvzem reprezentativnih vzorcev in njihovo analizo. V preskusih smo v reaktor dodajali
razlicna razmerja meSanice pivovarniSke kvasine v anaerobno obdelani odpadni vodi.
Zanimala nas je proizvodnja bioplina in dnevni potek pH. Z analiznimi metodami smo
dolo¢evali Kemijsko potrebo po kisiku (KPK) in vsebnost suhe ter organske snovi za
vzorce vtokov v reaktor in iztokov iz njega. Za vzorce iztokov smo doloCevali tudi
vsebnost hlapnih mascobnih kislin. 1z meritev pretoka bioplina v naSih pilotnih
laboratorijskih preskusih in podatkov analiznih metod smo dolocili naslednje parametre:
ucinek razgradnje, organsko obremenitev reaktorja, dnevno proizvodnjo bioplina,
bioplinsko produkcijo in specificno proizvodnjo bioplina. Ekstrapolacija dobljenih
rezultatov iz pilotnih laboratorijskih preskusov je bila narejena za primer modelne
pivovarne, ki ima obstojeo anaerobno Cdistilno napravo, kjer se iz pivovarniske
odpadne vode Ze proizvaja bioplin. To Cistiino napravo smo nadgradili z ASBR
reaktorjem, ki bi ga uporabili za predelavo kvasine v bioplin. Pri ekstrapolaciji na
modelno pivovarno smo poleg rezultatov pilotnih laboratorijskih preskusov uporabili tudi
obstojeCe podatke monitoringa modelne Cistilne naprave.

3.1 Eksperimentalna postavitev za pilotne laboratajske preskuse

Za naSe preskuse smo uporabili stekleni anaerobni sekvencni Sarzni reaktor (ASBR) s
30 L delovnega volumna (Slika 6). Pred zacetkom preskusov smo reaktor napolnili s 15
L granul aktivne anaerobne biomase in 15 L anaerobno obdelane odpadne
pivovarniSke vode iz modelne gistilne naprave.

Tekom nasih pilotnih laboratorijskin preskusov smo v reaktor dajali razlicna razmerja
kvasine v odpadni vodi. Opravili smo osem preskusov, od njih je vsak trajal po pet
ciklov (Tabela 3). ZaCeli smo s Preskusom 1, ko smo v reaktor dnevno dali substrat z 2
% kvasine v odpadni vodi. Sledili so Preskusi od 2-6, ko smo koncentracijo kvasine
povecevali do 12 % kvasine v odpadni vodi. Zadnja dva preskusa smo razmerje
substrata kvasine v odpadni vodi spreminjali. Prvi Stirje cikli preskusa v ASBR reaktorju
S0 se odvijali v Stirih fazah:

* polnjenje z 10 L meSanice (izmenjevalni volumen), pribl. 5 min

* reakcija (do 22 ur)

* usedanje (2 uri)

» izpust 10 L vsebine reaktorja (enaka koli¢ina kot pri polnjenju), pribl. 5 min

Po polnjenju 5. cikla posameznega preskusa je bila faza reakcije podaljSana za 48 ur,
ostali procesi so potekali enako dolgo. S tem smo preskuse prilagodili temu, da tudi
proizvodnja odpadne kvasine v modelni pivovarni ve€inoma nastaja tekom delovnih
dni. V teoreticnem delu omenjene faze mirovanja v primeru naSega ASBR sistema
nismo uporabili, ker ta ni bila potrebna.

Po konc&ani reakcijski fazi cikla, smo meSanje ustavili priblizno dve uri pred izpustom

izmenjevalnega volumna tekocCine iz reaktorja, da se je njegova vsebina primerno
usedla. Vseh pet ciklov enega preskusa smo med 9. in 10. uro zjutraj izpustili 10 L iz
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reaktorja ter ga znova napolnili z 10 L meSanice kvasine v odpadni vodi (izmenjevalni
volumen). Ta meSanica je navadno imela pH niZji od 7 (kolikor je priporo¢eno), zato
sSmo jo po potrebi nevtralizirali z raztopino NaOH.

merilnik

S| pH racunalnik

odprtina za vtok

v reaktor .
Pacsct)za hem PastzaHS fu Pj:tza = gqrz?clnrlllg
B go plina
pH sonda / cev za izhod plina
odprtina
za iztok O
iz reaktorja

Usedena biomasa

vodni grelnik

Slika 6: Skica uporabljenega ASBR reaktorja za preskuse

MeSalo reaktorja je bilo nastavljeno na pribl. 50 obratov/min. Vodni grelnik je vzdrzeval
konstantno temperaturo v reaktorju na 32 C. Meriln ik plina AGILENT ADM 2000 (Slika
6) in pH sonda sta bila priklju¢ena na ra¢unalnik, ki nam je za vsak dan sproti belezil
koli€ino proizvedenega plina ter pH vsebine v reaktorju.

Tabela 3: Obremenitve reaktorja s kvasino v obdobju osmih preskusov

1. cikel 2.cikel |3.cikel 4. cikel 5. cikel
Preskus 1 200g 200g 200g 200g 200g / /
Preskus 2 400g 4009 400g 4009 4009 / /
Preskus 3 600g 600g 600g 600g 600g / /
Preskus 4 800g 800g 800g 800g 800g / /
Preskus 5 1000g 1000g 1000g 1000g 1000g / /
Preskus 6 12009 1200g 1200g 1200g 1200g / /
Preskus 7 1000g 1100g 1100g 1100g 1700g / /
Preskus 8 900g 900g 1000g 1000g 2200g / /
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Cev za iztok plina je bila speljana skozi raztopino AQNO; Tako smo nastali bioplin
ocistili korozivhega 2veplovodika (H,S). 4. cikel Preskusov od 1-6 smo na izhod plina
nastavili past za CO, (raztopina NaOH), da smo dolocili razmerje med CO,in metanom.
V Preskusu 7 smo to storili v 2. ciklu, v Preskusu 8 pa v 3. ciklu. Vse cikle preskusov je
bila cev za iztok bioplina speljana tudi preko pasti za vlago (silikagel).

Vzor€enje vtokov in iztokov reaktorja je potekalo po potrebi (za vsako razli€no
obremenitev vsaj en vzorec). Vzorgili smo vtok in iztok dolo¢enega cikla. Pri Preskusih
od 1-6 smo vzorcili 4. cikel preskusa. Za Preskus 7 smo vzeli vzorce 1., 2. in 5. cikel
preskusa. Za Preskus 8 smo vzorcili 1., 3. in 5. cikel preskusa.

3.2 Analizne metode

3.2.1 Dol@evanje kemijske potrebe po kisiku (KPK)

Kemijska potreba po kisiku (KPK) je merilo za organsko onesnazenje v povrsinskih in
odpadnih vodah. Dolo¢evanje KPK zagotovi hitro oceno celotne organske snovi v
vzorcu. Ta postopek, €igar osnova je kemijska oksidacija, ham da rezultat v 3—4 urah
namesto v 5 dneh kot metoda BPK (biokemijska potreba po kisiku)(RoS in Drolc, 2004).

Kemijsko potrebo po kisiku smo doloCevali po Standardnem delovnem navodilu za
dologevanje KPK (SIST EN ISO 6060). Med reakcijo se je del dikromata (Cr207 %)
reduciral v Cr**, preostanek pa smo dologili titrimetriéno z raztopino amonijevega
Zelezovega (ll) sulfata (FAS).

Slika 7: Naprava za kuhanje vzorcev pri analizi KPK

Postopek doloCevanja KPK je bil naslednji: Vzorec smo najprej po potrebi razredgili
(toliko, da je bil KPK vzorca med 300 in 600 mg/L). V pripravljene erlenmajerice smo
dali najprej raztopino kalijevega dikromata. Nato smo dodali alikvot vzorca. V
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erlenmajerico za standard smo dodali kalijev hidrogen ftalat. Dodali smo Se destilirano
vodo. Na koncu smo dodali Se raztopino srebrov sulfat — Zveplovo kislino. Takoj zatem
smo pritrdili erlenmajerice z vzorci in kislino na vodni hladilnik. Nato smo vzorce kuhali
in ohladili na sobno temperaturo (Slika 7). Z uporabo FAS smo nato vzorce titrirali do
ekvivalentne tocke (Slika 8).

Slika 8: Naprava, ki smo jo uporabili za titracijo vzorcev pri analizi KPK

Analizo KPK vedno sestavljajo slepi vzorec, standard in vzorci, katerih KPK dolo€amo.
Iz volumna porabe FAS smo najprej izracunali konéno koncentracijo FAS, ker se ta s
¢asom spreminja in je tako vedno potrebno sprotno dolo¢anje. Dolo€ili smo jo po
enacbhi (1).

10 =0,080 =& Z4

CFAsszF (1)

C ras-..koncentracija FAS-a, [mol/L]
V... volumen porabljenega FAS-a za t. i. titer, [mL]

Titracija standarda je merilo za veljavnost izvedene analize KPK. Dovoljena vrednost
KPK standarda je med 480 in 520 mg/L. |1z porabe raztopine FAS za slepi vzorec in za
posamezne vzorce se nato lahko izraCuna kemijsko potrebo po kisiku. KPK, ki je podan
v mg kisika na liter, smo izraCunali po enacbi (2).

KPK = |:ﬂl]l][lsc Ep,qsscl:lil'si-lir'irzjj @)

¥

KPK...koncentracija KPK vzorca, [mg/L]

Vo....volumen nerazred&enega vzorca, [mL]

Vq....poraba amonijevega Zelezovega (ll) sulfata za titracijo slepega vzorca, [mL]
V., .....poraba amonijevega Zelezovega (lIl) sulfata za vzorec, [mL]
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3.2.2 Dol@evanje deleza suhe in organske snovi

DeleZ suhe (organske in mineralne skupaj) in organske snovi v vzorcih smo doloc¢evali
s standardnim procesom ocene mase susine in Zarine (APHA, 2005). SuSenje vzorcev
je potekalo po naslednjem postopku: Najprej smo v mikrovalovki segreli izparilnico in jo
po 10 min dali v eksikator, da se je ohladila. Nato smo jo stehtali in dobili maso Ciste ter
suhe izparilnice (m,). Potem smo dali v izparilnico tekoCi vzorec in zatehtali njegovo
maso V kg (Myzorca) 0. Mu dolodili volumen v L (Vyzorca)-

Posamezni vzorec smo izparili do suhega in ga nato dali v suSilnik na 105 € do
konstantne teze. V eksikatorju smo vzorec ohladili in ga nato stehtali (m.,).

Po enacbi (3) smo racunali koli€ino suhe snovi v vzorcu.

x="2 ali X =0 (3
Myzorea VEOTCA
) CU koli€ina suhe snovi v vzorcu, [g/kg] ali [g/L]

mi...... masa Ciste in suhe izparilnice, [g]

Mm,...... masa izparilnice z vzorcem po susenju, [g]
Vyzorca---VOlUMenN tekoCega vzorca v izparilnici, [L]
Myzorca- --Masa tekoega vzorca v izparilnici, [kg]

Potem smo dali posuSen vzorec Se v Zarilno pe¢ na 600 € do dosega konstantne teze
(seziga organskih snovi). Preostalo snov (pepel) v izparilnici smo stehtali po predhodni
ohladitvi v eksikatorju (m3). Od mase izparilnice z vzorcem po suSenju (m;) smo odsteli
maso izparilnice z mineralno snovjo (ms) in tako dobili maso organske snovi. Po
deljenju z maso tekoCega vzorca (Myzeca) 0Z. Njegovim volumnom (Vyzorca), SMo dobili
koli€ino organske snovi v vzorcu (Xo). Izracun prikazuje enacba (4).

g

cali X, = 2, (4)

Xg ==
WMpzorea Vizorce

Xo...koli¢ina organske snovi v vzorcu, [g/kg] ali [g/L]

ms...masa izparilnice z mineralno snovjo, [g]

DOLOCEVANJE PRIRASTA BIOMASE

Na zacetku laboratorijskih pilotnih preskusov smo imeli v reaktorju 15 L biomase in 15
L anaerobno obdelane odpadne vode iz modelne distilne naprave. Vzorec biomase
smo vzeli iz reaktorja po Preskusu 4. |z volumna konc¢ne biomase (po Preskusu 4),
volumna zacetne biomase in z rezultati doloCevanja suhe snovi vzorcev obeh biomas,
smo izraCunali prirast biomase glede na vneseni KPK v reaktor. Vnos KPK tekom
enega preskusa je vrednost KPK enega cikla (KPK¢), ki smo jo vnesli v reaktor,
pomnoZene z volumnom izmenjave reaktorja (10 L), in Stevilom ciklov (pet za vse
preskuse):
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KPK...koli¢ina KPK vtoka za en preskus, [g]
KPKc...koncentracija KPK vtoka za en cikel, [g/L]
Vie..... volumen izmenjave reaktorja, [L]

| SUT Stevilo ciklov preskusa

Tako smo dobili koli¢ino KPK za posamezen preskus. Ko smo sesteli koli¢ine KPK za
preskuse od 1-4 smo dobili skupno koli¢ino >KPK. 1z koli¢ine suhe snovi (X)
izraCunane po enacbi (3) smo izraCunali Se maso suhe snovi zaCetne in koncne
biomase (m,) po enacbi (6):

my = X X F&in-mme (6)

My...... masa suhe snovi zaCetne 0z. kon¢ne biomase, [g]
) U koli€ina suhe snovi izracunana po enachi (3), [g/L]
Vpiomase - --Volumen zacetne (15 L) oz. konéne biomase (19,5 L), [L]

Iz obeh izraCunanih mas suhe snovi (Mxongna) I Mx(zasetna)) PO €Nachi (6) smo izraCunali
Se prirast suhe snovi (Prirast SS) po naslednji enacbi (7):

Prirast 55 = m_xn:k,aﬂéﬂu} - mxl:zuéemu} (7)

Prirast SS...prirast suhe snovi glede na suho snov prisotno v zacetni in kon&ni biomasi,

[9]

Mxonena)---Masa suhe snovi v biomasi, ki je bila v reaktorju pred zacetkom pilotnih
preskusov, [g]
Mx(zagetna)- - -Masa suhe snovi v biomasi, ki smo jo izto€ili iz reaktorja po Preskusu 4, [g]

Konéno smo izra¢unali prirast biomase na dodan KPK v reaktor (KPK) po enachbi (8):

Prirastgs

IKPK

Prirast biomase = (8)
2KPK...koli¢ina KPK za preskuse 1-4 skupaj, [g]

Prirast biomase v reaktorju na skupni porablien KPK (KPKp) smo racunali po
podobnem postopku kot Prirastss, le da smo pri KPK obremenitvah upoStevali namesto
vrednosti KPK pri vnosu v reaktor vrednosti razlike med KPK vtoka in iztoka iz reaktorja
(oz. KPK, ki se porabi v enem ciklu). Izracun porablijenega KPK v enem ciklu (KPKpc)
prikazuje enacba (9).

KPKpr = KPKyroga — KPKyzroxa 9)

KPKpc...koncentracija porablienega KPK v enem ciklu preskusa, [g/L]
KPKyroka...koncentracija KPK vzorca vtoka za en cikel, [g/L]
KPKzroka-.-koncentracija KPK vzorca iztoka za en cikel, [g/L]

IzraCun porablienega KPK za en preskus (KPKp) prikazuje enacba (10).

KPKp= KPKpcx V, % t (10)
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KPKp . koli¢ina porablienega KPK za en preskus, [g]
Vie..... volumen izmenjave reaktorja, [L]
| SUT Stevilo ciklov preskusa

Sesteli smo vrednosti KPKp za vse 4 preskuse in tako dobili ZKPKp. Prirast biomase
glede na porabljen KPKp smo racunali iz prirasta suhe snovi izraCunanega po enacbi
(7) in ZKPKp. lIzraCun prikazuje enacba (8), kjer namesto ZKPK uporabimo XKPKp
(koli¢ina porablienega KPK za preskuse od 1-4 skupaj).

3.2.3 Dol@evanje vsebnosti hlapnih néanih kislin

Prisotnost hlapnih ma3€obnih kislin (VFA — volatile fatty acids) v reaktorju tekom
preskusov nam poda informacije o procesih v reaktorju.

Hlapne mascobne kisline so snovi, ki zmanjSujejo pH in pufersko kapaciteto ter
zviSujejo mobilnost teZzkih kovin in radionuklidov. Prisotnost teh kislin v vzorcih je
indikator aktivnosti acidogenih bakterij. Pogosto predstavljajo glavni vir smradu, ki se
producira v odpadnih vodah (skupaj z amini in Zvepolovimi spojinami)(Sieldlecka in
sod., 2008). Vsako povec€anje koncentracije teh kislin kaze na neravnovesje v sistemu
in slabSe delovanje metanogene faze anaerobnega procesa.

Za dolocCevanje hlapnih masS¢obnih kislin smo uporabili metodo povzeto po Holdeman
in sod. (1977). Za analizo smo uporabili dolo¢evanje VFA s plinsko kromatografijo (GC)
po predhodni ekstrakciji z etrom.

Za analizo smo uporabili ve¢ epruvet in vanje dali 1 Zlicko natrijevega klorida (NacCl).
Nato smo dodali 3 g vzorca in takoj zatem Se pribl. 3 g interne standardne raztopine
(krotonske kisline). Tako pripravljene meSanice smo nakisali s 50 % Zvepleno kislino
(H,S0,). Sledilo je dodajanje etra, ki smo ga uporabili kot topilo. Najprej smo dodali od
1-1,5 ml etra v epruveto, jo zaprli in temeljito premeSali. Nato smo dali vse epruvete z
meSanicami v centrifugo za 4 minute na 3000 obratov.

Po kon&anem centrifugiranju je bila v epruvetah vidna fazna meja, ki lo€uje vodno fazo
od preostalega. Nato smo epruvete vsadili v suhi led in poCakali, da je vodna faza
zmrznila. Potem smo iz njih prelili tekoCi (ekstrahirani) del v pripravijene plasticne
epruvete. Zamrznjeni del smo pustili, da se je odtajal. Vanj smo nato ponovno dodali
eter (0,5 ml) in ekstrahirali s centrifugo (4 minute, 3000 obratov). Za tem je bila v
epruvetah znova vidna fazna meja. Ponovno smo vsadili epruvete v suhi led, da je
vodna faza zmrznila. Potem smo vzeli iste plasticne epruvete kot prej in vanje iz
epruvet dolili drugi€¢ ekstrahiran vzorec. Plasti¢tne epruvete smo nato zaprli s
parafiimom, da smo preprecili morebitno izhlapevanje vzorca. Vzorce smo kasneje
analizirali s plinskim kromatografom GC Carlo Ebra 8130 s FID tipom detektorja. Kot
mobilno fazo smo uporabljali vodik (H.), kot stacionarno fazo pa kolono HP FFAP 50 m
x 0,32 mm x 0,5 um. Temperatura detektorja in injektorja sta bili 250 €. Rezultati so
bili podani s kromatografskimi vrhovi. S pomocjo doblijene povrSine pod
kromatografskim vrhom, maso vzorca in maso inertnega standarda smo nato izracunali
koncentracijo hlapnih mas¢obnih kislin v posameznem vzorcu.
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3. 3 Parametri za vrednotenje pilotnih laboratorijskih preskusov

Meritve bioplina in pH vrednosti so nam skupaj z rezultati analiznin metod dale vse
potrebne podatke za izradun parametrov, s katerimi smo vrednotili naSe preskuse. V
tem poglavju so opisani postopki raCunanja parametrov potrebnih za vrednotenje nasih
pilotnih laboratorijskih preskusov. Racunali smo za vsak preskus posebej. Parametre
smo uporabili pri ekstrapolaciji pilotnih laboratorijskih preskusov ha modelno pivovarno.

3.3.1 inek razgradnje

UCinek razgradnje v reaktorju (UR) smo racunali glede na rezultate analize KPK
vrednosti vzorcev vtoka in iztoka. RaCunali smo za usedene in premeSane vzorce
iztoka posebej po enachi (11).

KFPKytoke - KP Kiztoka
KPKytoka

UR =

=100 (11)

UR......... ucinek razgradnje, [%]
KPKyioka- - -koncentracija KPK vzorca vtoka v reaktor, [mg/L]
KPKizoka---kONcentracija KPK iztoka iz reaktorja, [mg/L]

3.3.2 Organska obremenitev reaktorja

Organsko obremenitev reaktorja oz. koli¢ino dnevno vstavljenega KPK na volumen
reaktorja (0,03 m® smo radunali po enaébi (12). Pri tem smo uporabili podatke
dobljene pri analizi KPK za vzorce vtokov v ASBR reaktor.

KPKytoka

00R = (12)

Vreektﬁ'rjﬁ

OOR...organska obremenitev reaktorja, [kg/m?d]
V reaktorja- - - -VOlumen modelnega ASBR reaktorja, [m3]
KPKoka- - - Koli€ina KPK vtoka v reaktor, [kg/d]

3.3.3 Dnevna proizvodnja bioplina

Dnevno proizvodnjo bioplina (BP) v litrih na dan smo racunali iz povprecij pretoka plina
enega cikla v ml/min nasih pilotnih laboratorijskih preskusov po enachi (13).

P phigpling <2460
10

BP = (13)

BP....... pretok bioplina, [L/d]
Dpiopiina- - - pOVPrecni pretok bioplina, [ml/min]
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3.3.4 Bioplinska produkcija

Bioplinsko produkcijo (BPR) ali specificno hitrost proizvodnje bioplina smo racunali iz
vrednosti BP dobljenih po enachi (13) deljenih z volumnom reaktorja uporabljenega za
nas pilotni laboratorijski preskus. Izracun bioplinske produkcije je potekal po enacbi
(14).

EFP

BPR = (14)

Vreaktorja

BPR...bioplinska produkcija, [m* m3d]
BP.....pretok bioplina, [L/d]
V reaktorja- - - -VOlumen modelnega ASBR reaktorja, [L]

3.3.5 Specifina proizvodnja bioplina

Specificno proizvodnjo bioplina (SPB) ali izplen bioplina naSih preskusov v ASBR
reaktorju smo racunali iz pretoka bioplina (BP) na kg KPK vstavljene mase tekoCega
substrata v reaktor na dan po enacbi (15).

SPB = 2= (15)
KPK

SPB...specifiéna proizvodnja bioplina, [m*kgd KPK]
BP...pretok bioplina, [m*d]
KPK...koli¢ina KPK vtoka v reaktor, enacba (5)

3.4 Vrednotenje Winka proizvedenega bioplina za uporabo v modelni
pivovarni

3.4.1 Postavitev naprav in snovanje scenarijev

Podatke dobljene iz osmih pilotnih laboratorijskih preskusov smo v nadaljevanju
ekstrapolirali glede na dnevne podatke enega leta o proizvodnji odpadne vode in
odpadne kvasine v modelni pivovarni. Obstoje¢ UASB anaerobni sistem za obdelavo
odpadne vode, kjer je bioplin Ze nastajal kot stranski produkt, smo nadgradili z ASBR
sistemom, ki bi kot substrat za pridelavo bioplina uporabljal kvasino v odpadni vodi.

Na voljo smo imeli podatke o proizvodnji bioplina v modelni pivovarni zgolj iz odpadne
vode (voda). Zeleli smo ugotoviti, koliko bioplina lahko proizvedemo s pomoéjo ASBR
sistema iz substrata odpadne anaerobno obdelane pivovarniSke vode in pivovarniSke
kvasine (kvasina v vodi). Glede na proizvodnjo kvasine smo Zeleli ugotoviti, kako velik
egalizacijski rezervoar za kvasino bi potrebovali, da bi zadostil proizvodnji odpadne
kvasine v pivovarni oz. kako velik reaktor bi morali imeti pri eksperimentalno
ugotovljenih primernih pogojih za predelavo kvasine. Zanimal nas je tudi % povecanja
proizvodnje bioplina 0z. metana v modelni pivovarni, ¢e bi za substrat uporabili kvasino
v vodi. Poleg tega smo za substrat kvasine v vodi ugotovili % zamenjave zemeljskega
plina z bioplinom za uporabo v pivovarni. Pri izraCunih smo si pomagali s podatki iz
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laboratorijskih pilotnih preskusov. Uporabili smo tudi podatke iz monitorniga modelne
Cistilne naprave v pivovarni (podatki monitoringa).

Sestavili smo tri razlicne scenarije po katerih smo raunali:

« Pri prvem scenariju smo predvideli konstanten volumen reaktorja 300 m* in
ugotavljali maksimalen volumen egalizacijskega rezervoarja za pivovarnisko
kvasino. Pri tem smo uporabili podatke dobljene iz Preskusov od 1-7. Podatke
iz preskusov smo uporabili upoStevajo¢ proizvodnjo kvasine v pivovarni. V
poletnih mesecih, ko je proizvodnja kvasine najvecja, smo vecinoma uporabili
rezultate iz Preskusov 5, 6 in 7. V zimskih mesecih, ko se proizvodnja
pivovarniSke kvasine zmanjSa, smo uporabili rezultate iz Preskusov 3, 4 in 5.

« Pri drugem scenariju smo vzeli konstanten volumen reaktorja 300 m® in
ugotavljali maksimalen volumen egalizacijskega rezervoarja za pivovarnisko
kvasino. Odlocili smo se, da uporabimo le rezultate iz Preskusov od 3-5, kjer Se
ni prihajalo do poslab3ane anaerobne presnove v reaktorju. Podatke iz
preskusov smo uporabili upoStevajo¢ proizvodnjo kvasine v pivovarni. V
poletnih mesecih, ko je proizvodnja kvasine najvecja, smo vecinoma uporabili
rezultate iz Preskusov 4 in 5. V zimskih mesecih, ko se proizvodnja
pivovarnidke kvasine zmanj$a, smo ve¢inoma uporabili rezultate iz Preskusov 3
in 4.

* Pri tretiem scenariju nas je zaradi izraCunanega relativno velikega volumna
rezervoarja pivovarniSke kvasine pri prvih dveh scenarijih in hkrati majhne
kapacitete reaktorja, zanimala Se potrebna velikost reaktorja, ki ni bila
konstantna kot pri prvih dveh scenarijin. Spreminjali smo velikost reaktorja oz.
volumen izmenjave, ki predstavlja 1/3 reaktorja in predvideli egalizacijski
rezervoar za kvasino s konstantnim volumnom 50 m®. Pri tem smo uporabili
rezultate iz Preskusov od 1-5. V poletnih mesecih, ko je proizvodnja kvasine
najvecja, smo vecinoma uporabili rezultate iz Preskusov 4 in 5. V zimskih
mesecih, ko se proizvodnja pivovarniske kvasine zmanjSa, smo vecdinoma
uporabili rezultate iz Preskusov 3 in 4.

3.4.2 Potek izr&unov po prvih dveh scenarijih

Pri prvih dveh scenarijih smo za izraCune uporabili enake enacbe. Pri raCunanju po
tretjiem scenariju so se nekateri izracuni razlikovali, razlike bodo za laZje razumevanje
opisane v loCenem podpoglavju.

VOLUMEN EGALIZACIIJSKEGA REZERVOARJA

Na razpolago smo imeli dnevne podatke o proizvodnji kvasine (podatki monitoringa).
Najprej je bilo potrebno izraCunati volumen egalizacijskega rezervoarja iz katerega tece
kvasina v ASBR reaktor. Glede na rezultate pilotnih preskusov smo doloCili dnevni
odtok iz egalizacijskega rezervoarja, v katerega je kvasina tekla iz sistema proizvodnje
piva. 1z razlike porazdeljenega dnevnega vtoka kvasine v egalizacijski rezervoar in
porazdeljenega dnevnega iztoka iz njega smo racunali potreben volumen
egalizacijskega rezervoarja (Veg).

Vep =2} Voroxa ™ 21 Vi zrona (16)

n=1do 365
VEeg...... volumen egalizacijskega rezervoarja, [L]
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Vyroka-.-dnevni volumen vtoka v egalizacijski rezervoarja, [L]
Vizroka...dnevni volumen iztoka iz egalizacijskega rezervoarija, [L]

DNEVNI KPK SUBSTRATA KVASINE IN VODE, KI TECE V REAKTOR

Dnevni KPK meSanice kvasine v vodi (KPKy), ki bi tekla v ASBR reaktor modelne
Cistilne naprave, smo dolocili glede na podatke montoringa o koncentraciji KPK vode
(KPKy) in KPK (250 g/L — rezultat analiz). Volumen izmenjave je bil v prvih dveh
scenarijih fiksno 100 m®.

: TOK-
(Wi———) = KPKy+ g ~KPKg
KPK, =—100 (17)
T

KPKw...koncentracija KPK kvasine v vodi, [mg/L]
KPKy....koncentracija KPK vode, [mg/L]

KPKk...koncentracija KPK kvasine, 250 g/L, [g/L]

Vi volumen izmenjave reaktorja, [m°]

Dok ... ... dnevni iztok kvasine iz egalizacijskega rezervoarija, [L/d]

VOLUMEN PROIZVEDENEGA BIOPLINA V REAKTORJU

Za specifiéno proizvodnjo bioplina (SPB) iz kvasine v vodi v ASBR reaktorju modelne
pivovarne smo uporabili rezultate pilotnih preskusov. Enaka obremenitev reaktorja s
kvasino pomeni enako SPB. Med vikendom je SPB iz kvasine v vodi enak O, ker
nimamo dotoka kvasine v reaktor.

Volumen proizvedenega bioplina v ASBR reaktorju modelne pivovarne iz kvasine v
vodi (Mvopa In kvas) Smo racunali po enachi (18). Izradun velja za delovne dni, med
vikendom ni proizvodnje bioplina iz kvasine v vodi, ker tudi dotoka kvasine v reaktor ni.

SPR
Viaparyxvas = KPKy Tooo vV, (18)

Vvobpa IN kvas-.--Volumen bioplina iz kvasine v vodi, [m3]

KPKy.ooeoeeeee. koncentracija KPK kvasine v vodi (izracunana po enacbi (17)), [mg/L]
SPB............ specifi€na proizvodnja bioplina iz kvasine v vodi, dolo€ena z rezultati
pilotnih laboratorijskih preskusov, [m*/kg]

Ve volumen izmenjave reaktorja, [m°]

Na razpolago smo imeli podatke monitoringa o dnevni proizvodnji bioplina samo iz
vode v modelni pivovarni. SeSteli smo po enacbi (18) izraunane volumne bioplina
proizvedenega iz kvasine v vodi (Vyopa in kvas) in podatke monitoringa za bioplin samo
iz vode (Vvope). Dobili smo skupni volumen proizvedenega bioplina (Vs) v modelni
pivovarni za posamezni mesec kot tudi na letni ravni. Podobno smo izracunali volumen
bioplina samo iz vode, v tem primeru smo uporabili le podatke monitoringa.

V.S"mese:' = EVI-"GDH IN KVAS + EVI:"GDH (19)

Vsmesec: e« -« skupen volumen bioplina, [m3]
Vvoba IN kvas.--..volumen bioplina iz kvasine v vodi, [m3]
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Vyopa...Volumen bioplina iz vode (podatki monitoringa), [m?]

POVECANJE PROIZVEDENEGA BIOPLINA OB UPORABI KVASINE V VODI

Iz dnevnih volumnov proizvedenega bioplina smo izraCunali skupne mesec€ne vrednosti
proizvodnje bioplina iz kvasine v vodi kot tudi zgolj iz vode. Enacba (20) prikazuje
izraCun mesecnega povecanja proizvodnje bioplina na racun uporabe kvasine v vodi.

U povetanja bioplina = Vms:;ﬂ;:[’ﬂﬂﬂﬂwser % 100 (20)
THEEET

Vsmesee---Mese€ni volumen proizvedenega bioplina izraunan po enacbi (19)
Vvopamesec... mesecni volumen proizvedenega bioplina iz vode izraCunan po enacbi (19)
iz podatkov monitoringa

VOLUMEN PROIZVEDENEGA METANA V REAKTORJU

Skupni volumen proizvedenega metana iz kvasine v vodi (Vuvw) smo racunali iz
izraCunanega volumna bioplina (Vs) po enacbi (21), tako da smo ga pomnozili z
delezem vsebnosti metana v bioplinu glede na rezultate pilotnega laboratorijskega
preskusa. Med vikendi smo vrednost volumna bioplina Vs pomnoZili z delezem
vsebnosti metana v bioplinu samo iz vode (0,765, podatek monitoringa).

Vuvk = Vvopainkvas * Xy (21)
VMUK ennennanens volumen proizvedenega metana iz kvasine v vodi, [m?]

Vvoba N kvas. .. volumen bioplina iz kvasine v vodi, [m?]

) SV delez metana v bioplinu, dolo€en z rezultati pilotnih preskusov

Dnevne volumne metana proizvedenega samo iz vode (Vyy) smo racunali iz podanih
vrednosti bioplina (podatki monitoringa). Pomnozili smo jih z delezem vsebnosti
metana (0,765, podatek monitoringa).

Vauv = Vyvopa % 0,765 (22)

POVECANJE PROIZVEDENEGA METANA OB UPORABI VODE S KVASINO

PoveCanje proizvodnje metana smo izracunali podobno kot povecanje bioplina,
uporabili smo le Vyv in Vuw. Enacba (23) prikazuje izraCun pove€anja mesechih
vrednosti metana na racun uporabe kvasine v vodi.

v . Ve Ve
% povetanja metana = —2 K"':m Mimeser » 100 (23)
Mi'mezec

Vmvkmesee- - - VOlumen meseéne proizvodnje metana iz kvasine v vodi, [m3]
Vmvmesec- - - VOlumen mesecne proizvodnje metana iz vode, [m3]
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VOLUMEN METANA ZA LASTNO PORABO

Nadalje nas je zanimal volumen metana, ki je potreben za lastno porabo. Lastha
poraba je tisti del potrebe po energiji, ki pokriva gretje substrata, ki teCe v reaktor.
Potreba po dodatnem gretju z izkoriS€anjem metana se zmanjSa zaradi uporabe
regenerativnega toplothnega menjalnika, ki surovo odpadno pivovarnisko vodo
predgreva s toploto vode, ki te¢e iz UASB in ASBR reaktorja (

Slika 5).

Imeli smo dnevne podatke o temperaturi surove odpadne pivovarniSke vode (Tsurove,
podatki monitoringa). Po enacbi (24) smo racunali temperaturo odpadne pivovarniske
vode po segrevanju z regenerativnim toplotnim menjalnikom (T). Temperatura te vode
je odvisna od ucinkovitosti 0z. u€inka regeneracije toplotnega menjalnika (Uy) in razlike
temperature med tisto, ki jo Zelimo v UASB reaktorju (Tyasg = 34 C) ter tisto, ki jo ima
surova odpadna pivovarniSka voda.
. Upg
T = Tsurove + (Tvase — Tsurove) % 5y (24)

T......temperatura odpadne pivovarniSke vode po segrevanju s toplotnim menjalnikom,
[C]

Tsurove...temperatura surove odpadne pivovarniSke vode, [C]

Tuass.-.temperatura substrata v UASB reaktorju, [C]

Umeeones ucinek regeneracije toplotnega menjalnika, [%0]

Volumen metana za lastno porabo (enacba (26)) smo izracunali iz toplotne moci (AE)

potrebne za segrevanje vode do temperature, ki jo Zelimo imeti v UASB reaktorju (34
).

.ﬁE = C)(mgy )(.ﬁT (25)

AE....toplotha mo€ za segrevanje vode, [KW]
Cwne specificna toplota, [J/kgK]

Mov....masni pretok odpadne vode, [kg/d]
AT....razlika med Tyasg in T (enacba (24)), [K]

Volumski tok metana za lastno porabo (Vy.) je koli€ina metana, ki se ga porabi za
segrevanje substratov do Tyasg - 1zracunali smo ga po enachi (26):

AE = 363100
Vg = —— (26)

V.....koliéina metana za lastno porabo, [m®/d]
Hu.....kurilna vrednost metana, [kJ/m?]

VOLUMEN OSTANKA METANA ZA UPORABO V PROIZVODNEM DELU
PIVOVARNE

28



Ostanek metana (Vom) za uporabo kot vir energije v proizvodnem delu pivovarne smo

nato rac¢unali iz razlike proizvedenega metana iz kvasine v vodi (Vu) izraunanega po
enachi (21) in metana porabljenega za lastno porabo (Vu.) izraCunanega po enacbi
(26).

Vorr = Vawra — Var (27)

Vow....0stanek metana za uporabo kot vir energije v proizvodnji pivovarne, [m*/d]
Vmvka--.-Volumen proizvedenega metana iz kvasine v vodi v enem dnevu, [m3/d]

Dolocili smo tudi ostanke metana po mesecih (Vsom).

VOLUMEN ZEMELJSKEGA PLINA, KI SE GA PORABI ZA SUSENJE KVASINE

V modelni pivovarni so do sedaj uporabljali zemeljski plin za suSenje kvasine. SuSenje
kvasine v pivovarni v naSem primeru ni ve¢ potrebno, saj iz kvasine pridelujemo
bioplin. Ce Zelimo dobiti dejanski procent bioplina, ki bo zamenjal zemeljski plin
moramo ugotoviti koli€¢ino zemeljskega plina, ki se je porabil v pivovarni za su3enje
kvasine, in jo odsteti od skupne porabe zemeljskega plina, ki jo upoStevamo kasneje v
zamenjavi zemeljskega plina z metanom iz bioplina.

Na voljo smo imeli meseCne podatke o porabi zemeljskega plina v pivovarni (Vz,
podatki monitoringa). Energijo potrebno za suSenje kvasine sestavlja energija, ki je
potrebna za segrevanje kvasine (Es) in energija potrebna za izparevanje vode (E)).
Podani so nam bili mese¢ni podatki monitoringa o proizvodnji kvasine v pivovarni (m).
Po enacbi (28) smo racunali energijo potrebno za segrevanje kvasine (Es).

Eg=my ¢ X AT (28)

Es... energija potrebna za segrevanje kvasine, [kJ]

Mk...masa kvasine, dnevna o0z. mesecna, podatki monitoringa, [kg]
AT...sprememba temperature pri segrevanju kvasine, (90 K), [K]
Cous specifi¢na toplota, [kJ/kgK]

Zanimala nas je Se energija potrebna za izparevanje vode. Maso suhe snovi v kvasini
(mss) smo racunali po enachi (29) iz rezultatov analiz o koncentraciji kvasine ().

Mss...masa suhe snovi v kvasini, [kg]
Xk.....koncentracija kvasine (podatki analiz), [kg/L]
Vk.....volumen kvasine, [L]
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Maso vode smo racunali po enachi (30).

My = My — Mg (30)
my...masa vode v kvasini, [kg]

Energijo potrebno za izparevanje vode (E;) smo racunali po enacbi (31).

E;=my X qy (31)

E,...energija potrebna za izparevanje vode, [kJ]
gv...izparilna toplota vode, [kJ/kg]

Nato smo po enacbi (32) dobili skupno energijo potrebno za suSenje pivovarniSke
kvasine (ZE).

2E...energija potrebna za suSenje kvasine, [kJ]

Iz ZE smo izraCunali koli¢ino zemeljskega plina potrebnega za su3enje kvasine (Vzsk)
po enachi (33).
IE

Vzsk = Hz (33)

Vzsk...volumen zemeljskega plina potrebnega za susenje kvasine, [m?]
H,....kurilna vrednost zemeljskega plina, [kJ/m?]

ZAMENJAVA ZEMELJSKEGA PLINA Z BIOPLINOM

Nadalje smo racCunali mesec¢ni procent zamenjave zemeljskega plina z bioplinom v
pivovarni po enachi (34). Volumen ostankov metana (Vom) Smo izracunali po enacbi
(27). V imenovalcu smo od volumna porabljenega zemeljskega plina v pivovarni (Vz,
podatki monitoringa) odsteli volumen plina, ki ga ne potrebujemo ve€, ker kvasine ni
potrebno susiti (Vzsk, izra€unan po enacbi (33)).

% zamenjave = v:j;;ﬁ « 100 (34)

V;....celotni meseéni volumen porabljenega zemeljskega plina v pivovarni, [m?]
Vzsk...meseéni volumen zemeljskega plina potrebnega za susenje kvasine, [m°]

Obicajni ucinek regeneracije menjalnika (Uy) za predgretje surove odpadne vode je
40-50 % (Uy modelne pivovarne je 43 % ). S spreminjanjem ucinkovitosti regeneracije
toplotnega menjalnika od 0-90 % se spreminja tudi procent zamenjave zemeljskega
plina z metanom iz bioplina po mesecih. V rezultatih smo prikazali tudi to odvisnost.
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3.4.3 Potek izr&unov po tretjem scenariju

Pri tretjem scenariju je bil volumen egalizacijskega rezervoarja za kvasino maksimalno
50000 L. Volumen izmenjave, in s tem pogojen volumen reaktorja zato ni bil fiksen kot
pri prvih dveh scenarijih. Pri tretiem scenariju smo zato morali dodatno racunati Se
volumen izmenjave (V,) po enacbi (35), ki predstavlja 1/3 volumna potrebnega volumna
reaktorja. Tega smo izraCunali za vsak teden posebej. Tako smo po potrebi spreminjali
iztok kvasine iz egalizacijskega rezervoarja (®ok). 1ztok kvasine je bil tolikSen, da smo
pri raCunanju volumna izmenjave reaktorja dobili enake vrednosti za posamezen teden.
Pri tem smo upostevali, da je delez kvasine v vodi (deleZ kvasine v meSanici substrata)
prve §tiri cikle posameznega tedna 0,08 in 0,1 za zadnji cikel.

&
V- % (35)

V......volumen izmenjave reaktorja, [m®/dan]
O.....delez kvasine v vodi
®ox...iztok kvasine iz egalizacijskega rezervoarja, [m®/dan]
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

V tem poglavju so najprej predstavljeni rezultati meritev pH in pretoka bioplina osmih
laboratorijskih pilotnih preskusov. Sledijo jim rezultati analiznih metod (prirast biomase
v reaktorju, ki smo ga uporabili za naSe preskuse in vsebnost hlapnih mascobnih kislin
med preskusi). Nadalje so predstavljeni rezultati doloCevanja pomembnih parametrov
za vrednotenje nasih pilotnih laboratorijskih preskusov (u€inek razgradnje, organska
obremenitev reaktorja, dnevna proizvodnja bioplina, bioplinska produkcija, specifi¢na
proizvodnja bioplina). Na koncu sledijo rezultati ekstrapolacije podatkov pilotnih
laboratorijskin preskusov na primer modelne pivovarne. Zanimal nas je predvsem
ucinek proizvedenega bioplina za uporabo v pivovarni. Grafi prikazujejo povecanje
bioplina 0z. metana na racun uporabe kvasine v anaerobno obdelani odpadni vodi kot
nadgradnje sistema, ki je bioplin proizvajal samo iz surove odpadne vode. V graficni
obliki so predstavljeni tudi rezultati ugotavljanja moznosti zamenjave zemeljskega plina
Z bioplinom za uporabo v modelni pivovarni ob upoStevanju razli€nih ucinkovitosti
toplotnega menjalnika regenerativnega predgretja.

4.1 Pilotni laboratorijski preskusi

4.1.1 pH in bioplin

Slike od 9-16 nam prikaZejo proizvodnjo bioplina in pH vrednosti tekom Preskusov 1—
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Slika 9: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 1

V Preskusu 1 smo za vsak cikel dali v reaktor 2 % kvasine v odpadni vodi. Maksimalni
pretok plina je bil izmerjen v 3. ciklu preskusa (0,12 L/min). Tudi pH je v tem ciklu
dosegel visjo vrednost kot ostale dni. Povprecni dnevni pretok bioplina je bil 24,57
L/dan (
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KPK pivovarniSske kvasine, ki smo jo uporabili za naSe pilotne preskuse je znaSal
250000 mg/L. KPK anaerobno obdelane pivovarniSke vode, ki smo jo uporabili za naSe
pilotne preskuse, je bil 475 mg/L. KPK vtokov naras¢a sorazmerno z velanjem
vsebnosti kvasine v odpadni vodi. Pri najniZji obremenitvi pilotnih preskusov v 1. ciklu
Preskusa 1 (2 % kvasine v odpadni vodi), je bil KPK vtoka 5701 mg/L. Pri najvisji
obremenitvi v 5. ciklu Preskusa 8 (22 % kvasine v odpadni vodi) je bil KPK, ki smo ga
dologili 52738 mgl/L.

Tabela 6). Nizka vrednost plina 4. cikel preskusa je posledica pus€anja pasti za CO,, ki

smo jo uporabili za dolocitev proizvodnje metana. Zaradi pusS¢anja pasti rezultat ni
relevanten in vsebnosti metana v bioplinu ni bilo mogoce natan¢no dolociti.
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Slika 10: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 2

V Preskusu 2 (Slika 10) smo v reaktor dodajali 4 % kvasine v odpadni vodi in
posledi¢no izmerili vec€jo proizvodnjo bioplina. Maksimalni pretok plina je bil izmerjen v
5. ciklu preskusa (0,19 L/min). Povprecni dnevni pretok bioplina je bil 49,60 L/dan.
IzraCunana vsebnost metana v bioplinu je bila 72,4 %. Dolocili smo jo glede na pretok
proizvedenega plina v 4. ciklu preskusa.
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Slika 11: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 3

V Preskusu 3 smo v reaktor dodajali 6 % kvasine v odpadni vodi. Maksimalni pretok
plina je bil izmerjen v 5. ciklu preskusa (0,25 L/min). Tudi pH v reaktorju je bil v tem
ciklu vi§ji kot v ostalih ciklih preskusa. Povprec¢ni dnevni pretok je znasal 77,04 L/dan.
IzraCunana vsebnost metana v bioplinu je bila 72,8 %. Dolocili smo jo glede na pretok
proizvedenega plina v 4. ciklu preskusa.
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Slika 12: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 4

V Preskusu 4 smo v reaktor dodajali 8 % kvasine v odpadni vodi. Graf (Slika 12)
prikazuje, da je plin v 3. ciklu uhajal iz sistema. Suho past za CO, smo pri tem poskusu
uporabili v 3. ciklu in ker past ni popolnoma tesnila, smo napako odpravili in meritev
ponovili v 4. ciklu. Maksimalni pretok plina je bil izmerjen v 2. ciklu preskusa (0, 25
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L/min). Dnevni pretok plina je imel povpre¢no vrednost 103,3 L/dan. lzraunana
vsebnost metana v bioplinu je bila 72,4 %. DoloCili smo jo glede na pretok

proizvedenega plina v 4. ciklu preskusa.
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Slika 13: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 5
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V Preskusu 5 smo dodajali v reaktor 10 % kvasine v odpadni vodi. Maksimalni pretok
plina je bil izmerjen v 3. ciklu preskusa (0,25 L/min). Povprecni dnevni pretok plina je
imel vrednost 122,6 L/dan. IzraCunana vsebnost metana v bioplinu je bila 71,9 %.

Dolocili smo jo glede na pretok proizvedenega plina v 5. ciklu preskusa.
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Slika 14: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 6

V preskusu 6 smo dodajali v reaktor 12 % kvasine v odpadni vodi. Proces proizvodnje
plina je potekal 3e naprej nemoteno, a so bile v povpredju dnevne maksimalne
vrednosti proizvodnje bioplina nekoliko niZje kot v Preskusu 4 in 5. Rezultati Preskusa
6 kazejo na nekoliko slabSo anaerobno presnovo kot v preskusih pred njim. Maksimalni
pretok plina je bil izmerjen v 3. ciklu preskusa (0,23 L/min). Povpre¢ni dnevni pretok je
bil 138,1 L/dan. IzraCunana vsebnost metana v bioplinu je bila 70,8 %. Dolocili smo jo
glede na pretok proizvedenega plina v 4. ciklu preskusa.
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Slika 15: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 7

V Preskusu 7 smo obremenitev s pivovarnisko kvasino spreminjali (od 10-17 %
kvasine v odpadni vodi). Obremenitev v zadnjem, 5. ciklu (17 % kvasine v odpadni
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vodi), je zelo zakislila (znizala pH) vsebino reaktorja, a se je anaerobni proces uspel
ponovno vzpostaviti. pH se je ustalil v obi¢ajnem obmodju okoli 7,5. Maksimalni pretok
plina je bil izmerjen v 2. ciklu preskusa (0,21 L/min). Izraunana vsebnost metana v
bioplinu je bila 69,9 %. Dolocili smo jo glede na pretok proizvedenega plina v 4. ciklu
preskusa.
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Slika 16: Primerjava vrednosti pH in bioplina v Preskusu 8

V Preskusu 8 (Slika 16) smo prav tako spreminjali vnos kvasine (od 9-22 % kvasine v
odpadni vodi). Obremenitev v zadnjem ciklu Preskusa 8 je povzroCila zakisanje v
reaktorju (skoraj do pH 5,9), kar smo skuSali popraviti z dodatkom NaOH raztopine.
Anaerobni proces se kljub intervenciji ni ve¢ uspel vzpostaviti na predhodni nivo
aktivnosti. Tako lahko sklepamo, da smo z meSanico 22 % kvasine v odpadni vodi
presegli maksimalno mozno obremenitev reaktorja in poruSitev procesa. Maksimalni
pretok plina je bil izmerjen v 3. ciklu preskusa (0,21 L/min). Izraunana vsebnost
metana v bioplinu je bila 70,0 %. Dolocili smo jo glede na pretok proizvedenega plina v
4. ciklu preskusa.

4.1.2 Prirast biomase

Rezultati prikazani v tabeli (

Tabela 4) so pokazali, da je znaSala prirast suhe snovi v reaktorju 0,1073 g na gram
dodanega KPK v reaktor oz. 0,1236 g suhe snovi na g porabljenega KPK.
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Tabela 4: Rezultati dolo¢evanja prirasta suhe snovi v ASBR steklenem reaktorju

zacetna izto ¢ena
biomasa biomasa(25.10)
volumen 15L 195L
X 80,0996 g/L | 76,2530 g/L
my 1201,494 g 1486,9335 g
Prirastss 285,4395 g
gg/th’KD 0,1073 gSS/gKPKp
prirast 0,1236 gSS/gKPKp
SS/KPKp

4.1.3 Hlapne ma&®bne kisline

S prisotnostjo hlapnih mas¢€obnih kislin smo preverjali uspeSnost anaerobnega procesa
razgradnje. Merili smo koncentracijo hlapnih mas€obnih kislin, ki nastajajo kot vmesni
produkt anaerobne razgradnje kompleksnih organskih enot na manjSe enote. Z analizo
smo ugotavljali prisotnost posameznih skupin hlapnih masc€obnih kislin, ki so
predstavljene v tabeli (Tabela 5). Do obremenitve, ki ustreza koncentraciji 8 % kvasine
v odpadni vodi (Preskus 4) v vzorcih ni bilo ugotovljene prisotnosti hlapnih mas¢obnih
kislin. Pri Preskusu 4 je bila koncentracija hlapnih mas¢€obnih kislin minimalna (skupno
24 mg/kg). Za obremenitev pri Preskusu 5, je koncentracija znaSala Zze 955 mg/kg. Za
vsako povecCanje obremenitve reaktorja s kvasino se je tudi koncentracija prisotnih
hlapnih masc€obnih kislin poveCevala in kaZze na vecje obremenitve ter slabSanje
uc€inkovitosti procesa anaerobne razgradnje v ASBR reaktorju. NajviSje koncentracije
so dosegle maslene kisline.

Tabela 5: Rezultati vrednotenja vsebnosti hlapnih mas¢obnih kislin

ocetna propionska iso maslena |n-maslena
Preskus/cikel | (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1/4 0 0 0 0
2/4 0 0 0 0
3/4 0 0 0 0
4/4 2 1 8 1
5/4 4 5 211 320
6/4 5 7 303 607
7/5 7 4 345 193
8/5 260 701 341 882

4-metil

pentanoiska |pentanoiska |heksanoiska |heptanoiska |skupne
Preskus/cikel | (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
1/4 0 0 0 0 0
2/4 0 0 0 0 0
3/4 0 0 0 0 0
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4/4 0 0 0 11 24
5/4 126 1 18 9 955
6/4 184 4 27 6 1611
7/5 194 276 28 1 1429
8/5 185 397 17 2 3160

4.1.4 Parametri za vrednotenje pilotih laboratkitijgpreskusov

V tabeli (

KPK pivovarniSke kvasine, ki smo jo uporabili za naSe pilotne preskuse je zna3al
250000 mg/L. KPK anaerobno obdelane pivovarniSke vode, ki smo jo uporabili za naSe
pilotne preskuse, je bil 475 mg/L. KPK vtokov naras¢a sorazmerno z velanjem
vsebnosti kvasine v odpadni vodi. Pri najnizji obremenitvi pilotnih preskusov v 1. ciklu
Preskusa 1 (2 % kvasine v odpadni vodi), je bil KPK vtoka 5701 mg/L. Pri najvisji
obremenitvi v 5. ciklu Preskusa 8 (22 % kvasine v odpadni vodi) je bil KPK, ki smo ga
dolocili 52738 mg/L.

Tabela 6: Parametri procesa Tabela 6) so zbrani rezultati analize KPK skupaj z
rezultati dolo€anja parametrov za vrednotenje pilotnih laboratorijskih preskusov.

KPK pivovarniSke kvasine, ki smo jo uporabili za naSe pilotne preskuse je zna3al
250000 mg/L. KPK anaerobno obdelane pivovarniSke vode, ki smo jo uporabili za naSe
pilotne preskuse, je bil 475 mg/L. KPK vtokov naras€a sorazmerno z velanjem
vsebnosti kvasine v odpadni vodi. Pri najnizji obremenitvi pilotnih preskusov v 1. ciklu
Preskusa 1 (2 % kvasine v odpadni vodi), je bil KPK vtoka 5701 mg/L. Pri najvisji
obremenitvi v 5. ciklu Preskusa 8 (22 % kvasine v odpadni vodi) je bil KPK, ki smo ga
dologili 52738 mg/L.
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Tabela 6: Parametri procesa pilotnih laboratorijskih preskusov v ASBR reaktorju

Preskus KPK u¢inek razgradnje  obremenitev proizvodnja bioplina
[cikel reaktorja
KPK KPK KPK KPK KPK OOR* BP? spB® BPR* metan
vtok iztok iztok preme3an | useden | [kg/m¢/dan] | [L/dan] |[m%kgKPK] |[m®m?®dan] [%6]
[mg/L] [mg/L] useden [%0] [%0]
[mg/L]

1/4 5701 856 139 85,0 % 97,6 % 1,90 24,57 0,431 0,82 n.d.’
2/4 10450 755 207 92,8 % 98,0 % 3,48 49,60 0,475 1,65 72,4 %
3/4 16271 1409 617 91,3 % 96,2 % 5,42 77,04 0,473 2,57 72,8 %
4/4 20800 4014 1240 80,7 % 94,0 % 6,93 103,3 0,497 3,44 72,4 %
5/4 25522 5778 3235 77,4 % 87,3 % 8,51 122,6 0,480 4,09 71,9 %
6/4 31369 9371 4783 70,1 % 84,8 % 10,5 138,1 0,440 4,61 70,8 %
7/1 25416 7331 4061 71,2 % 84,0 % 8,47 107,7 0,424 3,69 n.d.
7/2 25659 7017 4374 72,7 % 83,0 % 8,55 121,4 0,473 4,05 69,9 %
7/5 40719 7569 4697 81,4 % 88,5 % 13,6 133,7 0,328 4,46 n.d.
8/1 21253 7578 4392 64,3 % 79,3 % 7,08 101,8 0,479 3,40 n.d.
8/3 21292 5813 3509 83,5 % 83,5 % 7,10 115,3 0,541 3,84 70, 0 %
8/5 52738 14086 7922 73,3 % 85,0 % 17,6 90,79 0,172 3,03 n.d.

YOOR ...... organska obremenitev reaktorja

BP ......... dnevna proizvodnja bioplina

*SPB ...... specifiéna proizvodnja bioplina

“BPR ...... bioplinska produktivhost

*nd......... ni dolo¢eno
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Ucinek razgradnje je bil glede na rezultate prikazane v tabeli (Tabela 6) najucinkovitejSi
pri obremenitvi, ki ustreza 4 % koncentraciji kvasine v odpadni vodi (Preskus 2). Ob
veCanju obremenitve reaktorja se je ucinek razgradnje v sploSnem zmanjSeval. Za
naSe preskuse najbolje to prikaZejo rezultati u€inka razgradnje iz KPK usedenih
vzorcev iztoka, ker je bilo v reaktorju stalno prisotno relativno veliko suspendiranih
delcev, ki so se enkrat bolj, drugi¢ manj usedali. KPK usedenih vzorcev iztoka so bili
analizirani brez teh suspendiranih delcev (veCino KPK v tem primeru prispevajo
raztopljene snovi). UCinek razgradnje KPK usedenega vzorca iztoka za Preskuse 1-4
je bil nad 94 %. Ob vec€anju obremenitve s kvasino v nadaljnjih preskusih 5-8 je u€inek
razgradnje KPK usedenih vzorcev iztoka padel pod 90 %, kar je tudi razvidno v
poviSanih koncentracijah mas€obnih kislin. V Preskusih 7 in 8 se je u€inek razgradnje v
ciklih preskusov spreminjal, saj smo tudi obremenitev spreminjali. NajniZjo vrednost je
tekom Preskusov 7 in 8 u€inek razgradnje dosegel v 1. ciklu Preskusa 8, kar je gotovo
posledica visoke obremenitve reaktorja v 5. ciklu Preskusa 7 (17 % kvasine v odpadni
vodi).

Organska obremenitev reaktorja (OOR) je naraS€ala z veCanjem KPK vtoka. Za
najnizjo obremenitev (v Preskusu 1) je bila OOR 1,90 kg/m®dan. Za najvigjo
obremenitev v 5. ciklu Preskusa 8 je bila OOR 17,6 kg/m®dan. Glede na rezultate
pilotnih laboratorijskih preskusov ugotavljamo, da bi lahko ASBR reaktor modelne
pivovarne dolgotrajno uspesSno obratoval z najvi§jo dnevno obremenitvijo, ki
ustreza koncentraciji do 8 % kvasine v odpadni vodi, v petem ciklu pa do 10 %
kvasine v odpadni vodi. NajviSja kratkotrajna (enkratna) dnevna obremenitev, da se
proces v ASBR reaktorju Se ne bi porusil, pa ustreza obremenitvi 17 % kvasine v
odpadni vodi. Vendar je v tem primeru pomembno upoStevati, da je potreben
dolo€en €as, da se proces stabilizira, kar se je pokazalo v 5. ciklu preskusa 7 in
prvih dveh ciklih preskusa 8.

Dnevna proizvodnja bioplina je narasS€ala z ve€anjem obremenitve reaktorja vse do
toCke, ko smo reaktor preobremenili. To se je pri¢elo dogajati s 5. ciklom Preskusa 7,
ko se je tudi proizvodnja plina zmanjSala. Najve¢ bioplina je bilo proizvedenega v
Preskusu 6 (138,2 L/dan). Vendar je bila SPB ta preskus nizja (0,440 m®/kg) kot npr. pri
meritvah Preskusov 2, 3, 4 in 5. To pomeni, da smo sicer v Preskusu 6 proizvedli vec
plina, a manj glede na maso vstavljenega KPK oz. je bil izplen plina manjsi. SPB je bila
manjSa v 5. ciklu glede na druge cikle Preskusov 7 in 8. Razlog za to je v vi§ji
obremenitvi reaktorja in posledi¢no nizji u€inkovitosti procesa.

4.2 \Kinek proizvedenega bioplina za uporabo v modelni povarni

Iz podatkov pridobljenih v pilotnih laboratorijskih preskusih in podatkov pridobljenih v modelni
pivovarni (koli €ine kvasine in odpadne vode) smo izra ¢€unali proizvodnjo bioplina in metana iz
kvasine v odpadni vodi. Dolo ¢€ili smo mese €ne vrednosti za primer modelne pivovarne. Te
vrednosti smo primerjali z mese  €nimi podatki monitoringa modelne  €istilne naprave o proizvodnji
bioplina in metana v UASB reaktorju samo iz odpadne vode. Ra €unali smo po treh scenarijih, ki so
opisani v eksperimentalnem delu diplomske naloge. Z animalo nas je predvsem pove ¢&anje
proizvodnje bioplina in metana v primeru vgradnje A SBR reaktorja za obdelavo pivovarniske
kvasine v sistem obstoje ¢e anaerobne obdelave odpadne vode na na ¢€in kot je prikazan na sliki (

Slika 5). Zanimal nas je tudi prispevek uCinka regeneracije toplotnega menjalnika k
moZzni zamenjavi zemeljskega plina z bioplinom za potrebe v pivovarni.
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4.2.1 Poveéanje proizvodnje bioplina in metanaigtilni napravi modelne
pivovarne

Rezultati vrednotenja proizvedenega bioplina za uporabo v modelni pivovarni so v
sploSnem pokazali, da prihaja do maksimalne proizvodnje bioplina iz kvasine v vodi v
poletnih mesecih po vseh treh scenarijih. To sovpada z dejstvom, da je tudi proizvodnja
v pivovarni poleti najvecja. Kvasino je bilo potrebno porazdeliti ez celo leto. S tem smo
dologili potrebno velikost reaktorja oz. velikost egalizacijskega rezervoarja za kvasino,
ki bi jo lahko uporabili za anaerobno obdelavo kvasine in proces prilagodili potrebam v
modelni pivovarni.

1. Scenarij

I bioplin voda I bioplin voda in kvasina =—f— % povetanja
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Slika 17: Primerjava proizvodnje bioplina in metana po 1. scenariju
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Iz graficnega prikaza (Error! Reference source not found. ) primerjave med
proizvodnjo bioplina (metana) iz odpadne vode (v UASB reaktorju) in iz kvasine v vodi
(v ASBR reaktorju) je razvidno, da je bilo pove€anje proizvodnje bioplina oz. metana
najviSje v obdobju od oktobra do decembra, ko imamo sicer manjSo proizvodnjo
kvasine (in s tem plina) kot poleti. Letno se je po 1. scenariju proizvedio 860570 m®
bioplina in 623179 m® metana iz kvasine v vodi. Povpreéno letno povedanje
proizvodnje plina je bilo 58 % za bioplin in 50 % za metan. Dolo¢en minimalen volumen
egalizacijskega rezervoarja za kvasino je bil 225 m*. Na koncu leta je ostalo v njem
2700 L neobdelane kvasine.

2. scenarij
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Slika 18: Primerjava proizvodnje bioplina in metana po 2. scenariju

Tudi po 2. scenariju so rezultati pokazali (Slika 18), da je poveanje proizvodnje
najviSje v zimskem obdobju, in sicer od oktobra do februarja. Proizvodnja bioplina iz
vode s kvasino je bila 809140 m®leto, proizvodnja metana pa 415922 m?¥/leto.
Povprecno letno povecanje proizvodnje plina je bilo 49 % za bioplin in 42 % za metan.
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Dologen minimalen volumen egalizacijskega rezervoarja za kvasino je bil 593 m®, torej
vecji kot po 1. scenariju. Na koncu leta je ostalo v njem 470700 L neobdelane kvasine.
Posledi¢no se je po 2. scenariju proizvedlo manj bioplina oz. metana, saj smo obdelali
manj kvasine v istem reaktorskem volumnu kot po 1. scenariju.

3. scenarij
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Slika 19: Primerjava proizvodnje bioplina in metana po 3. scenariju

Po 3. scenariju je bila proizvodnja bioplina in metana iz kvasine v vodi vija kot po prvih
dveh scenarijih, kar je posledica spreminjanja (ve€anja) reaktorskega volumna. Na
koncu izraéunov smo dologili za enkrat vegji volumen reaktorja (600 m®) kot je bil
predviden pri prvih dveh scenarijih (300 m®). Letna proizvodnja plina iz kvasine v vodi
je bila 870552 m?® bioplina in 634977 m* metana. Pri grafih za 3. scenarij lahko opazimo
bolj enakomerno porazdelitev pove€anja proizvodnje bioplina in metana skozi celo leto
zaradi enakomernejSe obremenitve reaktorja. Povprecno letno povecanje proizvodnje
plina znaSa 60 % za bioplin in 53 % za metan. Fiksen volumen egalizacijskega
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rezervoarja za kvasino je bil 50 m®. Na koncu leta je ostalo v njem 1200 L neobdelane
kvasine, ki se lahko porabi v naslednjem letu, v prvih zimskih mesecih, ko obremenitev
reaktorja Se ni visoka. To pomeni, da nam je po 3. Scenariju ostalo v rezervoarju manj
neobdelane kvasine kot po prvih dveh scenarijih, kar je poleg vecjega reaktorskega
volumna Se dodatno prispevalo k visji proizvodnji bioplina. Glede na ucinkovitejSo
porabo kvasine in viSjo proizvodnjo bioplina, se je ekstrapolacija po 3. scenariju
izkazala kot najbolj primerna za primer modelne pivovarne.

4.2.2 Zamenjava zemeljskega plina z bioplinom v ehaidoivovarni

Zamenjava zemeljskega plina z bioplinom je v prviv  rsti odvisna od koli €ine proizvedenega
bioplina. Vendar obstaja Se nekaj vplivov, ki se jih ne sme spregledati. Iz grafov ( Slika 21-23) je
razviden vpliv u €inkovitosti toplotnega menjalnika regenerativnega p redgretja (

Slika 5), ki greje surovo odpadno vodo s toploto obdelane odpadne vode, na procent
zamenjave zemeljskega plina z bioplinom za ogrevanje v pivovarni. Vpliv ucinka
regeneracije predstavlja stopnjo vraanja toplote iz iztoka na vtok surovega substrata
ASBR in UASB reaktorjev. Ce imamo 0 % uginek regeneracije to pomeni, da smo vso
toploto zavrgli. Pri npr. 30 % ucinku regeneracije smo jo s 30 % ucinkovitostjo prenesli
na surov substrat. Cim bolj izkoristimo toploto iztoka iz reaktorjev, manj plina je
potrebnega za dodatno segrevanje surovega substrata, ki teCe v reaktor. Tako nam
ostane veC bioplina, ki ga lahko uporabimo namesto zemeljskega plina kot vir
toplotnega ogrevanja v proizvodnem delu pivovarne. Z vecCanjem ucinkovitosti
toplotnega menjalnika se ve€a procent zamenjave zemeljskega plina z bioplinom.
Rezultati so pokazali, da poleti ucinkovitost toplotnega menjalnika regenerativnega
predgretja ne vpliva tako izrazito na zamenjavo zemeljskega plina z bioplinom kot
pozimi. Glavni razlog za to je viSja tempertura surove odpadne vode (do 29°C) zaradi
vi§jih zunanjih temperatur zraka. ManjSa kot je razlika v temperaturi surove odpadne
vode in obdelane odpadne vode (AT), manjSi je vpliv ucinkovitosti toplotnega
menjalnika na procent zamenjave zemeljskega plina z bioplinom. Na drugi strani so
pozimi zunanje temperature in s tem temperature surove odpadne vode niZje, vpliv
ucinkovitosti toplotnega menjalnika na zamenjavo zemeljskega plina z bioplinom pa
izrazitejsi.

1. scenarij

Po 1. scenariju je bila zamenjava zemeljskega plina z bioplinom najviSja v poletnih
mesecih (junij, julij, avgust). NajniZja zamenjava zemeljskega plina z bioplinom je bila v
zimskih mesecih (december, januar, februar). Pri sedanjem stanju Cistiine naprave
modelne pivovarne je uCinek regeneracije 43 %. Povprec€en letni procent zamenjave
plina pri sedanjem ucinku regeneracije je bil po 1. scenariju 3,3 % pri uporabi vode in
9,9 % pri uporabi kvasine v vodi. Visek zamenjave plina je julija, in sicer 19,5 % pri
uporabi kvasine v vodi. Z vgradnjo toplotnega menjalnika z 90 % ucinkovitostjo, bi
povecali povprecni letni procent zamenjave plina pri uporabi kvasine v vodi na 15,8 %.
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Slika 20: Vpliv ucinkovitosti toplotnega menjalnika na zamenjavo zemeljskega plina z
bioplinom po 1. scenariju

2. scenarij

Po 2. scenariju ima ucinkovitost toplotnega menjalnika zelo podoben vpliv na procent
zamenjave zemeljskega plina z bioplinom kot po 1. scenariju, le da je ta nekoliko niZji,
kar je posledica manjSe proizvodnje bioplina iz kvasine v vodi. Povprecen letni procent
zamenjave plina pri sedanjem ucinku regeneracije je bil po 2. scenariju 3,2 % pri
uporabi vode in 8,8 % pri uporabi kvasine v vodi. ViSek zamenjave plina je julija, in
sicer 17,9 % pri uporabi kvasine v vodi. Z vgradnjo toplotnega menjalnika z 90 %
ucinkovitostjo, bi povecali povprecni letni procent zamenjave plina pri uporabi kvasine v

vodi na 14,8 %.
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Slika 21: Vpliv uc¢inkovitosti toplotnega menjalnika na zamenjavo zemeljskega z
bioplinom po 2. scenariju

3. scenarij
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Slika 22: Vpliv ucinkovitosti toplotnega menjalnika na zamenjavo zemeljskega plina z
bioplinom po 3. scenariju

Po 3. scenariju smo dobili skupno najve¢ bioplina, zato tudi procent zamenjave plina
dosega nekoliko viSje vrednosti kot pri ostalih dveh scenarijin (do 24,22 %). Pri
sedanjem ucinku regeneracije (43 %) znaSa povprecen letni procent zamenjave plina
po 3. scenariju 3,3 % pri uporabi substrata vode in 10,3 % pri uporabi kvasine v vodi.
ViSek zamenjave plina je julija, in sicer 21,0 % pri uporabi kvasine v vodi. Z vgradnjo
toplotnega menjalnika z 90 % ucinkovitostjo, bi povecali povprecni letni procent
zamenjave plina pri uporabi kvasine v vodi na 16,1 %.
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5 ZAKLJU CKI

V tej diplomski nalogi smo raziskovali moznost proizvodnje bioplina iz meSanice
pivovarniS8ke kvasine v anaerobno obdelani odpadni vodi z ASBR reaktorjem. Z
rezultati pilotnih laboratorijskih preskusov smo ugotavljali najbolj optimalno razmerje
me3anice substrata, ki se ga lahko dozira v reaktor. Z ekstrapolacijo rezultatov pilotnih
laboratorijskin preskusov za primer modelne pivovarne smo Zeleli ugotoviti ali se z
uporabo kvasine v vodi poveCa proizvodnja bioplina in kolikSno je to povecanje.
Zanimala nas je izvedljivost vgradnje ASBR sistema v modelno Cistilno napravo in
koliko zemeljskega plina bi lahko nadomestili z bioplinom za potrebe pivovarne.

Najprej smo izvedli osem pilotnih laboratorijskih preskusov. Najve¢ bioplina (povprecni
pretok 138,2 L/dan) smo sicer proizvedli v Preskusu 6 (12 % kvasine v vodi), a je bil
SPB nizji kot v preskusih pred njim (0,440 m®kg KPK). Tudi vsebnost hlapnih
masCobnih kislin je bila pri vzorcu, vzetem iz Preskusa 6, relativno visoka (1611
mg/kg), kar prica o slabsi anaerobni presnovi. Sklenili smo, da je najbolj optimalno
razmerje za vnos v reaktor 8 % kvasine v odpadni vodi za prve 4 cikle in 10 % kvasine
v odpadni vodi za 5. cikel.

Nato smo rezultate pilotnih laboratorijskih preskusov ekstrapolirali za primer modelne
pivovarne. Rezultati vrednotenja proizvedenega bioplina za uporabo v modelni
pivovarni so v sploSnem pokazali, da prihaja do maksimalne proizvodnje bioplina iz
kvasine v vodi v poletnih mesecih (najve¢ avgusta po 3. scenariju, in sicer 96103 m®).
To sovpada z dejstvom, da je takrat tudi viSek proizvodnje odpadne kvasine. Rezultati
ugotavljanja povecanja bioplina na raCun vgradnje ASBR sistema v Ze obstojeci
anaerobni sistem obdelave odpadne vode v modelni pivovarni so pokazali, da je
povprecni letni procent povecanja bioplina po 1. scenariju 58 %, po 2. scenariju 49 % in
po 3. scenariju 60 %.

Modelna pivovarna bi z vgradnjo ASBR sistema v Cistilno napravo reducirala odpadke
nastale med proizvodnjo piva. Poleg tega bi prihranila pri rabi zemeljskega plina, ki ga
je prej porabila za suSenje kvasine. Bioplin ki ga tako proizvedemo, lahko uporabimo
kot vir toplotnega ogrevanja v proizvodnem delu pivovarne. procent zamenjave
zemeljskega plina z bioplinom je poleg koli¢ine proizvedenega bioplina odvisen tudi od
ucinkovitosti toplotnega menjalnika regenerativnega predgretja. Najvecji procent
zamenjave zemeljskega plina je v poletnih mesecih (do 21 % pri 43 % ucinku
regeneracije po 3. scenariju). Vpliv u€inkovitosti toplotnega menjalnika na procent
zamenjave plina se najbolj pokaZe v zimskih mesecih, ko je temperaturna razlika med
surovo odpadno vodo in obdelano odpadno vodo najveCja. Vgradnja toplotnega
menjalnika z visokim u€inkom regeneracije (npr 90 %) proti sedanjemu, ki ima ucinek
regeneracije 43 %, bi pomenila relativno majhno investicijo. Ta bi se z vecjo koli¢ino
proizvedenega bioplina hitro povrnila.

Obdelava odpadne vode in odpadne kvasine na modelni €istilni napravi z anaerobnim
postopkom v ASBR reaktorju se je izkazala za energijsko racionalno. S takim na¢inom
bi nadomestili dosedanje (energijsko potratno) ravnanje z odpadno kvasino (suSenje in
prodaja) za katerega so letno porabili kar 170487 m® zemeljskega plina. Opustitev
starega ravnanja z odpadno kvasino pomeni prihranek 0z. mozZnost investicije denarja
v sodobnejSe in energetsko varnejSe tehnologije ravnanja. Za dosego varne in
uspeSne predelave substrata kvasine v odpadni vodi bi morali v obstojeCi sistem
anaerobne obdelave odpadne vode vgraditi ASBR reaktor z volumnom 300 m?® in
egalizacijski rezervoar za kvasino z volumnom nekaj ve¢ kot 225 m®. Na tak3en nagin
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bi letno proizvedli 860570 m® bioplina. Druga moznost, s katero bi proizvedli e veé
bioplina (870552 m?®), je vgradnja reaktorja s 600 m*® volumnom in egalizacijskega
rezervoarja z volumnom 50 m°.
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