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EKOLOGICKA NEUTRALIZACIA
PRIEMYSELNYCHALKALICKYCH ODPADOVYCH VOD S CO>

ECOLOGICAL NEUTRALISATION OFINDUSTRIAL ALCALINE WASTE
WATER WITH CO2

Peter Michalical, Terézia Marcovz’lz, Juraj Petrovie®

ABSTRAKT

Alkalické odpadové vody musia byt neutralizované na hodnoty pH priblizne 6,5 — 8,5 skor,
ako budu vypustané do recipientu. Alternativou pouzitia beznych minerdlnych kyselin je
aplikdcia oxidu uhlicitého (COz), ktory sa po rozpusteni vo vode sprava ako kyselina uhli¢ita.
Produktom ,,kyslej reakcie CO2 su uhli¢itany a hydrogénuhli¢itany, ktoré maju prirodzené
zloZenie a su ekologicky nezavadné. Vyhodou pouzitia oxidu uhli¢itého pri neutralizécii
alkalickych vod je plochy charakter neutraliza¢nej krivky. pH alkalickych voéd je tak
znizované postupne bez vicsich skokov. Vysledkom je presnejSie riadenie a nésledne
dosiahnutie hodnoty pH v praxi. Tento postup nachddza Siroké uplatnenie nielen
V stavebnictve a banskej Cinnosti, ale aj v dalSich odvetviach priemyslu, kde vznikaja
procesné odpadové vody s vysokym pH, ktoré je nutné neutralizovat’.

ABSTRACT

Alkaline waste water must be neutralized to pH values of 6.5 - 8.5 before they are released
into the recipient. An alternative to the use of common mineral acids is the application of
carbon dioxide (CO), dissolution of CO in water has the same effect as carbonic acid.
The "acid" CO- reaction products are carbonates and bicarbonates that are naturally occurring
and are environmentally friendly. The advantage of using carbon dioxide for neutralizing
alkaline waters is the flat character of the neutralization curve. The pH of the alkaline waters
is thus reduced gradually without major leaps. The result is more accurately managing and
then achieving the pH value in practice. This process is widely used not only in construction
and mining, but also in other industries where high-pH process effluents are generated and
must be neutralized.

1 Uvod

Alkalické odpadové vody musia byt neutralizované na hodnoty pH priblizne 6,5 — 8,5
skor, ako budu vypustané do kanalizacie. Ako neutralizacny prostriedok sa doposial’ va¢Sinou
pouzivaji mineralne kyseliny (HCI, H2SO4), ktoré vSak nie st z ekologického hl'adiska prili§
vhodné pretoZe zvySuju obsah anorganickych rozpustenych soli (RAS) v odpadovych vodach,
ktoré st sledovanym parametrom zo strany vodopravnych organov. Rovnako manipulacia a
skladovanie tychto kyselin predstavuju z hladiska bezpecnosti a ochrany zdravia pri praci
vyznamny rizikovy faktor.

Ciel'om prezentovanej prace je podelenie sa o praktické skusenosti s vyuzitim CO2 ako
ekologickej nahrady mineralnych kyselin pri neutralizacii alkalickych odpadovych vad.
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Alternativou pouzitia mineralnych kyselin je aplikacia oxidu uhlic¢itého (CO2), ktory sa po
rozpusteni vo vode sprava ako kyselina uhlicitd. Produktom ,kyslej reakcie CO2 su
uhli¢itany a hydrogénuhliCitany, ktoré maju prirodzené zloZenie a st ekologicky nezavadné.

2 Princip procesu neutralizacie s CO2

Nasledujuci obrazok schematicky znazoriiuje neutralizacni krivku CO2 a mineralnej
kyseliny. Vyhodou pouzitia oxidu uhli¢itého pri neutralizacii alkalickych voéd je plochy
charakter neutralizac¢nej krivky. pH alkalickych vdd je tak znizované postupne bez vicsich
skokov. Vysledkom je presnejSie riadenie a nasledne dosiahnutie hodnoty pH v praxi.
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Obr. 1 Schematické znazornenie neutralizacnych kriviek CO2 a minerdlnej kyseliny

Pridanie malého mnozstva CO2 v blizkosti neutralizaéného bodu spdsobi len
minimalnu zmenu hodnoty pH, ¢im je prakticky vylicené prekyslenie vod, na rozdiel od
aplikacie mineralnych kyselin. Dalsou vyhodou je zniZenie prevadzkovych nakladov, ked’ze
nam odpadaji naklady na sklad kyselin, likvidaciu soli v odpadovych vodach a taktiez skod
pri pripadnom prekysleni. ZniZzené su taktieZ aj ndklady na udrzbu, pretoZe nedochadza ku
kordzii technologickych zariadeni vd’aka pouZitiu inertného plynu.

PreCo sa CO2 takto sprava pri neutralizacii? Kedze oxid uhli¢ity tvori vo vode
z chemického hl'adiska slabu kyselinu ktora disociuje, jej prevladajuca forma sa meni
v zavislosti od pH, na rozdiel od silnych mineralnych kyselin. Pri aplikacii CO2 dochadza k
nasledujicim reakciam:

Oxid uhlicity sa rozpusta vo vode za tvorby kyseliny uhlicite;j.
CO2 + H20 « H2CO3

Dochadza k neutralizacii reakciou kyseliny uhli¢itej s hydroxidovymi anionmi za
vzniku uhli€itanov a hydrogén uhlicitanov.
H2CO3+20H™ <> CO3% +2H20  pKaz =103

C03% + H2CO03 <> 2HCO3- pKaz =6,4

Nasledujuci obrazok schematicky znazornuje rézne formy CO2 sucasne sa vyskytujuce
vo vode s dominantnou formou v zavislosti od pH.
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Obr. 2 Formy rozpusteného CO? pritomné vo vode v zavislosti od pH

Ako je zrejmé z obrazka, pri vysokych pH (pH viac ako 10) je dominantnou formou vo
vode kyselina uhli¢ita (H2COz3). Ako neutralizacia pokracuje smerom k niz§im pH hodnotam,
prevladajicou formou sa stava kyselina hydrogén uhlicita (7 < pH < 10). Pri hodnotach pH
nizSich uz prevlada volny CO2 a preto prakticky nie je mozné pri neutralizicii spdsobit’
prekyslenie vody.

Uvedené¢ spravanie CO2 vo vode (uhli¢itan vs. hydrogén uhli¢itan) je ¢asto vyuzivané aj
na riadené vytvrdzovanie resp. zmédkcovanie vody v zavislosti od pH, s cielom zabranit
korozii zariadeni a potrubi alebo vytvaraniu depozitov vodného kamena.

3 Technologické rieSenie aplikacie CO2

Technologické rieSenie aplikacie CO2 pre Upravu pH alkalickych vod je vzdy zavislé na
konkrétnych potrebadch a moznostiach. Zakladnych principov davkovania CO2 je niekolko,
pricom medzi najpouZivanejsie patria:

- davkovanie plynu do prudu vody (potrubia),
- tzv. rarkovy systém s pouzitim rarkového reaktora,
- davkovanie cez zaplynovacie rosty.

Pri vSetkych uvedenych principoch sa jedna o davkovanie CO2 do vody vo forme vel'mi
jemnych bubliniek pod tlakom, ¢im sa dosahuju vysoké ucinnosti rozpustania. Kedze
produktom neutralizacie st prirodné uhli¢itany a hydrogén uhlicitany, nedochadza
neutralizaciou k zvySovaniu obsahu anorganickych rozpustenych soli (RAS) v odpadovych
vodach, tak ako je tomu v pripade pouzitia mineralnych kyselin (HCI, H2SOg).

Davkovanie plynu do potrubia

Technologicky sa jednd o davkovanie plynu do zvyCajne existujiceho potrubia
Cerpanych vod ako ukazuje nasledujiica schéma a obrazok. Proces davkovania CO> je riadeny
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pH sondou, umiestnenou na konci potrubia, tak aby voda na odtoku spiiiala pozadované
parametre pH.
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Obr. 3 Vseobecna schéma davkovania CO? do potrubia Obr. 4 priklad realizacie

davkovania CO2 do potrubia

Tento systém davkovania je Siroko aplikovatelny v priemysle ako je potravinarstvo,
chemicka vyroba, ale aj stavebnictvo (mliekarne, vyroba nealko néapojov, chemicky
priemysel, priemysel celuldzy a papiera, stavba tunelov, atd’.) kde si technologické procesy a
postupy vyzaduju pouzivanie alkalickych latok, a je nevyhnutné vznikajice odpadové vody
neutralizovat’.

Obr. 5 Priklad instaldcie CO2 stanice ako nihrady za H2S04 (mliekareii v CR)

Rurkovy systém

Pri tomto systéme davkovania je neutralizovana voda precCerpdvand z nadrze cez
reakény okruh kde sa davkuje COz2 a vracia sa naspdt’ do nadrze. Reak¢ni okruh (reaktor) tvori
niekol’ko oblukov, ktoré zaistuju dokonalé premiesanie davkovaného plynu s vodou tak, ze
naspét’ do nadrze nevstupuju ziadne bubliny CO». Vyhodou je, Ze takymto reakénym okruhom
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mdze pradit voda s obsahom nesedimentujucich pevnych latok bez pouzitia filtra.
Déavkovanie plynu je regulované v zavislosti od hodnoty pH formou spétnej vézby.
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Obr. 6 Vieobecna schéma davkovania CO2 rurkovym systémom

Typickym prikladom tohto spdsobu neutralizacie st niektoré aktudlne prebiehajiuce
projekty vystavby dialnicnych tunelov na Slovensku. Pri aplikécii strieckaného betonu na
spevnenie stien tunela pri jeho razbe su vyplavované urychl'ovace tuhnutia a latky z cementu
priesakovymi vodami, ¢im vznikd odpadova voda s pH cca do 12,6. Tuto vodu je nutné
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nasledne odsedimentovat’, zneutralizovat’ a zachytit’ pripadné ropné latky pred jej opdtovnym
vyuzitim alebo vypustenim do recipientu.

Ako zdroj CO2 v zavislosti od jeho spotreby modze byt pouzity bud’ kryogénny
stacionarny zasobnik, alebo mobilny tank ako je tomu v tomto pripade. Ako reaktor sa
v tychto stavebnych podmienkach aj vzhladom na vysoky obsah abrazivnych castic
vyplavenych z betonu pouzila HDPE hadica.

Davkovanie cez zaplyiovacie rosty

V pripade otvorenych existujucich nadrzi s dostatoénou hibkou (> 2,5 m) je mozné
pouzit' na neutralizdciu zaplyiovacie roSty, tvorené z perforovanych hadic z presne
definovanym umiestnenim a poctom otvorov pre vytvorenie mikrobubliny CO2, ¢im je
zabezpecené jeho u¢inné rozpustenie vo vode a nasledné zreagovanie. Typickym prikladom
takejto aplikdcie je wvyuzitie usadzovacich néadrzi ako neutralizaénych reaktorov pri
stavebnych projektoch.
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Obr. 10 Zaplynovaci rost v nadrzi Obr. 11 Mikrobublina CO2 vytvdrana
perforovanou hadicou

4 Vyhody neutralizacie s CO2

Vyhody pouzitia CO2 je mozné v tomto pripade zhrnut’ do nasledovnych bodov:

Kvalita a bezpecnost’
- prekyslenie je prakticky vylacené,
- nie su problémy s kordziou,
- Nie su problémy so skladovanim a davkovanim média,
- nie je potrebné nakladat’ s nebezpe¢nymi a agresivnymi kyselinami,
- ZniZuje sa zat'azenie vod mineralnymi sol'ami.
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Naklady
- bez nakladov na potlacenie vySsej salinity vod,
- bez nakladov na skladovanie kyselin, na davkovacie ¢erpadlo, bezpecnostné sprchy,
- bez nakladov na pripadné nutné potlacenie prekyslenia,
- predizena Zivotnost’ zariadeni,
- minimalne néklady na udrzbu.

5 Zaver

Technologia neutralizacie odpadovych vod oxidom uhli¢itym je overena a referenciami
dolozend metdda, ktord vyrazne menej zatazuje zivotné prostredie oproti pouzitiu
mineralnych kyselin. Tento postup nachadza Siroké uplatnenie nielen v stavebnictve a banske;j
Cinnosti, ale aj v dalSich odvetviach priemyslu, kde vznikaji procesné odpadové vody
s vysokym pH, ktoré je nutné neutralizovat. Jednd sa napriklad o metalurgiu, sklérstvo,
chemicku vyrobu, hutnictvo, energetiku, potravinarstvo atd’.

Zavedenie neutralizicie pomocou COz dava prevadzkovatelovi k dispozicii
spolahlivt, automatickll a rokmi overenu technoldgiu bez vedlajsich neziaducich vplyvov na
kvalitu vody ¢i bezpecnost’ prevadzky. Naviac sa jedna z moznych alternativ o investicne a
prevadzkovo zaujimavu technologiu, ktord navySe nevyzaduje Casti obsluhu, ¢i servisna
¢innost’.



