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Vynélez rie$i neutralizdciu alkalickych
odpadnych vod s obsahom hydroxidu vépe-
natého pomocou odpadného kyslitnika uhli-
titého s vysokoteplotnej pyrolyzy benzinu
alebo z kiirovych plynov za siifasného vyde-
‘Tovania uhli¢itanu vdpenaisho.

Pri sledovani &istoty odpadovych véd vy-
znamny problém predstavujd alkalické od-
padové vody, prevaZne z chemického, drevo-
spracujliceho, ale aj potravindrskeho a iné-
ho priemyslu. Najjednoduh8im spdsobom u-
Zivanym pri neutralizdacii alkalickych odpa-
dovych vod je priddvanie dostupnych kyse-
lin, vd¢Sinou v zriedenom stave, najmé ky-
seliny chlorovodikove]. V¥hodou tohoto spsd-
sobu je dobré regulovateinost neutralizécie,
prip. likvidacia zriedenych kyselin, ktorych
koncentrovanie je netinosné. Hlavnou nevy-
hodou je zvySovanie solnosti odpadovych
vod, v pripade Kkyseliny chlorovodikovej
chloridov, ktoré s sice viiéSinou velmi dob-
re rozpustné, ale tazko oddelitelné. Vzhla-
dom na posun taZiska rieSenia odpadov od
ekonomickych k ekologickym, podobné rie-
Senia sa stdvaji viac netnosnymi, najmé
s ohladom na hydrologické podmienky v
nasej vlasti, kde recipienty odpadovych vod
8 vyznacuja vieobecne nizkou riediacou ka-
pacitou. Z uvedeného dovodu je vhodné vy-
uZivat odpadny kysliénik uhligity, ktory vy-
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tvdra pri reakcii s alkdliami uhligitanové a
hydrouhliitanové ionty, ktoré je moZno za
urditych podmienok z vod oddelovat, resp.
ich rovnovdha sa ustaluje v recipiente v
urgitych hraniciach.

Zvytajnym zdrojom alkality odpadovych
vid v priemysle vo velkom meradle okrem
havdrii byvaji zbytky vépenného mlieka
suspenzie Ca{0OH]2, ktora sa pre svoju cenu
a dostupnos! hojne vyuZiva v priemysle pri
réznych operdciach. Preto sme sa v dalSom
zacherali alkalickymi odpadovymi vodami s
obsahom Ca(OH]}z ako hlavnej pri¢iny al-
kality.

Rovnovéaha --CO3%-, —HCO:, H2CO3 vo vo-
dach je zdvisld najmé od pH, obsahu vépe-
natého katidnu, teploty, koncentrdcii jed-
notlivych rovnovaznych zloZiek, prip. niek-
torych daldich vplyvev. Vypastané odpadové
vody majd obsahovat také mnoZstvd uhlifi-
tanov, aby nedochddzale v rieke k dalSim
posunom rovnovahy v prospech CaCOs, t. j.
k vypaddvaniu zrazeniny mimo systémy £is-
tenia odpadovych vdd. Pri neutralizdcii li-
mitujicou hranicou je pH, ktoré je v zmys-
le platnej CSN urfené pre vSetky vypusStané
odpadné vody v hranici 6,5—8,5 jednotiek
pH, ako aj teplota odpadnych v0d, ktord ne-
smie spoOsobit znatelné zvySenie teploty vo-
dy v recipiente.
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V stuvislosti s vyndlezom sa zistilo, Ze naj-
vhodnej$im systémom na neutralizdciu od-
padnych véd s obsahom Ca(OH])2 s kysli¢-
nikom uhli¢itym je dvojstupiiovy neutrali-
zaény systém, kde v prvom stupni neutrali-
zacia prebieha.aZ do pH 9—10, pritom do-
chéddza k vyzraZaniu uhli¢itanu vdpenatého,
ktory sa z vdd oddeli a v druhom stupni
neutralizdcia prebieha aZ na poZadované pH
6,5—8,5, pritom vznika rozpustny hydrouhli-
¢itan, ktory postupuje dalej do recipientu.
Stanovenie hranice konetného pH 1. stupiia
je dané moZnostami oddelenia vyzrdZanych
vlodiek CaCOs3, ktoré si ovplyvnené o. i. ne-
gistotami a charakterom odpadnych véd, po-
uZitim flokulantov, priestormi na sedimen-
taciu ap.

Specifickym problémom rieSenia odpad-
nych vod st vody z chemického podniku,
kde st k dispozicii alkalické vody zo zdro-
jov:

— vépenné vody z vyroby acetylénu z kar-
bidu,

— vépenné vody z vysSSie uvedeného zdroja
po vyuZiti na zmydeliiovanie (hydrolyzu)
pri vyrobe chlérovanych uhlovodikov a
propylénoxidu, ktoré okrem Ca(OH)z2 ob-
sahuji dal3ie primesy. Na neutralizéciu
je moZné vyuZitt odpadny COz z vysoko-
teplotnej pyrolyzy benzinu, ako aj kiro-

- vé plyny s obsahom COz.

Uvedentt problematiku rieSi spdsob ne-
utralizdcie alkalickych odp. v6d s CO2 v
zmysle vynélezu. Odpadné alkalické vody s
obsahom hydroxidu védpenatého s pH 8,0 aZ
14,0 s vyhodou 11—12 sa vydistia od suspen-
dovanych d¢astic, napmd Ca{OH)z sedimen-
taciou a dalej sa neutralizuji v prvom stup-
ni plynom s obsahom kysliénika uhli¢itého
min. 90% a inych plynov neovplyviiujicich
“‘PH vody ako je vzduch, kyslik a/alebo du-
-sik - na 'pH 9-=10, pri¢om vznikly vyzraZany
'kal CaCOs3 sa oddeli a sedimentdciou zahusti
na daldie pouZitie a vyfirené vody sa ne-
utralizujd v druhom stupni na pH 6,5—8,5
-za vzniku rozpustného hydrouhliitanu a
‘vedd do recipienta. - o

" Zariadenie na neutralizdciu pozostdva =z
neutralizatnych reaktorov, odlu€ovaca a se-
dimentadnych nadrZi, pritom potrubie na
privod odpadnych v6d je napojené do sedi-
mentatnej nddrZe -Ca(OH)2, ktord je spoje-
néd potrubim na odvod vody do prvého ne-
utralizacného reaktora, na ktory je napoje-
né potrubie na privod kysliénika uhli¢itého
a potrubie na odvod vody do odludovada,
do ktorého si napojené potrubia na odvod
vody do druhého neutralizaéného reaktora
a kalu do sedimentactnej nadrZe CaCOs3, kto-
rda je opatrend potrubim na odvod CaCO3 a
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potrubim na odvod vody do druhého ne-
utralizaéného reaktora, ktory je dalej opa-
treny privodom CO2 a vyvodom neutralizad-
nej vody. Na takomto zariadeni je moZné
oddelit zvl48t sedimentovany Ca(OH):2 a vy-
zraZany CaCOs, a tym ich dalej vyuZit.

Zariadenie je schematicky zndzornené na
obrdazku 1. Odpadné vody obsahujice sus-
pendovany Ca(OH)2 sa privddzajd potrubim
1 do sedimentatnej nédrZe Ca(OH)z 2, z
ktorej odchddzaji po usadeni suspenzie po-
trubim 3 do prvého neutralizaéného reak-
tora 4, do ktorého sa priddva kysli¢nik uhli-
¢ity potrubim 5 a ktory je spojeny potrubim
6 na odvod vdd s odlutovatom 7, kde sa
oddeli vyzrdZany kal, ktory postupuje po-
trubim 8 do sedimentaénej nadrZe CaCOs3 9,
kde sa odobera uhli¢itan vdpenaty 10 a kto-
ry je spojeny potrubim na odvod vyé&irenych
vod 12 s druhym neutralizaénym reaktorom
13, do ktorého taktieZ potrubim 11 z odlu-
tovada postupuji vydirené vody a ktory je
opatreny vystupom 15 na odvod neutrali-
zovanych vod.

Nasledujiace priklady ilustruji, ale ne-
vymedzuji mozZnosti pouZitia.

Priklad 1

Odpadné vody z vyroby acetylénu z karbi-
du védpnika o obsahu 10% Ca{OH])2 sa od-
sadia v usadzovacej nddrZi a €ira vdpennd
voda o pH 12 a obsahu Ca*? 914 mg/l sa
spracovéavala na jednostupiiovom neutrali-
zatnom zariadeni.

Odpadnou vodou sa po usadeni nerozpust-
ného podielu v usadzovacej nddrZi naplnil
neutraliza¢ny reaktor. Reaktor je 2-metrova
plechova riira s konickym dnom so spod-
nym vypustom, z hornej strany otvorena,
s moZnostou analytickej kontroly neutrali-
zovanej vody. Po naplneni reaktora vodou
0 12 pH a obsahu Ca?* 914 mg/l sa zadal
cez rozptylovaciu ruZicu privadzat do vody
kysliénik uhli¢ity o konc. 93,3 %, zbytok
hlavne vzduch. PremieSavanie vody sa pod-
porilo cirkulaénym &erpadlom.

Proces tejto diskontinudlnej neutralizdcie
vody sa kontrolaval zapojenym pH-metrom
a odberom vzoriek tak, Ze sa privod kyslié-
nika uhliéitého zastavil pri uréitej hodnote
pH, stanovilo sa mnoZstvo vyzrdZaného uhli-
g¢itanu a vo filtrdte koncentracia —OH-,
—CO0g-, —HCO3-, a Ca%* -i6nov. Suspenzia
z reaktora sa vypustila do usadzovacej néd-
drZe, kde sa vyzrdZany uhli¢itan védpenaty
sedimentoval. Reaktor sa znovu naplnil va-
pennou vodou a neutralizdcia sa odstavila
pri inom pH.
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Vysledky takychto pokusov sii uvedené v nasl. tabulke

pH Vyzrazany OH- Analyza neutr. vody Ca2t
CaCO0s; (mval/l) COs2~ HCO3~ (mg/l)
{(mg/1) [mval/l) (mval/1)
11,0 1855 1,58 13,46 0 140,4
10,6 1912 v} 12,06 0,7 114,2
10,0 1930 0 11,06 2,21 —
9,0 1992 0 6,44 3,10 71,4
8,4 1889 0 1,40 10,55 78,5
8,0 1556 0 0 16,78 150,1
7.5 1070 0 0 24,7 299.8

Z uvedene] tabulky je zrejmé, Ze najlepsie
vysledky sa dosiahli pri pH 9,0—10,0. Pri
nizSom pH vzrastd podiel rozpusteného uhnli-
¢iatnu a klesd mnoZstvo zrazeniny.

Priklad 2

Alkalicka vdpenna voda po usadeni ne-
rozpustného podielu ako u prikladu 1 sa
kontinudlne privddzala cez prietokomer do
hornej Casti reaktora uvedeného v predos-
lom priklade a protipriadne cez plynovy
prietokomer sa zavddzal do vody koncentro-
vany kysli¢nik uhli¢ity (100% ). Pomocou
zapojeného pH-metra sa nastavil pomer kys-
litnika a vody tak, aby v reaktore (I. stu-

pefi) sa udrZiavala 9 pH. KonStantnad vyska
hladiny vody v reaktore bola udrZiavané re-
gulovanym odberom d{erpadla, ktoré odvé-
dzalo suspenziu na plachetkovy filter, kde
sa vyzrédZany uhliCitan separoval. Prefiltro-
vand voda o pH 9 sa viedla do druhého
stuptia neutralizdcie, kde sa v rovnakom
reaktore ako u prvého stupiia upravila hod-
nota pH tym istym kysli¢nikom na 7,0 pH.
V druhom stupni uhliitan vépenaty sa uZ
nevyzrdZal a zneutralizovand voda vyhovo-
vala poZiadavkam Cistoty odpadnych vod.
Nasledujiica tabulka uvddza priemerné hod-
noty ziskané pri kontrole odvadzanej vody
z prvého aj z druhého stupiia neutralizédcie.

1. stuperii
pH VyzrdZany Vystupné voda
CaCOs3 CO32~ HCO3~ Ca?+
(mg/1) (mval/l) {mval/l) (mg/1)
9,0 1990 6,4 3,0 70,4
IL. stuperni
pH VyzrdZany Vystupujica voda
CaCOs3 CO32- HCO3~ Ca?*
(mg/1) (mval/l) (mval/l) {mg/1)
7,0 0 0 10,4 70,2
Priklad 3 Diskontinudlna neutralizdcia bola ukonde-

Jednostupiiovou neutralizdcioy ako u pri-
kladu 1 sa podobnym spdsobom, ale s 90%-
nym kysli¢nikom uhli¢itym upravovali alka-
lické odpadové vody z chemického podni-

na pri 11,0, 10,3, 8,8 a 8,0 pH. MnoZstva vy-
zrédZaného uhli¢itanu vysuSeného pri 105 °C
a hodnoty rozpustenych ionov OH-, HCO3~
a Ca?* vo filtrate boli pri patriénych pH

ku s nasledovnym zloZenim: nasledovneé:
Ca?*: 624,75 mg/l
Cl™: 1923 mg/l
pH: 11,8
pH VyzrédZany Vystupujica voda
CaCOs3 OH- CO32- HCO3~ Ca?*
(mg/1) {mval/l) (mval/l) (mval/1) (mval/1)
11,0 774 0,796 0,595 0 289,2
10,3 827 0 0,298 0,298 278,4
8,8 663 0 0,198 0,696 282,0
8,0 638 0 0,099 1,689 303,4
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Pritomnost primesi v odpadovych vodéach
zniZuje mnoZstvo vypusteného Ca(OH)2 a
tym zni¥uje ndroky na mnoZstvo kysli¢nika
uhli¢itého.
Dosahované vysledky svedtia o podobnych
zédveroch ako v priklade 1.

Priklad 4

Odpadnd voda za spojenych védpennych
odpadov sa po usadeni nerozpustného po-
dielu prevazne hydroxidu vapenatého kon-
tinudlne privéddzala cez prietokomer do vni-
tornej riary stojaceho reaktora, do ktorej
je zo spodu napojeny privod 98%-ného CO2
s moZnostou automatickej regulacie priva-
dzaného mnoZstva tak, aby pH sa udrZiavalo
pri 9—10. Vnatornd rara z oboch koncov
otvorend je zdvesne uchytené o vonkajSiu
riru s konickym dnom tak, aby hladiny vo-
dy v oboch rtirach sa vyrovndvali a vytvore-
nd suspenzia sa po premieSani vzduchom
mohla zo spodu reaktora odvddzat do usa-
dzovacej veZe. Vniitornd rira v reaktore ma
sliZit k lepSiemu premie3avaniu a tym aj

sttupna voda do 1. stupiia:

k vyuZitiu kysli€nika. Suspenzia v priestore
medzi rirami sa premieSava vzduchom po-
mocou dmychadla, aby doSlo len koaguléacii
vyzrdZanych Gastic a k ich rychlejdiemu u-
sadeniu. Odvod suspenzie z prvého stupiia
do usadzovacich nddrZi sa uskutociioval Cer-
padlom tak, aby hladina v reaktore bola sté-
le rovnaka. V usadzovacej nadrzi sa po 4-ho-
dinovej zdrZnej dobe usadili prakticky v3et-
ky vyzraZané {astice, ktoré vo forme kalu
sa odvadzali na skladku. Usadzovacia nadrZ
v tomto priklade predstavuje podia schema-
tického obrazku 1 pod €. 7, 8 a 9 jeden &la-
nok neutralizatného zariadenia. Vy€irend
voda o 9 pH sa odvadzala z hornej Casti
usadzovacej nadrZe do druhého neutralizad-
ného stupiia, dvojmetrovej stojatej riry zo
spodnym privodom kysliénika uhli¢itého tej
istej koncentrdcie ako pri prvom stupni. Tu
sa upravila voda kysliénikom uhli¢itym na
7 pH. Takto upravend voda sa vypiStala do
recipienta.

V nasledujlicej tabulke s uvedené prie-
merné hodnoty déleZitych parametrov ne-
utralizdcie na vys§ie uvedenom zariadeni.

pH OH- CcOos2~ HCO3~ CaZ*
{mval/l) (mval/1) (mval/l) (mg/1)
12,1 27,3 5,0 0 ‘9630
Vystup z 1. stupiia:
pH VyzrdZany Po sedimentacii
a sus. pri 105 °C OH- CO32- HCO3~ Ca+
(mg/1) (mval/l) (mval/l) (mval/l) (mg/1)
9,15 1856 0 1,0 0,75 8854
Vystup z 2. stupiia:
pH VyzrdZany Do recipientu
(mg/1) OH- CO32~ HCO3~ Ca?*
pH (mval/1) \ (mval/l) (mval/l) (mg/1)
7,2 0 0 0 2,16 8862
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PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob neutralizdcie alkalickych odpad-
nych vdd s obsahom suspendovaného alebo
rozpustného hydroxidu vdpenatého vyznade-
ny tym, Ze alkalické odpadové vody sa od-
sadia od suspendovaného hydroxidu vépe-
natého a dalej sa neutralizujt v prvom stup-
ni plynnym kyslicnikom uhli¢itym o kon-
centracii min. 90%, pridom zvySok tvori
vzduch alebo jeho zloZky, na pH 9—10,0, pri-
dom vznikly vyzraZany kal uhli¢itanu vépe-
natého sa oddeli a zahusti sedimentéaciou a
vyéirené vody sa neutralizuja plynom s ob-
sahom kysli¢nika uhli¢itého minimélne 90%,
pritom zvySok st plyny neovplyviiujice pH
vody ako vzduch, dusik, kyslik a v druhom
stupni tym istym plynom na pH 6,5—8,5.

2. Zariadenie na neutralizdciu alkalickych
odpadovych v6d podla sp8sobu uvedenom
v bode 1 pozostdvajice z neutralizadnych

reaktorov, odluovata a sedimentaénych né-
drZi vyznadené tym, Ze potrubie na privod
odpadovych vod (1) je zatstené do sedimen-
tatnej naddrZe hydroxidu vépenatého (2),
ktoréa je spojend potrubim na odvod vody do
prvého neutralizatného reaktora (4), na
ktory je napojené potrubie na privod kys-
litnika uhli€¢itého {5) a potrubie na odvod
vody (6) napojené do odlucovaca (7}, do
ktorého su dalej napojené potrubie na od-
vod vody (12) vedice do druhého neutra-
lizatného reaktora (13) a potrubie (8) na
odvod kalu veduce do sedimentadnej nddrze
uhli¢itanu vépenatého (9), opatrenej vyvo-
dom uhli¢itanu vdpenatého (10) a spojenej
potrubim (11) s druhym neutralizatnym
reaktorom (13), ktory je eSte opatreny po-
trubim na privod kysli¢nika uhliitého (14)
s vypustom na neutralizovant vodu (15).

1 list vykresov
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