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W procesie koksowania wegla i uzyskiwania weglopochodnych
powstaja fenolowe scieki koksownicze. Posiadaja one bardzo zto-
zony skfad chemiczny. Do podstawowych substancji wystepujacych
w $ciekach koksowniczych naleza; oleje i smoly, fenole, amoniak,
rodanki, cyjanki i siarczki [1]. Wysokie stezenia oraz znaczna tok-
sycznos¢ substancji powoduja koniecznos¢ wielostopniowego ich
oczyszczania przed odprowadzeniem do odbiornika. Oczyszczanie
$ciekéw koksowniczych prowadzi sie za pomoca kaskady procesow;
usuwania inhibitoréw i wyréwnywanie sktadu, biologiczno-che-
micznego oczyszczania $ciekéw oraz doczyszczania ze zwigzkéw
refrakcyjnych [2]. Bardzo rozwinigte technologicznie i efektyw-
nie sa stosowane metody biologiczno—chemicznego oczyszcza-
nia $ciekow koksowniczych [5, 7]. Scieki koksownicze po wielo-
stopniowym oczyszczaniu posiadaja nastepujacy skfad: ChZT do
200 g O,/m? fenole do 0,1 g/m?® rodanki do 2 g/m’ siarczki
do 0,2 g/m?3 oraz cyjanki do 0,2 g/m3. Na lata 2014-2020 zostaly
wydane w Unii Europejskiej przepisy prawne okreslajace wyma-
gania — standardy zawartosci substancji w $ciekach koksowniczych
odprowadzanych do odbiornika [9, 10]. Celem tej pracy jest ana-
liza wspoétczesnych metod oczyszczania $ciekdéw koksowniczych
i ocena stopnia wypetnienia wymagan srodowiskowych zwigzanych
z odprowadzeniem $ciekéw do odbiornika.

Zrédta powstawania fenolowych $ciekéw koksowniczych

Koksowanie wegla kamiennego oraz uzyskiwanie weglopochod-
nych powoduje powstawanie poprocesowych waéd koksowniczych.
Sktadaja sig one z wody pogazowej oraz wéd z weglopochodnych [1].

Woda pogazowa powstaje w wyniku kondensaciji pary wodnej z gazu
koksowniczego w procesie jego ochtadzania. Para wodna zawarta w tym
gazie pochodzi z wilgoci i rozktadu wegla wsadowego oraz pary technolo-
gicznej wprowadzonej bezposrednio do gazu. Woda pogazowa wydziela
sie z kondensatéw wodno-smotowych powstajacych w odbieralnikach
baterii, chtodnic odgazu, odwadniaczach i zamknigciach hydraulicznych
rurociagdw gazowych. llosci tych waéd, podobnie jak ich skifad chemicz-
ny, zaleza od jakosci wegla i technologii koksowania wegla.

Poprocesowe wody z uzyskiwania weglopochodnych skiadaja sie
z wod seperatorowych, poprocesowych wéd z odsiarczania i odamo-
niakowania oraz wéd z katalitycznego rozkfadu amoniaku. Znaczacy
udziat w ilosci i sktadzie poprocesowych wéd z uzyskiwania weglopo-
chodnych, majg kondensaty wodne gazu koksowniczego powstajace
z pary technologicznej bezposrednio wprowadzonej do ukfadu gazo-
wego i aparatury weglopochodnych. Poprocesowe wody koksownicze
zawierajg wysokie stezenie zwiazkéw olejowo-smotowych, amoniaku,
siarkowodoru i cyjanowodoru [1]. Schemat podczyszczania poproce-
sowych wod koksowych przedstawiono na Rysunku |.

Poprocesowe wody koksownicze zawieraja do 300 g/m? substangiji
olejowo—smotowych. Dla obnizenia stgzenia substancji olejowo-smo-
towych w poprocesowych wodach koksowniczych podczyszcza sie
je metoda filtracji i koagulacji. Filtracje wod prowadzi sie w filtrach
piaskowych z koagulacja solami glinu i zelaza. Sprawnos¢ procesu od-
smolenia wod wynosi 85%.
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Rys. |. Schemat podczyszczania poprocesowych wéd koksowniczych

Po odsmoleniu poprocesowe wody koksownicze poddaje sie
odamoniakowaniu, odsiarczaniu i odcyjanowaniu. Procesy te prowa-
dzi sie metoda destylacji z para wodna z alkalizacja wéd za pomoca
tugu sodowego. Po tym etapie podczyszczenia poprocesowych wéd
koksowniczych osiaga sie stezenie amoniaku do 160 g/m?, siarczkéw
do 20 g/m?, oraz cyjankéw do 20 g/m? wéd [2].

Tak podczyszczone poprocesowe wody koksownicze stanowig
fenolowe scieki koksownicze, ktore odprowadzane sa z instalacji kok-
sowni do oczyszczalni $ciekdw.

W procesie koksowania wegla i odzysku weglopochodnych po-
wstaje od 0,25 do 0,35m3 fenolowych sciekéw koksowniczych na
tone koksu. Skfad i fadunki zanieczyszczen w $ciekach koksowni-
czych odprowadzanych z instalacji koksowni do oczyszczalni przed-
stawiono w Tablicy .

Tablica |
Skiad i fadunki zanieczyszczen w fenolowych sciekach koksowniczych [2]
Lp. Nazwa substancji Stz:]r:la, tadl;‘:ll;slr:;:znc"’
| Oleje i smoty 150 45
2 ChZT 4200 1260
3 Fenole lotne 1200 360
4 Azot amonowy 150 45
5 Rodanki 330 99
6 Cyjanki 20 6
7 Siarczki 20 [

Metody oczyszczania fenolowych $ciekow koksowniczych
Scieki koksownicze odprowadzane z instalacji produkcji koksu, ale

przed wprowadzeniem ich do odbiornika, s3 wielostopniowo oczysz-

czane. Schemat wielostopniowego oczyszczania $ciekéw koksowni-

czych przedstawiono na Rysunku 2.
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R

Rys. 2. Schemat wielostopniowego oczyszczania sciekéw koksowniczych
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W procesach biologicznych oczyszczania $ciekéw, niektére sub-
stancje zawarte w $ciekach koksowniczych sg inhibitoram, np. siarczki,
cyjanki, oleje i smoty oraz zwiazki powstafe z utleniania fenoli wielo-
wodorotlenowych.

Do usuwania inhibitoréw ze sciekéw koksowniczych powszechnie
stosuje sie koagulacje solami zelaza wspomagana pytem koksowym [3].
Do wyréwnywania sktadu i temperatury sciekéw stosuje sie zbiorniki
kompensacyjne o czasie zatrzymania sciekéw powyzej 8 godzin. Po tym
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stopniu oczyszczania $cieki koksownicze zawieraja oleje i smoty ponizej
60 g/m?, siarczki do 10 g/m?® oraz cyjanki do 10 g/m*. Temperatura cie-
kéw po tym etapie oczyszczania nie powinna przekracza¢ 35°C [3].

Do biologicznego oczyszczania Sciekéw koksowniczych w prze-
wazajacej liczbie instalacji stosuje sie dwie metody: DBN-denitryfika-
cja, biodegradacja i nitryfikacja i/lub metoda biologicznego oczyszcza-
nia $ciekow koksowniczych w skojarzeniu z oczyszczaniem sSciekow
komunalnych [4, 5].

Metoda biologicznego oczyszczania $ciekdw koksowniczych wg
DBN jest stosowana w dwodch wariantach: z dodatkiem ze zrédta ze-
whnetrznego oraz bez dodatku wegla organicznego [6].

Schemat biologicznego oczyszczania $ciekéw koksowniczych bez
dodatku ze zrédta zewnetrznego wegla organicznego przedstawiono
na Rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat biologicznego oczyszczania sciekéw koksowniczych
bez dodatku ze zrédta zewnetrznego wegla organicznego

Odptyw oczyszczonych ta metoda $ciekéw posiada nastepujacy
sktad: ChZT do 300 g/m’; fenole lotne do 0,5 g/m®; azot amonowy
do 10 g/m?; cyjanki ogdlne do 0,5 g/m’; siarczki do 0,6 g/m®. Oczysz-
czanie Sciekéw koksowniczych wg tej metody wymaga recyrkulacji
mieszaniny recyrkulacyjnej z reaktora nitryfikacji do reaktora denitry-
fikacji, osiagajac w skrajnym przypadku 300% $ciekéw doptywajacych
do oczyszczalni. Schemat biologicznego oczyszczania $ciekéw kok-
sowniczych z zewnetrznym dodatkiem wegla organicznego przedsta-
wiono na Rysunku 4.
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Rys. 4. Schemat biologicznego oczyszczania Sciekéw koksowniczych
z dodatkiem z zewnetrznego zrédta wegla organicznego

Odptyw sciekéw oczyszczonych metoda biologiczna z dodatkiem
z zewnetrznego zrddfa wegla organicznego ma nastepujacy skfad:
ChZT do 250 mg/m?; fenole lotne do 0,5 g/m’; azot amonowy do
5 g/m?; cyjanki ogélne do 0,5 g/m? oraz siarczki do 0,4 g/m’. Ta me-
toda osiaga sie znaczne obnizenie stezenia w $ciekach odptywaja-
cych z oczyszczalni: azotu amonowego o 50%, cyjankéw ogélnych
0 44% oraz siarczkéw o 33%. Rosng natomiast koszty oczyszczania
Sciekdw koksowniczych z powodu zuzycia dodatkowego surowca.
Oczyszczanie sciekéw koksowniczych metoda biologiczna z dodat-
kiem wegla organicznego z zewnetrznego zrédta zmniejsza wraz-
liwos¢ instalacji na wahania stezen azotu amonowego w doptywie
do oczyszczalni.
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W praktyce przemysfowej oczyszczania Sciekow koksowniczych, cze-
sto stosuje sie kombinacje obu metod, gtéwnie z potrzeby kompensaciji
wysokich stezen zanieczyszczen doptywajacych do instalacji ze $ciekami.

W ostatnim dziesiecioleciu zostata wdrozona i rozpowszechniona
metoda biologicznego oczyszczania $ciekdw koksowniczych w skojarze-
niu z biologicznym oczyszczaniem $ciekéw komunalnych. Metoda ta po-
lega na wspomaganiu nitryfikacji aktywatorami wytwarzanymiw procesie
biologicznego oczyszczania Sciekéw komunalnych, procesu oczyszcza-
nia $ciekéw koksowniczych [7, 8]. Schemat biologicznego oczyszczania
$ciekow koksowniczych w skojarzeniu z biologicznym oczyszczaniem
$ciekéw komunalnych przedstawiono na Rysunku 5 [8].
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Rys. 5. Schemat biologicznego oczyszczania sciekow koksowniczych
w skojarzeniu z biologicznym oczyszczaniem sciekéw komunalnych

Proces oczyszczania $ciekéw koksowniczych w skojarzeniu
z oczyszczaniem $ciekéw komunalnych odbywa sie w kilku etapach.
W pierwszym etapie oczyszcza sie¢ biologicznie $cieki komunalne
metoda przedtuzonej aeracji o czasie zatrzymania sciekdéw powyzej
12 h, wytwarzajac aktywatory procesu nitryfikacji azotu amono-
wego do oczyszczania $ciekow koksowniczych. W drugim etapie,
wodno—-osadowe aktywatory nitryfikacji miesza sie ze $ciekami
koksowniczymi i recyrkulowanymi osadami biologicznymi z instala-
cji oczyszczania $ciekow przemystowych. W trzecim — mieszanina
reakcyjna $ciekow koksowniczych, aktywatoréw nitryfikacji i osa-
déw biologicznych przeptywa sie przez kaskade reaktoréw denitry-
fikacji, biodegradaciji i nitryfikacji, a nastepnie w czwartym — metoda
sedymentacji oddziela si¢ z mieszaniny reakcyjnej osady biologicz-
ne od sciekdw. Po tym etapie osady biologiczne s3 recyrkulowane
do drugiego etapu oczyszczania $ciekow koksowniczych, a scieki
koksownicze odptywaja do odbiornika.

Odptyw oczyszczonych $ciekéw koksowniczych w skojarzeniu
z biologicznym oczyszczaniem $ciekéw komunalnych ma nastgpujacy
sktad: ChZT do 200 gO,/m?; fenole lotne do 0,1 g/m®; azot amonowy
do 3 g/m?; cyjanki ogélne do 0,3 g/m? oraz siarczki do 0,2 g/m>. Meto-
da biologicznego oczyszczania $ciekdw koksowniczych w skojarzeniu
z biologicznym oczyszczaniem $ciekdw komunalnych zapewnia obni-
zenie kosztéw oczyszczania o 60% w stosunku do wczesniej przed-
stawionych metod.

Po wielostopniowym oczyszczeniu $ciekdw koksowniczych pozo-
staja w nich zwiazki refrakcyjne, praktycznie nierozktadalne biologicz-
nie. Zwiazki te wprowadzane ze $ciekami do odbiornika powoduja
inhibitowanie proceséw biodegradacyjnych i nitryfikacyjnych, to jest
samooczyszczania si¢ wod odbiornika. Zwiazki refrakcyjne w sciekach
koksowniczych, to wielopierscieniowe substancje organiczne, powsta-
te glownie z utleniania i kondensacji fenoli wielowodorotlenowych,
charakteryzujace sie bardzo intensywna brunatng barwa oraz cyjanki
i siarczki. Miara zawartosci zwiazkéw refrakcyjnych w sciekach jest
wartos¢ wskaznika ChZT oraz stezenie cyjankow i siarczkow.

Nie ma metod skutecznego koricowego oczyszczania $ciekéw
koksowniczych ze zwiazkéw refrakcyjnych; dotychczasowe roz-
wiazania polegaja gtéwnie na adsorpcji na weglu aktywnym i ko-

CHEMIK nr 10/2013 ¢ tom 67



agulacji oraz wymagaja duzej ilosci surowcéw i sorbentow; sa mato
efektywne i wymagaja duzych nakfadéw inwestycyjnych i eksplo-
atacyjnych na instalacje.

Wypetnienie wymagan srodowiskowych dla $ciekow
koksowniczych odprowadzanych do odbiornika
Wymagania srodowiskowe na lata 2013-2020 dla zaktadéw pro-
dukujacych koks s3 zawarte w dyrektywie Parlamentu Europejskiego
i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji prze-
mystowych [9] oraz decyzji wykonawczej Komisji Europejskiej z dnia
28.02.2012 r., ustanawiajacej Konkluzje BAT dla produkcji zelaza
i stali [10]. Wymagania srodowiskowe dla nowych instalacji produk-
cji koksu musza by¢ wypetnione od 07.01.2013 r., a dla istniejacych
instalacji do 2016 r. [9].
Wymagania srodowiskowe dla $ciekéw odprowadzanych z instala-
cji koksowniczych sa nastepujace:
* oczyszczad $cieki koksownicze zintegrowanymi metodami z zasto-
sowaniem proceséw denitryfikacji i nitryfikacji
* sktadsciekéwkoksowniczychpooczyszczeniuniepowinienprze-
kroczy¢ nastepujacych poziomow emisji: ChZT <220g0,/m?;
fenole <0,5g/m3; rodanki <4g/m?; siarczki <0,| g/m?3; cyjanki
<0, g/m® oraz azot ogdlny <15 do 50 g/m>.
Stopien wypetniania wymagan srodowiskowych w odprowadza-
nych z oczyszczalni do odbiornika sciekdw koksowniczych przedsta-
wiono w Tablicy 2 [11].

Tablica 2

Stopien wypetniania wymagan srodowiskowych dla fenolowych scie-
kow koksowniczych [11]

Wartosci, g/m?
Wskaznik Ocena
Dopuszczalny Osiagany
ChZT <220 200 dotrzymane
Fenole lotne <0,5 0,1 dotrzymane
Azot ogolny <15-50 50 dotrzymane
Rodanki <4 2 dotrzymane
Cyjanki 0,1 0,3 przekroczone
Siarczki 0,1 0,2 przekroczone
Podsumowanie

W procesie koksowania wegla i uzyskiwania weglopochodnych
powstaje od 0,25 do 0,35 m*Mg koksu fenolowych $ciekéw koksow-
niczych. Scieki te zawieraja w duzych stezeniach substancje toksyczne:
fenole, amoniak, rodanki, siarczki i cyjanki.

Przed odprowadzeniem do odbiornika $cieki koksownicze sa wie-
lostopniowo oczyszczane poprzez usuwanie inhibitoréw proceséw
biologicznych, biologiczno—chemiczne oczyszczanie i doczyszczanie
Sciekow ze zwiazkow refrakeyjnych.

Wspotczesnie stosuje sie dwie metody biologicznego oczyszcza-
nia $ciekéw; metoda DBN - denitryfikacja, biodegradacja i nitryfikacja
oraz biologiczne oczyszczanie sciekdw koksowniczych w skojarzeniu
z biologicznym oczyszczaniem sciekéw komunalnych. Wielostopniowe
oczyszczanie $ciekow koksowniczych zapewnia dotrzymanie standar-
ddéw emisyjnych, za wyjatkiem siarczkéw i cyjankdw.
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Srodowiska w Instytucie Ceramiki i Materiatéw Budowlanych w Oddziale
Inzynierii Materiatowej, Procesowej i Srodowiska w Opolu. Obecnie jest
adiunktem w Katedrze Inzynierii Srodowiska Wydziatu Mechanicznego Po-
litechniki Opolskiej. Zainteresowania naukowe: zarzadzanie srodowiskiem,
gospodarka odpadami, technika cieplna, hydrodynamika uktadéw wielofazo-
wych. Jest autorem i wspétautorem 8. rozdziatéw w monografiach, ponad 30.
artykuféw naukowo-technicznych oraz wielu posteréw i referatéw na konfe-
rencjach krajowych i zagranicznych.

Mgr inz. Jan Maciej MIODONSKI jest absolwentem Politechniki Wro-
ctawskiej (1980), Wydziat Inzynierii Sanitarnej, specjalno$¢: technologia wody
i $ciekow. Od 1980 r. zatrudniony w Instytucie Ksztattowania Srodowiska
Oddziat we Wroctawiu (obecnie Instytut Ochrony Srodowiska PIB). Od I
pofowy lat 80. XX w. kierownik Zaktadu Technologii Sciekéw i Ochrony
Waéd. Rzeczoznawca PZiTS. W latach 1991-93 oddelegowany do organi-
zacji administracji wodnej (RZGW) w dorzeczu gornej i srodkowej Odry.
Dorobek w dziedzinie gospodarki wodnej obejmuje udziat w realizacji wielu
opracowan planistycznych o zasiggu regionalnym i krajowym, w tym m.in.
Krajowego Programu Oczyszczania Sciekéw Komunalnych na lata 2005-15.
Dorobek w dziedzinie technologii $ciekéw i przerébki osadéw sciekowych
obejmuije liczne prace badawczo-rozwojowe, wdrozeniowe i projektowe,
opinie, ekspertyzy, publikacje.
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