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Wstęp
W procesie koksowania węgla i uzyskiwania węglopochodnych 

powstają fenolowe ścieki koksownicze. Posiadają one bardzo zło-
żony skład chemiczny. Do podstawowych substancji występujących 
w ściekach koksowniczych należą; oleje i smoły, fenole, amoniak, 
rodanki, cyjanki i siarczki [1]. Wysokie stężenia oraz znaczna tok-
syczność substancji powodują konieczność wielostopniowego ich 
oczyszczania przed odprowadzeniem do odbiornika. Oczyszczanie 
ścieków koksowniczych prowadzi się za pomocą kaskady procesów; 
usuwania inhibitorów i wyrównywanie składu, biologiczno-che-
micznego oczyszczania ścieków oraz doczyszczania ze związków 
refrakcyjnych [2]. Bardzo rozwinięte technologicznie i efektyw-
nie są stosowane metody biologiczno–chemicznego oczyszcza-
nia ścieków koksowniczych [5, 7]. Ścieki koksownicze po wielo-
stopniowym oczyszczaniu posiadają następujący skład: ChZT do 
200 g O2/m

3; fenole do 0,1 g/m3; rodanki do 2 g/m3; siarczki 
do 0,2 g/m3 oraz cyjanki do 0,2 g/m3. Na lata 2014–2020 zostały 
wydane w Unii Europejskiej przepisy prawne określające wyma-
gania – standardy zawartości substancji w ściekach koksowniczych 
odprowadzanych do odbiornika [9, 10]. Celem tej pracy jest ana-
liza współczesnych metod oczyszczania ścieków koksowniczych 
i ocena stopnia wypełnienia wymagań środowiskowych związanych 
z odprowadzeniem ścieków do odbiornika.

Źródła powstawania fenolowych ścieków koksowniczych
Koksowanie węgla kamiennego oraz uzyskiwanie węglopochod-

nych powoduje powstawanie poprocesowych wód koksowniczych. 
Składają się one z wody pogazowej oraz wód z węglopochodnych [1].

Woda pogazowa powstaje w wyniku kondensacji pary wodnej z gazu 
koksowniczego w procesie jego ochładzania. Para wodna zawarta w tym 
gazie pochodzi z wilgoci i rozkładu węgla wsadowego oraz pary technolo-
gicznej wprowadzonej bezpośrednio do gazu. Woda pogazowa wydziela 
się z kondensatów wodno–smołowych powstających w odbieralnikach 
baterii, chłodnic odgazu, odwadniaczach i zamknięciach hydraulicznych 
rurociągów gazowych. Ilości tych wód, podobnie jak ich skład chemicz-
ny, zależą od jakości węgla i technologii koksowania węgla.

Poprocesowe wody z uzyskiwania węglopochodnych składają się 
z wód seperatorowych, poprocesowych wód z odsiarczania i odamo-
niakowania oraz wód z katalitycznego rozkładu amoniaku. Znaczący 
udział w ilości i składzie poprocesowych wód z uzyskiwania węglopo-
chodnych, mają kondensaty wodne gazu koksowniczego powstające 
z pary technologicznej bezpośrednio wprowadzonej do układu gazo-
wego i aparatury węglopochodnych. Poprocesowe wody koksownicze 
zawierają wysokie stężenie związków olejowo–smołowych, amoniaku, 
siarkowodoru i cyjanowodoru [1]. Schemat podczyszczania poproce-
sowych wód koksowych przedstawiono na Rysunku 1.

Poprocesowe wody koksownicze zawierają do 300 g/m3 substancji 
olejowo–smołowych. Dla obniżenia stężenia substancji olejowo–smo-
łowych w poprocesowych wodach koksowniczych podczyszcza się 
je metodą filtracji i koagulacji. Filtracje wód prowadzi się w filtrach 
piaskowych z koagulacją solami glinu i żelaza. Sprawność procesu od-
smolenia wód wynosi 85%.

Rys. 1. Schemat podczyszczania poprocesowych wód koksowniczych

Po odsmoleniu poprocesowe wody koksownicze poddaje się 
odamoniakowaniu, odsiarczaniu i odcyjanowaniu. Procesy te prowa-
dzi się metodą destylacji z parą wodną z alkalizacją wód za pomocą 
ługu sodowego. Po tym etapie podczyszczenia poprocesowych wód 
koksowniczych osiąga się stężenie amoniaku do 160 g/m3, siarczków 
do 20 g/m3, oraz cyjanków do 20 g/m3 wód [2].

Tak podczyszczone poprocesowe wody koksownicze stanowią 
fenolowe ścieki koksownicze, które odprowadzane są z instalacji kok-
sowni do oczyszczalni ścieków.

W procesie koksowania węgla i odzysku węglopochodnych po-
wstaje od 0,25 do 0,35m3 fenolowych ścieków koksowniczych na 
tonę koksu. Skład i ładunki zanieczyszczeń w ściekach koksowni-
czych odprowadzanych z instalacji koksowni do oczyszczalni przed-
stawiono w Tablicy 1.

Tablica 1
Skład i ładunki zanieczyszczeń w fenolowych ściekach koksowniczych [2]

Lp. Nazwa substancji
Stężenia,

g/m3

Ładunek substancji,
g/Mg koksu

1 Oleje i smoły 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 6

Metody oczyszczania fenolowych ścieków koksowniczych
Ścieki koksownicze odprowadzane z instalacji produkcji koksu, ale 

przed wprowadzeniem ich do odbiornika, są wielostopniowo oczysz-
czane. Schemat wielostopniowego oczyszczania ścieków koksowni-
czych przedstawiono na Rysunku 2.

Rys. 2. Schemat wielostopniowego oczyszczania ścieków koksowniczych

W procesach biologicznych oczyszczania ścieków, niektóre sub-
stancje zawarte w ściekach koksowniczych są inhibitoram, np. siarczki, 
cyjanki, oleje i smoły oraz związki powstałe z utleniania fenoli wielo-
wodorotlenowych.

Do usuwania inhibitorów ze ścieków koksowniczych powszechnie 
stosuje się koagulację solami żelaza wspomaganą pyłem koksowym [3]. 
Do wyrównywania składu i temperatury ścieków stosuje się zbiorniki 
kompensacyjne o czasie zatrzymania ścieków powyżej 8 godzin. Po tym 
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stopniu oczyszczania ścieki koksownicze zawierają oleje i smoły poniżej 
60 g/m3, siarczki do 10 g/m3 oraz cyjanki do 10 g/m3. Temperatura ście-
ków po tym etapie oczyszczania nie powinna przekraczać 35oC [3].

Do biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych w prze-
ważającej liczbie instalacji stosuje się dwie metody: DBN-denitryfika-
cja, biodegradacja i nitryfikacja i/lub metoda biologicznego oczyszcza-
nia ścieków koksowniczych w skojarzeniu z oczyszczaniem ścieków 
komunalnych [4, 5].

Metoda biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych wg 
DBN jest stosowana w dwóch wariantach: z dodatkiem ze źródła ze-
wnętrznego oraz bez dodatku węgla organicznego [6].

Schemat biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych bez 
dodatku ze źródła zewnętrznego węgla organicznego przedstawiono 
na Rysunku 3.

Rys. 3. Schemat biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych 
bez dodatku ze źródła zewnętrznego węgla organicznego

Odpływ oczyszczonych tą metodą ścieków posiada następujący 
skład: ChZT do 300 g/m3; fenole lotne do 0,5 g/m3; azot amonowy 
do 10 g/m3; cyjanki ogólne do 0,5 g/m3; siarczki do 0,6 g/m3. Oczysz-
czanie ścieków koksowniczych wg tej metody wymaga recyrkulacji 
mieszaniny recyrkulacyjnej z reaktora nitryfikacji do reaktora denitry-
fikacji, osiągając w skrajnym przypadku 300% ścieków dopływających 
do oczyszczalni. Schemat biologicznego oczyszczania ścieków kok-
sowniczych z zewnętrznym dodatkiem węgla organicznego przedsta-
wiono na Rysunku 4.

Rys. 4. Schemat biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych 
z dodatkiem z zewnętrznego źródła węgla organicznego

Odpływ ścieków oczyszczonych metodą biologiczną z dodatkiem 
z zewnętrznego źródła węgla organicznego ma następujący skład: 
ChZT do 250 mg/m3; fenole lotne do 0,5 g/m3; azot amonowy do  
5 g/m3; cyjanki ogólne do 0,5 g/m3 oraz siarczki do 0,4 g/m3. Tą me-
todą osiąga się znaczne obniżenie stężenia w ściekach odpływają-
cych z oczyszczalni: azotu amonowego o 50%, cyjanków ogólnych 
o 44% oraz siarczków o 33%. Rosną natomiast koszty oczyszczania 
ścieków koksowniczych z powodu zużycia dodatkowego surowca. 
Oczyszczanie ścieków koksowniczych metodą biologiczną z dodat-
kiem węgla organicznego z zewnętrznego źródła zmniejsza wraż-
liwość instalacji na wahania stężeń azotu amonowego w dopływie 
do oczyszczalni.

W praktyce przemysłowej oczyszczania ścieków koksowniczych, czę-
sto stosuje się kombinację obu metod, głównie z potrzeby kompensacji 
wysokich stężeń zanieczyszczeń dopływających do instalacji ze ściekami.

W ostatnim dziesięcioleciu została wdrożona i rozpowszechniona 
metoda biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych w skojarze-
niu z biologicznym oczyszczaniem ścieków komunalnych. Metoda ta po-
lega na wspomaganiu nitryfikacji aktywatorami wytwarzanymi w procesie 
biologicznego oczyszczania ścieków komunalnych, procesu oczyszcza-
nia ścieków koksowniczych [7, 8]. Schemat biologicznego oczyszczania 
ścieków koksowniczych w skojarzeniu z biologicznym oczyszczaniem 
ścieków komunalnych przedstawiono na Rysunku 5 [8].

Rys. 5. Schemat biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych 
w skojarzeniu z biologicznym oczyszczaniem ścieków komunalnych

Proces oczyszczania ścieków koksowniczych w skojarzeniu 
z oczyszczaniem ścieków komunalnych odbywa się w kilku etapach. 
W pierwszym etapie oczyszcza się biologicznie ścieki komunalne 
metodą przedłużonej aeracji o czasie zatrzymania ścieków powyżej 
12 h, wytwarzając aktywatory procesu nitryfikacji azotu amono-
wego do oczyszczania ścieków koksowniczych. W drugim etapie, 
wodno–osadowe aktywatory nitryfikacji miesza się ze ściekami 
koksowniczymi i recyrkulowanymi osadami biologicznymi z instala-
cji oczyszczania ścieków przemysłowych. W trzecim – mieszanina 
reakcyjna ścieków koksowniczych, aktywatorów nitryfikacji i osa-
dów biologicznych przepływa się przez kaskadę reaktorów denitry-
fikacji, biodegradacji i nitryfikacji, a następnie w czwartym – metodą 
sedymentacji oddziela się z mieszaniny reakcyjnej osady biologicz-
ne od ścieków. Po tym etapie osady biologiczne są recyrkulowane 
do drugiego etapu oczyszczania ścieków koksowniczych, a ścieki 
koksownicze odpływają do odbiornika.

Odpływ oczyszczonych ścieków koksowniczych w skojarzeniu 
z biologicznym oczyszczaniem ścieków komunalnych ma następujący 
skład: ChZT do 200 gO2/m

3; fenole lotne do 0,1 g/m3; azot amonowy 
do 3 g/m3; cyjanki ogólne do 0,3 g/m3 oraz siarczki do 0,2 g/m3. Meto-
da biologicznego oczyszczania ścieków koksowniczych w skojarzeniu 
z biologicznym oczyszczaniem ścieków komunalnych zapewnia obni-
żenie kosztów oczyszczania o 60% w stosunku do wcześniej przed-
stawionych metod.

Po wielostopniowym oczyszczeniu ścieków koksowniczych pozo-
stają w nich związki refrakcyjne, praktycznie nierozkładalne biologicz-
nie. Związki te wprowadzane ze ściekami do odbiornika powodują 
inhibitowanie procesów biodegradacyjnych i nitryfikacyjnych, to jest 
samooczyszczania się wód odbiornika. Związki refrakcyjne w ściekach 
koksowniczych, to wielopierścieniowe substancje organiczne, powsta-
łe głównie z utleniania i kondensacji fenoli wielowodorotlenowych, 
charakteryzujące się bardzo intensywną brunatną barwą oraz cyjanki 
i siarczki. Miarą zawartości związków refrakcyjnych w ściekach jest 
wartość wskaźnika ChZT oraz stężenie cyjanków i siarczków.

Nie ma metod skutecznego końcowego oczyszczania ścieków 
koksowniczych ze związków refrakcyjnych; dotychczasowe roz-
wiązania polegają głównie na adsorpcji na węglu aktywnym i ko-
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efektywne i wymagają dużych nakładów inwestycyjnych i eksplo-
atacyjnych na instalacje.

Wypełnienie wymagań środowiskowych dla ścieków 
koksowniczych odprowadzanych do odbiornika

Wymagania środowiskowe na lata 2013–2020 dla zakładów pro-
dukujących koks są zawarte w dyrektywie Parlamentu Europejskiego 
i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji prze-
mysłowych [9] oraz decyzji wykonawczej Komisji Europejskiej z dnia 
28.02.2012 r., ustanawiającej Konkluzje BAT dla produkcji żelaza 
i stali [10]. Wymagania środowiskowe dla nowych instalacji produk-
cji koksu muszą być wypełnione od 07.01.2013 r., a dla istniejących 
instalacji do 2016 r. [9].

Wymagania środowiskowe dla ścieków odprowadzanych z instala-
cji koksowniczych są następujące:

oczyszczać ścieki koksownicze zintegrowanymi metodami z zasto-• 
sowaniem procesów denitryfikacji i nitryfikacji
skład ścieków koksowniczych po oczyszczeniu nie powinien prze-• 
kroczyć następujących poziomów emisji: ChZT <220gO2/m

3; 
fenole <0,5g/m3; rodanki <4g/m3; siarczki <0,1 g/m3; cyjanki 
<0,1 g/m3 oraz azot ogólny <15 do 50 g/m3.
Stopień wypełniania wymagań środowiskowych w odprowadza-

nych z oczyszczalni do odbiornika ścieków koksowniczych przedsta-
wiono w Tablicy 2 [11].

Tablica 2
Stopień wypełniania wymagań środowiskowych dla fenolowych ście-

ków koksowniczych [11]

Wskaźnik

Wartości, g/m3

Ocena
Dopuszczalny Osiągany

ChZT <220 200 dotrzymane

Fenole lotne <0,5 0,1 dotrzymane

Azot ogólny <15–50 50 dotrzymane

Rodanki <4 2 dotrzymane

Cyjanki 0,1 0,3 przekroczone

Siarczki 0,1 0,2 przekroczone

Podsumowanie
W procesie koksowania węgla i uzyskiwania węglopochodnych 

powstaje od 0,25 do 0,35 m3/Mg koksu fenolowych ścieków koksow-
niczych. Ścieki te zawierają w dużych stężeniach substancje toksyczne: 
fenole, amoniak, rodanki, siarczki i cyjanki.

Przed odprowadzeniem do odbiornika ścieki koksownicze są wie-
lostopniowo oczyszczane poprzez usuwanie inhibitorów procesów 
biologicznych, biologiczno–chemiczne oczyszczanie i doczyszczanie 
ścieków ze związków refrakcyjnych.

Współcześnie stosuje się dwie metody biologicznego oczyszcza-
nia ścieków; metoda DBN – denitryfikacja, biodegradacja i nitryfikacja 
oraz biologiczne oczyszczanie ścieków koksowniczych w skojarzeniu 
z biologicznym oczyszczaniem ścieków komunalnych. Wielostopniowe 
oczyszczanie ścieków koksowniczych zapewnia dotrzymanie standar-
dów emisyjnych, za wyjątkiem siarczków i cyjanków.
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