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Abstract

The coking plant in U. S. Steel KoSice, s.r.o., is the only cokery in Slovakia. It
produces 50 till 65 m’/h of waste waters, mainly of organic origin, which are toxic to the
biomass, but they are biologically decomposable. Coke waste water contains appreciable
concentracions of pollutants such as phenols, cyanides, tiocyanate, hydrogen sulfide and
ammonia.

Raw waste water from cokery contains higher concentrations of toxic substances, than
is the admissible value for the biological waste water treatment. This concentracion of pollutants
is reduced to required attributes by preliminary treatment which includes the elimination of
ammonia, sulphate and hydrogen cyanide.

Trimming waste waters from coke production runs in a biological waste water purifier
according to a project of Saarberg Hoélter Wassertechnik GmbH Essen.

In the process of biological purifying phenols oxidate and decompose to carbonic acid
and water. With the help of microorganism they produce certain amount of biological slime.
Cyanides and sulphocyanides convert to ammonia, that biologically oxidates to nitrates and
consequently reduces to gaseous nitrogen.

The contribution introduces the determination results, which state the optimal amount
consumption of the chemical stock predetermined for pretreatment and biological purifying of
waste water in a plant, as well as the comparison their projected and actual consumption, which
brought the cost reduction at waste phenolammoniacal waters treatment to allowable pollution
level.

Key words: waste waters from cokeries, biological waste water treatment, phenolammoniacal
waters

Abstrakt

Koksoviia U.S. Steel Kosice, s.r.0. produkuje za hodinu 50 az 65 m®> odpadovych vod
so znacnym obsahom toxickych latok, z ktorych vécSina je biologicky rozlozite'na. Preto bola
na docistovanie odpadovych vod z vyroby koksu uvedend do prevadzky Biologicka Cistiaren
odpadovych vod. V nej pomocou mikroorganizmov prebehne proces, pri ktorom sa znizi obsah
toxickych latok vo vypustanej vode na hodnoty meratelnych stop.



Acta Metallurgica Slovaca, 9, 2003, 4 (314 - 320) 315

V ¢lanku je uvedeny postup odstranovania toxickych latok z odpadovych vod
vzavode a su viiom prezentované postupne upravované mnozstva spotreby pouzivanych
chemickych surovin, potrebnych pre predupravu fenol¢pavkovych vod a pre biologické Cistenie
odpadovych vod. Uprava spotreby surovin bola sledovana od spustenia prevadzky az do doby
stanovenia optimalnych spotrieb surovin pri ¢innosti zariadenia v trvalej prevadzke. Pri rieseni
bol optimalizovany technologicky postup cistenia odpadovych vod a dosiahlo sa znizenie
spotreby surovin.

1. Uvod

Odpadové vody koksovni osahuju okrem mechanickych necistot, ako su ciastocky
uhlia alebo koksu, dechty, oleje, fenoly, krezoly, aromatické uhl'ovodiky, alifatické zluceniny,
hlavne mastné kyseliny, aldehydy, ketony, naftalén, pyridin, amoniak, kyanidy, sirovodik,
rhodanidy....  Z organickych latok v nich prevladaju fenoly, preto sa tieto vody zarad'uju do
samostatnej skupiny fenolovych odpadovych vdd. Oznaéenie fenolcpavkové odpadové vody
vzniklo od prevladajiceho mnozstva amonnych soli z pritomnych anorganickych latok. Je
pochopitel'né, Ze pre vysoky obsah toxickych latok nie je mozné odpadové vody vypustat do
riek bez vycistenia.

Poslednym stupiiom detoxikacie fenol¢pavkovych vod je biologické Cistenie. Jeho
podstatou je nickolkonasobné urychlenie samodistiacich pochodov, ktoré prebichaju
v prirodnych podmienkach. Ide o rozklad organickych latok v odpadovych vodach c¢innostou
mikroorganizmov.

Pri biologickom cisteni sa fenoly biochemicky oxiduju a rozkladajii na oxid uhlicity
a vodu, pricom vznika urcité mnozstvo biologického kalu. Kyanidy a rhodanidy sa rozkladaju na
amoniak. Ako posledné sa oxiduju zluc¢eniny dusika, ktoré sa vyskytuji najprv v redukovanom
stave ako dusik amoniakalny alebo molekularny. Jeho vysSie stupne dusitany a dusi¢nany sa
objavuju pomerne neskoro, az ked sa zoxidoval organicky viazany uhlik a vodik. Povodne
pritomny a druhotne vzniknuty amoniak je mozné biologicky oxidovat — nitrifikovat’ na
dusiénany a potom redukovat’ — denitrifikovat’ na plynny dusik. Nitrifikacia amoniaku zavisi od
ucinnosti nitrifikacnych baktérii, ktoré maju v porovnani s ostatnymi baktériami biologického
kalu nizke rastové rychlosti a st ovel’a citlivejSie na organické latky. Podmienkou nitrifikécie je
odstranenie inhibujucich latok. Z organickych latok maju najsilnejsSie inhibi¢né vplyvy tie, ktoré
maju v molekule siru a dusik. Z anorganickych latok su to predovsetkym tazké kovy, kyanidy,
kyanatany a sulfidy. V aktivovanom kale sa zachytia tiez zvysky dechtov a tazkych kovov,
Ciastocne sa zachytia alebo rozlozia karcinogénne latky.

Cielom prace bolo optimalizovat spotrebu surovin pri biologickom Cisteni
fenolépavkovych vod v DZ Koksoviia U.S. Steel Kosice, s.r.o. tak, aby vy¢istena voda spinala
limitné hodnoty pripustného znecistenia odpadovych vod [1-3 ]

pH 6-8,5 mg/l nerozpustné latky 250 mg/1
fenoly jednomocné 0,4 mg/I1 kyanidy 2,5mg/1
dusik -NH,4 50 mg/1 dusik celkovy 70 mg/1
sirany 250 mg/1 fosfor celkovy 2,0 mg/1

BSKj 20 mg/l CHSK¢, 400 mg/1
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2. Uprava odpadovych véd pred biologickym &istenim
Voda dodavand do biologickej Cistiarne odpadovych vod ma limitovany obsah
Skodlivych latok [4]

nerozpustné latky 200 mg/1 fenoly 900 mg/1
dusik organicky viazany 350 mg/l kyanid celkovy 20 mg/1
sulfid 15 mg/l CHSK 3900 mg/1
BSKS5 2000mg/1 ¢pavok viazany 150-250 mg/1
¢pavok volny 50 mg/1 teplota vody 25-30°C

pH 8,0-9,0

Nakol'ko odpadové vody koksovni obsahuju vys$sie mnozstvo skodlivych latok, ako je
pripustna hranica pre biologické Cistenie, je nutné znizit' ich obsah na pozadované hodnoty
predupravou. Voda sa postupne zbavuje mechanickych necistdt, popolcekov a dechtovitych
latok usadenim a na pieskovych filtroch. Vol'ne viazany ¢pavok sa odstraiiuje vyvarenim, pevne
viazany ¢pavok sa uvoliiuje 20 az 22%-nym hydroxidom sodnym v odhanacoch ¢pavku.

Stanovenie optimalneho mnozZstva hydroxidu sodného pre predupravu vod [5] sa
uskutocnilo nasledovne: hydroxid sodny sa v odhanacoch ¢pavku davkoval do privadzanej vody
v hodinovych intervaloch po 50 1 od 0 po 300 1 pri prietoku vody 12 m® za hodinu a si¢asne sa
sledovala U¢innost’ odohnania ¢pavku, zmeny obsahu kyanidov, fenolov a pH vody. Vysledky
ukdézali, ze priddvanie hydroxidu sodného na od¢pavkovanie nad 200 | je neefektivne. Nasledne
sa pokusne hl'adalo optimalne mnozstvo pridavaného hydroxidu v rozmedzi 150 az 200 1 tak, ze
sa hodinovo zvysovalo jeho mnoZstvo o 10 1 pri prietoku vody 12 m’ za hodinu, tab. 1.

Table 1 Water quality change

NaOH-20% NH; Cyanide Phenols pH
(I/m*) (/) mg/l mg/l

0 4,92 35,98 1185 8,88
12,5 0,139 10,15 530 7,41
133 0,120 4,56 305 7,64
14,2 0,075 4,19 385 8,65
15,0 0,044 8,22 400 9,32
15,8 0,041 9,71 410 9,81
16,7 0,014 9,09 430 12,18

Podl'a vysledkov zmien kvality odohnanej vody od mnozstva pridavaného hydroxidu
sodného bolo stanovené optimalne mnozstvo na 14 | hydroxidu sodného na meter kubicky
vody. Priddvané mnozstvo zabezpecuje pozadované obsahy ¢pavku, kyanidov, fenolov a pH
vody pre biologicku Cistiarenn a vytvara urCiti rezervu pre pripadné vykyvy v kvalite vody
dostatocne na to, aby nedoslo k vyhubeniu baktérii.

Predcistena odpadova voda sa nasledne ochladi z 80°C na 25 az 30°C a je dopravena
do biologickej Cistiarne.

3. Biologické ¢istenie odpadovych vod z koksovne U. S. Steel KoSice, s.r.o.

Privadzana odpadova voda sa homogenizuje v nadrziach, pricom sa odstrania zvysky
dechtov aolejov. Odtial sa vedie do neutralizacnej nadrze, kde sa mieSa s potrebnymi
chemikaliami. Mnozstva kazdej chemikalie sa pridavaju na zéklade rozboru vstupujticej vody.
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Pridanim siranu zeleznatého dochadza ku zrazaniu sulfidov a tvoreniu kyanidovych
komplexov, ¢im sa prevedie detoxikacia vody pred samotnym biologickym Cistenim. Stanovenie
optimalneho mnozstva prisady sa realizovalo postupnym zniZzovanim davkovania 21 %-ného
roztoku FeSO, pri su¢asnom sledovani obsahu kyanidov vo vypustanej vycistenej vode. Po
prechode na trvala prevadzku je spotreba FeSO, stabilizovana a nizsia ako predpokladal projekt,
obr. 1. PrekrocCenie projektovanej spotreby pri spusteni biologickej ¢istiarne odpadovych vod do
prevadzky bolo v dosledku pridavania okrem nasyteného roztoku aj kryStalického siranu
zeleznatého [6] podl'a doporucenia dodavatela technologie.

Spotreba Fe SO4
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Fig.1 Consumption of ferrous sulphate

Fosfor potrebny pre vyzivu mikroorganizmov sa pridava ako 83 %-ny roztok kyseliny
fosfore¢nej. NaruSenie technologického chodu sa prejavi v zvySenej koncentracii fenolov vo
vy¢Cistenej vode. Spotreba v sledovanom obdobi sa riadila podla pozadovanej koncentracie
fosforu 0,4 — 2 mg/1 na vystupe.
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Fig.2 Consumption of phosphate acid
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Zvysenie spotreby kyseliny fosforecnej nad projektovani uroven bolo spdsobené
naruSenim technologického chodu biologickej Cistiarne odpadovych vod.

Optimalne podmienky pre rast mikroorganizmov sa zabezpecCuji upravou pH
prostredia pomocou 20-22 %-ného hydroxidu sodného. Davkovanie alkaliza¢ného cinidla je
potrebné na neutralizaciu kyseliny sirovej, ktora je vnaSand siranom Zeleznatym ana
neutralizaciu kyseliny dusi¢nej i organickych kyselin, ktoré vznikaju v nitrifikacnom reaktore.
Po prechode biologickej Cistiarne odpadovych vod do trvalej prevadzky sa spotreba hydroxidu
sodného upravila priblizne z 54 na 27 t za mesiac, obr. 3, ¢im sa dosiahlo zniZenia spotreby
oproti projektovanej asi o0 27%.

Spotreba NaOH
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Fig.3 Consumption of sodium hydroxide

Z neutraliza¢nej nadrze voda volne odteka do denitrifikaénych nadrzi. Tam prebieha
za anaerobnych podmienok denitrifikacné Stiepenie dusi¢nanov a dusitanov, ktoré sa za pomoci
mikroorganizmov redukuji az na elementarny dusik. Pri tom denitrifikujice mikroorganizmy
pouziju jednu cCast’ zneCistenia zo surovej odpadovej vody ako zdroj uhlika a v recirkulujuce;j
vode obsiahnuty nitrat ako zdroj kyslika.

S vyuzitim volného prietoku prechadza voda z denitrifika¢nych do aktivacnych
nadrzi, kde prebieha mikrobialny rozklad vo vode zachytenych zlucenin uhlika, ako aj oxidécia
amoniaku na dusi¢nany a dusitany (nitrifikacia). Kyslik potrebny pre rast a existenciu
mikroorganizmov je do aktivaénych nadrzi privadzany stlaenym vzduchom. Pouzitim
odpeniovacov sa zabrani vytvaraniu peny pri prevzdusneni.

Spotreba odpeniovatov mala v hodnotenom obdobi klesajici charakter, obr. 4.
V skusobnej prevadzke sa na navrh dodéavatela technoloégie na odpenovanie vyuzival Ferrolin
8611. Ten bol postupne nahradeny odpeniovacom Contraspum 1105, ktory je omnoho u¢innejsi.
Spotreba Contraspumu je o 82 % niz§ia ako bola spotreba Ferrolinu.

Po dostatocne dlhom styku odpadovej vody s aktivovanym kalom v aktivacnych
nadrziach sa zmes vedie do sedimentacnych nadrzi, kde sa separuje, zahust'uje a opat’ vracia ako
vratny kal do aktiva¢nych nadrzi. Pretoze vratny kal je Zivou mikrobialnou kultarou, v nadrzi sa
nim Cistiaci proces aktivuje.
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Fig.4 Consumption of defoamer

Do sedimentac¢nych nadrzi sa pridava flokulacny prostriedok na zhlukovanie vrstiev
oziveného kalu ana zahustenie kalu. Cast’ kalu sa odvadza zo systému ako prebytoény kal na
osobitné zneskodnovanie. Na =zaciatku sktSobnej prevadzky sa v biologickej Cisticke
odpadovych véd pouzival flokulant Syntoflok. Nakolko vSak dochadzalo k nadmernému
zrazaniu kalu, pristipilo sa k vymene za flokulant Sokoflok. Pretoze sa Sokoflok pouzil
v prevadzke po prvykrat, postupnym zniZovanim mnozsva sa overovala jeho u€innost. Znizenie
spotreby na 150 kg, obr. 5, spésobovalo nedostacujuce zahustenie kalu. Stanovené ucinné
mnozstvo je pri spotrebe flokulantu pod 250 kg za mesiac.

spotreba flokulantu - sokoflok

500,0

< 1 == flokulant (kg) - skuto¢na spotreba

400,0

=== projektovana spotreba

350,0
300,0
(kg) 250,0

200,0

150,0

100,0

50,0

0,0

1/00 2/00 3/00 4/00 5/00 6/00 7100 8/00 9/00 10/00 11/00 12/00 1/01 2/01 3/01

Datum

Fig.5 Consumption of flocculant Sokoflok

Vycistena voda sa dostava do odtokovej nadrze, odtial’ odteka do koncovej Cistiarne
odpadovych vdd anakoniec je vypustand do recipientu vstlade s poziadavkou
vodohospodarskeho rozhodnutia.
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Zaver

Pocas skuSobnej prevadzky biologickej Ccistiarne odpadovych vod —spotreba
jednotlivych chemikalii kolisala, pretoze prevadzkovatel' overoval vplyv pouzitétho mnoZstva
surovin na kvalitu Cistenia vody aniekedy dochadzalo k naruseniu chodu prevadzky. Po
prechode na trvalu prevadzku sa spotreba chemikalii postupne zrovnomeriiovala okrem spotreby
kyseliny fosforecnej, pretoze jej mnozstvom sa eliminoval pri pokusoch vplyv na aktivaciu
a narast biomasy.

Porovnanie spotreby chemikalii pocas skiiSobnej a trvalej prevadzky k projektovanym
mnozstvam spotreby je v prehl'ade tab. 2.

Table 2 Average monthly consumption of dry-salteries in tons

Chemikalie Projektovana Pocas skus. Pocas trvalej Optimalna
prevadzky prevadzky

NaOH 37,2 36,7 335 26-27

FeSO4 33 7,35 5,5 2,5-3,0

H;PO4 0,75 0,85 0,90 0,60 -0,70

Flokulant Sokoflok 0,3 0,26 0,24 0,20 - 0,25

Odpenovac¢ Ferrolin - 0,96 0,83

Odpetiova¢ Contraspum - 0,16 0,15 0,14 -0,147

Na zéklade rozborov postupnej upravy spotreby jednotlivych chemikalii a ich vplyvu
na ucinnost’ biologickej Cistiarne odpadovych vod [7,8] boli pre bezpecny chod prevadzky
stanovené optimalne mnozstva spotreby chemikalii, tabul'ka 2.

Postupnou tpravou spotreby chemikalii sa prevadzkovatel'ovi biologickej Cistiarne
odpadovych vod podarilo stabilizovat’ jej chod a sti¢asne znizit’ ndklady na jej prevadzku.
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