R e 1 OPIS PATENTOWY  9PL 1199636
a3 Bl

(51) Int.Cl.
CO2F 9/00 (2006.01)

(21) Numer zgtoszenia: 353074

(22) Data zgtoszenia: 28.03.2002

Urzad Patentowy
Rzeczypospolitej Polskiej

Spos6b oczyszczania odpadowych wéd koksowniczych

(54) z inhibitorow biodegradacyjnych

(73) Uprawniony z patentu:
Akademia Goérniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica,Krakéw,PL
Zaktady Koksownicze
ZDZIESZOWICE Sp. z 0.0.,Zdzieszowice,PL

(43) Zgtoszenie ogtoszono:

06.10.2003 BUP 20/03 (72) Twérca(y) wynalazku:

Aleksander Karcz,Krakéw,PL

Piotr Burmistrz,Krakéw,PL

Andrzej Piotrowski,Krakéw,PL
Andrzej Rozwadowski,Krakow,PL
Jan Bury,Krapkowice,PL

31.10.2008 WUP 10/08 Czestaw Olczak,Opole,PL

Czestaw Sikorski,Zdzieszowice,PL
Wiadystaw SmigieI,Zdzieszowice,PL

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:

(74) Petnomocnik:
Barbara Kopta, Akademia Gérniczo-Hutnicza

PL 199636 Bl

(67) Spos6b oczyszczania odpadowych wéd koksowniczych z inhibitoréw biodegradacyjnych polega
na tym, ze z koksowniczej wody pogazowej po dekantacji znad smoty weglowej separuje sie zwigzki
aromatyczne poprzez ekstrakcje benzolem, nastepnie w trakcie dwustopniowej destylacji z parg wod-
ng usuwa sie w pierwszym stopniu amoniak, a w drugim stopniu po uprzedniej alkalizacji do pH 10 |
usuwa sie sole amonowe, po czym wode pogazowg ewentualnie zmieszang z innymi odpadowymi
wodami koksowniczymi poddaje sie dwufazowej obrobce fizykochemicznej w temperaturze 50-15°C,
przy czym w pierwszej fazie, w srodowisku alkalicznym i beztlenowym przy pomocy jonéw zelaza (l1)
i zelaza (l1l) wigze sie siarczki i cyjanki, a w drugiej fazie usuwa sie siarczki, zelazocyjanki, substancje
olejowo-smotowe oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne poprzez sorpcje przy pomocy
pylu koksowego o granulacji do 2 mm, dodawanego w ilosci 0,1 - 1,5 kg/m® bezposrednio do komory
reakcji, a nastepnie osady poreakcyjne z zaokludowanymi zwigzkami olejowo-smotowymi usuwa sie
znanymi metodami
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb oczyszczania wdd koksowniczych z inhibitoréw biodegra-
dacyjnych, ktére spowalniajg lub zatrzymujg przemiany metaboliczne mikroorganizmow wykorzysty-
wanych do biologicznego oczyszczania sciekow.

Dotychczas wode pogazowsg, bedaca gtdwnym skiadnikiem odpadowych wéd koksowniczych
poddawanych biologicznemu oczyszczaniu, wstepnie odfenolowuje sie metoda ekstrakcyjng, usuwa-
jac razem z fenolem i krezolami znaczna czes¢ inhibitorow biodegradacyjnych takich jak fenole wielo-
wodorowe, wielkoczgsteczkowe zwigzki smotowe, cyjanki i siarczki. Produkt w postaci fenolanéw sodu
lub fenoli surowych, powstajgcy w procesie odfenolowania ekstrakcyjnego wody pogazowej, jest mato
przydatny i stanowi odpad trudny do utylizacji. Sam proces wstepnej ekstrakcji jest bardzo kosztowny
i ucigzliwy dla srodowiska.

Z polskiego opisu patentowego nr 145 282 znany jest sposob oczyszczania sciekéw koksowni-
czych, ktory polega na tym, ze do czesci sciekéw koksowniczych po ich wstepnym mechanicznym
oczyszczeniu, dodaje sie odpadowy kwas siarkowy z rafinacji benzolu, mieszanine tego kwasu i $cie-
kéw poddaje sie w temperaturze 330 * 10 K flotacji sprezonym powietrzem, oddziela powstajace poli-
mery, a oczyszczony rozcienczony kwas o pH 3 + 0,5 doprowadza sie do pozostatej ilosci sciekéw
koksowniczych i powstatg mieszanine poddaje sie flotacji sprezonym powietrzem, oddziela koncentrat
olejowo-smotowy, ktérym neutralizuje sie polimery z pierwszego flotownika, a oczyszczone z olei
i smét i zneutralizowane $cieki odprowadza sie do biologicznego oczyszczania.

Z innego polskiego opisu patentowego nr 156600 znany jest sposéb likwidacji zanieczyszczen
przemystowych wod sciekowych, zwtaszcza w przemysle karbo- i petrochemicznym, polegajacy na
tym, ze po procesie biologicznego oczyszczania do wod sciekowych wprowadza sie suchy pyt kokso-
wy w ilosci 15-50 g/dm®, uzyskiwany w procesie suchego gaszenia koksu, przy czym stosuje sie pyt
koksowy o granulacji 1 mm w ilosci min. 85%. Z polskiego opisu patentowego nr 168020 znany jest
sposob przerdbki roztworéw wodnych zawierajgcych siarkowod6r, cyjanowodér i amoniak polegajacy
na tym, ze roztwory wodne bezposrednio po ich powstaniu nastawia sie na wartos¢ pH okoto 3 albo
mniej i w pierwszej kolumnie odpedowej usuwa sie siarkowodor i cyjanowodor, nastepnie wartosé¢ pH
podwyzsza sie do okoto 10 albo wiecej i w drugiej kolumnie odpedowej oddziela sie amoniak.

Sposéb oczyszczania odpadowych wod koksowniczych z inhibitoréw biodegradacyjnych wedtug
wynalazku polega na tym, ze z koksowniczej wody pogazowej po dekantacji z nad smoty weglowej
separuje sie zwigzki aromatyczne poprzez ekstrakcje benzolem, nastepnie w trakcie dwustopniowej
destylacji z parg wodng usuwa sie w pierwszym stopniu amoniak, a w drugim stopniu po uprzedniej
alkalizacji wody pogazowej do pH 10 + 1 usuwa sie sole amonowe, po czym wode pogazowg ewentu-
alnie zmieszang z innymi odpadowymi wodami koksowniczymi poddaje sie dwufazowej obrébce fizy-
kochemicznej w temperaturze 50 + 15°C, przy czym w pierwszej fazie, w srodowisku alkalicznym
i beztlenowym przy pomocy jonéw zelaza (ll) i zelaza (l1l) wigze sie siarczki i cyjanki, a w drugiej fazie
usuwa sie siarczki, zelazocyjanki, substancje olejowo-smotowe oraz wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, poprzez sorpcje przy pomocy pytu koksowego o granulacji do 2 mm, dodawanego
w ilosci 0,1-1,5 kg/m®, bezposrednio do komory reakcji, a nastepnie osady poreakcyjne z zaokludowa-
nymi zwigzkami olejowo-smotowymi usuwa sie znanymi metodami.

Sposéb wedtug wynalazku pozwala na skuteczne usuwanie ze sciekéw inhibitorow biodegrada-
cyjnych i wskutek tego na efektywne prowadzenie procesu biologicznego oczyszczania sciekéw po-
zbawionych zanieczyszczen niekorzystnie dziatajgcych na mikroorganizmy osadu czynnego.

Przyktad:

Oczyszczaniu poddano Scieki o nastepujacym sktadzie:

chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT 3145 mg/dm3
cyjanki 16,1 mg/dm?®
siarczki 0,35 mg/dm?®
substancje olejowo - smotowe 115 mg/dm?®
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne WWA 205,6 ug/dm3

Wode pogazowg rozdziela sie od smoty, reguluje sie jej temperature w wymiennikach ciepta na
poziomie 55°C, a nastepnie prowadzi sie ekstrakcje benzolem wysokomolekularnych zwigzkéw aro-
matycznych, przy czym stosunek benzolu do wody wynosi 1 : 3. Wode pogazowa kieruje sie nastep-
nie na dwustopniowg kolumne odpedowg amoniaku. W pierwszym stopniu w procesie destylacji
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Z parg wodng usuwa sie amoniak i odkwasza, a w drugim stopniu po uprzednim zalkalizowaniu wody
do pH = 10,5 ma miejsce usuniecie zwigzanych soli amonowych i roztozenie trwatych soli amonowych
za pomocg wodorotlenku sodu. Tak oczyszczong wode pogazowg miesza sie z wodami separatoro-
wymi benzolowni, stanowigcymi odpadowe wody koksownicze i poddaje dalszej dwufazowej obrébce
fizykochemicznej. W pierwszej fazie przy pH = 10,5, dodaje sie roztwér siarczanu (VI) zelaza (ll)
i siarczanu (VI) zelaza (I11) o stosunku molowym zelaza (11) do zelaza (Ill) jak 1 : 1, w ilosci 2 mole Fe*
na 1 mol S oraz 1 mol Fe*® na 6 moli CN’, stosujac mieszanie bez wprowadzania tlenu. W drugiej
fazie do reaktora dodaje sie pyt koksowy z odpylania baterii koksowniczej w ilosci 0,5 g/dm® o granu-
lacji do 2 mm i po 15 minutowej sorpcji, mieszanine reakcyjng wod koksowniczych i osadow kieruje sie
do sedymentacyjnych tapaczy olei i smét, gdzie nastepuje oddzielenie oczyszczonych z inhibitorow
biodegradacyjnych wéd koksowniczych od osadéw poreakcyjnych. Tak oczyszczone wody, pozba-
wione inhibitorow biodegradacyjnych, poddawane sg oczyszczaniu biologicznemu w uktadzie biode-
gradacja-nitryfikacja-denitryfikacja.

Zastosowanie sposobu oczyszczania wedtug wynalazku zwieksza skuteczno$¢ oczyszczania
chemiczno-mechanicznego oraz oczyszczania biologicznego dzieki usunieciu inhibitorow biodegrada-
cyjnych ze sciekow trafiajgcych do biologicznej oczyszczalni,

W tabeli dla poréwnania przedstawiono wyniki ukazujace skutecznosé pracy poszczegdlnych
weztdw oczyszczania koksowniczych wod odpadowych bez stosowania sposobu wg wynalazku i po
zastosowaniu proponowanego sposobu.

Skutecznosc¢ oczyszczania Skutecznosc¢ Sumaryczna
chemiczno-mechanicznego oczyszczania skutecznosé
Parametr [%] biologicznego [%] oczyszczania [%]
Bez pytu Z pytem Bez pytu Z pytem Bez pytu Z pytem
koksowego | koksowym | koksowego | koksowym | koksowego | koksowym
ChzT 0,5 11,6 93,5 93,6 93,5 94,3
cyjanki 39,8 39,5 53,6 78,9 72,0 87,3
siarczki 14,3 47,6 36,7 50,0 45,7 73,8
Subst. olejowo-smotowe 37,4 62,7 20,8 37,1 50,4 80,0
WWA 63,4 98,4 59,4 76,6 85,3 99,6

Zastrzezenie patentowe

Sposéb oczyszczania odpadowych wod koksowniczych z inhibitoréw biodegradacyjnych, wyko-
rzystujacy odfenolowanie metodg benzolowa, destylacyjne usuniecie amoniaku oraz mechaniczne
usuniecie zwigzkéw olejowo-smotowych, znamienny tym, ze z koksowniczej wody pogazowej po
dekantacji z nad smoty weglowej separuje sie zwigzki aromatyczne poprzez ekstrakcje benzolem,
nastepnie w trakcie dwustopniowej destylacji z parg wodng usuwa sie w pierwszym stopniu amoniak,
a w drugim stopniu po uprzedniej alkalizacji do pH 10 £ 1 usuwa sie sole amonowe, po czym wode
pogazowg ewentualnie zmieszang z innymi odpadowymi wodami koksowniczymi poddaje sie dwufa-
zowej obrébce fizykochemicznej w temperaturze 50 + 15°C, przy czym w pierwszej fazie, w srodowi-
sku alkalicznym i beztlenowym przy pomocy jonéw zelaza (ll) i zelaza (lll) wigze sie siarczki i cyjanki,
a w drugiej fazie usuwa sie siarczki, zelazocyjanki, substancje olejowo-smotowe oraz wielopierscie-
niowe weglowodory aromatyczne, poprzez sorpcje przy pomocy pytu koksowego o granulacji do
2 mm, dodawanego w ilosci 0,1 - 1,5 kg/m3 bezposrednio do komory reakcji, a nastepnie osady pore-
akcyjne z zaokludowanymi zwigzkami olejowo-smotowymi usuwa sie znanymi metodami.
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