UNIVERZITA PARDUBICE

ELEKTROCHEMICKE CISTENI PRUSAKOVYCH VOD ZE
SKLADKY V NASAVRKACH

Libor Dusek!), Marie Morchoval), Marian Vojs?

I)Ustav environmentdIniho a chemického inZenyrstvi, Fakulta chemicko-technologickd, Univerzita Pardubice,
Studentskad 573, 532 10 Pardubice, e-mail:libor.dusek@upce.cz

2) Ustav elektroniky a fotoniky, STU Bratislava, Ilkovi¢ova 3, 812 19 Bratislava 1, Slovenska republika

Program predndasky aneb o cem ze to bude:

v’ Charakteristika skladky v Nasavrkach a problematika prasakovych vod z této lokality
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Lokace skladky a jeji provozovatel  xraj: pardubicky

Slozisté  skladky odpovida wvyhl. &294/2005 Sh., o Katastr: Nasavrky
podminkach ukladani odpadt na skladky a jejich vyuzivani Provozovatel skladky: AVE CZ Nasaviky a.s.
na pOVI’Chu terénu a zmeéné VYh1é§ky ¢. 383/2001 Sb, 0 1¢ provozovatele: 27498697
podrobnostech nakladani s odpady, je zatazeno do skupiny
skladek S-OO,podskupina S-O03, s moznosti ziizeni sektoru
S-001 a S-002 Skupina skladky: S-O0

Skladky v Pardubickém kraji Projektovana kapacita skladky (m?): 610 730

: GPS:49°50'15.38"N, 15°48'36.41"E

Nazev skladky: Rizena skladka Nasaviky

- Zdechovice
‘Ceské Libchavy

Choceit
Dolni Ti‘eéﬁovec

Nasavrky
Tiebovice

" Hlinsko v Cechach

- Bystré u Policky
: . Slatina

Rizena skiddka Nasavyd

1 Skacky ostatnich cdpadi (S-00)
:::,::w - T: g 5 10 20 km m
Zdroj: Bartackova L.: Atlas odpada 2. dil,
vydal Vyzkumny ustav vodohospodarskyT.G.M., Praha 2010.
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Charakteristika skladky

» Tésnéni dna skladky je provedeno mineralnim tésnénim tl. 3x20 cm, s koeficientem
propustnosti 1.109, féliovym tésnénim tl. 1,5 mm. Ochranna vrstva je z geotextiilie 800 g/m?.

« Vnitfni drenaz je tvofena 30 cm vrstvou Stérkového drénu, krytého geotextilii v ploSe a
tl. 70 cm v prostoru kynet, kde je uloZzeno drenazni potrubi pro odvedeni prusakovych vod.

* Odvodnéni drenaze sestava z nékolik drenaznich potrubi propojenych v kontrolnich Sachtach se

v v

« Zachycené vody jsou preCerpavany a likvidovany zpétnym rozlivem na téleso skladky.

« Skladka je vybavena zakladem plynovych drenazi a plynovymi vertikalnimi studnami, stanici
kogeneracni spalovaci jednotky, ktera souCasné pfi spalovani bioplynu vyrabi elektrickou
energii.

» Skladka je chranéna pred pritokem y cizich srazkovych vod odvodovym pfikopem do
Libanského potoka.

« Maximalni kota skladky: 530,25 m. n. m. vCetné rekultivace.




Vysledek chemického rozboru prisakovych vod skladky v Nasavrkach z 12. 10. 2012

| Uamtel | Jednotka | Hodnota | __CislosoP Nejistota [%]
23 10

m.I* 24,42 24 20
mg.I* 132 25 15
m.I* 190 36 15
me.I* 072 28 15
| oeskes | m.I* 639 19 10
mg.* 1098 20 20
m.I* 6152 15 10
mg.I* 405 23 10
m.I* az3 27 20
m.I* 005 31 15
me.I* 0,01 31 :
| Fenolytilajicisvodniparou mg.* 5,1 32 -

NEL mg.l"1 0,22 61 25
°c 175 1 01
g 0,04 74 15
g 0023 74 15
g 0033 74 20
g 0016 74 20
g 0015 74 25
| Fuoranthen | g 0224 74 10
e s 68 :
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Emisni limity pro vypousténi vod na vytoku z COV —
reversni osmozy do Libanského potoka

Jednotka
ukazatel “ “
"p "m

CHSK,, mg.I1 30 so I
Akumulacni BSK, mg.I 15 30 0,142
jimka NL mgll 2,400 XU 0023
prusakovych
vod N-NH,* mg.I 8 10 0,076
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Stanoveni fenolu UV-VIS spektroskopii

Bylo pouzito spektrofotometrické stanoveni fenoll se 4- aminoantipyrinem

30 5= Q0

0,6 y=0,1101x+ 0,0106
R?=0,9959

Absorbance

Koncentrace [mg/I]

Kalibra¢ni krivka fenolu mérena pri t=25 °C, A = 500 nm proti pozadi fosforeCnanového pufru v
10 mm kfemenné kyvete.
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Cile prace

1. Zjistit, zda Ize fenol z modelovych i realnych skladkovych prasakovych vod elektrochemicky
dekontaminovat pomoci piimé oxidace a ovéfit jeji ucinnost oproti Fentonoveé oxidaci
modelovych fenolovych vod.

2. Vedlejsim cilem prace bylo testovani elektrické, chemické a mechanické stability
prototypové vyrobenych BDD elektrod, které pro tento ucel poskytl Ing. Vojs z Ustav
elektroniky a fotoniky STU v Bratislave.
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Prima oxidace fenolu

 probihala v jednokomorovém magneticky michaném (2500t min-t) a temperovaném
elektrolyzéru (V=125 ml, t=25 °C, pH 3 a 7,6) v dvouclektrodovém zapojeni

« elektrody: - katoda Pt (S=1cm?)
- pro anody testovana Pt (S=1cm?), grafit, BDD (S=1cm?)
- vzajemna vzdalenost elektrod konstantni (d= 20 mm).

 zdroj napéti Manson SDP 221 zapojeny V potenciostatického rezimu U = 10 V
 konstantni pH udrzované na hodnot¢ 3 nebo 7,6 pH statem TitraLab TIM 856

» tabelované hodnoty obsahuji pramémé vysledky z 5 reprodukovatelnych
experimentl
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Platinova anoda (S=1cm?)

Grafitova anoda (5=22,6 cm?)

~ Borem dopovana diamantova anoda
- (S=22,6 cm?)




Prima oxidace fenolu-vysledky modelovych vod

Anoda/Katoda Pt/Pt Pt/Pt
pH 3 7.6
Crenolu pot. 7,0 mgl-¥/5,07.10->mol.I: 7,0 mgl-%/5,07.10->mol.I1
Crenolu kon. 0,685 mg.1-1/0,007 mol.I- 3,047 mgl-1/0,025mol.I1
Utinnost oxidace fenolu po 6h 91,0 -93,2 % 429 -47,3 %
Ty 1,3h 8,5h
k 1,49 104+ 1,55106s1 2,7410°+3,38 10751
Ukinnost mineralizace po 24 h 90 -96,3 % 67-72 %
Prosly naboj 6838 C 1761 C
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Graf 2: Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v pribéhu piimé | Graf 3: : Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v pribéhu pfimé

oxidace (Pt/Pt), U = 9,99V, pH 3, t = 25 °C, A = 500 nm proti | oxidace (Pt/Pt), U = 9,99V, pH 7,6, t = 25 °C, A = 500 nm proti
pozadi fosfore€nanového pufru v 10 mm kfemenné kyveté pozadi fosfore€nanového pufru v 10 mm kiemenné kyveté




Prima oxidace fenolu-vysledky modelovych vod

Anoda/Katoda

Cgrafit/Pt Cgrafit/Pt
pH 3 7,6
— 7,0 mgl-%/5,07.10-°>mol.I? 7,0 mgl-%/5,07.10-°>mol.I1
Crenolu kon. 0,872 mg.I"*mg/0,009 mol.I- 2,324/0,024 mol.I?
Utinnost oxidace fenolu po 6h 73,8-76,4 % 82,1-86,6 %
ty, 3,32 h 1,89 h
k k=6,46 10°+ 3,05 10651 1,23104+6,11 10651
U¢innost mineralizace po24h 88,9-92,1 % 92,6 - 98,7 %
ProSly naboj 25415 C 9386 C
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Graf 4: Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v pribéhu primé
oxidace (Pt/grafit), U = 9,99V, pH 3, t = 25 °C, A = 500 nm proti
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Graf 5: Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v pribéhu pfimé

0]

oxidace (Pt/grafit), U = 9,99V, pH 7,6, t = 25 °C, A = 500 nm proti

pozadi fosfore€nanového pufru v 10 mm kfemenné kyveté

pozadi fosfore€nanového pufru v 10 mm kfemenné kyveté




UNIVERZITA PARDUBICE

Piima oxidace fenolu-vysledky modelovych vod

Borem dopovana diamantova anoda, platinova katoda
« Podminky byly nastaveny stejn¢ jako v predeslych métfenich

 Na BDD anod¢ vsak bez ohledu na aplikované pH opakované nedochazelo k oxida¢nimu
odbouravani fenolu — po 24 h TOC beze zm¢én...

* V zavislosti na michani se polymerovany fenol se vyloucil v podobé filmu na elektrodach
nebo jako kusova hmota z roztoku

« Z duvodu nereprodukovatelnosti nemohly byt experimenty fadné¢ vyhodnoceny

zpolymerovany fenol
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Odbouravani fenolu Fentonovou reakci

* Fentonova reakce byla na modelovych vodach provadéna pfi tfech hodnotach pH — 2, 3, 4

Pt kazdém pH byly pouZity tfi riizné molarni poméry H,0, : Fe?*—10:1; 25:1 a 50:1

« Pri pH = 2 k nepiimé oxidaci fenolu nedochazelo a to ani po zvysSeni poméru peroxidu vodiku
a Zeleznatych iontt. Vychozi koncentrace fenolu v roztoku zistala do druhého dne 12,4 mg.I* (8,98.10-

mol.l1) a tedy prakticky beze zmény.

» Kazdy experiment byl tiikrat reprodukovan a uvadéné hodnoty jsou zprimérnované.
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Graf 6: Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v pribéhu | Graf 7: Zavislost koncentrace fenolu na case v pribéhu

Fentonovy reakce, pH 3, t = 25 °C, A = 500 nm proti pozadi | Fentonovy reakce, pH 4, t = 25 °C, A = 500 nm proti pozadi
fosfore€nanového pufru v 10 mm kiemenné kyveté fosfore€nanového pufru v 10 mm kfemenné kyveté
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Odbouravani fenolu Fentonovou reakci

Rychlostni konstanty a poloCasy oxida¢niho odbouravani fenolu v zavislosti na pH a molarnim poméru
H,O, : Fe?* 25°C.

-

k=1,49104+547106s1 k=267 104+ 3,03 10551 k=3,8110%+2,86 10551
t,,=2716s t;,=4381s t;,=3160s

4 k=6,13104+1,43105%s1 k=3,63104+1,17105s1 k =8,51104+2,61105¢s!
t,,=1130s t,, = 3341s t;,=1012s
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Simultanni odbouravani fenolu primou oxidaci
na Pt/BDD a Fentonovou reakci

Koncentrace [mg/I]

0 20 35 50 65 80 95 110125140155170185200215
Cas [min]

e=f—pH 2
=—¢=—pH 3

==0=—=pH 4

Pocatec¢ni a koneCna koncentrace fenolu a u¢innost
jeho oxidace pfi simultanni pfimé a EF oxidaci

7,2mglt 7,6mglt 8,0mgl*t
4,3mglt 2,8mglt 0,7mgl+

401% 62.8% 91.1%
po 24h

Zavislost koncentrace fenolu na ¢ase v prubéhu piimé oxidace
(Pt/BDD) a Fentonovy reakce p¥i poméru H,0, : Fe?*—10:1, U
= 9,99V, t= 25 °C, A = 500 nm proti pozadi fosfore¢cnanového

pufru v 10 mm kiemenné kyveté
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Odbouravani fenolu z realnych skladkovych vod
pomoci primeé oxidace

Charakteristika odpadni vody ze skladky Nasavrky

195°C

766

27 Mg (27,405 mal 3
949 oI

633 9.

1,006 g.cm

612 mg.1*

328,5 me.I*

277 me.I*
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Odbouravani fenolu z realnych skladkovych vod
pomoci primeé oxidace

Anoda/Katoda Pt/Pt Cyrarit/ Pt BDD/Pt
pH 7,67 7,64 7,66
-~ 2,7 mg.It 2,7 mg.It 2,7mg.It
Crenolu Ko, 1,103 mg.I-* 0,634 mg.I? -
Utdinnost po 6h 59,8 -61,2 % 72,3-76,5% fenol zpolymeroval
ty, 5,35 h 25h -

k 4,7310°+5,87 106! 7,67 10°+8,19 10%s1, -
Ukinnost mineralizace 18,2 -22,6 % 67,4—-78,4 % 38,4-46,7%
po 24 h 277

ProSly naboj 3075C 3027 C ?
CHSK L. 949 mg.I1 967 mg.I? 928 mg.I+t
CHSK 699 254 409
ACHSK (%) 26,3% 73,7% 55,9 %
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Diskuse a zavér

v'PFi pouziti inertni platinové anody se béhem pfimé oxidace fenolu jak u modelovych,
tak i skladkovych vodach problémy nevyskytly.

v U uhlikové anody dochazelo soucasné s oxidaci fenolu i k oxidaci povrchu anody.

v'Pii aplikaci BDD anoda dochazelo bez ohledu na hodnotu pH prostfedi ve vSech
pripadech k polymeraci fenolu.

v U Fentonovy reakce odbouravani probihalo nejlépe pfi pH 4. Naopak pfi pH 2
k odbouravani vubec nedochazelo.

v’ Z praktického pohledu realného uplatnéni je pozitivni vysoka ucinnost
dekontaminace fenolu pfi aplikaci uhlikové anody.

v'Oproti tomu testovani BDD elektrod pfineslo s sebou uréité zklamani, nebot se
nepodafilo najit ani u modelovych, natoz realnych prusakovych skladkovych vod,
operacni podminky, pfi nichz by nebyla preferovana polymerace fenolu pfed jeho
elektrochemickou oxidaci — respektive pfi simultanni pfimé a EF oxidaci bylo
dosazeno efektivity podobné jako pfi aplikaci grafitové anody.
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Dékuji Vam za pozornost
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