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Udens cietibas ietekme uz tidens elektrolizes procesu,
1zmantojot titana oksida keramikas elektrodus

Madars Reimanis', Jurijs Ozolins?, Juris Malers’, Lidija Ece*, *Riga Technical University

Kopsavilkums. Modernas udens apgades inZeniersistémas
aktuala ir udens sagatavoSana, ipaSu uzmanibu pievérSot iidens
mikrobiologiskajam stavoklim. Starp daudzajam metodém,
kuras izmanto iidens dezinfekcijai, jaizdala fidens elektrokimiska
apstrade. Elektrolizes procesa var veidoties dezinficéjoSas vielas,
kas iznicina tidenT eso§os mikroorganismus, ka arl samazina to
SpE€ju vairoties.

Darba pétita ddens cietibas ietekme uz idens elektrolizes
procesu, izmantojot titana oksida keramikas elektrodus.

Augsta idens mineralizacija var veicinat blakus reakciju norisi
uz elektrodu virsmas, ka aril nogul$pu veido$anos, kas samazina
elektriskas stravas plismu elektrolizes §iina.

Elektrolizes laika, ja Skidums satur  kalcija un
hidrogenkarbonata jonus, wuz titana oksida keramikas
elektrodiem un $kiduma izgulsnéjas CaCO; nogulsnes. Udens
pliismas turbulence un kalcija hidrogeénkarbonata koncentracijas
pieaugums stimulé CaCQj; izgulsnésanos, kas skaidrojama ar
masas apmainas procesu intensificéSanos pie elektrodu virsmas.
NogulSnu pieaugums uz katoda elektroda atkariba no kalcija
hidrogenkarbonata Kkoncentracijas izmainam pie daZadiem
plismas reZimiem aprakstams péc lineara vienadojuma. Darba
konstatets, ka nidens cietiba var ietekmét kop€jo izdalita hlora
daudzumu elektrolizes laika, kas skaidrojama ar blakus
reakcijam uz elektrodu virsmas, un izdalita hlora blakus
reakcijam. Cieta idens gadijuma hlora izdaliSanos var konstatét
tikai péc pirmajam desmit procesa miniitém.

Atslegas vardi: titana oksida keramika, elektrolizes, idens
cietiba, dezinfekcija.

1. IEVADS

Modernas tdens apgades inzeniersistémas aktuala ir Gidens
sagatavo$ana, pasu uzmanibu pieversot tidens
mikrobiologiskajam stavoklim [1]. Starp daudzajam metodém,
kuras izmanto Udens dezinfekcijai, jaizdala tdens
elektroktmiska apstrade [2, 3]. Elektrolizes (EL) procesa var
veidoties dezinficgjosSas vielas, kas iznicina Gdeni esoSos
mikroorganismus, ka arT samazina to sp&ju vairoties [4, 5, 6].
Procesa efektivitati liela mera var ietekmét pielietoto elektrodu
materialu sp&ja izdalit no GidenT esoSajiem joniem pietickama
daudzuma aktivos savienojumus [7, 8, 9, 10]. Bez tradicionali
izmantotajiem  elektrodu materialiem pédgjos gados
pastiprinata uzmaniba ir pievérsta titana oksida keramikai.
Augstas temperatiiras reducgjosa tidenraza atmosfera no TiO,
iegiist nestehiometriska titana oksida keramiku [11, 12, 13],
kas ir kKImiski izturiga un elektribu vadosa. Elektrovaditsp&ja
$adam materialam ir salidzinama ar grafita vaditsp&ju. Darba
[14] petita elektribu vadosa titana oksida keramika ar
pietickamu mehanisku un kimisku izturibu, kas iegita,
neizmantojot apstradi reduc€josa vidé. No $ada materiala
izgatavoti elektrodi var tikt izmantoti fidens dezinfekcijai ar
elektrolizes metodi [15, 16, 17, 18], Dezinfekcijas efektivitati
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elektrolizes procesa liela méra var ietekmét fidens kimiskais
sastavs. Augsta uUdens mineralizacija var veicinat blakus
reakciju norisi uz elektrodu virsmas, tai skaita nogulS$nu
veidoSanos, kas samazina elektriskas stravas plismu
elektrolizes §tna [19]. Ja elektroliz&jamais Gidens satur Mg”",
Ca’" un CO;™ jonus, uz elektrodiem veidojas nogulsnes [19].
Darba mérkis bija noskaidrot Gidens cietibas un elektroliz€jama
fdens plismas rezima ietekmi uz nogul$pu veidoSanas
intensitati un elektrolizes procesa izdalita hlora daudzumu. Lai
paatrinati noteiktu Skiduma cietibas ietekmi, elektrolizes
eksperiments tika veikts laboratorijas apstaklos, apstradajot ar
kalcija joniem piesatinatus model$kidumus, izmantojot no
vakuuma aktivetas titana oksida keramikas izgatavotus
elektrodus [14].

II. MATERIALI UN METODES

Modelskidumu pagatavoSana. Hlorida jonu
modelskidumu ar koncentraciju 1 mmol/L pagatavoja,
izskidinot dejonizéta wdent KCI; izveleta maksimala

koncentracija neparsniedza dzeramaja tident pielaujamo hlora
jonu koncentraciju [20].

Kalcija jonu koncentracija tika noteikta titrimetriski [21].
Nosakot Ca®" jonus paraugos, kas noskaloti ar skabi no
elektrodiem, lai sasniegtu analizei nepiecieSsamo vides pH,
izmantoja palielinatu buferskiduma daudzumu

Kalcija hidrogénkarbonata Skidumu pagatavoja, tdens
suspensiju, saturoSu 4,5 mmol/L CaCOj; , piesatinot ar CO,
gazi. PiesatinaSana turpin3jas 2 dienas un ilgak lidz
eksperimenta sakuma bridim, lai sasniegtu pilnigu
piesatinajumu. Dzidro S$kidumu tieSi pirms izmantoSanas
dekant€ja no trauka apaksa esoSajam neizsSkidusajam CaCOj;
nogul$nu palickam.

Kopéjo hlora koncentraciju fidenI noteica, izmantojot
titréSanas un kolorimetrijas metodes [22, 23].

Skiduma sarmainiba tika noteikta titrimetriski [24].

Nogul$nu mikrostruktiiru pétija ar skengjoso elektronu
mikroskopu (SEM) Tescan Mira/LMM.

Parauga kristalisko faZzu analizei izmantoja rentgenstaru
difraktometru (XRD) Pananalitical X’pert PRO ar CuKa
lampas starojumu 2 0 diapazona no 10 Iidz 70°.

Eksperimenta procediira. Udens elektrolizi veica speciali
izveidota elektrolizes $tina ar tilpumu 0,5 L. Elektroliz€jama
tdens pliismas rezimu model&ja trauka ar maisitaju; mainot

maisitaja apgriezienu skaitu, noteica bezdimensionalo
centrbédzes Reinoldsa kritériju:
2
n-p-d
Re, =22 (1)
Y7,

kur n — apgriezienu skaits, s”, p — Gidens blivums kg/m’, d -
maisitaja diametrs, m, | - Gdens viskozitate, Pa*s (skat. 1.att.).
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l.att. Eksperimentalas iekartas shéma: 1 — termostats, 2 — trauks ar

elektrolizéto $kidumu, 3 — maisitajs, 4 — lidzstravas avots, 5 — silditajs,
6 — epoksida sveki, 7 — titana oksida keramikas elektrodi, 8 — stravas
vads

Izveidotaja elektrolizes iekarta ka anods un katods tika
izmantoti vienadi titana oksida keramikas elektrodi stienisa
forma ar laukumu 12,4 cm’. Par lidzstravas avotu izmantoja
Rectifier HQ Power, PS5005 (0 — 50 V DC, 0 — 5 A).
Elektrolizes process tika veikts pie stravas stipruma 0,05A
(4,2 mA/cm®), temperatiras 20 + 2 °C, ar kontrolétu
maisiSanas rezimu 2 h.

III. REZULTATI UN DISKUSIJA

Elektrolizes ickartas darbibas efektivitati nosaka plismas
rezZims iekarta, kas veicina jonu noklGsanu pie elektrodu
virsmas, pieliktais stravas stiprums, kas nosaka dezinficgjoso
vielu izdaliSanas intensitati, un tidens kimiskais sastavs, kas
var izraistt blakus reakcijas un nosédumu veidoSanos uz
elektrodiem cieta fidens gadijuma. Energoefektiva elektrolizes
$tina, kam raksturiga zema elektriska pretestiba, attalumi starp
elektrodiem parasti ir mazi. Nogulsnes, kas veidojas uz
elektrodiem, palielina $tnas elektrisko pretestibu, un trauce
tidens plasmai starp elektrodiem. Svarigi noskaidrot, ka
cietibu veidojos$ie joni un plismas raksturs iespaido elektrodu
apaugSanu, un ka Sis process ietekmé dezinficgjoso vielu
veidoSanas intensitati.

Noguldnu veidoganads uz elektrodiem ir saistita ar Ca*" un
HCOj; jonu koncentracijas samazinasanos elektroliz€jama
tident, kas var izsaukt sisteémas elektrovaditsp&jas izmainas.

Ka redzams no 2. att., Skiduma elektrovaditspgja, picaugot
elektrolizes laikam, samazinas. Krasaks samazinajums
noverojams, apstradajot Skidumu ilgak par 15+20 min.
Palielinoties elektrolizes laikam, piecaug caurpliidusas stravas
ladins un ta izraisttas reakcijas uz elektrodu virsmas. Pieaugot
plasmas turbulencei, $ie procesi pastiprinas.

Elektrolizes laika pie elektrodiem izdalijusas gazes var
samazinat CO, skidibu adeni, kas izsauc kalcija
hidrogénkarbonata pareju neskistosa CaCO; forma. Minéto
apgalvojumu apstiprina $kiduma sarmainibas samazinasanas
un pH pieaugums elektrolizes procesa (skat. 3.att.). Arl Saja
gadfjuma plismas turbulence izsauc So lielumu straujakas
izmainas.
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2.att. Skiduma elektrovaditspéjas izmainas atkariba no elektrolizes laika pie
dazadiem plismas rezimiem: ¢ — Re. = 0; X — Re, = 288; A — Re, =

5760; + —Re. =11 880; ® — Re. =18 000
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Skiduma sarmainibas un pH izmainas péc elektrolizes atkariba no
pliismas rezima. Apstradi veic 1h
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3.att.

Otrs apstaklis, kas var izsaukt kalcija hidrogénkarbonata
pareju neskistosa CaCO; forma, veidojot uz elektrodu virsmas
blivas nogulsnes, ir elektrolizes procesa pie katoda izdalitais
tidenradis, kas samazina H' jonu koncentraciju un palielina
skiduma baziskumu.

Izstradajot elektrolizes iekartas tdens dezinfekcijai, ir
svarigi noskaidrot apstaklus, kas ietekm& elektrodu
apaugSanas atrumu, kas, savukart, var samazinat $kiduma
plusmu starp elektrodiem un 1idz ar to iesp&jamo dezinfekcijas
efektivitati. Nogul$nu veidoSanos uz elektrodiem modelgja,
veicot Ca(HCO;), skiduma elektrolizi, mainot pliismas
rezimus. Nogul$nu picaugumu uz katoda elektrolizes laika
kvantitativi raksturoja, izskidinot tas salsskabé un nosakot
Ca’" jonu daudzumu taja (skat. 4. att.).
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4.att. Ca® jonu daudzuma pieaugums uz elektrodiem atkariba elektrolizes
laika pie dazadiem plismas reZimiem: ¢ — Re, = 0; X — Re. = 288;

m —Re,=5760; + —Re. =11 880; A —Re. =18 000
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Ka redzams no 4. att., paliclinoties elektrolizes laikam,
nogul$nu daudzums uz katoda picaug, pie tam plismas
turbulence veicina So procesu. Acimredzot intensiva
elektrolizéjama skiduma sajaukS$anas veicina aprakstito
reakciju norisi. Pretgji eksperimentali noteiktam Ca®' jonu
daudzuma picaugumam uz elektrodu virsmas, atlikusa kalcija
jonu koncentracija $kiduma, pieaugot elektrolizes laikam un
plusmas turbulencei, samazinas.
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Ca?* jonu koncentriicija izejas
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5.att. Ca® jonu daudzuma izmainas uz elektrodiem atkariba no Ca®* jonu
koncentracijas izejas $kiduma pie dazadiem plismas rezZimiem: m — Re,
=288; ¢ — Re, =18000. Apstradi veic 1h

Ta ka dabas tdenu cietiba ir loti mainiga, bija svarigi
noskaidrot, ka kalcija jonu koncentracija izejas Skiduma
iespaido nogul$nu veidoSanos uz katoda elektrolizes laika.
Pieaugot kalcija jonu koncentracijai elektroliz€§jama skiduma,
nogul$nu veido$ands intensitate uz elektroda virsmas
palielinas (skat. 5. att.). Intensiva §kiduma sajauksanas veicina
So procesu. Nogul$nu veidosanas intensitate atkariba no
kalcija jonu koncentracijas, pie dazadiem pliismas reZimiem ir
aprakstama ar linearu vienadojumu. Pievienojot kalcija
hidrogénkarbonata modelskidumam 1 mmol/L KCI, bija
noverojamas analogas nogul$nu veidosanas likumsakaribas
elektrolizes procesa; Cl jonu klatbiitne CaCOj; izgulsnésanas
king&tiku neietekmé.

SEM MAG: 2.50 kx
SEM HV: 15,00 kv
Date{midfy): 01/19/12 Det: BSE Detector

Wae: Hivac
WD 7.3140 mm
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6.att. Uz elektrodu virsmas elektrolizes laika izveidojuso nogul$snu SEM

mikrofotografija
Radusos nogul$nu virsmas morfologiju un struktaru
noteica, izmantojot rentgenstruktiranalizi un skengjoSo

elektronu mikroskopiju (SEM). Ka redzams, elektrolizes
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procesa uz katoda elektroda nogulsngjies CaCO; veido izteiktu
kalctta kristalisko modifikaciju (skat. 6. att.).Paraugu ~ XRD
difraktogrammas novérojami CaCOj kalcita kristaliskajai fazei
raksturigie difrakcijas maksimumi.

Nogul$pu veidosanas uz elektrodiem elektrolizes procesa
var ietekmet izdalita hlora daudzumu un lidz ar to ari
dezinfekcijas efektivitati. Udens cietibas ietekmi uz izdalita
hlora daudzumu elektrolizes procesa novertgja, pievienojot
kalcita hidrogénkarbonata modelSkidumam 1 mmol/L KCl
(skat. 7. att.).
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7.att. Hlora izdali$anas 8kiduma no apstrades laika pie dazadam Ca®" jonu
koncentracijam: m — 0 mmol/L; A —4.5 mmol/L

Ka redzams, hlora izdaliSanas kingtika elektrolizes procesa
no Skiduma, kas nesatur kalcija jonus, un Skiduma, kas satur
4,5 mmol/L Ca*" (atbilst Joti cietam $kidumam), butiski
atSkiras.

CaCO; + 2Cl, + H,0 — 2 HCIO + CaCl, + CO, 2

Cieta tidens gadijuma hlora izdaliSanos var konstatet tikai
pec pirmajam desmit procesa mintitém. Tas ir izskaidrojams ar
dazadam blakus reakcijam uz elektroda virsmas, kuras var but
iesaistits ar1 elektrolizes procesa producétais hlors (skat. 2
vienadojumu).

IV. SECINAJUMI

1. Elektrolizes laika uz titana oksida keramikas elektrodiem
un $kiduma veidojas CaCOj; nogulsnes, ja Skidums satur
kalcija un hidrogénkarbonata jonus.

2. Plismas turbulence un kalcija hidrogénkarbonata
koncentracija skiduma stimulé CaCO; izkriSanu nogulsnés
uz katoda elektroda un Skiduma, kas skaidrojams ar masas
apmainas palielinasanos pie elektrodu virsmas.

3. Udens cietiba var ietekmét kopgjo izdalita hlora daudzumu
elektrolizes laika, kas skaidrojams ar blakus reakcijam uz
elektrodu virsmas un izdalita hlora blakus reakcijam. Cieta
tdens gadijuma hlora izdaliSanos var konstatét tikai p&c
pirmajam desmit procesa mintt€m.
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Madars Reimanis, Jurijs Ozolins, Juris Malers, Lidija Ece. The Effect of Water Hardness on the Water Electrolysis Process Using

Titanium Oxide Ceramic Electrodes

Nowadays in water supply engineering systems, water preparation is very topical, especially paying attention to water biological condition.
Among numerous methods used for water disinfection, electrochemical water treatment must be singled out. During the electrolysis process
generation of specific disinfectants is possible, which are able to eliminate the microorganisms present in water, as well as decrease their ability

to reproduce.

69



Material Science and Applied Chemistry

2012/25

In the research, the influence of water hardness on water electrolysis has been investigated using titanium oxide ceramic electrodes.

High water mineralization can facilitate by-reactions on the surface of electrodes, as well as the formation of sediments that reduces the current
of electricity in the electrolytic cell.

If the solution contains calcium and hydrocarbonate ions, then during the electrolysis process CaCO; sediments precipitate on the electrodes
and in the solution. The turbulence of water flow and the increase of concentration of calcium hydrocarbonate facilitate the precipitation of
CaCQO;, which can be explained with the intensification of mass exchange process at the surface of electrodes. The increase of sediments on
cathode depending on the changes of calcium hydrocarbonate concentration at different flow conditions can be described with the help of a
linear equation. It has been detected that water hardness can affect the total amount of produced chlorine during electrolysis, which can be
explained by the by-reactions on the electrode surface and the produced chlorine by-reactions. In case of hard water, the production of chlorine
can be detected only after the first ten minutes.

Mapapce Peumanuc, FOpuii O3o0iunm, FOpuc Manepe, Jluaus Jue. Bansinue KecTKOCTH BOJIbI HA MPOIECC IEKTPOJIU3a BOABI C
NpUMeHeHHeM KepaMHYecKHX 3JIEKTPO/IOB HA 0CHOBE OKHCH THTAHA.

B COBpEeMEHHBIX HWHXEHEPHBIX CHCTEMaX BOJOCHA0XEHMS HPH IOATOTOBKE BOJBI 0CO00€ BHMMAHHE YIENIAETCS MUKPOOHOIOTHYECKOMY
cocTosiHUIO BOJBL. Cpea MHOKECTBa METOJOB JIe3MH(EMPOBAHUS BOJbI HAJJ0 BBIIEIUTD HIEKTPOXHUMHYECKYI0 00paboTKy Bozbl. B mpouecce
JIEKTPOJIN3a BO3HUKAIOT JE3MHQHIMPYIOIINE BEIIECTBA, YHUUTOXKAIOIINE B BOJAE HAXOIIMECS MHKPOOPTaHU3MEBL, a TaKKe CHIDKAIOT HX
CIOCOOHOCTH Pa3MHOXKATHCSI.

B pabore ucciieoBanoch BIMSHUE )KECTKOCTH BOABI HA MPOLECC JIEKTPOIN3a ¢ MPUMEHEHHEM KePaMHUYECKHX JIEKTPOJOB Ha OCHOBE OKHUCH
TUTaHa. Bplcokas MuHepanu3aumusi BOJBI MOXET CIIOCOOCTBOBATH BO3HUKHOBEHHIO MOOOYHBIX pEakIMid Ha ITOBEPXHOCTH 3JIEKTPOJIOB,
BO3HMKHOBEHHMIO 0CaJIKa 1 YMEHBIICHHIO IEKTPUUECKOTO TOKA B AJIEKTPOIIM3HOI sSuelke.

Ecnu pacTBOp CONEPUT MOHBI KLU M TMAPOTreHKapOOHaTa, TO B MPOLECCEe AIEKTPOIM3a Ha MOBEPXHOCTH KEPAMUUYECKHUX 3JIEKTPOJOB H B
pactBope BhiAensiercss CaCO; B Buae ocaika. YBenuueHHE TypOYJICHTHOCTH MOTOKAa W TMOBBINICHHBIC KOHLEHTPALUH THIpOTreHKapOoHaTa
KaJpuus crocoOcTBYOT ocaxaeHuto CaCO;, 4To OOBSCHAETCS MHTCHCH(HKAMEH MPOIECCOB MaccOOOMEHa y TMOBEPXHOCTH 3JICKTPOHOB.
IMpupocT ocamka Ha KaToAe B 3aBUCHMOCTH OT KOHIEHTPAIMH T'HApPOreHKapOoHaTa KalbIWs IPH PA3HBIX PEeXMMax ITOTOKA OIHCHIBACTCS
YpaBHEHHEM IpsSMOIl. YCTaHOBJIEHO, YTO KECTKOCTh BOABI BIMSCT Ha BBIICICHHE XJIOPA B IPOIECCe 3JIEKTPOIN3a, YTO OOBICHIETCS
NMOOOYHBIMU PEAKUMSIMA Ha TIOBEPXHOCTH 3JIEKTPOZOB a TaKXKe MOOOYHBIMU PEaKIMSMM BBHIJEICHHOrO XJopa. B cilyyae »ecTkoil BOIBI
BBIJICJICHHE XJIOPAa MOXKHO OOHAPYIKUTh TOJIBKO MOCIIE HEPBbIX JECSITH MUHYT IPOLECca IEKTPONIN3a.
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