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Analiziran je utjecaj prostornog rasporeda elektroda i elektri¢nog
potencijala na njima te pozicija i intenziteta ponora/izvora u
recirkuliraju¢em elektrokemijskom (EK) uredaju (reaktoru) za
procis¢avanje vode opterec¢ene povisenom koncentracijom stroncija.
Koristena je metoda numerickog modeliranja, uz kalibraciju
parametaranumeri¢ckog modelatemeljem mjerenjanalaboratorijskom
uredaju istih geometrijskih karakteristika i rubnih uvjeta. U provedbi
numerickih simulacija analizirana su dva rasporeda ukupno koristenih
8 aluminijskih elektroda, 4 katode (K) i 4 anode (A), s rasporedom u
dva bloka K-A-A-Ki A-K-K-A, te K-A-K-A i K-A-K-A, dvije pozicije ponora
te intenziteti ponora/izvora u rasponu od 0,05 I/s do 0,5 I/s. Prisustvo
iona stroncija u vodi (Sr**) je interpretirano s Cesticama naboja
3,2:10-19 Ci promjera 1,2:10-8 m, koje se spregom hidrodinami¢kog
i elektrostatickog 3D modela pronose kroz modelsku domenu i/
ili zadrzavaju na plo¢ama elektroda. Kvantifikacija u¢inka pojedine
ispitivane varijante konfiguracije dana je omjerom broja modelskih
Cestica stroncija koje su trajno zadrzane na elektrodama i koje su
sumarno upustene u uredaj tijekom simulacijskog razdoblja. Rezultati
provedenog istrazivanja na proto¢nom EK uredaju pokazali su da
je ucinkovitost procis¢avanja primarno ovisna o intenzitetu izvora/
ponora te sekundarno o rasporedu elektroda i poziciji ponora. Prema
rezultatima numerickog modela konfiguracija elektroda K-A-A-K i A-K-
K-A je 7 % uclinkovitija od K-A-K-A i K-A-K-A. Pri najmanjem ispitivanom
protoku izvora i ponora (Q = 0,05 I/s) u¢inak zadrzavanja stroncija na
elektrodama je 2,5 puta vedi od slu¢aja s primjenom najveéeg protoka
izvora i ponora (Q = 0.5 I/s). Pozicija ponora smjeStenog uz sam rub
razdjelnog zida rezultira s 8 % manjom akumulacijom stroncija na
elektrodama nego u slu¢aju smjestaja ponora na vecoj udaljenosti
od razdjelnog zida. Primjenom razlicitog napona na pojedinim
parovima elektroda postize se maniji utrosak elektricne energije (33
%) i jednolika raspodjela akumulacije stroncija na elektrodama, ali je
uc¢inak uklanjanja umanjen za 31 %.

Klju€ne rijeci: numericki hidrodinamicki model, elektrokemijski reaktor, stroncij,

anoda i katoda
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1.UVOD

Stroncij (Sr) je zemnoalkalijski metal, koji se u prirodi
pojavljuje u obliku Cetiri stabilna izotopa #Sr, #Sr, &Sr
i 8Sr, od kojih #Sr ¢ini 82,58 % ukupnog prirodnog
Sr u okolisu (Lide 2005; Scott i sur. 2020). Nalazi se u
mnogim sedimentnim stijenama i nekim kalcitnim
mineralima, dok antropogeni izvori uglavnom ukljucuju
industrijske aktivnosti i upotrebu gnojiva (Scott i sur.
2020). Takoder postoji i sintetski radioaktivni izotop
OSr koji u okolis moZe dospjeti putem radioaktivnog
otpada i nuklearnih nesreca (Kamaraj i Vasudevan 2015).
Uobic¢ajne koncentracije Sr u slatkim vodama iznose
0,5 - 1,5 mg/l i opcenito se smatraju sigurnima (Scott i
sur. 2020). Prema izvjes¢u Americke agencije za zastitu
okolisa (USEPA) iz 2014., koncentracije Sr u vodi vece od
1,5 mg/l mogu se povezati s negativnim ucincima na
ljudsko zdravlje (O'Donnell i sur. 2016, Peng i sur. 2021).
S obzirom da se Sr ponasa sli¢no kao kalcij, ukoliko je
prisutan u krvotoku u vedim koncentracijama moze se
ugraditi u kosti, ¢ine¢i ih lomljivima (Scott i sur,, 2020.).
Prevelik unos stroncija moZe rezultirati pojavom rahitisa,
posebno u dje¢joj populaciji (O’'Donnell i sur. 2006;
Peng i sur. 2011; Scott i sur. 2020). Buduci da je pitka
voda, uz hranu, jedan od glavnih putova unosa stroncija,
neophodno je osigurati sigurne razine Sr u vodi za javnu
potrosnju.

Metode za uklanjanje sintetskog radioaktivnog
izotopa stroncija *Sr, kao $to su sorpcija, nanofiltracija
i bioloska obrada, daleko su vise istrazene nego za
prirodni stroncij, posebice u pitkoj vodi. Prije ispustanja
obradene otpadne vode u okolis, poZeljno je smanjiti
koncentraciju radioaktivnih izotopa Sr na koncentracije
nize od 5.67 x 10-11 mg/l, 5to je u praksi tesko postici
(Ho i Wang 2002; Murthy i Parmar 2011). U tu su svrhu
primijenjene razne metode kao $to su sorpcija (Sivaiah
i sur. 2005; Gurboga i Tel 2005; Tel i sur. 2010; Li i sur.
2010; Ghaemi i sur. 2011; Cheng i sur. 2012; Merceille i
sur. 2012; Nishiyama i sur. 2015; Vipin i sur. 2016), ionska
izmjena (Hwang i sur. 2002; Shubair i sur. 2019) i bioloska
obrada (Paterson-Beedle i sur. 2006; Thorpe i sur. 2012;
Achal i sur. 2012). IstraZivanja vezana uz uklanjanje
prirodnog stroncija su uglavnom radena za otpadnu
vodu. Ispitivanja su ukljucivala adsorpciju (Chegrouche i
sur,, 2009.), ionsku izmjenu (Nikolaev i sur, 1992, Sayed,
1996, Zhang i sur, 1999) i biolosku obradu (Chen i
Wang, 2008.).

S obzirom na brojne uspjedne  primjene
elektrokemijskih metoda za uklananje teskih metala iz
voda (Heidmani i Calmano 2008; Merzouk i sur. 2009;
Zongo i sur. 2009, Tran i sur. 2017), moZe se zakljuciti
kako bi bilo vrijedno istraZiti njihovu primjenu i na
uklanjanje stroncija. Elektrokemijski procesi za obradu
voda uglavnom podrazumijevaju elektrooksidaciju,
elektroredukciju, elektrokoagulaciju, elektroflotaciju i
elektrodepoziciju (Alkhadra i sur. 2022). Ovi se procesi
odvijaju u elektrokemijskom reaktoru primjenom
elektricnog polja na Zrtvene anode koje oslobadaju
metalne katione (Hakizimana i sur. 2017; Bajpai i sur.

2022). Paralelno se na katodi voda reducira do vodikovih
(H*) i hidroksidnih iona (OH"), dok se kisik oslobada na
anodi (Sahu i sur. 2014.; lbrahim i sur. 2020). Reakcijom
metalnih kationaiOH iona nastaju metalni hidroksidikoji
poti¢u koagulaciju iflokulaciju onecis¢ujucih tvari u vodi
(Barzegar i Ghanbari 2019, Tchamango i sur. 2020). Tako
su Muthy i Parmar (2011.) proucavali uklanjanje stroncija
iz sinteticke otopine pomocu elektrokoagulacijskog
procesa te su postigli u¢inkovitost od 93 % odnosno 77
% koristeci elektrode od nehrdajuceg Celika i aluminija.
Navedene ucinkovitosti su postignute tretiranjem 200
ml otopine u Sarznom reaktoru s 2 plocaste elektrode 50
minuta pri 8 mA/cm?. Nigri i suradnici (2020.) su razvili
simultani elektrokemijski i adsorpcijski proces te su
postigli u¢inkovitost uklanjanja Srod 72 %. U navedenoj
je studiji koristen Sarzni reaktor od 1,5 | s aluminijskim
elektrodama. Optimalni uvjeti ukljucivali su 4 elektrode,
gustocu struje od 7,5 mA/cm? i vrijeme rada od 120
min. Parga i suradnici (2012) su postigli smanjenje
Srod 99,5 % od pocetne koncentracije od 1.14 mg/!.
Navedeni je rezultat dobiven primjenom struje od 11.5
A na dvije Zeljezne elektrode u $arznom reaktoru od
400 mL tijekom 30 minuta. Kamaraj i Vasudevan (2015.)
su uklonili 97 % radioaktivnog Sr iz vodene otopine
pomocu magnezijeve anode pri gustodi struje od 0,08
Adm?ipH 7 u Sarznom reaktoru od 1 litre.

Cilj provedbe ovog istrazivanja je procjena efikasnosti
i optimizacija rada EK reaktora namijenjenog za
procis¢avanje vode primarno opterecene povisenom
koncentracijom stroncija.

2. MATERIJALI | METODE
2.1. Elektrokemijski reaktor

Metalne elektrode uronjene u vodu stvaraju
elektrostatsko polje s intenzitetom primarno ovisnim
o razlici potencija na anodi i katodi te medusobnoj
udaljenosti anode i katode. U otopini, stroncij se
nalazi u ioniziranom obliku (Sr?*), pa pri djelovanju
elektrostatskog polja ioni stroncija imaju tendenciju
kretanja ka katodiiakumuliranja na njoj. Pri prolasku vode
s povecanom koncentracijom stroncija kroz reakcijsku
posudu s elektrodama (protocni reaktor) efikasnost
uklanjaja stroncija ovisi o konfiguraciji ploca elektroda
i pozicijama unasanja (izvora) i iznasanja (ponora) vode
iz reaktora (slika 1). Napon izmedu elektroda takoder
ima ulogu, a u provedbi svih analiza koristen je napon
od 201 60 V. Izbor koristenih vrijednosti za napon nema
znanstveno uporiste te je samo posljedica moguénosti
koristene opreme (maksimalno mogudi izlazni napon
laboratorijskog uredaja je 60 V).

Provedeno istrazivanje uklanjanja koncentracije
stroncija EK procesima je koncentrirano na numericko
modeliranje (simulacije), a mjerenje na laboratorijskom
reaktoru provedeno je s ciljem kalibracije parametara
numerickog modela.

Usvojena prostorna domena reaktora je definirana
duljinom 0,3 m i $irinom 0,24 m (slika 1). Ploce elektroda
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Slika 1: Shematska prikaz EK reaktora s osnovnim dinemzijama (K - katoda,
A - anoda, | - Izvor, P-Ponor; dimenzije izrazene u cm) s prikazom boja koje
se koriste u daljnjoj prezentaciji razultata (oznaka K1(1) oznacava katodu

1 u simulaciji 1, oznaka K1(2) oznacava katodu 1 u simulaciji 2, ..., oznaka
K4(13) oznacava katodu 4 u simulaciji 13)

su od aluminija, imaju duljinu 0.25 m, visinu 0,035 m,
i debljinu 0,005 m, a podignute su od dna na visinu
0,035 m (slika 1). Dubina vode je konstantna tokom
vremena i iznosi 0,1 m, a $to je osigurano jednakim
intenzitetom protoka izvora i ponora (Q_ r = me,).
U okviru provedenog istrazivanja analizirana su dva
rasporeda elektroda smijestenih u dva bloka od po 4
elektrode. U prvoj konfiguraciji koristen je raspored
K-A-A-K za doljnji blok, te A-K-K-A za gornji blok,
dok je u drugoj konfiguraciji koriSten raspored K-A-
K-A za doljnji blok, te K-A-K-A za gornji blok (slika 1).
Medusobni razmak elektroda je 0,01 m u prvoj, te 0,02
m u drugoj konfiguraciji. Nadalje, u prvih 8 simulacija na
elektrodama je koristen napon od 60V, a u simulacijama
9-12 napon u gornjem bloku elektroda je smanjen na
20 V. Voda se u protoc¢ni reaktor unosi vertikalno prema
doljena0,05moddnasprotocimaQ_=0,051/5,0,11/s,
0,2 1/510,5 I/s kroz kvadratni otvor sa stranicama duljine

Tablica 1: Obiljezja provedenih simulacija

simulacija konfiguracija ~ lzvor/  pozicija napon
elektroda  Ponor (I/s) ponora (V)
1 ! 0.2 1 60
2 2 0.2 1 60
3 ! 0.1 1 60
4 2 0.1 1 60
> ! 0.2 2 60
6 2 02 2 60
/ 1 0.1 2 60
8 2 0.1 2 60
9 1 02 1 60120
10 2 0.2 1 60120
1 1 0.1 1 60120
12 2 01 1 60020
13 1 05 ] 60
14 1 0.05 1 60

Hrvatske vode | 31 (2023) | 125 | 185-194

0,02 m (slika 1). Analiziraju se dvije pozicije na kojoj voda
izlazi iz reaktora (ponor), a kako je to prikazano na slici
1. Ponor je postavljen horizontalno na samom dnu i
ima kvadratni oblik sa stranicama duljine 0,02 m (slika
1). U tablici 1 prikazana je nomenklatura provedenih
simulacija s pripadnim obiljezjima. Sve numericke
simulacije provedene su za razdoblje od 120 s. Za
potrebe kalibracije parametara numerickog modela
provedena su mijerenja na laboratorijskom reaktoru u
uvjetima simulacije 1, 13 14 (tablica 1).

Simulacije su provedene po organizacijskom planu
(tablica 1) sa sljedec¢im ciljevima:

Usporedba rezultata neparnih (1,3,...,11) i parnih
simulacija  (24,...,12) omogucuje izbor povoljnije
konfiguracije elektroda u smislu veceg uklanjanja
Cestica stroncija;

- Rezultati simulacija 3 (ili 7, ili 11) i 4 (ili 8, ili 12)
trebaju dati uvid u promjenu efikasnosti uklanjanja
stroncija uslijed promjene intenziteta — protoka na
izvoru i ponoru (smanjenje s 0,2 I/s na 0,1 I/s) temeljem
usporedbe sa rezultatima simulacija 1 (li 5li 9) i 2 (ili 6
ili 10);

- Rezultati simulacija 5 (ili 7) i 6 (ili 8) trebaju dati
uvid u promjenu efikasnosti uklanjanja stroncija usljed
promjene pozicije ponora (s pozicije 1 na poziciju 2)
temeljem usporedbe s rezultatima simulacija 1 (ili 3) i
2 (ili 4);

- Rezultati simulacija 9 (ili 11) i 10 (ili 12) trebaju
dati uvid u promjenu efikasnosti uklanjanja stroncija
uslijed promjene napona na elektrodama (sa 60 V na
20 V s ciliem ustede energije i jednolike raspodjele
taloZenja stroncija po katodama) temeljem usporedbe
s rezultatima simulacija 1 (ili 3) i 2 (ili 4);

- Rezultati simulacija 13 i 14 trebaju dati uvid u
promjenu efikasnosti  uklanjanja stroncija  usljed
daljnje promjene intenziteta — protoka izvora i ponora
(smanjenje na 0,05 I/s i povecanje na 0,5 I/s) temeljem
usporedbe s rezultatima simulacija 11i 3.

2.2. Numericki model
elektrokemijskog reaktora

Za provedbu numerickih simulacija koristen je model
Flow-3D (www.flow3d.com). Model je razvijen u Los
Alamos National Laboratoryju tijekom 70-ih godina te je
do danasnjih dana kontinuirano razvijan i nadogradivan
od strane firme Flow Science, Inc. (Hirt i Nicholas 1998,
Prosperetti i Tryggvason 2007, Bombardelli i sur. 2011,
Bombardelli 2012). Baziran je na metodi konacnih
volumena i Eulerovom pristupu s kojima se rjesava
sustav jednadzbi ocCuvanja mase, koli¢ine gibanja i
energije. Koristi se strukturirana diskretizacijska mreza
u Cartesijevom koordinatnom sustavu, a rubni uvjeti
definiraju se na 6 oplosnih ploha prostorne domene
toka. Proracun slobodne povrsine se provodi VOF
("Volume of Fluid") tehnikom baziranom na volumnoj
frakciji plina i kapljevine u svakoj prorac¢unskoj 3D ¢eliji.

Jednadzba ocuvanja mase (jednadzba kontinuiteta,
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1) i jednadzba ocuvanja koli¢ine gibanja (Navier-Stokes
jednadzba, 2-4) u Cartesiovom koordinatnom sustavu
imaju oblik:

0 0 F
Vfa—[t)+6—x(pUAX)+a_(pVA )+E (pWAz):RDIF"'RSOR

Ju 1 Jou Jv ow\_—10p

T |uA, ToHVA WA | == T8

o vf(“ ax AT Zaz) b oxt
v, L[, 4 0u av dw)_=10dp
6t+Vf(UAX6x+VA 5 +wA, oz )_ 5 +f
dw, 1 [ 4 0u ov dw|_=-10dp
ac"vf(“AXax“’A 3 +WAzaz)_ p 9270

gdje je: u, v, zkomponente vektora brzine u smjerovima
X ¥ Z R, ¢lan turbulentne difuzije; p tlak; Reon ¢lan
izvora ili ponora; A, A, A, proticajni poprecni presjek u
proracunskoj celiji; o gustoca tekucine (usvojeno 1000
kg/m?); Gz gravitacijsko ubrzanje; f, f, f, ubrzanje uslijed
viskoznog djelovanja u smjerovima x, y, z temeljem
divergencije tenzora viskoznog naprezanja s [(1/0)V.o];
V, volumna frakcija kapljevine (fluida) u proracunskoj
Celiji proracunata temeljem jednadzbe 5.

oF 1 a(FAXu)+6(FA v)+6(FAZw) 0

ot Vv, 0x 0 0z

gdjeje:vrijednost volumne frakcije F kojom se prezentira
koli¢ina kapljevine u svakoj proracunskoj Celiji (poprima
vrijednosti od 0 do 1; 0 — Celija potpuno ispunjena
plinom, 1 — ¢elija potpuno ispunjena kapljevinom).

Numerickim modelom se iznalaze i rjedenja
Laplaceove jednadzbe za prostornu raspodjelu
elektricnog potencijala (6) i jakosti elektricnog polja
(7), a ¢ime je omoguceno daljnje rjesavanje dinamicke
jednadZbe (zakona ocuvanja koli¢ine gibanja) za
unesene Cestice (8) na poziciji izvora s intenzitetom 100
Cestica/s.

V (KV¢)=0
E=—V¢
du,

1
it =g—ﬁ Vp+a(u—up)+ﬁ(u—uP)|u—uP|i+eiE

gdje je: f is elektricni potencijal (usvojeno 0 V na
katodi i 60 V na anodi); E jakost elektricnog polja, K

dielektricna konstanta materijala (usvojeno za vodu =
80,5, aluminijeve elektrode = 5, izolacijski polimerski
materijal po zidovima reaktora = 5); uP vektor brzine
Cestice; rP gustoca Cestice (usvojeno 1000 kg/m?, prva
dva ¢lana s desne strane izraza 8 se ponistavaju); u
vektor brzine kapljevine (vode), a i b koeficijenti otpora
oblika za cestice promjera dp podijeljeni s masom
Cestice (kalibrirane vrijednostia=01ib = 0.01 za Cestice
promjera dp = 1,210% m; usvojeno kroz usporedbu
mjerenih i modeliranih vrijednosti ucinka uklanjanja
stroncija u uvjetima simulacije 1); ei elektricni naboj
Cestice (usvojeno 3,6:107° C) podijeljen s masom Cestice.

Prostorna  domena modela diskretizirana je
proracunskom mreZzom s Celijama ekvidistantnih
duljina u x, y, i z smjeru D = Dy =D =0,005m (70 x 48
x 28 = 94800 proracunskih ¢elija). U provedbi simulacija
koristen je RNG k- model turbulencije (Yakhot i Orszag,
1986.; Yakhot i Smith, 1992.). Za razliku od klasi¢nog k-e
modela turbulencije, RNG k-e model obuhvaca razlicite
prostorne skale gibanja u interpretaciji turbulentne
difuzije  putem modifikacije  ¢lana  produkcije
turbulentne kineticke energije u jednadzbi disipacije
turbulentne kineticke energije. Obzirom na relativno
slozenu geometriju modelske domene, i posliedic¢no
razlicite prostorne skale gibanja, izbor RNG k-e modela
(konstante modela Cm = 0,0845; 5, =0,7194; 5 =0,7194;
C,=142,C =168 h, =438 b=0012) predstavlja
pouzdaniji izbor od klasi¢nog k-e modela turbulencije.
Utjecaj izmjene topline nije uzet u obzir (pretpostavljeni
iztermni proces) obzirom na kratko vrijeme analiziranog
procesa (120 s). Clan tlaka se rjesava implicitnom
metodom, tzv. GMRES (Improved Generalised Minimal
residual), a viskozna naprezanja eksplicitno.

Rubni uvjeti prora¢unskog bloka X oo X Vo
Y ol ) definirani su kao “zid’, dok je na rubu Z .
zadan atmosferski tlak s iskljucivo prisutnom samo
fazom plina (zraka). Na povrsinama elektroda zadan je
fiksni potencijal, dok se na rubovima (zidovi reaktora)
potencijal dinamicki proracunava uz uvjet Nf = 0.
Pocetni uvjeti su zadani kao stanje mirovanja vode
sa slobodnom povrdinom postavljenom na 0,1 m, te
hidrostatskom raspodjelom tlaka. Za osiguravanje
konvergencije i stabilnosti proracuna protok na poziciji
izvora i ponora linearno je povecavan od pocetne
vrijednosti 0 I/s do konac¢ne vrijednosti (od 0,205 I/s do
0,51/s) kroz 5 s.

2.3. Fizikalni model
elektrokemijskog reaktora

Fizikalni model EK reaktora napravljen je u
hidrotehnickom laboratoriju Gradevinskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Fotografija reaktora prikazana
je na slici 2. Elektrode su bile spojene na laboratorijsko
napajanje snage 3000 W (CSP-3000-120, Mean Well,
Taiwan) kontrolirano preko izlaznog napona pomocu
generatora funkcija (JT-JDS6600, Joy It, Germany).
Recirkulacija vode je ostvarena pomocu centrifugalne
pumpe (GC-TP 4622, Einhell, Germany).
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Slika 2: Koristeni EK reaktor s naznakom bitnih konfiguracijskih elemenata
(elektrode, izvor, ponor)

Potrebno je napomenuti kako u numerickom modelu
analiziranog procesa unos stroncija nije jednak unosu u
laboratorijskom EK reaktoru. Naime, u laboratorijskom
reaktoru je koristena pumpa za cirkulaciju vode, a ¢ime
se iznesena koncentracija stroncija na mjestu ponora
ponovno vra¢a na mjesto izvora. Za razliku od toga, u
numeri¢ckom modelu koncentracija stroncija na mjestu
izvora ima konstantnu vrijednost tijekom simulacijskog
razdoblja, neovisno o koncentraciji na mjestu ponora.
Obzirom na to da je izmjereno smanjenje koncentracije
stroncija kroz trajanje pokusa od 120 s na razini 10 %,
ova razlika nije relevantna.

Mjerenje koncentracije stroncija je provedeno na 3
tocke jednoliko rasporedeno po horizontalom presjeku,
na dubini sredine elektroda (slika 1, 0,0525 m od dna),

prije uklju¢enja pumpe za cirkulaciju i nakon isteka
120 s. Izmjerene inicijalne koncentracije stroncija na
3 mjerne tocke iznosile su 2,97 mg/l, 3,04 mg/l i 3,02
mg/! (srednja vrijednost 3,01 mg/l), a sto ukazuje na
homogeno polje koncentracije u laboratorijskom EK
reaktoru.

Koncentracije stroncijaodredene supomocu optickog
emisijskog spektrometra s induktivno spregnutom
plazmom. Mjerenja su provedena na Agilent 5900 SVDV
ICP-OES sustavu s instrumentalnim limitom detekcije
0,01 pg/L u radialnom nacinu snimanja. Analiza je
provedena sukladno EPA 200.7 metodi (Odredivanje
metala i elemenata u tragovima u vodi i otpadu
pomocu atomske emisijske spektrometrije s induktivno
spregnutom plazmom). Relativna standardna devijacija
(% RSD) za ponovljena mjerenja istih uzoraka iznosila
je prosje¢no 0/4. Standardi za kalibraciju pripremljeni
su razrjedivanjem 10 pg/l standardne elementarne
otopine Sr (Inorganic Ventures, SAD). Laboratorijsko
posude i bocice za uzorke koji su koristeni za potrebe
ovih eksperimenata prethodno su ocis¢eni potapanjem
48 sati u 10 % otopini HNO3, isprani ultra ¢istom vodom
te osuseni prije upotrebe. Sva koriStena otapala i
reagensi su analiticke ¢istoce i proizvedeni su od strane
VWR Chemicals BDH (SAD).

3. REZULTATI MJERENJA | MODELIRANJA

Modelska horizontalna polja brzina strujanja u
povrsinskom, srednjem i pridnenom sloju, u uvjetima

Slika 3: Modelska horizontalna polja brzina strujanja u povrsinskom (dubina
0.01 m, gore), srednjem (dubina 0.0475 m, sredina) i pridnenom (dubina
0.09 m, dolje) sloju u uvjetima simulacije 1 (lijevo) i 5 (desno)
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Slika 4: Modelska horizontalna polja turbulentne kineticke energije u
povrsinskom (dubina 0.01 m, gore), srednjem (dubina 0.0475 m, sredina) i
pridnenom (dubina 0.09 m, dolje) sloju u uvjetima simulacije 1 (lijevo) i 2 (desno)
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Slika 5: Modelska polja jakosti elektricnog polja u horizontalnom presjeku
na sredini elektroda (dubina 0.0475 m) za simulacije 1 (gore lijevo), 2 (gore
desno), 9 (dolje lijevo) i 10 (dolje desno)

simulacija 115, prikazana su na slici 3. S prikazanih polja
strujanja (slika 3) moze se uociti da u povrsinskom sloju
prakticki nema razlike u polju strujanja. U horizontalnim
prsjecima u visine elektroda polja strujanja izmedu
elektroda su sli¢na, s blagim povecanjem brzina na
mjestima ponora. U pridnenom dijelu razlike u polju
strujanja su najizrazenije, no samo u ‘doljnjem” dijelu
reaktora na kojem se pojavljuju ponori. Sa slike 3 je
razvidno da je strujanje izmedu elektroda istovjetno, bez
obzira na poziciju ponora.

Modelska horizontalna polja turbulentne kineticke
energije u povrsinskom, srednjem i pridnenom sloju, u
uvjetima simulacija 115, prikazana su naslici 4. Modelska
polja jakosti elektri¢nog polja u horizontalnom presjeku
na sredini elektroda prikazana su na slici 5 za simulacije
1,2,91i10. Jakost elektricnog polja (slika 5) ovisi o razlici
potencijala i medusobnoj udaljenosti ploca elektroda,
$to u slucaju udaljenosti elektroda od 0,01 m (prva
konfiguracija elektroda; simulacije 1, 3,5, 7, 9, 11, 13,
14) rezultira s dvostruko jacim elektri¢nim poljem od
slucaja kada su elektrode na udaljenosti 0,02 m (druga
konfiguracija elektroda; simulacije 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12, 14,

- |
E=dmat

- ol L7
o= & =
s

Slika 6: Usporedba vremenskih nizova za broj akumuliranih modelskih
Cestica stroncija na katodama 1-4 u uvjetima pojedinih simulacija (oznaka
K1(1) oznacava katodu 1 u simulaciji 1, oznaka K4(13) oznacava katodu 4 u
simulaciji 13)

16).

Na slici 6 prikazana je usporedba vremenskih nizova
za broj akumuliranih modelskih ¢estica stroncija na
katodama 1-4 u uvjetima simulacija koje upucuju na
izraZeniju razli¢itost u ostvarenim ucincima uklanjanja
stroncija. Omjer akumuliranih cestica na katodama 1-4
i ukupno ubacenih cestica nakon 120 s simulacijskog
razdoblja (u¢inak uklanjanja stroncija) prikazan je za sve
pokuse na slici 7.

Sa slike 6 se moze uociti da na katodi 1 konfiguracija
elektroda 1 daje intenzivnije akumuliranje stroncija
od konfiguracije 2 K(1) i K1(2), no izrazenije povecanje
akumulacije omoguceno je smanjenjem protoka na
izvoru i ponorus Q=0,21/snaQ=0,11/s (KI1(3),K1(7) i
K1(11)). Takoder se moze prepoznati da je pri korisenju
manjeg napona izmedu elektroda u “gornjem” dijelu
reaktora (20 V) ostvareno blago povecanje akumulacije
stroncija na prvoj katodi (K1(11)). Najizrazeniji efekt
povecanja akumulacije stroncija na katodi 1 dobiva se
izmjestanjem ponora na vecu udaljenost od pregradnog
zida (K1(7)). Najmanja akumulacija deSava se pri
najmanjem ispitivanom protoku kroz izvor/ponor od
0,05 /s (K1(14)), a Sto ukazuje na nedostatak smanjenja
protoka izvora/ponora ispod 0,1 I/s u kontekstu
Zeljene jednolike raspodjele akumulirang stroncija po
elektrodama.

Na katodi 2 smanjenje intenziteta izvora/ponora s 0,2
I/s na 0,1 I/s rezultira smanjenjem ucinka procis¢avanja
(K2(3) i K2(11)), no izmicanje ponora od pregradnog
zida (K2(7)) ponovno daje pozitivan ucinak povecanja
akumulacije na razinu ucinka ostvarenog primjenom
protoka izvora/ponora od 0,2 1/s (K2(1) i K2(2)). Kao i na
prvoj katodi, najmanja akumulacija registrirana je pri
najmanjem ispitivanom protoku kroz izvor/ponor od
0,05 I/s (K2(14)).

Na katodama 3 i 4 pojavljuju se sli¢ni efekti na
akumulaciju stroncija pri varijaciji postavki simulacija.
Najmanji ispitivani intenzitet izvora/ponora (Q = 0,05
I/s) daje najvece zadrZavanje stroncija na obe katode
(K3(14) i K4(14)), a najveci intenzitet izvora/ponora
(Q = 0,5 I/s) daje najmanje zadrZavanje stroncija na
obe katode (K3(13) i K4(13)). Smanjeni napon na 20 V
rezultira o¢ekivanim smanjenjem akumulacije stroncija
(K3(11) i K4(11)), no potrebno je skrenuti paznju da je u
ovim uvjetima postignuta zeljena jednolika raspodijela
akumulacije na sve 4 katode (vidi K1(11), K2(11), K3(11)
i K4(11)) te manji utrosak elektricne energije. Izbor
konfiguracije elektroda (1 - K3(7) i K4(7) ili 2 - K3(8) i
K4(8)), kao i izbor pozicije ponora (uz pregradni zid K3(3)
i K4(3) ili uz"donju stijenku reaktora” K3(7) i K4(7)) imaju
tek sekundarnu ulogu, uz sli¢can intenzitet akumuliranja
stroncija.

Ukoliko se komentira cjelokupni ucinak svih katoda
(elektroda), rezultati prikazani na slici 7 pokazuju da je
ucinkak uklanjanja prve konfiguracije elektroda (K-A-A-K
i A-K-K-A) za prosje¢no 7 % veci od prve konfiguracije
(K-A-K-A i K-A-K-A), da ponor smjesten uz rub razdjelnog

zida daje prosje¢no 8 % maniji ucinak uklanjanja te da
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Slika 7: Omjer akumuliranih ¢estica na katodama 1-4 i ukupno ubacenih
Cestica nakon 120 s simulacijskohg razdoblja (u¢inak uklanjanja za sve
provedene simulacije)

Slika 8: 2D prikaz akumuliranih modelskih ¢estica na dubini 0.0475 m za
uvjete simulacija 2 (gore lijevo) i 13 (gore desno), te 3D prikaz akumuliranih
modelskih ¢estica u uvjetima simulacije 2 (sredina i dolje)

je ucinak uklanjanja umanjen za prosje¢no 31 % pri
koristenju manjeg napona (20 V) na “gornjem” setu
elektroda. Najizrazenije promjene ucinka uklanjanja
dobivaju se kroz varijaciju intenziteta-protoka izvora/
ponora, pri cemu su omjeri ucinka uklanjanjaQ,,/ Q,, =
2’29’ Q{H/ QOZ = ]’32’ QO.7 / QO.05 = 09]

Potrebno je napomenuti da je na laboratorijskom
reaktoru izmjeren ucinak uklanjanja stroncija od 16,7 %,
10,1 % 25.3 % u uvjetima koji odgovaraju simulacijama
1, 131 14 (ista konfiguracija elektroda, isti intenzitet i
polozaj izvora/ponora, isti primijenjeni napon).

Proracuni za simulacije 1, 5 i 14 provedeni su i s
proguscenjem koraka proracunske mreze s 0,005 m
na 0,0025 m, a odstupanja rezultata (uc¢inska) bilo je
prosje¢no manje od 2 % (malo vedi u¢inak s primjenom
koraka proracunske mreze od 0,0025 m).

Na slici 8 dan je 2D prikaz akumuliranih modelskih
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Cestica na dubini 0.0475 m za uvjete simulacija 2 i 13,
te 3D prikaz akumuliranih modelskih ¢estica u uvjetima
simulacije 2.

4. ZAKLJUCAK

Provedene su numericke analize uklananja stroncija iz
vode elektrokemijskim postupkom. U sklopu istrazivanja
provedeno je i mjerenje na laboratorijskom reaktoru
istih geometrijskih i hidraulickih obiljeZja, a rezultati
mjerenja (smanjenja koncentracije stroncija) koristeni
su za kalibraciju parametara numeric¢kog modela.

Temeljem rezultata provedenih numeric¢kih simulacija
dobiveni su sljededi zakljucci:

- elektrode postavljene u konfiguraciju K-A-A-K i A-K-
K-A daju 7 % vedi ucinak od konfiguracije K-A-K-A i K-A-
K-A;

- ponor odmaknut od ruba razdjelnog zida (uz‘doljnju’
stijenku reaktora) daje 8 % veci ucinak uklanjanja;

- ucinak uklanjanja stroncija je primarno ovisan i
intenzitetu-protoku izvora/ponora, a maksimalni uc¢inak
uklanjanja ostvaren je kroz primjenu Q =0.11/s;

- primjenom napona od 20 V na elektrodama u
"gornjem” dijelu reaktora i 60 V u ‘doljnjem” dijelu
reaktora ostvaruje se prosje¢no 31 % manji ucinak
uklanjanja od slu¢aja u kojem se koristi isti napon ne
svim elektrodama od 60V,

- primjena manjeg napona u dijelu reaktora s
izvorom i vec¢eg napona u dijelu reaktora s ponorom
postize se jednolika raspodjela akumulacije stroncija na
elektrodama te manji utrosak elektri¢cne energije.

Zaklju¢no, u uvjetima simulacije 7 ostvaren je najveci
uc¢inak uklanjanja (25,1 %), uz jednolikiju raspodjelu
akumulacije stroncija na elektrodama nego u uvjetima
simulacije 14 (u¢inak uklanjanja 25,0 %).

U planiranom nastavku istrazivanjima analizati ¢e se
reaktor istih geometrijskih i hidrauli¢kih karakteristika sa
sarznim nacinom rada (punjenje, stagnacija, praznjenje;
uz preljevanje pregradnog zida), te proto¢ni reaktor bez
pregradnog zida.

ZAHVALA:

Ovaj rad je sufinancirala Hrvatska zaklada za znanost
projektom PRIMEUS (UIP2020-02-1160). m
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NUMERICAL MODEL OF THE ELECTRODEPOSITION PROCESS FOR
STRONTIUM REMOVAL FROM WATER

Abstract: The impact of the spatial arrangement of electrodes and their electric potential was analysed, as well
as the position and intensity of the sink/source in a recirculating electrochemical (EC) device (reactor) for purifying
water with increased strontium concentration. The used method was numerical modelling, with a calibration of the
parameters of the numerical model based on the measurements on a laboratory device with the same geometric
characteristics and boundary conditions. In the implementation of numerical simulations, two layouts using a total
of 8 aluminium electrodes were analysed. 4 cathodes (C) and 4 anodes (A) were arranged in two blocks (C-A-
A-C and A-C-C-A; C-A-C-A and C-A-C-A), two sink positions, and intensities of sink/source ranging from 0.05 I/s
to 0.5 I/s. The presence of strontium ions in water (Sr2+) was interpreted as particles with a charge of 3.2:10-19
C and diameter of 1.2:10-8 m, which, through the coupling of the hydrodynamic and electrostatic 3D model, are
transported through the model domain and/or retained on the electrode plates. The quantification of the effect
of a particular tested configuration variant is expressed as the ratio of the number of model strontium particles
that are permanently retained on the electrodes and that are summarily introduced into the device during the
simulation period. The results of the research conducted on the recirculating EC device show that the efficiency of
purification primarily depends on the source/sink intensity, and the arrangement of the electrodes and the position
of the sink secondarily. According to the results of the numerical model, the electrode configurations C-A-A-C and
A-C-C-A are 7% more efficient than C-A-C-A and C-A-C-A. At the lowest measured source and sink flow rate (Q =
0.05 I/s), the effect of strontium retention on the electrodes is 2.5 times higher than in the case of the highest source
and sink flow rate (Q = 0.5 I/s). The position of the sink located right next to the edge of the dividing wall results in
8% less accumulation of strontium on the electrodes than in the case when the sink is placed at a greater distance
from the dividing wall. Applying a different voltage to individual pairs of electrodes results in a lower consumption
of electricity (33%) and a more uniform distribution of strontium accumulation on the electrodes; however, the
removal effect is reduced by 31%.

Keywords: numerical hydrodynamic model, electrochemical reactor, strontium, anode and cathode

NUMERISCHES MODELL DES GALVANISCHEN ABSCHEIDUNGSPROZESSES VON
STRONTIUM AUS WASSER

Abstrakt: Der Einfluss der Anordnung der Elektroden und des elektrischen Potentials auf die Elektroden sowie der
Position und Intensitat der Senke/Quelle im Umwalzkreislauf des elektrochemischen Reaktors zur Reinigung von Wasser,
das mit einem hohen Strontiumkonzentration belastet ist. Dabei kam die Methode der numerischen Modellierung
zum Einsatz, wobei die Kalibrierung der Parameter des numerischen Modells auf Messungen an einem Laborgerat
mit gleichen geometrischen Eigenschaften und Randbedingungen basierte. Bei der Durchfihrung numerischer
Simulationen wurden zwei Anordnungen von insgesamt 8 Aluminiumelektroden analysiert - 4 Kathoden (K) und
4 Anoden (A), angeordnet in zwei Blocken K-A-A-K und A-K-K-A sowie K-A-K-A und K-A-K-A, zwei Senkenpositionen
und Senkenintensitaten/Quellen im Bereich von 0,05 I/s bis 0,5 I/s. Das Vorhandensein von Strontiumionen im Wasser
(Sr2+) wird als Teilchen mit einer Ladung von 3,2:10 -19 C und einem Durchmesser von 1,2:10-8 m interpretiert, die
durch die Kopplung des hydrodynamischen und elektrostatischen 3D-Modells durch die Modelldomane transportiert
und/oder auf den Elektrodenplatten zuriickgehalten werden. Die Quantifizierung des Effekts der jeweils getesteten
Konfigurationsvariante ergibt sich aus dem Verhéltnis der Anzahl der Modellstrontiumpartikel, die dauerhaft auf den
Elektroden zurlickgehalten werden und wdhrend der Simulationszeitraums summarisch in das Gerat eingebracht
werden.

Die Ergebnisse der am Durchfluss-EK-Gerdt durchgefihrten Untersuchungen zeigten, dass die Reinigungseffizienz
primar von der Intensitat der Quelle/Senke und sekundéar von der Anordnung der Elektroden und der Position der
Senke abhdngt. Den Ergebnissen des numerischen Modells zufolge ist die Elektrodenkonfiguration K-A-A-K und A-K-
K-A um 7% effizienter als die K-A-K-A und K-A-K-A Konfiguration. Bei der am geringsten gemessenen Durchflussrate
der Quelle und der Senke (Q = 0,05 I/s) ist der Effekt der Strontiumretention auf den Elektroden 2,5-mal gro3er als
bei der hochsten Durchflussrate der Quelle und Senke (Q = 0,5 I/s). Durch die Positionierung der Senke direkt neben
dem Rand der Trennwand kommt es zu einer um 8 % geringeren Anreicherung von Strontium an den Elektroden als
bei einer Positionierung der Senke in einem gréeren Abstand zur Trennwand. Das Anlegen einer unterschiedlichen
Spannung an einzelne Elektrodenpaare flhrt zu einem geringeren Stromverbrauch (33 %) und einer gleichmafigeren
Verteilung der Strontiumansammlung auf den Elektroden, allerdings ist der Abtrageeffekt um 31% geringer.

Schliisselworter: numerisches hydrodynamisches Modell, elektrochemischer Reaktor, Strontium, Anode und Kathode



