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Prof. dr Peter M. Kunz:
Cynk w wodzie - metal o interesujacych wtasciwosciach

- Sytuacja wyjsciowa
- Cynk - metal w ocynkowanych rurach wodociggowych, a takze w innych miejscach

- Weglan wapnia - tworzy sie w wodzie, zwtaszcza gdy woda jest podgrzewana (tworzenie
aragonitu lub twardych osadéw wapiennych)

- Korozja metali, w szczegdlnosci cynku i wzdtuz szeregu napieciowego.
- Systemy obiegu wody - Procesy skalowania

- Zasada dziatania AQUABION

- Wyniki badan nad uwalnianiem cynku w AQUABIONie®.

- Uwagi bilansowe (utrata wagi AQUABIONuU®)

- Aspekty zdrowotne cynku w wodzie w przypadku spozycia - (WHO i przepisy dotyczace
wody pitnej)

- Podsumowanie podstawowych stwierdzen — perspektywy

Sytuacja poczatkowa

Firma ION Deutschland GmbH zajmuje sie dystrybucjg systemu cynkowych anod
protektorowych (AQUABION®) do galwanicznego uzdatniania wody przed korozjg i osadami
wapiennymi. Prof. Kenneth M. Persson z Uniwersytetu Technicznego w Lund
(https://www.lunduniversity.lu.se/lucat/user/73fa053aff3d26a31e6e4ae893da9d9e) odnidst
sie publicznie do tresci zawartych na szwedzkiej stronie internetowej www.aquabion.se z
ocenami dotyczgcymi tematu galwanicznego uzdatniania wody za pomoca cynku, inicjujgc
zarazem niniejszg dyskusje naukowa.

Cynk - metal w ocynkowanych rurach wodociggowych, a takze w innych miejscach

Na stronie www.chemie.de czytamy, ze "Cynk jest pierwiastkiem chemicznym o symbolu "Zn"
i liczbie atomowej "30". Cynk jest zaliczany do metali przejsciowych, ale ma w nich szczegdlng
pozycje, poniewaz jego wtasciwosci sg bardziej zblizone do wtasciwosci metali ziem
alkalicznych ze wzgledu na zamknietg powtoke d. Jest to kruchy metal o niebiesko-biatej
barwie, stosowany miedzy innymi do cynkowania elementéw zelaznych i stalowych oraz do
produkcji rynien deszczowych."
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Poziomy cynku w glebie wahajg sie od 10 do 300 mg/kg wedtug (www.initiative-zink.de/). W
ztozach rud cynk wystepuje on w postaci wzbogaconej od 5 do 15% (50.000 do 150.000
mg/kg) w wyniku naturalnych proceséw geologicznych i geochemicznych. Ruda zawiera cynk
gtéwnie w postaci sfalerytu lub wurcytu, nazywana jest rowniez blendg cynkowga (ZnS). Ruda
cynku, wzbogacona do ok. 55 % cynku, zawiera jeszcze w koncentracie ok. 20 % siarki.
Ponadto, koncentraty cynku zawsze zawierajg zelazo, otéw i srebro w réznych proporcjach,
poniewaz pierwiastki te czesto wystepujg razem w rudach (www.initiative-
zink.de/basiswissen/das-metall-zink/zinkerzeugung/). Ponadto wystepujg réwniez znaczne
ilosci kadmu, poniewaz cynk i kadm s3 ze sobg powigzane [Kunz, P.M., E. Bohm, U. Hauser:
Bericht zum Cadmium-Hearing Berlin (Nov. 1991)].

Cytat z WIKIPEDII [https://de.wikipedia.org/wiki/Zink]: "Inng rudg cynku jest kalamina, ktora
okresla sie zaréwno kowelinit (réwniez cynk) ZnCO3 (ok. 52 % cynku), jak i willemit Zn2[SiO4].
Ponadto wystepuja rzadsze mineraty cynku, takie jak cynkit (réwniez ruda czerwonego cynku)
Zn0 (ok. 73 % cynku), hemimorfit Zn4(OH)2[Si207] (54 % cynku), adamina Zn2(AsO4)(OH)
(ok. 45 % cynku), minrekordyt CaZn[CO3]2 (ok. 29 % cynku) i franklinit (Zn,Fe,Mn)
(FeE2Mn2)04 (16 % cynku). tacznie znanych jest obecnie (stan na rok 2010) ponad 300
mineratéw cynku."

Rury z rur stalowych ocynkowanych byty stosowane w technice instalacyjnej i grzewczej przez
wiele lat, a dzi$ sg powszechnie spotykane wszedzie tam, gdzie woda sie nie nagrzewa sie lub
nie jest podgrzewana powyzej 60 °C, np. w technice klimatyzacyjnej. W zaleznosci od sktadu
mineratéw zawartych w wodzie, na powtoce cynkowej w potaczeniu z tlenem tworzy sie
zwykle warstwa tlenku, ktdra chroni materiat rury przed korozjg. Skutecznosé¢ i trwatosé
powtoki cynkowej zalezy gtdéwnie od procesu produkcji i sktadu wody, ale takze od kontaktu z
innymi metalami (stowo kluczowe "elektroliza", http://www.meisinger-
ingenieurleistungen.de/trinkwasserinstallation-rohrleitungsmaterialien-im-vergleich/). Kiedy
woda sie nagrzewa, warstwa tlenku staje sie chemicznie niestabilna, powodujac korozje
najpierw warstwy cynku, a nastepnie stali.

Wiadomo, ze wszystkie metale korodujg w systemach wodnych, wiec wszystkie metale
zawarte w stopach rur, armaturach i innych metalowych ciatach mogg znajdowac sie w
wodzie, nawet jesli tylko w ilosciach sladowych. Regulacje WHO i w Europie przewidujg
wartosci graniczne i wytyczne, ktére sg podane w rozdziale 9: W przypadku cynku WHO
podaje wartos$¢ 3 mg/L, ktora jest akceptowalna przez konsumentéw; w Europie od 1972
roku warto$é ta waha sie pomiedzy 0,1 (UE) a 5 mg/L (TrinkwV): w 1990 roku TrinkwV
przewidziato 5 mg/L jako warto$¢ orientacyjng po 12 godzinnej stagnacji po 2 latach i do 2 lat
po instalacji. Obecnie badania wykazaty, ze w UE nie ma wartosci granicznych ani wytycznych
dla cynku w wodzie pitnej.

Wymywanie (Elucja) metali z powierzchni metalowych w wyniku korozji (elektrochemiczne
rozpuszczanie metali) jest znane przynajmniej wszystkim ekspertom; w tym wzgledzie nikogo
nie dziwi, ze cynk nie jest rdwniez rozpuszczany z "nierdzewnych" stali szlachetnych, takich
jak stal V4A "WNr. 1". 4401 (X5CrNiMo17-12-2), AISI 316", ktdry jest wymieniony w arkuszu
roboczym DVGW W541: Podstawy wymagan dla rur ze stali nierdzewnej do domowych
instalacji wody pitnej (oprécz 1.4404, 1.4521 i 1.4571), wymywane sg pierwiastki sladowe,
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ktore sg wymienione na wykresie 2.1. Ta stal nierdzewna jest rdwniez powszechnie
stosowana w czajnikach jako powierzchnia grzewcza.

sUDWESTFALEN

RSH-Austenit, Spurenelemente, im Allgemeinen nicht
schadlich:
Element bis %

Al 0.10

B 0.007

Ca 0.02

Cul 0.8

Mo 0.7

N 0.11 Max.-Werte sonstiger Spuren:

Nb 0.10 As, Sn. Sb. Zr, Te, Ce, Cd. Se. Zn:

Ti 0.10 max. je 0.01 %

v 0.20

Co 0.50

w 0.20

1) Bis 1,0 % positiver Einfluss, nur bei Hochtemperatur-Einsatz max. 0,5 %

*Wykres 2.1 Pierwiastki Sladowe w austenitycznej stali nierdzewnej (Ingrid Hofmann, Deutsche
Edelstahlwerke Specialty Steel GmbH & Co. KG www.dew-stahl.com

3. Weglan wapnia - tworzy sie w wodzie, zwtaszcza gdy woda jest podgrzewana (tworzenie
aragonitu lub twardych osadéw wapiennych)

Weglan wapnia (nr CAS 471-34-1) wystepuje w przyrodzie gtdwnie w trzech modyfikacjach:

e jako kalcyt (kalcyt, dwuramienny, kreda) = trygonalny,

e jako aragonit (w kokkolitach: muszlach alg, skamielinach kredowych) -
ortorhombiczny.

e jak witeryt - heksagonalny

jest elementem wapieni osadowych, marmurédw metamorficznych, naciekéw, tupkéw
wapiennych, skat kredowych oraz skat osadowych oolitu i stromatolitu. W naturze weglan
wapnia wystepuje w egzoszkielecie skorupiakow, koralowcéw, matzy i slimakdw. Inne
modyfikacje to

e Monohydrokalcytu (jednowodnego weglanu wapnia) oraz
e I|kait (heksahydrat weglanu wapnia)
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Kalcyt

Kalcyt (calcite, calcite, dwuramienne ang. double spar) jest bardzo powszechnym mineratem z klasy
mineratéw weglandéw i azotandw, CaCO3 - chemicznie weglan wapnia. Masa molowa wynosi 100,087
g/mol, a rozpuszczalnosé kalcytu w wodzie jest podawana jako 0,00066 g/100 g H20 w temperaturze
20 °C. [http:// www.seilnacht.com/Chemie/ch_caco3.htm (08/06/2018)]

Kalcyt krystalizuje sie trygonalnie i rozwija rézne formy krystaliczne lub agregatowe. W czystej
postaci kalcyt jest bezbarwny i przezroczysty. Poprzez wielokrotne zatamanie $wiatta spowodowane
defektami struktury sieciowej lub tworzeniem sie polikrysztatéw moze wydawac sie biaty, z
odpowiednim zmniejszeniem przezroczystosci, a krysztat moze przybraé kolor z6tty, rézowy,
czerwony, niebieski, zielony, brgzowy lub czarny z powodu obcych domieszek (patrz tabela 3-1).

Powstawanie magmowe, osadowe i metamorficzne; jako krysztaty w szczelinach prawie wszystkich
skat; jako piety przy zrédtach (tarasy spiekdw wapiennych); w jaskiniach (stalagmity i stalaktyty).
[http://www. rope-night.com/minerals/calcarag.htm (08.06.2018)]. Kalcyt moze by¢ masywny
(kamien) lub ziarnisty, wtdknisty lub krystaliczny, a w formie krystalicznej wykazuje najwieksze
bogactwo form ze wszystkich mineratéw. Wapien jest skatg osadowg. Wystepuje samodzielnie lub w
pofaczeniu z innymi mineratami. Kalcyt czesto powstaje w wyniku biomineralizacji. Kapsuty jezowcéw
sktadajg sie z pojedynczych krysztatéw kalcytu. Zdecydowanie najwieksze ztoza kalcytu powstajg w
wyniku sedymentacji morskiej. Rafy koralowe réwniez czesciowo sktadaja sie z kalcytu.
[www.seilnacht. com/minerals/calcarag.htm (08.06.2018)].

*Dygresja na temat rownowagi weglanu wapnia i twardosci wody.

W wodzie zawierajacej kwas weglowy, weglan wapnia przeksztatca sie w rozpuszczalny w wodzie
wodoroweglan wapnia

CaCO3 + H20 + CO2 ,<>Ca2+ + 2 HCO3- (réwnowaga weglanowa)

Powstajgce w tym procesie jony wapnia stanowig znaczng cze$é twardosci wody w roztworach
wodnych.

Zawartosc rozpuszczonych w wodzie zwigzkédw wapnia i magnezu decyduje o twardosci wody. Im
wyzsza jest ich zawartos¢, tym twardsza jest woda. Wapn i magnez sg zatem okreslane rowniez jako
sktadniki twardosci. Twardo$é podaje sie w milimolach na litr (mmol/L), dawniej czesciej w stopniach
twardosci niemieckiej (°dH). Zgodnie z § 9 ustawy o srodkach piorgcych (WRMG; Wasch- und
Reinigungsmittelgesetz in der Fassung der Bekanntmachung vom 17. Juli 2013 (BGBI. I S. 2538), ktora
zostata ostatnio zmieniona przez art. 3 ustawy z dnia 18 lipca 2017 (BGBI. | S. 2774)), wode dzieli sie
na trzy zakresy twardosci: powyzej 2,5 mmol/L woda jest uwazana za "tward3a".

Kiedy twarda woda jest podgrzewana lub paruje, wodoroweglan przeksztatca sie z powrotem do
CaCo0s3, jak we wzorze rownowagi weglanowej zaprezentowanej powyzej. Kalcyt, zwany kamieniem,
tworzy sie w rurach wodociggowych lub na pretach grzewczych.
[www.seilnacht.com/Chemie/ch_caco3.htm (08/06/2018)]
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Powyzej gtebokos$ci morza 3.500 metréw, tzw. gtebokosci kompensacyjnej kalcytu, kalcyt catkowicie
rozpuszcza sie w wodzie. Dlatego tez na tej gtebokosci nie zachowaty sie ani osady kalcytonosne, ani
muszle czy szkielety. [www.seilnacht. com/minerals/calcarag.htm (08.06.2018)].

Aragonit

Ponizszy tekst pochodzi z
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?lang=de&mineral=Aragonit, a takze
http://www.steine-und-minerale.de/atlas.php?f=2&I|=A&name=Aragonit w dniu 08/06/2018, chyba
Ze zaznaczono inaczej: Aragonit jest powszechnie wystepujagcym mineratem w klasie mineratéw
weglanowych. Krystalizuje w réznych formach (patrz Tabela 3.1): wystepujg krysztaty pryzmatyczne
oraz agregaty mineralne, ktére mogg by¢ kuliste lub oolitowe, kolumnowe i dendrytyczne
(drzewiaste), jak rowniez réwnolegte widkniste, promieniste lub akrylowe.

W czystej postaci aragonit jest bezbarwny i przezroczysty. Poprzez wielokrotne zatamywanie swiatta
powodujgce w przypadku defektow jego struktury sieciowej lub polikrysztatdw, ze moze byé rowniez
biaty. Aragonit jest imiennym mineratem grupy mineratéw o podobnej strukturze i/lub sktadzie,
grupy aragonitéw (po raz pierwszy znalezione w "Aragon").

Wystepowanie: W zagtebieniach skat wulkanicznych, w strefie utleniania zt6z rud (aragonitowy
wykwit zelaza); jako osad w wodzie morskiej (Morze Czerwone); w ztozach siarki (Etna); jako osad
przy bijacych zrédtach; skorupy wielu muszli i slimakéw sktadajg sie z aragonitu.
[http://www.seilnacht.com/Minerale/calcarag.htm z dnia 08/06/2018].

Istnieje kilka odmian koloru i ksztattu aragonitu:

- Zakwit zelaza: koralopodobny porost z przewagg koloru biatego lub biato-szarego; rzadziej
spotyka sie rowniez jasnoniebieskie do jasnoniebiesko-zielone zakwity zelaza.

- Kamien groszkowy lub pisolit: przewaznie koncentryczne muszle lub promieniste kule o
przewaznie biato-szarawym zabarwieniu.

- Nicholsonit: z powodu domieszek smitsonitu (Zn[CO3]) najczesciej o barwie biatej, zottawej,
zielonkawej lub lekko rézowawej.

- Kamien pecherzykowy: falisty, przewaznie biaty, szary, z6ttawy lub czerwonawy spiek
wapienny z pasmami.

- Sr-Aragonit: aragonit zawierajacy stront

- Tarnowicyt: zabarwiony drobno rozproszonymi wtrgceniami cerrusytu (Pb[CO3])
przewaznie biaty, szary do czarnego lub zéttego.

Aragonit jest w normalnych warunkach metastabilny (20 °C i ciSnienie atmosferyczne), stabilng fazg
jest kalcyt. Obecnos¢ rozpuszczalnika lub zastosowanie stosunkowo niskiego cisnienia, na przyktad w
mozdzierzu, jest wystarczajgce do przeksztatcenia aragonitu w kalcyt.
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Aragonit jest w niewielkim stopniu wytrgcany w wodach stodkich, pojedyncze przypadki sg
charakterystyczne dla Srodowisk morskich. Poniewaz magnez sprzyja tworzeniu sie aragonitu w
stosunku do kalcytu, aragonit jest teraz tworzy sie przede wszystkim w srodowiskach morskich.
Oprdcz magnezu, sladowe ilosci innych metali, takich jak stront, otéw, bar i siarczan wapnia, a takze
temperatury powyzej 50 stopni Celsjusza, przewazajg szale na strone aragonitu.

Aragonit jest gtéwnym sktadnikiem macicy pertowej, a wiec i peret. Szkielet skamieniatych
koralowcdw réwniez sktada sie z aragonitu.

Merkmale Calcit Aragonit

49 “';( y

Aragnitkristalle sind haufig nadeﬁg

Calcitkristalle sind tendenziell eher
dick oder rund, wie bei diesem Ka- spitz. Bei dieser Stufe aus Mexiko
nonenspat aus Zacatecas. wéachst Aragonit auf Calcit.

Tabela 3.1 Poréwnanie kalcytu i aragonitu
Charakterystyka: cechy /Kalcyt/ Aragonit

Krysztaty kalcytu sg zazwyczaj grube lub okragte, jak w przypadku tego kamienia z Zacatecas.
Krysztaty aragonitu sg czesto spiczaste jak igta. W tym okazie z Meksyku aragonit ro$nie na kalcycie.

Warunki Kalcyt powstaje, gdy CO2 jest Jony magnezu w roztworze krystalizacyjnym
wzrostu odgazowywany z wodnego roztworu | zapobiegajg wzrostowi kalcytu i sprzyjajg wzrostowi
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wodoroweglanu wapnia.

aragonitu.

Sktad

Weglan wapnia (CaCO3) Czesto
zawartos¢ manganu, ale takze seria
miksujgca z innymi weglanami, czesto
$ladowe ilosci otowiu, zelaza, cynku,
baru, strontu lub kobaltu.

Weglan wapnia (CaCO3) Obecne s3 tylko bardzo
mate zanieczyszczenia innymi pierwiastkami.

Rozpuszczalnosé
w kwasach

W kwasach, takich jak wzburzony
kwas solny , rozwija sie dwutlenek
wegla CO2.

Uktad
krystaliczny

Réwniez tworzy sie CO2 w kontakcie z kwasami;
lepiej rozpuszcza sie w wodzie zawierajacej kwas
weglowy niz kalcyt. jednak. Lepsza rozpuszczalnosé¢
aragonitu pozwala na jego chemiczng detekcje.

Uktad trygonalny

Uktad ortoromboidalny

Krysztaty wystepujg bardzo czesto,
typowe sg trzy podstawowe formy:
romboidr, skalenoidr, i graniastostup,
istniejg liczne rozgatezienia:
graniastostup skaleno-hedron.

Wyrazne krysztaty z dobrze rozpoznawalnymi
pryzmatami, pinakoidami i dipiramidami sg bardzo
rzadkie, najczesciej spotykane sg agregaty
igietkowe lub stalaktytowe.

Krysztaty
Rhombo- Skaleno- Pri
rrsma
eder eder
Aragonit jest czesto blizniaczy, jak w tym triplecie z
Wystepuja z Calcite w wielu formach i Minglanilla w Hiszpanii:
sg pozadane przez kolekcjonerow. [http://www.seilnacht.com/Minerale/calcarag.htm]
z dnia 08.06.2018 r.
Blizniactwo
Vaterite
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Ponizsze fragmenty pochodzg ze strony https://www.chemie-schule.de/KnowHow/Vaterit jak wyzej,
chyba, ze zaznaczono inaczej, 08-06-2018: Wateryt jest dos¢ rzadko wystepujgcym mineratem
réwniez nalezgcym do klasy mineratow weglanowych. Krystalizuje w ukfadzie heksagonalnym i
wyksztatca od drobnych, wtdknistych do pryzmatycznych krysztatéw o pokroju heksagonalnym do
okoto 0,1 mm lub agregaty sferolityczne. Wateryt powstaje w wyniku hydrotermalnego osadzania sie
w niskich temperaturach w bogatych w mineraty Zrddtach, ale takze w tkankach organicznych: jak
sktadnik kamieni zétciowych i nerkowych. Mineratami towarzyszgcymi sg kalcyt, aragonit, tobermoryt
i kaolinit.

Inne mineraty weglanowe

Oprodcz kalcytow, aragonitéw i waterytow opisanych bardziej szczegétowo powyzej, nalezg do nich.
> smitsonit: ZnCO3 (weglan cynku),
> dolomit: (CaCO3-MgCO03) oraz.
> cerrusyt: PbCO3.(weglan otowiu-Il; ruda biatego otowiu).

Smitsonit

O ile nie zaznaczono inaczej, ponizsze fragmenty pochodzg ze strony www.steine-und-
minerale.de/atlas.php?f=2&|=S&name=Smithsonit w dniu 08/06/2018: Smithsonit (ZnCO3, weglan
cynku) jest rowniez znany jako cynkowy spar lub szlachetny galman. Krystalizuje sie trygonalnie, a w
czystej postaci jest bezbarwny i przezroczysty. Jednakze, moze by¢ rowniez pétprzezroczysty biaty z
powodu wielokrotnego zatamania swiatta spowodowanego przez defekty struktury sieciowej lub
polikrystalicznej formacji.

Smitsonit byt uzywany wsrdd innych mineratéw galwanicznych az do korica XVIII wieku jako dostawca
cynku do produkcji mosigdzu poprzez cementacje (cynk, ktéry dysocjuje gazowo z galaminy podczas
ogrzewania, dyfunduje do ptytek miedzianych i jako stop powstaje mosigdz).

Dolomit

Komentarze pochodzg ze strony http://www.steine-und-
minerale.de/atlas.php?f=3&I=D&name=Dolomit%20(Gestein) w dniu 2018-06-08: Skata dolomitowa
sktada sie w co najmniej 90 procentach z mineratu dolomit: wzér chemiczny CaMg(C03)2, (CaCO3-
MgCO3). Nizsza zawartos¢ dolomitu skutkuje powstaniem wapienia dolomitycznego. Kamien
dolomitowy jest idealnie biaty, czesto ma kolor ko$ci stoniowej, jasnoszary, szarozétty lub zielonkawo
szary. Skaty dolomityczne powstaty w wyniku pierwotnego wytrgcania sie dolomitu lub wtérne;j
dolomityzacji mutu wapiennego. Najnowsze badania na przykfadzie lagun w Brazylii wskazujg na
znaczenie bakterii siarkowych i procesu gnilnego w powstawaniu dolomitéw. Krause et al.:
Mikrobiologiczne zarodkowanie dolomitu bogatego w Mg w substancjach egzopolimerycznych i
anoksycznym zasoleniu wspoétczesnej wody morskiej. Nowe spojrzenie na starg zagadke. W: Geologia
40. nr 7, 2012].

Granulowany dolomit jest stosowany jako bez krzemowy (bez SiO2) materiat filtracyjny w
uzdatnianiu wody. Do réznych innych zastosowan w uzdatnianiu wody, dolomit jest przeksztatcany z
dolomitu (CaMg(C03)2) w dolomit wypalany (CaMg02 = Ca0-MgO) w temperaturze okoto 900 °C. W
nizszych temperaturach wypalania powstaje dolomit potwypalany (CaC03-MgO0), zwany réwniez
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magno, ktory jest stosowany w uzdatnianiu wody pitnej do odkwaszania (wigzania nadmiaru CO2).
Sktadnik MgO reaguje w sposdb uprzywilejowany.

Cerrusite

Jak powyzej, o ile nie zaznaczono inaczej, ponizsze dane pochodzg ze strony https://www.edelsteine-
mineralien-gemotion.at/mineralien/cerrusit/ w dniu 08/06/2018: Cerusyt, zwany réwniez biatg rudg
otowiu, jest chemicznie weglanem otowiu Il. Cerusyt krystalizuje ortorhombicznie i zwykle tworzy
krysztaty pryzmatyczne, ptaskie lub piramidalne, ale takze drobnoziarniste i proszkowe agregaty.

Cerusyt jest typowym mineratem w strefie utleniania weglanowych zt6z otowiu i powstaje m.in. z
galeny . Tutaj wystepuje w towarzystwie mineratow, takich jak Smitonit (patrz wyzej), ale takze
domieszany anglezyt, malachit, hemimorfit i piromorfit. W zwigzku z czym tymi ostatnimi
sktadnikami tworzy biato-szare do brgzowych powtoki, ktére nazywane sg ziemig otowiang. Cerusyt
zabarwiony na czarno przez drobno rozproszong galene (patrz wyzej) nazywany jest czarng ruda
otowiu.

Inne znane weglany to:

> Weglan amonu: (NH4)2CO3 , znana jako sél kamczacka.

> Weglan potasu: K2CO3, znany jako potaz.

> Weglan magnezu: MgCO3, znany jako magnezja (gorzki kamien).

> Weglan sodu: Na2CO3, znany jako soda kalcynowana lub soda do prania.

> Wodoroweglan sodu : NaHCO3, znany jako soda (soda spozywcza).

Ekskurs w tworzenie sie rozpuszczalnych w wodzie weglandéw - podstawa twardosci wody.

Weglany alkaliczne sg stosunkowo dobrze rozpuszczalne w wodzie, podczas gdy inne sg trudno
rozpuszczalne. Roztwory wodne reagujg silnie alkalicznie: jon weglanowy CO3 2- reaguje jako zasada
z czgsteczka wody, tworzac jon wodoroweglanowy i jon wodorotlenowy:

CO3 2- + H20 €—>HCO3- + OH-

Przy silnych kwasach weglany i wodoroweglany rozktadajg sie tworzac dwutlenek wegla i
odpowiednie sole. Na przyktad weglan sodu reaguje z kwasem solnym, tworzac chlorek sodu, wode i
dwutlenek wegla:

Na2CO3 + 2 HCl =2 NaCl + H20 + CO2

Tworzenie kalcytu i aragonitu odpowiednio podczas ogrzewania i odparowywania wody

Podczas gdy do tej pory rozwazano gtdwnie, jak w przesztosci przebiegato oddzielanie CaCO3
geomorfologicznie, (bio-)chemicznie, obecnie zastanowimy sie, co powstaje z (ponownie
rozpuszczonych) weglandw w wodzie pitnej i przemystowej, jesli woda zawierajgca wapn zostanie
podgrzana, w ktdrej znajdujg sie ponownie rozpuszczone wodoroweglany (jak naszkicowano
powyzej):

Ca2++2 HCO3,&<—>CaC03 + H20 + CO2 (réwnowaga weglanowa).
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Kiedy twarda woda jest podgrzewana lub odparowywana, tworzy sie CaCO3, jak pokazano w
rownowadze weglanowe]j powyzej. Kalcyt, znany rdwniez jako kamien, tworzy sie najczesciej w
rurach wodociggowych lub na pretach grzewczych
[http://www.seilnacht.com/Chemie/ch_caco3.htm (08.06.2018)].

Jest to powszechny poglad we wszystkich podrecznikach. W duzej mierze ignorowane jest to, co
Coetzee et al, [Coetzee P.P., M. Yacoby, S. Howell (1996) The role of zinc in magnetic and other
physical water treatment methods for the prevention of scale, Water SA 22 p. 319-326] opublikowali
na temat wptywu metali w wodzie, gdy przygladali sie obserwowanym efektom fizycznych - a wsréd
nich szczegdlnie magnetycznych - systemdéw uzdatniania wody: Autorzy zauwazyli wéweczas, ze slady
cynku wymywane z magnesow i metalowych powierzchni obudéw byty wystarczajgce do
"spowolnienia tempa zarodkowania weglanu wapnia, a takze promowania jego krystalizacji w formie
aragonitu, a nie kalcytu, nawet w warunkach, w ktérych kalcyt bytby preferowang formg
krystaliczna."

W 1998 r. Coetzee et al. z Department of Chemistry and Biochemistry, Rand Afrikaans University, PO
Box 524, Johannesburg 2006, South Africa okreslili ilosciowo [Coetzee P.P., M. Yacoby, S. Howell and
S Mubenga (1998) Scale reduction and scale modification effects induced by Zn and other metal
species in physical water treatment, Water SA Vol. 24 No. 1 January 1998 p. 77-84]. "minimalny
stosunek masy Zn/Ca wynoszacy 0,06 x 103 byt wymagany, aby Zn powodowat mierzalne efekty. Przy
Ca > 300 mg/L dodatek Zn w ilosci do 100 mg/L miat znikomy wptyw na szybkosé nukleacji i
morfologie krysztatow. Stwierdzono, ze Cu jest tylko w potowie tak skuteczny jak Zn, natomiast Mg
musi byé obecny w stezeniu 1000 razy wiekszym niz Zn, aby wywotaé poréwnywalne efekty.
Koloidalny Fe203 powodowat skrdcenie czasu indukcji. Dwuczynnikowy wptyw Zn na redukcje
kamienia w badaniach laboratoryjnych wynosit okoto 77 + 6 % i zostat osiggniety dla roztworéw 300
mg/L Ca, do ktérych dodano 200 mg/L Zn.

Werner, A. zbadat w 2008 r. AQUABION® AB-S15 w wodzie pitnej zawierajgcej wapno [Investigations
on the effectiveness of chemical and physical water softening, technical paper Alexander-von-
Humboldt-Gymnasium, Schweinfurt, college level 2008] i stwierdzit po 30 minutach cyrkulacji przez
AQUABION® AB-S15 na zdjeciach SEM wyrazne zmiany w morfologii krysztatow (Rys. 3.1ai b):
"Zamiast kilku mniejszych agregatéw wystepuje obecnie wiele matych agregatéw, a takze kilka
szczegoblnie duzych agregatow krysztatdw wapna, ktérych srednica wynosi prawie 100 um.
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Beschleunigungsspannung Arbeitsabstand Vergroerung Praparat
| 15 KV

] i ing Arbei VergroRerung Praparat
7 mm 200 x V4 —100 pm—— | 15 kV 2 4

7 mm 000 x Vi —10 pm—

*Fotografia 3.1a w powiekszeniu 200x *Fotografia 3.1b w powiekszeniu 2,000x.

Podobne obserwacje mozna poczyni¢ w domu przy zakupie nowego czajnika: Ptyta grzejna ze stali
nierdzewnej poczgtkowo wymywa tyle jondw metali (patrz Fotografia 3.1 powyzej), ze weglan
wapnia oddziela sie w postaci ptytek lub sfer, zamiast osadzac sie na powierzchni wymiennika jako
kamien kottowy (kalcyt), tak ze moze zosta¢ wytarty lub usuniety z rur wraz z przeptywem wody.

Przyjmujac za Coetzee et al. (1998) warto$¢ 0,00006 jondw Zn na 1 jon Ca podang powyzej, oznacza
to, ze jeden jon Zn powoduje przeksztatcenie 16 000 jondw Ca w aragonitowg forme weglanu
wapnia.

Freij et al [Freij, S. J., A. Godelitsas, A. Putnis: Crystal growth and dissolution processes at the calcite-
water interface in the presence of zinc ions, Journal of Crystal Growth 273 p. 535-545 (2005) opisuja,
ze dodanie cynku do powierzchni kalcytu wzmaga réwniez tworzenie sie aragonitu.

4. Korozja metali, szczegdlnie cynku i wzdtuz szeregu naprezen.

"Korozja jest reakcjg materiatu metalicznego z jego otoczeniem, ktéra powoduje mierzalne zmiany w
materiale ... . W wiekszosci przypadkdéw reakcja ta ma charakter elektrochemiczny, ale w niektérych
przypadkach moze mie¢ charakter chemiczny lub metalofizyczny. [zgodnie z normg DIN EN I1SO 8044
Korozja metali i stopdéw- Podstawowe pojecia: www.din.de/de/norm-entwurf/din-en-iso-
8044/224898155 (stan na 02-2015)]. Korozja zawsze obejmuje system korozyjny, ktéry oddziatuje na
siebie nawzajem (patrz rysunek 4.1).
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Korrosionssystem:

* Werkstoff

* Medium

¢ thermische Belastung

* mechanische Belastung

« biologische Belastung

*Grafika 4.1:

Uktad korozyjny [Wyktad Galetz, 2014,
www.metalle.uni-bayreuth.de/de/download/teaching downloads/Vorl Metalle2/Vorlesung-
Bayreuth WS2014 waessrige-Korrosion.pdf]

Woda na powierzchniach metalicznych prowadzi zatem zawsze do reakcji chemicznych i
elektrochemicznych, w ktérych jony metali przechodzg do roztworu, w zaleznosci od temperatury,
wartosci pH, zawartosci chlorkéw i innych metali, z ktdrymi tworzy sie element galwaniczny. W tym
miejscu pojawia sie "szereg napieciowy metali": Grafika 4.2.

Seria napiec elektrochemicznych (seria RedOx) to zestawienie par RedOx wedtug ich standardowych
potencjatow elektrodowych (= potencjat RedOx w warunkach standardowych. Zachowanie RedOx
substancji moze by¢ wyprowadzone z szeregu napie¢ elektrochemicznych. Kazda reakcja RedOx
opisana jest przez dwie pary; z szeregu napiec elektrochemicznych mozna przewidzie¢ kierunek
reakgc;ji.

W metalach, sam metal i zwigzany z nim jon tworzg pare RedOx:
Czerwony... ... OX+1ze-
na przykfad
Cu Cu2++2e-

Cu jest formga zredukowang ("Red..."), a Cu2+ jest forma utleniong ("...ox"). Potencjat RedOx jest
miarg gotowosci jondw do przyjecia elektrondéw. Jony metali szlachetnych chetniej przyjmuja
elektrony niz jony metali nieszlachetnych, dlatego w warunkach standardowych potencjat RedOx
pary Cu/Cu2+ wynoszacy +0,35 V jest znacznie bardziej dodatni niz potencjat pary Zn/Zn2+
wynoszacy -0,76 V. Oznacza to, ze jony Zn (metal nieszlachetny) i Cu2+ (metal nieszlachetny) chetniej
przyjmujg elektrony niz jony metali nieszlachetnych. Oznacza to, ze Zn (mniej szlachetny) jest
silniejszym reduktorem, tzn. redukuje swdj reagent, a sam jest utleniany i oddaje elektrony (np. jesli
zanurzymy pret Zn w roztworze soli Cu2+, to atomy cynku utleniajg sie, oddajgc elektrony, tworzac
jony cynku2+, ktére przechodza do roztworu, natomiast jony miedzi2+ w roztworze sg redukowane
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za pomocg uwolnionych elektronéw i osadzajg sie na blaszce cynkowej. Warstwa miedzi nie moze
jednak zapobiec dalszemu rozpuszczaniu sie preta cynkowego.

n Me/Me*" ' Standardelektrodenpotentia . Potential U
EIEktrOChen“SChe 1U" fiira=1moll [V] |fira=10°"moll [V]
Spannungsreihe - v o

Mg/Mg -2,38 -2,55
AVAL* -1,66 -1,78
A Ti/Ti** -1,63 -1,80
Mn/Mn* -1,19 -1,36
Zn/Zn’" 0,76

Unedel Cr/Cr** -0,74 -0.86

2.B. Eisen in 10°5- Fe/Fe®" -0.44
molarer Losung geht NiNi ** -0,23 -0.40
dann in L&sung, Sn/Sn*’ 0,14 031

wenn das Pb/Pb** -0,13
Elektrodenpotential Fe/Fe** -0.04 -0.15
groRer -0.614 V ist: H/H 0.00 0.00

13% Cr-Stahl(1.4021, 1.4006) +0,28
=>Korrosion findet Cu/Cu? 0,34 10,16
SIAts Cu/Cu” +0,52 +0,17
Ag/Ag +0,80 +0,45

Ed el Sauerstoffoxidation (pH = 7) +0,82

Cr-Ni-Stahl (1.4301), passiv +0,83

Cr-Ni-Mo-Stahl (1.4401), passiv +0,86

PuPL? £1,20
AwAu’ +1,50 +1,38

Normalpotentiale ausgewihlter Metalle bei 25°C und 1 bar Druck in einmolarer und in
10-5-molarer Lésung.
-> Es gibt eine Konzentrationsabhangigkeit des Elektrodenpotentials eines Redox-Paares (Me?* + z* e-)

Rysunek 4.2
Szereg napieciowy elektrochemiczny metali [Wyktad Galetz (2014)].
Dla wybranego szeregu mozna zastosowac szereg napieciowy w formie skréconej:

K<Na<Mg<Al<Zn<Sn<Pb<Cu<Ag<Au

Rysunek 4.2 uwidacznia, ze cynk przechodzi do roztworu przed otowiem i przed miedzig, a zatem
mozemy wnioskowaé, ze jesli zbudujemy element galwaniczny z cynku i miedzi, to cynk przechodzi w
stan rozpuszczony.

Tak wiec w stanie rozpuszczonym cynk wystepuje jako ZnOH+(aq) lub jako Zn2+(aq). Spotykana jest
réwniez forma niejonowa ZnCO3 (rozpuszczalnosé 0,21 g/L).

Temperatura wody zwieksza atak powierzchniowy (obowigzuje "zasada kciuka": jesli temperatura
wzros$nie o 10 Kelwinéw (10 °C), szybkos¢ reakcji wzrasta dwukrotnie).

W przypadku rur stalowych ocynkowanych ogniowo duze znaczenie ma wartos¢ pH: niskie wartosci
pH ponizej 6,9 prowadzg do szybszego usuwania cynku, natomiast wyzsze wartosci pH od 7,9, oprécz
nizszej szybkosci korozji, sprzyjajg tworzeniu sie skutecznych warstw ochronnych [Riickert, J.: Wptyw
wartosci pH, zawartosci tlenu i predkosci przeptywu zimnej wody pitnej na zachowanie korozyjne i
tworzenie sie warstw ochronnych w rurach stalowych ocynkowanych ogniowo, Werkstoffe und
Korrosion 30, s. 9-34, Verlag Chemie, GmbH, Weinheim (1979)].
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W systemie korozyjnym "cynk w wodzie" wysokie stezenia tlenu i kwasu weglowego oraz wysokie
stezenia soli chlorkéw, siarczandéw i azotandéw nadal odgrywaja role intensyfikujgca korozje. W
szkolnym doswiadczeniu z kwasami mineralnymi rozszczepiajgcymi wodér, w przyktadowym
rozcienczonym kwasie solnym (HCl) o stezeniu 1 mol/L, reakcja (na Rys. 4.1) pokazuje jak szybko i jak
duzo wodoru (H2) powstaje, gdy do rozciericzonego roztworu HCl wtozone zostang blachy cynku
[www.seilnacht. com/lexicon/reaktge.htm z dnia 12.06.2018]:

2 HCl + Zn ---> H2 + ZnCI2.

Stezenie kwasu chlorowodorowego maleje poczatkowo z szybkos$cig 0,2 mol/L*min. Produkcja H2
jest stechiometrycznie zwigzana z rozpuszczaniem cynku. Zalezy to od stezenia reagentéw (bedzie
ono wyzsze dla proszku cynkowego ze wzgledu na wiekszg powierzchnie w poréwnaniu do blachy
cynkowej).

Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Reaktion von HCI mit Zink in Abhangigkeit von der Zeit

¢ (H30%) in mol/1 V (Hp) in mi
el
S

14 + 50

08 4 4 40
ac
0,6 1 4 30
At
0.4 4 4+ 20
Ac
0,2 4 + 10
At \%.\\
0 } } 4 } } } —— el
0 1 2 3 4 5 . 7 8 8 tinmin

Rys. 4.1 Powstawanie wodoru z roztworu HCl z wtozong blachg cynkowa
[http://www.seilnacht.com/Lexikon/reaktge.htm z dnia 12/06/2018].

Wiek rur ocynkowanych (czas trwania instalacji) oraz stagnacja wody w rurach ocynkowanych majg
wplyw na stezenie cynku w wodzie. Z jednej strony nastepuje korozja, a z drugiej strony tworzy sie
warstwa pokrywajgca: Riickert (1979) stwierdzit, ze niezalezna od pH zawartos¢ tlenu i predkos¢
przeptywu prowadzg do poczatkowej korozji, ale w bardzo krétkim czasie dochodzi do powstania
mikroskopijnej warstwy wodorotlenku cynku, co prowadzi do gwattownego spadku szybkosci korozji.
Szybkos¢ ponownego rozpuszczania sie warstwy wodorotlenku cynku, a tym samym szybkos¢ korozji,
zalezy od wartosci pH i natezenia przeptywu i w zaleznosci od tego jest stabilizowana przez
karbonatyzacje tej warstwy wodorotlenku cynku, tak aby zapobiec dalszemu rozpuszczaniu sie cynku
na granicy faz warstwa wodorotlenku cynku / woda.

Transport jondw cynku do srodowiska wodnego odbywa sie poprzez tzw. mechanizm "poréw"
[Riickert (1979)]. Procesy wymiany determinowane poprzez dyfuzje porowa w warstwie

18-07-03 Kunz Cynk w wodzie - metal o interesujgcych wiasciwosciach str. 14



]
CSTCCH
#

e . o s o
ENERGOOSICIEDNE TECHNOLOGIE e

Prof. dr Peter M. Kunz:
Cynk w wodzie - metal o interesujacych wtasciwosciach

makroskopowej sg bardzo kompleksowe, gdyz zalezg m.in. od dynamicznego stezenia wodoru i
wodnych jonédw wodoroweglanowych .Jednak wraz z uptywem czasu szybkos¢ korozji maleje.
Warunkiem dtugotrwatego dobrego efektu ochronnego ostatecznych warstw wierzchnich jest
zatozenie, ze przemiana, tzn. degradacja cynku w makroskopowej warstwie pierwotnej zachodzi tak
wolno, ze moze nastgpic sukcesywne zastepowanie rozpuszczonej substancji zawierajacej cynk przez
zwiazki sktadnikéw wody: wapnia, krzemu, fosforu oraz przez zelazo pochodzgce z materiatu samej
rury .W ten sposéb utrzymywana jest dalsza gesta, mocno przylegajgca warstwa wierzchnia -
przypadek, ten jednak nie jest mozliwy przy niskich wartosciach pH [Riickert (1979)]. Efekt ten nasila
sie w przypadku zamkniecia poréw przez sktadniki wody i wbudowanie zwigzkéw zelaza, szczegdlnie
obserwowane przy wyzszych poczgtkowych wartosciach pH.

Wptyw predkosci przeptywu na procesy korozyjne na tworzenie i przeksztatcanie warstwy
powierzchniowej zmniejsza sie z czasem do tego stopnia, ze procesy transportu porowego stajg sie
zalezne od predkosci przy rosngcej warstwie powierzchniowej, poniewaz zmiany w warstwie
dyfuzyjnej cieczy majg tylko niewielki wptyw na procesy transportu w poréwnaniu ze znacznie
wiekszymi zahamowaniami (inhibicjami) w warstwie powierzchniowej.

Studium przypadku (tabela 4.1):

Do badan nad wymywaniem cynku z rur cynkowych Rinck [Rinck, A.: Uber die Brauchbarkeit massiver
Zinkrohre fiir Wasserleitungszwecke, Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und Genussmittel,
patrz réwniez Angewandte Chemie, tom 27, str. 72-75, opublikowano w Internecie: 18 stycznia
(2006)] wykorzystat odciety kawatek rury cynkowej o dtugosci 48 cm, szerokosci w Swietle 26 mm i
Srednicy ptaszcza 3 mm. Rurke cynkowa czyszczono mechanicznie na zewnatrz i wewnatrz, az do
uzyskania ISnigcej metalicznej powierzchni, a nastepnie umieszczano w stojgcym cylindrze o
pojemnosci jednego litra, ktdry mozna byto zamkngaé szklanym korkiem, i zalano wodg. Czas kontaktu
wody z rurka cynkowg wynosit 1, 2, a raz 8 dni. Przed kazdym testem powierzchnie zewnetrzne byty
polerowane do metalicznego potysku w celu usuniecia wszelkich warstw pokrywajgcych (w jednej
partii testowej nie przeprowadzono polerowania w celu ustalenia, czy utworzona warstwa ma wptyw
na zachowanie podczas rozpuszczania).

Czas
Sledztwo Rodzaj uzywanej wody trwania w Cynk [mg/L]
dniach
1 woda destylowana 1 20
2 woda z kranu z wodociggu miejskiego (7,4 dH) 1 12
3 woda gazowana 1 150
4 woda destylowana 2 50
5 Woda z kranu z wodociggu miejskiego (7,4 dH) 2 14
6 woda gazowana 2 280
7 woda z kranu z wodociggu miejskiego (7,4 dH) 8 20
Tabela 4.1

Rozpuszczanie cynku z rurki cynkowej (oznaczane kolorymetrycznie) [Rinck, A. (2006)].
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Z tabeli 4.1 wynika, co nastepuje:

1. llo$¢ rozpuszczonego cynku wzrasta wraz z czasem trwania ekspozycji, lecz nie
proporcjonalnie.

2. Wraz ze wzrostem zawartosci wolnego kwasu weglowego wzrasta réwniez rozpuszczalnosc
cynku.

3. W przypadku dtugotrwatej ekspozycji tworzy sie uktad warstw kryjacych, ktéry zmniejsza
rozpuszczalnosé cynku.

4. Woda destylowana rozpuszcza wieksze ilosci cynku niz woda wodociggowa, chociaz
poczatkowo nie zawiera kwasu weglowego i ma warto$¢ pH 7. Jednak woda destylowana w
kontakcie z powietrzem natychmiast absorbuje CO2, a wartos¢ pH szybko spada do okoto 5.

Powyzej zawartosci cynku okoto 50 mg/L, woda wykazywata opalizujgcy do mleczno-metnego
wyglad. W ciggu roku rozpuszczalnos¢ cynku spadta do 2-3 mg na litr, poniewaz woda stata w rurze
przez dtuzszy okres czasu [Rinck, A. (2006)].

Woon, K.H. i C.X. Qi studiowat w 2007 roku [A Study of Effectiveness of Galvanic Water Treatment,
Singapore Polytechnic School of Building Environment Diploma Work]. Poziom cynku w ciggu 9
tygodni w dwdch systemach petli wodnych (z i bez AQUABION®) i stwierdzono, ze stezenia cynku byty
zawsze wyzsze w systemie z anodg protektorowg niz w systemie poréwnawczym (patrz Rys. 4.2).

Zinc Content
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Rys. 4.2

Przebieg stezen cynku w dwéch identycznych systemach petli wodnych bez i z systemem anody
protektorowej (AQUABION®) [Woon, Qi (2007)].
5. Systemy obiegu wody - procesy osadzania sie kamienia i biofoulingu (hydrofobizacji)

Systemy petli wody chtodzacej charakteryzujg sie dwoma determinujgcymi wejsciami (patrz
rysunek 5.1):

1. doprowadzanej wody uzupetniajace;j i

2. doprowadzenie powietrza z otoczenia.
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Nawiasem mowigc, systemy cyrkulacji wody chtodzacej z otwartymi instalacjami schtadzania mogg
by¢ traktowane jako filtr powietrza otoczenia [Kunz, P.M.: Legionella, TAE-Seminar Recooling Plants

(styczen 2017).

Chtodzenie jest procesem termodynamicznym, w ktérym ciepto, tj. energia cieplna, jest odbierana z
uktadu - w wyniku tego nastepuje chtodzenie. Ciepto jest przekazywane do otaczajgcego powietrza
(nosnika ciepta). W wielu procesach przemystowych ciepto procesowe jest przekazywane do nosnika
ciepta - wody, ktdra nastepnie jest chtodzona powietrzem w instalacji schtadzania, aby wykorzystaé
nosnik ciepta - wode kilka razy w cyklu. Ze wzgledu na koszty, system chtodzenia jest czesto

obstugiwany w sposdb otwarty przez wieze chtodnicza.

Jakos¢ uzytej wody okresla naktad pracy potrzebny do obstugi otwartego systemu schtadzania;
jednakze system ten ma jeszcze jeden wktad (Input): powietrze otoczenia. Wieza chtodnicza jest
"niestety" rowniez filtrem powietrza otoczenia. Dlatego tez do systemu chtodzenia stale
wprowadzane sg substancje gazowe i state czastki z otaczajgcego powietrza. Operator otwarte;j
instalacji schtadzania musi zatem zawsze oczyszcza¢ wode chfodzaca. Parowanie wody koncentruje w
niej substancje lotne niebedace parg wodng. Dlatego czesto dodawane sg substancje zapobiegajgce
tworzeniu sie kamienia kottowego (= tworzenie sie skorupy na powierzchniach wymiennika ciepta). Z
tego powodu pewna cze$¢ wody chtodzgcej jest zwykle rowniez odmulona (odsolona) i zastepowana

Swiezg wodg uzupetniajgca.

Ponadto dodaje sie srodki ochrony przed korozjg w celu ochrony metalowych rurociggdéw oraz srodki
konserwujgce w celu ograniczenia wzrostu bio filmu na powierzchniach wymiennikdw ciepta,

poniewaz utrudnia to wymiane ciepta.

Powietrze otoczenia

kurz, ,saharyjski” piasek,
pytki, detrytus-materiat rozdrobniony,
SO,, NOx,
kondensaty,
parawodna,

Pojemnik wody
. produkty korozji,
«  biofilm,

. muty,

*  kamien kottowy

Woda uzupetniajgca
rozpuszczone substancje-jony,
substancje zawieszone,
mikroorganizmy,

chemikalia z przygotowania i schiadzania
wody

Filtrowana sprzezona instalacja chtodnicza

Wylot powietrza (opary)

*  wilgo¢ para wodna,

*  aerozole ze sktadnikami analogicznymi do
sktadu wody,

Odsalanie i odmulanie

*  rozpuszczone i zawieszone substancje
(sole, gazy),

*  mikroorganizmy planktonu,

*  czastki bfotne
(piasek, kurz, produkty korozji),

*  skrawki biofilmu,
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Rys. 5.1

Filtrowana sprzezona instalacja chfodnicza

Wszedzie tam, gdzie woda jest obcigzona sladowymi ilosciami substancji organicznych, ale takze
nieorganicznych, nieuchronnie dochodzi do ozywionego rozwoju mikroorganizmoéw w wyniku
proceséw chemo- i fotosyntezy, co mozna zaobserwowaé wizualnie jako "bio-film" na otwartych
systemach wody chtodzacej w pieknym "zielono-brgzowym" kolorze: jest to wéwczas nazywane bio-
foulingiem (patrzrys. 5.2 ai b).

a b
Rys.5.2aib:
Bio-filmy na i w instalacji do schtadzania [Kunz, P.M. (2017)].

Zbrylanie i bio-fouling prowadza do obnizenia wydajnosci wymiany ciepta, biofilny stuzg jako miejsca
zagniezdzania sie patogendw, zwtaszcza groznej Legionelli, ktéra rozprzestrzenia sie wraz z oparami
w miejscach pracy pracownikow i rozprzestrzenia sie w srodowisku, gdy zgromadzi sie w duzych
ilosciach w uktadzie sprzezonego chtodzenia.

Warunkiem wstepnym tworzenia sie biofilmu jest obecnos$¢ mikroorganizmoéw (pochodzacych z
uzupetniajgcej wody, ale gtdéwnie z powietrza (patrz Rys. 5.1)) oraz zrédet energii i materiatow
(réwniez pochodzacych z powietrza, ale takze z samej wody i chemikaliow stosowanych do
uzdatniania wody uzupetniajgcej lub wody obiegowej chtodzacej). Po trzecie, nalezy zauwazy¢, ze
ekologiczne warunki brzegowe muszg umozliwia¢ wzrost. W otwartych systemach wody chtodzace;j,
wszystkie komponenty sg zwykle obecne, aby umozliwié¢ rozwdéj kamienia i kolonizacji
mikrobiologiczne;j:

W otwartych obiegach wody chtodzgcej mikroorganizmy zyjg zawsze - zaréwno w fazie przeptywu,
jak i w przestrzeniach martwych oraz na Sciankach rur w postaci mniej lub bardziej grubych biofilmdéw
(w zaleznosci od zmian kierunku przeptywu). W zaleznosci od zaopatrzenia w sktadniki odzywcze
rozmnazaja sie. W zaleznosci od rodzaju i czestotliwosci stosowania biocyddw staja sie bardziej
"odporne na stres" - i nie mozna ich "opanowac". Wszyscy, ktdrzy myja zeby (kilka razy) kazdego dnia
wiedzg, ze istniejgcy biofilm nie moze by¢ catkowicie usuniety z systemu (jak w przypadku
szczotkowania zebdw: nawet pomimo Srodkédw chemicznych (pasta do zebéw) i mechanicznych
(szczoteczka) oraz przeptywu (ptukanie i ptyn do ptukania jamy ustnej).
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Nawiasem mowigc, mikroorganizmy autotroficzne pokrywajg swoje zapotrzebowanie na energie i
materiat budulcowy poprzez pochtanianie energii Swietlnej i asymilacje dwutlenku wegla w procesie
fotosyntezy, a heterotrofy poprzez pochtanianie i wykorzystywanie pokarmu organicznego, co wigze
sie ze ztozonymi, zwykle sprzezonymi procesami przemianami. W réznych komadrkach organizméw
zywych procesy przebiegajg przewaznie wedtug tych samych lub podobnych zasad. Istniejg jednak
zasadnicze réznice, jesli chodzi o ich zaopatrzenie w energie i materiaty budowlane. Patrz tabela 5.1:
biomasa moze powstawac¢ w wodzie nawet bez materii organicznej, pod warunkiem obecnosci CO2.

Zrédto materiatow
Odzywianie Zrédto energii Zrédto wodoru budowlanych
chemiczno-organiczno- substancja substancja substancja
heterotroficzny organiczna organiczna organiczna
fotolito-autotroficzny Swiatto H20, H2S COo2
substancja substancja
chemo-lito-autotroficzny nieorganiczna nieorganiczna Cco2
substancja
fotoorganiczno-autotroficzny Swiatto organiczna Cco2

Tab.5.1:
Odzywianie mikroorganizmow

Bakterie chemolitoautotroficzne wykorzystujg nieorganiczne zwigzki utleniajgce, takie jak tlenek
wegla, siarczek, amon i azotyn, dwuwartosciowe zelazo i wodér, jako zrédto energii, jednoczesnie
redukujgc dwutlenek wegla do organicznych zwigzkdw wegla z uzyskang z nich energig. Produktami
koncowymi tego metabolizmu sg siarczany, azotany, tréjwartosciowe zelazo oraz woda i biomasa
organiczna. Zgromadzone w ten sposéb zwigzki organiczne moga by¢ nastepnie ponownie
wykorzystane przez mikroorganizmy hetrotroficzne, dzieki czcemu mozna oczekiwac statego wzrostu
biomasy. Co ciekawe, oprdcz organizméw heterotroficznych i autotroficznych, istniejg réwniez
gatunki, ktére potrafig miksotroficznie wykorzystywaé CO2 i octan (Nitrobacter, Desulfovibrio
vulgaris). Jednak nie wszystkie organizmy sg w stanie samodzielnie syntetyzowaé wszystkie zwigzki
niezbedne do wzrostu (witaminy, puryny czy piramidyny); s3 one wéwczas uzaleznione od obecnosci
innych organizmodw. Proces ten jest wtasciwie ograniczony tylko wtedy, gdy zabraknie istotnego
sktadnika odzywczego (wegla, azotu lub fosforu).

Jednak tworzenie sie biofilméw na powierzchniach nie moze by¢ wyjasnione przez jeden mechanizm.
Wozrost ten jest determinowany przez trzy elementy:

- Mikroorganizmy (gatunek, sktad mikrobiologiczny, liczba komdrek, faza wzrostu, stan
odzywienia, tadunek powierzchniowy, hydrofobowosc).

- Powierzchnia (sktad chemiczny, napiecie powierzchniowe, tadunek powierzchniowy,
chropowatos¢, hydrofobowosc).
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- Woda (temperatura, wartosc pH, stezenie tlenu, potencjat redox, sktadniki organiczne i
nieorganiczne, lepkos¢, napiecie powierzchniowe, warunki przeptywu).

Aby zapobiec, utrudnic lub przynajmniej ograniczy¢ kolonizacje mikrobiologiczng systemdw obiegu
wody, mikroorganizmy byty i sg obecnie zwalczane; do wody dozuje sie wiele substancji
przeciwdrobnoustrojowych - czasami w sposdb ciggly, czasami z przerwami [patrz juz KUNZ, P.M. i G.
FRIETSCH. Substancje mikrobobdjcze w biologicznych oczyszczalniach $ciekéw. Springer-Verlag
(1986)]. Gdy biofilm uformuje sie w systemie, nie sposéb sie go pozby¢. Organizmy biofilmowe sg
znacznie mniej wrazliwe na biocydy, zwtaszcza komérki chronione s wewnatrz lub w konsorcjach.

- Mikroorganizmy sg chronione w biofilmie.
- Mikroorganizmy, ktdre przetrwaty, ponownie zakazajg system.

- Zabite mikroorganizmy stanowig baze pokarmowsg dla innych mikroorganizméw i ich
wzrostu.

Obecnie wiadomo, ze bakterie Legionella mogg dobrze rosngé i rozmnazad sie w makrofagach
(beztlenowo), poniewaz nie sg atakowane przez trawigce je substancje trawienne makrofagdw.
Temperatury w systemach recyrkulacji wody chtodzacej sg czesto takie, ze Legionella moze sie dobrze
rozwija¢ (okoto 45°C).

> Kiihlwasseraufbereitung

- LW A r‘
B -.:‘;‘;:4 % ;,%.;

il - SO

O

Rys. 5.3:

Schemat obiegu chtodniczego z uzdatnianiem wody chtodzacej
[http://www.veoliawatertechnologies.de/wasseraufbereitung/anwendungen/kuehlwasser_klimawas
ser/ z dnia 22/06/2018].

Przyczyng fali zachorowan na legionelloze w "Warsteinie" z co najmniej dwoma zgonami jest, wedtug

dotychczasowych ustalen - chtodnia kominowa przedsiebiorstwa konstrukcji metalowych w
Warsteinie, ktéra bytfa zasilana wodg rzeczng z Westeru i do ktérej przedostawaty sie aerozole z
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oczyszczalni Sciekdw miejscowego browaru [https://www.wp.de/staedte/warstein-und-
umland/legionellen-experte-exner-hofft-auf-erkenntnisse-fuer-die-wissenschaft-id8484786.html z
22.06.2018]. Testy wyraznie wykazaty, ze bakterie Legionella z instalacji chtodniczej byty genetycznie
identyczne z tymi, ktére wywotaty chorobe. Oczywistym jest, ze przyczyng zachorowan byty skazone
aerozole z instalacji schtadzania. Dla wszystkich zainteresowanych interesujacy powinien by¢ fakt, ze
instalacja chtodnicza firmy zostata zakazona legionellg zaréwno przez powietrze atmosferyczne (patrz
wyzej), jak i przez wode rzeczng jako wode uzupetniajgcy. Legionella namnazata sie w systemie
chtodzenia, a nastepnie rozprzestrzeniata sie poprzez aerozole w oparach.

Istniejg bardzo dobre mozliwosci, aby utrzymac instalacje sprzezonego chtodzenia "pod kontrolg":
1. Przyjmuje sie i przestrzega VDI 2047-2.

2. zmniejsza sie potencjat tworzenia biomasy/biofilmu poprzez zastosowanie $srodkow
inzynierii bioprocesowej [Kunz, P.M.: Mikrobiologische Aspekte bei mehrfach verwendeten
Betriebswassern im Handwerk, Gewerbe und in der Industrie. Dzien Higieny DWA 2016]

6. Zasada dziatania AQUABIONa®.

AQUABION @ jest bezpragdowg armaturg roboczg ( rura) z wewnetrznym elementem galwanicznym,
ktéry uwalnia jony cynku z anody protektorowej do przeptywajgcej wody (patrz rys. 6.1).

Zasada, wedtug ktorej dziata, opiera sie na mechanizmie katodowej ochrony antykorozyjnej bez
udziatu pragdu zewnetrznego. Celem jest zazwyczaj (jak np. w bojlerach wodnych) ochrona
metaluprzed rdzg, ktéry to ma kontakt z wodg. W ten sposdb, jak w zasadzie rozwazano powyze;j,
uzywa sie mniej szlachetnego metalu, ktéry jest poswiecany dla bardziej wartosciowego metalu.

Kiedy dwa takie réznorodne elementy metalowe zetkng sie ze sobg poprzez zbiornik wodny, poptynie
prad zasilany reakcjg RedOx utleniania anody poswiecajgcej. Prad wynosi tylko kilka miliamperéw.

T iiadeT]
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Rys. 6.1a Rys. 6.1b
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Rys. 6.1a AQUABION® w przekroju (po lewej) i posrodku w widoku instalacji [Flettner, M.: Kekse
vertragen keinen Kalk, www.tga-praxis.de Moderne Gebaudetechnik 5 (2008)

Rys. 6.1b AQUABION® w przekroju (z prawej ze szczegdtami) Schilte, M.: Test funkcjonalny
AQUABION® do uzdatniania wody, LANXESS (n.d.)].

Reakcja przebiega w nastepujgcy sposdb (wyjasniane na przyktadzie Zn-Fe): Gdy tylko cynk lub zelazo
wejdzie w kontakt z wodg, utlenia sie do Zn2+ lub Fe2+. Zgodnie z przedstawionym powyzej
szeregiem napiec (patrz rys. 2), pomiedzy cynkiem a zelazem wystepuje réznica potencjatéw 1,9 V
(potencjaty standardowe w temperaturze 25 °C; 101,3 kPa; pH = 0; aktywnosci jonéw = 1). Poniewaz
cynk, ktorego réznica potencjatéw w stosunku do wodoru wynosi -2,38 V, ma znacznie bardziej
ujemny potencjat niz zelazo, ktére ma -0,44 V, cynk utlenia sie na anodzie, a zelazo redukuje sie,
przyjmujac elektrony. Elektrony rozszczepiajg teraz wode na H2 i 2 OH-. Zelazo nie zmienia sie,
poniewaz moze ponownie przejgé elektrony przekazane przez cynk. Z kolei cynk rozpuszcza sie
powoli.

W urzadzeniu AQUABION® kontakt przewodzacy pomiedzy mosiezng obudowgq a cynkowg anoda
protektorowg tworzy sie wraz z przeptywajgcg wodga: powstaje tu element galwaniczny o napieciu
ogniwa wynoszgcym w zaleznosci od rodzaju wody ok. 0,7 do 1,0 V [Werner, A. Untersuchungen zur
Wirksamkeit der chemischen und physikalischen Wasserenthartung, Facharbeit Alexander-von-
Humboldt-Gymnasium Schweinfurt, Kollegstufe 2008].

Przed i za anodga protektorowa cynku, jak pokazano na Rysunku 6.1b po prawej stronie, znajdujg sie
komory turbulencyjne wykonane ze stali szlachetnej. Ich zadaniem jest wzburzenie zawiesiny w
wodzie i Scieranie cynkowej anody protektorowej. Ma to na celu stworzenie i utrzymanie duzej
powierzchni styku.

Nie mozna wykluczyé, zekomory turbulencyjne réwniez tworzg element galwaniczny z cynkowa
anoda protektorows.

7. Wyniki badan anody protektorowej z cynku przy uzyciu AQUABION®.
W dalszej czesci podano wyniki badan wtasnych z zastosowaniem AQUABION® , ktére uzupetniono

pracami innych grup badawczych.

7.1 Wyniki badan w IBV nad uwalnianiem cynku za pomocg AQUABION®
[Kunz P.M., I. Sommer: "Badania nad uwalnianiem cynku z systemu anod protektorowych,
sprawozdanie z wynikéw STZ-IBV (z 28.03.2008)].

- Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze AQUABION® w znacznym stopniu uwalnia cynk do
medium, czego nie spodziewano sie w takim zakresie: po 4 miesigcach pracy byto to jeszcze
okoto 0,9 mg/L*d do wody cyrkulujacej.

- Mozna potwierdzié, ze sktadniki twardosci (tutaj CaO) oddziatujg w taki sposdb, ze nie
osadzajg sie znaczgco na powierzchniach grzewczych.
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- Wydaje sieg, ze - jednoznaczne stwierdzenie nie jest mozliwe (ze wzgledu na pasywacje
powierzchni w czasie i tym samym przeciwstawne zmiany w medium) - Zze wraz ze wzrostem
twardosci i wzrostem wartosci pH do medium przedostaje sie wiecej cynku.

Aby uzyskac¢ podstawe do okreslenia uwalniania cynku przez AQUABION ® w réznych warunkach
brzegowych procesu, przeprowadzono serie prob przedstawione w tabeli 7.1-1 w celu okreslenia
wptywu mozliwych zrédet sorpcji cynku (metalowa o$ pompy, metalowy termometr sondy do
pomiaru pH, wahania zawartosci cynku w wodzie dejonizowanej itp.) Niektore wyniki ilosciowe
zostaty naszkicowane ponizej.

Numer badania

Badanie

Wynik

U-1

Analiza wody dejonizowanej pod kgtem
zawartosci cynku i twardosci

Podstawowa zawartos¢ cynku i
twardosé uzytej wody
dejonizowanej

U-2

Badania nad sztuczng regulacjg stopnia
twardosci

Istnieje mozliwosc¢ sztucznego
dostosowania stopnia
twardosci za pomoca Ca0. CaO
musi by¢ rozpuszczony przez
babelkowanie w CO2

u-3

Cynkowa penetracja przy montazu AQUA-
BION® z przytgczami rur stalowych

Cynk dostaje sie do systemu na
duzg skale poprzez stal

Badanie przedostawania sie cynku przy
zastosowaniu rur miedzianych i tworzyw
sztucznych bez AQUABION®

Dzieki zastosowaniu rur
miedzianych zamiast stalowych
mozna byto zmniejszy¢ ilos¢
cynku wprowadzanego przez
peryfiton

U-5

Wptyw czasu odstawienia wody
dejonizowanej na zawartos¢ cynku

Czas ekstrakcji nie ma wptywu
na zawartos¢ cynku w wodzie
dejonizowanej

uU-6

Wptyw termometru metalicznego i pompy na
zawartosc cynku

Znaczna ilo$é cynku jest
wprowadzana do systemu
podczas rozruchu (uzycie
metalowego termometru i czas
pracy pompy przed
rozpoczeciem badania). Z tego
powodu konieczne jest
okreslenie w kazdym
przypadku poczatkowej
zawartosci cynku przed
kazdym badaniem

u-7

Cynkowy wktad AQUABION® przy potgczeniu
z rurami miedzianymi

Wsad cynku jest w zakresie
mg, tak ze stezenie cynku
mozna okresli¢ za pomoca

testow kuwetowych
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Badanie uwalniania cynku podczas montazu AQUABION® z potgczeniami rur stalowych.

Rysunek 7.1-1 przedstawia konfiguracje testowg: urzagdzenie AQUABION® zostato zainstalowane za
pomocg dwdch krotkich odcinkdéw rury stalowej i kilku mosieznych facznikdw. 10 L utwardzonej wody
dejonizowanej pompowano okreznie w cieptej tazni w zdefiniowanym czasie przez rézne okresy
czasu (patrz Tab. 7.1-2). Nastepnie oznaczono zawarto$¢ cynku w wodzie za pomocg testow
kuwertowych firmy HACH-LANGE.

Czas trwania dochodzenia Cynk (mg/L)
1 dzienn w pH 6, 40°Ci 9,6°dH 9,69
1 dzieri w pH 6, 40°C i 13,6°dH 10,9
1 dzieri w pH 6, 40°C i 19,2°dH 7,86
1 dzien, tylko woda dejonizowana 3,07
4 dni, tylko woda dejonizowana 6,17
Tabela 7.1-2

Wyniki badan zawartosci cynku w AQUABION® w przypadku montazu z odcinkami rur stalowych
[Kunz, P.M., . Sommer (2008)].

Wyniki wykazaty, ze w wyniku podfgczenia AQUABION® z rurami stalowymi i mosieznymi ztgczkami

do pompowanej wody dostaje sie duza ilos¢ cynku, ktdry niekoniecznie pochodzi z samego
AQUABIONuU®.
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rura stalowa, odptyw

wyréwnywanie potencjatu

AQUABION

odptyw pompy

rura stalowa wptyw

bypass

pompa

pojemnik z stali szlachetnej (wanna ultradiwiekowa)

dopfyw pompy

Rys. 7.1-1:
Uktad badawczy z AQUABION® + potgczenia rur stalowych [Kunz, P.M., I. Sommer (2008)].
Badanie uwalniania cynku przy zastosowaniu rur miedzianych i potgczen z tworzywa sztucznego (bez

AQUABION®)

Za zbiornik postuzyto szklane akwarium o pojemnosci 20 L, ktére wypetniono 10 L utwardzonej wody
dejonizowanej. Wartos¢ pH dostosowano do 6,0 za pomocg HCl, wode podgrzano do 40 °C za
pomocy zewnetrznej wanny grzewczej, a nastepnie wode przepompowywano przez 23 h za pomocg
pompy. Natezenie przeptywu pompy wynosito 2,5 L/min (150 L/h). Nastepnie oznaczono zawartos$¢
cynku w wodzie.

Wyniki badan - przedstawione w tabeli 7.1-3 - wskazujg, ze zastosowany zestaw badawczy nie miat
wptywu na twardo$¢ wody, natomiast zawartos$¢ cynku wzrosta o 0,53 mg/l. Przewodno$é wody
wzrosta o okoto 10 uS/cm, a pH obnizyto sie z 6,1 do 4,8.

Tabela 7.1-3 Wyniki badania ilosci wprowadzonego cynku w przypadku zastosowania rur miedzianych
i potgczen z tworzyw sztucznych bez AQUABIONuU®.

Punkt pH Przewodnos$¢ | Temperatura | Cynk Twardos¢ Ca Mg
czasowy [us/cm] [°C] [mg/L] [°dH] [mg/L] [mg/L]
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0 6,1 39,1 39,7 <NG 0,85 6,0 <NG
(0,156)
0,5 5,7 39,4 41,2 - - - -
1,0 5,3 39,9 42,0 - - - -
1,5 5,2 40,5 42,0 - - - -
2,0 4,9 41,0 41,6 - - - -
22,0 4,8 49,7 39,8 - - - -
23,0 4,8 49,7 39,5 0,688 0,86 6,1 <NG
(podwdjna
determinacja)

Spadek pH mozna wyttumaczy¢ rozpuszczaniem sie CO2 z samego powietrza. Dzieki zastosowaniu rur
miedzianych zamiast stalowych mozna znacznie zredukowac zuzycie cynku na obwodzie. Wptyw
termometru metalicznego i pompy na ilos¢ wprowadzanego cynku mozna byto okresli¢ na 0,04 mg
Zn/d.

Badanie wptywu cynku przy zastosowaniu rur miedzianych i potgczen z tworzywa sztucznego z
AQUABIONem®.

Tak wiec AQUABION® zostat zainstalowany w systemie z dwoma miedzianymi potgczeniami rur w
systemie szeregowym w potgczeniu z akwarium 20 L i kontynuowano serie badan. (W tym czasie
AQUABION® pracowat juz od 2 tygodni, w ten sposdb poczatkowe uwalnianie cynku poprzez
poczatkowa korozje powinno by¢ juz zakoriczone. Ponadto termometr urzgdzenia do pomiaru pH
znajdowat sie podczas tej serii badan (w tej metodzie postepowania) przez 23 godziny. Bez
termometru, po dostosowaniu pH, zmierzono wartosci podane w tabeli 7.1-5.

Tabela 7.1-4 Wyniki badan nad wbudowywaniem cynku przy zastosowaniu rur miedzianych i
potaczen z tworzyw sztucznych z AQUABION® [Kunz, P.M., I. Sommer (2008)].

Punkt pH Przewodnosé | Temperatura Cynk Twardosé Ca Mg
czasowy [us/cm] [°C] [mg/L] [°dH] [mg/L] [mg/L]
0 6,1 39,1 39,7 < NG 0,85 6,0 <NG
(0,156)
0,5 5,7 39,4 41,2 - - -
1,0 5,3 39,9 42,0 - - -
1,5 5,2 40,5 42,0 - - -
2,0 4,9 41,0 41,6 - - -
22,0 4,8 49,7 39,8 - - -
23,0 4,8 49,7 39,5 0,688 0,86 6,1 <NG
(podwdjna
determinacja)

Tabela 7.1-5 Wyniki badan wptywu cynku z AQUABION® w potgczeniu z rurami miedzianymi przy
minimalnym czasie kontaktu z termometrem [Kunz, P.M., I. Sommer (2008)].

Punkt pH Przewodnosé | Temperatura Cynk Twardosé Ca Mg
czasowy [ps/cm] [°C] [mg/L] [*dH] [mg/L] [mg/L]
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0 6,0 - 42,6 0,051 < - - -
NG
23,0 5,4 - 39,3 1,11 - - j

Badania wykazaty, ze ilosci cynku w zakresie mg s uwalniane przez AQUABION® w ciggu 23 godzin.
Wyzsza wartos¢ w pierwszej serii testow jest wyraznie spowodowana termometrem z metalu.

Nawiasem mdéwiac, nie znaleziono kompleksu cynku: Wyniki badan wykazaty, ze wartosci
rozpuszczonego cynku byty identyczne z catkowitg zawartoscig cynku.

Badania w systemie cyrkulacji z zainstalowanym AQUABIONem® z przytgczami miedzianymi.

Na podstawie dos$wiadczen zdobytych w badaniach wstepnych zastosowano nastepujacg procedure
w odniesieniu do szeregu testéw gtéwnych:

1) 6 L dejonizowanej (Standox Demineralized Water )wody z wtasnego wodociggu instytutu
zostato podgrzane do wymaganej temperatury w szklanym akwarium, ktére znajdowato sie w
zewnetrznej wannie grzewczej.

2) Réwnolegle, wymagana ilos¢ CaO do regulacji twardosci, dla catej partii utwardzonej wody
dejonizowanej, zostata rozpuszczona w wodzie dejonizowanej w dwdch 4 litrowych partiach
poprzez babelkowanie w powietrzu zawierajgcym CO2 i réwniez doprowadzona do
wymagane]j temperatury (CaO zostat wczesniej drobno zmielony).

3) Po osiggnieciu wymaganej temperatury, roztwor CaO dodano do 6 L wody dejonizowanej i
wtgczono pompe (pompa pompowata ok. 150 L/h).

4) Nastepnie dostosowano pH przez dodanie NaOH lub HCI. Do tego celu wykorzystano
dostepng w handlu elektrode pH. Zwrdcono uwage, aby termometr potrzebny do pomiaru
pH byt tylko na chwile zanurzony w badanym roztworze, poniewaz rowniez emituje on cynk.
Z tego powodu po 10 minutach w kazdym przypadku zatrzymywano regulacje pH, nawet jesli
istniato ryzyko, ze uzyskana warto$¢ pH nie odpowiadata w stu procentach wartosci
docelowej.

5) Zbiornik byt dobrze przykryty pokrywa, aby przeciwdziataé koncentracji przez odparowanie
wody.

6) Po dostosowaniu pH pobierano prébke wstepnga, okreslano parametry poczatkowe i
rozpoczynano faze badawcza.

7) Po uptywie 1 hi 23 h pobrano prébki i oznaczono nastepujgce parametry. W przypadku
probki 23-godzinnej objetosc resztkowa zostata okreslona wczesniej przez pomiar, a
odparowana woda zostata uzupetniona wodga dejonizowang w proporcji do objetosci prébki
2x100 mL.

Oznaczenia cynku za pomocg testow komérkowych HACH-LANGE zostato zaktdcane - jak zauwazono
pdiniej - przez jony miedzi powyzej stezen > 50 mg/L (przedostawanie sie przez rury miedziane i
mosigdz w AQUABIONie®). W jednym przypadku po weekendzie wyniki pomiaréw odbiegaty tak
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wyraznie od pozostatych, ze zostato to zauwazone i seria testéw zostata powtdrzona: bez tego
weekendowego efektu wyniki pasowaty do obrazu.

Oto niektére z ustalen w szczegotach

e AQUABION® uwalnia do medium w ciggu 23-godzinnego testu od 0,9 do 1,9 mg
cynku/L rozpuszczonego cynku, w zaleznosci od parametréw testu (patrz rys. 7.1-2).

e W tych parametrach badawczych cynk nie jest zwigzany kompleksowo.

e Przewodnosc i twardosé wody nie zmieniaty sie znaczgco w trakcie badan (wahania
twardosci wody mozna ttumaczyé rozpuszczeniem najmniejszych czastek CaO lub
usuwaniem lub rozpuszczaniem CO2).

e Uwalnianie cynku jest nieco wyzsze przy wyzszej twardosci wody (8°dH w
porownaniu do 16°dH).

e Uwalnianie cynku byto nizsze przy nizszych wartosciach pH niz przy wyzszych
wartosciach pH dla tych parametréw badawczych (patrz rys. 7.1-3).

e  Whyniki wskazujg na niewielki spadek uwalniania cynku wraz ze wzrostem czasu
badania.

e Twardosé nie zmienia sie wraz z warunkami badania podczas badan.

e Woydzielanie cynku wzrasta wraz z twardoscig (patrz rys. 7.1-4 i 7.1-5).

Po okoto 6 tygodniach okresie postoju AQUABION® zostat ponownie uruchomiony i wykorzystany do
badania uwalniania cynku przy:

pH=6,0
twardos¢ = 16 °dH

(patrz Tab. 7.1-6 i Rys. 7.1-6). Wyniki pokazuja, ze twardos¢ zmniejszyta sie na samym poczatku o 1,5
°dH, podczas gdy wartos¢ pH pozostata w przyblizeniu stata.
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Zinkabgabe als Funktion von
Wasserharte, Temperatur und pH-Wert

2 1 ~@—16°dH, 40°C,pH7,5
1,8 ~dr—16°dH, 40°C,pH6,0
1,6 - w——8°dH, 20°C,pH6
1,4 _ ====8"dH, 20°C,pH6

12 —8—8°dH, 20°C,pH 7,5

w—te12°dH, 20°C,pH6
w—12"dH, 20°C,pH 7,5

Zink [mg/L]

0,8

e 16°dH, 20°C,pH6
0,6

= 16"dH, 20°C,pH 7,5
04 ~—12°dH, 20°C,pH 6,0
0,2 = 12°dH, 20°C,pH 7,5

0 ~8°dH, 40°C,pH 6,0
0 23
Zeit[h]

Rysunek 7.1-2:
Uwalnianie cynku jako funkcja twardosci wody, temperatury i wartosci pH
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Zink-Abgabe in Abhangigkeit vom End-pH-Wert

2

W 16"dH,40°C,pH7,5
1.8
A 16°dH,40°C,pH6,0

1,6 87dH, 20°C,pH6

1,4 8°dH, 20°C,pH6

Zink [mg/L)

‘/

, ® 12°dH,20°C,pH6

1,2 1 ‘ B 12°dH,20°C,pH 7,5

1 A / - 16°dH, 20°C,pH6
= ——16°dH, 20°C,pH 7,5

¢ 12°dH,20°C,pH 6,0
m 12°dH,20°C,pH 7,5

0,8
5,5 6 6,5 7 y 0 8
End-pH-Wert | ]

Rysunek 7.1-3:
Rozpuszczanie cynku jako funkcja koncowego pH [Kunz, P.M., I. Sommer (2008)].

Zink-Abgabe in Abhéngigkeit von der Anfangsharte Zink-Abgabe in Abhingigkeit von der Endhirte

. 25 ——16°dH, 40°CpHT 5

——16"dH, 40°C pHE.0 —=—g°dH, 20°C pHB

B ——16°H, 40°C pHBO R 8'dH, 20°C.pHE
- . —=—87dH, 20°C,pHE . B°dH, 20°C pH7.5

J15 f =t FeH,20°0pHE | o 5 el —e—12°dH, 20°C,pH6
g n ——8'dH,20°CpHTS | B . ——12°dH, 20°C,pH7,5

X x .’ ——12°dH 20°CpHE | = | o —=—16°dH, 20°C.pHE
N ——12°dH, 20°CpH7,5 | 5 = —16°dH, 20°C,pHT.5
05 ——16°dH, 20°C pHE 05 —+—16°dH, 40°C,pH6 0
16°dH, 20°C.pH7.5 ——12°dH,20°C.pHE.0
0 0 o o o |12 OH20°CpHED o : : —a—12°dH, 20°C,pH 7,5
Anfangshiirte [°dH] o 12'dH 20T pHT.E 0 ¢ 20 30 B, 40°CpH 6.0

~8'dH, 40°C,pH 6,0 Endharte [°dH]
Rys. 7.1-4 Rys. 7.1-5

Rys. 7.1-4 + Rys. 7.1-5:
Rozpuszczanie cynku w funkcji twardosci poczatkowej i koricowe;j.

Zmiana twardosci jest prawdopodobnie spowodowana problemem catkowitego rozpuszczenia CaO
(najmniejsze nierozpuszczone czgstki mogg prowadzi¢ do podwyzszonych wynikow analizy.
Rozpuszczanie cynku w ciggu 11 dni byto prawie niezmienne i wynosito 0,9 mg/L rozpuszczonego
cynku na dzien. Poréwnujac te wartosé z poprzednimi badaniami przy tych samych parametrach
twardosci i wartosci pH mozna zauwazy¢ na rysunku 7.1-7, ze wraz ze wzrostem czasu pracy
AQUABION® uwalnia mniej cynku do medium.
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Dzien pH Cynk [mg/L] Twardos¢ [°dH] Temp [°C]
0 6,1 0,312 18,3 19,5
1 6,4 1,18 16,8 23,1
3 6,3 2,69 16,6 21,0
8 6,2 5,58 16,5 21,5
11 6,3 7,11 16,6 23,2
Tabela 7.1-6:

Uwalnianie cynku Zastosowanie AQUABION® po dtuzszym czasie stania (czas dziatania 11 dni, pH 6,
16°dH, 20°C) [Kunz, P.M., |. Sommer (2008)].

Rysunek 7.1-6:

Zink [mg/L], pH [ 1, Harte [°dH]

/’

'\
Zinkabgabe bei pH 6 und 16 °dH iiber die
Zeit
oA
v P
sl o H
Zink [mg/L]

%Jq‘_ e Hirte [adH]

Dauer [Tagen]

/

Przebieg uwalniania cynku i twardosci wraz ze wzrostem czasu dziatania (czas dziatania 11 dni, pH 6,
16°dH, 20°C) po 6 tygodniach od pierwszej serii badan [Kunz, P.M., I. Sommer (2008)].
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Zink-Abgabe des Aquabions in Abhangigkeit von der
Laufzeit des Aquabions [16 °dH, 20°C]

1,8
1,6 4
1,4
1,2

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -

Zink [mg/L]

3 4 5] 13

Kalenderwoche

Rysunek 7.1-7:
Uwalnianie cynku przez AQUABION® w funkcji czasu pracy AQUABION® [16 °dH, 20°C] [Kunz, P.M., I.
Sommer (2008)].

Uzyskany wynik z odparowania wody po uprzednio uzdatnionej wodzie przy pomocy AQUABIONuU®.

- Podczas odparowywania wody poddanej dziataniu AQUABIONuU® na powierzchniach statych
nie osadzat sie prawie zaden kamien.

W kazdym przypadku 1,5 | mieszaniny 1 o0 16°dH, pH 7,5, 20 °C i mieszaniny 2 o 16°dH, pH 6,0, 40 °C <
odparowano za pomocg 2 nowych grzatek zanurzeniowych symulujgcych wymiennik ciepta. Dla
grzatki zanurzeniowej mozna byto uzyskaé nastepujgce przyrosty masy:

partia 1: 0,08 g (20°C)
partia 2: 0,06 g (40°C)
Poczatkowo odwazono 1,6 g CaO/10 L, czyli w sumie 0,24 g CaO na 1,5 L.

Wyniki pokazujg, ze na grzatkach zanurzeniowych osadzito sie bardzo mato wapna. Wiekszo$¢ z nich
po odparowaniu znalazta sie na dnie zlewki. Zauwazono, ze na samej zlewce nie utworzyt sie kamien.
[Kunz, P.M., I. Sommer (2008).
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a b
Rys. 7.1-8a: Grzatka zanurzeniowa Rys. 7.1-8b: Uktad pomiarowyprzed
procesem odparowania

c d 7 e

Rys. 7.1-8c: Grzatka zanurzeniowa po odparowaniu
Rys. 7.1-8d+e: Pozostatosci wapna na dnie zlewkiproces odparowywania [wszystkie zdjecia: Kunz,
P.M., I. Sommer (2008)].
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7.2 Wyniki badan firmy LANXESS na urzadzeniach zespétu regulacji temperatury z
AQUABIONem® [Schulte M., Funktionslberprifung Galvanisches Element zur

Wasserbehandlung, LANXESS (o.J)].
Porédwnanie wzrokowe optycznie slepych pretéw grzejnych przeprowadzono na urzgdzeniach do

formowania wtryskowego w praktycznym uzyciu (sze$¢ miesiecy). Prety grzejne z AQUABION®
wykazaty mniej ciezkich osadow, zeskrobane osady rdznity sie wizualnie wyraznie pod wzgledem

ilosci i sktadu (rys. 7.2-1).
@1 MM

swertung
izstabe

ichsten Bilder zeigen die Ablagenungsmenge, die bei der Reinigung von 2 Heizstaben abgefalien ist

: -
YA

Mit Aquabion

Ohne Aquabion

LANXESS

Rys. 7.2-1:
llos¢ osaddw po oczyszczeniu pretow grzejnych [Schulte, M. (0.J.)].

7.3Wyniki badan przeprowadzonych na Politechnice Singapurskiej w zakresie redukcji
osadzania sie kamienia kottowego na wymiennikach ciepta przy uzyciu AQUABION®
[Min, G.WH. i L.C. Yong: Study of Effectiveness of Galvanic Protection on reducing scaling at
heat exchangers, Singapore Polytechnic School of Built Environment, praca dyplomowa

(2009)].

W badaniach systemu obiegu wody autorzy stwierdzili, ze bez AQUABIONa® prety grzewcze byty
skorodowane w 30% w poréwnaniu z zaledwie 10%, gdy AQUABION® zostat zintegrowany z

systemem (patrz wizualne pordwnanie narys. 7.3a i 7.3b).
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Corrosion and scaling

Rys. 7.3:
Elementy grzewcze w systemach obiegu wody (a: lewy bez i b: prawy z AQUABION®) [Min, Yong
(2009)].

7.4 Wyniki badan przeprowadzonych w IWW w systemach cyrkulacji wody chtodzacej w celu
ograniczenia wzrostu biofilmu przy uzyciu AQUABION®
[IWW Rheinisch-Westfalisches Institut fiir Wasser: Report 10275/2009/21100, S. Schulte,
(styczen 2010)].

W celu zbadania wptywu systemu aktywnej anody AQUABION® zastosowano dwa reaktory z ttokiem
obrotowym, ktdre pracowaty w obiegu zamknietym, w warunkach odpowiadajgcych praktycznym
warunkom w wybranych uktadach obiegu chtodniczego w IWS. System AQUABION® zostat
zaimplementowany w obiegu jednego reaktora, drugi reaktor stuzyt jako kontrolny. W fazie wodnej
uktadu reaktora z AQUABIONem® zmierzono stezenie cynku. Wykazane zostato, ze aktywny uktad
anodowy uwalniat cynk (cynk w formie jonowej) przez caty czas eksperymentu.

Podczas charakterystyki biofilmu stwierdzono, ze po czterech tygodniach nastgpita akumulacja cynku
w biofilmie z systemu AQUABION®. Dziatanie AQUABIONuU® wptywato gtéwnie na tworzenie sie
biofilmu, a w mniejszym stopniu na stezenie bakterii w fazie wodnej. Mozna byto wykazaé, ze waz,
ktory zostat zainstalowany w systemie z AQUABIONem®, po 5 tygodniach badan byt wyraznie mniej
pokryty powtokg niz waz z systemu kontrolnego. Ponadto okazato sie, ze powtoka w wezu systemu
kontrolnego ma kolor z6ttobrgzowy, podczas gdy biofilm w AQUABIONie® ma kolor biatawy. To
wyraznie pokazuje, ze biofilm w obu systemach rdzni sie nie tylko gruboscig, ale takze sktadem: w
pierwszych dwdch tygodniach eksperymentu w obu systemach dominowaty krétkie preciki, ktore
byty homogenicznie przylegajace do powierzchni kuponu. Od trzeciego tygodnia tworzyty sie skupiska
bakterii i mozna byto wykry¢ obecnosc¢ pierwotniakdw. Istotng réznicg byta wéwczas obecnosé
bakterii nitkowatych tylko w uktadzie kontrolnym. Ze wzgledu na sieciowe powigzania bakterii
nitkowatych, biofilmy z ich udziatem charakteryzujg sie wiekszg stabilnoscia,

e mozliwosé kultywacji bakterii zimnowodnych w systemie AQUABION® byta nizsza o
co najmniej wspoétczynnik 10 (po tygodniu eksperymentdw nawet o wspotczynnik
1,000),

e liczba mozliwych do wyhodowania gatunkow Legionella w systemie AQUABION® byta
nizsza o co najmniej wspotczynnik 10, a po 2 tygodniach i 5 tygodniach badan nawet
o wspotczynnik 1000, niz w systemie referencyjnym bez AQUABIONa®,
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e zmniejszenie zdolnosci do kultywacji bakterii biofilmu przez jony cynku zostato
stwierdzone. Obnizenie to mozna byto réwniez wykaza¢ w fazie wodnej w
odniesieniu do mozliwosci kultywacji bakterii Legionella.

Podczas pracy obu uktadéw reaktoréw zauwazono, ze wiecej ktaczkéw osadzato sie w partii z
AQUABIONem® niz w reaktorze kontrolnym. Analiza chemiczna osadu wykazata, ze sktad ktaczkow z
obu uktadéw doswiadczalnych byt bardzo zblizony. Stezenia wapnia byty takie same i wynosity 56,6 i
56,7 mg/l (uwaga: IWW nie rozrdzniato, czy wapn wystepowat w formie aragonitu czy kalcytu). Duza
réznica dotyczyta jedynie stezenia cynku w osadzie: Podczas gdy w osadzie z reaktora control nie
mozna byto wykry¢ cynku, ktaczki z AQUABION® zawieraty 14 mg/I cynku.

8. Rozwazania dotyczgce rownowagi (bilansowej).

Jak wyjasniono powyzej, tworzenie aragonitu zamiast kalcytu (kamienia) wymaga tylko 1 jonu cynku,
aby przeksztatci¢ okoto 16.000 czasteczek weglanu z wapniem wody w minerat, ktory nie (inkrustuje)
osadza sie na powierzchni wymiennika ciepta. Cynk stechiometrycznie nie bierze udziatu w reakgji
tworzenia aragonitu.

W tym wzgledzie interesujgce jest jedynie to, w jakim stopniu cynkowa anoda protektorowa jest
"zuzywana" na przestrzeni lat. Dalsze rozwazania muszg opierac sie na tym, czy "zuzyte anody
uwalniajgce" sg nadal efektywne w sensie zadania, a mianowicie przyczyniajg sie do tworzenia
aragonitu zamiast kalcytu. W tym celu z pewnoscig konieczne sg jeszcze analizy na skale instalacji
pilotazowej, a w szczegdlnosci ocena ponizszej tabeli 8.1 w zakresie parametrow roboczych.

Wyniki badan nad redukcjg masy AQUABION®
[Flettner, M.: Redukcja masy réznych AQUABION® w ciggu kilku lat eksploatacji, komunikacja
osobista 12.06.2018].

W tabeli 8.1 przedstawiono rzeczywiste wyniki testow dla réznych modeli AQUABION® po rdznych
okresach uzytkowania, bez podawania warunkéw uzytkowania (takich jak natezenie przeptywu,
twardosé wody, wartosci pH i tym podobne).

Znamienne jest, ze tylko w modelu AB H50 po 8 latach rozpuscito sie okoto 10% anody, co oznacza
142 g bezwzgledne i 17,75 g/r relatywne, jesli przyjmiemy taki sam ubytek materiatu na rok. W
przypadku modelu AB S 20 réwniez tylko w jednym przypadku stwierdzono 10% ubytek materiatu
(wartos¢ bezwzgledna: 19 g), co oznacza wzglednie tylko 2,7 g/rok. Inne aparaty tego samego modelu
wykazaty tylko okoto 5%, co odpowiada tylko okoto 1,3 g/r, jesli ponownie przyjmiemy takg sama
strate materiatu w ciggu roku. W przypadku modelu AB S15 jest to jeszcze mniej: raz 9%, co
odpowiada 0,7 g/a, jesli ponownie zaktada sie takg samg strate materiatu w ciggu roku (w
przeciwnym razie jeszcze mniej).

Przytoczone powyzej badania wykazaty, ze w pierwszych tygodniach po zainstalowaniu AQUA-BION®
z cynkowej anody protektorowej rozpuszczono mniej niz 1 mg/L przeptywu; wspomniane powyzej
wartosci Srednie nalezy oméwi¢ pod tym katem, ze poczatkowo sg one wyzsze, a z czasem (byé moze
po roku lub dwdch latach) nizsze od wspomnianych wartosci srednich.

Faktem jest jednak, ze po uptywie 5 do 7 lat 90% (lub wiecej) materiatu anody cynkowej jest nadal
zachowane.
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9. Zdrowotne aspekty cynku w wodzie po spozyciu - (WHO i przepisy dotyczace wody pitnej).

Cynk jest niezbednym pierwiastkiem sladowym, ktérego organizm ludzki zawiera od 2 do 3 gramoéw
(jako Zn2+), wystepujacym gtdownie w ponad 300 enzymach, gdzie bierze udziat w reakcjach
katalitycznych, oraz w biatkach, ktére stabilizuje [Hasse, H.; L. Rink: The essential trace element zinc,
Biology in our time 40, issue 5 (2010)]. Zalecane przez Niemieckie Towarzystwo Zywieniowe wartosci
referencyjne dla spozycia cynku przez osoby doroste wynoszg od 7 do 10 mg/| (odpowiednio dla
kobiet i mezczyzn).

Zatrucie cynkiem jest stosunkowo rzadkie, poniewaz niezbedna dawka do ostrego zatrucia u ludzi jest
uniemozliwiona przez wymioty. Zgodnie z oceng Komitetu Naukowego ds. Zywnosci Komisji
Europejskiej (Hasse, H.; L. Rink (2010)) (przewlekte) pobranie 25 mg/| nie stanowi problemu.

y Waga
. Data Waga |Waga ml Data s Waga starej anody po
Model | Numer seryjny | 1 netto anody wymiany starego stare] < 4
ABD 10 0,035 kg
ABD 20 0,231 kg
ABS 15 0,055 kg
1 ABS15-003285-A8 | 09.2009 102017 0,052 kg 0,050 kg
2 15005967 10.2010 082017 0,051 kg 0,050 kg
3 15007507 06.2011 02.2018 0,054 0.053 kg
N 15007514 07.2012 07.2017 0.052 kg 0,051 kg
5 15008568 11.2011 01.2017 0,054 kg 0,052 kg
6 15011306 11.2012 01.2018 0,053 kg 0.051kg
? 15011347 11.2012 112017 0,052 0,050 kg
3 15011642 12,2012 122017 0053 kg 0,052 kg
9 15011666 01,2013 ; 012018 0,051 kg 0,051 kg
10 15011671 01.2013 03.2018 0,053 kg 0,051 kg
11 15014232 12.2013 03.2018 049 0.046 kg
12 15014919 03.2014 022018 0,048 kg 0,047 kg
13 15020595 06,2016 032018 0,054 kg 0,051 kg
14 . 15020677 07.2016 032018 0,053 0,052
ABS 20 0,201
1 ABS20-005530-AB | 12.2009 122016 0,182 kg 0,182 kg
2 20007438 07.2011 03.2017 0,197 kg 0,194 kg
3 20008214 | 06,2012 02.2018 0,185 kg 0.184 kg
4 20008229 06.2012 05.2017 0,197 kg 0,195 kg
5 20008513 11,2012 01.2018 0,156 kg 0,194 kg
6 20008719 01.2013 032018 0,193 kg 0,192 kg
7 20010054 03.2014 012018 0.194 kg 0,192 kg
8 20011005 10.2014 03.2018 0,197 kg 0,194 kg
9 20011622 03.2015 012018 0,196 kg 0,194 kg
10 20012521 | 08,2015 04.2018 0198 kg 0,194 kg
11 20014623 11.2016 04.2018 0,192 kg 0,192 kg
u_| s nm.mn 042018 0,194 kg 0,293 kg
AB H 20 0,441 kg
1 20002629 07.2011 022018 0,430 kg 0424 kg
2 20003058 01.2013 012018 0.428 kg 0,420 kg
3 20003060 01,2013 022018 0425 kg 0,420 kg
ABH 25 0,660 kg
1 ABH25-000779-PA | 11,2007 02.2013 0,641 kg 0,632 kg
2 |ABH25-001364-AB | 10.2009 112014 0,636 kg 0,631 kg
3 25002053 06.2012 02.2018 0,636 kg 0,635 kg
4 25002060 07.2012 102017 0.658 0.658 kg
5 25002208 04.2013 04.2018 0,653 kg L 0.649 kg
ABH 32 1,021 kg
= = ; 3 =
AB H 40 1,228 kg
ABH 50 7. 1,442 kg
1 SO000085 04,2010 Marz 2018 13kg 13kg

Tabela 8.1:
Utraty masy réznych anod protektorowych w réznych modelach po réznych czasach pracy [Flettner,
M. komunikacja osobista (2018)].
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Przy tak duzej liczbie biatek cynkowych nie dziwi fakt, ze natura znalazta mechanizmy regulujace,
ktére zapewniajg systemy zmiennego pobierania cynku poprzez jedzenie i picie, aby zapobiec
sytuacji, w ktérej cynk staje sie problemem zdrowotnym u zdrowych ludzi.

Wytyczne WHO dotyczace jakosci wody pitnej.

WHO Library Cataloguing-in-Publication Data: Guidelines for drinking-water quality - 4th ed. (1.
Woda pitna - normy) (2. Woda - normy) (3. Jako$¢ wody - normy) (4. Wytyczne) I. Swiatowa
Organizacja Zdrowia ISBN 978 92 4 154815 1 (Klasyfikacja NLM: WA 675) (2011)] mdéwi o cynku:

"Cynk jest niezbednym pierwiastkiem sladowym wystepujgcym w prawie wszystkich produktach
spozywczych i wodzie pitnej w postaci soli lub komplekséw organicznych.

Zywnos$¢ jest zazwyczaj gtéwnym zrédtem cynku. Chociaz poziom cynku w wodach powierzchniowych
i gruntowych nie przekracza zwykle 0,01 do 0,05 mg/L, stezenie w wodzie wodociggowej moze by¢
znacznie wyzsze z powodu rozpuszczania sie cynku w rurach.

Powadd nieustalenia wartosci zalecanej: nie jest szkodliwy dla zdrowia w stezeniach w wodzie pitnej
(rok oceny 1993; gtéwny punkt odniesienia WHO (2003) Zinc in drinking water).

Zgodnie z wynikami najnowszych badan na ludziach, okreslenie formalnej wartosci orientacyjnej nie
jest - obecnie jeszcze - konieczne. Jednakze woda pitna zawierajgca cynk w ilosci powyzej 3 mg/L jest
nie do przyjecia dla konsumentow.

Ogdlnounijne Srodowiskowe normy jakosci - stan chemiczny.
[www.umweltbundesamt.de/themen/wasser/gewaesser/fluesse/ueberwachung-
bewertung/chemischi#textpart-1]

W przypadku statusu chemicznego w dyrektywie 2008/105/WE okreslono obowigzujgce w catej UE
Srodowiskowe normy jakosci. Status chemiczny okreslajg obowigzujgce w catej UE srodowiskowe
normy jakosci dla 33 substancji priorytetowych Ramowej Dyrektywy Wodnej WE oraz kolejnych 8
substancji regulowanych w catej Europie starszg dyrektywg o substancjach niebezpiecznych
(dyrektywa 76/464, nowa: 2006/11/WE). W 2011 r. ustawodawca wtgczyt do rozporzadzenia w
sprawie wdd powierzchniowych przepisy dyrektywy 2008/105/WE o srodowiskowych normach
jakosci. Dyrektywa w sprawie norm jakosci srodowiska zostata zmieniona 12 sierpnia 2013 roku
(2013/39/UE). Reguluje ona tgcznie 45 substancji priorytetowych, ktére w 2016 r. zostaty przyjete do
rozporzadzenia w sprawie wéd powierzchniowych: Cynk nie jest wéréd nich.

Rozporzadzenie w sprawie wod powierzchniowych Rozporzadzenie w sprawie ochrony wéd
powierzchniowych.

[Rozporzadzenie w sprawie wdd powierzchniowych z dnia 20 czerwca 2016 roku (BGBI. I s. 1373)
zastepuje V 753-13-3 v. 20.7.2011 | 1429 (OGewV)]

Niemiecki OGewV [2016] zajmuje sie normami jakosci dla zbiornikéw wodnych i okresla, jakie
stezenia substancji wskazujg na "dobry ekologiczny stan wod". W przypadku cynku norma jakosci
$rodowiska okresla limit na poziomie 800 mg/kg zawiesiny lub osadu w wodach powierzchniowych
jako Srednig roczng (odniesienie: BGBI. 1 2016,1410 - 1413).
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Niemiecka ustawa o wodzie pitnej.

Obowigzujace TrinkwV [rozporzgdzenie w sprawie wody pitnej (2001) opublikowane 10 marca 2016
(BGBI. | str. 459), ostatnio zmienione przez art. 2 ustawy z 17 lipca 2017 (BGBI. | str. 2615) ostatnio
zmienione rozporzadzeniem 03.01.2018, patrz szczegdétowo ponizej] nie zawiera zadnych specyfikacji
dotyczacych cynku. W Rozporzadzeniu o wodzie pitnej z 1990 r. okreslono wartosé orientacyjna (bez
wartosci granicznej) dla zawartos$ci cynku w wodzie pitnej na poziomie 5 mg/l. Warto$c¢ ta nie
powinna by¢ przekroczona po 12 godzinach stania wody w rurze. Do 2 lat po utozeniu ocynkowanych
rur stalowych wartos¢ orientacyjna byta wazna bez uwzglednienia czasu stania( bezruchu).

Cynk moze byé stosowany jako materiat w zaleznosci od jakosci wody zgodnie ze stanem techniki,
rury ocynkowane sg dopuszczone do stosowania w wodzie pitnej (w rezimach zimnej wody).
[www.ifau.org/ trinkwasser/smetalltwinfo-uebersicht.htm].

Celem znowelizowanego rozporzgdzenia w sprawie wody pitnej [TrinkwV (2001)] byto zapewnienie
wody pitnej w taki sposéb, aby nie mozna byto oczekiwaé, ze jej uzycie lub spozycie wyrzadzi ludziom
szkode. Nowy zakres zastosowania polega na tym, ze rozporzgdzenie przewiduje, iz zakres
zastosowania nie konczy sie juz na gtéwnym urzgdzeniu odcinajgcym, ale obejmuje teraz na punkt, w
ktérym konsument pobiera wode pitnag (np. na kran w kuchni lub stuchawke prysznicowg w
prysznicu).

Zdanie kluczowe: Woda pitna musi by¢ takiej jakosci, aby nie mozna byto oczekiwac, ze jej spozycie
lub wykorzystanie spowoduje jakgkolwiek szkode dla zdrowia ludzkiego, w szczegdlnosci poprzez
patogeny.

Cynk w wodzie pitnej nie jest regulowany przez obowigzujgce w Niemczech przepisy dotyczace
wody pitnej - choé nalezy wzig¢ pod uwage szereg kwestii.

Rozporzgdzenie z dnia 03 stycznia 2018 r. w sprawie reorganizacji przepiséw dotyczacych wody pitnej
stuzy wdrozeniu dyrektywy Komisji (UE) 2015/1787 z dnia 6 pazdziernika 2015 r. zmieniajgcej
zataczniki 11 11l do dyrektywy Rady 98/83/WE w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi (Dz. U. L 260 z 7.10.2015, s. 6) i przewiduje, ze rozporzgdzenie w sprawie wody pitnej
[TrinkwV, 2001] w wersji opublikowanej w dniu 10 marca 2016 roku (BGBI. | s. 459), ostatnio
zmienione art. 2 ustawy z dnia 17 lipca 2017 roku (BGBI. | s. 2615), zostaje ponownie zmienione.
Zarzadzenie reguluje jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, zwanej dalej wodg pitna.

W § 3 w ust. 1 zdefiniowano: "Woda pitna" oznacza wode w kazdym stanie skupienia i niezaleznie od
tego, czy woda ma by¢ dostarczana rurociggami, w pojazdach do transportu wody, ze zbiornikéw
wody pitnej na poktadzie pojazdéw Igdowych, wodnych lub powietrznych, czy tez w warunkach
zamknietych,

a) wszelka woda przeznaczona, w stanie pierwotnym lub po uzdatnieniu, do picia, gotowania,
przygotowywania zywnosci lub napojéw, a w szczegdlnosci do nastepujgcych innych celow
domowych:

> higiena osobista i oczyszczanie,

> czyszczenie przedmiotdéw przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia,
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> czyszczenie przedmiotédw przeznaczonych do kontaktu z ciatem ludzkim w sposdb
bardziej niz sporadyczny;

b) wszelkiej wody wykorzystywanej w przedsiebiorstwie sektora spozywczego do produkgji,
obrdébki, konserwowania lub wprowadzania do obrotu produktéw lub substancji
przeznaczonych do spozycia przez ludzi.

Zgodnie z § 11 "Wykaz substancji leczniczych i proceséw dezynfekcji, odsyta sie do 19. zmiany wykazu
§ 11 prowadzonego przez Federalng Agencje Ochrony Srodowiska [Ogfoszenie wykazu substancji
leczniczych i proceséw dezynfekcji zgodnie z § 11 rozporzadzenia w sprawie wody pitnej - 19. zmiana
- (stan na grudzien 2017 r.)].

Podczas produkcji, uzdatniania i dystrybucji wody pitnej mogg by¢ stosowane tylko takie substancje
uzdatniajace i tylko takie procesy dezynfekcji, ktére sg zawarte w niniejszym wykazie. Wyjatki od tej
zasady obowiazuja tylko wtedy, gdy Federalna Agencja Ochrony Srodowiska wydata zezwolenie
zgodnie z § 12 TrinkwV [2001]. Substancje uzdatniajgce to wszystkie substancje stosowane w
produkcji, uzdatnianiu i dystrybucji wody pitnej az do punktu poboru, ktére mogg zmieni¢ skfad
pobranej wody pitnej (§ 3 numer 8 TrinkwV [2001]). Dodawane mogg by¢ wytgcznie substancje
przetwarzane (w tym ich jony, jesli s3 dodawane za pomocg wymieniaczy jonowych lub elektrolizy),
ktére sg niezbedne do osiggniecia co najmniej jednego z nastepujacych celdw przetwarzania:

a. Usuwanie niepozadanych substancji z wody surowej poprzez uzdatnianie w wodociggach.

b. Modyfikacja sktadu odprowadzanej wody w celu spetnienia wymagan dotyczgcych jakosci
wody pitnej w systemie dystrybucji do punktu dostawy do konsumenta. Wymagania te moga
wykraczac poza wymagania rozporzgdzenia w sprawie wody pitnej, na przyktad w odniesieniu
do wtasciwosci korozyjno-chemicznych. Zmiana sktadu wody obejmuje dalsze uzdatnianie do
celdw technicznych (np. zmiekczanie).

c. Zabijanie lub unieszkodliwianie patogendéw: ... (nieistotne w tym przypadku).

Poniewaz AQUABIONE® nie realizuje zadnego z celéw uzdatniania i elektrolizy (do wytwarzania
ozonu lub podobnych ROS (reactiv oxygen species - rodniki tlenowe) w rozumieniu rozporzadzenia,
AQUABIONE® jest zgodny z przepisami dotyczagcymi wody pitnej i moze by¢ stosowany w sektorze
wody pitnej [Grunert, A. (UBA): komunikacja osobista z dnia 07.06.2018].

Jako podstawe do przeglagdu wymagan dla substancji uzdatniajgcych zgodnie z § 11 Trink-wV [2001]
wykorzystano europejskie przepisy serii norm "Produkty do uzdatniania wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi". Procedura ta zapewnia miedzynarodowg harmonizacje jakosci substancji
uzdatniajacych do produkcji wody pitnej. Normy produktowe obowigzujg w catosci w celu
zapewnienia jakosci substancji uzdatniajgcych.

Odbywa sie to w ten sam sposdb w catej UE, w tym w Szwecji:

Livsmedelsverkets féreskrifter om andring i Livsmedelsverkets foreskrifter (SLVFS 2001:30) om
dricksvatten (Przepisy Duriskiego Urzedu ds. Bezpieczeristwa Zywnosci).

Zarzadzenie z dnia 21 wrzesnia 2017 r. Przy wsparciu 5, 6, 30 i 31 §§ livsmedelsforordninge.
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5 § Dricksvatten far inte innehalla ndgra amnen som anvéands vid beredning eller distribution av
dricksvatten, eller féroreningar som harsamband med sddana damnen, i hogre halter an som ar
nodvandigt for att tillgodose dndamalet med anvandningen. Dricksvatten far inte heller innehalla
material fran installationer som anvands vid beredning eller distribution av dricksvatten, eller &mnen
som har samband med sadana material, i hogre halter &n som ar nédvandigt for att tillgodose
dndamalet med anvandningen av materialen.

Nach Auskunft von Johan Eliasson [Mail vom 19.06.2018]: “This is what the answer we got from the
Swedish authorities: Det finns inga gransvarden for zink i dricksvattenféreskrifterna. Aven om det
saknas gransvarden, sakan atgarder krdavas om vattnet bedéms utgora en halsorisk. (There are no
limit values for zinc in the drinking water regulations. Even if there are no limit values, action may be
required if the water is considered to be a health hazard. [Halsningar, Johan Eliasson, 0451-131 00].”
Und am 25.06.2018: “It is the same regulation on commercials: Ja, dricksvattenforeskrifterna galler
dven for kommersiella verksamheter (t. ex. restauranger) med egen brunn [Bo Eliasson

WWw.aguagruppen.se

Dla AQUABIONuU® nalezy réwniez uwzgledni¢ wymagania arkusza roboczego DVGW W 204
"Substancje uzdatniajgce w zaopatrzeniu w wode - zasady doboru, zaopatrzenia i zabezpieczenia
jakosci". Stosowanie niewymienionych w wykazie wymieniaczy jonowych i innych materiatow
filtracyjnych (np. szczeliwa, piaskow naturalnych do powolnej filtracji piaskowej) do uzdatniania
wody pitnej, ktére byty juz eksploatowane przed wprowadzeniem wykazu (w grudniu 2017 r.), moze
by¢ nadal prowadzone zgodnie z ogdlnie przyjetymi zasadami technologii i udowodnionej
skuteczno$ci. Nalezy przy tym zapewnié, aby do wody uzdatnionej nie przedostawaty sie zadne
substancje chemiczne z wymiennikdw jonitowych lub innych medidw filtracyjnych, ktére miatyby
mozliwy do unikniecia lub nieuzasadniony wptyw na zdrowie i srodowisko.

> Jak wspomniano powyzej, jony cynku w stezeniu ponizej 3 mg/L [WHO] nie stanowig
zagrozenia, dlatego tez w catej Europie nie ma wartosci granicznych dla wody pitne;j.

> Przytoczone powyzej wyniki IWW (punkt 7.4) pokazujg, ze AQUABION® stabilizuje
problemy higieniczne w wodzie i np. ogranicza tworzenie sie biofilmu oraz ma
pozytywne efekty w odniesieniu do legionelli w systemie wodnym.

Wymagania higieniczne dla materiatéw majacych kontakt z woda pitna.

Zgodnie z § 17 ust. 3 TrinkwV 2001 Federalna Agencja Ochrony Srodowiska definiuje konkretne
wymagania higieniczne dla materiatéw majgcych kontakt z wodg pitng w formie prawnie wigzgcych
zasad oceny. Do tej pory Federalna Agencja Ochrony Srodowiska opublikowata wytyczne i zalecenia
dotyczace materiatéw majgcych kontakt z wodg pitng. Wymagania higieniczne sg réwniez obecnie
sformutowane w normach i kodeksach postepowania DVGW (np. W 347). Sg one wazne
doustanowienia odpowiednich prawnie wigzgcych zasad oceny UBA. Wymagania higieniczne sg
okreslone dla poszczegdlnych materiatdw i sg wymienione ponize;j.

Materiaty metalowe muszg by¢ ujete w pozytywnym wykazie materiatéw metalowych nadajacych sie
do higieny wody pitnej, ktdry jest czescig podstawy oceny materiatéw metalowych majacych kontakt

z wodg pitng. Aktualna lista pozytywna zawiera duzg liczbe stopdw, ktére zawierajg cynk
[http://www.wgm-berlin.de/de/resources/UBA_Positivliste_metallene_Werkstoffe_Stand_2017.pdf z dnia 22.06.2018].
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DIN 1988-200 Przepisy techniczne dotyczace instalacji wody pitnej - Czes¢ 200: Typ instalacji A
(system zamkniety) - Projektowanie, komponenty, aparatura, materiaty; Przepis techniczny DVGW,

maj (2012).

Ogodlne (w sekcji 3.4 Materiaty, czesci sktadowe i aparatura)

Materiaty majgce kontakt z wodg pitng muszg by¢ bezpieczne pod wzgledem higienicznym i nie mogg
pogarszac jakosci wody pitnej okreslonej w Rozporzadzeniu o wodzie pitnej [2001]. Nie mogg one
uwalnia¢ do wody pitnej substancji w stezeniach wyzszych niz nieuniknione a zgodnie z ogdlnie
uznanymi zasadami techniki, lub ktére bezposrednio lub posrednio zmniejszajg ochrone zdrowia
ludzkiego przewidziang w Rozporzadzeniu o wodzie pitnej [2001], lub ktére wptywajg na zapach lub
smak wody pitnej.

> Materiaty metalowe muszg spetnia¢ wymagania normy DIN 50930-6.

Zgodnie z § 12 ust. 4 AVBWasserV [rozporzadzenie w sprawie ogdlnych warunkéw dostawy wody z
dnia 20 czerwca 1980 r. (BGBI. | s. 750, 1067), ostatnio zmienione art. 8 rozporzadzenia z dnia 11
grudnia 2014 r. (BGBI. | s. 2010) (2014)] mozna stosowad wytgcznie materiaty (komponenty i
materiaty) oraz urzadzenia, ktére sg zgodne z uznanymi zasadami techniki. Znak uznanej instytucji
certyfikujgcej, np. znak certyfikacji DIN/DVGW lub DVGW, poswiadcza spetnienie tych wymagan.
Informacje i kryteria dotyczace profesjonalnego doboru metalowych materiatéw rur z
uwzglednieniem prawdopodobienstwa korozji zawarte sg réwniez w normie DIN 50930-6. Materiaty
do instalacji wody pitnej nalezy zaplanowac¢ i dobra¢ w taki sposdb, aby nie byto konieczne
stosowanie urzadzen do uzdatniania wody pitnej.

Wszystkie elementy instalacji, ktore zgodnie ze swoim przeznaczeniem majg kontakt z wodg pitna,
moga zmieniaé sktad przeptywajacej przez nie wody. Te zmiany i wzbogacenia muszg miescic sie w
granicach okreslonych w Rozporzadzeniu o wodzie pitnej [2001] i nie mogg by¢ przekroczone. Za
przestrzeganie wartosci granicznych i parametréw oprdécz projektanta i firmy instalacyjnej odpowiada
réwniez uzytkownik instalacji wody uzytkowej. Parametry te muszg byc¢ spetnione w kazdym punkcie
poboru instalacji wody pitnej (uwaga: w przemysle spozywczym).

Informacje o prawdopodobienstwie korozji réznych materiatdéw mozna znalezé w normie DIN 50930-
6 i serii DIN EN 12502. Uzdatnianie wody pitnej, jak np. filtracja mechaniczna, chroni przed korozjg
wzerowg wywotang czastkami statymi. W inwentarzu mozna stosowaé dozowanie chemiczne w celu
zmniejszenia prawdopodobienstwa wystgpienia korozji, ktdra w przeciwnym razie moze prowadzi¢
do uszkodzen.

Warunki, w jakich powstajg ztogi sg trudne do okreslenia. Sktonnos¢ wody do osadzania sie kamienia
wzrasta jednak wraz ze wzrostem temperatury wody. Jezeli spodziewane jest tworzenie sie kamienia,
mozna rozwazy¢ uzdatnianie wody pitnej (np. zmiekczanie wody poprzez wymiane jonowa, jak w
punkcie 12.6, dozowanie srodkéw chemicznych, jak w punkcie 12.5 lub za pomocg urzadzen
chronigcych przed osadzaniem sie kamienia, jak w punkcie 12.7). W rurach osadzajg sie czastki state,
niezaleznie od ich rodzaju i pochodzenia. Mogg w ten sposdb tworzy¢ w rurach réznie wentylowane
obszary, w ktérych metal pokryty osadem dziata jak anoda. Osady mogg réwniez sprzyjac
rozmnazaniu sie mikroorganizmoéw. Oba zjawiska mogg powodowac korozje, ktéra pozostaje
niewykryta i moze prowadzi¢ do perforacji rur.
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patrz 12.7 Urzadzenia chronigce przed osadzaniem sie kamienia:

Urzadzenia chronigce przed osadzaniem sie kamienia dziatajg na zasadzie tworzenia sie krysztatéw
zarodkéw (nukleacja). Efekt ochronny uzyskuje sie dzieki mikroskopijnie matym, nierozpuszczonym
krysztatom nasiennym wytwarzanym przez urzgdzenie, do ktérych preferencyjnie przyczepiaja sie
utwardzacze podczas wyrdwnywania rdwnowagi miedzy wapnem a kwasem weglowym. Sktadniki
twardosci pozostajg w wodzie. Zmiekczanie wody prawie nie wystepuje w przypadku urzadzen
chronigcych przed osadzaniem sie kamienia. Urzadzenia chronigce przed osadzaniem sie kamienia
muszg odpowiada¢ normie DVGW W 510.

AQUABION® nie jest objety tym punktem, poniewaz z pewnoscig nie uwalnia do wody krysztatéw
zarodkdéw (substancji nierozpuszczonych), lecz rozpuszczone jony cynku.

Urzadzenia do ochrony przed osadzaniem sie kamienia redukujg powstawanie kamienia w
uzdatnianej wodzie bez zmiany sktadu wody pitnej. Chronig przed osadami wezownice grzewcze,
zawory, wewnetrzne sScianki rur i inne powierzchnie majace kontakt z wodga. Wielko$¢ urzadzenia
chronigcego przed osadzaniem sie kamienia zalezy od oczekiwanego nominalnego natezenia
przeptywu. Zaleca sie instalacje urzadzenia chronigcego przed osadzaniem sie kamienia za filtrem
mechanicznym, aby zapobiec wnikaniu czgsteczek brudu i piasku.

patrz 18.2

Ochrona przed korozja katodowa: Srodki ochrony przed korozjg katodowa w instalacjach wody pitne;j
stosowane sg tylko w przypadku podgrzewaczy wody uzytkowej i zasobnikow wody pitnej (patrz DIN
4753-10).

» W ten sposdéb mozna osiggnac¢ "katodowa ochrone antykorozyjng" dzieki
AQUABIONowi® rowniez w wodzie pitnej.
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10. Podsumowanie podstawowych stwierdzen - perspektywy

AQUABION?® jest, technicznie rzecz biorac, aparatem do wody pitnej, ktéry na zasadzie elementéw
galwanicznych (bez zasilania pragdem) uwalnia do wody otaczajgcej anode cynkowa niespecyficznie
gtéwnie jony cynku. AQUABION® rdzni sie od systemdw dozujgcych, ktére dozujg okreslone
substancje do wody pitnej (np. te, ktore tworzg krysztaty inokulacyjne) tym, ze jony cynku sg
rozpuszczane z anody protektorowej. Rozpuszczone jony cynku powoduja, ze podczas
odparowywania lub podgrzewania wody zamiast twardego kamienia (kalcytu) powstajg krysztaty
wapienno-weglanowe, ktére rdznig sie od kalcytu: W réznych badaniach stwierdzono, ze aragonit ma
strukture kulistg lub ptytkowa, ktéra moze by¢ tatwo usunieta lub wytarta bez uzycia kwasow.

Rozpuszczanie cynku z anody protektorowej nastepuje po zainstalowaniu nowych aparatéow w
wiekszych ilosciach (stwierdzono stezenia 0,9 mg/L) - redukcje masy anod protektorowych
nastepowaty jednak po 5 i wiecej latach eksploatacji (baza 34 aparaty) przy stezeniach ponizej 10 %
i/lub ponizej 2g/a.

Ten rozpuszczony cynk nie bierze udziatu w tworzeniu weglanu wapnia, a zatem nie pojawia sie w
réwnaniu réwnowagi stechiometrycznej: podaje sie, ze jeden jon cynku w twardej wodzie wystarcza
do wykrystalizowania ponad 16 000 krysztatéw weglanu wapnia do postaci aragonitu.

Poniewaz cynk jest niezbedny dla cztowieka (miedzy innymi dlatego, ze jest wykorzystywany w wielu
enzymach), WHO nie widzi obecnie (od 15 lat) powodu, aby ustalac limit dla cynku. Ze wzgledu na
ochrone konsumenta, WHO podaje wartos¢ orientacyjng wynoszgcg 3 mg/L. Dzieki temu mozna bez
przeszkdd korzystaé z wody, takze tej, ktdra juz w pierwszym uruchomieniu przeptyneta przez
AQUABION® . Réwniez w europejskim, a w szczegdlnosci w niemieckim i szwedzkim prawie
dotyczacym wody pitnej nie ustalono wartosci granicznych dla cynku w wodzie pitnej.

Dziatanie AQUABION® ma korzystny wptyw na tworzenie sie biofilmu w rurach/wezach (mniej zajety i
stabilny, mniej produktow korozji niz w systemie kontrolnym). Liczba mozliwych do wyhodowania
gatunkéw Legionella w systemie AQUABION® byta co najmniej 10-krotnie nizsza po 2 tygodniach, a
po 5 tygodniach badan nawet 1.000-krotnie nizsza niz w systemie referencyjnym bez AQUABIONu®.
AQUABION® ma zatem réwniez higienicznie pozytywne aspekty dla wody pitnej - szczegdlnie w
odniesieniu do legionelli (z gtowic prysznicowych, deszczownic).

Prof. Dr. Peter M. Kunz, 03.07.2018
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