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Streszczenie

Zbadano wpltyw Zn i jondéw innych metali uwalnianych przez niektore systemy uzdatniania wody na zarodkowanie krystalizacji i morfologig
krysztalow weglanu wapnia. W szczegélnosci Zn powodowat znaczne wydtuzenie czasu indukcji (tworzenia zarodkow krystalizacji — przyp.
thum.) i prowadzil do tworzenia si¢ weglanu wapnia w formie aragonitu zamiast kalcytu. Efekty te zostaty okre§lone ilosciowo. Aby Zn
powodowal istotne skutki, wymagany byl minimalny stosunek Zn/Ca wynoszacy 0,06 x 10, Przy zawarto$ci jonéw wapnia [Ca]>
300mg-dm zwigkszenie zawartosci Zn do 100 pg-dm= miato znikomy wptyw na zarodkowanie krystalizacji i morfologi¢ krysztatow.
Stwierdzono, ze Cu by! tylko w potowie tak skuteczne jak Zn, natomiast Mg by} potrzebny w stezeniach tysiac razy wigkszych niz Zn, aby
osiagnaé¢ porownywalne efekty. Koloidalne Fe;O3 powodowato skrocenie czasu reakcji indukcji (tworzenia zarodkow krystalizacji — przyp.
thum.). Bezposredni wpltyw Zn na proces (zmniejszenia ilosci — przyp. ttum.) tworzacego si¢ kamienia kottowego wynosit 77+6% i zostat
osiagniety przy zastosowaniu roztworéw o stezeniu Ca 300 mg-dm3, do ktérych dodano Zn w ilosci 200 pg-dm-3.

Wprowadzenie

Jak juz wczes$niej donosilismy (Coetzee et al., 1996), szczegdlnie Zn
i inne jony metali, uwalniane powierzchniowo przez niektore
urzadzenia magnetyczne i inne urzadzenia do fizycznego uzdatniania
wody (PWT (ang) Physical Water Treatment, fizyczne uzdatnianie
wody - przyp. ttum.), sa odpowiedzialne za widoczna redukcje iloéci
powstajacego kamienia kotlowego. WykazaliSmy, ze nawet $ladowe
ilosci Zn moga spowalnia¢ tempo zarodkowania krystalizacji
weglanu wapnia i, co wigcej, sprzyjaé¢ krystalizacji w formie
aragonitu, nawet w warunkach, w ktérych kalcyt bytby priorytetowa
forma krystalizacji.

Wyniki te wydaja si¢ wyjasnia¢ przynajmniej niektére z bardziej
powszechnych twierdzen (Baker i Judd, 1996) =z dziedziny
fizycznego uzdatniania wody. W tym kontek$cie nalezy wymienié
takie twierdzenia, jak te dotyczace redukcji krystalizacji (Dalas i
Koutsoukos, 1989) lub tworzenia si¢ migkkiego kamienia kotlowego
o mniejszej sile przylegania (Ellingsen i Fjeldsend, 1982). Moga
wystgpowac efekty bezposrednio zwigzane z polami magnetycznymi
lub elektrycznymi generowanymi przez fizyczne urzadzenia do
uzdatniania wody. Komentowanie tej kwestii wykracza jednak poza
zakres niniejszego opracowania.

Dobrze znany jest fakt, ze domieszki jonowe moga wplywacé na
reakcje¢ krystalizacji. Na przyktad Meyer (1984) badal wplyw
obecnos$ci domieszek na wzrost krysztatow w kalcycie. Podal on, ze
2+107 mol-dm® (prawdopodobnie 2x10°7 — przyp. ttum) jonéw Zn2?*
moze zmniejszy¢ szybko$¢ wzrostu krysztatow kalcytu o 80%.
Zbadano wiele jonow metali i niemetali. Stwierdzono, ze maja rozna
skuteczno§¢ oddzialywania na szybko§¢ wzrostu krysztaldéw. Nie
znaleziono oczywistej korelacji pomigdzy fizycznymi i chemicznymi
wlasciwo$ciami jondéw a ich oddziatywaniem. Niemniej jednak, dla
mechanizmu inhibicji, przyjeto model oparty na efekcie blokowania
wzrostu  krysztatow poprzez domieszkowanie. Inni badacze
raportowali o roli rozpuszczonych i koloidalnych form Fe,
wytwarzanych przez magnetyczne urzadzenia do uzdatniania wody,
lub obecnych w wodzie. Pajaro i Pandolfo (1994) podkreslali, ze
pole magnetyczne, zastosowane w przypadku plynacej wody
wodociggowej zawierajacej wiecej niz 5 pg-dm= jonow zelaza,
powodowato powstanie CaCOs w formie aragonitu. Domniemaja, ze
pole magnetyczne powoduje powstawanie ztozonych postaci Fe,
ktore moga stuzy¢ jako baza do krystalizacji CaCOa.
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Herzog et al. (1989) stwierdzili, ze rézne formy wodorotlenkow
zelaza lub uwodnionego tlenku Zzelaza nie wykazaty wplywu na
szybko§¢ wytragcania CaCOs. Natomiast obecno$¢ Fe w postaci soli
siarczanowej zmniejszata szybko$¢ krystalizacji. Wytracanie byto
wymuszone poprzez dodanie zarodkow krysztatow kalcytu lub
aragonitu i zalezalo od st¢zenia Fe; jednak bylo niezalezne od
wszystkich innych czynnikéw, w tym pola magnetycznego 3,5 T.
Przy stezeniu Fe 5,6 ug-dm (uznanym przez badaczy za nietypowe
dla wod podziemnych) wytracanie bylo opdznione o 120 minut.
Okazato sig, ze sprzyja to tworzeniu si¢ aragonitu, a hamuje kalcytu.
Na podstawie tych wynikow zasugerowano, ze skutecznos¢ urzadzen
PWE zalezy od ilo$ci zelaza dostarczanego przez urzadzenie. W
badaniach Hassona (Hasson i Bramson, 1985) do roztworu FeCl;
dodano Ca(HCOs)2 i zbadano wplyw na redukcj¢ powstajacego
kamienia kottowego. Stwierdzono, ze zelazo w ilosci 1,2 do 1,4
ng-dm=3 zmniejszylto ilo§¢ kamienia o 40%. Jednakze odnotowano
tylko dwa takie przypadki. Caplan i Stegmayer (1987) nie stwierdzili
zadnego efektu. W wielu przypadkach, we wspomnianej literaturze
(Ozaki et al., 1988, Miles et al., 1985, Tombacz et al., 1991),
twierdzi si¢ i do§wiadczalnie wykazuje, ze na koloidalne zawiesiny
Fe wptywato pole magnetyczne zorientowane pod katem prostym do
przeptywu. Na przyktad wykazano, ze hematyt w pewnych
warunkach  koaguluje pod wplywem pola magnetycznego.
Eksperymenty te przeprowadzono z czystymi zolami hematytu i przy
braku soli tworzacych (zarodki krystalizacji -przyp. ttum.) kamienia
kottowego.

Glownym przedmiotem rozpatrywanej tu pracy byta analiza wpltywu
Zn na proces zarodkowania i morfologi¢ krysztalow CaCOs.
Ilosciowo okre$lono szybkos$é tworzenia zarodkow krystalizacji i
ustalono graniczne stgzenia Zn i Ca pod katem mozliwych
zastosowan majacych wplyw na redukcje ilosci tworzacego sig
kamienia kottowego.

Opis doswiadczenia

Przyrzady pomiarowe

Do przeprowadzenia podstawowej analizy pierwiastkow uzyto
spektrometru emisyjnego z plazma indukcyjnie sprz¢zona (ICP-OES)
Varian Liberty oraz spektrometru absorpcji atomowej GBC 909.
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Pomiary odczynu pH wykonano za pomoca pH-metru analitycznego
Orion 940. Morfologie i struktury krystaliczne wytraconego
CaCOs  okreslono za pomocg elektronowego mikroskopu
skaningowego  (SEM) ISO-SS60  oraz  metoda  dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) przy uzyciu dyfraktometru Philips PW1729.
Rozmiary czastek okreslono metoda spektroskopii fotokorelacyjnej
przy uzyciu aparatu Malvern Zeta-master.

Roztwory
O] H20

Do roztwordéw podstawowych i testowych uzyto wody dejonizowanej
0 oporze elektrycznym 18 MQ. Wszystkie roztwory przed uzyciem
filtrowano za pomoca filtra membranowego 0,45 um.

(i) Roztwor przesycony CaCOj3

Przesycone roztwory CaCOs przygotowywano mieszajac
odpowiednie roztwory 0,025 mol-dm=® Ca(NOs)2-4H.0 i NaHCOs.
pH roztworu NaHCOs skorygowano wczesniej do wartosci z 7,2 do
7,6 za pomocg HNOs (AR firmy Merck), aby uniknaé
przedwczesnego przesycenia podczas mieszania z Ca(NOs3)2-4H20.
Ponizej pH 7,2 czasy zarodkowania byly zbyt wolne dla niektorych
mieszanin uzytych w tym badaniu. Poczatkowe pH utrzymywano na
stalym poziomie dla okre$lonej liczby prob doswiadczalnych, aby
zapewnié porownywalno$¢ wynikow. Mieszaniny byty
przechowywane w temperaturze pokojowej przez 15 minut przed
rozpoczgciem eksperymentu.

(iii) Roztwory i mieszaniny NaHCO;

Wptyw $ladowych iloSci metali na czas wytracania si¢ CaCOs
badano poprzez miareczkowanie roztwor6w NaHCOs rdéznymi
domieszkami bezposrednio przed zmieszaniem z roztworem wapnia.
Roztwory podstawowe metali Ag, Cu, Zn, Ni, Fe oraz koloidalnego
Fe203 przygotowano z soli AgNOs (AR Merck), Cu(NOs)-3H20 (AR
Merck), ZnSO4-7H20 (AR BDH), Ni(NO3)2:6H20 (AR Merck) i
FeSO4-7H20 (AR Merck). Roztwory doprowadzono do pH 2,2 przez
dodanie 66 ul HNOs (AR Merck) na 100 ml roztworu, aby zapobiec
hydrolizie. Po przygotowaniu roztwory te byly przechowywane w
pojemnikach polietylenowych. Zmiana pH po miareczkowaniu 100ul
roztworu NaHCO3 byta nieznaczna (tj. mniej niz 0,1 jednostki).
Zawiesing koloidalng hematytu przygotowano w nastgpujacy sposob:
25 ml 0,72 mol-dm™ FeCls (stezenie koncowe 0,018 mol-dm)
dodano do 975 ml wrzacego 0,004 mol-dm=® HCI i przetrzymano w
100°C przez 24 godziny. Roztwér koloidalny oczyszczono przez
flokulacje 0,15 mol-dm= KCI i ponownie sedymentowano po odlaniu
cieczy nadosadowej. Zol przechowywano w 0,001 mol-dm-2 HCIO4.

Procedury postepowania
(iv) Procedury oczyszczania

StaraliSmy si¢ zapobiec przedwczesnemu heterogenicznemu
zarodkowaniu CaCOs z uwagi na ewentualng obecno$¢ czastek
zanieczyszczen, poprzez zachowanie szczeg6lnej ostrozno$ci w
czyszczeniu sprze¢tu i roztwordw. W celu eliminacji wszelkich
niekontrolowanych zrodet zanieczyszczefi metalicznych, podczas
eksperymentow  stosowano  wylacznie przyrzady szklane i
polietylenowe. Obiekty szklane zanurzano w 10% HNO3s (AR Riedel
de Haen) na co najmniej 12 godzin. Nastgpnie obficie ptukano je
woda dejonizowang i poddawano czyszczeniu parowemu przez co
najmniej 10 minut, w celu usunig¢cia wszelkich nierozpuszczalnych
czastek na wewngtrznych powierzchniach szkta laboratoryjnego.
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(v) Pomiar wartosci odczynu pH w funkcji czasu

Krystalizacja CaCOs z roztworéow przesyconych byta $ledzona
poprzez pomiar pH roztworu az do zakonczenia reakcji.
Zarejestrowane w ten sposob krzywe odczynu pH w funkcji czasu
lub krzywe wytracania mozna bylo nastgpnie wykorzystaé¢ do
uzyskania informacji dotyczacych indukcji i czasu
zarodkowania. Stosowano metod¢ wsadowa, w ktorej probki badane i
kontrolne byty mierzone jednocze$nie w trzech egzemplarzach w
doktadnie tych samych warunkach. Roztwory Ca(HCOs3)2
przygotowane przez zmieszanie odpowiednich ilo$ci roztworow
NaHCOs i Ca(NOs)2 byly zawsze w réznym stopniu przesycone.
Jednak st¢zenie bylo tak dobrane, aby roztwor byl metastabilny pod
wzgledem wytracania. Wytracanie bylo zatem termodynamicznie
mozliwe, ale nie nastgpowalo natychmiast, poniewaz szybko$é
zarodkowania byta kinetycznie zbyt wolna. Wytracanie nastgpowato
zatem dopiero po ogrzaniu do temperatury 37°C przez rézny czas, W
zalezno$ci od wskaznika nasycenia i obecno$ci domieszek jonowych.
Bardzo starannie zadbano o to, aby wszystkie warunki
eksperymentalne, takie jak temperatura, stg¢zenie, wiek roztworu,
stan naczyn szklanych i odczyn pH byly dokladnie takie same dla
pomiardéw testowych i kontrolnych.

Do przygotowania probek do pomiaréw testowych i kontrolnych
zostaly uzyte te same serie produkcyjne odczynnikéw chemicznych.
Po weczeéniej ustalonym czasie przetrzymania - wynoszacym
zazwyczaj 15 minut, po wymieszaniu, zlewki z roztworami probek
umieszczano w tazni  wodnej o temperaturze 37°C na
wielostanowiskowym mieszadle magnetycznym (predko$é mieszania
byta doktadnie taka sama we wszystkich probkach). Mierzono
odczyn pH sze$ciu roztwordw, trzech badanych i trzech kontrolnych,
az do zakonczenia reakcji, na co wskazywalo utrzymywanie si¢
statego pH. Aby zapewni¢ poréwnywalno$¢ pomiaréw, do kontroli
odczynu pH wszystkich sze$ciu roztworéw wykorzystywano te sama
sond¢ pH. Sonda byta ptukana pomigdzy pomiarami, aby uniknaé
zanieczyszczenia.

czasu

(vi) Krystalomorfologia

Pod koniec procesu krystalizacji krysztaly zebrano, wysuszono
proézniowo i pobrano niewielkie ilosci do analizy w skaningowym
mikroskopie elektronowym SEM. Formy krystaliczne Kkalcytu,
aragonitu i waterytu byly tatwo identyfikowane na podstawie
romboedrow kalcytu, igiet aragonitu i dyskéw waterytu. Mozliwe
bylo oszacowanie sktadu procentowego w tych probkach, w ktorych
wystapily mieszaniny réznych krysztatow. Struktury krysztatow
okre$lono rowniez metodg XRD. Morfologia krysztalow jest waznym
parametrem w okre§laniu wlasciwosci kamienia kotlowego. Kalcyt
jest zwykle kojarzony z twardym kamieniem, natomiast aragonit i
wateryt powoduja powstawanie migkkiego typ kamienia kottowego,
ktory jest tatwy do usunigcia. Nie osiagnieto jednak jeszcze
konsensusu w tej kwestii.

StwierdziliSmy, ze krysztaly aragonitu z czystych roztworéw
wygladaty na l$nigco biate i tuszczace si¢, natomiast kalcyt byt
bardziej tuszczacy si¢ i mniej blyszczacy. Obserwacje te byly
oczywiscie w pewnym stopniu subiektywne. Jednak optyczna
obserwacja  krysztatow, ktore uformowaty si¢  podczas
eksperymentow, dostarczyta poczatkowych wskazowek, jak bedzie
wygladata struktura krystaliczna osadu.

Wyniki i oméwienie

Interpretacja krzywych odczynu ph w funkcji czasu

Wptyw wolnych jonéw, takich jak Zn?*, wydzielajacych si¢ z
urzadzen do uzdatniania wody PWT na reakcje¢ krystalizacji CaCOs,
mozna bada¢ konwencjonalnie monitorujac odczyn pH w funkcji

czasu, w roztworze zawierajacym badane domieszki wraz z jonami
Ca%"i COs%.
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Krzywe zaleznosSci odczynu pH w funkcji czasu dla wytrgcania CaCO3 2
roztworéw 150 mg-dm Ca, czas indukcji ta (kontrola) i 150 mg-dm= Ca +
50ug-dm= Zn, czas indukcji ty (Zn).

Dane z tych doswiadczen, wykreSlone jako krzywa zalezno$ci
odczynu pH od czasu lub krzywa wytragcania, moga by¢ nast¢pnie
wykorzystane do obliczenia czasow indukcji, tj. czasu od zmieszania
odczynnikow do pierwszego wytracenia. Krzywe wytracania CaCOs
z czystego roztworu jego jonoéw (w tym kationéw NOs i Na*) oraz z
roztworu zawierajacego oprécz nich §ladowe ilosci jonow Zn?* i
S04% przedstawiono na rys. 1.

Krzywe charakteryzuja si¢ stopniowym wzrostem odczynu pH,
spowodowanym poczatkowo powolnym uwalnianiem CO2 z roztworu
podczas wzrostu temperatury (22°C w kontrolowanych warunkach)
do 37°C. Gwaltowny spadek odczynu pH oznacza poczatek
wytrgcania si¢ stalego CaCOs. Procesowi temu towarzyszy lekko
mleczny wyglad roztworu. Dalej oznacza si¢ koniec procesu
zarodkowania i poczatek fazy wzrostu krysztatu. Czas indukcji lub
zarodkowania mozna okre$li¢ graficznie, oznaczajac jako ta czas
zarodkowania czystego CaCOs i odpowiednio ty w przypadku CaCOs
z domieszka Zn?*, gdzie czas opdznienia At Wynosi
At =t, —t,

Zazwyczaj czasy indukcji zwigkszaly si¢ w obecnoéci Zn?*. To
wydtuzenie w poréwnaniu z probka kontrola wykorzystano jako
parametr do$wiadczalny do badania wptywu Zn i innych jonow
metali na wydzielenie si¢ CaCOs. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze
wydzielenia rozpoczgly si¢ w wyzszej temperaturze w obecnosci
Zn?*,

Wszystkie eksperymenty wykonywano w trzech zestawach (3
kontrole i 3 proby) i - jesli precyzja byla niewystarczajaca -
powtarzano. Obliczano $rednie czasy indukcji, a odchylenie
standardowe kazdego zestawu shuzylo do obliczenia rozktadu
Gaussa wszystkich $rednich. Roéznice migdzy potozeniami tych
krzywych pokrywajacych si¢ z ta i t, dawaly czas opdznienia At.
Rozktad Gaussa czasoéw indukcji pokazano na ryc. 2. Analiza tych
krzywych wykazata jakosci danych potwierdzajacych obliczony
czas opoznienia. Blisko potozone rownolegte krzywe wskazywaly na
wyrazne potwierdzenie statystyczne okreslonej czasu
opo6znienia At.

warto$ci
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Rozklad Gaussa czaséw indukcji  podczas wytrgcania CaCOs W

temperaturze 37°C z czystego roztworu (kontrola) i roztworu z dodatkiem
50 ug-dm™ Zn (Zn).

Wptyw proporcji stezen Zn/Ca na czas opOznienia
indukcji zarodkowania

Przeprowadzono  seri¢  eksperymentéw w  celu  okreslenia
minimalnego st¢zenia, przy ktéorym wystepuje jeszcze mierzalny
wplyw na czas indukcji i morfologi¢ krysztalow. Jednocze$nie
konieczne bylo okreslenie gornej granicy [Ca] (symbol [ ] uzywany
w tej pracy oznacza stezenie okreslone, np. mg-dm lub pg-dm=3, a
niekoniecznie stgzenie molowe w stanie rownowagi, ktore zwykle ten
symbol oznacza), powyzej ktorego dodatek Zn wykazuje pomijalny
efekt. W tabeli 1 zestawiono warto$ci At lub czasy opoznienia
obserwowane dla roznych parametrow.

Czasy opoznienia generalnie rosty nieomal liniowo wraz ze
zwigkszeniem ilosci [Zn?*] i malaly wraz ze zwigkszeniem ilosci
[Ca?*]. Charakterystyczne krzywe obrazujace ten efekt mozna
zobaczy¢ na rysunku 3.

Wraz ze wzrostem [Zn?*] nastgpowalo wyréwnanie At. Mozna to
lepiej zilustrowaé, je$li At zostanie wykre§lone jako funkcja
stosunku [Zn]/[Ca], jak przedstawiono na Rys. 4. Pomimo rozrzutu
punktow, mozna dostrzec uzyteczng tendencj¢ w zakresie zalezno$ci
At od proporcji [Zn]/[Ca]. Stosunek masowy 0,06 x 107 (tj. 0,06
ngZn/mgCa) moze nadal prowadzi¢ do mierzalnego czasu opodznienia
okoto 9 minut i stanowi praktyczna dolna granic¢ wykorzystania
[Zn]/[Ca]. Wyrazne wyrdwnanie mozna zaobserwowaé przy proporcji
powyzej 2x10°%, co mozna przyjaé¢ jako gérna granice stosowalnosci,
powyzej ktorej obowiazuje prawo wydajnosci reakcji chemicznych.
Kazdy punkt na krzywej reprezentuje $redniag z 3 do 6 powtdrzen.
Dane s3 wynikami niezaleznych eksperymentéow przeprowadzonych
przez roznych badaczy w okresie jednego roku.

Granica [Ca] byla wyznaczona w dolnej czg$ci przez minimalny
poziom nasycenia, przy ktorym nastgpuje wytragcanie CaCOas.
Teoretycznie wytracanie nastgpowatoby, gdy [Ca?*][COs?] > Ksp
(CaCO3). Im wyzsze nasycenie, tym mniejszy zakres metastabilnosci.
W przypadku, gdy wytracenie nastgpuje zbyt wezesnie po zmieszaniu
réwnomolowych roztworéw Ca?* i HCOs', dla prawidtowego pomiaru
czasu indukcji, stezenie jest bliskie i wigksze >300 mg Ca-dm2 w
przefiltrowanych (0,45 pm) roztworach przygotowanych z wody
dejonizowanej. Warto$¢ ta moze si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od np.
obecnosci i stgzenia czastek koloidalnych, ktére nie zostaty
skutecznie usunigte w procesie oczyszczania.
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Czasy opoznienia zmierzone dla réznych niezwigzanych jonéw dodanych do przesyconych

TABELA 1

metastabilnych roztworow Ca(HCO3), w 37°C. Czas retencji = 15 minut.

Zastosowane jony [Ca] [jon])/[Ca] At

Rodzaj ug-dm3 mg-dm- %103 min

Zn?* 10 75 0.13 2445

25 75 0.33 4749

50 75 0.66 68+6

75 75 1.00 7348

100 75 1.33 7845

Zn?* 10 100 0.10 19+9

25 100 0.25 3447

50 100 0.50 42+5

75 100 0.75 53+6

100 100 1.00 61+9

Zn?* 10 150 0.06 9+£3

25 150 0.16 1942

50 150 0.33 30+2

75 150 0.5 36+1

100 150 0.66 4243

250 150 1.67 4342

500 150 3.33 109+1

Zn?* 50 250 0.25 10+3
Zn?* 25 300 0.08 -1+£1
50 300 0.16 0+1

75 300 0.25 1+2

100 300 0.33 2+1
Ag* 100 100 1.00 0
Ni2* 100 100 1.00 2+1
Mg?* 10000 150 66.7 14
Mg?*/Zn?* 10000/50 150 667/0.33 21

Cu?* 50 100 0.50 14+6

100 100 1.00 28+12

Cu?*/zZn?* 50/50 100 0.5/0.5 29+4

100/50 100 1.0/0.5 41 +8

Fe?* 50 100 0.5 442
100 100 1.0 0+2

500 100 5.0 1+2

1000 100 10.0 743

Hematyt kol. 1000 100 10.0 -13+3
Na2HPOa4 1x10°% molxdm? 150 2.5x10°° 159
Na2HPO4 1x10® molxdm™ 150 2.5x10* 5
NazP207 1x10® molxdm= 150 2.5x10* 252
NazP207 1x107 molxdm™ 150 2.5x10°° 30
EDTA 1x10° molxdm 150 .5x103 -16
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Aby wykaza¢ istnienie takiej goérnej granicy
[Ca] przeprowadzono seri¢ do$wiadczen, w
ktorych wyznaczono At dla mieszanin o réznym
[Zn] i [Ca]. Wyniki przedstawiono na Rys. 5.

Krzywe dla roéznych [Zn] wydaja si¢ by¢
zbiezne dla [Ca] przy okoto 300 mg-dm.
Warto$¢ ta moze by¢ czeSciowo zalezna od
zmiennych eksperymentalnych, ktoére sa trudne
do kontrolowania, takich jak zanieczyszczenie
czgstkami powietrza i rozpuszczalnikami.

Badania bilansu masy

W celu ustalenia, czy rzeczywiscie doszto do
wytracenia Zn wraz z CaCOgs i czy dodanie Zn
w jakikolwiek sposdb zmienito szybkosé
tworzenia si¢ CaCOgs, przeprowadzono badania
bilansu masy w trakcie trwania reakcji. Probki
pobierano w regularnych odstgpach czasu;
jedna potowe kazdej probki filtrowano przez
filtr 0,45 pm a druga rozpuszczano w kwasie.
Oznaczenia [Ca] i [Zn] wykonano przy uzyciu
ICP-OES. Wyniki 8 eksperymentow,
wykonanych w trzech seriach z uzyciem
roztworu 150 mg-dm Ca, do ktérego dodano
50 pg-dm-3 Zn, przedstawiono graficznie na rys.
6 dla Cairys. 7 dla Zn.

Stezenie rozpuszczonego Ca wykazuje staty
spadek w czasie, zarowno w przypadku
czystych roztworow Ca, jak i w przypadku
roztworoéw, do ktorych dodano Zn. Jednak ilos¢
Ca w roztworze jest stale wyzsza niz w
przypadku tych ostatnich. Oznacza to, ze
szybko§¢ wytrgcania CaCOsz byta nizsza w
partiach zawierajacych Zn. Calkowita ilos¢
[Ca] wykryta w rozpuszczonych probkach przez
caly czas trwania reakcji pozostawata na staltym
poziomie poczatkowym, co oznacza, ze
wszystkie jony Ca?* ulegty reakcji.

Rozpuszczalny [Zn] rowniez zmniejszal si¢ w
czasie 1 w miar¢ postepu wytrgcania, co
wskazuje, ze Zn zostal wytracony wraz z
CaCOs. Jednakze catkowita ilo§¢ [Zn]
okre§lona w rozpuszczonym osadzie po filtracji
pozostata na stalym poziomie poczatkowym w
trakcie catego procesu. Oznaczalo to, ze nie
nastapita utrata Zn w wyniku adsorpcji.

Wptyw czasu na efektywnosé
oddziatywania Zn?*

Fakt, ze jony Zn?* zostaty dodane do roztworu z
jonami HCOs w stgzeniu nawet pigédziesiat
tysigcy razy wigkszym niz poczatkowy wolny
[Zn?*] oznacza, ze sktad roztworu bedzie sie
zmieniaé w czasie. 1lo§¢ wolnego [Zn] bedzie
coraz mniejsza, a jego stezenie roOwnowagowe
bedzie ostatecznie okreslone przez Ksp dla
Zn(OH): oraz state tworzenia kompleksow Zn?*
przez COs?* i OH", tworzac formy ZnCOs (aq),
Zn(C03)2%(aq) oraz Zn(HO)* (aq) i Zn(OH):
(aq). W zwiazku z tym zbadali$Smy wplyw tych
zwiagzkéw Zn na zmiang opdznienienia czasu
krystalizacji.

Roéwnomolowe roztwory NaHCOs zawierajace
50 pg-dm=3 ZnSOs4 i Ca(NOs)2-4H.0 (150
mg-dm=2 Ca?") zmieszano i pozostawiono w
temperaturze pokojowej na 24 godziny przed
wywotaniem reakcji stracania przez ogrzewanie
i okre$leniem czasu opdznienia przez pomiar
pH.
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Czas opéznienia At jako funkcja [Ca] dla réznych [Zn] ([Zn] w ug-dm™).

Wptyw 50 ug-dm= Zn na [Ca] podczas wytrgcania CaCOs, Z roztworu 15
mg-dm Ca w poréwnaniu do roztworu kontrolnego bez Zn.
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Zmiana stezenia [Zn] podczas wytrgcania CaCOs, z 150 mg-dm™ roztworu
Caz 50 ug-dm? zn.

Przy czasie dluzszym niz 24 godziny zaobserwowano bardzo
powolny spadek At. Wynik ten sugeruje, ze aktywne substraty
powoli ewoluuja w kierunku nieaktywnych produktéw. Potwierdzity
to rowniez badania polarograficzne z poprzedniej pracy (Coetzee et
al., 1996). Rysunek 8 przedstawia wykres rozkladu pokazujacy
zmiang ste¢zenia substratow w funkcji odczynu pH w uktadzie
Zn/Ca/HCOs3™ obliczona przy uzyciu programu Minteqa2 (Allison et
al., 1991). Wida¢, ze okoto 40% jonéw Zn?* przeksztatcanych jest w
formy ZnCOs (aq) przy warto$ciach pH pomigdzy 7,7 a 8,2, ktore sa
typowymi warto$ciami dla uktadow HCO3™ stosowanych w tej pracy
oraz dla wody pitnej.

Wptyw na morfologie krysztatéw CaCO3
Skaningowa mikroskopia elektronowa wytraconych krysztatow

potwierdzita powstawanie CaCOs w postaci aragonitu, gdy
wytraconym roztworom towarzyszyly $ladowe ilosci jonéw Zn?*.
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TABELA 2

Zestawienie procentowej zawartosci kalcytu/aragonitu wykrytego w osadzie CaCOs,
w przypadku gdy roztwory Ca byly wzbogacane réznymi jonami i roztworami

koloidalnymi

Rodzaje [Ca] [domieszka] %Kalcyt Zn/Ca
domieszek mg-dm- pg-dm3 Aragonit x103
Zn 150 10 100:0 0.06
Zn 150 25 75:25 0.16
Zn 150 50 20:80 0.33
Zn 150 75 0:100 0.5
Zn 150 100 0:100 0.66
Zn 150 250 0:100 1.67
Zn 150 500 0:100 3.33
Zn 100 10 40:60 0.10
Zn 100 25 50:50 0.25
Zn 100 50 5:95 0.5
Zn 100 75 0:100 0.75
Zn 100 100 0:100 1.00
Zn 75 10 30:70 0.13
Zn 75 25 15:85 0.33
Zn 75 50 0:100 0.66
Zn 75 75 0:100 1.00
Zn 75 100 0:100 1.33
Ni 100 100 100:0 1.00
Ag 100 100 100:0 1.00
Cu 100 50 90:10 0.05
Cu 100 100 5:95 1.00

Cu + Zn 100 50:50 0:100 0.5/0.5
Fe2* 100 100 75:25 1.00
Fe?* 100 1000 90:10 10.0
hematyt 100 1000 65:35 10.0
2000 75:25 20.0

Na:HPO4 1x10% mol-dm? 150 100:0 2.5x10°3

NazP207 1x10® mol-dm 150 100:0 2.5x10%
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Roztwory CaCOs, do ktérych nie dodano Zn?*,
konsekwentnie krystalizowaty do formy kalcytu. Proporcje
kalcytu/aragonitu tworzace si¢ dla roéznych proporcji
masowych Zn/Ca sa przedstawione w Tabeli 2.

Z tabeli 2 wynika jasno, ze aragonit byt preferowana forma
krystalograficzng CaCOs, gdy wytracanie nastgpowato w
obecnosci niewielkich ilo§ci Zn. Przy proporcjach
masowych Zn/Ca wigkszych niz 0,5x10°° tworzyto si¢ 100%
krysztalow aragonitu i nie bylo $ladu kalcytu. Przy
proporcjach zmniejszajacych si¢ do 0,06x10° stwierdzono
coraz wigksze ilo$ci kalcytu wytracone z aragonitem. Przy
proporcji ponizej 0,06x10°° tworzyt sie gtownie kalcyt.

Wptyw domieszek organicznych i nieorganicznych

Badano wpltyw réznych organicznych i nieorganicznych
czynnikow  kompleksujacych na skuteczno$¢ Zn w
wydluzaniu czasu zarodkowania CaCOs i pos$rednio na
szybko$¢ tworzenia si¢ kamienia. Badano chlorki, poniewaz
tworza one stosunkowo silne kompleksy ZnClz™ i sg zawsze
obecne w wodzie. W testowanych roztworach zawierajacych
150 mg-dm= Ca i 100 pg-dm Zn stwierdzono, ze do 400
mg-dm3 CI" moze by¢ tolerowane zanim spadek At stanie
sie¢ zauwazalny. Dla Cl- 1600 mg-dm™ At zmniejszyt si¢ o
40%. Przy stezeniu 1 mg-dm3, aniony kwaséw
organicznych, takie jak octany, powodowaty 70% redukcj¢
At, podczas gdy silne czynniki chelatujace, takie jak EDTA,
powodowaty 100% spadek. Octany i EDTA tworza
kompleksy zaréwno z Zn, jak i Ca. W takich uktadach
0gdlny wptyw Zn na wytracanie CaCO3 jest zmniejszony.

Wptyw innych metali i anionéw

W poprzednich pracach stwierdziliémy, ze inne jony metali,
takie jak Cu?*, Ni?* i Fe?* uwalniane z niektorych urzadzen
PWT (Coetzee et al., 1996) oraz niemetaliczne grupy
jonowe, ktore moga by¢ obecne w wodzie przemystowej, na
rézne sposoby wplywaja na szybko$¢ zarodkowania
krystalizacji CaCOs. Poczawszy od znacznego wydluzenia
czasu indukcji (nawet diuzszego niz stwierdzone dla Zn)
wprowadzonego przez niektore fosforany do prawie braku
wpltywu dla metali takich jak Ni i negatywnych efektow
spowodowanych czynnikami chelatujacymi takimi jak
EDTA. Cu?* powodowat zmniejszenie wartosci At do okoto
polowy wartoéci osiaganej w przypadku Zn?*, podczas gdy
Mg?* byt znacznie mniej skuteczny i wymagat tysigc razy
wigkszego st¢zenia, aby wywota¢ porownywalne efekty jak
w przypadku Zn. Wplyw na morfologi¢ krysztalow rowniez
wydaje si¢ by¢ zrdéznicowany. Jony metali generalnie
inicjowaly tworzenie aragonitu, podczas gdy kalcyt
powstawal w roztworach zawierajacych niewielkie ilo§ci
fosforanow. Jednakze Ni?* i Ag* wytwarzaty kalcyt. W
tabelach 1 i 2 zestawiono wyniki dotyczace zmian czasoéw
opoznienia i morfologii krysztatléw dla niektorych badanych
rodzajow domieszek. Wyniki dla mieszanin Mg?* lub Cu?*
wskazuja, ze efekty nie byly ani synergiczne, ani w petni
kumulatywne, tzn. obserwowane czasy opdznienia dla
mieszaniny byly mniejsze niz czasy opo6znienia dla metali o
tych samych stosunkach stgzen mierzonych oddzielnie.
Wplyw Fe - zarowno wolnego Fe, jak i koloidalnych
tlenkow zelaza - zostal zbadany do$¢ szczegdtowo ze
wzgledu na czeste wzmianki w literaturze o mozliwej roli
gatunkow Fe w magnetycznym uzdatnianiu wody.
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Poniewaz zadne z wurzadzen testowanych we wczeéniejszych
badaniach (Coetzee i et al., 1996) nie uwalniato wigcej niz 100
pug-dm=3 Fe, postanowiono przetestowaé roztwor Ca(HCO):
zawierajacy 50, 100 i 1000 pug-dm= Fe. Do roztworéw Fe dodano
minimalng ilo§¢ kwasu, aby zapobiec hydrolizie i zapewnié, ze
zelazo bylo w formie Fe?* w momencie dodawania do roztworu
Ca(HCO)2. Tabele 1 i 2 pokazuja, ze wplyw na szybkosé

zarodkowania i morfologi¢ krysztatlow byt minimalny.

Badania z uzyciem zolu hematytowego daty wyniki wskazujgce na
skrocenie czasu indukcji, czyli zwigkszenie szybko$ci nukleacji, a
ponadto niewielki wpltyw na morfologi¢ krysztatow. Zwigkszona
szybko§¢ nukleacji ma sens, poniewaz koloidy hematytu moga
dziata¢ jako zarodki krystalizacji, ktore nastepnie moga wzmocnié
proces heterogenicznej nukleacji.

Obecnie badane sa efekty wywotlane przez substancje inne niz Zn;
celem jest opracowanie modelu teoretycznego, ktory wyjasni,
dlaczego pewne metale wykazuja efekty, a inne nie.

Przypuszczalny mechanizm dziatania

Zadajmy pytanie: dlaczego jony Zn wydaja si¢ by¢ bardziej
skuteczne niz jony innych metali w wydtuzaniu czasu tworzenia si¢
zarodkow krystalizacji i wspieraniu tworzenia si¢ aragonitu zamiast
kalcytu? Niniejsza praca nie udziela pelnej odpowiedzi. Mozna
jednak stwierdzi¢ z pewna doza pewnosci, ze wazna rol¢ odgrywa
rzeczywista specjacja metalu w roztworach weglanowych. Jesli
porownaé wykres rozktadu Ni w roztworach weglanowych pokazany
na Rys. 9 z rozkladem Zn pokazanym na Rys. 8, to wida¢ wyraznie,
ze frakcja wolnego metalu przy pH 8 jest znacznie nizsza niz w
przypadku Ni. Moze to wskazywaé¢ na mechanizm z udzialem
wolnych jonoéw metali. Wiadomo, ze jony metali moga w roéznym
stopniu spowalnia¢ tempo wzrostu krysztalow kalcytu (Meyer, 1984).
Na marginesie, Zn jest roOwniez bardzo skuteczny w tym wzgledzie,
ale nie ma wplywu na tempo wzrostu krysztaldéw aragonitu. Nasze
wyniki wskazuja zatem na udzial jonow domieszek podczas procesu
zarodkowania krystalizacji, podczas gdy wyniki raportowane przez
Meyera odnosza si¢ do fazy wzrostu krysztalow.

Mozliwe zastosowania;

kamienia kottowego

ograniczenie  powstawania

Potencjalne wykorzystanie tych zjawisk w zastosowaniach
ograniczajacych si¢ kamienia kotlowego badano w
eksperymentach, w ktorych przesycone roztwory Ca(HCOs)2 z
dodatkiem Zn przepompowywano (natezenie przeptywu 14 dm® ht)
przez szklane rurki (1 m x 6 mm) zanurzone w tazni wodnej w
temperaturze 70°C. Ilo§¢ powstatego kamienia kotlowego okre$lano
nastgpnie przepompowujac przez rurki 6% kwas azotowo-octowy w
celu rozpuszczenia kamienia, a nast¢gpnie mierzac [Ca] metodg ICP-
OES. Uzyskano 77+6% redukcj¢ tworzenia si¢ kamienia kottowego w
10 powtoérzeniach przy uzyciu roztworéw 300 mg-dm3, do ktérych
dodano 200 pg-dm Zn. Mozliwo$é stosowania Zn w celu redukcji
powstajacego kamienia kottowego jest nadal badana.

tworzenie

Podsumowanie

Z uzyskanych wynikow wynika, ze §ladowe ilo$ci Zn moga znaczaco
hamowa¢ szybko$¢ zarodkowania krystalizacji CaCOs. Efekt ten
zostal skwantyfikowany za pomoca czaséw opdznienia. Wyznaczono
graniczne warto$ci stosunkow stezen Zn/Ca niezbgdne do wywotlania
mierzalnych efektoéw. Wykazano, Zze tworzenie si¢ aragonitu zamiast
kalcytu nastgpuje przy stosunku stgzef Zn/Ca wigkszym niz
0,06x10%. Ponadto wykazano, ze efekty te moga powodowaé
ograniczenie tworzenia si¢ kamienia kottowego w prostej aplikacji
laboratoryjnej. Stwierdzono, ze wplyw innych jonéow metali
uwalnianych z urzadzen PWT jest znacznie mniejszy niz w
przypadku Zn?*.

Podziekowania

Sktadamy podzigkowania Water Research Commission of South
Africa za finansowe wsparcie badan.

Literatura

Allison, JD., Brown DS i Novo-Gradac KJ (1991) Mialequ2/Prodefu2, a
geochemical assessement model for environmental systems EP A(60013-
91/021). Baker JS i Judd Il (1996) Magnetic amelioration of scale
formation. Water Res. 30 247-260.

Caplan G i Stegmayer F (1987) Field study: Electromagnetic device to
treat a water tube boiler. Int. Water Conf. 28 267-274.

Coctzec PP. Yacoby MI, Howell S (1996) the role of zinc in magnetic
and other physical water treatment methods for the prevention of sacle.
Water SA 22 319-326.

Dalas E. i Koutsoukos PG (1989) The effect of magnetic fields on
calcium carbonate scale formation. J. Cryste. Growth 96 802-806.

ISSN 0378-4738 = Water SA Bd. 24 Nr. 1. Januar 1998



Ellingsen, FT i Fjeldsend O (1982) A revue of scale formation and
scale prevention with emphasis on magnetic water treatment. SS
IW3A Congress 8 12-19

Hasson D i Bramson D (1985) Effectiveness of magnetic water
treatment in suppressing calcium carbonate scale depositions. Ind.
Eng. Chem. Porcess Des. Dev. 24 588-592

Herzog RE, Quihong S, Patin N i Katz JL (1989) Magnetic water
treatment. The effect of iron on calcium carbonate nucleation and
growth. Langmuir 5 861-867.

Meyer HJ (1984) The influence of impurities on the growth rate of
calcite. J. Cryst. Growth 66 639-646.

Miles JJ, Chantrell RW i Paker MR (1985) Model of magnetic-field-
induced ordering in dispersions of fine paramagnetic particles. |
Appl. Phys. 57 4271-4273.

Ozaki M. Egami T, Sugiyama N i Matijevec G (1988) Agglomeration
in collodial haematite dispersion due to weak magnetic interaction.
J. Coll. Int. Sci. 126 212-219.

Pajaro G i Pandolfo L (1994) Magnetic treatment of water end
scaling deposit, Annali di Chimica 84 271.

Tombacz E, MA C, Busch KW i Busch MA (1991), Effect of a weak
magnetic field on haematite sol in stationary and flowing systems.
Coll. & Polymer Sci. 269 278-289.

Ttumaczenie z jezyka niemieckiego: dr inz. Piotr Aulich; piotraulich@gmail.com

Uwaga od tlumacza.

W oryginalnym tek$cie w jezyku niemieckim znajdowato si¢ wiele omytek edytorskich. Tekst ten skonfrontowano z wersjg w
jezyku angielskim. Ostatecznie tekst skompilowano porownujac obie wersje jezykowe.


mailto:piotraulich@gmail.com

