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Streszczenie: W artykule opisano zastosowanie urzadzenia elektrogalwanicznego do neutralizacji kamienia kottowego. Wykonano analizy fizykochemiczne
przed i po zastosowaniu urzadzenia. Wyniki poréwnano z wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu magnetycznego urzadzenia do uzdatniania
wody. Poprzez pomiar poszczegdlnych parametréw oraz wykonanie analiz chemicznych wykazano zadowalajgce dziatanie urzgdzenia
elektrogalwanicznego. Po zastosowaniu metody uzdatniania wody jako$¢ wody pitnej nie ulegta wigkszym zmianom. Wyniki oznaczenia
wskaznika nasycenia weglanem wapnia wykazaty, ze surowa woda pitna znajduje sie w réwnowadze weglanowej, w ktérej znajdujg sie réwniez
obie probki wody uzdatnionej. Stosunek kalcytu do aragonitu oznaczano za pomocg badan mikroskopowych i dyfrakcji proszkowej
promieniowania rentgenowskiego. Badania mikroskopowe krysztatéw powstatych podczas eksperymentéw wykazaty przewage struktury
krystalicznej aragonitu nad strukturg kalcytu. Dyfraktogramy wykazaty, ze udziat aragonitu wzrést po zastosowaniu urzadzenia
elektrogalwanicznego w poréwnaniu z prébkami surowej wody pitnej, gdzie udziat kalcytu byt wyzszy.

Stowa kluczowe: Uzdatnianie wody * Urzgdzenie elektrogalwaniczne « Kalcyt « Aragonit
© Versita Sp. z 0.0.

1 - Wprowadzenle W roztworach alkalicznych HCOs™ przeksztatca sig w COs:

Kontrola osadéw kamienia kotlowego jest bardzo wazna w Ca?* + HCO3 (ag) + OH™ «> CaCOs (s) + H20 ) (1d)

procesach chtodzenia ze wzglgdu na wptyw osadéw na wymiane

ciepta, korozje metali oraz zamulanie i zarastanie foliowych CaCOs wystepuje najczesciej w postaciach polimorficznych:

wymiennikéw ciepta i masy chtodni wyparnych. Osady kamienia kalcytu, aragonitu i waterytu.  Struktury  krystaliczne  s3

kottowego sktadajg sie glownie z weglanu wapnia. Przez "uktad odpowiednio romboidalne, ortorombiczne i heksagonalne.

weglanowy" rozumiemy zbiér form weglanu wapnia powstajacych Wytrgcony w wodzie CaCOs jest najczesciej mieszaning kalcytu i

w wyniku réwnowagi: aragonitu, ktére wystepujg w réznych proporcjach. Na proporcje

te wptywa temperatura, pH, stezenie jonéw oraz ilosé zawiesin
1]. Grupa weglanowa bardziej przystaje do aragonitu niz do sieci
H20 + CO2 <> HCO3™ + OH" «> CO3% + H20 (1a) [ paweg | przystaj 9
kalcytu, dlatego aragonit jest gestszy (2,93 g cm™®) niz kalcyt
2,71 g cm3). W aragonicie jon Ca?* otoczony jest dziewiecioma
H2C0s o HCO3 «» COs% apy (@7tocem?) 9 J vl e
jonami tlenu, natomiast w kalcycie tylko szescioma. Jony wapnia
Jesli woda jest zasadowa, to punkt réwnowagi bedzie przesuniety s3 jednak bardziej oddalone od tlenu, wigzanie jest stabsze a

w prawo. Woda zawierajaca weglany bedzie nadal absorbowaé struktura jest termodynamicznie mniej korzystna. Aragonit tworzy

dwutlenek wegla, az do osiggniecia granic rozpuszczalnosci soli krysztaly igietkowe [2].

kationowych. Jesli woda jest kwasna, to punkt réwnowagi Z trzech form polimorficznych weglanu wapnia najmniej stabilny

przesuwa sie w lewo. Jony wapnia sg zawsze obecne w pewnym jest wateryt, aragonit jest metastabilny, a najbardziej stabilny jest

stezeniu w wodach naturalnych. Reagujg one z COs? tworzac kalcyt. Kalcyt jest mniej rozpuszczalny niz aragonit, jednak

nierozpuszczalny CaCOs. Réwnowaga weglanu wapnia jest najpierw wytragca sie aragonit, a nastepnie rekrystalizuje w kalcyt.

okreslona przez réwnanie: Szybko$é rekrystalizacji zalezy od pH, temperatury i

CaCos (s + H20 () + COz (g <> Ca(HCO2)2 (aa) (1c) zanieczyszczen w wodzie. Kalcyt jest skatg zbita, krysztaty

aragonitu sg bardziej miekkie [1]. Obrazy mikroskopowe form
polimorficznych CaCOs przedstawiono na rys. 1.
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Rys 2. Urzadzenie elektrogalwaniczne [3].

Fakt, ze zanieczyszczenia jonowe moga wptywaé na reakcje
krystalizacji, jest dobrze znany. Wytrgcanie weglanu wapnia
moze by¢ rédwniez zmniejszone lub opdznione poprzez
zastosowanie tzw. inhibitoréw krystalizacji [4]. Substancje te
zapobiegaja lub zaktécajg wytrgcanie poprzez adsorbowanie sie
odpowiednio na powierzchniach zarodkéw krystalizacji podczas
ich formowania lub na powierzchniach rosngcych krysztatow,
modyfikujgc w ten sposob kinetyke krystalizacji. Badano szereg
Pb?*, Cd, Cu?*,

wszystkie wykazujg réznag skuteczno$¢ w oddziatywaniu na

jonow metali i niemetali, takich jak Zn?*,

szybkos¢ wzrostu krysztatow [5]. W przypadku braku takich
procesow, podczas diuzszych czaséw reakcji, zaabsorbowane
Zn?*, Pb2* i Cu?' pozostajg zaadsorbowane na powierzchni
kalcytu jako mononuklearne wewnetrzne wtracenia [6]. W

szczegollnosci s$ladowe ilosci Zn mogag spowalnia¢ tempo
zarodkowania weglanu wapnia, a takze sprzyja¢ jego
krystalizacji w formie aragonitu, a nie Kkalcytu, nawet w
warunkach, w ktérych kalcyt byiby preferowang forma

krystaliczng. Mg?* réwniez spowalnia tempo krystalizacji kalcytu
[2]. Podano, ze 2+10°7 (przypuszczalnie 2x1077 — przyp. thum.)
mol L' jonéw Zn?* moze zmniejszy¢é szybko$¢ wzrostu

krysztatéw w kalcycie o 80% [7].

W przypadku nasycenia wody CaCOz na powierzchni stali
tworzy sie¢ Zn(OH)2, ktéry chroni rure przed dalszg korozjg.
Niektérzy autorzy [8,9] zaproponowali tego rodzaju mechanizm
ochrony galwanicznej pod cienkg warstwg elektrolitu.

Anoda

Ptaszcz Obudowa
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Gtownym celem opisywanej pracy byto zbadanie wptywu
urzgdzenia elektrogalwanicznego na powstawanie kamienia
kottowego. Zbadano wptyw Zn uwalnianego z urzadzenia na
morfologie krysztatu CaCOs. Stosunek kalcytu do aragonitu
badano za pomocg analizy chemicznej i proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej. Zaproponowano mechanizm, zgodnie z ktérym
reakcja powierzchniowa

jonéw Zn z CaCOs moze by¢

decydujgcym krokiem w procesie krystalizacji.

2. Procedura badawcza

Zastosowane w badaniach urzadzenie elektrogalwaniczne
(EGD) (ang. przyp.
przedstawiono na rys. 2.

electroglavnic device EGD - thum.)

Dziatanie urzadzenia do uzdatniania wody oparte jest na
zasadzie elektrogalwanicznej, w ktérej wystepuje potgczenie
przewodzgce pomiedzy dwoma réznymi metalami o réznych
potencjatach elektrochemicznych, powodujgce, ze jeden z metali
jako anoda uwalnia do wody jony Zn'. Wykazano, ze takie
uwalnianie jonéw metali powoduje pozytywne efekty poprzez
aglomeracje (krystalizacje w strumieniu cieczy — przyp. ttum.)
substancji tworzgcych kamien zawartych w wodzie. W
konsekwencji substancje te (wyptywajgc wraz ze strumieniem
przyp.
wodociggowej. Bez tego rodzaju systemu uzdatniania wody

wody - ttum.) nie moga odklada¢ sie w sieci
istnieje zauwazalna tendencja do wytrgcania sie weglanu wapnia
w rurach wodociggowych od wewnetrznej powierzchni rury w
kierunku $rodka.
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Tabela 1 Metody i aparatura wykorzystywane do analizy wody.

Wptyw urzadzenia elektrogalwanicznego na proces tworzenia kamienia kottowego

Parametr Standard Metoda / Urzadzenie

T (°C) 1ISO 10523 Termometr

pH ISO 10523 Elektrochemiczna / pH-metr, MA 5740

X (uS cm?) ISO 7888 Elektrochemiczna / WTW konduktometr LF 537
TH (°d) 38409-H6 (1986) Miareczkowanie

CaH, MgH (°d) 38406-E3 (1982)
V(Cozfree) (mg L'l)
v(Zn) (ug L)

Aragonit, Kalcyt

38409-H7 (1979)

ISO/DIN 11885 (1993)

szybki test

Miareczkowanie
Miareczkowanie
ICP-MS/Parkin-Elmer Elan 6000

Kolorymetria

2.1. Pobieranie prébek i analizy fizykochemiczne
Pierwszy zestaw prébek wody pitnej (1) zostat pobrany z
wodociggu w Mariborze. Drugi zestaw probek oznaczony jest
numerem 2 i oznacza prébki oczyszczone przy uzyciu EGD.
Trzeci zestaw probek oznaczony nr 3 oznacza prébki wody pitnej
pobrane przy wejsciu do hotelu. Nr 4 oznacza wode uzdatniong
przy uzyciu EGD, ktére zostaty pobrane bezposrednio po
uzdatnieniu, a probki nr 5 zostaty pobrane z rury, po tym jak
uzdatniona woda przeptywa przez rury wodociggowe przez pieé
minut. Probki nr 6 reprezentujg przegotowang wode
nieuzdatniong, a nr 7 wode uzdatniong. Analizy fizykochemiczne
przeprowadzono dla wszystkich probek w temperaturze
pokojowej (22+1°C). Tabela 1 przedstawia metody i aparature
zastosowang do analizy wody. Kazdy eksperyment powtarzano
kilkakrotnie, aby powtarzalno$¢ wynikéw byta zadowalajgca.
pHs jest pH zmierzonym po nasyceniu CaCOs i moze by¢

obliczone wedtug réwnania 2:

Ka2y(Ca?t)-c(Ca?*)-y(HCO3)-c(HCO3)
K

pH; = —log @)

P
Gdzie:
Ka2 = stata rownowagi; y(Ca?*) = wspotczynnik aktywnosci jonow
wapnia; c(Ca?*) = stezenie jonéw wapnia (mmol L!); y(HCO3") =
wspotczynnik aktywnosci jonéw wodoroweglanowych; c(HCO3")
= stezenie jondéw wodoroweglanowych (mmol L)

Wskaznik nasycenia Langeliera LS| wyznacza sig¢ jako

réznice pomiedzy eksperymentalnie wyznaczonym pH a pHs:

LSl = pH - pHs 3)
Jesli
LSI >0 moze tworzy¢ sig kamien i moze wystgpi¢ wytrgcanie
sie CaCOs
LSI ~ 0 réwnowaga weglanowa
LSI < 0 brak potencjatu tworzenia kamienia kottowego.

Na wyniki wskaznika majg wptyw graniczny potencjat
krystalizacji, zmiany jakosci i temperatury wody lub parowanie.

Symbole w tabeli 1 oznaczaja:
T = temperatura (°C), pH = odczyn pH, x = przewodnos¢
elektryczna (uS cm?), TH = twardos¢ ogdlna (°d), CaH =
twardo$¢ wapniowa (°d), MgH = twardo$¢ magnezowa (°d),
Y(COz2free) = stezenie masowe COz (mg L) i y(Zn) = stezenie
jonéw Zn (pg L).

2.2. Metodologia oznaczania

Dane dotyczace dyfrakcji proszkowej promieniowania
rentgenowskiego zebrano za pomocg dyfraktometru AXS-
Bruker/Siemens/D5005, stosujgc promieniowanie Cu-Ka w
temperaturze 293(1) K. Prébki byty skanowane z detektorem
pozycyjnym (PSD) i mierzone w zakresie 10°<2©<80, z krokiem
0,014 i predkoscig skanowania 2 s na krok. Oznaczanie faz
obecnych w prébkach przeprowadzono za pomocg programu

Search/Match.

2.3. Morfologia krysztatow

Morfologia krysztatu jest waznym parametrem w okres$laniu
wtasciwosci kamienia kottowego. Kalcyt jest zwykle kojarzony z
twardym kamieniem, podczas gdy aragonit i wateryt mogg dawac¢
poczatek bardziej migkkiemu typowi kamienia, ktéry jest tatwy
do usuniecia. Krysztaly zbierano po =zakonczeniu procesu
krystalizacji, suszono préozniowo i niewielkie ilosci
wykorzystywano do analizy SEM. Zastosowano stereoskopowy
mikroskop optyczny Olympus SZX 16, potgczony z kamerag
wysokiej rozdzielczosci Olympus DP72. Powigkszenie uzyte do

oceny wynosito 400x.

3. Wyniki i dyskusja

Analizy fizykochemiczne przedstawiono w tabeli 2. Prébki
analizowano w temperaturze pokojowej.

We wszystkich przeprowadzonych eksperymentach pH
wzrosto ze wzgledu na brak CO2 w stanie réwnowagi, dlatego tez

reakcja 2 zwrdcita sie w lewo w celu zwiekszenia stezenia CO2.
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Tabela 2. Analizy fizykochemiczne prébek uzdatnionych
pobranych z wodociggéw w Mariborze.

No 1 2
pH 7.7+04 7.9+01
X/(pS cm-) 56243 5680+3

TH (°d) 18.4+0.1 18.2+0.1
CaH (°d) 13.4+0.1 13.2+01
MgH (°d) 5.0=0.1 5.0=0.1
¥(CO,,_)/(mg L") 8.0=0.4 52+04
v(Zn) (ug L) 36211 791

Tabela 3. Analizy fizykochemiczne prébek uzdatnionych przez
gotowanie, pobranych z wodociggéw w Mariborze.

No 6 7
pH 8.3=0.1 8.4+0.1
X/(uS ecm-) 5063 475+3
TH (°d) 14.9+0.2 14.5+0.2
CaH (°d) 9.9+0.2 9.5+0.2
MgH (°d) 5.0=0.2 5.0+0.2
¥(CO,, )(mg L") <05 <05
y(Zn) (ug L) 36+5 79+5

Jednoczes$nie wzrosto stezenie CaCOs, co mozna rozpoznac po
(CaH).
magnezowa (MgH) pozostata bez zmian. Mozemy zatozyé¢, ze

niewielkim spadku twardosci wapniowej Twardos$é
tworzenie sie kamienia kottowego byto spowodowane gtéwnie
tworzeniem sig aragonitu, a nie twardego kalcytu. Poniewaz
aragonit jest wytrgcany, w uzdatnionej wodzie wykryto mniej
CO2. Réwnowaga (patrz rownanie 1d) jest przesunigeta w lewo w
celu zwigkszenia stezenia CO2, w tym samym czasie wytrgca sie
CaCOs. Jednoczes$nie, w wyniku reakcji anodowej, z urzgdzenia
elektrogalwanicznego jest uwalniany zZn?*:

Zn — Zn?*+2e" (4)

Cze$é COs? reaguje z Zn?* tworzgc amorficzny ZnCOs i jest
nos$nikiem dla zarodkéw CaCOs, ktory nie moze krystalizowaé
jako kalcyt i pozostaje w formie aragonitu. Réwnolegle maleje
stezenie H2CO3 (CO2), co przedstawiono w tabeli 2. Réwnowaga
(réwnanie 1c) jest przesunieta w lewo w celu zwiekszenia
stezenia CO2. Dlatego tendencja do wytrgcania CaCOs wzrasta i
odczyn pH rosnie, co réwniez przedstawiono w tabeli 2.

Jesli woda jest nasycona CaCOs, na powierzchni stali tworzy
sie Zn(OH)z, ktéry moze chroni¢ powierzchnie rury przed dalszg
korozjg. Taki mechanizm ochrony galwanicznej pod cienkag
warstwg elektrolitu zaproponowat Yadav [8].

W tabeli 3

przegotowanej. Analizy przeprowadzono po schiodzeniu do

przedstawiono analizy probek wody
temperatury pokojowej.

Twardo$¢ wapniowa probek nie poddanych obrébce byta
nizsza o okoto 0,7 mmol L' Ca?" w poréwnaniu do probek w
temperaturze pokojowej. Twardo$¢ Mg pozostata bez zmian.
Stezenie CO:2 (oznaczone w schtodzonych prébkach) spadto
ponizej granicy wykrywalnosci z powodu odparowania w
temperaturze 100°C.

Wskazniki LSI osiggnety

wartosci od 0,59 do 0,63, natomiast w préobkach uzdatnionych

oznaczono w wodzie pitnej i

wynosit od 0,82 do 0,91. Oznacza to, ze pojawia sie niewielka
tendencja do tworzenia sie kamienia kottowego. Po uzdatnieniu
wskaznik LS| byt nieco nizszy, co oznacza, ze tendencja do
wytrgcania sie CaCOs jest mniejsza. Obserwacja osadow
wykazata rézng konsystencje: gdy dotknigto osadu w prébkach
poddanych obrébce, byt on miekki. Osad w préobkach wody pitnej

byt twardy w dotyku.

3.1. Szybki test

Wyniki szybkiego testu przedstawiono na rys. 3. Prébka nr 1 to
woda pitna, nr 2 woda uzdatniona, a nr 3 to przegotowana woda
uzdatniona schtodzona do temperatury pokojowej. Eksperyment
rozpoczyna sie i po dwéch minutach prébki z wodociggéow w
Mariborze wykazujg obecno$¢ aragonitu w postaci brgzowego
koloru rozwijajgcego sig¢ we wszystkich préobkach. Gdyby kalcyt
byt dominujgcy, kolor pozostatby jasnoszary.

Pobrano probki wody pitnej z innej lokalizacji. Miejscem
poboru prébek byt maty hotel w naszym miescie, w ktoérym
zainstalowane jest urzgdzenie elektrogalwaniczne. Analizy wody
przedstawiono w tabeli 4.

Probki 3 i 5 sg identyczne, chociaz woda (probka 5) byta
uzdatniana i ptyneta przez kilka minut, aby dotrze¢ do miejsca
poboru. W 4. prébce widoczny jest spadek stezenia COq,
podobnie jak w préobkach 1 i 2. Sugeruje to, ze réwnowaga
(réwnanie 1b) zostata przesunigeta w lewo i wytrgcita sie czes¢
CaCOs. Wykorzystujac szybki test, mozemy przypuszczaé, ze
powstat aragonit, a nie kalcyt. W celu potwierdzenia tej hipotezy
wykonano dalsze etapy badan: analizy rentgenowskie i
obserwacje mikroskopowe.

Gdyby dyfuzja w stanie stalym byta sprawnie dziatajgcym
mechanizmem w procesie sekwestracji metali przez kalcyt w
warunkach otoczenia, to nalezy oczekiwaé, ze tworzenie
oktaedrycznych komplekséw powierzchniowych Zn?* utatwiatoby
przemieszczanie si¢ Zn?* w masie, natomiast w eksperymentach
proszkowych obserwowano koordynacje tetraedryczng w ktérej
przemieszczanie sie Zn?* byto utrudnione. [6] Roznice w

mechanice klasyfikacji i koordynacji metali moga mieé

szczegdlne znaczenie w przypadku Zn?*. Ruch metali i
komplekséw powierzchniowych w strukturze kalcytu jest
utrudniony, w konsekwencji wzrost kalcytu jest ograniczony, co

przypisuje sie blokowaniu miejsc wysokoenergetycznych.
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Rys. 4. Formy krystaliczne CaCO3 w mikroskopie a) woda pitna, b) woda uzdatniona).

Tabela 4. Analizy fizykochemiczne oczyszczonych prébek
pobranych z prébki hotelowe;j.

No 3 4 5
pH 7.5=0.1 7.6=01 75=0.1
X/(4S cm™) 543+3 539+3 543+3
TH (°d) 16.1=0.1 16.0+0.1 16.1=0.1
CaH (°d) 11.8=01 11.7+01 11.8+01
MgH (°d) 4.3+0.1 4.3+0.1 43+01
¥(CO,, _)/(mgL")| 1065+04  858+04  10.65+0.4
y(Zn) (ug L") 23+1 85+1 76+1

W naszych eksperymentach stezenie Zn?*, po zastosowaniu
urzadzenia elektrogalwanicznego, wzrosto (patrz ostatni rzad,
tabela 4). Zgodnie z informacjami podanymi przez Elzinga [6]
Zn?* zostat najprawdopodobniej zaadsorbowany w strukturze
kalcytu i wzrost kalcytu zostat zahamowany.

Obserwacje mikroskopowe wykazaty polimorficzne formy
krystaliczne CaCOs w wodzie pitnej. Wyniki przedstawiono na
rys. 4.

Formy krystaliczne aragonitu byty tatwe do zidentyfikowania
poprzez rozpoznanie igiet aragonitu, natomiast formy
romboedryczne kalcytu byty trudniejsze do znalezienia. Nie byto
mozliwe oszacowanie sktadu procentowego w probkach, w

ktorych wystepowaty mieszaniny morfologii krysztatow.

StwierdziliSmy obecno$é wiekszej ilosci biatych krysztatow
aragonitu, jednak te obserwacje sg oczywiscie nieco
subiektywne. Wzrokowe ogledziny krysztatéw powstatych w
trakcie  eksperymentéw dostarczyly jednak wstepnych
wskazowek, jaka moze byé struktura krystaliczna osadow.

Wykonano réwniez analize form krystalicznych za pomoca
badan rentgenowskich. W celu porédwnania wynikow
otrzymanych przy wykorzystaniu urzadzenia EGD z inng metodg
stuzacg przeciwdziataniu osadzaniu sie¢ kamienia kottowego,
przeprowadzono eksperyment z uzyciem magnesu. Woda pitna
kragzyta ze $rednig predkoscig 1 m s' przez magnes
wytwarzajacy pole magnetyczne o trzech maksimach natezenia
0,6 i1 0,8 Vs m2, Rys. 5 przedstawia wzory dyfrakcji proszkowej
CaCOs, z prébek wody pitnej pobranych z wodociggéow w
Mariborze (najwyzej), wody uzdatnianej EGD (posrodku) i wody
uzdatnianej magnetycznie (na dole rys. 5). Piki kalcytu
oznaczono literg "C", wszystkie inne piki reprezentujg aragonit.
Wysokosci pikdw reprezentuje ilo$¢ frakcji: im wyzszy pik tym
wiecej frakcji obecnej w wodzie. W gérnym rozktadzie wysokos$¢
pikéw kalcytu (oznaczonego jako "C") byta znacznie wyzsza w
poréwnaniu z obiema wuzdatnianymi prébkami, poniewaz
maksymalna liczba zliczen osiggneta 1600. Dyfraktogramy wody
poddanej dziataniu EGD (pos$rodku) i wody poddanej dziataniu
magnesu (na dole) nie réznity sie znacznie od siebie, jednak
wysokos$ci wszystkich pikdw sa nizsze w prébkach poddanych
dziataniu urzadzenia EGD:
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Rys. 5 Wykresy dyfrakcji proszkowej CaCOs: C oznacza piki kalcytu (zaznaczone na zielono), piki aragonitu sg zaznaczone na
czerwono; najwyzszy wykres: woda nieuzdatniona, w $rodku: woda uzdatniona EGD, a najnizszy wykres: woda uzdatniona

maksymalne wysokosci pikow dla kalcytu przy 30 w skali 2-Theta
wynosity odpowiednio 950 zliczen dla probki poddanej dziataniu
EGD i 1250 zliczeh dla wody poddanej dziataniu magnesu.
Wida¢, ze kalcyt nie jest frakcjg dominujaca. Dyfraktogramy
osadu z wody oczyszczonej przez EGD i magnes nadal wykazuja
pewne piki frakcji kalcytowej, ale liczba tych pikéw jest mniejsza
w poréwnaniu z liczbg w osadzie z wody nie uzdatnionej.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze w wodzie nieuzdatnionej (gérna
prébka) uzyskuje sig wiekszg proporcje frakcji kalcytu do
aragonitu w poréwnaniu z prébkami uzdatnionymi. Rys. 6
przedstawia wzory dyfrakcji proszkowej CaCOs z probek
rurociggu hotelowego: goérna jest wykonana z prébki wody
nieuzdatnionej, a dolna z wody uzdatnionej EGD. Piki oznaczone
"C" reprezentujg frakcje kalcytowa, wszystkie inne piki

reprezentuja frakcje aragonitowa.
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Wykresy dyfrakcji proszkowej CaCOs (gérny wzor oznacza wode nieuzdatniong, dolny wode uzdatniong EGD; C- kalcyt

(zaznaczony na zielono), piki aragonitu zaznaczono na czerwono).

Na rys. 6 wida¢ wyraznie, ze liczba pikéw frakcji kalcytowej, jak
réwniez ich wysoko$¢ sg znacznie wigksze w poréwnaniu z wodg
oczyszczong przez EGD. Wysoko$¢ piku przy 30 w skali 2-Theta
wynosita okoto 1400 zliczen dla wody nieuzdatnionej i tylko 200
zliczen dla wody uzdatnionej EGD, podczas gdy wszystkie inne
piki byty zbyt niskie, aby je zaobserwowaé. Tak wigc
najwazniejszym wnioskiem jest to, ze aragonit jest preferowang
forma weglanowa, ktéra wytrgca sie w uzdatnionych prébkach.

Nie udato sie wykry¢ ani kalcytu magnezowego Cai1-xMgxCOs,
ani CaSOa.

Wykazano, ze tworzenie sig¢ aragonitu zamiast kalcytu
nastepuje, gdy stosunek stezenia Zn/Ca jest wigkszy niz
0,06x102 [10]. Obliczony w tej pracy stosunek stezenia Zn/Ca
wynosit w wodzie pitnej od 0,17x10-% do 0,33x10°° (patrz tabele
3 w 4, ostatni rzad, pierwsza kolumna). Stosunek stezenia Zn/Ca
wzrést z 0,3x10°2 do 0,68x102 (patrz tabele 3 w 4, ostatni wiersz,
druga kolumna). Mozna zatem stwierdzi¢, ze tworzenie sie
aragonitu jest korzystne. Hipoteza ta zostata udowodniona za
pomocg analizy rentgenowskiej, szybkich testéw i obserwacji

mikroskopowych.

Mozna przypuszczaé, ze jony Zn uwolnione z urzgdzenia
adsorbujg sig na krysztatach CaCOs i jednocze$nie hamujg
wzrost krysztatéw kalcytu. Nastepnie wykonano pomiary
stezenia Zn (w wodzie pobranej — przyp. ttum.) bezposrednio po
urzgdzeniu EDG oraz ponownie w wodzie pobranej z tazienki,
ktéra byta najbardziej oddalona od urzgdzenia (patrz tabela 4,
ostatni rzad, druga i trzecia kolumna). Roéznica miedzy
zmierzonymi stezeniami Zn wynosi 9 pg Lt Jesli obliczy sie
stosunek stgzen Zn/Ca, to otrzyma sie wynik 0,065x107%, ktéry
jest wiekszy niz 0,06x10°. Ponownie jest to zgodne z
twierdzeniem Freijsa, ze takie srodowisko sprzyja tworzeniu sie
aragonitu.

O tym, jak bardzo zredukowane zostato tworzenie sig
kamienia kottowego $wiadczy rys. 7, na ktérym pokazano zdjecia
przed zainstalowaniem urzgdzenia (a) i po zainstalowaniu (b).
Wewnatrz rury stalowej na powierzchni wewnetrznej gromadzi
sig CaCOs w postaci kalcytu. Natomiast prawa fotografia
pokazuje poprawe powierzchni wewnetrznej rury dzigki
zastosowaniu urzgdzenia EGD. Wyraznie wida¢, ze kamien
zostat usuniety, poniewaz urzgdzenie sprzyja tworzeniu sie

aragonitu zamiast kalcytu.
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Rys. 7 Fotografie kamienia kottowego w rurze stalowej przed a) i po b) montazu urzgdzenia EGD.

4. Wnioski

Z uzyskanych wynikéw wynika, ze $ladowe ilosci Zn moga
istotnie hamowac¢ szybko$¢ nukleacji CaCOs. Efekt ten zostat
okreslony ilosciowo w kategoriach czasu opéznienia. Wykazano,
ze tworzenie aragonitu zamiast kalcytu nastepuje, gdy stosunek
stezenia Zn/Ca jest wigkszy niz 0,06x103. Wykazalismy
rowniez, ze efekty te mogg powodowaé zmniejszenie osadzania
sie kamienia kotlowego w prostej aplikacji laboratoryjne;j.
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