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Projektansvarlige: Kasia R.Arturi og Erik G.Segaard. Projektperiode: September 2012-Februar
2013 © Billeder viser forskellige krystallinske former for CaCO, (fra venstre: calcit, aragonit
og vaterit ) og kommer fra [1].



SYNOPSIS

Projektet blev udfert i samarbejde med AMTech Aqua Milje og gik ud pa at bevise virkningen
af en anordning til fysisk pavirkning af vand. Anordningen, som kaldes for Kalkknuseren, vil
ifolge producenten medfere effekter af bledt vand uden at eendre vandets sammensaetning.
Dette er opndet ved anvendelsen af lyd og ultralyd belger, men de eksakte mekanismer
bag inventionen er ikke oplyst af producenten. I starten af projektet blev det fastlagt, at
anordningen ikke virker igennem kavitation, som de klassiske ultralyd veerktejer. En stor del
af de anvendte analysemetoder (pH, ledningsevne, koncentrationer, turbiditet, induktionstider)
viste ingen signifikante forskelle mellem de behandlede og ikke-behandlede prover. Ifolge DLS
resultater var partikler dannet som folge af AMTech behandlingen storre end de ubehandlede
partikler. Gentagne analyser har vist, at CaCO, dannes som aragonit, og ikke calcit, ndr
Kalkknuseren anvendes. Aragonit har et hojere opleselighedsprodukt end calcit, hvilket
ved f. eks. 25°C vil holde 33% mere kalk i oplesning. Derfor kan en del af anordningens
virkning sandsynligvis tilskrives denne faktor. Behandlingen ser dog ikke ud til at fremme
den homogene kimdannelse og udfeldning af kalkpartikler i oplesningen. Sammensaetningen
af proverne er den samme, uanset om proverne blev indsamlet pd vandvaerker eller hos
forbrugere. Dette indikerer, at behandlingens virkning holder igennem ledningsnettet.

Nogleord: Ultralyd, drikkevand, XRD, Kalkknuser, kalciumkarbonat, aragonit, vaterit, calcit,
polymorfer, kalkbelaegninger, vandvark, Taulov, Berkop, Solred, Osted, AMTech, “"den
sidste forbruger”, homogen og heterogen kimdannelse, mekanismer for udfaeldning, krystal-
struktur, bledgering af vand, fysisk pavirkning af vand, filtreringsforseg.
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SAMMENFATNING

Formalet med dette projekt var at undersege virkningen af en anordning til fysisk pavirkning
af hdrdt vand. Anordningen, som fremstilles af AMTech Aqua Milje (AMTech)og kaldes for
Kalkknuseren, er baseret péd indflydelse af lyd.

Projektet blev udfert af Aalborg Universitet Esbjerg pd foranledning af AMTech, der ensker at
bevise virkningen af deres produkt. Ifolge AMTech medferer anvendelse af Kalkknuseren en
betydelig reduktion af de gener, der skyldes kalk i hardt vand.

Ifolge Rontgen Diffration (XRD) undersogelser fremmes der dannelse af aragonit i stedet for
calcit, ndar AMTechs anordning anvendes. Dette blev bekreeftet af forskellige typer af forsog,
savel pa vandveerker som i laboratorium. Alle resultater peger pa aragonit.

UDF2LDNING AF KALK I VAND OG METODER TIL FORHINDRING AF DETTE

Kalk (CaCO,) er tungtopleselig i vand under normale forhold, men kan opleses i store
meengder ved lave pH og redoxpotentiale veerdier. Disse betingelser findes i underjordiske re-
servoirer, hvor der er grundvand. De hgje koncentrationer af oplest kalk i grundvand skyldes
erosion af jordarter i de jordlag, som vandet har gennemlobet. Problemet har veeret undersogt
utallige gange, og mange forskellige losningsforslag har veeret foreslaet og afprevet i tidens lob.

De forste forseg pd at forhindre kalkudfeeldninger kan dateres tilbage til 1821. De fleste
metoder mod kalkbeleegninger er rettet mod fjernelsen af kilden til problemet: kalcium- og
hydrogenkarbonat ioner i vandet. Processer, der regulerer vandets sammensaetning gennem
en reduktion af indholdet af kalcium- og hydrogenkarbonationer for derigennem at forhindre
udfeeldning af kalk, samles under betegnelsen “bledgering af vand”.

PROJEKTETS FORMAL OG METODE

Formaélet med projektet var at gennemanalysere problemet og afgere, om Kalkknuseren har
indflydelse pa udfeeldning af kalk. I projektet forste fase underseges hvilke analysemetoder
der typisk anvendes i forbindelse med udfaeldning af kalk, og hvorvidt disse kan bruges til
pavisning af Kalknuserens virkning . Med udgangspunkt i oplysninger fra AMTech blev der
opstillet arbejdshypoteser, der kan veere med til at forklare virkningen af deres anordninger.
De valgte kemiske analyser blev udvalgt med det formadl, at be- eller afkreefte folgende
arbejdshypoteser:

* Behandlingen pédvirker kalkens mineralstruktur: CaCO3 udfeldes som den mere ople-
selige vaterit i stedet for calcit. Vaterit udfeeldes som sfeeriske partikler der ikke seetter
sig fast pa overflader.

iv



¢ Behandlingen pdvirker storrelsen af de dannede partikler: Der dannes mindre partikler
som folge af behandlingen. Behandlingen spalter store kalk partikler til mindre stykker
som bliver lgsrevet fra beleegninger.

¢ Behandlingen pavirker mekanismer for udfeldning: Pdvirkning med ultralyd forarsa-
ger en homogen kimdannelse, hvor krystaller, som udfeelder i oplesningen, fortseetter
med stromningen i stedet for at seette sig fast pa overflader.

Undersogelserne omfattede analyser af prever udtaget pa vandveerker i Taulov, Berkop,
Osted og Solred i perioden 21.08.12 til 22.01.13. Udtagelsesstederne blev udpeget af AM-
Tech. Proverne blev udtaget pa bade vandveerkerne og hos en raekke forbrugere tilknyttet
disse vandveerker. Undersogelserne fokuserede pa en raekke fysiske og kemiske storrelser
(partikelstorrelse, zetapotentiale, mineralstruktur, alkalinitet, pH, ledningsevne, redoxpoten-
tiale og temperatur) af preverne. Derefter blev der udfert en reekke videnskabelige forseg,
hvor udfeeldningen af kalk blev stimuleret igennem hgje koncentrationer af reagenser eller
filtrering af kalkholdigt drikkevand. Dette forte til formulering af en metode til beskrivelse
af Kalkknuserens effekter pa udfeldning af kalk i drikkevand. Sidst, men ikke mindst, blev
metoden afprovet til fastleeggelse af Kalkknuserens virkning i “det virkelige liv”, dvs. pa
vandveerker og hos forbrugere.

UNDERSOGELSENS RESULTATER

Undersogelserne viste, at der er en reekke barrierer for at finde beviser for virkningen af en
anordning til fysisk pavirkning af vand. Ingen af de seedvanlige metoder til drikkevandsana-
lyser (pH, ledningsevne, turbiditet, DLS, Zetapotentiale) kan bruges direkte til at beskrive
Kalkknuserens virkning. Dette geelder bdde for undersogelser foretaget pa vandveerkerne, hos
forbrugerne og i laboratoriet.

Ifolge de opndede resultater er der ikke beviser for, at behandlingen fremmer en homogen
kimdannelse frem for den almindelige heterogene proces, der forer til dannelse af beleegninger
pa overflader (arbejdshypotese nr. 3). Hvis dette var tilfeeldet ville koncentrationer af kalcium
veere forskellige for og efter filtrering igennem et 0.45 um filter, hvilket de ikke var.

Heller ikke arbejdshypotesen om dannelse af mindre partikler (arbejdshypotese nr. 2) kunne
bekrzeftes ved at madle partikelstorrelsen. P4 den anden side kunne disse malinger veere
beheeftet med fejl, idet den anvendte analysemetode, DLS, ikke er egnet til at méle partikler
storre end fa pm. Dette vises ved hjeelp af filtreringen, som resulterer i en ganske stor for-
skydning af resultater. Ifglge litteraturen, kan zetapotentiale for CaCO3 veere bade positive
og negative, athaengig af de anvendte koncentrationer. Resultaterne har vist netop denne
tendens. Alt i alt kan hverken DLS-metoden eller Zeta-metoden bruges til at skelne mellem
ultralydbehandlede og ikke behandlede prover. Resultaterne af analyserne (typer af produkter,
partikel storrelse, egenskaber af CaCO3) er ekstremt folsomme over for forholdsvis mange
faktorer (temperatur, pH, tilstedevaerelse af tilseetningsstoffer, ion-styrke, turbulens, intensitet
og frekvensen af ultralyd, tilstedeveerelse af heterogene kim, overmaethed, koncentrationer af
substrater, tilstedeveerelse af kavitation bobler, oploste gasser).



Ifolge XRD undersogelser pa vandproverne fremmes der dannelse af aragonit i stedet for
calcit, ndr AMTechs anordninger anvendes. Dette blev bekraftet af forskellige typer af
forseg, badde pa vandvearker og i laboratoriet, hvor resultaterne peger pa aragonit. Resulta-
terne er mest tydelige ved heje koncentrationer af CaCO3 og lange behandlingstider. Disse
forhold er ganske forskellige fra de naturlige betingelser for udfeldning af kalk. I filtrerings-
forsegene var tendenserne til udfeeldning af aragonit frem for calcit mindre tydelige.

Aragonit har et hgjere opleselighedsprodukt end calcit, hvilket ved f. eks. 25°C vil holde

33% mere kalk i oplesning. Derfor kan en del af anordningens virkning sandsynligvis
tilskrives denne faktor.
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FORMAL MED PROJEKTET

Formalet med dette projekt var at fastlaegge virkningen af en anordning til fysisk pavirkning
af hardt vand. Anordningen, som fremstilles af AMTech Aqua Miljo og kaldes for Kalkknu-
seren, baseres pa indflydelse af lyd. Projektet blev udfert af Aalborg Universitet Esbjerg pa
foranledning af AMTech Aqua Miljo, som igennem en arraekke har forsegt at bevise virk-
ningen af deres produkt. Hverken produktets opbygning eller virkning blev oplyst prior til
undersogelserne. AMTech Aqua Milje har siden 1994 solgt anordninger til fysisk pavirkning
af hardt vand. Formadlet med disse er at forhindre dannelse af kalkbeleegninger og formindske
gener i forbindelse med kalkudfeeldning. Ifelge AMTech Aqua Milje vil Kalkknuseren ”zendre
kalken i dit vand, dit liv bliver lettere og dine udgifter mindre” [26].

Formaélet med projektet var at gennemanalysere problemet og determinere, om Kalkknu-
seren har en reel indflydelse pa udfeeldning af kalk. Rapporten beskriver forskellige faser
under udferelsen af projektet, som starter med en teoretisk indledning (Del I). Formélet med
denne del er at introducere mekanismer bag udfeldningen og definere forudseetninger for
undersggeler og analyser. I Del II undersoges der hvilke analysemetoder typisk anvendes
i forbindelse med lignende undersegelser, og hvorvidt disse kan bruges i dette tilfeelde.
Succeskriterium for Del II er at finde veerktej til at fastleegge forskelle mellem Behandlet (BE-
HL) og Ubehandlet (UBHL) drikkevand. I den neeste del af projektet (Del III) udferes der en
reekke videnskabelige forseg, hvor udfeldningen af kalk stimuleres igennem hgje koncen-
trationer af reagenser eller filtrering af kalkholdigt drikkevand. Disse undersegelser skal
afbillde de naturlige betingelser under kalkudfeldning pa vandveerker, i ledningssystemer og
hos forbrugere. Succeskriterier i Del III omfatter formulering af en metode til beskrivelse af
Kalkknuserens effekter pa udfeeldning af kalk i drikkevand. I den sidste del af projektet (Del
IV), skal metoden bruges til fastleeggelse af Kalkknuserens virkning i ”det virkelige liv”, dvs.
pa vandveerker og hos forbrugere. Undersogelserne blev designet med det formal at besvare
forskellige sporgsmal omkring virkningen af Kalkknuseren. De to vigtigste problemstillinger
i projektet er som folgende:

¢ Hvad er mekanismerne bag Kalkknuserens virkning?

¢ Er virkningen af Kalkknuseren den samme hos forbrugere og pa vandverker?
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TEORETISK BAGGRUND

Dette kapitel preesenterer en raekke overvejelser omkring kalk og dens tilstedeveerelse i
drikkevand. Formadlet med kapitlet er at danne et teoretisk grundlag omkring emnet. Folgende
aspekter af problematikken bliver berort:

¢ Drikkevands sammenseaetning og kemi
¢ Kalcium- og karbonatligevaegt i drikkevand

e Arsager og konsekvenser af tilstedeveerelsen af kalk

Mekanismer og kemien bag udfeeldningen af kalk

Bekaempelse af problemer med kalkbelaegninger

1.1 SAMMENSETNING AF VAND

Som folge af vandets ekstraordineere evne til at oplese kemiske forbindelser, indeholder
drikkevand en reekke komponenter udover H,O-molekyler. Disse komponenter bliver optaget
i vandet (igennem oplesning, absorption, ion exchange eller biokemisk aktivitet) under vand-
kredslebet imellem lithosfeeren, atmosfeeren og hydrosfeeren. Vandet i hydrosfeeren er den
reneste vandform, mens ressourcer i lithosfeeren repraesenterer de “forurenede” vandformer.
Forskellige typer af vand indeholder forskellige maengder af opleste mineraler (Ca**, Mg?",
Na*, K", Cl-, 5042_, NO;"), gasser (O,, CO,, H,S, CH,), faste partikler (CaCO,, CaSO,) og
mikroorganismer (bakterier, vira). Koncentrationer af de naevnte komponenter afthaenger i
hgj grad af de fysiske betingelser, iseer T (temperatur), pH og redoxpotentiale. Drikkevand
kan f.eks. karakteriseres med en pH pa omkring 7, lave koncentrationer af opleste mineraler
og forholdsvis store meengder af oplest ilt. Nar vandet med denne sammensaetning penetrer
lithosfeeren, falder meengder af ilt, mens maengder af CO, stiger som folge af mikrobiologisk
aktivitet. Igennem disse processer bliver vandets sammensatning eendret betydeligt. Den nye
type af vand, som betegnes grundvand, karakteriseres med hoje koncentrationer af oploste
mineraler og CO,, lave pH veerdier og iltfrie betingelser. Nar grundvandet pumpes op fra
underjordiske reservoirer, bliver de uenskede forbindelser fjernet ved hjeelp af forskellige
behandlingsprocedurer. Mineraler, iseer jern- og manganoxider, fjernes ved hjeelp af oxidation
og udfeldning i sand filtre. Overskud af CO, fjernes med iltning. Nedsivning af overfla-
devand igennem lithosfeeren og dannelse af grundvand er en meget tidskreevende proces.
[2, 21, 24, 36]
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1.2 OPLOSELIGHED AF KALK

Kalk (CaCO,) er tungtopleselig i vand under normale forhold" (13 mg/1), men kan opleses
i store meengder ved lave pH og redoxpotentiale veerdier. Oploselighed af kalcium kan
bestemmes vha. Ligning 1.1.

Ksp KH[H]Z

[Ca?'] = 1.1
KhKalKazpCOZ ( )

Hvor:
Ksp CaCoO; < Cat + CO;_
Ka1 H,CO; < H" + HCO,
Ka2 HCO; < H™ + COZ~
Kn €O, + H,0 « H,CO,
Ky pCO,/[CO,] (Henrys konstant)

De hgje koncentrationer af oplest kalk i grundvand skyldes erosion af jordarter i lithosfeeren.
Ligning 1.2 viser det generelle reaktionsskema. Ifelge Ligning 1.1 afheenger opleseligheden
af kalk af faktorer som pH, pCO, og T. For bade pH og T geelder der, at en stigning i disse
veerdier fremmer udfeeldning af kalk. En stigende pCO, veerdi har den modsatte effekt.

CaCO,(s) +2H" — Ca*" +CO;~ +H™ — Ca*" + HCO; = Ca(HCO,), (1.2)

For et seet af bestemte pH, pCO, og T veerdier beskrives kalkens opfersel i en oplesning
ved hjeelp af ligeveegten i karbonatsystemet (Ligning 1.3). CO, opleses til at danne kulsyre
(H,CO,). Denne bliver dissocieret forst til HCO; og derefter til CO; ™. Ligevaegten er betinget
af T, pH og pCO,.

CO, (g) + H,0 — CO,(aq) - H,CO, — H" +HCO; — 2H* +CO2~ (1.3)

H,CO, dominerer ved lave pH veerdier (pH~1), mens hejere pH veerdier (pH>8.3) medferer
dannelse af karbonat ioner CO;~. Ca(HCO,), er den mest opleselige forbindelse mellem
kalcium og karbonat ioner. Ved yderligere stigning af pH, omdannes de opleselige ioner til
CO;7, som vist af Ligning 1.5. CO;~ danner den tungopleselige kalkbeleegninger (Ligning 1.6).
Figur 1 viser en grafisk afbildning af ligeveegt for kalcium og karbonat forbindelser. Figuren
afbillder fraktionen af hver forbindelse til stede i oplesningen som funktion af oplesningens
pH veerdi.

Ca(HCO;),(aq) — Ca*" + 2HCO; (1.4)
2HCO; — CO2™ +H,CO, — COZ™ +H,0+CO, (1) (1.5)
Ca?t + CO;~ — CaCO,4({) (1.6)

1 pH=7, T=25°C og p=1 bar



1.3 HARDHED AF VAND
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Figur 1: Karbonat ligeveegt som funktion af pH for T=25°C. Figuren viser brekdelen af den totale
meengde som de enkelte stoffer udger som funktion af pH. Fra [38].

Reaktioner og ligninger viser, at kalk udfelder som folge af eendringer i et system som
forstyrrer ligevaegten. Ligeveegten forskubbes som folge af eendringer i f.eks. temperatur,
koncentrationer af de enkelte komponenter, eller pH veerdier. I tilfeeldet af et karbonatsystem
bestemmes pH veerdier igennem meengden af de enkelte komponenter, men en lignende effekt
kan opnas ved tilseetning af f.eks. NaOH.

Et eksempel pa uligeveegt i et karbonatsystem er nar CO,-holdigt, surt grundvand bli-
ver pumpet op fra undergrunden og behandlet pd vandveerker. Behandlingen resulterer i
udluftningen af CO,, fjernelsen af mineraler (iseer jern- og manganoxider), samt forogelsen
af pH. Alle disse faktorer forskubber ligeveegten: koncentrationer af de opleselige HCO;
forbindelser og pH veerdier er for heje i forhold til de tilstedevaerende meengder af CO,. I
denne situation er kalkudfeeldning nedvendig for at opna ligeveegt. Udfeldningen ville finde
sted ifelge Ligning 1.5 og Ligning 1.6 og vil resultere i en stigning in CO, koncentrationer og
et fald i bdde pH og koncentrationer af HCO; .

Men selv om udfeeldningen af CaCO, er en termodynamisk favorabel proces, er reaktionen
meget langsom kinetisk set. Dette resulterer i at kalken ikke bliver udfeeldet og tilbageholdt i
sandfiltrene pa vandveerker, men fortseetter med drikkevandet igennem ledningssystemer og
til forbrugere, hvor den s& danner hdrde og problematiske beleegninger pa overflader. [20, 34]

1.3 HARDHED AF VAND

Hardhed er et mal for vandets indhold af kalcium og magnesium ioner, og hermed et mal
for vandets potentiale for at danne kalk beleegninger. Pga. jordens sammensetning udger
kalcium og magnesium det storste problem, dog kan stoffer, der findes i spormaengder (f.eks.
trivalente ioner som Al3" og Fe3*), ogsa have en indflydelse pa vandets hardhed. Hardheden
kan omregnes til koncentrationer af Ca og Mg forbindelser pa folgende made:

1°dH = 10.00 mg/1 CaO
1°dH = 7.18 mg/1 MgO
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Udfeeldning af kalk er et yderst problematisk feenomen for bade almindelige forbrugere og
industrien. Beleegninger i ledningsnettene foreger friktion og medforer yderligere energitab i
systemet. Et andet aspekt er tilstopning af rer i bade store anleeg og i private hjem, som kraever
rengoring med kemikalier. Kalk pad overflader i en varmeveksler (i f.eks. en vaskemaskine)
medferer en mindre effektiv varmetransmission og et sterre stremforbrug. Udfeeldning af kalk
i olie og gas industrien fordrsager odeleeggelse af materialer og driftstop, som skal undgas
péa alle omkostninger. Hos almindelige forbrugere medferer kalken et hgjere saebeforbrug og
dannelse af pletter pd overflader. I Danmark har drikkevand forskellige hardheder. Figur 2
viser den gennemsnitlige hardhed af drikkevandet i de enkelte kommuner. Der findes folgende

grupper:
* <4 Meget blodt
¢ 4-8 Blodt
¢ 8-12 Middelhardt
¢ 12-18 Temmeligt hardt
e 12-24 Hardt
* 24-30 Meget hardt

® >30 Saerdeles hardt

P Drikkevandets hirdhed ."t{/% Grader dH

[ | under4 meget bledt
| |4-8 bladt

B=12 middahdrdt
=

12-18 temmelig hardt
18-24  hardt
Bl 24-30 meget hardt
[ over 30 seerdeles hardt

Dvilduivandets hisdhied bafsgmst
BOM gennerment pr. kommung.

‘an ey

Figur 2: Hardheden af vand i Danmark. Fra [13].
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1.4 POLYMORFER AF KALK

Kalk forekommer i seks forskellige krystalformer, som kaldes for polymorfer. Hver af disse
former repraesenterer den samme kemiske forbindelse med en karakteristisk og unik krystal-
struktur, som medforer forskelle i polymorfernes fysiske og kemiske egenskaber. De mest
udbredte former for kalciumkarbonat er calcit, aragonit og vaterit. Alle tre polymorfer er
vandfrie. Derudover findes der en amorf hydratiseret Amorphous Calcium Carbonate (ACC),
monohydrat og hexahydrat. Figur 3 viser sammenligning af de vigtigste polymorfer. [11]

Calcit er den mest udbredte, mest tungtopleselige, og derfor ogsd den mest stabile form af
CaCO,. Direkte dannelse af calcit er et sjeeldent feenomen, der finder sted ved lave overmeet-
ningsgrader og lave temperaturer (10-20°C). Normalt bliver stoffet dannet ved omkrystallise-
ring af aragonit og vaterit. Dette sker i overensstemmelse med Ostwald’s lov, som antager, at
mineraler altid udfaelder som meta-stabile opleselige polymorfer, som derefter omdannes til
de mest stabile former. Calcit har en heksagonal (rombohedral) opbygning med en forholdsvis
lav specifik vaegtfylde (2.71). Calcit udfeelder i form af karakteristiske romboeder enheder. [11]

Aragonit er en mere opleselig, og derfor ogsd den mindre stabile, form for CaCO,. Selv om
calcit er det termodynamisk foretrukne polymorf, resulterer udfeeldning af kalciumkarbonat
altid i dannelse af meta-stabile faser af aragonit og vaterit, som derefter omdannes til calcit.
Aragonit kan dannes direkte fra en oplesning ved hejere temperaturer (>70°C). Aragonit har
en ortorombisk opbygning og en specifik vaegtfylde pa 2.94. Stoffet udfeelder i form af enkelte
nale eller rosetter af udstralende néle. [11]

Vaterit er den mindst stabile og meget sjeeldne form for CaCO,. Stoffet findes naturligt i
levende celler og galdesten, hvor tilstedeveerelse af urenheder (som andre metaller eller orga-
niske forbindelser) stabiliserer vaterit og forhindrer transformation til calcit. Nar udfeeldning
af kalk finder sted under normale omstendigheder, udfeldes CaCO, altid som vaterit, som
sa omdannes til enten calcit (ved lave temperaturer) eller aragonit (ved hoje temperaturer). De
mest optimale temperaturer for dannelse af vaterit er 20-30°C og hoje overmaetningsgrader.
Stoffet udfeelder i form af meget sma (sammenlignet med aragonit og calcit) sfeeriske partikler
(0.05-5 pm), der har en heksagonal krystalstruktur. [1, 11, 27]

(a) Calcit (b) Aragonit (c) Vaterit

Figur 3: Morfologisk opbygning af CaCO, polymorfer. Fra [1].
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1.5 UDFa®LDNING AF KALK

Som allerede neevnt, bliver kalken udfeeldet hvis ligevaegten i systemet H,CO,-HCO, -CO;~
forskubbes enten den ene eller den vej. I tilfaelde af drikkevand, er to scenarier for uligeveegt
mulige. Disse er som folgende:

¢ Vandet er kalkfeeldende: Det indeholder for hgje koncentrationer af oploste Ca(HCO3)2
forbindelser i forhold til den opleste meengde af CO,. pH-veerdien er for hej. Termody-
namisk set, skal vandet feelde en bestemt meengde af kalk for at opna ligeveegt. Pga.
kinetiske forhindringer er udfaeldningsprocessen langsom.

* Vandet er aggressivt: Vandet indeholder for meget oplest CO, i forhold til de opleste
HCO; ioner. Den nuveerende pH veerdi er for lavt. Vandet vil ikke udfeelde kalk, men
oplese det for at opna ligeveegt. Arsagen til tilstedeveerelse af aggressiv kuldioxid er en
utilstreekkelig fjernelse af CO, (iltning) fra f.eks. grundvand.

Udfeeldningen sker pa grund af forstyrrede energibalancer i en oplesning, hvor oploste
ioner kommer i kontakt med hinanden som folge af deres Brownske beveegelser. Nar meengder
af ioner stiger, vil stodende mellem ioner fore til sammenforing af disse elementer. Nar en
bestemt koncentration er overskredet, bliver disse enheder til prekursorer (kerner) af partikler.

Bindingsenergien i systemet bestemmer hvorvidt kernerne bliver til partikler eller om
de nedbrydes. Bindingsnergien i systemer beskrives vha. Gibbs frie energi (AG¢ - Gibbs
free energy), som i dette tilfeelde har to bidrag: overfladeenergi (AGs) og volumenenergi
(AG,). Bindingsenergien i overfladen er mindre end i det indre af partiklen. I begyndelsen af
udfeeldningen, er AG; storre end AG, fordi partiklerne er sma. Nar partiklen har opndet en
bestemt storrelse stabiliseres R*. Figur 4 viser en grafisk afbildning af principperne. Indtil den
kritiske storrelse (R*) er opnaet, er processen reversibel. [3, 22]

Interface »
Energy (R’) "

@ - i

2 Total G

oyl — G et _

o5 i

= i

= .

g i Volume
i Energy (-RY)
R* N

L 4

Mucleus Size (R)

Figur 4: Faser for dannelse af partikler. Fra [39].
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Den forste fase i dannelsen af partikler kaldes for kimdannelse. Den anden del kaldes for
krystalveekst. Kimdannelsen kan enten veere homogen eller heterogen. Den homogene kimdan-
nelse finder sted ndr partiklerne dannes “af sig selv” over hele volumenet i oplasningen. Den
heterogene proces medforer tilstedeveerelse af “fremmede” partikler der fungerer som stabile
kerner for yderligere udfeeldning. Tilstedeveerelse af eksterne partikler eller overflader medfe-
rer en lokal foregelse af overmeetningsgrader og et fald i G*, som er en slags aktiveringsenergi
for udfeeldningen (se Figur 4). Resultatet er, at den heterogene mekanisme ”overhaler” altid
den homogene, som til tider slet ikke finder sted. Alle stoffer har en karakteristisk induktions
tid, som betegner den metastabile zone mellem opnaelse af overmeetning og dannelse af
stabile kim. [17]

Udfeeldning af kalk i ledningsnettet, ror og hos forbrugere finder sted naesten udelukkende
igennem den heterogene mekanisme. Den homogene mekanisme finder kun sted ved heje
overmeetningsgrader og turbulensniveauer. Kalkbelaegninger dannes, som forventet, pa alle
overflader som det overmeettede vand kommer i kontakt med. Overmaetningen bliver yderli-
gere foreget nar vandet opvarmes og kalkudfeeldningen bliver en neesten synlig proces, som i
f.eks. vaskemaskiner. [8, 17]

1.6 BLODGORING AF VAND

Meengder af beleegninger aftheenger af vands hardhed. Jo hejere koncentrationer af Ca?, jo
hgjere overmaetningsgrad bliver opndet og mere kalk deponeret pa overflader. Problemet
har veeret undersogt utallige gange, og mange forskellige losningsforslag blev foresldet og
afprovet i tidens leb. De forste forseg pa at forhindre kalkudfaeldninger dateres tilbage til
1821. De fleste metoder mod kalkbeleegninger er rettet mod fjernelsen af kilden til problemet:
kalciumkarbonat ioner. Processer, der regulerer vandets sammensaetning for at forhindre
udfeeldning af kalk, samles under navnet bledgering af vand [6]. Eksempler er som felgende:

¢ Kalkfeeldning

¢ Jonbytning

¢ Nano filtrering

¢ Omvendt osmose

Alle disse metoder har fordele og ulemper. Kalkfeeldning medferer anvendelse af kemikalier,
som baser, der foreger vandets pH og medferer en gjeblikkelig udfeeldning af kalk. Ionbytning
gér ud pa at omdanne tungtopleselige kalciumkarbonat forbindelser med letopleselige Na™*
salte. Ulempen ved teknikken er heje koncentrationer af natrium i stedet for kalcium i vandet.
Omvendt osmose er meget effektiv, men ogsa energikraevende. I alle tilfeelde medferer blodge-
ring fjernelse af vigtige mineraler fra drikkevandet. Dette menes at have en sundhedsskadelig
konsekvens for mennesker. Ingen af de naevnte metoder er badde skonomisk og miljgansvarlig.
Ifolge rapporten ”"Central Blodgering af Drikkevand” udarbejdet af COWI: ”"Der er pavist
nogle potentielle sundhedseffekter af at anvende blodt vand, men der er stor usikkerhed
om det konkrete omfang. En reduktion af magnesium- indholdet synes at kunne medfere
flere hjerte-kar relaterede sygdomme, mens en reduktion af calciumindholdet synes at kunne
medfore flere cariestilfeelde”.



10

TEORETISK BAGGRUND

1.7 FYSISK PAVIRKNING

Udover de traditionelle teknikker til neutralisering af kalk findes der en raekke alternati-
ve metoder, som kaldes for fysiske pavirkningsmetoder. Eksempler pa disse er magnetisk,
ultralyd eller elektrostatisk behandling. De fysiske pavirkningsmetoder heevder at pdvirke
vandets egenskaber uden at eendre dets sammensaetning. Bevismaterialet, der fremvises af
selgere og opfindere, er typisk i form af vidnesbyrd fra forbrugere eller billeder. Disse former
for dokumentation betragtes ikke som videnskabelig. De store sporgsmal er: virker disse
anordninger, og i sa fald hvordan? Indtil videre lykkedes det ikke, med enkelte undtagelser, at
forklare mekanismer bag disse anordninger pa videnskabelig vis. Undtagelser vedrorer anven-
delse af f.eks. magnetisme som er en af de bedst dokumenterede fysiske pavirkningsmetoder.
Problemet i dette tilfeelde er mangel pd overensstemmelse mellem resultater fra forskellige
undersegelser. [9, 10]

1.8 AMTECH AQUA MILJ®

AMTech Aqua Miljo er et firma med kontoret i Herlev, der, siden sin grundleeggelse i 1994,
har beskeftiget sig med fremstilling og salg af anordninger til fysisk pdvirkning af vand ved
hjeelp af ultralyd. Ifelge AMTech fungerer anordningen igennem lydbelger, der medvirker
til udfeeldning af kalkpartikler igennem en homogen kimdannelse frem for den almindelige
heterogene dannelse af beleegninger pa overflader. Effekten tilskrives dannelsen af “mikrosko-
piske krystaller, hvor kalken efterfelgende aflejres i stedet for dannelse af beleegninger pa
overflader”. Pavirkningen fra lydbelgerne forarsager ogsa, ifolge AMTech, at ogsa under
opvarmning dannes der mindre kalk i den kalkholdige vand. Dette skyldes at kalken, der
allerede findes som partikler, danner en stabil kolloid dispersion, hvor aflejringen vil finde
sted pd krystaller og ikke pa overflader. P4 AMTechs hjemmeside bliver det skrevet, at deres
apparater “knuser og endrer kalkkrystaller”. [26]

Produkter fra AMTech blev undersogt i flere omgange af bl.a. Teknologisk Institut og
Kebenhavns Universitet. Tabel 1 viser en opsummering af resultater for disse undersogelser.
Som vist i tabellen, findes der forskellige forklaringer bag lydens effekt dannelse af kalkbe-
leegninger. Uoverensstemmelserne mellem resultater fra forskellige undersogelser, som hver
iseer repraesenterer enkelte eksperimenter, kan med stor sandsynlighed tilskrives anvendelsen
af vidt forskellige fremgangsmader og analyseteknikker. Ingen af de viste resultater blev
publiceret.

1.9 GRUNDLAG BAG ULTRALYD

Ultralyd er en longitudinal, mekanisk lydbelge, som spredes igennem vibrationer af molekyler
i et medium. Frekvensomrédet (f) for ultralyd er (20 kHz;10 MHz), hvorimod belger med f
(20Hz; 20kHz) repreaesenterer “det horbare omrade”. Frekvenser lavere end 20 Hz betegnes
som infralyd. Ultralyd har veeret anvendt til kemisk syntese siden 1950’erne, men teknikkens
gennembrudt dateres forst til 1980’erne. I dag benyttes ultralyd til rensning og bearbejdelse
af materialer af overflader, samt til vandbehandling og nedbrydning af biologisk materiale.
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Tabel 1: Undersegelser der blev udfert pa AMTechs kalkknuser. Fra [26].

Dato Udfert Konklusioner Metode

15.07.04 Teknisk Institut Mindre agglomerater SEM

30.07.07 Kobenhavns Universitet Krystaller bliver storre Image Analysis
12.01.11 Teknisk Institut Krystaller bliver mindre  Laser diffraktion
01.05.12 DTU Usikkert Image Analysis
29.08.12 Teknisk Institut Effekten kan ikke pavises Ledningsevne

Effekten kan ikke pdvises Ca?*" koncentrationer

Effekten kan ikke pavises Mikroskopi

Ultralyd har ogsd fundet mange anvendelser inden for de videnskabelige fag. Afheengig af
frekvenser findes der forskellige anvendelser:

¢ Power ultrasound (hej energi): 20 kHz >f> 18 kHz
¢ Sonokemi range (krystallisering): 20 kHz >f> 2 MHz
* Medicins diagnostik (malinger, medicin): 2 MHz >f> 10 MHz

Ultralyd vekselvirker ikke direkte med molekyler?, men kan pavirke systemer igennem fy-
siske feenomener som kavitation. Akustisk kavitation er et speendende feenomen, der finder
sted ved meget hgje hastigheder (=~ 300 m/s), som medferer at fluiden ikke kan folge med i
bolgernes beveegelse og bliver "revet” i stykker som felge. Disse revner er omrdder med et hojt
undertryk, som kaldes for mikrobobler. Disse mikrobobler er meget ustabile og kollapser med
frigivelse af store meengder af energi. Kavitation skaber store gradienter af tryk og temperatur
i oplesningen, som bliver lokalt superovermeettet. Dette bliver udnyttet i stor stil i kemi
(sonochemistry) til at fremtvinge homogen kimdannelse og udfeeldning [23]. Tilstedeveerelse
af akustisk kavitation er betinget af bolgernes energi. Kavitation bobler vokser indtil en lige-
veegtstilstand, som er bestemt af frekvenser, bliver opnaet. Under normale omstendigheder,
vil hojere frekvenser medfere dannelse af mindre bobler, som kollapser uden at frigive store
meengder af energi. Det er nemmere at skabe kavitation med lave frekvenser end med heje
frekvenser. Der skal ca. 10 gange sd meget el for dannelse af kavitation bobler i en oplesning
med anvendelse af 400 kHz ultralyd, sammenlignet med 10 kHz belger. Graenseveerdien for
kavitation som felge af ultralyd ligger pd omkring 5 MHz. [25, 32]

Ultralyd fremstilles ved hjeelp af en sonic transducer, hvor elektrisk eller mekanisk energi
omdannes til lydbelger. Overforsel af den akustiske energi sker ved hjeelp af en transmitter.
Tilstedeveerelse af luft-gab mellem en transduceren og transmitteren fordrsager en dramatisk
nedseetning af ultralydens effektivitet. Et lignende energitab opleves hvis veesken ikke er i
kontakt med transmitteren. Dette kan tilskrives det faktum at ultralyd, ligesom alle andre
former for mekaniske belger, kan ikke spredes over lange afstande.

2 Bolgeleengder er for heje, og frekvenser for lave
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1.10 ULTRALYD: THE STATE OF ART

Ultralyd er en af de mange teknikker der blev anvendt i krigen mod kalkudfaeldning og
kalkbeleegninger i tidens leb. Problemets globale omfang og mangel pa en konkurrencedygtig
losning sikrer en konstant interesse fra badde videnskabens og fra industriens side. Neden-
stdende artikler beskriver de mest relevante konklusioner for bdde ultralyd og magnetisk
behandling.

Kobe et al. (2001)

Titel: "The influence of the magnetic field on the crystallisation form of calcium carbonate and the
testing of a magnetic water-treatment device”. Formal: Effekt af magnetisk felt pd udfeeldning
af CaCQO,. Udstyr: Flow system and magnetisk udstyr. Reaktionsblanding: CaCO; opleses i
CO, overmettet vand og senere udfeldes. Betingelser: T=25°C. Konklusioner: Pavirkning fra
et magnetisk felt resulterer i dannelse af foragende maengder af aragonit. De ubehandlede
prover bestdr naesten udelukkende af calcit.

Dalas (2001)

Titel: “The effect of ultrasonic field on calcium carbonate scale formation”. Formal: Indflydelse af
ultralyd pa dannelse af CaCO,. Udstyr: Apparat placeret under laget af et Pyrox reaktions-
beholder (f=17 kHz, I=0.50 W/cm?). Reaktionsblanding: Ca(NO;), og NaHCO,. Betingelser:
T=25°C, pH=8.50. Konklusioner: Udfeeldning af CaCO, er nedsat med 63-73% i tilstedevee-
relse af et ultralyd felt. Ultralyd pavirker hverken mekanismer for udfeeldning, partiklernes
morfologi, deres storrelse eller andre egenskaber.

Fathi et al. (2006)

Titel: "Effect of a magnetic water treatment on homogeneous and heterogeneous precipitation of
calcium carbonate”. Formal: Indflydelse af magnetisk behandling pa udfeeldning af kalk.
Udstyr: Reaktionsblanding: oplest CaCO,. Betingelser: Diverse pH og flow veerdier, T=25°C.
Konklusioner: Magnetisk behandling fremmer udfeeldning af kalk, dog med indflydelse
fra faktorer som pH, flow, behandlingstid. Magnetisk behandling fremmer de homogene
udfeeldnings mekanismer frem for de heterogene. Magnetisk behandling virker igennem
pavirkning af ioniske species opleste i reaktionsoplesningen. ZAndringer i mekanismer kan
observeres igennem hurtige fald i pH veerdier. Behandlingen reducerer induktionstid for
udfeeldning af CaCO,.

Entezari and Tahmasbi (2009)

Titel: ”Water softening by combination of ultrasound and ion exchange” Formal: Indflydelse af
ultralyd behandling og ionbytning pad bledgering af vand. Udstyr: Ultralydshorn (f=20
kHz, XL-2020, Misonix). Reaktionsblanding: CaCl, og Mg(NO,),. Betingelser: T = 25°C.
Konklusioner: Ifelge forfattere bliver Ca og Mg ioner fjernet mere effektivt ved hjeelp af
ionbytning ndr ultralyd anvendes som forbehandling.



1.10 ULTRALYD: THE STATE OF ART

Price et al. (2010)

Titel: ”Composition of Calcium Carbonate Polymorphs Precipitated Using Ultrasound”. Formal:

Indflydelse af ultralyd pa morfologien og krystalstrukturen af CaCO,. Udstyr: Sonic Systems
Ls00 Ti-horn (f=20 kHz, I=0-18.50 W /cm?). Reaktionsblanding: 0.020 MCaCl, and 0.040 M
NaHCO,. Betingelser: T=19-78 °C. Konklusioner: Stigende intensitet af ultralyd medferer
faldende partikel storrelse. Dette kan forklares med at ved anvendelsen af ultralyd, dannes der
flere kim og derfor er der flere mindre partikler til stede. Derudover kunne effekten tilskrives
det faktum af ultralyd knuste de store partikler i mindre dele. Ved korte pavirkninger og lave
ultralyd intensiteter, blev der dannet vaterit, mens en lang og intensiv ultralyd pavirkning og
stigende temperaturer resulterede i hoje koncentrationer af calcit i proverne.

Kojima et al. (2010)

Titel: ”Effect of amplitude and frequency of ultrasonic irradiation on morphological characteristics
control of calcium carbonate”. Formdl: Indflydelse af intensitet og frekvensen af ultralyd pa
produkter CaCO; udfeeldning. Udstyr: Sonifier horn 4020-800 (f=40 kHz, P=80oo W) and
Digital Sonifier horn (f=20 kHz, P=400 W). Reaktionsblanding: 0.20 M CaCl, og 0.20 M
(NH,),CO,. Betingelser: T=25°C. Konklusioner: Stigende intensitet medferer favorisering af
vaterit. Ultralyd medferer en faldende partikel diameter.
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FYSISKE OG KEMISKE EGENSKABER

Dette kapitel preesenterer resultater af undersogelser der blev foretaget pa vandprover fra
vandveerker i Taulov (Anleg 7449, ubehandlet) og Solrod (Anleeg 105008, AMTech behandlet).
Formalet med undersogelserne var at karakterisere proverne mht. deres fysiske og kemiske
egenskaber, samt at fastleegge AMTech udstyrs indflydelse pa disse storrelser.

2.1 MATERIALER OG METODER

Proverne blev udtaget d.21.08.12 pa bade vandverkerne og hos en raekke forbrugere tilknyttet
disse vandveerker. Udtagelsesstederne blev udpeget af AMTech. Drikkevand i Taulov blev pa
daveerende tidspunkt ikke behandlet med ultralyd og skulle derfor veere en reference i forhold
til det det behandlede vand fra Berkop. Analyser af prover fra forbrugere skulle fastleegge
hvorvidt behandlingens effekter holder igennem ledningsnettet. De udvalgte forbrugere ligger
i forskellig afstand fra vandverkerne. I begge tilfzelde blev der udtaget prover hos “den sidste
forbruger”, dvs. den forbruger, der ligger leengst fra vandveerket. Taulov og Berkop blev
udvalgt pd grund af hegje hdrdhedsveerdier. Vandet skal som udgangspunkt vaere kalkfeeldende
for at behandlingen kan skabe en forskel. Flere detaljer omkring kvaliteten af vand fra Taulov
og Berkop vandveerker kan findes pa www.geus . dk.

Undersogelserne fokuserede pa en raekke fysiske og kemiske faktorer, som bliver undersogt
pé bade udtagelsesstedet og pa laboratoriet. P4 vandveerker blev prever udtaget indenders.
Hos forbrugerne blev prover udtaget udenders. Tabel 2 viser typer af prover, der blev udtaget.
Udover udtagelsen af prover, blev der ogsa udfert malinger af storrelser som pH, lednings-
evne, redoxpotentiale og temperatur bade for og efter filtreringen. Filtreringen blev udfort
ved hjeelp af et 0.45um cellulose filter. Filtreringen blev udfert vha. en SILT filtreringsenhed,
som blev fastgjort til en drikkevandshane. Filtreringen blev udfert i lebet af ~15 min. Efter
proveudtagelsen blev proverne opbevaret i et koleskab ved 4°C. Alt i alt blev der opsamlet
20 forskellige drikkevandsprever (60 L), 2 rdvandsprever (6 L) og 10 prever med faste partikler.

Proverne blev bragt til universitetet den samme dag og analyseret s hurtig som muligt. Det
var ikke muligt at udfere alle de planlagte analyser. Dette skyldtes tekniske forhindringer, som
f.eks. mangel pa faste partikler til undersogelser af partikelstorrelse i vandpreverne. Proverne
skulle analyseres vha. folgende metoder: Atomic Absorption Spectroscopy (AAS), Induced
Coupled Plasma (ICP), Dynamic Light Scattering (DLS), X-ray Diffraction (XRD), Electrophoretic
Zeta Potential (Zeta) og titrering (bestemmelse af alkalinitet). DLS malinger eller zetapotentiale
malinger blev ikke udfort.
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Med udgangspunktet i oplysninger fra AMTech blev der opstillet teorier, der forklarer
virkning af deres anordninger. De naevnte kemiske analyser blev udvalgt med det formal
enten at bekreefte eller afkraefte disse teorier:

1. Behandlingen pévirker kalkens mineralstruktur: CaCO, udfeeldes som den mere oplose-
lige vaterit i stedet for calcit. Vaterit udfeldes som sfeeriske partikler der ikke seetter sig
fast pa overflader.

2. Behandlingen pavirker storrelsen af de dannede partikler: Der dannes mindre partikler
som folge af behandlingen. Behandlingen spalter store kalk partikler til mindre stykker
som bliver lgsrevet fra beleegninger.

3. Behandlingen pavirker mekanismer for udfaeldning: Pdvirkning med ultralyd forarsager
en homogen kimdannelse, hvor krystaller, som udfeelder i oplesningen, fortsetter med
stromningen i stedet for at seette sig fast pa overflader.

Tabel 2: Typer af prover udtaget d. 28.08.12.

Type Sted Type BEHL Form Mzengde
1 Vandveerk  Ravand - Vaeske 3L

2 Vandveerk Drikkevand - Vaeske 3L

3 Vandveerk Drikkevand Filtreret Vaeske 3L

4 Vandveerk  Filtermateriale - Faste partikler 1 stk.

2 Forbruger n  Drikkevand - Vaeske 3L

3 Forbruger n Drikkevand Filtreret Vaeske 3L

4 Forbruger n Filtermateriale - Faste partikler 1 stk.

Malinger af pH, Redox Potential (R), Ledningsevne (L) og temperatur (T) blev foretaget
ved hjeelp af de samme instrumenter som ude i feltet. Indhold af oplest og partikuleert Ca
bestemmes ved hjeelp af AAS (Perkin Elmer 2380) og ICP (Perkin Elmer Optima 3000DV).
Der udferes en tredobbelt gentagelse for alle typer af prover (3 gentagelser * 3 flasker * 22
prover = 198 malinger). Partikuleert Ca bestemmes ved sammenligning af kalciumindhold i
oplukkede (10 mL 10M HNO; og 10 mL af prove) og filtrerede preover. Alkalinitet, og hermed
HCO; indhold, determineres med en titrerings metode (bestemmelse af det iso-elektriske
punkt ved hjeelp af titrering med 0.1 M HCI). Zeta bestemmes ved hjaelp af en elektroforetisk
metode. DLS udferes vha. et Photocor system (20-mW He-Ne laser, Spectra-Physics). XRD
analyser udferes pd en Phillips PW-3064 Spinner. Alle mélinger foretages i overensstemmelse
med regler for statistisk forsegsplanleegning (i en tilfeeldig reekkefelge, med gentagelser og
uafhaengig af hinanden). Resultater analyseres ved hjeelp ved hjeelp af Multi Anova Analysis
og General Linear Models i StatGraphics. Der anvendes folgende faktorer i undersogelsen: 1)
Vandveerk (1=Berkop, 2=Taulov; 2) Filtrering (F) (1=Nej, 2=]Ja); 3) Afstand fra vandveerket (A)
(0-6.2 km) (A). Der anvendes en Fuld Faktor Forseg (FFF)' med n=1*> og m=33.

1 Alle kombinationer af faktorer undersoges
2 Sande gentagelser
3 Falske gentagelser
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Zeta og DLS analyser blev ikke udfert pd grund af tekniske forhindringer (mangel pa partikler).
De vigtigste resultater bliver vist i form af figurer og tabeller. Alle variabler beskrives i separate
sektioner. Resultater bliver sammenlignet og diskuteret yderligere i Sektion 2.3.

Malinger af pH og ledningsevne

Siden udfeeldning af kalk i ledningsnettene medferer sendringer i H* og HCO; koncentra-
tioner, er bade pH og ledningsevne en direkte indikator for reaktionerne. Bade veerdier for
pH og ledningevne falder ndr kalken udfeeldes fra en overmeettet oplosning. Malinger af pH,
redox, ledningevne og temperatur var ens, uanset om malinger blev foretaget pa universi-
tetet eller ved preveudtagelsen. Forskelle kan tilskrives temperatureendringer. Figur 5 viser
begge variabler som funktion af faktorer afstand (A) og filtrering (F). Veerdier for statistiske
beregninger vises i Tabel 3.

Tabel 3: Opsummering af resultater for variabel L og pH.

Vandvaerk Variabel Faktor p-value Signifikant
Taulov L A 0.8906 -
F 0.0678 Ja
pH A 0.0829 Ja
F 0.9212 -
Barkop L A 0.3325 -
F 0.8448 -
pH A 0.2085 -
F 0.9990 -

Ifelge tabellen er der ingen signifikante faktorer for variablerne pH og L, hvilket betyder at
hverken pH eller ledningevne aendrer sig nar vandet bliver transporteret i ledningsnettet eller
bliver filtreret. To veerdier i tabel Tabel 3 ligger dog teet pa den statistiske graense af 95%, og
kan derfor tages i betragtning. Begge veerdier tilherer prover fra Taulov.

Nar man ser bort fra malinger foretaget pa vandveerker, sker der et fald i L som folge
af filtreringen og et fald i pH som felge af afstanden fra vandveerket. Dette bliver vist pa
Figur 5. Begge resultater var forventede under nuveerende omstendigheder. Filtreringen
medferer fjernelse af ioner i form af partikler, derfor falder ledningsevnen. Udfaeldningen
af kalk pa overflader i ledningsnettet ville medfere dannelse af CO, og fald i pH. Man skal
dog veere opmeerksom pa at de resterende resultater fra Taulov ikke kan bekraefte disse
konklusioner. Alle andre sammenhaenge mellem faktorer og variable ligger langt fra den
statistiske virkelighed, iseer for prever udtaget i Borkop. Dette betyder at kvaliteten af vandet
varierer mere mellem de enkelte prover end de forskellige udtagelsessteder.
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Figur 5: £Andringer i pH og L som funktion af A og F.
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Dette er overraskende fordi en form for reaktion som felge af AMTech behandlingen var
forventet, f.eks. en stigning i veerdier af L og pH pd grund af oplesning af kalk fra overflader i
ledningsnettet. Et andet forventet feenomen ville veere en sammenhang mellem L og A. Hvis
der antages, at ultralyd pdvirker drikkevandet, ville der veere forskelle mellem veerdier af L
pa vandveerket og hos forbrugere. Dette kunne tilskrives den nedvendige reaktionstid fra
vandet bliver udsat for lydbelger til en homogen kimdannelse og udfeldningen af partikler i
en oplesning finder sted. Ingen af disse effekter giver sig til kende igennem de viste resultater.
Analyser af redox veerdier bidrager intet nyt til konklusionerne.

Alkalinitet

Mens veerdier for pH og L kan veaere upraecise og fejlbeheeftede, er veerdier for alkalinitet mere
preecise, hvis de udtagne prover bliver handteret korrekt. Alkalinitet vil afslore detaljer om
tilstanden af ligeveegt pa bdde vandverker og hos forbrugere. Alkanitet veerdier, som normalt
udtrykkes i millizekvivalenter OH™ per liter (meq/1) eller i milimol per liter (mmol/1), kan
omregnes direkte til koncentrationer af mg/1 CaCO, eller mg/1 HCO; (se Ligning 2.1). Der
henvises til Kapitel 1 for yderligere informationer.

_ vtitr . Ctitr -1000

meq/1-50 = mg/1 CaCO,, meq/1-61 =mg/l HCO, (2.1)
vsample

R

7

Statistiske undersegelser har vist, at alkalinitet veerdier er stort set uafhaengige af afstanden
fra vandveerket, men stiger med filtreringen (Tabel 4) for Taulov prever. Feenomenet, som er
vist pa Figur 6, kan ikke forklares umiddelbart.

Tabel 4: Opsummering af resultater for variabel Koncentration.

Vandveerk Faktor p-value Model R-value (%)
Taulov F 0.0040 57.15

A 0.0115 57.15
Barkop F 0.6364 75.82

A 0.0891 75.82
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Figur 6: Alkalinitet veerdier.
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Koncentrationer af Ca

Til bestemmelse af forskelle i koncentrationer som funktion af afstanden fra vandveerket blev
der anvendt to forskellige belgeleengder (ICP: 315 og 317 nm). ZAndringer i koncentrationer af
kalcium som funktion af filtreringen og afstanden fra vandveerket skulle afdaekke to vigtige
feenomener omkring lydens indflydelse pa udfeeldning af kalk. Disse var som felgende:

1. F: Hvorvidt der i det AMTech behandlede vand dannes partikler som felge af en
homogen kimdannelse og udfeldning.

2. A: Hvorvidt effekten af ultralyd holder igennem ledningssystemet og koncentrationer af

kalcium forbliver konstante.

Tabel 5: Opsummering af resultater for variabel Koncentration.

Vandveerk Faktor p-value Model R-value (%)
Taulov F 0.55 23.74
A 0.23 23.74
Borkop F 0.14 48.78
A 0.62 48.78
[Ca] = f(F) [Ca] = f(A)

Figur 7: Koncentrationer af kalcium som funktion af F og A. ICP blev udfert ved A=317 nm.
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Resultaterne, som bliver vist pa Tabel 5, viser at filtreringen ingen indflydelse har pd kon-
centrationer af kalcium. Ingen af de opndede modeller har p-value < 0.05. Heller ikke faktor
A ser ud til at have en indflydelse. Disse resultater tyder péd at koncentrationer af kalcium er
konstante i bade Taulov og Berkop.

Situationen bliver vist grafisk pa Figur 7. Disse resultater beviser at kalcium forbliver pa
oplest form som Ca(HCO3)2 uanset om vandet er behandlet eller ikke-behandlet. I lyset af
disse resultater er teorien om at lyden medvirker en homogen kimdannelse og udfeldning i
oplesningen usandsynlig. Dette er korrekt med undtagelsen af situationen, hvor de dannede
partikler vil penetrere filtret.

Kalkfeeldende vand

I lyset af de opnaede resultater bliver det undersegt hvorvidt vandet i Taulov og Berkop er
kalkfeeldende. Til undersogelserne anvendes der program H,O, som blev udleveret af Jorgen
Blandfort fra DGE Milje og Ingenierfirma. Programmet beregner meengder af kalk der bliver
udfeeldet eller oplest aftheengig af betingelser. Til beregninger anvendes der felgende veerdier:

Taulov: Berkop:
e [HCO; ] = 265.96 mg/1 * [HCO; ] = 247.05 mg/1
e [Ca*"] =77.23 mg/] e [Ca*"] =93.70 mg/1
e T=10C e T=10C

[Mg2*] = 8.70 mg/1

[Mg?*] = 7.70 mg/1
* pH=773 e pH =747
Hardhed = 12.1 Hardhed = 14.40

Drikkevandet kan enten veere i ligeveegt, veere aggressiv eller kalkfeeldende. Beregninger
viser, at vandet i Borkop er i ligeveegt, mens vandet i Taulov er let kalkfeeldende. Ifolge
beregningerne er CO,eq = 12.50 mg/1, HCO; oq = 254.40 mg/1 og pHeq = 7.53. Vandet skal,
teoretisk set, feelde ~9.52 mg/1 CaCO, for at opndr ligeveegt. I praksis udfeldes CaCO, kun
teet pd overflader, hvor den kritiske koncentration er lavere og kun en del af de ~9.52 mg/1
dannes i oplesningen. Meengder der udfeeldes ser ud til at veere forholdsvis sma, men det
har en stor betydning for f.eks. ledningsnettet nar udfeeldningen finder steder over en raekke ar.

Veerdierne blev bestemt ved hjeelp af direkte malinger, ICP (koncentrationer), [HCO3™]
(alkalinitet) og beregninger (hdrdhed). Med udgangspunkt i data fra GEUS [13], blev det
determineret at kvaliteten af vandet fra Berkop svinger, atheengig af boringer i brug. I enkelte
tilfeelde viste vandet sig at veere aggressiv. Dette feenomen af en forholdsvis hej hardhed uden
dannelse af kalkbelaegninger skyldes tilstedeveerelsen af aggressiv kulsyre, som er overskud
af oplest CO, i forhold til HCO; .
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Problemet er saledes at Borkop proverne ikke er overmeettede med hensyn til den opleselige
kalciumkarbonat. I denne situation vil Berkop ikke kunne anvendes videre i undersegelsen.
Mangel pd udfeldning af kalk som felge af tilstedeveerelse af aggressiv kulsyre kunne
misfortolkes som en eftervirkning af lydbelge behandlingen.

XRD

XRD er en ikke destruktiv analysemetode der anvendes til analyser af prevernes kemiske
sammenseetning og krystallografiske struktur. Som beskrevet tidligere i kapitlet findes kalk
pa en ud af tre krystallografiske polymorfer: calcit, aragonit og vaterit. XRD analyser skal
determinere hvordan lyd behandlingen pavirker krystalstrukturen af kalkpartikler. Dannelse
af vaterit i stedet for calcit angives som en af de mulige arsager til at produktet virker. Teorien
bag teknikken beskrives kort for at oge forstdelsen af resultaterne.

XRD er baseret pd Braggs lov, som angiver betingelser for tilstedevaerelse af konstruktiv
interferens (eller koheerent spredning) fra en krystalstruktur. Spredning af belger, i dette
tilfeelde rontgenstraling, skyldes deres interaktioner med atomer i en krystallinske struktur.
Spredning fra tilfeeldigt beliggende atomer bliver ophaevet af bolger i forskellige faser (de-
struktiv interferens), mens spredning af lys svarende til afstande mellem planer af atomer i
faste stoffer (dni eller d-spacing) bliver forsterket (konstruktiv interferens). Ligning 2.2 viser
flere detaljer.

n-A=2-d-sin(0) (2.2)

Hvor:
n  Helt tal, typisk 1

A Bolgeleengde af X-ray (A)
d Afstand mellem planer af atomer (A)
0

Vinklen mellem stralen og planen (°)

I praksis udferes XRD ved at optage spredningsmenstrene og intensiteten af spredningen
inden for et omrade af bestemte 0-veerdier. De resulterende peaks bruges til determination af
0-veerdier og derefter d-spacing (det kemiske fingerprint), der svarer til en bestemt krystallinsk
struktur. Metoden er effektiv med krystallinske stoffer. Tilstedeveerelse af amorfe strukturer
medforer at intensiteten af peaks afbillder summen af belger spredt ved et bestemt 6 og ikke
koheerent spredning. Malinger blev udfert med 40 kV og 40 mA med en Co-anode (CoKy ~
1.79021 A) med en hastighed pa 0.02° /s. Proverne blev deponeret pa en silicium skive eller pa
et lag deekket med plast. Folgende parametre blev anvendt under analysen:

eAnode material: Co ¢ Angle range: 0-80 °

e K-a1 wavelength: 1.78897 A e Scan step size: 0.02 © 20/s
o K-ot; wavelength: 1.79285 A e No. of points: 3500

e Ratio K-« /K-a1: 0.5 e Time per step: 6 s/° 20

e Divergence slit: 10 e Scan type: continuous

e Generator voltage: 45 kV e Tube current: 40 mA
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Filtrering af drikkevand i 15 minutter pd vandveerkerne og hos forbrugerne resulterede i
tilbageholdelse af partikler sterre end 450 nm. Fjernelse af disse til analyser viste sig ikke at
veere muligt. Derfor blev partiklerne analyseret sammen med filtre. Figur 8 viser resultater for
disse analyser.
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Figur 8: Diffraktogrammer udfert pa 0.45 um filtre, som blev brugt til filtrering af drikkevand pa
vandveerker i Taulov og Berkop samt hos en raekke forbrugere.

Ifolge resultaterne er det analyserede stof amorft. Bundfaldets brune farve tyder pa til-
stedeveerelsen af jernoxider, hvilke opfylder dette krav. Pa diffraktogrammet er der ingen
krystallinske peaks der svarer til CaCO,. Dette er ikke serlig overraskende. Under normale
omsteendigheder, er kalken oplest, selv om oplesningen er overmeettet. Ved tilstedeveerelse
af kim i vandet, ville udfeldning af den overskydende kalk finde sted. Situationen er dog
anderledes for de behandlede prover fra Berkop. Hvis dannelsen af partikler i oplesningen
fandt sted, ville disse blive tilbageholdt pa filtret og detekteret i XRD. Alt i alt siger XRD for-
holdsvis lidt om prevernes sammenseetning, udover at de er identiske. Der er ingen forskelle
mellem prover udtaget pa vandveerker i Taulov og Berkop eller mellem prover fra vandveerker
og forbrugere. Det er ogsd muligt at resultatet skyldes filtrenes ujeevne overflade og deres
sammensetning. Disse forstyrrelser skal fjernes for at eventuelle forskelle mellem prover
ikke drukner i den amorfe struktur. Dette athjeelpes med oplesning af filtrene i ethanol og
ekstraktion af partikler. Pa grund af sma meengder af det tilgeengeligt materiale blev preverne
fra det samme vandveerk analyseret samme. Figur g viser resultater af disse analyser.
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Figur o: Filtre blev oplest i ethanol, oplesningen filtreret igen, pulver terret.

Figuren viser, at der findes en reekke krystallinske stoffer i preverne. Peaks fra o-20 20
vidner om tilstedeveerelsen af jern oxider, som ferrihydrit. Det er ikke umiddelbart muligt
at identificere nogen CaCO, peaks. Databasen, som felger med XRD, blev udnyttet til at
determinere sammensaetningen af preverne. Analyserne (Minor Match med Ca, C og O som
de eneste elementer) har vist at CaCO, i proverne findes som:

¢ Calcit i Taulov
* Aragonit og vaterit i Barkop

Dette indikerer, at ultralyd behandling medferer dannelse aragonit (behandlet drikkevand i
Borkop) frem for calcit (ubehandlet drikkevand i Taulov). Der skal ogsé tages i betragtning, at
der findes forholdsvis smd meaengder af kalciumkarbonat i bundfaldet, hvilket gor analysen
upreecis. Derudover, skulle vandet fra Borkop, slet ikke danne noget bundfald, da det er
i ligeveegt og ikke kalkfeeldende. Analyser skal derfor gentages med anvendelsen af mere
effektive metoder til at opsamle CaCO, partikler og mere egnede typer af drikkevand. Det er
helt afgorende i analysen at behandlingens virkning bliver bedemt pd det rigtige grundlag.
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Undersogelserne har belyst flere vigtige aspekter ved problemet med kalk. Udvalg af ud-
tagelsespunkter for analyser er af stor betydning for resultater. For at effekten af AMTechs
anordninger kan vurderes, skal det analyserede vand veere kalkfeeldende. Prover fra Berkop
opfylder ikke dette krav. Ved malinger af pH og ledningsevne, alkalinitet og redox afdeek-
kes der forskellige tendenser, men uden stotte fra den statistiske sandsynlighed. Nogle af
tendenserne er modsigende. Alt i alt kan der, pa baggrund af de nuveerende undersogelser,
ikke vurderes om simple malinger af pH og ledningsevne kan vise effekten af AMTechs
anordninger. XRD giver et amorft billede af prover fra begge vandveerker. Diffraktogrammer
viser at prevernes hovedingredienser er amorfe jernoxider, og ikke kalciumkarbonat. Der ses
ingen forskelle mellem prover fra de to vandveerker. Dette er overraskende ndr man tager
i betragtning, at vandet i Taulov er kalkfeeldende, mens vandet i Borkop er i ligeveegt. Ved
yderligere analyser af resultatert, fokus pa CaCQO,, bliver forskellige typer af kalciumkarbonat
identificeret. Dette er det forste tegn pa virkningen af AMTechs anordning. Problemet med
dette resultat er, at hvis vandet i Borkop ikke er kalkfeeldende, sa skulle der ikke veere nogen
kalciumkarbonat partikler til stede. Udfeeldning af CaCO, kan kun pavirkes ndr behandlingen
bruges pa overmeettet vand.

2.4 KONKLUSIONER

Undersogelserne har vist, at der findes visse forhindringer i at finde beviser for virkningen af
en anordning til fysisk pdvirkning af vand. Ingen af de seedvanlige metoder til drikkevand
analyser kan bruges i dette tilfeelde. Anordningen fungerer, ifelge producenterne, igennem
lydbelger og ultralydbelger, som forhindrer dannelse af beleegninger igennem forskellige
mekanismer. Disse blev beskrevet naermere i Sektion 2.1.

Ifolge de opndede resultater kunne man ikke finde nogen beviser for at behandlingen
fremmer en homogen kimdannelse frem for den almindelige heterogene proces, der forer
til dannelse af beleegninger pa overflader. Hvis dette var tilfeeldet ville koncentrationer af
kalcium veere forskellige for og efter filtrering igennem et 0.45um filter. Det eneste alternativ
er at alle CaCO, partikler er mindre end 450 nm. Dette er usandsynligt. Prover fra begge
vandveerker blev undersogt pa DLS, og der var ingen partikler til stede. Pdstand om at be-
handlingen medferer mindre kalk partikler kunne heller ikke bekreeftes. Alle disse manglende
effekter kan ogséd naturligvis tilskrives det faktum at det behandlede vand fra Berkop ikke
er kalkfeeldende, i.e. behandlingen har ikke pavirket vandet pd nogen made. Den eneste
antydning af apparatets virkning stammer fra XRD analyserne, hvor mindre maengder af
CaCO, polymorfer blev identificeret.

Undersogelserne har ikke i tilstraekkelig grad belyst situationen omkring anvendelse af AM-
Techs anordninger og deres indflydelse pa dannelse af kalkbeleegninger. Der vurderes, at disse
problemstillinger kan belyses mere effektivt under kontrollerede forhold i et laboratorium,
hvor faktorer som temperatur, koncentrationer, behandlingstider kan indstilles efter behow.

4 Minor Match: softwaren tager kun Ca, C, og O i betragtning
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Dette kapitel beskriver laboratorieforsog, som blev udfert i forbindelse med undersegel-
ser af AMTech anordninger og deres indflydelse pa udfeeldninger af kalk og dannelse af
kalkbelaegninger. Undersogelserne blev udfert med det formal at afpreve virkningen af anord-
ningen under kontrollerede og favorable forhold og skabe en passende model til fremtidige
undersogelser. Igen fokuseres der pd metoder der kan bekreefte eller afkreefte teorier om-
kring virkemdden af AMTechs anordninger (se Sektion 2.1). Fokusset ligger pd prevernes
krystallinske opbygning, partikelstorrelse samt mekanisme for udfaeldning.

3.1 MATERIALER OG METODER

Undersogelser, der blev udfert i perioden 25.09.2012-25.11.12, sammenligner produkter for
udfeeldning af kalk. Til analyserne anvendes de samme apparater som beskrevet i Kapitel 2.
En reekke faktorer (temperatur, koncentration, behandlingstid, omreringshastighed, frem-
stillingsmetode) varieres under forsegene. Disse faktorer blev udvalgt pa baggrund af et
litteraturstudie. Forskellige typer af forseg blev udfert:

¢ Udfeeldning af kalk ved forholdsvis heje koncentrationer.

¢ Oplesning og udfeeldning af kalk.

¢ Filtreringsforseg af vand fra Vognsbel parken.

¢ Kogning af drikkevandsprover opsamlet i Taulov og Berkop d. 28.08.12

De forste to teknikker udnytter to forskellige metoder til fremstilling of udfeldning af
kalkpartikler. Begge metoder blev indhentet i litteraturen og er typisk anvendt i forbindelse
med undersogelser af kalkbeleegninger. De anvendte metoder er folgende:

* CaCl,-2H,0 + 2NaHCO, — CaCO,({) + 2NaCl + 2H,0" + CO3~
e CaCO,(}) + H* + HCO; — Ca(HCO,), + Luft — CaCO,(}) + H,0 + CO,(1)

I forsegene anvendes der forholdsvis heje koncentrationer af reagenser (0.040 M NaHCO,,
0.020 M CaCl,, 0.005 M CaCQO,) og lange reaktionstider (30 og 60 minutter). Alle forsegene
bliver udfert i et reaktionsglas. Som variabler til vurdering af udfeeldningen anvendes der
folgende storrelser: koncentrationer af kalcium som funktion af tiden, pH, ledningsevne og
turbiditet, XRD diffraktogrammer, zetapotentiale veerdier, partikelstorrelse og induktionstid
(tina)(tid mellem opnaelse af overmeetning indtil synlig udfaeldning af krystaller).
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Udover udfeldningsforseg blev der ogsd udfert en reekke filtreringsforsog. Forsegene
blev udfert pad samme méde som filtrering af drikkevandet beskrevet i Kapitel 2 fandt sted,
men over leengere tid. De anvendte tider er 2-4 timer. Sidst, men ikke mindst blev der ogsa
undersogt kalk udfeeldet fra drikkevand i Berkop og Taulov (udtaget d. 28.08.12). De forste
seet af forseg (F1-F6) fokuserer pa @endringer i parametre (pH, ledningsevne, turbiditet og
induktionstid), som felge af behandlingen. De senere udfeaeldningsforseg fokuserer pa bestem-
melse af opbygningen af kalkproverne.

Malinger foretages sa tit som muligt givet de tilgeengelige ressourcer. Prior til forsegene
blev der udfert en reekke preelimineere undersogelser, der skulle fastleegge den mest praktiske
fremgangsmadde. Tabel 6 og Tabel 7 viser en opsummering af anvendte betingelser. De fleste
forseg blev udfort ”i par” (med og uden behandling) den samme dag. Reaktionsoplesninger
blev fremstillet med deminaraliseret vand og reagenser (renhed >99%) fra Sigma Aldrich. Op-
lesninger blev filtreret (0.45 um) og tempereret (20-30°C) prior til forsegene. Alle oplysninger
blev fremstillet direkte for de enkelte forseg. Opblandingen fandt sted pd en gang (tid~5 s).
Forskellige reaktionstider blev anvendt. Som behandling (BEHL) anvendes der en anordning
fra AMTech Aqua Miljo og et Ultra Sound Horn (US-horn).

Efter reaktionstiden er gdet, filtreres oplesningen og partiklerne vaskes af med alkohol og
torres i ovnen i omkring 2 timer (110°C). Disse partikler er klare til at blive analyseret i XRD.
Induktionstiden bliver malt ved hjeelp af en videokamera. Ledningsevne og pH bliver malt
kontinuerligt ved hjeelp af LabView. Prover til maling af koncentrationer pa ICP blev filtreret
og blandet med konc. HNO; (for at forhindre udfeeldning af partikler). Prover til Zeta og
DLS blev enten analyseret straks efter forsegene eller opbevaret i is indtil da. Der findes et
utal faktorer der muligvis har en storre indflydelse pd udfeeldning af kalk end ultralyd. De
tre vigtigste faktorer er temperaturer, koncentrationer og omreringshastigheder. Ved for heje
omreringshastigheder sker reaktionerne gjeblikkeligt. Ved langsom omrering sker udfeeldnin-
gen meget langsomt. Ifelge temperaturen er ultralyd mere effektiv ved lavere temperaturer
end ved hgje. Dette vil ogsd tydeliggore effekten af ultralyd, der forbliver uforstyrret fra det
temperaturmeessige bidrag til kinetikken bag udfeldningen. Det er afgerende at holde disse
faktorer konstante under forsegene.

Tabel 6: Laboratorieforsog specificering.

Forsog Udfert BEHL Omrering Temperatur Tempereret Metode

F1 25.09.12 UBHL 5 22.30 - NaHCO,, CaCl,
F2 25.09.12 AMTech 5 23.70 - NaHCO,, CaCl,
F3 27.09.12 UBHL 3 26.10 Vandbad NaHCO,, CaCl,
F4 27.09.12 AMTech 3 26.80 Vandbad NaHCO,, CaCl,
F5 or.10.12 UBHL 3 26.10 Vandbad NaHCO,, CaCl,
F6 01.10.12 AMTech 3 22.20 Vandbad NaHCO,, CaCl,
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Tabel 7: Laboratorieforseg specificering.

Forseg  Udfert BEHL Omr. Temperatur Tempereret Metode

F7 o7.10.12 UBHL 3 15.10 Vandbad NaHCO,, CaCl,
F8 07.10.12 AMTech 3 15.23 Vandbad NaHCO,, CaCl,
Fg 07.10.12 US-horn - 15.05 - NaHCO,, CaCl,
F1o0 13.10.12 UBHL 3 23.22 - NaHCO,, CaCl,
F11 13.10.12 US-horn - 24.05 - NaHCO,, Ca(l,
F12 13.10.12 AMTech 3 23.72 - NaHCO,, CaCl,
F13 20.10.12 UBHL 3 23.22 - NaHCO,, CaCl,
F14 20.10.12 US-horn - 24.05 - NaHCO,, CaCl,
Fis5 27.10.12 UBHL 3 23.24 - NaHCO,, CaCl,
F16 27.10.12 AMTech 3 24.02 - NaHCO,, CaCl,
F17 27.10.12 US-horn - 23.75 - NaHCO,, CaCl,
F20 02.11.12 UBHL 18.00 - Filtrering

F21 03.11.12 AMTech 18.00 - Filtrering

F22 o4.11.12 UBHL 18.00 - Filtrering

F23 05.11.12  AMTech 18.00 - Filtrering

F24 08.11.12 AMTech 3 23.00 - CaCO, metode
F25 08.11.12 UBHL 3 23.09 - CaCO, metode
F26 10.11.12 Berkop prover - 10.00 - Fordampning
Fa7 10.11.12 Berkop prever - 10.00 - Fordampning
F28 10.11.12 Taulov prever - 10.00 - Fordampning
F29 13.11.12 UBHL 18.00 - Filtrering

F3o0 13.11.12 AMTech 18.00 - Filtrering

3.2 RESULTATER
Koncentrationer af kalcium

Koncentrationer af kalcium blev bestemt i lobet af de forste udfeeldningsforseg. Resultaterne
bliver vist pa Figur 10. Prover blev udtaget med mellemrum pa 10 minutter i alt 60 minutter.
Der kan ikke ses nogen tydelige forskelle mellem de behandlede og ikke behandlede prover. De
opndede maengder af oplest (0.25 g/1) og uoplest CaCO, (1.75 mg/]) er ikke ligeveegtsveerdier
(0.013 g/1 0g 1.987 g/1). Tallene beskriver helt preecist naturen af kalk-problemstillingen. Hoje
koncentrationer af kalk udfeelder forholdsvis hurtigt, men opndelse af ligevaegt er en langsom
proces. De faktiske koncentrationer af oplest Ca*" kan veaere lavere end de viste veerdier. Dette
kan forklares med at de bestemte veerdier ogsé inkluderer partikler mindre end 0.45 um (450
nm).
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Malinger af koncentrationer pa AAS
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Figur 10: Koncentration eendringer som funktion af tid.

Malinger af pH, ledningsevne og turbiditet

Figur 11 viser veerdier for pH, ledningsevne og turbiditet fra udvalgte forseg. Ifelge disse
tigurer, er der ingen store forskelle i pH eller ledningsevne for AMTech behandlede og ikke-
behandlede prover. Forskelle i start veerdier af pH og ledningsevne kan skyldes faktorer som
temperaturen eller maleinstrumentet. Bade pH og ledningsevne falder hurtigst i begyndelsen
af processen og bliver stabiliseret efter ca. 30 minutter. Udfeeldningen ser ud til at forega
hurtigere med AMTech behandling, men der er ingen statistiske forskelle mellem veerdier af
heldninger. Det var heller ikke muligt at fastleegge sammenhaengen mellem behandlingen
og turbiditet, som ser ud til i hej grad at athaenge af de anvendte omreringshastigheder og
temperaturer. I nogle tilfeelde steg veerdier meget hurtigt fra o til 200, sa eendringen blev
ikke registreret. I andre tilfeelde, steg veerdierne med en konstant hastighed. Figur 11 viser et
eksempel pd mélinger af turbiditet.

Lignende observationer blev gjort i forbindelse med de bestemte veerdier for induktionstider.
Forsogene blev filmet med et kamera. Filmen blev overfert til Matlab og klippet i enkelte
billeder. Billeder blev udvalgt med et konstant tidsinterval. Derefter blev billederne analyseret
med Image Analysis i Matlab. Disse undersogelser resulterede i figurer med udfeeldnings-
hastigheder som funktion af tiden. De opndede veerdier var ikke entydige og bliver ikke vist i
rapporten. Figur 12, Figur 13 viser udfeldning af kalk uden og med AMTechs behandling.
Ifolge figuren er induktionstiden meget kortere med ultralyd til stede. Problemet med disse
resultater var deres reproducerbarhed.
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(j) t=405 s (6.75 min) (k) t=450 s (7.50 min) (1) t=495 s (8.25 min)

(m) t=540 s (9.00 min) (n) t=675 s (11.25 min) (o) t=810 s (13.50 min) (p) t=945 s (15.75 min)

z

] e
(q) t=1080 s (18.00 min) (r) t=1215 s (20.25 min) (s) t=1350 s (22.50 min) (t) t=1485 s (24.75 min)

B B

(u) t= 1620 s (27.00 min) (v) t=1755 s (29.25 min) (w) t=1890 s (31.50 min) (x) t=2025 s (33.75 min)

Figur 12: Udfeeldning af ubehandlede prover.
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(a) t=0 s (0.00 min) (b) t=45 s (0.75 min) (c) t=90 s (1.50 min) (d) t=135 s (2.25 min)

(e) t=180 s (3.0 min) (f) t=225 s (3.75 min) (g) 270 s (4.5 min) (h) t=315 s (5.25 min)

. L e

(i) t=360 s (6.00 min) (j) t=405 s (6.75 min) (k) t=450 s (7.50 min) (1) t=495 s (8.25 min)

(m) t=540 s (9.00 min) (n) t=675 s (11.25 min) (o) t=810 s (13.50 min) (p) t=945 s (15.75 min)

B

(q) t=1080 s (18.00 min) (r) t=1215 s (20.25 min) (s) t=1350 s (22.50 min)

(u) t= 1620 s (27.00 min) (v) t=1755 s (29.25 min) (w) t=1890 s (31.50 min) (x) t=2025 s (33.75 min)

Figur 13: Udfeeldning af AMTech behandlede prover.
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XRD

XRD analyser er, som allerede naevnt, de mest anvendte analyser i forbindelse med under-
sogelser af kalkbelaegninger. XRD analyserne blev udfert ved hjelp af de samme apparater
og med de samme opsatninger som beskrevet i Sektion 2.2. Preverne blev analyseret enten i
en almindelig holder eller pa en Si-plade. Preelimineere undersggelser viste, at der er ingen
forskel mellem de to analyseteknikker. Underseogelser sasmmenligner tre forskellige typer af
behandling: UBHL (uden behandling), AMTech (anordning til fysisk pavirkning af vand) og
Ultralyd (et konventionelt ultralydshorn). US-horn anvendes for at fastleegge pavirkning fra
ultralyd, som AMTech anordninger heevder at udnytte i deres produkter.

Figur 14 (a) sammenligner forskellige typer af prever (sort-ubehandlet, red-AMTech og
blé-ultralyd). Reaktionsoplesningerne blev behandlet med ultralyd (AMTech eller US-horn)
eller udfeeldet uden behandling i enten 30 eller 60 minutter. I disse forseg blev CaCl, og
NaHCO, anvendt som reagenser til fremstilling af kalciumkarbonat (F1-F17 i Tabel 6 og
Tabel 7). Ifolge figuren folger alle de viste prever den samme tendens, hvilket tyder pa en
feelles struktur uanset den anvendte behandling. Behandlingstiden ser dog ud til at have
indflydelse pa strukturen af det udfeldede CaCO,, som vist af den nederste del af Figur 14.
Det samme ser ud til at geelde for CaCO, fremstillet ved hjeelp af AMTechs anordning: nogle
peaks vokser med tiden, mens andre bliver mindre. Dette er som forventet. Kalciumkarbonat
dannes mest sandsynligt som den ustabile vaterit, som derefter bliver omdannet til de mindre
opleselige polymorfer. Slutproduktet i disse omdannelser er calcit. Prover fremstillet ved
hjeelp af de klassiske ultralyd veerktojer er stabil, uanset den anvendte behandlingstid. Bade
AMTech og US-horn resultater bliver vist pa Figur 15.

Resultater fra F1-F17 fordeles over en raekke separate figurer, hvor forskellene mellem
kurverne kan blive studeret. Sammenligning af de forskellige kurver bliver vist pa Figur 16
(sammenligning af t=30 min og t=60 min for UBHL, AMTech og t=10 min, t=30 min, t=45
min) og Figur 16 (sammenligning af behandlinger i par). Figurerne er opdelt i to reekker. Til
venstre kan der ses sammenligning af to diffraktogrammer i forskellige farver. Her kan man
finde peaks karakteristiske for de enkelte typer af prover. Figurer til hejre beskriver hvilke
peaks tilhorer de enkelte typer af CaCO; polymorfer. Calcit er vist med redt, vaterit er vist
med gront, mens aragonit er vist med blat. De lodrette “peaks” viser diffraktogrammer af
de rene stoffer (calcit, aragonit og vaterit). Disse figurer giver et indblik i den enkelte proves
sammensatning.

Storrelser af peaks for calcit, aragonit og vaterit har ingen signifikans for fortolkning af
resultater. De storste peaks repraesenterer 100% af intensitet og alle de andre peaks er defineret
i forhold til dem. De storste peaks svarer til en bestemt byggeklods i den krystallinske struktur
af CaCO,. Forskelle mellem rene stoffer og de opndede menstre skyldes at preverne er en
blanding af forskellige former for kalciumkarbonat. Beregning af maengder er ikke muligt
uden tilstedeveerelse af en standard og yderligere matematiske manipulationer af data. I dette
tilfeelde er det mere interessant at sammenligne forskelle mellem proverne.



‘ _J (w j)

Jn

58 ~
a1 (=} Ul
f==} (=} f}
o [=} S I=)

é—»

|||| H|N||| J"”“l e
||| m *|,‘“ ‘

jwyj k‘;"fh

===
I EQJJW

'Jh“ @

2 Theta
(a) Alle XRD menstre

LT

n
I
ll llllﬂ \||II| “\I

LL,-

\

ety
|

!
l

i
I
!

ILL

e ———

LL

. \ 'le “ll .J
i o0 "J.J‘J"ﬁ
min, f=5x

20 25 30

2 Theta

(b) Ubehandlet
Figur 14: XRD resultater: alle diffraktogrammer og UBHL. F
US-horn.

t-ubehandlet, rad-AMTech,bl

t=%% in IIH \Il J‘ NJ W
= 10mir um
t =10 min l |u !unn M
T=20 C, t=30 min, f=3x , N\ u H!
T=20 C, t=30 min, {=3x 4 IRt
T=20 C, t=30 min, f=3x
T=15 C, t=60 min, f=3x
T=2 60 min, f=3x
T= 0 min, f=5x
T 0 min, f=3x

0 min, f=3x

in, f=3x

RRRRRRRRRRRR



36 LABORATORIEFORSOG

3500
3000
2500
2000

1500

Counts (a.u)

1000 v
500

0 ‘ i
A *
T=20 C, t=30 min, f=3x ‘ l
T=20 C, t=30 min, f=3x , ‘l ll
N
T=20 C, t=30 min, f=3x || 'l
T=15 C, t=60 min, f=3x }, ll i
T=20 C, t=60 min, f=3x

Sample 75
T=27 C, t=60 min, f=5x 0 25 30 35 40 45 50 55

2 Theta
(a) AMTech

3500

3000

2500

2000

1500

Counts (a.u)

1000

500

N

t =45 min

t =30 min

65 70 75

Sample  t =10 min 40 45 50 55 60

2 Theta
(b) US-horn

Figur 15: XRD resultater: AMTech og US-horn.
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Figur 16: XRD for forskellige behandlingstider. Farver pé figurer til venstre: red-30 minutter behand-
lingstid, sort-60 minutter behandlingstid. Figurer til hejre viser resultaterne i forhold til peaks
for rene mineraler calcit, aragonit og vaterit.
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Figur 17: Sammenligning af XRD peaks for t=30 minutter. Farver pa figurer til venstre: sort-ubehandlet,
rod-AMTech, bla-horn. Figurer til hejre viser resultater i forhold til peaks for rene mineraler
calcit, aragonit og vaterit.
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Figurerne viser nogle interessante aspekter af CaCO, i preverne, som ser ud til at vere en
blanding af alle tre polymorfer, samt en reekke andre peaks. I tilfeelde af UBHL og AMTech
kan der konstateres tilstedeveerelse af aragonit. Jo laeengere reaktionstid jo sterre maengder.
Denne effekt er mest tydelig for prever behandlet med AMTech. US-horn behandlede preover
har ganske fa peaks der kan tilskrives til aragonit. De karakteristiske peaks for aragonit kan
ses ved 20: ~ 35.00, 42.50, 46.00, 50.50, 55.50, 67.50 [16]. Yderligere kan der ses, at vaterit peaks
bliver mindre med tiden, men kun nar AMTech anordningen anvendes.

Lignende resultater blev opndet i lobet af forsegene hvor CaCO, bliver oplest og derefter
udfeeldet igen. Figur 18 (a) viser XRD monstre, som meget tydelige viser, at aragonit er til
stede. Sidst, men ikke mindst kan dette resultat ogsa genfindes for filtreringsforseg. I dette
tilfeelde er forskelle mellem mineralstrukturen af UBHL og AMTech dog betydelig mindre. I
filtreringsundersogelser blev drikkevand fra Vognsbel Parken (let kalkfeeldende vand i Esbjerg
omradet) filtreret igennem en 0.45 pm filter. Figur 18 (b) viser XRD menstre for prover fra
filtreringsforseg. Den viste figur viser de mest tydelige resultater. I nogle andre tilfeelde var
aragonit peaks knap sa tydelige. Det var dog ikke muligt at finde drsagen til disse forskelle.
Det blev dog bemeerket, at en stigende behandlingstid, eller i dette tilfeelde filtreringstid,
medferer hgjere intensiteter af peaks. Bemeaerk forskelle mellem skalaerne af de to figurer.
Med anvendelse af forholdsvis heje koncentrationer af CaCO, far man en tydelig aragonit
peak (Counts: ~ 12000). Den samme peak er betydelig mindre (Counts: ~ 500)pa figuren
til hojre, hvor preven blev dannet under filtreringen af drikkevand. Dette er, som allerede
neevnt i tidligere kapitler, det storste problem med analyser af problemstillinger forbundet
med dannelse af kalkbelaegninger. Det er svert at observere processen in situ, fordi dannelse
af kalkbelaegninger forer til ganske smd, nermest usynlige eendringer i vandets kemi. I
laboratorieundersogelser aendrer man betingelser (f.eks. koncentrationer og behandlingstider),
hvilket kan have forskellige konsekvenser for resultat. De mest sikre metoder er indirekte, f.eks.
observation af struktur og meengder af beleegninger. Disse er som regel meget tidskreevende.
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Figur 18: XRD resultater: a) Forseg med oplesning og udfeeldning af af CaCO;; b) Filtreringsforsog.
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Zeta

Zetapotentiale undersogelser udferes for at fastleegge overfladeladningen pé kalkpartikler.
Zetapotentiale er vigtig faktor nar stabilitet af en kolloid oplesning skal forudsiges. Jo hojere
den absolutte veerdi af ¢, jo mere stabil en oplesning. Zetapotentiale beregnes som vist af
Ligning 3.1 (Smoluchowski ligning). [28, 29, 37]

Ve = 47T€0€67Ctu(1 + k) (3.1)

Hvor:
Ve Hastighed af partikler

eo Elektrisk konstant (8.8542-10'2 F/m)

€ Permittivitet

n  Kinematisk viskositet

K Debye-H ckel parameter (2ngz?e?/ereokpT )12

T Partikel radius

Ifolge Chibowski et al. [4] afheenger ¢ for CaCO, partikler af faktorer som startkoncen-
trationer af Ca*" og CO;~ og ionstyrke. Ved et overskud af Ca** i forhold til CO;~, vil
partikler blive ladet positivt (=+15 mV). Med et overskud af CO;~ vil partikler have negative
(~-15 mV) zetaveerdier. I tilfeelde af [Ca 2*]%[CO§‘ ], bliver CaCO, dannet som positivt ladede
partikler, men som med tiden omdannes til negativt ladede partikler pa grund af den stigende
koncentrationer af HCO, . Med udgangspunkt i litteraturen ville man forvente negative ¢
veerdier i den nuveerende undersogelse (de anvendte koncentrationer [Ca 2+]<[CaCO3]). Dog
er forskellen mellem [Ca®*] og [CaCO,] koncentrationer ikke sa stor, og derfor bliver de mdlte
veerdier mest sandsynligt positive i starten af undersegelsen, og negative med tiden. Zeta
undersogelser i dette projekt blev udfert direkte efter fremstillingen af prever. Reaktionstiden
var 30 minutter i alle tilfeelde. Formalet med denne fremgangsmade var at undga omkrystalli-
sering af mineraler med tiden. [33, 30, 35]

De opndede resultater er vist pa Figur 19 og Figur 20. Figurer viser ( veerdier malt i en
reekke forseg. Hver box angiver frekvensen af zetapotentiale veerdier i et omrade, mens
y-aksen repraesenterer fraktionveerdier (o-1). Det kan ses, at ¢ veerdier spreder over et stort
interval. Dette kan forklares med enten apparatets fejl eller forkerte antagelser i forhold til
analysen, f.eks. tilstedevaerelse af ikke sfeeriske partikler [15]. Dette kan nemt vaere arsagen
til disse underlige resultater. Kun den mest ustabile form af CaCO, (vaterit) former sfeeriske
partikler.

Figur 19 viser sammenligning af prover fremstillet efter forskellige metoder (med eller uden
behandling, AMTech eller US-horn fremstillet). De malte zeta veerdier var bade positive og
negative. Ifolge resultater ligger C for de ubehandlede prover naesten normalfordelt i omradet
(-15, +25 mV). Prover behandlet med AMTechs udstyr har lidt hgjere veerdier (+5, 35 mV), med
de fleste veerdier omkring 10 mV. Prover fremstillet med et US-horn ligger ogsa imellem (+5,
35 mV), men med et stort antal af malinger omkring (+15, 35 mV). Alle slags af behandling
medforer tilstedeveerelse af partikler med ekstrem negative eller positive veerdier for (.
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Zetapotentiale af behandlede og ikke behandlede prover
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Figur 19: Zetapotentiale veerdier.
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Zetapotentiale af AMtech—-behandlede prover
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Figur 20: Udvikling af zetapotentiale for AMTech behandlede prover.

Lignende resultater blev opndet af Chibowski et al. (2003), som undersegte indflydelse af
magnetisk behandling pd sendringer i zetapotentiale af kalkepartikler. Undersogelsen har
vist at tilstedeveerelse af et magnetisk felt medferer en stigning i den absolutte veerdi af '
Figur 19 og Figur 20 viser, at zetapotentiale veerdier bliver mere positive med tiden. Forskelle
er ikke seerlig store i dette tilfeelde. Dette tyder pd at ¢ veerdier er blevet stabile kort tid efter
reaktionsforlebet. Veerdier for prever behandlet med AMTechs udstyr falder som funktion af
tiden indtil en normalfordeling er opndet (Figur 20). Slutresultatet her ligner slutresultatet af
de ubehandlede prover.

DLS

Bestemmelse af partikel storrelse ved hjelp af DLS er baseret pa scattering feenomener [5].
Verdier for diameter blev beregnet ved hjelp af DynaLS. DLS malinger blev foretaget direkte
efter forseg. Figur 21 viser DLS kurver for alle typer af analyserede prover. Resultaterne er
opsummeret i Tabel 8. Ifelge resultaterne medferer anvendelse af AMTechs anordninger ikke
tilstedeveerelse af mindre partikler, tveertimod. Prover, der blev udsat for AMTechs behandling,
indeholder sterre partikler end de andre prover. Alt i alt er forskelle mellem de enkelte prover,
iseer UBHL og US-horn, ikke seerlig store. Det kan ikke vurderes, hvorvidt der er tale om
reelle forskelle mellem prover eller noget andet. DLS er ikke seerlig egnet til analyser af prover
med partikler storre end ganske fa um. Som vist i tabellen, er flere at de angivne tal hojere
end f& um. Arsagen kan vere dannelse af store agglomerater.

1 Zetapotentiale bliver mere positiv som felge af behandlingen, nar veerdien er positiv som udgangspunkt. For en
negativ (, bliver veerdien endnu mere negativ.
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F10 Filtrereret— DLS efter fremstillingen
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Figur 21: DLS resultater.
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Tabel 8: Opsummering af DLS analyser for prover.

Prove Filtreret Dato Peaks beliggenhed (nm) Mean (nm) Range (nm)
Ubehandlet Nej Fremstilling 0.02, 0.96, 870.34 0.01-1- 10’
Ja Fremstilling 0.97, 164.30
Nej 24 timer 0.03, 2956.21, 1.5 - 10°
Ja 24 timer 0.21, 628.22
AMTech Nej Fremstilling 0.07, 1568.27, 1.12- 10%, 3.01 - 107 0.01-1-10'°
Ja Fremstilling 0.18, 311.27
Nej 24 timer 0.05, 1576.21, 1.1- 10’
Ja 24 timer 0.12, 186.17
Ultralydshorn Nej Fremstilling 0.0y, 176.49, 811.22 0.01-1-10°
Ja Fremstilling 0.05, 288.12, 607.94
Nej 24 timer 0.045, 507.48
Ja 24 timer 0.2, 197.34
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3.3 DISKUSSION

Analyserne har vist flere spaendende sider af processen. Under normale omstendigheder sker
dannelse af kalkbeleegninger igennem en heterogen kimdannelse pa overflader. En homogen
kimdannelse finder sted ved hegje overmeetningsgrader og turbulente flow betingelser [14],
ligesom betingelser i et reagensglas under et af de mange laboratorieforseg udfert i forbindelse
med dette projekt. P4 denne made er laboratorieundersggelserne forskellige fra betingelser i
ledningssystemer og pa vandveerker. Alligevel geelder det at hvis behandlingen med lyd virker
i de virkelige systemer, skal behandlingens konsekvenser ogsa kunne spores i et reagensglas.
Med udgangspunktet i konklusioner fra det tidligere kapitel blev laboratorieforsegene plan-
lagt med henblik pd at finde forskelle mellem forskellige aspekter af de behandlede og ikke
behandlede prover. Dette lykkedes til et vist omfang. Nar der kigges pa resultaterne skal man
altid huske de anvendte forudseetninger og analysernes begraensninger. Undersogelserne har
vist, at begge metoder til fremstilling af CaCO, kan bruges til formalet, men at metoden med
oplesning af partiklerne ligger teettere pa den virkelige proces og skal derfor anbefales. Det
samme kan siges for filtreringsforsegene.

XRD resultater tyder pd dannelse af aragonit frem for calcit, ndr AMTechs anordningen
anvendes. Temperaturforskelle mellem de enkelte prover kunne ikke have fordrsaget dannelse
af aragonit, som normalt kun dannes ved hejere temperaturer. Der kan stadigveek veere tale
om andre ukendte faktorer, der spiller ind. Den eneste mdde at undersege om dette er korrekt,
er at udtage prover pa vandverker og hos forbrugere med henblik pd dannelse af aragonit.
Derudover kunne man, ved at sammenligne krystalstrukturen af prever, afgere hvorvidt
behandlingen har den samme effekt pa bade et vandveaerk og hos ”"den sidste forbruger”.
Det vil altid veere en vis usikkerhed omkring bestemmelsen af mineralstruktur ved hjaelp
af karakteristiske 0 veerdier. Dette skyldes, at mange af peaks ligger teet pa hinanden, men
ogsa fordi eendringer i krystalstrukturen kan fere til mindre forskydning af positionen. Prever
fremstillet med et US-horn er identiske uanset reaktionstiden. Her har vi ogsa ganske fa peaks
tilherende aragonit.

Dannelse af de forste kim ser ud til at finde sted umiddelbart efter sammenblandingen af
CaCl, og NaHCO, oplesninger. Den faktiske induktionstid i oplesningen er meget kort pga.
bade de hoje koncentrationer af reagenser og den store overmeetning af oplesningen. Efter et
stykke tid, opndr kimene en kritisk storrelse og processen fortseetter som krystalveeksten. En
bestemt maengde af kalk forblev oplest i vandet, uanset den lange reaktionstid. Intet bevis for
en foraget homogen kimdannelse blev fundet, som vist ved hjeelp af koncentrationer. Dette
modsiger teorien om udfeeldning i oplesningen vha. en homogen proces i stedet for dannelse
af beleegninger pa overflader.

Heller ikke teorien om dannelse af mindre partikler kunne bekreeftes ved at male partikel-
storrelsen. DLS er nemlig ikke egnet til at male partikler storre end fa pm, som det er tilfeeldet
flere gange under forsegene. Ifelge litteraturen, kan ¢ for CaCO, veere bdde positive og
negative, afhaengig af de anvendte koncentrationer. Resultaterne har vist netop denne tendens.
Alt i alt viser hverken DLS eller Zeta forskelle mellem behandlede og ikke behandlede prover.
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3.4 KONKLUSION

Hertil, er teorien om dannelse af aragonit i stedet for calcit den mest sandsynlige forklaring
pa virkningen af AMTechs apparater. Der blev ikke fundet nogen beviser for at behandlingen
medferer dannelse af mindre partikler, eller at udfeeldningen finder sted igennem en homogen
kimdannelse frem for den heterogene proces.

Resultaterne viser, at AMTechs virkning ikke kan forklares med indflydelsen af ultralyd,
som i sin rene form har den helt modsatte effekt pd dannelse af aragonit sammenlignet med
AMTechs anordning. Dette indikerer, at anordningen ma virke igennem en anden mekanisme.
Dannelse af aragonit som felge af behandlingen fra AMTechs anordning bliver indikeret for
anden gang i undersegelserne (se Sektion 2.2). Jo leengere behandlingstid, jo mere tydelige er
tendenser for dannelse af aragonit. Stoffet dannes i bAide UBHL og AMTech behandlede prover.

AMTech ser ud til at pavirke omkrystalliserings processer, der forer til dannelse af calcit
fra vaterit. Det ser ud til at der ved anvendelsen af AMTech behandling omdannes vaterit til
aragonit i stedet for den stabile produkt calcit.
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MODELUNDERSUGELSER

Undersogelser beskrevet i tidligere kapitler har vist, at udefra mangfoldighed af de anvendte
kemiske analyser, kan XRD kaste lys over virkningen af AMTechs anordninger. De opndede re-
sultater skal bekraeftes ved hjeelp af undersogelser foretaget pa vandveerker og hos forbrugere
af AMTechs apparater.

4.1 MATERIALER OG METODER

Alle prover blev fremstillet ved at filtrere drikkevand igennem et 0.45um filter over et bestemt
tidsinterval. Tidsintervallet pd 4 timer var et kompromis imellem de tilgeengelige tidsressourcer
og den onskede meengde af materiale til analyse. Efter 4 timer, blev partikler fjernet fra filtret
vha. ethanol og terret. Dagen efter blev de analyseret pa XRD. Udtagelsessteder blev udvalgt
af AMTech Aqua Milje. I alt blev der taget prover 3 forskellige steder (Taulov, Solred, Osted).
Borkop vandveerk blev valgt fra pga. den aggressive kulsyre, som forhindrer udfeeldning af
kalk. I Taulov og Solred blev proverne udtaget pa vandverket og hos “den sidste forbruger”.
Begge vandvarker anvender AMTechs systemer til behandling af vand. I Osted blev preverne
udtaget pd 2 forskellige udgange fra vandveerket (en behandlet og en ubehandlet).

4.2 RESULTATER

Undersogelser har vist, at meengder af partikler pa filtrene var betydelig mindre end ved
tilsvarende forsog i Esbjerg. Dette skyldes at grundvand i det vestlige Danmark indeholder
forholdsvis store meengder af jern, som ikke bliver fjernet helt fra drikkevandet. Udfeldning
af jernoxid partikler pa filtrene medferte, at kalciumkarbonat var nemmere at handtere. Ved
de nuveerende forseg blev der dannet kun sma meengder bundfald med CaCO, partikler
siddende fast pa filtre. Resultater bliver vist pa felgende figurer:

¢ Taulov vandveerk: Figur 22(a)

Taulov forbruger: Figur 22(b)

Solred vandveerk: Figur 23(a)

Solred forbruger: Figur 23(b)

Osted vandveerk: Figur 24(a)

Osted forbruger: Figur 24(b)
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Figur 22: XRD resultater: Taulov.
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Resultaterne har vist, at de optagne grafer er neesten identiske. Provernes udseende har
bestemt peget i den retning. Dette resultat er en anelse overraskende, iser for prover opsamlet
i Solred og Osted hvor drikkevandet er temmelig hdrdt og derfor var en foreget udfeeldning
af kalk forventet. Dette viste sig ikke at veere tilfeeldet. Det blev faktisk nedvendigt at tage
seerlige metoder i anvendelse for at fremskaffe den nedvendige meengde af materiale til XRD
analyser. Disse ekstraordineere metoder involverede oplesning af cellulose filtre, udvaskning
med ethanol og vand og gentagen torring.

Feenomenet med smd meengder af filtermaterialet kan forklares pa forskellige mader. Forst
og fremmest kan det skyldes at kalken er oplest, og vil ikke falde ud indtil vandet kommer i
kontakt med overflader i ledningsnettet. En anden kunne veere, at kalkpartikler er mindre
end 450 nm og kan derfor komme igennem filtre.

Peaks, som vises pa Figur 22, Figur 23 og Figur 24, ligner resultater for prever fra Vognsbel
Parken. Her er peaks, der repreesenterer aragonit, betydelig mindre. Selv om det er neermest
umuligt at se tydelige aragonit peaks pa figurerne, kunne softwaren til XRD genkende typer af
CaCO, som findes i proverne. De anvendte parametre var Minor Match med begreensninger til
Ca, C, O elementer. Dette betyder at CaCO3 udger en lille del af den samlede sammenszetning.
Folgerne polymorfer blev identificeret:

¢ Taulov vandveerk: aragonit, calcit

Taulov forbruger: aragonit, calcit

Solred vandveerk: aragonit, vaterit, calcit

Solred forbruger: aragonit, calcit

Osted vandveerk: aragonit, vaterit, calcit

Osted forbruger: aragonit, calcit

4.3 KONKLUSION

Ifelge XRD undersogelser fremmes der dannelse aragonit i stedet for calcit, ndr AMTechs
anordninger anvendes. Dette blev bekraeftet af forskellige typer af forseg, bdde pa vandveerker
som i laboratorium. Alle resultater peger pd aragonit. Til gengeeld skal man erkende, at
resultater er mest tydelige ved heje koncentrationer af CaCO, og lange behandlingstider.
Disse forhold er ganske forskellige fra de naturlige betingelser for udfeeldning af kalk. I
filtreringsforsegene var tendenserne til udfeeldning af aragonit frem for calcit mindre tydelige.
I de viste resultater kunne aragonit slet ikke genfindes. Kalken er kun en af de mange
forskellige bestanddele af bundfaldet, som ogsa indeholder jernoxider. Det er vigtigt at naevne,
at bundfaldet opsamlet under filtreringen af drikkevand pd vandveerker og hos forbrugere
udgjorde en lille procent af den samlede meengde af oplest kalk til stede i vandet. Dette
geelder for badde behandlede og ikke behandlede prover.



DISKUSSION

Udfaeldning af kalk er til gene for bade de sma som de store forbrugere af vand. Arsagen til
problemet er det hgje indhold af kalciumkarbonat, som er langsom om at opnd ligevaegt. En
anden drsag er behandling af vand, som forskyder ligevaegten mod dannelsen af CaCO, og
CO, frem for den opleselige form HCO; . Kalcium er ikke den eneste udfordring i denne
sammenhang, men, som folge af det hgje indhold af kalcium i jordskorpen, helt bestemt den
mest relevante.

I lobet af arene blev mange mulige losninger pa kalkudfeeldninger undersogt med for-
skellige resultater. Den mest kendte fremgangsmade involverer fjernelse af de problematiske
forbindelser Ca*" og CO; ved hjeelp af teknikker som tilseetning af kemikalier, filtrering,
RO. Alle disse metoder falder under betegnelsen udvidet vandbehandling, hvilket kreever en
seerlig tilladelse fra myndighederne. Alternativt til de meget invasive pavirkningsmetoder,
kan man til formalet anvende en af de mange fysiske pavirkningsmetoder, som i modsatning
til de klassiske bledgeringsmetoder, pavirker vandet uden at justere dets sammenseetning. En
anden signifikant forskel mellem de klassiske og de ”alternative” teknikker til bekeempning
af kalkbelaegninger er, at mens virkningen af blodgering er bevist og veldokumenteret, er
virkningen af de fysiske metoder meget omdiskuteret.

AMTech Aqua Miljo er et af rigtigt mange firmaer der fremstiller anordninger til fysisk
pavirkning af vand. Ifelge AMTech virker deres Kalkknuser ved at sende lyd impulser ind
i vandrerene, som bryder kalk keederne op, sa de enkelte kalkkrystaller flyder med vandet
i stedet for at seette sig pa overflader. Ifolge AMTech Aqua Miljo medferer anvendelse af
Kalkknuseren et farvel til problemer med afkalkning, utette vandhaner, stort forbrug af
opvaskemidler og saber, matte fliser og alle slags kalkbeleegninger. Tilsvarende argumenter
bliver brugt af alle producenter af tilsvarende anordninger. Spergsmalet er: virker det? Der
findes desveerre intet entydigt svar, hverken i litteraturen eller hos forbrugere. Dette projekt
tog udgangspunkt i tre forskellige mekanismer bag virkningen af Kalkknuseren:

1. Dannelse af vaterit og aragonit i stedet for calcit
2. Homogen kimdannelse i oplesningen
3. Dannelse af mindre partikler

AMTech har deltaget i forskellige undersogelser der skulle vise virkningen af Kalkknuseren.
Ifelge AMTech virker Kalkknuseren ved at sende lydbolger eller ultralyd belger i vandet.
Disse pavirker vandmolekylerne pd en bestemt, men desveerre ikke preecist beskrevet, made.
Anordninger, der udsender ultralyd fungerer normalt igennem kavitation. Badde lyd- og ultra-
lydbelger er for lange til at pavirke molekyler eller partikler pd nogen made [25]. De forste
undersogelser viste, at Kalkknuseren ikke medferer kavitation, hvilket efterlader spergsmalet
om Kalkknuserens virkning ubesvaret.
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MODELUNDERSOGELSER

Resultater foretaget i Del I viste, at ingen af de anvendte analyser kunne bruges direkte
til at fastleegge Kalkknuserens effekt pa hardt vand. Dette kan skyldes at 1) Der er ingen
effekt eller at 2) Pavirkningen er sa subtil, at det ikke er muligt at spore den til eendringer i
indholdet eller parametre af det analyserede vand. Det var derfor ikke muligt at sammenligne
prover fra UBHL (Taulov) og BEHL (Berkop) og finde forskelle i pH, ledningsevne, alkalinitet
eller koncentrationer. Nogle enkelte tendenser blev observeret i dataene, men uden om den
statistiske sikkerhed. Det blev vist, at de forskellige tendenser var modsigende til dette som
ellers var forventet. Derudover blev det vist, at drikkevand i Berkop ikke er kalkfeeldende,
men i ligeveegt med agressiv kuldioxid til stede.

Del II beviste, at udfeeldning af kalk kan overvdges meget mere effektivt med anvendel-
sen af hoje koncentrationer. Til formédlet anvendes ogsé betydeligt hojere reaktionstider. Pa
vandveerket bliver vandet udsat for “behandlingen” i ganske fa sekunder. I laboratoriet blev
reaktionsoplasninger behandlet i enten 30 eller 60 minutter. Analyserne viste, at i en over-
meettet oplesning falder storstedelen af kalken ud som felge af en homogen kimdannelse
i oplesningen, mens en lille del, svarende til meengder af CaCO, i temmelig hardt vand,
forbliver oplest uanset om oplesningen er UBHL eller BEHL. Nogle enkelte observationer
(f.eks. pH, ledningsevnemalinger, induktionstider) tyder pa at udfeeldningen sker hurtigere
ndr Kalkknuseren anvendes. Dog var resultaterne ikke serlig reproducerbare, som vist i
de tidligere kapitler. Vaerdier for pH og ledningsevne ser maske ud til at falde hurtigere i
det ene tilfaelde, men forskellene ligger inden for den naturlige variation. Lignede resultater
blev opndet for zetapotentiale malinger. Disse veerdier kan dog skyldes, at forudseetninger
for analysen (bestemt partikelstorrelse, partikeludformning, ionstyrken) ikke blev opfyldt.
Analysen er uegnet til formalet. Ifolge DLS resultater, var AMTech behandlede partikler storre
end partikler fremstillet uden nogen form for behandling. I disse undersegelser blev UBHL og
BEHL sammenlignet ogsa med prover fremstillet ved hjeelp af ultralyd i den klassiske forstand.
Disse partikler var, som forventet, mindre end partikler fremstillet som UBHL. AMTech, til
gengeeld, viser den helt modsatte tendens. En anden forskel mellem preverne var at mens
partikelstorrelsen af UBHL og US-Horn blev storre med tiden, holdt AMTech fremstillede
partikler nogenlunde konstante. Dette kan madske forklares med at AMTech behandlede
partikler har opndet en konstant aggregat storrelse hurtigere end de andre typer af partikler.

DLS resultater blev baseret pa 9 forskellige undersogelser, mens de viste resultater er
nogle gennemsnitsveerdier. Ifelge litteraturen er DLS kun egnet for partikler mindre end
ganske fa um. I denne undersogelse var de beregnede veerdier betydelig storre. Malinger
af pH, ledningsevne, turbiditet, induktionstid, koncentrationer, DLS og Zeta veerdier har
vist, at anvendelse af Kalkknuseren ikke medferer en homogen kimdannelse i oplesningen
frem for dannelse af beleegninger teet pa overflader. Dette var iseer tydelig som felge af
koncentrationsmélinger. Maengden af den overskydende kalk er den samme i bide UBHL og
BEHL prever. Den alternative forklaring pd dette feenomen er at partikler var mindre end
de anvendte 0.45 um. Ifelge DLS er de dannede partikler ikke mindre, men storre som folge
af Kalkknuserens virkning. Ifelge resultaterne skyldes anordningens virkning hverken en
foreget udfeeldning i oplesningen eller knuste partikler.



4.3 KONKLUSION

Virkningen af Kalkknuseren kunne forklares med dannelse af aragonit frem for calcit. Dette
blev vist til en vis grad af de samtlige typer af undersegelser (udfeeldning med NaHCO, og
CaCl, udfeldning med CaCO,, filtreringsforseg). Resultaterne var mere tydelige med heje
koncentrationer af reagenser, hvor forskelle kunne spores direkte til enkelte peaks. I tilfeelde af
filtreringsforseg blev forskelle fastlagt ved hjeelp af en software, som bruges sammen med en
XRD. I udfeeldningsforseg blev CaCO, udfeeldet som en blanding af vaterit og aragonit, som
omdannedes langsomt til calcit. Dette er helt som forventet ifelge tidligere litteraturstudier. I
filtreringsforsggene blev aragonit og vaterit omdannet i betydelig grad til calcit. Dette kan
tilskrives den lange reaktionstid. Ved for lang en reaktionstid omdannedes alle polymorfer til
calcit uanset behandlingen. Dette tyder pa, at AMTech behandling medferer en storre stabili-
tet af aragonit. Med disse observationer i bagtanken kommer et andet spergsmal: Hvilken
indflydelse har aragonit pd dannelse af kalkbelaegninger?

Filtreringsforseg pa vandvaerker og hos forbrugere blev anvendt til at fastleegge hvorvidt
den opstillede model er sandt. Proverne blev udtaget i Taulov, Solred og Osted, og sammenlig-
net med prover udtaget fra Taulov for AMTech udstyr blev monteret. Ifolge resultaterne findes
der mere aragonit i BEHL prover, sammenlignet med de UBHL. Igen var forskelle bestemt ved
hjeelp af X'Pert Phillips Software med Minor Search som udgangspunkt. Proverne bestod af
jernoxider blandet med forskellige andre mineraler. CaCO, var under ingen omstendigheder
en signifikant bestanddel af bundfaldet. I bade Osted og Solred, blev meget smé meengder af
prover indsamlet. Dette var overraskende, drikkevandets hardhed taget i betragtning. Disse
resultater styrker de tidligere konklusioner om at Kalkknuseren ikke har nogen indflydelse
pé udfeeldning af CaCO, fra en overmeettet oplesning. I Osted blev der udfeldet betydelig
storre meengder af bundfald, hvilket forer til konklusionen at forekomst af CaCO, pa filtrene
er betinget af FefOOH maengder i drikkevandet.

Sammensetningen af preverne er den samme, uanset om proverne blev udtaget hos
forbrugere eller pd vandveerker. Dette kan forklares med at Kalkknuseren ser ud til fremme
dannelse eller stabilitet af aragonit frem for calcit. Denne pdvirkning finder sted pa vandveerket,
og ser ud til at holde igennem ledningsnettet ndr vandet nar forbrugere. Det samme resultat
blev opnaet i alle fire tilfeelde.
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KONKLUSION

Folgende konklusioner blev draget fra undersogelsen:
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Mekanismer bag AMTech behandlingen er uklar. Undersogelser blev udfert udelukken-
de med fokus pa virkningen, mens fysiske modeller bag opfindelsen blev ignoreret. Der
findes neesten ingen litteratur omkring fysisk pavirkning af hardt vand.

Partikler dannet som folge af AMTech behandlingen var sterre en UBHL partikler. De
opndede veerdier for partikelstorrelse viste, at DLS er ikke helt egnet til formadlet.

En stor del af de anvendte analysemetoder (pH, ledningsevne, koncentrationer, turbiditet,
induktionstider) viste igen signifikante forskelle mellem BEHL og UBHL prever. De
almindelige drikkevandsanalyser kan ikke bruges til undersogelser af Kalkknuseren.

Undersogelser af Zetapotentiale viste ingen interessante tendenser. Forskelle mellem
prover bar ingen statistisk signifikans. Zetaveerdier eendrede sig som funktion af tiden,
hvilket tyder pa at opndelse af en ligeveegt for kalkpartiklerne kreever tid.

Kalkknuseren ser ikke ud til at fremme den homogene kimdannelse og udfeldning af
kalkpartikler i en oplesning. Dette blev vist ved gentagne undersogelser. Undtagelsen
ville veere tilfeelde hvor partiklerne er mindre end o0.45um, hvilket er usandsynligt, men
kan ikke udelukkes.

Gentagne analyser har vist, at ndr Kalkknuseren anvendes findes CaCO, i form aragonit
frem for calcit. Under alle omsteendigheder udger CaCO, kun en lille del af de filtrerede
prover, s analysen er beheeftet med usikkerhed.

Konsekvenser for tilstedeverelse af CaCO, i form af aragonit kan ikke forudsiges pé
baggrund af de nuveerende undersogelser, som fokuserer pd de direkte effekter af
behandlingen.

Sammensztningen af proverne er den samme uanset om preverne blev indsamlet pa
vandveerker eller hos forbrugere. Dette tyder pd, at behandlingens virkning holder
igennem ledningsnettet.

Konklusionerne kunne fortolkes med at behandlingen pdvirker en lille del af kalken
der findes i vandet. Denne del udfeelder som aragonit i filtreringsprever. Effekten af
behandlingen er den samme pd vandveaerker som hos forbrugere, fordi den del af kalken
der udfeeldes pa vandveerket fortseetter uforstyrret igennem ledningsnettet.

Aragonit har et hejere opleselighedsprodukt end calcit, hvilket ved f. eks. 25°C vil holde
33% mere kalk i oplesning. Derfor kan en del af anordningens virkning sandsynligvis
tilskrives denne faktor.
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