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CaCoO; Kristallisation

Mesoskopisch: zwischen dem Atomaren und dem
Makroskopischen

e Thermodynamisch stabile Pranukleationsaggregate in
nicht-gesattigten CaCO; Losungen: DOLLOPs (dynamically-ordered
liquid-like oxyanion polymers)

e Diese Pranuclei sind Aggregate von mehreren Atomen, ca. 1 nm
grof}, die im Gleichgewicht in wassrigen Kalziumkarbonatlésungen

existieren.
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DOLLOPs simuliert
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Demichelis et al., Nat. Commun. 2 (2011) 590; courtesy of Denis Gebauer (1.11.2017)




DOLLOPs gemessen

Freie Kalzium lonen gemessen mit einer kalziumselektiven Elektrode (schwarz) bei pH 9.25 im
Vergleich mit der zugegebenen Menge an Kalzium lonen (rot).
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e Bereits in nicht-gesattigten Losungen sind Kalzium lonen gebunden.
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Beobachtung der
Kristallisation

Der Beginn einer kontrollierten CaCO; Kristallisation
beobachtet mittels Cryo-TEM

Cryo-TEM bilder der frihen, intermediaren und spaten Phasen, nach
Reaktionszeiten von 6 min, 11 min und 45 min. Das Insert in (B) ist ein Mikrograph
von einem anderen Gebiet. Die Lange der weilden Balken ist 200 nm.
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Kalkentstehung neu betrachtet

Schematische Darstellung der freien Reaktionsenthalpie A:G in Abhangigkeit der
Reaktionskoordinate

metastabile Aggregate

A

~AG*
ARG Kritische Nukleationsenthalpie
stabile Aggregate festes CaCO,
—— klassisch
- — - tatsachlich
Reaktionskoordinate
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Kalkentstehung

process of CaCO), precipitation

pre-nucleation

ionic solution, metastable clusters

O Y
- 0O,
@>

.
©

e
o)
=]
- p—
on
o
!
—

| &

_ﬁ.

siable-cluster equilibrium critical-cluster-

concentration?

e —

S

pH-dependent

annulment of
equilibrium?
l"r

=

= wetsus

nucleation

cluster of critical size

cluster aggregation? )

ion attachment? —5‘

heu betrachtet

single ion
allachment !

_._._..ﬂ.}

calcitle === araponile

=]
@ O amorphous

thermodynamie vs. Kinetie control
Ostwald ripening

amorphous :

valerite

1
|
1
1
]

crystalline
ACCT —— [l calcite

ACCIl —— @ vaterite

]

1 ) —
:

|

|

== _aragonite

pH-dependent

|
|
J Ostwald ripening

wwe i setene— enis Gebauer, A.VOlkel, H. Colfen, Science 322 (2008) 1819-1822; courtesy of Denis Gebauer (1.11.2017)

Jor sustainoble water tachnology




DOLLOPs & ACC in Quellwasser

amorphous calcium carbonate

e Prasentiert 2010 von Nobelpreiskandidat Eshel Ben Jacobt
e Gefunden in israelischem Quellwasser
e Gefunden in osterreichischem Quellwasser

e Besteht hauptsachlich aus CaCO;,
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Magnetische Behandlung

e Bis vor kurzem wurde die Verwendung von Magneten fur die
Wasserbehandlung vom Groldteil der wissenschaftlichen
Gemeinschaft als Charlatanerie abgetan.

e Der Hauptgrund daftr war, dass Erklarungsmodelle, die auf der
absoluten Feldstarke der Magnete und der daraus
resultierenden Lorentzkraft basieren, die beobachteten Effekte
nicht einmal ansatzweise erklaren konnten.

F=q(E+vxB)
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Prof. J.M.D. Coey

e Emeritierter Physikprofessor am Trinity
College Dublin, Irland

e Veroffentlichte mehr als 700
wissenschaftliche Artikel Uber diverse
Aspekte von Magnetismus

e Irlands meist-zitierter Wissenschaftler mit
einem h-Index von 66 (Stand September
2013)

"Magnetic Water Treatment - How might it work?",
Philosophical Magazine 92(31) (2012) 3857-3865




Coeys Hypothese

DOLLOP:

B > B+0 B

++++++++

-------- + ... Ca”
++++++++
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e Mehr nm-grof3e Spin der Protonen der HCO; nicht

.. : mehr in Phase durch Wirkung des
Pranukleationsaggregate magnetischen Gradienten; Ca* kann

wachsen Protonen leichter verdrangen
;/__,r-“?“‘—‘._,..
}:{eiﬁwymj J.M.D. Coey, Philosophical Magazine 92(31) (2012) 3857-3865




Coeys Hypothese
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Coeys Hypothese

Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Behandlung:
C=2L/v)fpaVB = 1

L ... Lange des Magneten

v ...Geschwindikeit der DOLLOPs
f, ... Lamor Frequenz

a ...Spinseparation

VB ... Magnetischer Gradient

J.M.D. Coey, Philosophical Magazine 92(31) (2012) 3857-3865

] T



Magnetische Felder messen

Kartographierung magnetischer Felder
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Wasserkernmagnet
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Coeys Hypothese

Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Behandlung:
C=2L/v)fpaVB = 1

L ... Lange des Magneten

v ...Geschwindikeit der DOLLOPs

f,... Lamor Frequenz

a ...Spinseparation

VB ... Magnetischer Gradient (2 kG/m)

C=21(C>1)
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Experiment
Die Behandlung
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behandelt unbehandelt

Analyse: Direkt (Laserstreuung) und indirekt (Impedanz)
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DOLLOPs

direkt gemessen

e Teilchenzahlung mit Hilfe von Laserstreuung
e M3t Teilchen zwischen 10nm und ein paar um
e 22 Messungen pro Experiment
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DOLLOPs

indirekt gemessen mit Hilfe von Impedanzspektroskopie
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Resultate:

e Mehr DOLLOPs =

e weniger lonen
e hohere Impedanz

e kleinere Phasenverschiebung

e weniger (kein) Niederschlag
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Zusammenfassung:

e Geeignete magnetische Feldgradienten konnen
Protonenspinpaare auf DOLLOP Oberflachen
entkoppeln

e Nicht gekoppelte Protonen konnen schneller von
Kalzium lonen verdrangt werden, weshalb die
Behandlung mit geeigneten Magneten zu
verstarktem DOLLOP Wachstum fuhrt
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