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Аннотация
Экспериментально показано, что применение метода замораживание-размораживание для очистки воды от растворимых количеств СаСО3 в условиях рекомендуемого приготовления талой воды (замораживание водного объёма ~ 0.2 л при –17оС) не эффективно. Этот факт объясняется «вмораживаемостью» этой соли в лёд. Сделан вывод о том, что изменение концентрации неорганических примесей не может являться решающим физико-химическим фактором для отличия талой воды от исходной. 

Введение

Феномен талой воды – воды, получающейся сразу после таяния льда, хорошо известен [1]. Он заключается в том, что её использование приводит, как правило, к более позитивным результатам, чем применение обычной. Так в специальных экспериментах по выращиванию сельскохозяйственных культур наблюдается положительное влияние на скорость роста и урожайность [2], а в биологических экспериментах отмечено заметное увеличение плодовитости различных животных и птиц [3]. 

Физико-химические свойства талой воды систематически не изучались. Имеются лишь спорадические сообщения об измерении диэлектрической проницаемости [4], концентрации кислорода и углекислого газа [2]. Наконец в последнее время появилась работа, в которой отмечено повышенное содержание перекиси водорода в талой воде [5].  

Одним из физико-химических параметров, которым талая вода может отличаться от обычной, могло быть заметное уменьшение концентрации растворённых неорганических примесей, поскольку растворимость примесей во льду гораздо ниже, чем в воде. Однако в [6] было показано, что в условиях, обычно рекомендуемых для получения талой воды (объём ~ 0.2-0.5 л, температура -17 оС), очистка воды от соли NaCl в результате одного цикла замораживания происходит всего на 15-20%. 

Следует заметить, что вопросы получения и свойств талой воды непосредственно связаны с проблемой получения чистой питьевой воды, которая является одной из центральных для современной цивилизации и актуальность решения её бесспорна. Поэтому в рамках этой проблемы отдельной задачей также стоит вопрос об эффективности очистки воды с помощью метода замораживания [7,8]. 

Теоретически механизм очистки воды с помощью метода замораживания представляется таковым. При охлаждении вначале образуется кристаллическая фаза льда, которая «вытесняет» молекулы примесей в область не замёрзшей воды. Соответственно при неполном замораживании в воде, размороженной из льда (талой воде), концентрация примесей будет ниже, чем в исходной и, тем более, ниже, чем в не замёрзшей воде. 

Нетрудно видеть, что предлагаемая процедура очистки воды аналогична по сути разновидности метода направленной кристаллизации [9]. Отличие от общепринятых способов заключается лишь в направлении движения фронта кристаллизации: в стандартных процедурах перекристаллизации это движение происходит преимущественно в одном направлении, в то время как при замораживании в обычных ёмкостях движение фронта кристаллизации происходит одновременно в нескольких направлениях: сверху вниз, снизу вверх, от края к центру и т.д. Ранее экспериментально было показано, что применение метода замораживания, хотя и не очень эффективно, но позволяет очистить воду от частиц дисперсной фазы (нерастворимых примесей) [10].

Целью настоящей работы было получение информации об эффективности применении метода замораживания при температуре –170С для очистки воды от соли СаСО3. Для решения поставленной задачи был проведён прямой эксперимент: сравнение концентраций СаСО3 в талой и не замёрзшей воде при неполном замораживании водного раствора СаСО3 при –17оС. 

Выбор этой соли, которая всегда содержится в любой воде, обусловлен тем, что информация о её концентрации, является одним из главнейших параметров при анализе питьевых вод и важность получения количественных данных о возможности очистки воды от этой примеси с помощью любого метода имеет большое практическое значение. 

Экспериментальная часть

В качестве исходной воды брали бидистиллят. В качестве СаСО3 – общедоступный известняк (мел). Измельчённый и протёртый в агатовой ступке порошок СаСО3 помещался воду (объём ~ 300 мл). Процесс растворения длился несколько суток без интенсивного перемешивания. Эксперименты проводили с трёхкратно отфильтрованным раствором. Половина отфильтрованного раствора (~ 150 мл) была контрольной. За время стояния контрольного раствора в течение 7 суток выпадения осадка не наблюдалось. 

Водные растворы СаСО3 помещались в предварительно взвешенные тонкостенные, некалиброванные стеклянные стаканы (исходный стакан).  Веса стаканов Рст были от 39.7 г до 41.6 г. Взвешивание проводили на аналитических весах типа АДВ 200 (точность взвешивания по паспорту ± 0.1 мг). Вес замораживаемого раствора составлял ~ 100 мг, что соответствовало объёму раствора ~ 100 мл. После взвешивания исследуемый раствор помещался в морозильную камеру холодильника (температура –170С) и выдерживался до состояния, когда ~ 50% воды превратится в лёд (считается, что для получения наиболее «хорошей» талой воды необходимо заморозить менее 50% её исходного объёма). Время достижения этого состояния составляло ~ 2.5 часа. Через 2.5 часа стакан вынимался, не замёрзшая вода переливалась в другой также предварительно взвешенный стеклянный стакан и находился её вес Рнезвода. Стакан с оставшимся льдом взвешивался и определялся вес льда Рталвода. 

Ртал,незвода = Ртал,незэкс  - Рст





(1)

В (1) Ртал,незэкс – измеренный вес стакана с образцами талой или не замороженной водой соответственно. 


Лёд в исходном стакане плавился, а затем проводилось выпаривание в обоих стаканах. Выпаривание водных растворов проходило в условиях отсутствия кипения. После выпаривания стаканы взвешивалась и определялся вес СаСО3 Ртал,незСаСО3. 

Ртал,незСаСО3 = Ртал,незэкс  - Рст





(2)

В (2) Ртал,незэкс – измеренный вес стакана с СаСО3, который образовывался в результате выпаривания растворов талой или не замороженной воды соответственно. 

Эффективность процедуры очистки от СаСО3 оценивалась с помощью коэффициента сепарации, который вычислялся из соотношения 

(сеп = Ртал  / Рнез





(3)

Здесь Ртал и Рнез – относительные веса СаСО3 после выпаривания образцов из стаканов с талой и замерзшей водой соответственно. Величины Ртал и Рнез определялись по формулам 

Ртал  = РталСаСО3 / Рталвода




(4)

Рнез  = РнезСаСО3 / Рнезвода




(5)

Концентрации исходных растворов СаСО3 Сисх определялись из соотношения 

 Сисх  = РисхСаСО3 / Vисх 




(6)

В (5) РисхСаСО3  - вес СаСО3 после выпаривания из исходного раствора объёмом Vисх.

Результаты 
После выпаривания всегда во всех стаканах отчетливо наблюдалось наличие белого порошка. Визуально его количество было примерно одинаково как в стаканах с талой, так и не замёрзшей водой. Особенно это было заметно при приблизительном равенстве объёмов талой и не замёрзшей вод (эксперименты №№ 4,5, см. табл.1). Таким образом, уже визуальный («качественный») анализ показал, что различия в концентрациях СаСО3  для талой и не замёрзшей воды отсутствуют. Это наблюдение позволяет сразу сделать вывод о неэффективности применения метода замораживания при –17оС для очистки выводы от примесей СаСО3.   

В таблице 1 представлены количественные результаты экспериментов по определению весов СаСО3 после выпаривания, весов замерзшей и не замерзшей воды, величин Ртал , Рнез и (сеп. В наших экспериментах для исходных растворов концентрация СаСО3 была в диапазоне 0.04 - 0.06 мг/мл, что не превышает справочных данных по значениям растворимости СаСО3 в воде при 20оС – 0.065 мг/мл [11].

Из полученных данных видно, что наблюдается заметный разброс в величинах (сеп. Природа разброса, по-видимому, обусловлена случайным характером вмораживания примесей в лёд, что обусловлено стохастической пространственной формой фронта кристаллизации воды [9]. Случайность пространственной направленности фронта кристаллизации, в основе которой лежат вероятностные (флуктуационные) процессы, приводит к различию в величине поверхности образующегося поликристалла льда. Именно случайность пространственной формы фронта кристаллизации обуславливает происхождение его ячеисто-дендритной структуры [9]. Дополнительной иллюстрацией наличия флуктуационных процессов при замораживании водных растворов служат результаты другого независимого эксперимента по измерению величины отношения интенсивностей люминесценции пирена для двух идентичных исходных образцов водных растворов в талой и незамерзшей воде. (Исходная СРу ~ 10-7М, условия замораживания аналогичны тем, что указаны в разделе «Экспериментальная часть». В этих экспериментах ошибка измерения параметра (сеп составляла ± 5%). Для первого раствора это отношение было 1.35, а для второго 0.87. Из этих данных видно, что условия кристаллизации воды в разных стаканах (даже при полностью идентичных внешних условиях), действительно могут заметно различаться, что приводит к разным величинам (сеп для двух идентичных образцов. Таким образом, для органических молекул имеют место вариации их распределения во льду и не замерзшей воде, как и для неорганических. 

Итак, вариабельность полученных величин (сеп естественна и объяснима. Из того факта, что с точностью коэффициента порядка 2 не наблюдается значительного отличия (сеп от 1, заключаем, что концентрации СаСО3 в талой и незамёрзшей воде примерно одинаковы. Таким образом выводы из визуального и количественного анализов совпадают: метод замораживания при –17оС и степени замораживания около 50% не позволяет эффективно очистить воду от растворимого количества СаСО3.  (Следует, однако, заметить, что, по-видимому, в отдельных экспериментах случайно может получиться малая величина (сеп, что будет означать значительную степень очистки).

Обсуждение результатов
Конкретный механизм вмораживания примесей (т.е. молекул СаСО3 и ионов Са2+ и СО3-) во льду может заключаться в попадании их в полости образующейся ячеисто-дендритной структуры фронта кристаллизации, которые образуются из-за высокой скоростью замораживания [9] и прилипании этих частиц к гладкой поверхности льда (адсорбции) [12]. По-видимому, первая причина является определяющей, поскольку сорбция примесей имеет место всегда и, тем не менее, удаётся получать монокристаллы льда из замораживаемых водных растворов неорганических солей [13]. Условие появления образования дендритных структур в отсутствие перемешивания имеет вид [14]

(dT/dx)х=0V-0.5 ( ACL





(7)

Здесь (dT/dx)х=0 – температурный градиент в охлаждаемой жидкости; V – скорость движения фронта кристаллизации; CL - концентрация примеси у фронта кристаллизации; A – константа, мало зависящая от вида системы. При выполнении условия (7) в образовавшиеся ячейки междендритного пространства попадают молекулы СаСО3, ионы Са2+, СО32- и там «застревают». Действительно для получения «хороших» монокристаллов льда при направленной кристаллизации солевых водных растворов скорость движения фронта кристаллизации должна составлять менее 0.05 см/час [13], в то время как в наших условиях эта скорость была ~ 0.5 см/час. 

Таким образом неэффективность очистки водного раствора СаСО3 с помощью метода перемораживания объясняется образованием ячеисто-дендритной структуры фронта кристаллизации при использованных скоростях замораживания. 

Во введении была отмечена неэффективность очистки водного раствора NaCl методом замораживания на основании данных работы [6]. Общность полученных результатов о неэффективности очистки водных растворов СаСО3 и NaCl методом замораживания позволяет, на наш взгляд, осторожно заметить, что указанный в [14] «скоростной порог образования» ячеисто-дендритной структуры при замораживании воды V ~ 0.05 см/час, по-видимому, очень низок и легко преодолим. Можно думать, что это связано со структурными особенностями льда - молекула воды во льду образует четыре Н-связи и поэтому вероятность образования дендритов велика. Именно образование ячеисто-дендритной структуры при замерзании воды может являться одной из причин того, что вода из растаявшего морского льда солёная. (Соленость льда обусловлена, в основном, концентрацией молекул поваренной соли, которая составляет в океанской воде ~ 30 г/л [15]). Факт солёности морского льда, в принципе, не тривиален. Действительно можно думать, что в этом природном эксперименте ввиду очень большой массы замораживаемой воды и, соответственно, интенсивной подачи тепла к фронту кристаллизации скорость замерзания будет весьма незначительна и, кроме того, всегда имеется достаточно интенсивное перемешивание за счет различных конвективных течений и потоков. (Отсутствие значительных температурных и концентрационных градиентов на фронте кристаллизации является необходимым условием эффективной очистки при помощи метода направленной кристаллизации [9]). Таким образом, казалось бы, в природе имеются почти идеальные условия для кристаллизации воды и, следовательно, для получения практически пресного льда. Однако реально этого не происходит. Это означает, что, либо скорость фронта кристаллизации в морской воде превышает 0.05 см/час, либо имеют место какие-то другие факторы, нарушающие условия получения пресного льда (например, попадание морской воды на поверхность льда за счёт волн и последующее вмораживание). Факт солености морского льда хорошо известен и поэтому различные проекты получения пресной воды с помощью плавления льда связаны с транспортировкой айсбергов именно из Антарктиды (материковый лёд), а не из Антарктики (основная масса - морской лёд). 

Итак, основной результат заключается в том, что применение метода замораживания для очистки воды от растворённого СаСО3 в условиях получения талой воды не эффективен. Это означает, что необычные свойства талой воды, которую рекомендуют приготавливать замораживанием воды в холодильной камере, по-видимому, не определяются изменением содержания неорганических примесей. 

Для нужд практики из наших данных следует, что однократное применению метода замораживания для очистки жестких (по СаСО3) вод, используя морозильные камеры холодильника, не имеет смысла. Такой же вывод о неэффективности применения метода замораживания следует из данных работы [6] относительно очистки солоноватых вод (например, для районов Приазовья).

Автор признателен Н.М.Бажину и Ю.И.Наберухину за полезные обсуждения. Работа была поддержана грантом РФФИ (№ 01-03-32448) и Интас № 01-0186. 

Таблица 1. 

№ 

эксп.
Сисх, 

мг/мл
РталСаСО3, 

мг 
Рталвода,,

г
Ртал *105 


РнезСаСО3, 

мг
Рнезвода, 

г
Рнез*105
(сеп = Ртал / Рнез

1
0.048 ± 0.002
1.7 ± 0.2
50.435
3.4 ± 0.4
2.9 ± 0.2


48.244
6.0 ± 0.4
0.57 ± 0.1

2
0.039 ± 0.002
0.9 ± 0.2
39.143
2.3 ± 0.5
2.7 ± 0.2


57.523
4.7 ± 0.4
0.49 ± 0.14

3
0.060 ± 0.002
3.8 ± 0.2
56.780
6.7 ± 0.4
2.3 ± 0.2


40.281
5.7 ± 0.5
1.17 ± 0.17

4
0.052 ± 0.002
2.6 ± 0.2
48.224
5.4 ± 0.4
2.3 ± 0.2


46.228
5.0 ± 0.5
1.07 ± 0.19

5
0.056 ± 0.002
2.5 ± 0.2
45.193
5.5 ± 0.4
2.9 ± 0.2


50.109
5.8 ± 0.5
0.96 ± 0.15

6
0.042 ± 0.002
2.7 ± 0.2
59.081
4.6 ± 0.3
1.6 ± 0.2


39.472
4.1 ± 0.5
1.12 ± 0.21
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