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УМОВНІ ПОЗНАЧЕННЯ


А – площа поверхні розриву; стала Гамакера;


а – поверхня, яка приходиться на 1 моль поверхневого шару;


а0 – поверхня, яка приходиться на 1 моль усієї системи;


аi – парціальна молярна поверхня і-го компонента;


а0і – молярна поверхня чистого і-го компонента;


aвин – частка золи, яка виходить з котла у вигляді леткої золи;

В(с) – швидкість утворення зародків твердої фази;


b – коефіцієнт, який характеризує швидкість утворення зародків твердої фази;


С – концентрація;


Cr – масовий вміст вуглецю в паливі на робочу масу, %;


св.м – масовий вміст важкого металу у паливі, мг/кг;

D – коефіцієнт дифузії;


d – діаметр;


Е – модуль пружності поверхневого шару;


Еа – енергія активації для кристалізації;

F – вільна енергія;


fi – коефіцієнт активності і-го компонента;


fг – частка важкого металу, яка виходить у газоподібній формі;

fзб – коефіцієнт збагачення важкого металу;

G – термодинамічний потенціал Гіббса;


g – молярний термодинамічний потенціал Гіббса; прискорення вільного падіння;


gik ( (g / (xi (xk;

(gik(j – визначник j-го порядку, який складений з елементів gik;


Н – ентальпія;


h – молярна ентальпія; відстань від граничної поверхні; висота підняття у гравітаційному полі;
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Іs – індекс насичення Ланжельє;


Іst – індекс стабільності Різнара;


ІLS – індекс Ларсона-Скольда;


ІОТ – індекс Оддо-Томсона;

ІP – індекс Паккоріуса для оцінки здатності води до накипеутворювання;


ІSD – індекс Стіффа-Девіса;

j – потік розчиненої речовини;


К – коефіцієнт теплопередачі;


Кі – константа рівноваги;


КW – іонний добуток води;


k – стала Больцмана;


kC – показник емісії вуглецю палива, г/ГДж;


[image: image638.bmp] – показник емісії двоокису вуглецю 
[image: image2.wmf]2

CO

k

, г/ГДж;

kf – коефіцієнт опору;


kв.м – показник емісії важкого металу kв.м, г/ГДж;

L – довжина лінії розриву;


l – молярна довжина лінії розриву;


М – маса зростаючих кристалів;


М(с) – швидкість зростання маси кристала;


т – маса, виражена кількістю молей; коефіцієнт, який характеризує швидкість зростання маси кристала;


[image: image3.wmf]m

 – надлишок маси у поверхневому шарі;


ті – маса і-го компонента;


NA – стала Авогадро;


п – кількість компонентів; 


Р – тиск;


Рі – парціальний тиск і-го компонента;


Qjk – диференційна молярна теплота переходу з фази (j) у фазу (k);


Qir – нижча робоча теплота згоряння палива, МДж/кг;
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qі – парціальна молярна теплота адсорбції і-го компонента;


R – універсальна газова стала;


r – радіус скривлення розподіляючої поверхні або лінії;


S – ентропія;



[image: image4.wmf]S

 - надлишок ентропії у поверхневому шарі;


s – молярна ентропія;

sі – парціальна молярна ентропія і-го компонента;


sv – об`ємна щільність ентропії;


sjk – диференційний молярний ентропійний ефект переходу з фази (j) у фазу (k);


Т – абсолютна температура;


U – енергія;



[image: image5.wmf]U

 – надлишок енергії у поверхневому шарі;


U0 – швидкість течії по трубі; 


Ui – потенційна енергія сил іон-електростатичного відштовхування часток;

Um – потенційна енергія сил притягнення Ван-дер-Ваальса – Лондона з урахуванням ефекту електромагнітного запізнення;


uv – об`ємна щільність енергії;


V – об`єм;


v – молярний об`єм;


vі – парціальний молярний об`єм і-го компонента;


v0і – молярний об`єм чистого і-го компоненту;


Vα i Vβ  - об`єми часток поверхневого шару або усієї системи, які відокремлені одан від одної розподіляючою поверхнею і прилеглі до фаз (α) і (β) відповідно;


vα(σ) i vβ(σ) частки молярного об`єму поверхневого шару, які пропорційні Vα(σ) i Vβ(σ) відповідно;


vjk – диференційний молярний об`ємний ефект переходу з фази (j) у фазу (k);
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W – робота, яка витрачена на проведення процесу;


хі – мольна частка і-го компонента;


Y – узагальнена сила; зовнішня сила;


y – узагальнена координата; зовнішня координата;


zі – валентність і-го іона;

α1 – коефіцієнт тепловіддачі від води 1 до стінки, Вт/(м2∙К);

α2 – коефіцієнт тепловіддачі від води 2 до стінки, Вт/(м2∙К);

Γ – сумарна адсорбція компонентів;


Γі – абсолютна адсорбція і-го компонента;


Γi(j) – відносна адсорбція і –го компонента;


δ – товщина дифузійного шару;


δн – товщина шару накипу на стінці, м;
δст – товщина металу стінки, м;

ε – сумарна енергія вершин монокристала; діелектрична проникливість;


(C – ступінь окиснення вуглецю палива;

η – кристалізаційний напір; 

(зу – ефективність золоуловлювальної установки;


(гзу – ефективність уловлення газоподібної фракції важкого металу в золоуловлювальній установці;

λ – лінійний натяг; лондонівська довжина хвилі;


λн– коефіцієнт теплопровідності накипу на стінці, Вт/(м∙К);

λст – коефіцієнт теплопровідності металу стінки, Вт/(м∙К);

μі – внутрішній хімічний потенціал і-го компонента;



[image: image6.wmf]i

m

– повний хімічний потенціал і-го компонента;


( - кінематичний коефіцієнт в’язкості;


ρ – щільність;


ρі – щільність і-го компонента;


σ – поверхневий натяг;



[image: image7.wmf]s

– середній поверхневій натяг монокристала;


σі – поверхневий натяг чистого і-го компонента;
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τ – товщина поверхневого шару;


φ1 – падіння потенціалу у дифузійній частині подвійного електричного шару;

χ – ізотермічна стисненість;

( – потенціал електричного поля; імовірність стану системи;


Ω – великий термодинамічний потенціал;


Ж – концентрація солей жорсткості у розчині або в теплоносії;


Щ – лужність розчину або теплоносія.

Верхні індекси відносяться:


(α), (β) – до співіснуючих об`ємних фаз;


(α) – до зародко нової фази;


(σ) – до поверхневого шару;


(к) – до критичного стану;


(jk) – до межі між об`ємними фазами (j) i (k) або до процесу переходу (j) → (k).

Нижні індекси відносяться:


і – до і-го компонента;


k – до критичного стану;


jk – до процесу переходу j → k.
10

ВСТУП
Актуальність теми. Водопостачання, тепло- та електропостачання міст як особливо важлива структура життєзабезпечення стратегічного призначення є визначальною складовою охорони здоров’я людини, національної безпеки і соціально-економічного розвитку держави.

Безпечність, надійність, економічність експлуатації та екологічна безпека сучасних теплових і атомних енергетичних установок визначається утворенням відкладень важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях відповідного обладнання. Утворення відкладень на тепло передаючих поверхнях паро-генеруючих агрегатів та іншого теплообмінного обладнання як результат процесу гомогенної кристалізації призводить до суттєвого зниження коефіцієнтів теплопередачі та, як наслідок, до місцевого перегріву металу, в силу високого термічного опору останніх, і до руйнування металу, що обумовлює аварії на цьому обладнанні. Крім того, утворення відкладень карбонату кальцію на тепло передаючих поверхнях пікових бойлерів, конденсаторів турбін та іншого теплообмінного обладнання об’єктів енергетики приводить до суттєвих перевитрат пального та, як наслідок, до додаткового забруднення атмосфери СО, NOx, SO2, надмірного енергетичного забруднення довкілля та надлишкового викиду парникових газів у повітря, що чимало турбує людство с точки зору загальної зміни клімату на планеті (Кіотський протокол – 2005 р. (CRP-11), Конференція по клімату у Парижі – 2015 р.(COP21)). 

Відкладення солей жорсткості на теплообмінних поверхнях при нагріві води створюють масу труднощів експлуатаційним службам – для відновлення теплотехнічних показників стандартного обладнання апарати через 2-3 місяця приходиться зупиняти на чистку і ремонт, що пов’язано з демонтажем і монтажем часто багатотонних теплообмінників на обмеженому просторі. В умовах активного відкладення включень на підприємствах змушені мати до 300 % запасу поверхні традиційних підігрівачів, що різко збільшує і без того високі витрати на утримання теплообмінного обладнання.
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Для вірної організації водно-хімічних режимів різних систем теплових і атомних станцій, які б забезпечували безаварійну роботу теплообмінного обладнання, необхідна як достовірна оцінка накипи утворюючих властивостей теплоносіїв, так і надійний прогноз швидкості накипи утворення, та можливість управління цими процесами.

Для підготовки теплоносіїв ТЕС та АЕС і води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем в якості вихідної використовуються води природних та штучних поверхневих водойм і річок. За даними Держкомводгоспу більше 70 % проб, відібраних у районах водозаборів, за низкою показників не відповідають вимогам санітарних та технічних норм для водойм, що використовуються для централізованого водопостачання. 

Незадовільний екологічний стан поверхневих джерел водопостачання з тенденцією до поступового погіршення, визначає пріоритетність розробок та удосконалення технічних рішень та існуючих інженерно-організаційних методів підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води, з метою пошуку дієвих важелів управління екологічною безпекою.

Виходячи з високого вмісту у водах водосховищ солей жорсткості, сульфатів, мангану та загального вмісту солей, несприятливих екологічних умов, а також недостатньої ефективності існуючих технологічних схем підготовки води щодо додержання встановлених норм якості за цими показниками, Держспоживстандартом України приймаються екстенсивні рішення з надання дозволів на використання водопровідної води господарсько-питного призначення з відхиленням від вимог стандарту. Така ситуація обумовлює необхідність проведення досліджень в напрямку підвищення екологічної безпеки об’єктів водопідготовки в умовах антропогенного забруднення поверхневих джерел.

Слід зазначити, що саме від ефективності стадії коагуляції – утворення у вихідній воді колоїдних часток, що обумовлюють її кольоровість та каламутність, і суттєве виведення солей жорсткості з водної фази у тверду фазу 
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(осад), з подальшим видалення їх з води, забезпечує ефективність подальших стадій водопідготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем, а як результат визначають рівень екологічної безпеки стацій водо підготовки.
Усі ці процеси, що визначають рівень екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання, обумовлені одним процесом – гомогенною кристалізацією, утворення часток твердої фази в об’ємі рідкої фази. Вірний вибір параметрів управління та створення необхідної теоретичної його основи дозволить ефективно управляти цим процесом задля підвищення ефективності утворення осадів на стадії коагуляції та зніжувати швидкість утворення накипу в умовах теплопередачі, що у свою чергу дозволить підвищити екологічну безпеку об’єктів життєзабезпечення населення.

Зв’язок роботи з науковими програмами (планами, темами). Дисертаційна робота  відповідає актуальним напрямам Загальнодержавної програми «Питна вода України на 2006-2020 роки». В роботі наведено результати досліджень науково-дослідних робіт: «Дослідження закономірностей утворення відкладень на поверхнях трубок конденсаторів турбін» (№ ГР У 13915, 1987 г.); «Дослідження кінетики кристалізації гіпсу з водних розчинів різного складу» (№ ГР 0180048119, 1990 г.); «Розробка рекомендації з корегування технологічного регламенту Карачунівського водопровідного комплексу» (№ ДР 0108U004230), «Розробка технології підготовки питної води високої якості для Карачунівського водопровідного комплексу» (№ ДР 0109U003067), у яких автор брав участь, як відповідальний виконавець та науковий керівник.

Мета і задачі дослідження. 
Метою дисертаційної роботи є наукове обґрунтування підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання за рахунок розробки та реалізації методів управління процесом гомогенної кристалізації з розчинів.
Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання:
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- розробити обґрунтування теоретичних основ підвищення екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання, шляхом управління процесом гомогенної кристалізації;
- експериментально підтвердити теоретичні основи обраних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання за рахунок управління процесом гомогенної кристалізації;
- удосконалити підходи до оцінки можливості утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях обладнання, що забезпечують раціональне використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки;
- обґрунтувати і розробити водно-хімічні режими експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля;

- проаналізувати еколого-технологічні аспекти водопідготовки та визначити причини погіршення екологічного стану природної води поверхневих джерел водопостачання в Україні;

- побудувати математичну модель взаємодій основних домішок у природній (вихідній) воді та експериментально перевірити її адекватність задля оперативного прогнозування змін її екологічного стану та вибору дієвих методів водопідготовки;

- розробити технічні рекомендації щодо підвищення рівня екологічної безпеки водопостачання регіону при значному антропогенному навантаженні на поверхневі джерела з урахуванням їх незадовільного екологічного стану.
Об’єкт дослідження – екологічно небезпечні процеси, пов’язані з тепло-, електропостачанням та виробництвом води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води.
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Предмет дослідження – закономірності процесу гомогенної кристалізації з розчинів різного пересичення, які визначають рівень екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання.
Методи дослідження. Математичне моделювання, планування проведення експериментів, статистичного аналізу, аналітичні і експериментальні методи визначення впливу параметрів середовища і речовини, що кристалізується, на процес гомогенної кристалізації, методи оптимізації в моделюванні технологічних процесів з використанні комп’ютерних технологій.
Наукові положення, які виносяться на захист

1. Процес гомогенної кристалізації з розчинів, який відповідає за утворення накипу на теплопередаючих поверхнях котлового та теплообмінного обладнання теплових та електричних станцій, обумовлює суттєве зниження екологічної безпеки об’єктів тепло-, електропостачання, через зниження коефіцієнтів теплопередачі, перевитрати пального, що призводить до необґрунтованих перевитрат природних ресурсів, додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та теплового забруднення довкілля, на початковій стадії не підкоряється рівнянню Оствальда – Фройндліха, а граничне пересичення розчину має кінцеве значення, розмір первинного зародку кристалу визначається природою речовини, що кристалізується і властивостями поверхневого шару.
2. Для достовірної опису особливо початкової стадії процесу гомогенної кристалізації з розчинів необхідно обов’язкове врахування поверхневих явищ у поверхневому міжфазному шарі визначеної товщини з врахуванням залежності поверхневого натягу від розміру первинного кристалу, що зароджується.
3. Термодинамічна модель процесу гомогенної кристалізації з розчинів на основі теорії флуктуацій з врахуванням поверхневих явища у шарі остаточної товщини при зародженні часток твердої фази дозволяє усунути більшу частину протиріч існуючої теорії фазових переходів Гіббса, та обґрунтувати область застосування рівняння Оствальда – Фройндліха в  умовах 
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гомогенної кристалізації задля обрання оптимальних форм управління процесом гомогенної кристалізації, домінуючого у рівні екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання.

4. В області розмірів зародків кристалів, які утворюються при гомогенній кристалізації, від первинного зародку до зародку критичного розміру, процес гомогенної кристалізації описується рівнянням параболічного характеру залежності розміру рівноважного зародку твердої фази від пересичення розчину, граничне пересичення розчину має остаточне значення, а розмір первинного зародку кристалу визначається природою речовини, що кристалізується і властивостями поверхневого шару зародку.
5. Усунення процесу утворення накипу на поверхнях теплообміну та зародження часток твердої фази в процесі коагуляції ефективно здійснюється за рахунок корегування значення пересичення розчину, що забезпечує необхідний рівень екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання, за рахунок зниження необґрунтованих перевитрат природних ресурсів, уникнення додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та теплового забруднення довкілля.
Наукова новизна одержаних результатів полягає в наступному:
·  обґрунтувано теоретичні основи підвищення екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання шляхом управління процесом гомогенної кристалізації;
· вперше розроблено термодинамічну модель процесу гомогенної кристалізації з розчинів на основі теорії флуктуацій і концепції врахування поверхневих явищ у шарі кінцевої товщини при зародженні часток твердої фази, яка дозволяє ефективно управляти екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання за рахунок додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та зниження використання природних ресурсів;

·  вперше теоретично та експериментально обґрунтовано область застосування рівняння Оствальда – Фройндліха в умовах гомогенної кристалізації   з   розчинів,  доведено,  що  граничне  пересичення  розчину  має 
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кінцеве значення, а розмір первинного зародку кристалу визначається природою речовини, що кристалізується і властивостями поверхневого шару, що дозволяє спрогнозувати відкладення осадів на поверхнях теплообмінних апаратів і попередити забруднення довкілля;
·  теоретично доведено та експериментально підтверджено, що в області розмірів зародків кристалів, які утворюються при гомогенній кристалізації, від первинного зародку до зародку критичного розміру, процес гомогенної кристалізації підкоряється рівнянню параболічного характеру залежності розміру рівноважного зародку твердої фази від пересичення розчину, що дозволяє управляти процесом утворення накипу, уникати надмірних перевитрат пального, додаткового забруднення атмосфери, надмірного енергетичного забруднення довкілля та надлишкового викиду парникових газів;
·  вперше розроблено математичну модель управління процесом утворення осаду важкорозчинних сполук для вибору методів водопідготовки, які дозволяють забезпечити додержання встановлених нормативів у воді та мінімізувати негативний вплив рідких скидів у водні об‘єкти;
·  удосконалено теоретичні підходи реагентного пом’якшення природних вод у частині застосування карбонату натрію як реагенту на стадії коагуляції задля зниження вмісту солей жорсткості у природній воді та підвищення екологічної безпеки станцій водопостачання;
- розроблено науково-методичні основи встановлення положення максимуму вільної енергії утворення рівноважного зародку твердої фази, граничної кількості молекул речовини, що кристалізується у поверхневому шарі, яка забезпечує утворення первинного кристалу, кінетичних співвідношень між швидкістю утворення центрів кристалізації і швидкістю росту кристалів та умови, що визначають їх співвідношення.
· Достовірність наукових положень, висновків та рекомендацій дисертаційної роботи підтверджується: проведенням експериментальних досліджень з використанням апробованих методик, атестованого обладнання і засобів контролю; погодженістю результатів теоретичних та 
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експериментальних досліджень; застосуванням при вирішенні задач сучасних способів фізичного і хімічного аналізу та використанням при цьому сучасних уявлень про фізико-хімічні процеси, які протікають при утворенні часток твердої фази у водному середовищі; перевіркою адекватності математичної моделі управління процесом гомогенної кристалізації у лабораторних та промислових умовах на об’єктах тепло-, електропостачання та виробництва питної води.
Практичне значення одержаних результатів: 

– Розроблені і практично реалізовані дієві методи управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання, спрямовані на раціональне використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля;
· Розроблена і практично застосована підхід до рогнозування та управління утворення накипу карбонату кальцію на теплопередаючих поверхнях теплообмінного та водогрійного обладнання (Акт впровадження від 14 лютого 2014 р.);

·  Розроблені і практично реалізовані рекомендації з організації безнакипного водно-хімічного режиму експлуатації теплообмінного обладнання;
·  Розроблені нові технічні рішення щодо покращення води шляхом управління процесом утворення осаду на стадії коагуляції, які забезпечують не тільки доведення рівня домішок за основними показниками до встановлених норм в умовах значного антропогенного навантаження, а й формують ресурс якості підготовлення води для об’єктів енерго- та водопостачання при подальшому збільшені вмісту домішок у воді поверхневого джерела;

– Розроблену схему водопідготовки з додатковим введенням на стадії коагуляції карбонату натрію апробовано та впроваджено у технічному завданні на реконструкцію станції підготовки води Державного комунального підприємства «Кривбаспромводопостачання» (Акт впровадження від 15 квітня 2011 р.);
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·  Розроблена комп’ютерна програма дозволяє підвищити ефективність практичної реалізації математичної моделі управління процесом утворення осаду важкорозчинних сполук при додаванні у вихідну воду карбонату натрію на стадії коагуляції;
– Обґрунтована методика розрахунку для визначення граничного пересичення розчину з речовини, що кристалізується і розміру рівноважного первинного кристалу від пересичення розчину;
Особистий внесок здобувача полягає в аналізі стану проблеми, формуванні і доказі положень дисертації, поставці задач і програм досліджень, розробці теорії процесу гомогенної кристалізації, участі у проведенні патентного пошуку і наукових експериментів, обробці результатів досліджень, узагальненні отриманих результатів, формулюванні висновків, підготовці матеріалів до публікації і складанні заявок на винаходи, розробці рекомендацій і проведенні заходів з впровадження науково-технічних розробок у виробництво. 

Апробація результатів дисертації. Результати теоретичних та практичних досліджень за напрямком дисертаційної роботи доповідались та обговорювались на наукових конференціях різних рівнів, а саме: 2-ой Международной конференции «Буровой и камнеобрабатывающий инструмент – техника и технология его изготовления и применения» (Киев, 1999); Symposium G: Solid Solutions of the II-VI compounds – Growth, Characterization and Applications. The European Material Conference, European Materials Research Society, E-MRS Fall Meeting 2002 (Zakopane, Poland, 2002); ІІ Международной научно-практической конференции «Актуальные проблемы экологии» (Караганда, 2003); ХІІ Международной научно-технической конференции «Экология и здоровье человека» (Бердянск, 2004); Всеукраїнській науково-практичній конференції «Сучасні проблеми геоекології та раціонального природокористування лівобережної України» (Суми 2006); І Міжнародній науково-методичній конференції «Безпека життєдіяльності в третьому тисячолітті – нова парадигма  (БЖДЛ-2007)»  (Миколаїв 2007);  Міжнародному 
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форумі «Наука виробництву. Високі технології-2007» (Донецьк 2007); V Міжнародній ювілейній науково-практичній конференції «Екологія. Економіка. Енергозбереження» (Суми 2009); Міжнародній науково-практичній конференції «Регіон – 2009: Стратегія оптимального розвитку» (Харків 2009); ІІІ Науково-практичної конференції «Водні ресурси. Проблеми раціонального використання, охорони та відновлення» (АР Крим, Щелкіно 2010); VI Всеукраїнської науково-практичної конференції «Охорона навколишнього середовища промислових регіонів як умова сталого розвитку України» (Запоріжжя 2010); Міжнародній науково-практичній Інтернет-конференції «Безпека життєдіяльності в навколишньому та виробничому середовищах» (Харків 2011); Міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми екологічної безпеки» (Кременчук 2011); ІІІ Міжнародній науково-методичній конференції «Безпека людини у сучасних умовах» (Харків 2011); VІІ Всеукраїнської науково-практичної конференції «Охорона навколишнього середовища промислових регіонів як умова сталого розвитку України» (Запоріжжя 2011); Міжнародній науково-технічній конференції «Проблеми екологічної безпеки» (Кременчук 2012); VІІ Міжнародній науково-практичній конференції «Еколого-правові та економічні аспекти екологічної безпеки регіонів» (Харків 2013); Medzinárodnú vedecko-odbornú konferenciu «RIADENIE BEZPEČ-NOSTI ZLOŽITÝCHSYSTÉMOV 2014» (Litovský Mikuláš 2014).
Публікації. За результатами проведених дисертаційних досліджень опубліковано 55 наукові праці, у тому числі: 1 – монографія, 1 – навчальний посібник, 25 – статей у виданнях регламентованих ВАК України, з них 7 статей у зарубіжних періодичних виданнях та виданнях, що віднесені до науково-метричних баз даних, 12 – без співавторів, 2 – авторських свідоцтва та 1 ​ патент, 26 – інших статей, доповідей та тез у матеріалах наукових конференцій.
Структура й обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із переліку умовних скорочень, вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних джерел з 289 найменувань на  25  сторінках  та  6  додатків  на  16 
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сторінках. Повний обсяг – 320 сторінки, з них основний текст – 275 сторінок. Робота містить 44 таблиці, 42 рисунки (з них 2 рисунки на окремих сторінках).
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РОЗДІЛ 1

ВПЛИВ ПРОЦЕСУ ГОМОГЕННОЇ КРИСТАЛІЗАЦІЇ НА ЕКОЛОГІЧНУ БЕЗПЕКУ ОБ’ЄКТІВ ЕНЕРГО- ТА ВОДОПОСТАЧАННЯ
Згідно з Концепцією національної безпеки України [1] екологічна безпека, зокрема, визнана як новий важливий складовий елемент національної безпеки. Створення системи забезпечення екологічної безпеки у нашій державі є однією з підвалин, на якій базуються стратегія, оперативне мистецтво і тактика державної політики.

Головними практичними принципами забезпечення екологічної безпеки є:

• дотримання установлених державою та органами її влади допустимих рівнів впливу на людину та природне середовище;
• здійснення раціонального природокористування, при якому використання ресурсів рівною мірою задовольняє інтереси нинішніх та майбутніх поколінь;
• обов'язковість компенсації завданих здоров'ю і природі втрат і взаємна відповідальність адміністративно-територіальних утворень за стан навколишнього середовища і транскордонне перенесення забруднень;
• своєчасне виявлення і відновлення порушень стану території (акваторії), екосистем і природних комплексів;
• збереження біологічного різноманіття;
• дотримання норм міжнародного права, виконання двох- і багатосторонніх угод, які регламентують відносини в галузі забезпечення екологічної безпеки;
• дотримання розумної достатності і допустимості ризику, розвиток науково-технічного прогресу не повинен призводити до соціально-економічних і екологічних катастроф. 
Безпосередню екологічну небезпеку на локальному й регіональному рівнях створюють атмосферні викиди шкідливих речовин з продуктами згорання органічних палив – газоподібні оксиди сірки та азоту, тверді частинки (зола), леткі органічні сполуки (зокрема бензопірен), леткі сполуки важких металів (ртуті,  ванадію,  нікелю). 
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Поряд з локальними впливами ТЕС світу все збільшує свій внесок в глобальні екологічні процеси, що ведуть, зокрема, до зміни клімату планети. Теплова енергетика служить одним з основних джерел викиду в атмосферу водяної пари, вуглекислого газу, пилу та інших компонент – поглиначів довгохвильового інфрачервоного випромінювання земної поверхні. Підвищення концентрації поглинаючих компонент атмосфери викликає так званий парниковий ефект – розігрів поверхні Землі короткохвильовим сонячним випромінюванням внаслідок погіршення умов її радіаційного охолодження через екрануючу дію поглинаючих компонентів атмосфери.
Практично всі перераховані впливи ТЕС можуть і повинні бути знижені до екологічно безпечного рівня за рахунок підвищення к.к.д., шляхом розробки нових технічних рішень, спрямованих на підвищення екологічної безпеки цих об’єктів.
Утворення відкладень на тепло передаючих поверхнях парогенеруючих агрегатів та іншого теплообмінного обладнання як результат процесу гомогенної кристалізації багато в чому визначають рівень екологічної безпеки об’єктів енергетики.
Кристалізація з розчинів надзвичайно широко розповсюджена у різноманітних галузях промисловості. За допомогою кристалізації забезпечують виробництво сполук високої чистоти, різноманітних будівельних матеріалів, продуктів харчування тощо. Вона відбувається при формуванні гірських порід і мінералів, при добуванні солей з води озер і морів. Велике значення процес гомогенної кристалізації має на різних енергетичних об`єктах, де існує теплопередача від водневого теплоносія крізь стінки обладнання, на яких утворюються відкладення важкорозчинних речовин при умовах низького пересичення. Цей самий процес багато в чому визначає якість питної води, яка виготовляється на станціях водопідготовки, саме залишковий вміст солей жорсткості, загальний солевміст та вміст мангану. У звісній мірі кристалізація визначає діяльність живих істот.
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Важливим є той факт, що швидкість утворення часток твердої фази в процесі гомогенної кристалізації протилежно обумовлюють екологічну безпеку в різних об’єктах життєзабезпечення населення. Так висока швидкість збільшує ризик утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях теплових і атомних електростанцій, чим знижує екологічну безпеку цих об’єктів, а в умовах водопідготовки питної води – забезпечує більш ефективне видалення солей жорсткості та мангану, що покращує якість питної води і збільшує екологічну безпеку цих об’єктів.

1.1  Вплив процесу гомогенної кристалізації на екологічну безпеку об’єктів тепло- та електропостачання

Однією з причин зниження надійності та екологічної безпеки обладнання, а, як слідство, виникнення пошкоджень поверхонь нагріву сучасних котлоагрегатів, є утворення відкладень.

Удосконалення конструкцій котлоагрегатів, пов’язані зі збільшенням параметрів (температури, тиску, теплових навантажень), привели до підвищення вимог до якості поживної води, проведенню хімічних очисток [2]. Але, при переході до високих параметрів, швидкість утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях зросла.

Відкладення оксидів заліза, сіліцію, солей жорсткості на теплообмінних поверхнях при нагріві води створюють багато труднощів експлуатаційним службам і суттєво знижують екологічну безпеку окремого обладнання. Для відновлення теплотехнічних показників стандартного обладнання апарати через 2-3 місяця приходиться зупиняти на очистку і ремонт (рис. 1.1, 1.2), що часто пов’язано з демонтажем і монтажем багатотонних теплообмінників на обмеженому просторі. В умовах активного утворення відкладень на ряді підприємств теплової енергетики приходиться мати 300 % запас поверхні традиційних підігрівачів, що різко збільшує не тільки і без того  високі  витрати 
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на утримання теплообмінного обладнання, а і суттєво підвищує екологічну небезпеку цих об’єктів [3].

[image: image8.emf]
Рис. 1.1 Накипні відкладенні на поверхні теплообмінних труб.

[image: image9.emf]
Рис. 1.2 Торцева частина пікового бойлеру з відкладеннями накипу.

Звісна проста і показова формула, яка описує інтенсивність теплообміну у системі вода-стінка-вода [4]:


[image: image10.wmf],

1

1

1

2

1

н

н

ст

ст

K

l

d

l

d

a

a

+

+

+

=

                                               (1.1)
де α1 – коефіцієнт тепловіддачі від води 1 до стінки, Вт/(м2∙К);

    α2 – коефіцієнт тепловіддачі від води 2 до стінки, Вт/(м2∙К);

    δст – товщина металу стінки, м;
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    λст – коефіцієнт теплопровідності металу стінки, Вт/(м∙К);

    δн – товщина шару накипу на стінці, м;

    λн– коефіцієнт теплопровідності накипу на стінці, Вт/(м∙К).

Максимальні коефіцієнти тепловіддачі від води до стінки при змушеному турбулентному русі знаходяться на рівні коефіцієнтів тепловіддачі від пари, яка конденсується, до стінки і досягає 15000 Вт/(м2∙К). Коефіцієнти теплопровідності металів, які застосовуються в теплопередаючих поверхнях, знаходяться в діапазоні 16 – 100 Вт/(м∙К), де більша величина відповідає латуні, а менша – нержавіючій сталі. Таким, чином максимальний коефіцієнт теплопередачі теплообміннику у системі вода-металева стінка-вода може досягати (при товщині металу стінки δст = 1 мм) К = 7000 у випадку латунної стінки і К = 5100 Вт/(м2∙К) для нержавіючої сталі.

Наведені результати отримані для систем без накипу на теплообмінній поверхні. Коефіцієнт теплопровідності накипу на теплообмінній поверхні не перебільшує 2 Вт/(м2∙К), таким чином при товщині накипу 0,1 мм з кожної сторони стінки, загальний коефіцієнт теплопередачі становить для латуні К = 4100 Вт/(м2∙К), а для нержавіючої сталі К = 3400 Вт/(м2∙К). Якщо товщина шару накипу досягне 0,5 мм з кожного боку, коефіцієнти теплопередачі будуть виглядати наступним чином: К = 2500 Вт/(м2∙К) і К = 2250 Вт/(м2∙К) відповідно. При подальшому зростанні шару накипу «інтенсивність» теплопередачі зрівняється для усіх теплообмінників з матеріалом стінки різної теплопровідності і залежить тільки від величини шару накипу, наприклад, для товщини накипу 1 мм, з кожного боку стінки, коефіцієнти теплопередачі апаратів з латунними і нержавіючими стінками рівні і не перебільшують К = 900 Вт/(м2∙К), тобто нижче первинної інтенсивності у 5-8 разів [4].

Через низьку теплопровідність накип суттєво знижує передачу тепла у водогрійних котлах, що обумовлює перевитрати палива. Наприклад, шар накипу в 1 мм тягне за собою збільшення витрат палива на 2,5 %, а товщиною в 4 мм – на 7,5 %, що для котла ДКВР-4 відповідає додатковим витратам мазуту у 770 кг/доба [5 – 7]. 
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В таблиці 1.1 наведені результати надмірних витрат умовного пального (для котлоагрегатів на номінальній потужності) за місяць при утворенні накипу товщиною 2 мм [8].

Забруднення поверхні нагріву котла з боку води підвищує температуру стінки водогрійної, димогарної або жарової труби, причому підвищення температури стінки буде тим більше, чим товщим шар накипу і чим менше її коефіцієнт теплопровідності (рис. 1.2).
Таблиця 1.1 – Надмірні витрати умовного пального за місяць для котлоагрегатів на номінальній потужності при утворенні накипу
	№ з/п
	Тип котлу
	Годинні витрати пального кг/год
	Перевитрати за місяць, кг

δн = 1,5 мм
	Перевитрати за місяць, кг

δн = 2 мм

	Рідке пальне

	1.
	ДКВР-2,5
	200
	11520
	13680

	2.
	ДКВР-4
	320
	18432
	21888

	3.
	ДКВР-6,5
	550
	31680
	37620

	4.
	ДКВР-10
	840
	48384
	57456

	5.
	ДКВР-20
	1940
	111744
	

	Тверде пальне

	6.
	Е1/9 
	80 
	4608 
	5472

	7.
	ДКВр-4–13ПМЗ-РПК
	354
	20386
	24216

	8.
	ДКВр-6,5–13ПМЗ-РПК
	608
	35038
	41587


Підвищення температури стінки труби викликає зниження як межі міцності металу, так і межі текучості. Внаслідок цього відбувається розрив труб або утворення свищів, тобто таких явищ які викликають аварійні ситуації на котлі і підвищують екологічну небезпеку усієї установки [8].
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[image: image11.emf]
Рис. 1.2 Вплив товщини шару накипу на температуру стінки труби.
Таким чином, утворення накипу на тепло передаючих поверхнях котлів та теплообмінного обладнання теплових електричних станцій приводить до неминучих суттєвих перевитрат пального,що у свою чергу збільшує екологічне навантаження на довкілля через збільшення обсягів викидів забруднюючих речовин в атмосферне повітря.

Нині викиди теплових електростанцій в Україні у 5–30 разів перевищують стандарти ЄС, а теплові електростанції лишаються основним валовим забруднювачем повітря в Україні. Так, на галузь припадає майже 80% загальнонаціональних викидів діоксиду сірки та 25% оксидів азоту. Продуктами спалювання палива, головним чином вугілля, є тверді частинки золи (пил), оксиди сірки (SO2), оксиди азоту (NOx) та вуглецю (СО2) [9].
Українські ТЕС мають один з найнижчих рівнів техніко-економічних та екологічних показників у Європі. Основне обладнання ТЕС, впроваджене в експлуатацію в 60–70 роки минулого століття і спроектоване за нормами 1950-х років, відпрацювало свій парковий ресурс [10].

Таким чином, середній коефіцієнт корисної дії українських ТЕС становить близько 32%, тимчасом як у розвинених країнах цей показник сягає 45%. Ефективність більшості пилоочисних установок на ТЕС не дозволяє дотримуватися вимог Директиви 2001/80/ЕC , а установки очищення димових газів від оксидів сірки та азоту відсутні [11].
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На Харківські ТЕЦ-5 встановлено 2 котла ТГМЕ-464 продуктивністю по 500 т/год, один енергетичний котел ТГМП-344А продуктивністю 1000 т/год, 4 водогрійних котли типу ПТВМ-180 загальною тепловою потужністю 3016 ГДж/год. Паливом є природний газ з питомою теплотою згоряння 34157 кДж/м3 і мазут з теплотою згоряння 39692 кДж/т із вмістом сірки 1,8 %. В оптимальному топковому режимі та номінальному навантаженні (з розрахунку погодинних витрат палива) теоретично викиди забруднюючих речовин для цих котлів наведені в таблиці 1.2 [12].

Таблиця 1.2 – Викиди забруднюючих речовин в атмосферне повітря від Харківської ТЕЦ-5
	№ з/п
	Котел
	Викиди SO2, т/год
	Викиди NOx, т/год

	при спалюванні мазуту

	1.
	ПТВМ-180
	0,84
	0,127

	2.
	ТГМЕ-464
	1,4
	0,38

	3.
	ТГМП-344А
	2,76
	0,78

	при спалюванні природного газу

	4.
	ПТВМ-180
	–
	0,11

	5.
	ТГМЕ-464
	–
	0,25

	6.
	ТГМП-344А
	–
	0,42


Фактичні викиди шкідливих речовин в атмосферу відрізняються від теоретичних, бо залежать від якості палива, навантаження та концентрації окислів азоту в димових газах, що залежить від типу котла, топки, конструкції та розташування пальників, рівня експлуатації та ін. Концентрація NOх у димових газах широко коливається від 150 до 2000 мг/м3. При додержанні всіх вимог режимного характеру концентрація NOх для газу складає 400-500 мг/м3, для мазуту – 520-650 мг/м3.

При спалюванні мазуту близько 99 % сірки в ньому переходить у димові гази у формі SO2 і менше 1 % у формі SO3. Залежно від вмісту сірки в паливі  та 
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теплоти його згоряння концентрація оксидів сірки в 1 м3 димових газів, приведеного до нормальних умов, становить 1-5 г/м3.
Утворення оксиду вуглецю CO є результатом неповного згоряння вуглецю органічного палива. Із зменшенням потужності енергетичної установки концентрація CO в димових газах зростає. Значення узагальненого показника емісії оксиду вуглецю залежно від виду палива, потужності енергетичної установки та технології спалювання визначаються з таблиці 1.3.
Таблиця 1.3 – Показник емісії оксиду вуглецю kCO, г/ГДж
	№ з/п
	Показник
	Тверде паливо
	Мазут 
	Природній газ

	1.
	Факельне спалювання
	–
	15
	17

	2.
	Котел з рідким шлаковидаленням
	11,4
	–
	–

	3.
	Котел з твердим шлаковидаленням
	11,4
	–
	–

	4.
	Спалювання в киплячому шарі
	9,7
	–
	–

	5.
	Спалювання в нерухомому шарі
	121
	–
	–

	6.
	Спалювання в камері згоряння ГТУ
	–
	15
	15


Двоокис вуглецю належить до парникових газів і є основним газоподібним продуктом окиснення вуглецю органічного палива. Об’єм викиду CO2 безпосередньо пов’язаний із вмістом вуглецю в паливі та ступенем окиснення вуглецю палива в енергетичній установці.
Показник емісії двоокису вуглецю 
[image: image12.wmf]2
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де Cr – масовий вміст вуглецю в паливі на робочу масу, %;
    Qir – нижча робоча теплота згоряння палива, МДж/кг;
            (C – ступінь окиснення вуглецю палива (для вугілля (C = 0,993, для мазуту (C = 0,99, для природного газу (C = 0,995);
     kC – показник емісії вуглецю палива, г/ГДж.
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Узагальнений показник емісії вуглецю kC наведений у табл. 1.4.
Таблиця 1.4 – Показник емісії вуглецю палива kC, г/ГДж [13]
	№ з/п
	Паливо
	Значення

	1.
	Вугілля:
	

	
	антрацит
	28 160

	
	пічне
	26 050

	
	газове та довгополуменеве
	25 180

	
	буре
	25 630

	2.
	Мазут
	21 100

	3.
	Природний газ
	15 300


Метан CH4 також належить до парникових газів. Утворення метану під час спалювання органічного палива в енергетичних установках дуже незначне. Воно пов’язане з неповним згорянням органічного палива і зменшується з підвищенням температури згоряння та масштабу енергетичної установки. Значення узагальненого показника емісії метану залежно від виду палива наведено в таблиці 1.5.
Таблиця 1.5 – Показник емісії метану CH4, г/ГДж [13]
	№ з/п
	Паливо
	Значення

	1.
	Вугілля
	1,0

	2.
	Мазут
	3,0

	3.
	Природний газ
	1,0


Викид важких металів та їх сполук пов’язаний з наявністю в мінеральній частині палива сполук важких металів. До важких металів, сполуки яких найбільше шкідливі для навколишнього середовища, належать: арсен (As), кадмій (Cd), хром (Cr), мідь (Cu), ртуть (Hg), нікель (Ni), свинець (Pb), селен (Se), цинк (Zn). Під час спалювання мазуту або важкого дизельного палива до важких металів цієї групи віднесено також ванадій (V) та його сполуки. У частинках леткої золи більшість цих елементів трапляється у вигляді оксидів і хлоридів. У газоподібних викидах можлива наявність ртуті, селену та арсену, які частково випаровуються з палива.
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Під час спалювання вугілля показник емісії важкого металу kв.м, г/ГДж, є специфічним і визначається за формулою
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де св.м – масовий вміст важкого металу у паливі, мг/кг;
    Qri – нижча робоча теплота згоряння палива, МДж/кг;
    aвин – частка золи, яка виходить з котла у вигляді леткої золи;
    fзб – коефіцієнт збагачення важкого металу;
    (зу – ефективність золоуловлювальної установки;
    fг – частка важкого металу, яка виходить у газоподібній формі;
    (гзу – ефективність уловлення газоподібної фракції важкого металу в золоуловлювальній установці.
Частка золи aвин, яка виноситься з енергетичної установки у вигляді леткої золи, залежить від технології спалювання палива.

Частка важкого металу, яка виходить з вугілля у газоподібному вигляді, fг залежить від фізико-хімічних властивостей важкого металу. Орієнтовні значення цієї частки наведено в таблиці 1.6.
Елементний склад вугілля наведено у таблиці 1.7.

Орієнтовний вміст основних важких металів у робочій масі вугілля родовищ України наведено у таблиці 1.8.

Таблиця 1.6 – Частка газоподібної фракції важкого металу при спалюванні вугілля [14]
	№ з/п
	Важкий метал
	Частка газоподібної фракції

	1.
	Арсен (As)
	0,005

	2.
	Ртуть (Hg)
	0,900

	3.
	Селен (Se)
	0,150

	4.
	Інші
	0
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Таблиця 1.7 – Елементний склад вугілля (масовий вміст на горючу масу) [15]
	Вугілля
	Сdaf, %
	Нdaf, %
	Sdaf, %
	Odaf, %
	Ndaf, %
	Vdaf, %
	Qidaf,

МДж/кг
	A

%
	W

%

	Антрацитовий штиб АШ
	93,5
	1,8
	2,4
	1,5
	0,8
	4,0
	33,24
	15
	8

	Пічне вугілля ТР
	89,0
	4,2
	3,3
	2,1
	1,5
	12,0
	34,29
	21
	7

	Донецьке газове ГР
	81,0
	5,4
	4,4
	7,7
	1,5
	40,0
	31,98
	25,2
	10

	Донецьке довгополуменеве ДР
	75,5
	5,5
	4,3
	13,1
	1,6
	43,0
	30,56
	18
	8

	Львівсько-волинське (ЛВ) ГР
	
79,5
	
5,2
	
3,7
	
10,3
	
1,3
	
39,0
	
31,69
	
20
	
12

	Олександрійське буре Б1Р
	
67,5
	
5,8
	
5,9
	
19,9
	
0,9
	
58,5
	
26,96
	
30
	
9


Таблиця 1.8 – Вміст важких металів св.м у енергетичному вугіллі, мг/кг [14, 16]
	Вугілля
	As
	Cd
	Cr
	Cu
	Hg
	Ni
	Pb
	Se
	Zn

	Антрацитовий штиб АШ
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,28
	
26
	
20
	
0
	
40

	Пічне вугілля ТР
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,20
	
26
	
18
	
0
	
40

	Донецьке газове ГР
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,14
	
26
	
14
	
0
	
40

	Донецьке довгополуменеве ДР
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,16
	
26
	
16
	
0
	
40

	Львівсько-волинське (ЛВ) ГР
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,16
	
26
	
16
	
0
	
40

	Олександрійське буре Б1Р
	
20
	
0
	
47
	
29
	
0,16
	
26
	
14
	
0
	
40
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Таким чином, утворення накипу на тепло передаючих поверхнях котлового та теплообмінного обладнання теплових та електричних станцій обумовлює суттєве зниження екологічної безпеки цих об’єктів, через зниження коефіцієнтів теплопередачі, перевитрати пального, що призводить до додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та теплового забруднення довкілля.
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Задля підвищення екологічної безпеки об’єктів тепло- та електропостачання необхідно обрати ефективні шляхи управління процесом гомогенної кристалізації у теплоносії, щоб уникнути накипи утворення при будь-якому складі теплоносія.

1.2  Вплив процесу гомогенної кристалізації на екологічну безпеку об’єктів водопостачання

З метою попередження виникнення екологічних небезпек, пов’язаних із вмістом іонних домішок у питній воді понад нормативний рівень та зменшення ступеня екологічного ризику, вода, що надходить до централізованих систем господарсько-питного призначення, повинна проходити відповідну підготовку.
Технічні рішення підготовки питної води з поверхневих джерел включає такі основні стадії: коагуляція – фільтрація – знезараження [17].
Водопровідні станції з поверхневим водозабором мають досить різну потужність: від 3–5 тис. до 900 тис. м3 на добу. На водопровідних станціях середньої і великої потужності (понад 25 тис. м3/добу), в основному, застосовується схема підготовки питної води, яка включає горизонтальні відстійники і швидкі фільтри [17]. 

Коагуляція – реагентна та безреагентна – процес, при якому відбувається зниження ступеня дисперсності колоїдно-розчинених домішок в результаті агломерації їх часток з утворенням макрофази. Для систем водопідготовки теплоносія енергетичних установок, систем водопостачання та виробництва питної води реагентною коагуляцією використовуються наступні коагулянти: сульфат алюмінію (Al2(SO4)3 ·18H2O), сульфат заліза (ІІ) (FeSO4 7H2O), хлорид заліза (ІІІ) (FeCl3·6H2O), гідроксохлорид алюмінію (Al2(OH)5Cl), метаалюмінат натрію (NaAlO2). До безреагентної коагуляції належать електрокоагуляція та електрофорез [18].
Реагентна коагуляція відбувається при утворенні твердої макрофази в процесі  коагуляції  за  рахунок  виділення  на  поверхні  кристалічного  зародку 
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окремих молекул чи іонів з розчину. Тверда макрофаза, що утворюється внаслідок коагуляції колоїдного розчину, зазвичай, має аморфний стан та відрізняється малою густиною та механічною стійкістю. Процес коагуляції відбувається за рахунок порушення агрегатної стійкості колоїдних систем, яка обумовлена тим, що у даному колоїдному розчині всі колоїдні частки мають електричний заряд, однаковий за знаком. Оскільки між частками з однаковим за знаком заряду діють сили електростатичного відштовхування, взаємного поєднання таких часток не відбувається. Виникнення електричного заряду колоїдних часток обумовлено або адсорбцією ними з розчину іонів одного будь-якого знаку, або віддачею ними у розчин іонів також одного будь-якого знаку [18]. Коагулянти здатні осаджувати частинки розміром до 0,07 мкм., які не затримуються фільтрами [19].
При виборі коагулянтів в процесі підготовки питної води необхідно враховувати, що якість води в джерелах централізованого водопостачання залежить значною мірою від зміни хімічного складу природних органічних речовин, які можуть бути планктонного або болотного походження. Наявність у джерелі водопостачання різних природних органічних сполук впливає на ефективність коагуляційних і окислювальних процесів очищення води [20, 21]. Виявлено, що зі збільшенням кількості хлоридних груп у коагулянтах і підвищенням їх лужності збільшується ефективність коагулювальної дії оксисульфатхлоридів відносно забарвлених та, особливо, закаламутнених вод. Подано рекомендації для практичного використання даної групи коагулянтів у процесах водопідготовки [22].
У лабораторії гігієни водопостачання та охорони водоймищ українського наукового гігієнічного центру МОЗ України (УНПЦ) останніми роками вивчено низку нових вітчизняних коагулянтів, які пропонуються на заміну традиційного коагулянту – сульфату алюмінію (ІІІ), зокрема, гігієнічній оцінці підлягали композитний коагулянт на основі сірчанокислого алюмінію і пилоподібного природного алюмосилікату та коагулянт ЧК–5 – гідроксохлорида алюмінію 5/6 (аналог КЕС–7, який застосовується у системах водо підготовки  господарсько-
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питного водопостачання Росії) [23]. Результати санітарно-хімічних і санітарно-бактеріологічних досліджень показали, що обидва коагулянти за ефективністю очищення не поступаються традиційному. Відомо, що негативним моментом при використанні коагулянтів, в основі яких є алюміній є надходження до оброблюваної води іонів алюмінію, вміст яких регламентується нормативними документами [24]. 

Слід зазначити, що саме від ефективності стадії коагуляції – видалення з вихідної води колоїдних часток, що обумовлюють її кольоровість та каламутність, і суттєве виведення солей жорсткості з водної фази у тверду фазу (осад), забезпечує ефективність подальших стадій підготовки питної води, а як результат і якість питної води на виході, накипи утворюючі властивості води систем теплопостачання та оборотних систем промислового водопостачання, що визначає екологічну безпеку цих об’єктів.
Процес утворення часток твердої фази важкорозчинних сполук, як початковий у процесі осадутворення є найбільш складним із точки зору термодинаміки процесів, що відбуваються на стадії коагуляції. Оперативне управління цим процесом з урахуванням можливої сезонної зміни іонного складу вихідної води є ключовим для умов підготовки питної води на станціях підготовки питної води [25].
Якість води основних джерел централізованого водопостачання значною мірою є суттєво відмінною від безпечних блокових значень її нормованих параметрів, що обумовлено:

· незадовільною водогосподарською діяльністю;

· забрудненням річкового стоку: органічними сполуками, фенолами, нітратами, нафтопродуктами, патогенними мікроорганізмами тощо (рис. 1.3);
· загостренням проблеми водопостачання населення у сільській місцевості у зв’язку з постійним забрудненням поверхневих та підземних водних джерел.
В Автономній Республіці Крим, у Донецькій, Луганській, Херсонській, Хмельницькій, Одеській, Київській та ряді  інших  областей,  у  містах  Вінниці, 
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Одеса, Житомир немає альтернативних джерел централізованого питного водопостачання та ефективних технічних рішень для підготовки питної води з використанням поверхневих джерел водопостачання.
Централізованим питним водопостачанням забезпечене населення усіх 445 міст країни, 829 із 911 селищ міського типу (91% їх загальної кількості) та 6,5 тис. із 28,6 тис. сільських населених пунктів. Майже 70% сільського населення користується для питних потреб місцевими джерелами (до яких належать більш як 1,8 млн. шахтних і більш як 580 тис. дрібно трубчастих колодязів, численні саморобні каптажі, прируслові копанки тощо, які перебувають у незадовільному екологічному стані) або привізною водою. В 123 населених пунктах біля 16% питної води подається з відхиленням від вимог чинних нормативних документів (загальна жорсткість, сухий залишок, вміст заліза, мангану, нітратів, амонійних сполук тощо). Все це може призвести до виникнення екологічних небезпек.
Близько 290 спеціалізованих підприємств галузі питного водопостачання щодоби подають споживачам 7 млн. м3 питної води, 5,5 млн. м3 стічних вод відводять через системи каналізації [26].
Основними джерелами антропогенного навантаження на поверхневі джерела водопостачання в Україні є:

· промислові стічні води; 

· застарілі системи, водовідведення і очистки стічних вод;

· побутові стічні води, в яких переважають фекалії, поверхнево-активні речовини, жири, мікроорганізми, в т.ч. патогенні;

· атмосферні опади, які містять хімічні речовини повітря промислового походження;
· опади і талі води із сільськогосподарських угідь із залишками мінеральних добрив і засобів захисту рослин, органічних речовин;
· стоки з міських вулиць – в них містяться нафтопродукти, феноли, оксиди важких металів;
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відсутність в деяких регіонах Україні басейнового принципу управління, контролю та відповідальності за стан поверхневих джерел питного водопостачання.
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Рис. 1.3 Якість води поверхневих джерел централізованого питного водопостачання за даними Національної доповіді України «Про стан техногенної та природної безпеки в Україні»
Не є виключенням і Карачунівське водосховище (КВ), яке має об’єм понад 300 млн. м3, що створене на злитті річок Інгулець, Бічна і Боковенька, які протікають по території Кіровоградської та Дніпропетровської областей. З цього водосховища на Карачунівському водопровідному комплексі (КВК) (Дніпропетровська область) відбувається підготовка води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води м. Кривий Ріг. 

Комплекс споруд комплексу включає: джерело водопостачання; насосна станція 1–го підйому; реагент не господарство; блок очисних споруд фільтрувальної станції (камери реакції, горизонтальні відстійники, фільтри, резервуари чистої води); хлораторна первинного і вторинного хлорування; насосні станції II-го підйому; шламонакопичувач.

Фільтрувальна станція (ФС) запроектована в 1937 році інститутом «Укрводоканалпроект». Перша черга здана в експлуатацію в 1939 році. В 1952–
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58–61–83, 85 роках виконане розширення фільтрувальної станції до максимальної продуктивності 250 тис. м3/добу.

На очисні споруди фільтрувальної станції вода подається з КВ.

Очищена вода фільтрувальної станції надходить у резервуари чистої води, де знезаражується, а потім надходить у колектор насосних станцій II підйому.

Якість води джерела водопостачання КВК в період 1997 – 2009 рр. наведена у табл. 1.9.
Таблиця 1.9 – Значення показників якості води джерела водопостачання КВК

	Показники якості води
	КВ

	
	мінімум
	максимум

	Температура, °С
	2,2
	25,5

	Зважені речовини, мг/дм3
	2
	7

	рН
	7,75
	9,0

	Кольоровість,° ПКШ
	15
	131

	Фтор–іон, мг/дм3
	0,15
	0,55

	Окислювальність, мг/дм3 О2
	5,4
	12,3

	Запах, бал
	0/Т1
	Т2/Т3

	Жорсткість (заг.), мг.–екв./дм3
	8,0
	13,2

	Жорсткість карбонатна, мг.–екв./дм3
	4,3
	7,5

	Сухий залишок, мг/дм3
	960
	1450

	Хлориди, мг/дм3
	108
	174

	Сульфати, мг/дм3
	432
	667

	БСК5, мгО2/дм3
	0,5
	6,2

	Загальне мікробне число, кол/мл
	1
	3800

	Колі–індекс, бакт/дм3
	110
	15700


Вимоги до якості питної води регламентовано в новому ДСанПіН 2.2.4–171–10   «Гігієнічні  вимоги  до  води  питної,  призначеної  для  споживання 
людиною» [24], який встановлює хімічні показники та їх значення, що наведені у таблиці 1.10.
Виходячи з високого вмісту у воді КВ солей жорсткості, сульфатів, мангану та загального вмісту солей, а також неспроможності існуючих технічних рішень підготовки питної води забезпечити досягнення встановлених норм   за   цими   показниками,   рішенням   Держспоживстандарту   України  на 
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підставі рекомендації Міжвідомчої комісії, видається дозвіл на використання водопровідної води господарсько-питного призначення з відхиленням від вимог нормативів за цими показниками. Тому вирішення питання щодо підготовки питної води високої якості на КВК та аналогічних станціях водопідготовки є стратегічно важливим завданням в напрямку забезпечення екологічної безпеки регіону.
Таблиця 1.10 – Показники якості питної води згідно ДСанПіН 2.2.4–171–10
	Найменування показника
	Норматив

	1
	2

	Водневий показник, рН
	6,5 – 8,5

	Залізо (Fe), мг/дм3 
	≤ 0,2

	Жорсткість загальна, ммоль/дм3 
	≤ 7,0

	Манган (Мn), мг/дм3 
	≤ 0,05

	Мідь (Сu2+), мг/дм3 
	≤ 1,0

	Поліфосфати залишкові (за РО43–), мг/дм3
	≤ 3,5

	Сульфати (SO42–), мг/дм3
	≤ 500

	Сухий залишок, мг/дм3 
	≤ 1000

	Хлориди (Cl–), мг/дм3 
	≤ 250

	Цинк (Zn+2), мг/дм3 
	≤ 1,0

	Алюміній залишковий (Аl), мг/дм3
	≤ 0,20

	Берилій (Ве), мг/дм3
	≤ 0,0002

	Молібден (Мо), мг/дм3
	≤ 0,07

	Миш’як (As), мг/дм3
	≤ 0,01

	Нітрати (NО3–), мг/дм3
	≤ 50,0

	Поліакриламід залишковий, мг/дм 3
	≤ 2,0

	Свинець (Рb) мг/дм3
	≤ 0,010

	Селен (Sе) мг/дм3
	≤ 0,01

	Стронцій (Sr) мг/дм3
	≤ 7,0

	Фтор (F) мг/дм3
	≤ 1,2


Основні показники якості питної води, вихідної води КВ, питної води виготовленої на КВК, питна вода за дозволом Держспоживстандарту України для КВК указані в табл. 1.11.
Таке становище погіршення стану вихідної води відкритих джерел водопостачання    та    неспроможність    станцій    водопідготовки   забезпечити 
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дотримання вимог ДержСанПіНу, потребує модернізації стадії коагуляції вихідної води із обов’язковим забезпеченням на цій стадії її пом’якшення.

Таблиця 1.11 – Основні показники якості питної води, води КВ та води виготовленої на КВК

	Вода
	рН0
	Ж0вих., ммоль/дм3
	[SО42–]вих.,

мг/дм3
	С/Звих., мг/дм3
	[Мn2+], мг/дм3

	Питна вода ДСанПіН 2.2.4–171–10
	6,5–8,5
	≤ 7,0
	≤ 500
	≤ 1000
	≤ 0,05

	Вихідна вода КВ 
	8,25
	11,4
	556
	1246
	0,1 ÷ 0,5

	Питна вода виготовлена КВК
	7,96
	11,4
	556
	1246
	0,1 ÷ 0,5

	Питна вода за дозволом Держспоживстандарту України для КВК
	6,5–8,5
	< 15
	< 700
	< 1700
	≤ 0,5


Задля пом’якшення жорсткої води і видалення з неї іонів важких металів частіше за все використовують реагентні методи, основані на осадженні малорозчинних сполук відповідних металів [27]. Основним недоліком цих методів – низька швидкість спонтанного зародження (нуклеації) і зростання кристалів, особливо при невеликих пересиченнях, а також підвищена залишкова жорсткість. Для прискорення осадження застосовують гетерогенну кристалізацію на поверхні твердих часток (гранул), які по мірі їх зростання (до 1-2 мм) періодично виводять з процесу і замінюють свіжою контактною масою [27, 28]. Додаткову інтенсифікацію процесу дозволяє забезпечити застосування 

більш малих часток-зародків (5-30 мкм) з більшою питомою поверхнею, які потім можуть бути відфільтровані і частково повернуті до реактора-кристалізатора [29-31]. У роботах [30, 31] було запропоновано проводити попередню обробку таких допоміжних часток у полі ультразвуку. Короткочасне опромінення дрібних часток різної природи у кавітаційному режимі значно підвищує швидкість зняття пересичення розчину і кристалізації карбонату кальцію.
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Таким чином, задля підвищення екологічної безпеки об’єктів водопостачання, необхідно розробити методи управління процесом гомогенної кристалізації, які б забезпечували високу швидкість утворення і зростання часток важкорозчинних сполук на стадії коагуляції та забезпечували, тим самим виробництво питної води, яка б відповідала вимогам чинних нормативних документів.

1.3  Показники та критерії для управління процесом гомогенної кристалізації.

С точки зору забезпечення екологічної безпеки об’єктів життєзабезпечення населення, критерії для управління процесом гомогенної кристалізації поділяються на такі, за допомогою яких оцінюють швидкість утворення накипу на тепло передаючих поверхнях, і які дозволяють оцінити швидкість утворення часток твердої фази на стадії коагуляції чи пом’якшення при виготовленні питної води.

До критеріїв оцінки накипеутворюючих властивостей води відносяться: карбонатна жорсткість Жк, недостатня вуглекислота ΔСО2, рН насичення рНs [32], індекс насичення Ланжельє Іs [33], індекс стабільності Різнара Іst [34], індекс Паккоріуса для оцінки здатності води до накипеутворювання (ІP) [35], індекс Ларсона-Скольда (ІLS) [36], індекс Стіффа-Девіса (ІSD) [37], індекс Оддо-Томсона (ІОТ) [38], кристалізаційний напір η [39].

У якості основного критерію для оцінки швидкості утворення часток твердої фази на стадії коагуляції чи пом’якшення при виготовленні питної води використовується – індукційний період утворення часток твердої фази [40].

У 1936 р. американський учений Ланжельє (W.F. Langelier) запропонував використовувати розроблену їм формулу для оцінки термостабільності розчину. Формула основана на визначені ступеню пересичення розчину карбонатом кальцію. Нестабільність розчину призводить або до  утворення  накипу,  або  до 
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корозії обладнання. Індекс досі використовується спеціалістами з водо підготовки.

Для визначення індексу Ланжельє необхідні наступні параметри:

· рН води при температурі 250С;

· TDS у мг/л або проводимість розчину (у мS/м), помножена на 7;
· температура розчину у градусах Цельсія;
· жорсткість по карбонату кальцію (Ca2+) у мг/л;
· лужність по HCO3– в мг/л.
Індекс Ланжелье розраховується за формулою:
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Якщо IS < 0 – утворення накипу немає, розчин агресивний (висока корозія);

якщо IS = 0 – розчин чтабільний;

якщо IS > 0 – спостерігається утворення накипу, корозії немає.

Індекс стабільності Різнара Іst є спробою врахувати емпіричні дані про товщину відкладень у теплових мережах, індекс Ланжельє з урахуванням концентрації розчиненої речовини. Різнар пропонує визначати співвідношення 

між розчинністю карбонату кальцію і утворенням накипу. Індекс Різнара розраховується за рівнянням
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–
 значення активності іонів гідрогену у насиченому розчині карбонату кальцію;
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 – виміряна активність іонів гідрогену у воді, що аналізується.

Якщо Іst < 6 – вода схильна до утворення відкладень;
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якщо Іst > 7 карбонат кальцію відкладається на поверхні металу, але не захищає його від корозії;

якщо Іst > 8 пропорційно зростає інтенсивність корозії металу.
Індекс Паккоріуса для оцінки здатності води до накипеутворювання (ІР). 

Деякі методики розрахунків корозійно-накипних індексів не враховують два критичних параметри: буферну ємкість води і максимальну кількість осаду, яка може утворювати природна вода у різних умовах. Індекс накипеутворюючої здатності Паккоріуса дозволяє вимірювати співвідношення між насиченим станом і накипеутворюванням, з урахуванням буферної ємкості води. Вода, яка має великий вміст кальцію, але з низькою лужністю (Щ) та низькою буферною ємкістю, може мати високу розчинність карбонату кальцію. Концентрація кальцію зростає з ростом добутку розчинності іонів. Залежність добутку активності іонів від кількості осаду, що випадає з води, супроводжується відчутним зниженням рН, по мірі осадження кальцію і по мірі зниження буферної ємкості розчину. Навіть незначне зниження концентрації карбонат-іонів у воді значно зменшує добуток активності іонів. І навпаки, навіть незначне зростання концентрації карбонат-іонів приводить до осадження карбонату кальцію.

Вода при пересиченні по карбонату кальцію, але яка має буферну ємкість, нездатна підтримувати рН, при якому утворюється осад карбонату кальцію.

Індекс накипеутворюючої здатності Паккоріуса розраховується так само, як і індекс стабільності Різнара. Для врахування буферності системи Паккоріус використовує при розрахунках рівноважний рНекв, а не виміряний рНвимір:


[image: image25.wmf](

)

екв

CaCO

pH

pH

IP

-

´

=

3

2

,                                        (1.6)

де 
[image: image26.wmf]3

CaCO

pH

– значення активності іонів гідрогену у насиченому розчині карбонату кальцію;
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– рівноважна активність іонів гідрогену:
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де Alk – загальна лужність:
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Індекс Ларсона-Скольда (ІLS) характеризує корозійну здатність води по відношенню до низьковуглеродної сталі. ІLS розроблено на основі багаторічних спостережень корозії трубопроводів з низьковуглеродної сталі, по яких транспортувалася вода Великих Озер (на границі США та Канади). Індекс Ларсона-Скольда уявляє собою відношення суми еквівалентних концентрацій хлор-іонів і сульфат-іонів до суми еквівалентних концентрацій гідрокарбонат-іонів і карбонат-іонів:
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ІLS встановлює причинний взаємозв’язок між звичайними швидкостями корозії і різким збільшенням її швидкості, яке спостерігається у воді Великих Озер. Екстраполяція цих даних на води інших джерел, як з низькою, так і з край високою лужністю, неправомочна. ІLS – випробуваний корисний інструмент у попередженнях корозійної агресивності охолоджуючої води у водооборотних циклах.

ІLS інтерпретується наступним чином:

ІLS < 0,8 – хлориди і сульфати не впливають на природне утворення захисної плівки;

0,8 < ІLS < 1,2 – хлориди і сульфати ускладнюють утворення захисної плівки;

ІLS > 1,2 – висока швидкість точкової корозії зі збільшенням значення індексу.

Індекс Стіфа-Девіса (ІSD) є спробою подолати недоліки індексу Ланжельє у випадках, коли концентрація солей жорсткості у воді висока та ефект «загального іону» здійснює вплив на рушійну силу утворення відкладень. Подібно ІLS, ІSD базується на концепції розчинності. Добуток розчинності, який використовується для розрахунку рН насиченого розчину (рНs), емпірично перетворено у ІSD. ІSD показує більш низьку здатність води до утворення накипу, ніж індекс Ланжельє в тих же умовах і при тому ж складі води. Різниця між показаннями індексів зростає по мірі росту іонної сили розчину. 
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Інтерпретація ІSD проводиться по тій самій шкалі, що і при розрахунках індексу Ланжельє.
Індекс Оддо-Томсона дозволяє оцінювати вплив імпульсних тисків і порційного тиску СО2 на рН води і розчинність карбонату кальцію. Ця емпірична модель також враховує поправки на присутність двох або трьох фаз (вода, газ і нафта). Інтерпретація індексу ведеться по тій же шкалі, що і в ІLS та ІSD.

Кристалізаційний напір η – представляє собою оцінку ступеню пересичення розчину по карбонату кальцію:
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– коефіцієнти активності відповідних іонів.

При цьому пропонується рівноважні концентрації іонів кальцію і карбонат іонів розраховувати з урахуванням утворення усіх можливих іонних асоціатів в залежності від складу води. Саме від повноти врахування наявності утворених іонних асоціатів залежить вірності оцінки ступеню пересичення розчину по карбонату кальцію. Але в умовах реальних об’єктів це представляє собою досить складну математичну задачу. Крім того, цей показник є суто термодинамічним і не дає ніяких уявлень щодо швидкості утворення накипу на тепло передаючих поверхнях

Таке різноманіття емпіричних критеріїв оцінки накипеутворюючих властивостей води свідчить про те, що застосування їх на практиці не завжди 
забезпечує достовірну оцінку осадоутворення у воді і можливість його кількісного прогнозування, що дає змогу стверджувати про необхідність наукового обґрунтування оперативного контролю та управління процесом осадко утворення для забезпечення екологічної безпеки об’єктів тепло- електропостачання.
Індукційний період утворення часток твердої фази при гомогенній кристалізації з розчинів обумовлено утворенням поверхні розділу фаз і пов’язаною з нею поверхневою енергією (міжфазним натягом).
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За результатами експериментальних досліджень [40 – 42] залежність індукційного періоду кристалізації карбонату кальцію від пересичення і температура (рис. 1.4, 1.5) описується наступним рівнянням:
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β – фактор геометричної форми (для кулі 16π/3);

σ – міжфазний натяг(або поверхнева енергія);

Vm – мольний об’єм (для кальциту 18,47 см3/моль);

kB – стала Больцмана;

С – стала.
Для першої ділянки гомогенної кристалізації σ = 76,2 мДж/м2, а для другого – 84,1 мДж/м2. Для характеристики гомогенної кристалізації більш надійним є значення, отримане при більш високих пересиченнях розчинів. Для ділянки поверхневої кристалізації σ = 56,5 мДж/м2. На цьому ж рис. 1.4 наведені результати експериментів з гетерогенної кристалізації карбонату кальцію на частках силікату кальцію. Видно, що відповідна пряма йде практично паралельно прямій для поверхневої кристалізації і тому має близьке значення σ = 56,9 мДж/м2 [40].
Наведені для гомогенної кристалізації значення σ відповідають наведеним в інших джерелах даним кристалізації карбонату кальцію у формі кальціту. Наприклад, у [41] дається значення 83 мДж/м2, а у [42] для різних умов – 85 і 98 мДж/м2. Менші значення, отримані звичайно в області низьких пересичень, 
свідчать про начало гетерогенної кристалізації. Для цього випадку у роботі [41] отримана величина 56,3 мДж/м2, що дуже близько до значень кристалізації на поверхні розчину і на частках у роботі [40].
Поряд з пересиченням, значний вплив на величину tind оказує температура розчину. На рис. 1.5 наведені експериментальні дані, отримані при S = 27 в температурному діапазоні 10-250С. Для отримання лінійної залежності використано емпіричне рівняння розповсюдженого вигляду [43]:
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Рис. 1.4. – Залежність тривалості індукційного періоду від пересичення розчину при гомогенній і гетерогенній кристалізації карбонату кальцію:

Δ, ▲ – гомогенна кристалізація в об’ємі; ● – кристалізація на поверхні розчину; ○ – гетерогенна кристалізація на частках.
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Рис. 1.5 – Залежність тривалості індукційного періоду від температури розчину при гомогенній і гетерогенній кристалізації карбонату кальцію: ( – гомогенна кристалізація; ● – гетерогенна кристалізація.
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де Еа – енергія активації для кристалізації;

А – стала.
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По тангенсу кута нахилу експериментальних прямих визначені значення Еа для гомогенної кристалізації і гетерогенної кристалізації на частках необробленого силікату кальцію, відповідно 142,3; 95,7 и 63,2 кДж/моль. Цікаво, що зниження енергії активації 142,3/95,7 = 1,49 разів, яке спостерігається, відповідає зниженню поверхневої енергії при переході від гомогенної кристалізації до гетерогенної кристалізації, розрахованим із даних рис. 1.4.

Таким чином, сучасні результати досліджень індукційного періоду гомогенної кристалізації з розчинів дають тільки можливість оцінити значення поверхневої енергії при утворенні часток твердої фази, але не дають дієвих інструментів управління цим процесом. Все це обумовлено тим, що існуюча теорія гомогенної кристалізації недосконала і не відповідає дійсності в умовах малих пересичень розчину.

1.4  Основні моделі процесу кристалізації з розчину та класична теорія утворення зародків твердої фази.

1.4.1 Основні моделі процесу кристалізації з розчину.

Кристалізацію, як явище, яке протікає в області безпосередньо примикає до границі розділу фаз, важко досліджувати експериментально. Частіше за все для цих процесів розробляють фізико-хімічні моделі, які базуються на звісних фундаментальних фактах. Результати, що отримуються на розроблених моделях, спів ставляють з тими дослідними даними, які можуть бути отримані. 

При наявності достатньої відповідності вважається, що модель можна використовувати на практиці.

За сучасними уявленнями процес кристалізації з розчинів протікає у дві послідовні стадії: 

1) утворення зародків (центрів кристалізації);

2) зростання кристалів.
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При цьому розрізняють зародження гомогенне і гетерогенне. Гомогенне зародження відбувається при відсутності у вихідній фазі твердих часток, на яких можуть утворюватися кристали,  визначається флуктуаціями енергії [44]. Гетерогенне зародження відбувається на твердих поверхнях і на взважених у вихідній фазі твердих частках [45]. Напрям фазових перетворень визначається, як відомо, змінами вільної енергії системи [46 – 48]. З двох фазових станів усталений той, якому відповідає менша вільна енергія системи. Отже, кристалізація можлива у тих випадках, коли перехід речовини з рідкого у твердий стан супроводжується зменшенням вільної енергії системи. Зміни вільної енергії системи внаслідок виникнення кристалічного зародку радіусу r, об’ємом V і поверхнею А визначається виразом [46 – 48]:
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де ΔG – зміни вільної енергії системи;

ρ – щільність речовини, яка кристалізується;

V – об’єм зародку кристалу;
μ1 – хімічний потенціал речовини до кристалізації;

μ2 – хімічний потенціал речовини після кристалізації;

σ – поверхневий натяг;

А – площа поверхні зародку кристалу.

При температурі вище точки фазового переходу або концентрації речовини, що кристалізується, нижче точки насичення розчину μ2 > μ1 і ΔG > 0, 

тому утворення і зростання кристалічного зародку неможливі. Навпаки, якщо вихідна фаза переохолоджена (пересичена), то μ2 < μ1, ΔG при деякому критичному радіусі зародку rkp досягає максимуму і починає зменшуватися з подальшим ростом r. Отже, у випадку, який розглядається, можливі утворення і зростання зародку, причому швидкість цього  процесу  обмежена  необхідністю 
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переходу через потенційний бар’єр ΔGмакс, аналогічний енергії активації у процесах хімічного перетворення.

Таким чином, однією з головних задач будь-якої з розроблених фізико-хімічних моделей процесу гомогенної кристалізації, є надійне визначення величини потенційного бар’єру для кожного конкретного процесу.

Усі запропоновані сучасні фізико-хімічні моделі процесу гомогенної кристалізації базуються на різних теоретичних підходах, які оформилися вже як відповідні теорії.

Теорія поверхневого натягу постулює, що кристал у процесі зростання прагне до форми, яка відповідає мінімуму поверхневої енергії при даному об’ємі [49 – 53]. При цьому швидкість зростання окремих граней пропорційна їх питомій вільній енергії, а остання пропорційна довжинам нормалей до цих граней. Так як довжини нормалей неоднакові для різних граней, то зростання останніх повинен відбуватися з різними швидкостями. Пояснюючи форму кристалів, ця теорія практично не дає кількісних закономірностей. Вона не погоджується також з наявністю ряду кристалічних модифікацій однієї і той же речовини [54].
Дифузійна теорія описує процес зростання кристалів рівнянням масообміну [55 – 58]:
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де М – маса зростаючих кристалів;

τ – час;

β – коефіцієнт масообміну;

С0, Сі – концентрація речовини, що кристалізується, початкова і остаточна відповідно.

Перенос речовини з вихідної фази до кристалу, який зростає, є двох стадійним процесом: 

1) дифузія молекул речовини до міжфазної поверхні;
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2) закономірне розташування цих молекул на поверхні кристалу, який зростає.

Позначаючи коефіцієнти масовіддачі для цих двох стадій відповідно βд і βп, приходимо до наступних рівнянь [59, 60]:
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Спільне рішення рівнянь (1.15) і (1.16) відносно концентрацій приводить до загального рівняння
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Де загальний коефіцієнт масопередачі визначається як
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Результатами експериментальних досліджень встановлено [61], що величина коефіцієнта масопередачі β різна для різних граней. Відсутність узагальнених залежностей для розрахунку величини β виключає поки можливість практичного застосування цієї теорії у повному обсязі. Крім того, 

звісно, що між швидкістю зростання і пересиченням часто спостерігається нелінійний зв’язок [62 – 64].
Молекулярно-кінетична теорія розглядає процес зростання кристалів як послідовне утворення шарів молекул, або так званих двохмірних зародків [65 – 
52
68]. Кількість енергії, яка виділяється при цьому, залежить від умов приєднання двохмірного зародку до грані, допускаючи три варіанта:

1) приєднання у торець ряду;

2) утворення нового ряду;

3) приєднання до поверхні ряду.

Максимальна кількість енергії, яка виділяється у першому варіанті, мінімальне – у третьому, причому переважний третій варіант. Уявляється, що спочатку осідає на поверхні грані один двохмірний зародок, а потім йде будування рядів, причому кожний новий ряд і нова грань утворюються лише після повної побудови попередніх. Швидкість зростання кристалів vк відображається рівнянням [69, 70]:
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де vK – швидкість зростання кристалів при визначеній температурі;

v0 – швидкість зростання кристалів при температурі Т = 0 К;

U – енергія активації процесу кристалізації;

D – коефіцієнт дифузії;

σ – поверхневий натяг;

Т – температура;

ΔТ – градієнт температури.

Залежність швидкості зростання кристалу за цим рівнянням має екстремальний характер, максимальна швидкість досягається при визначеному переохолодженні (пересичені) розчину. Як показали експериментальні дослідження [71 – 74], останнє рівняння лише якісно підтверджується, так як воно не враховує ряд факторів, які впливають у реальних умовах на швидкість 

зростання кристалів. На швидкість росту, досконалість форми і розміру кристалів, крім фізико-хімічних властивостей речовини, що кристалізується, здійснюють   суттєвий    вплив   ступінь   і   швидкість    пересичення    розчину, 
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інтенсивність його перемішування, наявність розчинних домішок і температура кристалізації [45, 75].

На основі вищеозначеної теорії була розроблена ціла низка моделей процесів масообміну на границі розділу фаз, в тому числі і процесу гомогенної кристалізації. До найбільш звісних і широко застосованих відносяться: 

1) модель нерухомої плівки;

2) модель оновлення поверхні, або пенетраційна (проникнення);

3) модель пограничного дифузійного шару.

Модель нерухомої плівки розглядає потік рідини у поверхні розділу фаз, локальна швидкість якої на поверхні наближається до нуля. У цьому крайньому випадку єдиним потоком, направленим по нормалі до поверхні, звичайно є потік, з яким пов’язана масовіддача [76, 77]. Розчин, який знаходиться у безпосередньому контакті з нерухомою поверхнею розділу фаз, є нерухомим. Опори масопередачі фактично цілком в області, що прямо примикає до границі розділу фаз. Тому припускається, що справедливо уявлення про наявність тонкої нерухомої плівки, яка примикає до поверхні, над якою рідина знаходиться у турбулентному русі. Так як згаданий тонкий шар нерухомий, то перенос маси крізь цей шар здійснюється за рахунок молекулярної дифузії. Товщина нерухомої плівки на поверхні розділу фаз δ0 визначає опір масообміну, який спостерігається на практиці. 

Модель нерухомої плівки, запропонована Нернстом у 1904 р. [78], існує вже більше 100 років. У розвитку цієї теорії досить швидко вдалося установити, що дана концепція сильно спрощує реальну картину на границі розділу фаз [79 – 80]. У точці δ0 припускається наявність різкої границі, хоча на практиці такої різкої границі не спостерігається. За допомогою даної моделі неможна передбачити значення δ0, необхідне для визначення швидкостей переносу, але у ряді випадків  вона  виявляється виключно корисною. Ця модель дозволяє досить надійно розраховувати швидкість масо передачі при одночасному протіканні хімічної реакції, якщо проводити співставлення зі швидкістю у тих 

54
же самих умовах при відсутності реакції. Модель придатна для оцінки впливу масопередачі, яка проходить з високою швидкістю, на теплопередачу.

Основним недоліком модель нерухомої плівки є те, що вона дає перший порядок для залежності масового потоку від коефіцієнту молекулярної дифузії, тобто вираз вигляду 
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. Фактично же, очевидно, турбулентність спадає поступово по мірі наближення до поверхні, і вихрова дифузія, яка переважає в ядрі потоку, подібним же чином поступово зникає, в результаті чого в кінці на фіксованій поверхні (δ → 0) перенос визначається виключно молекулярною дифузією. Отже, залежність 
[image: image46.wmf]i

i

D

J

µ

0 буде справедливою на зовнішній границі плівки, а залежність 
[image: image47.wmf]0

,

1

i

i

D

J

µ

 – на фіксованій поверхні. Якщо задля описання сумарного процесу переносу скористатися ступеневою функцією виду Dn, то можливо очікувати, що показник ступеню п буде змінюватися від нуля до одиниці.

Модель оновлення поверхні (проникнення). Плівкова модель не враховує накопичення часток, які дифундують, у плівці: локальний потік крізь малий елемент поверхні приймається сталим. Модель оновлення поверхні розглядає невеликий елемент середовища з однорідною концентрацією розчиненої речовини С0, який приводиться до контакту з границею розділу фаз на конрктно визначений час t [81 – 83]. Концентрація на границі розділу підтримується постійною і рівною С0, що досягається за рахунок десорбції або розчинення з другої фази чистої розчиненої речовини. Дифузія, яка відбувається від границі розділу фаз в об’єм рідини, уявляє собою невстановлений процес, швидкість якого зменшується з часом.

Зневажаючи конвективним потоком для середнього потоку за час t, отримаємо рівняння [84, 85]
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де Ji – середній потік речовини, що кристалізується;
С0 – концентрація речовини, що кристалізується, на границі розділу фаз;
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Сі0 – концентрація речовини, що кристалізується, у потоці;

D – коефіцієнт дифузії речовини, що кристалізується;

t – час.

На практиці час t відомий рідко, в силу чого модель, за виключенням особливих випадків, не може бути використана для визначення швидкостей масовіддачі.

З моделі проникнення витікає, що потік і коефіцієнт масовіддачі повинні змінюватися, як корінь квадратний з коефіцієнту молекулярної дифузії (плівкова же модель вказує на пряму пропорційність цих величин).и виводі рівняння (1.20) робиться припущення, що рідина, яка знаходиться у границі розділу фаз, за короткий час контакту фаз залишається абсолютно нерухомою. Якщо потік ламінарний, то необхідно прийняти до уваги параболічний градієнт концентрації. При малому часі контакту глибина проникнення за рахунок молекулярної дифузії у рідині край мала, що стає припустимим найпростішій аналіз, оснований на розгляді нерухомої рідини.

Модель пограничного дифузійного шару є суттєвим доповненням теорії проникнення, в якій для усіх випадків контакту середовища з границею розділу фаз, що повторюються, приймається час контакту однаковий [86 – 90]. При цьому виходять з широкого спектру часу контакту та усереднюють ступені проникнення, які змінюються. 
В цій моделі зроблено припущення, що свіжі елементи середовища остаються у контакті з поверхнею на протязі різних проміжок часу t, які можуть бути в границях від нуля до нескінченності. Припускається, що швидкість оновлення поверхні ns, доступної для проникнення (частка поверхні, яка оновлюється в одиницю часу), залишається постійною. Для цього випадку показано, що функція розподілу елементів поверхні по їх «віку» має вигляд:
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В цьому рівнянні параметр Ф характеризує імовірність того, що деякий елемент поверхні буде існувати протягом часу  t,  перед  тим  як  його   замінить 
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свіжо переміщена рідина, яка поступить з ядра потоку. Тоді середній стаціонарний потік по нормалі до границі розділу фаз становить:
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Швидкість оновлення поверхні ns можна оцінити виходячи з даних про масовіддачу і рівняння (1.23). При цьому при використанні вказаного параметру для аналізу процесу масо передачі наштовхуються на тіж самі труднощі, що і при застосуванні параметрів δ0 і t у плівковій моделі і моделі проникнення.

У загальному випадку неможна стверджувати, що пульсації досягають фіксованої границі розділу, такої, як стінка труби, крізь яку рухається турбулентний потік рідини або газу, але існує все більша кількість інформації, що це може відбуватися. Скоріше за все , концепція оновлення поверхні більш підходить до границі розділу між газом і рідиною, яка перемішується.

Усі розроблені моделі масо передачі на поверхні розділу фаз розглядають процес вже в умовах наявності самої поверхні розділу. Таким чином, з точки зору такого масообмінного процесу як гомогенна кристалізація, первинна стадія утворення первинних зародків твердої фази, тобто безпосереднього виникнення ділянок поверхні розділу фаз, виключається з поля зору. Не виключено, що саме в цьому криється причина того, що застосування до опису процесу гомогенної кристалізації вищенаведених моделей не дають достатніх збігів з результатами експериментальних досліджень [91 – 93].

1.4.2 Класична теорія утворення зародків твердої фази та її протиріччя. 
В загальному випадку у  відсутності  сторонніх  поверхонь,  на  яких  може 
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здійснюватися осадження (умови гомогенної кристалізації) процес виникнення нової фази уявляється наступним чином [94]. Спочатку молекули утворюють невеликі кластери, які поступово ростуть, поки не перетворюються в більш або менш великі кристалики. Нарешті, внаслідок тривалого росту кристалів або їх коалесценції нова фаза становиться видимою неозброєним оком. Опір утворенню нової фази пов’язано з надлишковою поверхневою енергією невеликих кластерів, що затрудняє їх зростання [95]. Якщо такі кристали малі, у класичній теорії вони називаються зародками [95], хоча практично ніяк не оговорюється їх лінійний розмір; якщо вони достатньо великі (також без конкретизації їх лінійних розмірів) і можуть розглядатися як попередники нової фази, їх називають ядрами.

Одним з основних параметрів в теорії утворення зародків є вільна енергія утворення кластерів, з якою пов’язано ряд важливих термодинамічних співвідношень. Розглянемо процес
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У відсутності впливу поверхневого натягу ΔG даного процесу дорівнює зміні вільної енергії при переносі п молей речовини з розчину з концентрацією хі у тверду фазу, яка зароджується [44, 96]
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Оскільки поверхнева енергія кристалу, що зароджується, дорівнює 
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Використовуючи щільність і молярну масу речовини, що кристалізується отримаємо
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Члени цього рівняння по-різному залежать від розміру кристалу, який утворюється, і мають протилежні знаки при наявності пересичення розчину по речовині, яка кристалізується. Характер цієї залежності відображено на рис. 1.6 [97]. Як видно з рисунку у точці максимуму залежність ΔG = f(r) аргумент r = rkr і d(ΔG)/dr = 0, отже 
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Рис. 1.6 Зміни енергії утворення кристалічних зародків в залежності від їх радіуса: верхня крива – зміни ΔG без врахування поверхневого натягу твердої фази, що утворюється нижня – ΔG при утворенні поверхні твердої фази; середня – результуюча (рівняння (1.17)).
Вільна енергія, яка витрачена на утворення зародку твердої фази радіусом rkr, має максимальне позитивне значення, тому радіус, який відповідає точці максимуму, називають критичним [44, 96, 97].

Сумісне рішення рівнянь 1.14 і 1.15 приводить до виразу для ΔGmax
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До висновку про те, що ΔGmax дорівнює одній третині вільної поверхневої енергії зародку, прийшов ще Гіббс [98]. Виключаючи rkr приходимо до іншої форми цього виразу
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Динаміку утворення кристалів при концентраціях розчиненої речовини, близьких до xi0, можна уявити наступним чином. При xi < xi0 вільна енергія кластеру швидко зростає з його розміром. Хоча в цих умовах в принципі можуть існувати кластери будь-яких розмірів, усі кластери, за виключенням найменших, дуже виняткові і їх кількість піддається випадковим флуктуаціям. Аналогічним чином, при xi > xi0 флуктуює кількість зародків твердої фази розміром менше rkr. Коли кластер досягає критичного розміру, будь-яка флуктуація приводить до його зростання.

Як витікає з вищенаведеного, суть проблеми полягає в оцінці швидкості утворення зародків критичного розміру. Статистична теорія утворення зародків нової фази була запропонована Беккером і Дерінгом [99]. У цій теорії розглядається спрощена стаціонарна картина, згідно до якої середня кількість зародків, які складаються з 2, 3, 4, …N молекул з часом не змінюється, хоча залежить від зовнішніх умов. Очевидно, що для зародків кожного розміру встановлюється баланс швидкостей кристалізації і розчинення. Застосувавши вишукану методику інтегрування, автори змогли оцінити потік J, який дорівнює швидкості утворення зародків, що містять п молекул, із зародків, які містять (п-1) молекул. Оскільки для зародків будь-якого розміру потік J приймається однаковим, його можна зв’язати зі швидкістю утворення кластерів з двох молекул, тобто з частотою зіткнень молекул Z у кінетичній теорії газів [100].

У стаціонарному випадку Z визначає швидкість утворення або потік критичних зародків. При цьому необхідно врахувати наступне: щоб зародок 
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утворився, частки повинні володіти вільної енергією активації, яка дорівнює позитивній енергії утворення зародку. Доповнив Z членом 
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Аналогічне рівняння було отримано Дальмоном [101] на основі термодинамічної оцінки кількості молекул у зародку твердої фази, який утворюється.

У більш точному рівнянні, отриманому Беккером і Дерінгом [99] замість Z стоїть більш складна функція:
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де nkr – кількість молекул у зародку критичного розміру. 

Але, оскільки передекспоненційний множник у цьому рівнянні чисельно приблизно дорівнює Z, а експоненційні члени рівнянь (1.31) і (1.32) однакові, точне і приблизне рівняння дають східні результати [96].

При усій достатній злагодженості запропонованій класичною теорією гомогенної кристалізації у розчині, вона поставила чимало запитань і створила цілу низку проблем з-за того, що далеко не усі отримані результати експериментальних досліджень цих процесів погоджуються із запропонованою теорією [102 – 107].

Перш за все, при використанні запропонованої теорії для опису реальних процесів гомогенної кристалізації з розчинів, на порядок денний виходить питання про визначення поверхневого натягу зародку кристалічної фази та його залежність від скривлення поверхні розриву фаз. Які властивості поверхневого шару, що прилягає до обох фаз та яка його товщина? У якій мірі властивості поверхневого шару визначаються властивостями рідкої фази, а в якій мірі –
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властивостями твердої фази, що виникає? Можливо чи ні утворення часток твердої фази у розчині з розміром 0 < r < rkr? Як і чим визначається граничне пересичення розчину, при якому виникають зародки з усіма ознаками фази?

Виходячи з вищенаведеного, необхідно розробити нову теорію гомогенної кристалізації, яка б знімала усі ці питання. Саме цьому присвячена теоретична частина цієї роботи.

При описанні процесів утворення нових фаз, особливо при дослідженні процесів утворення накипу і осадоутворення при коагуляції, досить широко використовується співвідношення (1.28), яке отримало назву рівняння Оствальда-Фройндліха [108] для процесу кристалізації та аналогічні йому співвідношення Кельвіна і Томпсона для процесів конденсації [96], які виведені в теорії кристалізації і конденсації із застосуванням методу Гіббса. 

Усі три рівняння використовуються при розгляді явищ конденсації і кристалізації для розрахунку розміру рівноважного зародка при визначеному пересиченні і, врешті, – для розрахунку роботи утворення зародка. З рівняння (1.28) виходить, що граничне пересичення, яке відповідає умовам r = 0, нескінченне і, як наслідок, недосяжне. Цей висновок знаходиться у явному протиріччі як із загальними термодинамічними уявленнями про остаточність метастабільної ділянки, так і з експериментальними даними [104, 109 – 114], відповідно до яких фазовий перехід спостерігається при досягненні деякого остаточного пересичення. Крім того, факт утворення часток твердої фази з водних розчинів при дуже незначних пересиченнях багатократно фіксується при експлуатації теплових і атомних енергетичних установок у вигляді відкладень різноманітних важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях різноманітного енергетичного обладнання [115 – 122]. Були навіть спроби експериментального визначення малих пересичень розчинів по речовині, що кристалізується [123].
Для пояснення наведеного протиріччя було запропоновано раніше декілька варіантів. Перш за все, Оствальдом було відмічено, що критичне пересичення, яке спостерігається у практичних дослідженнях, не є граничним, а відповідає 
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зростанню швидкості фазового процесу до практично знайдених величин, яка ще не є доказом остаточності граничного пересичення. Але на цей час вважається, що граничне пересичення остаточне. Деякі автори вважають, що граничне пересичення відповідає мінімально можливим розмірам нової фази (елементарним кристаликам [124 – 126], мінімальним молекулярним асоціатам [88]) і, виходячи з цього мінімального розміру, розраховують величину граничного пересичення, але за допомогою рівняння (1.28). З іншого боку, як ми відмічали у попередніх розділах, рівняння (1.28) та його аналоги втрачають свою правильність в галузі таких малих значень r, коли термодинамічний розгляд об`єкта стає неправомірним. Тому раніше пропонувалося рахувати границею застосування рівняння Оствальда – Фройндліха розмір колоїдних часток (5 · 10-6 см) [127 –129], якому повинно відповідати граничне пересичення.
Розмір зародка кристала, який виникає у об`ємі рідкої фази при гомогенних процесах утворення, і граничне пересичення розчину, при перебільшенні якого стає можливим його утворення, становить до цього часу значний теоретичний інтерес і має дуже велике практичне значення. З одного боку, деякі автори розглядають такі системи як ультрадисперсні, до яких тим чи іншим засобом введена надмірна енергія у кількості спільномірній з внутрішньою енергією рівноважного середовища [130 – 132]. Як вони відмічають таке енергонасичене середовище може бути сформовано внаслідок диспергування речовини, пластичної деформації твердих тіл, загартування метастабільної структури або пересичення розчинів у сплавах. Висновок про неможливість утворення ультрадиспесних систем з наслідками фази при гомогенній кристалізації виходить з аналізу рівняння Оствальда – Фройндліха (1.28).

Питанню утворення зародків твердої фази у рідкому середовищі при остаточних значеннях пересичення розчину по компоненту, який кристалізується, слід приділити особливу увагу.
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Висновок про остаточність граничного значення r, хоча і суперечить загальним термодинамічним уявленням про границю усталеності відносно безперервних змін, уявляється досить зрозумілим з молекулярної точки зору. Крім того, цей висновок погоджується з експериментальними даними про остаточність граничного пересичення і в принципі не суперечить рівнянню (1.28). Але при застосуванні цього рівняння звичайно випускають з розгляду дві обставини. 

По-перше, рівняння (1.28) є приблизним співвідношенням, яке справедливо лише при великих r (точніше – для великого скривлення плоскої поверхні). При скривленні поверхні границя застосування цього рівняння досягається раніше, ніж границя використання термодинаміки взагалі, та, як наслідок, границю застосовності цього рівняння слід визначати не із загальних молекулярних міркувань, а з аналізу самого рівняння і посилань, що лежать в основі його виводу.

По-друге, величина r, яка входить у рівняння (1.28), характеризує не дійсний розмір нової фази, а розмір геометричної фігури, обмеженої з усіх боків поверхнею натягу. При великих r різниця між положенням фізичної і геометричною поверхнями край мала у порівнянні з величиною радіуса скривлення. При малих r, які можуть бути порівняні з товщиною поверхневого шару, розмір реальної неоднорідності стає значно більшим за величину r. Тому умова r = 0 достатньо фізично реальна, так що суворі термодинамічні рівняння повинні включати до себе і цей граничний випадок. Нажаль, до цього часу серйозні теоретичні дослідження, як цього граничного випадку, так і граничного пересичення розчинів практично відсутні.

Маються спроби експериментального дослідження пересичених розчинів і шляхом визначення умов їх стабільності визначення граничного пересичення розчинів [102, 103, 133 – 139]. Стабільність пересичених розчинів визначається 

більшістю дослідників за характером залежності індукційного (латентного) періоду від пересичення τ = f (xi / xi0). При цьому усі, без виключення, 
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спиралися на вираз, що витікає з класичної теорії гомогенної кристалізації, залежності індукційного періоду від пересичення [44, 46, 96, 125, 140].
Звернемось до флуктуаційної теорії утворення зародків твердої фази [141 – 143]. Ентропія рівноважної ізольованої системи не є суворо постійною величиною, яка відповідає максимально можливому значенню, а відчуває безперервну низку малих флуктуаційних змін, весь час, залишаючись менше цього максимального значення. У відповідності з цим параметри, які визначають макроскопічний стан системи, наприклад, концентрація, температура, тиск тощо, в окремих невеликих частинах системи піддаються флуктуаційним коливанням в області деяких середніх значень, які відповідають макроентропії системи. Імовірність такого стану системи, при якому відхилення параметрів від середніх значень знаходяться у границях від n1 до n1 +dn1 і від n2 до n2 + dn2 …, і дорівнює
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де С – деяка стала;

S0 – макроскопічне значення ентропії при п1 = п2 = …;

S – ентропія, що відповідає відхиленням п1, п2,…;

k – стала Больцмана.
Енергія ізольованої системи постійна, тому для ізотермічних флуктуації є справедливим наступний вираз
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де W – робота, яка необхідна для переводу системи із стану з середньою ентропією і завданий стан.

Звідси імовірність стану системи
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де dn1, dn2 – елементарний фазовий об’єм.

Якщо віднести розрахунки до постійної величини фазового об’єму, будемо мати імовірність стану системи – ψ, пропорційну експоненціному множнику, тобто
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Оскільки вважається, що імовірність утворення зародків – J у пересичених розчинах пропорційна exp(-W/kT) [96], то можна записати
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При утворенні кристалічної фази, яка знаходиться у рівновазі з розчином, кристалічний зародок, при визначеному об’ємі, повинен мати мінімальну поверхневу енергію [143 – 147]. Робота утворення такого кристалічного зародку визначається наступним виразом
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Таким чином, робота утворення кристалічного зародку у пересиченому розчині визначається не тільки значенням поверхневого натягу на границі кристал – розчин, а і його розміром. Як наслідок, утворення кристалічного зародку можливо у тому випадку, коли флуктуаційно утворене угрупування молекул досягає визначеного граничного розміру, величина якого визначається у залежності від пересичення розчину рівнянням Оствальда-Фройндліха (1.28).

Робота ізотермічного утворення кристалічного зародку у цьому випадку дорівнює
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Імовірність утворення кристалічних зародків у цьому випадку визначається співвідношенням
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Оскільки, як було доведено у [44, 96], індукційний період (час до початку утворення зародків твердої фази) зворотно пропорційний J, то відповідно ln J пропорційний –ln τind. В цьому випадку будемо мати, що індукційний період гомогенної кристалізації (ln τind) знаходиться у лінійній залежності від 1/[ln2(x1(β)/x10(β))]
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де К і В – деякі постійні, які характеризують речовину, що  кристалізується.
Але результати експериментальних досліджень індукційних періодів гомогенної кристалізації різних солей в областях малих пересичень розчинів, спростовують цю теоретичну залежність [102, 148, 149]. Отримані результати достатньо наглядно ілюструють той факт, що  в  областях  малих  пересичень 

розчинів період індукції (ln tind) прямо пропорційний –ln(xi /xi0), що ніяк не відповідає уявленням класичної теорії гомогенної кристалізації (рис. 1.7 – 1.11).
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Рис. 1.7 Залежність індукційного періоду від пересичення розчину при гомогенній кристалізації нітрату барію (300С) при перемішуванні розчину.
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Рис. 1.8 Залежність індукційного періоду від пересичення розчинів при гомогенній кристалізації сульфату свинцю (250С).
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Рис. 1.9 Залежність індукційного періоду від пересичення розчинів при гомогенній кристалізації сульфату стронцію (250С).
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Рис. 1.10 Залежність індукційного періоду від пересичення розчинів при гомогенній кристалізації флуориду кальцію (230С).
Незважаючи на достатньо широкий спектр речовин, для яких спостерігається такий характер залежності індукційного періоду гомогенної
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Рис. 1.11 Залежність індукційного періоду від пересичення розчинів при гомогенній кристалізації нітрату літію (0,80С).
кристалізації від пересичення розчинів, автори [102, 148, 149] не розбиралися у причинах такого протиріччя теоретичним уявленням процесу, який досліджувався.
1.5  Постановка задачі дослідження

З наведеного вище огляду впливу гомогенної кристалізації на утворення накипу на теплопередаючих поверхнях котлового та теплообмінного обладнання теплових та електричних станцій обумовлює суттєве зниження екологічної безпеки цих об’єктів, через зниження коефіцієнтів теплопередачі, перевитрати пального, що призводить до додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та теплового забруднення довкілля. Аналогічним чином управління процесом гомогенної кристалізації впливає і на ефективність стадії коагуляції у процесі водопідготовки для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води з природних джерел, що обумовлює рівень екологічної безпеки об’єктів водопостачання. 
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Таким чином, саме процес гомогенної кристалізації та наявність дієвих інструментів управління їм багато в чому обумовлює рівень екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання.

Огляд стану основних положень теорії гомогенної кристалізації з розчинів, яка до цього часу не дає відповідей на цілу низку ключових питань і створює протиріччя, що позбавляє можливості ефективного управління цим процесом, дозволяє сформулювати основну мету досліджень наступним чином: підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання за рахунок розробки та реалізації методів управління процесом гомогенної кристалізації з розчинів при конкретному врахуванні поверхневих явищ, базуючись на сучасних уявленнях теорії флуктуації [150].

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні завдання:
·  проаналізувати сучасний стан теорії гомогенної кристалізації з розчинів і обґрунтувати необхідність врахування поверхневих явищ при фазових переходах речовини;

·  на основі теорії флуктуацій з врахуванням поверхневих явищ при фазових переходах речовини з використанням методу остаточної товщини побудувати фізико-хімічну модель процесу гомогенної кристалізації, яка б знімала існуюче протиріччя і дозволяла виконувати кількісну оцінку основних параметрів процесу;

·  теоретично та експериментально визначити границі застосування рівняння Оствальда – Фройндліха для опису процесу гомогенної кристалізації;
·  теоретично та експериментально підтвердити допущення про остаточність граничного пересичення розчину, перебільшення якого приводить

до початку процесу гомогенної кристалізації;

·  теоретично та експериментально встановити і дослідити фактори, що визначають розмір первинного зародку твердої фази у розчині;

·  обґрунтувати і розробити водно-хімічні режими експлуатації водогрійного і теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток
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твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики;

·  проаналізувати еколого-технологічні аспекти підготовки питної води та визначити причини погіршення екологічного стану природної води поверхневих джерел водопостачання в Україні;

·  побудувати математичну модель взаємодій основних домішок у природній (вихідній) воді задля оперативного прогнозування змін її екологічного стану та вибору дієвих методів водопідготовки;

·  перевірити адекватність математичної моделі та обраних методів управління якістю води систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води;

·  розробити технічні рекомендації щодо підвищення рівня екологічної безпеки питного водопостачання регіону при значному антропогенному навантаженні на поверхневі джерела з урахуванням їх незадовільного екологічного стану.
Тому первинним завданням є побудування термодинамічної моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів у макро- і мікрогетерогенних системах при конкретному врахуванні поверхневих явищ, базуючись на сучасних уявленнях теорії флуктуаційних явищ.
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РОЗДІЛ 2

Обґрунтування теоретичних основ ЕФЕКТИВНИХ форм управління екологічною безпекою об’єктів ЕНЕРГО- ТА ВОДОПОСТАЧАННЯ
Утворення накипу на теплопередаючих поверхнях котлового та теплообмінного обладнання теплових та електричних станцій, що відбувається внаслідок гомогенної кристалізації, обумовлює суттєве зниження екологічної безпеки цих об’єктів.

Ефективність стадії коагуляції у процесі водопідготовки для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води з природних джерел, обумовлює рівень екологічної безпеки об’єктів водопостачання.

Створення дієвих інструментів управління процесом гомогенної кристалізації дозволить суттєво підвищити рівень екологічної безпеки об’єктів енерго- та водопостачання. Саме тому розробка обґрунтування теоретичних основ ефективних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання не можлива без ретельних теоретичних досліджень цього процесу на основі теорії гомогенної кристалізації з розчинів при конкретному врахуванні поверхневих явищ, базуючись на сучасних уявленнях теорії флуктуації, що повинно дозволити уникнути протиріч, які маються в цій теорії. 
Об’єктами розгляду будуть однокомпонентні і багатокомпонентні гомогенні і гетерогенні системи, тобто частки твердої фази, що визначають утворення накипу на тепло передаючих поверхнях об’єктів тепло-, електропостачання та ефективність процесу коагуляції виробництва питної води, і обумовлюють рівень екологічної безпеки цих об’єктів. Для характеристики складу системи будемо використовувати завжди незалежні компоненти, кількість яких визначається, як відомо, різницею між кількістю хімічно різних речовин і кількістю рівнянь зв`язку, наприклад рівнянь незалежних хімічних реакцій, якщо такі мають місце. Рухомими і нерухомими компонентами   будемо  називати  відповідно  компоненти,  здатні  і  не   здатні 
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вільно переходити із системи, яка вивчається, у навколишнє середовище і зворотно.

У відповідності з сучасними уявленнями, які засновано на ідеях Ван-дер-Ваальса, під фазою будемо розуміти таку частку системи, яка характеризується визначеною функціональною залежністю між параметрами стану (так званим  «рівнянням фази», в якості якого можна взяти будь-яке з фундаментальних рівнянь Гіббса). Це визначення дозволяє чітко сформулювати поняття фази, навіть якщо вона знаходиться у роздрібненому стані в будь-якій складній системі, а також створює різницю між фазами і в таких умовах, коли вони не співіснують одна з одною. Просто фазами будемо називати, як правило, об`ємні фази; назву ж поверхнева або двомірна фаза будемо використовувати лише при розгляді двомірних фазових перетворень.

Поверхнею розриву будемо називати неоднорідну ділянку між фазами, які торкаються між собою. Суттєво, що неоднорідність проявляється на цій ділянці на відстанях порядку міжмолекулярних відстаней у фазах, на відміну, наприклад, від випадку, коли уся система знаходиться у гравітаційному або іншому зовнішньому полі. У цьому розумінні можна говорити про стрибок (розрив) ряду властивостей на межі двох фаз. При розгляді поверхні розриву як такій, що має чіткі границі і цілком визначену товщину ми будемо користуватися також терміном поверхневий шар.

Розподільчою поверхнею, у відповідності з Гіббсом [44, 45, 94, 98], назвемо геометричну поверхню, яка знаходиться усередині або поряд з поверхнею розриву і розміщується усіма своїми точками відповідним чином по відношенню до фаз, які торкаються між собою. З цього виходить, що розподільча поверхня відтворює форму поверхні розриву і розташовується паралельно до останньої, але точне положення розподільчої поверхні відносно поверхні розриву є у відомих межах довільним.

Якщо хоча б одна з фаз містить компоненти, які нерозчинні в іншій фазі, то завжди можна знайти достатньо чітку границю, яка розділяє одну від іншої частки сусідніх фаз. Будемо називати її граничною поверхнею. 
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Системи, які будуть розглядатися, поділимо на відкриті, частково відкриті, закриті й ізольовані. Відкритою системою будемо називати систему, яка вільно обмінюється усіма своїми компонентами з оточуючим середовищем. Частково відкритою системою будемо називати систему, яка обмінюється із середовищем лише часткою своїх компонентів. Таку систему можна собі уявити як таку, що вміщена у м`яку або жорстку напівпроникливу оболонку. Закритою системою будемо вважати систему, яка не здатна до обміну компонентами із середовищем. Ця система може уявлятися як така, що вміщена у м`яку або жорстку непроникливу для речовин оболонку. Очевидно, відкрита система складається тільки з рухомих, а закрита – тільки з нерухомих компонентів. Ізольовану систему будемо уявляти як поміщену у жорстку, непроникливу для речовин і тепла оболонку, яка не піддається впливу зовнішніх сил.

Будь-яка система характеризується станом і масами фаз, які до неї входять. Число ступенів свободи системи без урахування мас фаз будемо називати варіантністю системи. Ця величина завжди показує кількість параметрів стану, які незалежно змінюються . Якщо до кількості змінних включають і маси фаз, то загальна кількість незалежних змінних визначає повну варіантність системи.

Теоретичні дослідження процесу гомогенної кристалізації з розчинів при конкретному врахуванні поверхневих явищ необхідно розпочати з двох найважливіших понять – натягу і товщини поверхневого шару.

2.1 Поверхневий натяг плоского шару нової фази, що утворюється

Механічний стан будь-якої неоднорідної системи характеризується завданням тензора тиску 
[image: image78.wmf]P
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 у кожній точці системи [157]. У загальному випадку тензор тиску може бути довільною функцією просторових координат x, y, z, але, якщо система знаходиться у стані внутрішньої механічної рівноваги, ця функція повинна відповідати очевидним умовам рівності нулю повної сили, що 
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діє на будь-яку частку системи. Зокрема, якщо система знаходиться у зовнішньому полі, сила,  яка діє на будь-який малий об`єм крізь його поверхню з боку іншої частки системи, повинна урівноважитися силою, з якою зовнішнє поле діє на масу, що перебуває усередині цього малого об`єму. Умови такого балансу відбиваються формулою
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де ((x,y,z) – локальна щільність;

US(x,y,z) – потенціал зовнішнього поля.

Надалі будуть розглядатися тільки системи, які знаходяться у механічній рівновазі і відповідають умовам (2.1). Якщо зовнішнє поле відсутнє, умова (2.1) набуває вигляду
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Загальний вираз для механічної роботи деформації (W, яка здійснюється зовнішніми тілами над системою, має вигляд
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де Pik і eik – компоненти тензора тиску та деформації відповідно; 

V – об`єм системи.
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Якщо застосувати цей вираз до плоского шару товщиною ( та площею A, неоднорідного у напрямку вісі z, яка перпендикулярна до шару і знаходиться у стані механічної рівноваги за відсутності зовнішнього поля [158]. Із умов симетрії, якщо рахувати, що протяжність шару у напрямках x і y дуже велика, отримаємо:
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Звідси виходить, що тензор тиску у даному випадку можна характеризувати усього двома величинами: тангенціальною PT і нормальною PN складовими, які визначаються виразами:
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Нормальний тиск за умови (2.6) і (2.3) є постійним для усієї системи, яка розглядається; тангенціальний тиск залежить тільки від z.

Якщо підставити (2.5) і (2.6) у (2.4), отримаємо:
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                        (2.7)

Компоненти тензора деформації exx і eyy для малої деформації характеризують відносні зміни лінійних розмірів уздовж відповідних осей, тому вираз (2.7) зводиться до
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Саме величина, що входить до складу рівняння (2.8) отримала назву натяг шару σ [159]
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Остаточно вираз (1.8) прийме вигляд
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З виразу (2.10) видно, що поява натягу можлива лише при наявності відхилень від закону Паскаля усередині шару, який розглядається. Для однорідної рідини або газу PT = PN ( P, ( = 0 і
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Якщо застосувати визначення (2.9) до поверхні розриву, то очевидно, потрібно так вибрати ширину ділянки інтегрування, щоб початкові та остаточні точки опинилися у межах однорідних фаз. Але для однорідних фаз підінтегральний вираз обертається в нуль, і точне знання границь стає несуттєвим. Тому для двофазної системи можна визначити [160]
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Якщо величина ( застосовується до поверхні розриву, то її називають поверхневим натягом. Вираз (2.10) безумовно зберігає свою силу і у цьому випадку, причому PN дорівнює тиску P у об`ємних фазах. З цього виразу виходить, що деформацію неоднорідного шару або поверхні розриву завжди можна уявити як всебічне стиснення або розтягнення однорідного тіла з тим же 
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об`ємом і тиском PN, і одночасне стиснення або розтягнення двомірної плівки з натягом (.

Це визначення дозволяє наблизити розгляд процесу утворення зародку твердої фази у рідині, який має скривлену поверхню розділу, до реальних умов виникнення часток накипу на тепло передаючих поверхнях, або у об’ємі води у процесі коагуляції, що фактично визначає рівень екологічної безпеки об’єктів тепло- та електропостачання та підготовки питної води.

2.2 Поверхневий натяг скривленого поверхневого шару нової фази, що утворюється

Якщо повернутися до виразу (2.4) і застосувати його до рівноважного скривленого поверхневого шару сферичної форми, який знаходиться між фазами ((( і (((, і обмежений тілесним кутом ω і концентричними поверхнями з радіусами r(  і r( (рис. 2.1), як це зроблено у фундаментальній монографії [161], то для компонентів тензора тиску у сферичних координатах r, (((( із симетрії системи, що розглядається, можна отримати умови:
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де PN  i PT  не залежать від (  і (.

Умова механічної рівноваги (2.2) у цьому випадку приводить до співвідношення [157]


[image: image92.wmf](

)

(

)

,

2

2

T

N

P

r

d

P

r

d

=

                                           (2.16)

79

яке показує, що не тільки PT , але і PN є функцією r, і, відповідно, тиски у фазах ((( і (((  повинні бути різними. Якщо позначит їх як P((( і P((( , то можна уявити умову (2.16) в інтегральній формі
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Якщо підставити умови (2.15) у вираз (2.4), то отримаємо
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Для малої деформації err ,e((,, e(( представляють собою відносні зміни довжини лінійних елементів уздовж осей, які відповідають координатам r,(, (  відповідно. Якщо прийняти, що у початковому стані деформація дорівнює нулю, то 
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Рис. 2.1 Схематичне зображення скривленого поверхневого шару.
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Якщо підставити ці вирази у (2.18), отримаємо:
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Якщо у першому з інтегралів у правій частині (2.20) поміняти місцями символи ( і d, взяти їх по частках, а потім застосувати умову (2.16), то вираз для роботи деформації буде мати вигляд
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                   (2.21)

Раніше було показано, що деформацію плоского поверхневого шару завжди можна уявити як всебічне стиснення або розтягнення однорідної системи з тим же об`ємом та одночасне стиснення і розтягнення поверхні з натягом ( . Можна переконатися, що це вірно і у випадку скривленого поверхневого шару: якщо уявити всередині його деяку розподільчу поверхню з площею А і натягом ( , яка поділяє поверхневий шар на дві частини з об`ємами V( і V( (рис. 2.1), то роботу деформації можна уявити у вигляді
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Якщо розглянути спочатку тільки тангенціальну деформацію, робота якої дається останнім доданком у виразі (2.21). Вираз (2.22) переходить тоді у наступний
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де індекс x показує, що величини rx і (x відносяться до будь-якої довільно вибраної розподільчої поверхні.

Якщо порівняти (2.23) з останнім доданком у (2.21), то можна переконатися, що вони стають еквівалентними, якщо до будь-якої розподільчої поверхні приписати натяг
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або [112]
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                (1.27)

Із цих виразів видно, що поверхневий натяг скривленого поверхневого шару визначається неоднозначно: він залежить від положення (у даному випадку радіуса) розподільчої поверхні. Цю залежність зручно відобразити у диференційному вигляді, для чого слід продиференціювати ліву і праву частини виразу (2.24) по rx при постійності усіх інших величин, які входять до правої частини. Врешті отримаємо рівняння
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(зірочка показує, що похідна відноситься не до реального фізичного процесу, а до уявного переміщення розподільчої поверхні). Рівняння (2.26) було вперше отримано Кондо [161] з фундаментальних рівнянь Гіббса [162]. Воно описує залежність поверхневого натягу від радіуса, який характеризується наявністю єдиного мінімуму поверхневого натягу при rx = r0 (рис. 2.2). 
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[image: image104.emf]
Рис. 2.2 Залежність поверхневого натягу скривленого поверхневого шару від положення розподільчої поверхні (мінімум поверхневого натягу відповідає поверхні натягу).

Для цього особливого положення розподільчої поверхні рівняння (2.26) переходить у 
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що співпадає за виглядом з умовами рівноваги пружної (наприклад, гумової) плівки з натягом (0 , яка розподіляє рідини або гази з тисками P((( і P(((. Тому Гіббс назвав розподільчу поверхню, яка знаходиться у особливому положенні, для якого виконується умова (2.27), поверхневим натягом.

З (2.25) і (2.27) можна отримати співвідношення, яке визначає положення поверхні натягу
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Якщо використати умови (1.19), можна подати це співвідношення також у наступному вигляді [161]
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              (2.29)

Вираз (2.25) справедливий для будь-якої розподільчої поверхні, у тому числі і для поверхні натягу, але за допомогою співвідношення (2.29) його можна подати стосовно тільки до поверхні натягу у формі [161]
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                   (2.30)

звідки виходить ще одна властивість поверхні натягу: вона еквівалентна реальному поверхневому шару не тільки за натягом, але і за механічним моментом.

Таким чином, було показано, що у особливому випадку тангенціальної деформації вираз (2.22) може бути застосований для будь-якого положення розподільчої поверхні, і відповідний натяг визначається за формулою (2.24) – (2.25). Але необхідно перевірити цей вираз стосовно до повної деформації, робота якої надається співвідношенням (2.21). Для цього запишемо рівняння (2.26) у вигляді
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і складемо його з виразом (2.21). Остаточний результат буде мати наступний вигляд
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Співвідношення (2.32) правильне при будь-якому виборі положення розподільчої поверхні. Воно спрощується у випадку, коли похідна, яка позначена зірочкою, дорівнює нулю і приймає форму
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що співпадає з виразом (2.22). Таким чином, у випадку скривлених поверхонь вираз (2.22) справедливий тільки для поверхні натягу, і, відповідно, механічний еквівалент поверхневого шару у вигляді двомірної натягнутої плівки, який використовувався раніше при розгляді плоских поверхонь, може бути застосований до скривлених поверхонь тільки тоді, коли у якості розподільчої поверхні використовується поверхня натягу. Тому і сам термін «поверхневий натяг» слід застосовувати тільки до величини, яка відноситься до поверхні натягу.

Слід зазначити, що сам Гіббс [162] давав поверхні натягу інше трактування, яке не пов`язане з рівнянням (2.26). За Гіббсом, поверхні натягу відповідає таке положення розподільчої поверхні, при якому скривлення поверхневого шару, при постійності зовнішніх параметрів, не впливає на поверхневу енергію. Іншими словами, поверхні натягу за Гіббсом відповідає рівність нулю похідної ((x/(rx, яка відноситься до фізичного (а не умовно уявного) процесу при заданому положенні розподільчої поверхні і заданих зовнішніх умовах. Якщо продиференціювати вираз (2.24) за цих умов з урахуванням (2.20), можна отримати
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тобто той же самий результат, що і у випадку уявного переміщення розподільчої поверхні при фіксованому фізичному стані системи у виразі (2.26) варіації величин r( і r( відсутні, бо останні припускаються постійними, у  виразі 
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ж (2.34) внески, які дають різні доданки виразу (2.24), взаємно знищуються, тому що PT = P((( при r = r( і PT = P((( при r = r(. З (2.26) і (2.34) можна отримат співвідношення
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яке показує, що визначення поверхні натягу за Гіббсом і Кондо адекватні.

У висновках відмітимо дві обставини, які стосуються формул (2.32) і (2.33). По-перше, дослідження були проведені для поверхневого шару остаточної  товщини,  границі  якого  визначалися  умовами  PN = PT = P(((  при r = r( і PN = PT = P((( при r = r(. Очевидно, ці умови не порушуються при переміщенні границь шару всередину однорідних об`ємних фаз ((( і (((. Тому співвідношення (2.32) і (2.33) справедливі не тільки для поверхневого шару, але і для двофазної системи в цілому. По-друге, ці співвідношення були виведені лише для сферичних поверхонь. Якщо головні радіуси скривлення R1 і R2 поверхні більші у порівнянні з товщиною поверхневого шару, це обмеження стає несуттєвим, і співвідношення (2.32) і (2.33) можуть бути застосовані до поверхні будь-якої форми. У цьому випадку під rx слід розуміти величину, зворотну середній скривленості розподільчої поверхні, відповідно до співвідношення
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Але при чіткому розгляді скривлених поверхонь, які включають найменші радіуси скривлення, слід застосовувати співвідношення (2.32) і (2.33) тільки до поверхонь сферичної форми.

Таким чином, визначено як треба враховувати поверхневий натяг для опису процесу утворення часток накипу на тепло передаючих поверхнях, або  у 
86

об’ємі води у процесі коагуляції, що фактично визначає рівень екологічної безпеки об’єктів тепло- та електропостачання та підготовки питної води.

2.3 Визначення товщини поверхневого шару

Для достовірної оцінки початкових стадій утворення часток накипу на тепло передаючих поверхнях, або у об’ємі води у процесі коагуляції потрібно мати інформацію щодо можливої товщини поверхневого шару, де саме відбувається процес фазового переходу і виникає поверхня розділу з визначеним значенням поверхневого натягу.
Визначення поверхневого натягу (1.12) не пов`язано з будь-яким припущенням відносно товщини поверхонь розриву. Але у теорії гетерогенних систем потрібно суттєво відмежовувати однорідні фази і поверхневі шари, приписавши останнім остаточну товщину. Уперше цей метод запропонували голландські фізики [163 ​ 166]. Оскільки вплив кожної з фаз, конкретно кажучи, розповсюджується на всю товщину сусідньої фази, мова повинна йти, очевидно, про ефективну товщину, за межами якої відхилення локальних властивостей від їх об`ємних значень стає неістотним. Введення цього поняття стає можливим через малий радіус впливу міжмолекулярних сил, що обумовлює досить швидкий спад впливу однієї з фаз на будь-яку властивість сусідньої фази.

Якщо розглядати в якості прикладу рідину з ван-дер-ваальсовою взаємодією між молекулами на великих відстанях, яка стикається з другою фазою, то методами статистичної механіки можна отримати асимптотичну формулу, яка описує зміни щільності ( рідини у залежності від відстані h від граничної поверхні [167]
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де (0 і (0 – відповідно щільність та ізотермічна стискальність однорідної рідини;

В і B’ ​ сталі ван-дер-ваальсової взаємодії молекул рідини одна з одною і з молекулами іншої фази відповідно;

(’ ​ щільність іншої фази.

Аналогічна формула мається для тангенціального тензора тиску [167]
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але коефіцієнт 1/h3 тут значно більший, через що PT  змінюється повільніше, ніж щільність.

При наявності кривої, яка характеризує зміни будь-яких властивостей при переході від однієї фази до другої крізь поверхню розриву, можна було б визначити ефективну товщину поверхневого шару різними способами, наприклад, як ділянку найбільш різкої зміни властивостей, якщо вона чітко виражена. На жаль, повний профіль таких кривих молекулярною теорією не визначено і поняття товщини поверхневого шару у цьому сенсі використовується лише у часткових і дуже умовних моделях [168]. Дуже невизначеним є і загальне формулювання, яке дав Гуггенгейм при обґрунтуванні методу шару остаточної товщини [169, 170], відповідно до якого під товщиною поверхневого шару розуміється відстань між паралельними поверхнями, які розсунуті так далеко одна від одної, що властивості поблизу кожної з них співпадають з властивостями відповідної об`ємної фази. Єдиний до цього часу точний спосіб визначення товщини поверхневих шарів дають формули (2.37), (2.38) і аналогічні асимптотичні формули для інших властивостей, які дозволяють оцінити ефективну товщину як таку, що відповідає визначеній різниці будь-якої властивості, яку можна вибрати настільки малою, щоб завчасно урахувати ділянку значної зміни цієї властивості. Так, для щільності,  якщо  завдати  
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формулою (2.37) визначимо ефективну товщину (( поверхневого шару рідини співвідношенням
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Аналогічно за формулою (2.38) отримаємо
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Очевидно, сталі С( і СР завжди можна вважати настільки малими, щоб товщина шару охоплювала ділянку істотної зміни і усіх інших властивостей. Можна рахувати, що за межами такого шару всі властивості практично співпадають з властивостями об`ємних фаз. Дуже важливо, що товщина поверхневих шарів, яка визначена за формулою (2.39) або (2.40), є параметром стану і може бути однозначно пов`язана з температурою, тиском, хімічними потенціалами та іншими термодинамічними величинами.

Таким чином, для того щоб мати можливість оцінки початкових стадій утворення часток накипу на тепло передаючих поверхнях, або у об’ємі води у процесі коагуляції з врахуванням поверхневих явищ при фазових переходах речовини з використанням методу кінцевої товщини необхідно, перш за все, розглянути яким чином на ц процеси впливають температура, тиск, хімічні потенціали та іншими термодинамічними величинами. Для цього необхідно застосувати фундаментальні рівняння поверхневих шарів і гетерогенних систем.

2.4 Метод Гіббса і фундаментальні рівняння поверхневих шарів і гетерогенних систем

Найбільш узагальнений підхід до опису стану гетерогенних систем і поверхневих шарів викладено у фундаментальних працях  Гіббса  [98, 171, 172], 
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який забезпечив вивід основних фундаментальних рівнянь для описання вищезгаданих систем і в подальшому доповнювався та уточнювався цілою низкою дослідників [160, 173 ​ 177] без суттєвих змін запропонованих принципів опису цих систем, спираючись на вираз для роботи деформації плоского та скривленого поверхневих шарів.

Для будь-якої багатокомпонентної відкритої системи об’єднане формулювання І і ІІ начал термодинаміки може бути записано наступним чином:
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де U – повна енергія системи;

Т – температура;

S – ентропія;

(W – механічна робота деформації;


[image: image121.wmf]j

j

j

dy

Y

å

 ​ будь-яка інша робота, яка здійснюється над системою зовнішніми тілами (Yj – узагальнена сила, yj – узагальнена зовнішня координата);
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 і mi – повний хімічний потенціал і маса (кількість молей) i-го компонента відповідно.

Якщо підставити у (2.41) вираз (2.4), то отримаємо загальне фундаментальне рівняння
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Якщо використати вирази (2.10), (2.11) і (2.32) (із заміною для зручності позначки ( на d), можемо отримати також ряд часткових рівнянь: для плоского поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності плоскої поверхні розриву
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для скривленого поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності скривленої поверхні розриву
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і, нарешті, для однорідної системи
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Рівняння (2.42) – (2.45) є, крім цього, наслідком і виразом принципу рівноваги Гіббса, відповідно до якого диференціал повної енергії рівноважної системи дорівнює нулю для всіх можливих змін стану, які відбуваються при постійності ентропії і мас компонентів, незмінності границь системи і інших зовнішніх координат
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Якщо робота зовнішніх сил Yj при зміні, що розглядається, дорівнює нулю, то рівняння (2.42) – (2.45) набувають більш простої форми:
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де (i – хімічний потенціал i-го компонента (точніше, «внутрішній» хімічний потенціал на відміну від повного хімічного потенціалу у рівняннях (2.42) –(2.45) при наявності зовнішнього поля).

Ці рівняння можна трактувати як наслідок принципу рівноваги, який застосовано до окремо взятої системи, що не підлягає впливу зовнішніх полів. Застосування рівнянь (2.47) і (2.48) до двофазних систем в цілому не зустрічає труднощів, але їх використання для окремо взятого поверхневого шару потребує пояснень.

Дійсно, поверхня розриву виникає тільки тоді, коли існують дві об`ємні фази, і не може знаходитися окремо від них, є у цьому розумінні «неавтономною фазою» [178] на відміну від об’ємних «автономних» фаз. Поверхня розриву завжди знаходиться у полі доданих фаз, і, відповідно, у рівняннях повинна бути присутня робота зовнішніх сил Yj , зокрема «вторинних хімічних потенціалів», які показують залежність поверхневої енергії від мас об`ємних фаз. Але чітка теорія з урахуванням вторинних хімічних потенціалів [178] приводить до висновку, що у випадку рівноваги ці величини зникають з термодинамічних рівнянь. Що стосується методу шару остаточної товщини [158], то тут трудність, яка пов`язана з не автономністю поверхні розриву, обходиться ще легше: внаслідок швидкого спаду впливу об’ємних фаз з відстанню (див. розд. 2.3) товщину поверхневого шару завжди можна вибрати таким чином, щоб він став практично автономним. Це забезпечує застосування рівнянь (2.47) і (2.48) до поверхневих шарів.

Якщо розбити системи, до яких відносяться рівняння (2.47) –(2.49), у відповідності з їх симетрією на тотожні елементарні частки і застосуємо ці рівняння до кожної з часток. Тоді, після інтегрування по усьому об`єму, отримаємо відповідні рівняння
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Із рівнянь (2.47) і (2.50) для плоского поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності плоскої поверхні розриву, у свою чергу, витікає рівняння
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Аналогічно, з рівнянь (2.48) і (2.51) для скривленого поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності скривленої поверхні розриву, можна отримати рівняння
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Врешті, для однорідної системи з рівнянь (2.49) і (2.52) можна отримати
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Визначення і фундаментальні рівняння інших характеристичних функцій, які разом з енергією утворюють групу основних термодинамічних потенціалів: вільна енергія F, ентальпія Н, термодинамічний потенціал Гіббса G і великий термодинамічний потенціал (. У загальному випадку ці функції визначаються тотожностями:
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звідки можна отримати для плоского поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності плоскої поверхні розриву
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для скривленого поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності скривленої поверхні розриву
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Для однорідної системи вирази (2.60) – (2.75) переходять у відомі співвідношення
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Але тотожності (2.78) і (2.80), очевидно, можна застосовувати і до неоднорідних систем. Тоді вони будуть визначати нові характеристичні функції: для плоского поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності поверхні розриву
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для скривленого поверхневого шару або двофазної системи в цілому при наявності скривленої поверхні розриву
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До скривленої поверхні функції 
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, які визначаються за формулами (2.78) і (2.80) неоднозначно, тому що замість 
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, які мають найбільше практичне значення. Надалі можна переконатися, що вони виявляються надто корисними при розрахунках роботи утворення нових фаз.

З фундаментальними рівняннями пов`язано поняття парціальної молярної величини. У подальшому будемо визначати її тотожностями: для плоскої поверхні
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і для скривленої поверхні
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де Q – будь-яка екстенсивна властивість;


qi – парціальна молярна величина цієї властивості.

З цих визначень і рівнянь (2.65) і (2.73) виходить, що хімічні потенціали в усіх випадках є парціальними молярними величинами термодинамічного потенціалу Гіббса.

Отримані фундаментальні рівняння та визначення дозволяють підійти конкретно до теоретичного опису зародків твердої фази у розчині.
2.5 Поняття зародку нової фази

Фольмером М. було дано два визначення зародку нової фази [44, 47]. Відповідно до першого з них, зародком називається область нової фази, яка перебуває у стані хімічної рівноваги із середовищем і, як наслідок, задовольняє умовам рівності хімічних потенціалів зародка і середовища. Друге визначення, що дано Фольмером М. при розгляді крапель рідини у парі, пов’язує поняття зародку з максимальною роботою його утворення з молекул старої фази. Фольмер М. вважав, що умови рівноваги повністю визначають розмір нової 

фази, але це не завжди так. Обидва визначення стають достатньо еквівалентними, якщо під зародком розуміти мінімальне скопління нової фази, яка перебуває у рівновазі із середовищем [179, 180].

З визначень Фольмера М., які прийняті більшістю, витікає, що він розумів під зародком новоутворення визначеного (критичного) розміру. Але частина авторів, слідом за Я.І. Френкелем [46], застосовує цей термін у більш широкому сенсі, розуміючи під зародком будь-яке (не обов’язково рівноважне) утворення у бік нової фази. Той же термін використовують іноді [137, 147] і для позначення областей нових фаз, які ще не досягли критичного розміру. Тому в подальшому будемо говорити про «рівноважні зародки», якщо мова йде про зародки Гіббса – Фольмера, і просто про «зародки», якщо розмір області нової фази не має принципового значення.

97

Оскільки зародок може бути дуже малим, для точної характеристики його протяжності необхідно задати замкнену геометричну поверхню, яка закономірно змінює свій розмір при змінах фізичного стану системи у рівноважних умовах. Частіше за все, в якості такої поверхні використовують поверхню натягу [160].

Задав геометричну поверхню і продовжив до неї уявлено зовнішню фазу (рис. 2.3) з усіма її макроскопічними властивостями, отримаємо деякі надлишки (з боку зовнішньої фази) екстенсивні властивості та віднесемо їх до роз поділяючої поверхні. Якщо тепер об’єднати розподільчу поверхню з усією масою, що заключна усередині неї, то отримаємо комплекс, який і може бути названий новою фазою у широкому сенсі.

Таким чином, мислена операція складалась із заміни реальної системи, яка складається з двох фаз і поверхневого шару або ж з поверхневого шару і зовнішньої фази (якщо внутрішньої фази як такої не існує ), двома тілами – зародком і середовищем – з чітко визначеною між ними границею.

Як вже відмічалося, первинно зародкам приписували властивості макрофаз [44 – 46, 94, 98]. Отже від цієї механічної точки зору, можна зберегти її раціональне зерно і вважати, що зародок знаходиться у рівновазі в нутрі себе [109 – 111, 181]. Це дозволяє використовувати (можливо у квазітермодинамічному сенсі [182]) фундаментальне рівняння, яке характеризує стан внутрішньої рівноваги комплексу, що розглядається
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де А і V(α) відносяться до поверхні натягу, індекс (α) показує приналежність величини до зародку. Слід зазначити, що величини S(α) і m(α), відповідно до їх визначення [111], включають до себе не тільки ентропію і масу компонентів, які перебувають всередині об’єму V(α), але і надлишки цих величин з боку зовнішньої фази.
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Рівняння (2.94) не включає до себе припущення щодо рівноваги зародку із середовищем і може бути застосовано для характеристики зародків будь-якого розміру.

Для кристалічних зародків величини σ і r необхідно розуміти як середній поверхневий натяг і середній радіус, які визначені за формулами [183]
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де λk – лінійний натяг;

Lk – довжина лінії розриву;

ε – сумарна енергія вершин кристалу;
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Рис. 2.3 Схематичне зображення поверхневого шару і поверхневого натягу зародку твердої фази.

99

У випадку застосування розглянутих раніше співвідношень до монокристалу слід мати на увазі, що вони враховують тільки один вид деформації – всебічне стиснення під дією гідростатичного тиску. Для подібної деформації фундаментальні рівняння твердого тіла стають такими же простими з виду, як фундаментальні рівняння рідини. Якщо ж кристал перебуває під дією деформації іншого виду, то для опису його стану необхідно повернутися до рівняння, в якому фігурують усі шість компонентів тензору деформації. Тому співвідношення для скривлених поверхонь, що розглянуті раніше, можуть бути застосовані до рівноваги монокристалу з розчином тільки у тому випадку, якщо інші види деформації (крім всебічного стиснення) відсутні.

Якщо розглянути детальніше залежність середнього поверхневого натягу від розміру монокристалу, то з виразу (2.94) витікає, що при змінах розмірів монокристалу величина 
[image: image185.wmf]s

 може змінюватися з двох причин:

1) внаслідок зміни відносної ролі граней, ребер і кутів у загальному балансі поверхневої енергії;

2) внаслідок змін величин σj, λk і ε.
Якщо припустити спочатку, що величини σj, λk і ε мають постійні значення, і розглянемо зміни 
[image: image186.wmf]s

, які викликані виключно першою причиною. Якщо кристал зростає або зменшує розмір при збереженні рівноважної форми, так що
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Після диференціювання (2.92) при постійності σj, λk і ε, та враховуючи (2.97), можна отримати
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100
З рівняння (2.98) витікає, що зі зменшенням розміру кристалу, коли енергія ребер і кутів починає відігравати відносно велику роль, середній поверхневий натяг кристалу збільшується. Відмітимо, що цей висновок не пов’язаний з припущенням про те, що ребра і кути мають відносно великий надлишок поверхневої енергії, ніж грані.

Умова (2.98) отримана з визначення 
[image: image189.wmf]s

 (2.94) без використання будь-яких термодинамічних співвідношень. З іншого боку, можна застосовувати до монокристалу, який перебуває у рівновазі із розчином, усі термодинамічні міркування і висновки відносно залежності поверхневого натягу від розміру об’єкту. Для більшості кристалів тоді буде передбачено у залежності від співвідношення щільності і складів фаз як зменшення, так і збільшення, а для гранично малих – тільки зменшення середнього поверхневого натягу з розміром монокристалу.

Таким чином, термодинаміка у загальному випадку не приводить до результатів, які б підтверджували нерівність (2.98), а у випадку малих r приводить навіть до прямо протилежних результатів. Це протиріччя можна пояснити лише тим, що при виводі нерівності (2.98) припускалася постійність величин σj, λk і ε, яка несумісна з умовами термодинамічної рівноваги. Тому із 

порівняння (2.98) з результатами термодинамічного аналізу [160] можна зробити наступний висновок: зміни середнього поверхневого натягу монокристалу при рівноважних змінах його розміру пов’язано не тільки зі змінами відносної ролі граней, ребер і кутів у загальному балансі поверхневої енергії, але і зі змінами поверхневих натягів граней, лінійних натягів ребер і енергій кутів монокристалу. Отже, при рівноважному зростанні або розчинені кристалу кожна з його граней, хоча і залишається плоскою, повинна змінювати величину свого поверхневого натягу.

Фізичну причину таких змін зрозуміти неважко, якщо пригадати, що поверхневий натяг на границі двох фаз залежить від різниці у природі, складу і стану фаз. При зменшенні цієї різниці поверхневий натяг знижується (навіть до нуля у критичній точці). Тому зниження поверхневих  натягів  граней,  лінійних 
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натягів ребер і енергій кутів кристалу зі зменшенням його розмірів, та викликане цим зниження середнього поверхневого натягу, можуть викликати підвищення розчинності кристалу, яке приводить до наближення складу фаз.

З усього сказаного зрозуміло, що зниження поверхневого натягу кристалу може спостерігатися лише в тому випадку, якщо зменшення його розміру супроводжується змінами стану фаз, як це відбувається у рівноважних умовах. Якщо ж зменшення розміру кристалу відбувається без змін стану фаз, то величини σj, λk та ε постійні і, відповідно (2.98), середній поверхневий натяг повинен збільшуватися (те ж буде спостерігатися і при скривленні поверхні рідини), але такі зміни будуть відповідати вже нерівноважному процесу, якому відповідає поняття динамічного поверхневого натягу. Тому співвідношення (2.98) та співвідношення, які отримані термодинамічним шляхом, слід розглядати не як суперечливі, а як такі, що доповнюють одне одного співвідношення, які відповідають різним умовам протікання процесу.

Крім конкретного термодинамічного і квазітермодинамічного підходів для оцінки розміру первинного зародку твердої фази, в останні роки запропоновано феноменологічний підхід з урахуванням геометрії кристалу [133, 184].

За основу введено положення про мінімальне значення питомої поверхневої енергії первинного зародку, яки перебуває у контакті з розчином найбільшого пересичення, і який кристалізується у кубічній формі. По іншому, збільшення поверхні твердої фази при її диспергуванні до кристалів гранично малого розміру (розміру зародка) вважається максимальним.

Якщо припустити, що у початковій стадії (1) мається один моль твердої речовини, яка кристалізується у кубічну систему у вигляді одного кристалу – моноліту,то умовно цей моноліт можна подрібнити на більш дрібні кристали також суто кубічної форми при невід’ємній умові, що на кожній стадії подрібнення отримують кристали тільки однакового розміру. Таким чином, система з початкового стану (1) переходить у остаточний стан (2), в якому знаходиться ν2 кристалів замість вихідного одного кристалу ν1= 1.
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Сумарна поверхня А2 усіх кристалів, які утворилися внаслідок диспергування, збільшується, у порівнянні з вихідною А1 на величину ΔА
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де d – відстань між поверхнями у кристалі;

п – кількість часток на ребрі кристалу;

NA – стала Авогадро.

Характеристика такої системи наведена у табл. 2.1.

З (2.99) витікає, що ΔА, яка залежить від кількості часток на ребрі кристалу, визначається характером функції у 
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Яка має два екстремальних значення nex = 2 ± 1. Виходячи з фізико-хімічної природи кристалу можливо тільки одне значення п = 3, тому що іонний кристал не може бути побудований з однієї частки.

Звідси витікає, що при глибокому диспергуванні речовини, що кристалізується, у граничному випадку на ребрі зародку можуть бути тільки три частки, а елементарний кубик складатися з 27 часток: одна в центрі і 26 на його поверхні. Тому стан системи з максимально розвиненою поверхнею твердої фази повинен відповідати мінімуму поверхневої енергії і максимуму пересичення розчину [184], який перебуває у контакті з гранично роздрібненою твердою фазою. У табл. 2.2 наведені результати відповідних розрахунків.

При переході до речовин, які характеризуються іонною природою, необхідно привернути увагу не те, що кристалічна решітка побудована з іонів різного знаку. Тому в елементарному кристалі, який має три частки на ребрі, з 27 часток повинно бути 14 катіонів  і  13  аніонів,  або  навпаки.  Тобто  зародки 
103

твердої фази будуть нести на собі електричний позитивний або негативний заряд, що неможливо за умовами електронейтральності зародку.
Таблиця 2.1 ​ Зміни сумарної поверхні кристалів кубічної форми при диспергуванні

	Характеристика кристалів системи
	Вихідний стан системи (1)
	Остаточний стан системи (2)

	Кількість кристалів ν
	1
	NA/n3

	Кількість часток на ребрі кристалу
	NA1/3
	N

	Кількість часток у кристалі
	NA
	n3

	Довжина ребра кристалу
	(V(α))1/3
	d(n-1)

	Площа поверхні однієї грані кристалу
	(V(α))2/3
	d2(n-1)2

	Площа поверхні усіх граней кристалу
	6(V(α))2/3
	6d2(n-1)2

	Сумарна поверхня усіх кристалів
	6(V(α))2/3
[image: image192.wmf]
	6NAd2(n-1)2/n3


Таблиця 2.2 ​ Поверхня кристалів кубічної форми в залежності від кількості часток на ребрі кристалу

	Кількість часток на ребрі кристалу 

n
	Кількість часток у кристалі

n3
	Кількість кристалів
	Довжина ребра
	Поверхня одного кристалу
	Поверхня кристалів
	Відносна поверхня усіх ν кристалів

	2
	8
	NA/8
	d
	6d2
	6NAd2
     8
	1

	3
	27
	NA/27
	2d
	24d2
	24NAd2
    27
	1,1852

	4
	64
	NA/64
	3d
	54d2
	54NAd2
    64
	1,1250

	5
	125
	NA/125
	4d
	96d2
	96NAd2
   125
	1,0240

	6
	216
	NA/216
	5d
	150d2
	150NAd2
   216
	0,9259

	7
	343
	NA/343
	6d
	216d2
	216NAd2
   343
	0,8397

	8
	512
	NA/512
	7d
	294d2
	294NAd2
   512
	0,7656

	9
	729
	NA/729
	8d
	384d2
	384NAd2
   729
	0,7023

	10
	1000
	NA/1000
	9d
	486d2
	486NAd2
  1000
	0,6480
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Умови електронейтральності і початкові умови збереження кубічної форми змушують припустити, що реальний кристалічний зародок складається з восьми елементарних кубиків, по чотири кожного знаку. Такий кристалик, у відповідності з розрахунками (табл. 2.1), повинен складатися з 216 іонів (по 108 катіонів та аніонів) і має на ребрі шість іонів (по три катіону та аніону). У середині такого зародку знаходиться 64 іона, а на поверхні – 152. Зовсім іншим шляхом, спираючись на надійні експериментальні дані і теоретичні міркування про імовірність утворення зародку твердою фази у пересиченому розчині у роботі [133] встановлено, що кристалічний зародок хлориду калію, який кристалізується у кубічну систему, має 216 іонів (по 108 іонів калію і хлору). Таке вразливе спів падіння результатів наведених розрахунків з результатами, 

отриманими на основі експерименту, достатньо підтверджують правомочність феноменологічного підходу для визначення розміру кристалічного зародку при гомогенній кристалізації з розчинів.

Оскільки питання про розмір первинного зародку часток твердої фази у потоці теплоносія та його порівняння з товщиною дифузійного підшару в зоні тепло передаючої поверхні обладнання, необхідно експериментально перевірити можливість застосування феноменологічного підходу для умов експлуатації теплообмінного обладнання об’єктів тепло- та електропостачання.

2.6 Залежність поверхневого натягу від радіуса скривлення поверхні розриву

Питання про вплив на поверхневий натяг скривлення поверхні розриву займає одне з центральних місць у теорії скривлених поверхонь. Розгляду цього питання присвячена велика кількість робіт [98, 131, 178, 185 – 188], але думка різних авторів з приводу навіть якісної характеристики залежності поверхневого натягу від скривлення поверхні розриву часто розбігається. Гіббс отримав рівняння [98]
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і припустив, що поверхневий натяг і радіус скривлення змінюються в одному і тому ж напрямку. Прямо протилежний результат був отриманий у роботах [131, 185 – 188]. Баккер [99] прийшов до висновку, що поверхневий натяг взагалі не повинен залежати від скривлення поверхні розриву. Крім цього, слід зазначити ще одну точку зору, яка мається у літературі, згідно з якою при зменшенні радіуса скривлення поверхні розриву поверхневий натяг проходить крізь мінімум [144, 178]. Така велика кількість точок зору на одне і те ж питання сприяла багато чисельним помилкам у розумінні методу Гіббса і неможливості експериментальної перевірки припущень, які були виказані, оскільки залежність поверхневого натягу від скривлення поверхні розриву починає практично виявлятися при надзвичайно малих радіусах скривлення. Слід зазначити також, що у деяких роботах [144, 186] думки відносилися по суті до не рівноважного поверхневого натягу, зміни якого можуть бути іншим, ніж у рівноважних умовах.

Першою спробою докладного і чіткого розгляду залежності поверхневого натягу від скривлення поверхні розриву на основі методу Гіббса стала робота Толмена [188], слідом за якою з`явилася ціла низка робіт [108,189 ​ 191]. Толмен привів рівняння Гіббса (2.101) стосовно однокомпонентної системи до такого вигляду:
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де ( ​ відстань між поверхнею натягу і еквімолярною розподільчою поверхнею, яка відповідає умовам Г = 0, тобто
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де r( ​ радіус еквімолярної розподільчої поверхні.

До такого ж рівняння прийшли інші дослідники [112, 131, 170, 186], якими воно було узагальнено на випадок багатокомпонентної системи. При великих r у як перше наближення (при ( = const i ((( (( r) Толмен використовував рівняння


[image: image196.wmf],

2

1

1

r

d

s

s

+

»

¥

                                         (2.104)

де (( ​ значення поверхневого натягу для плоскої поверхні.

З рівняння (2.34) виходить, що при великих r якісний характер залежності поверхневого натягу від радіусу скривлення поверхні розриву визначається знаком величини (: при ((((0 поверхневий натяг і радіус скривлення змінюються сімбатно, при ((((0 – антибатно. Властивості величини ( таки, що при скривленні поверхні у протилежні боки ( приймає протилежні знаки (для крапель рідини ((((0, для зародків твердої фази ((((0). Для однокомпонентних систем легко може бути встановлено і кількісне співвідношення двох залежностей, які відповідають скривленню поверхні у протилежні боки. Якщо скривленню в один бік відповідає величина (, яка визначена виразом 
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а скривленню у другий бік – величина (( (вона може бути отримана з виразу (2.105) перестановкою індексів ((( і ((()
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то, складаючи їх і використовуючи звісні співвідношення [158] при n = 1, отримаємо
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Звідси виходить, що скривлення плоскої поверхні в один бік повинно викликати зниження, а в інший бік – навпаки, збільшення поверхневого натягу. Так, наприклад, для крапель рідини у парі буде спостерігатися зменшення, а для часток твердої фази у рідині – збільшення поверхневого натягу при зменшенні їх розмірів.

Із рівняння (2.104) виходить, що знак похідної (d(/dr)T визначається знаком ( : якщо ((((0, то поверхневий натяг при збільшенні скривлення поверхні розриву зменшується, якщо ж ((((0, – навпаки, збільшується. Згідно з квазітермодинамічними розрахунками Толмена [188], а також статистичними 

розрахунками Кірквуда [191], які виконані для плоскої поверхні, у випадку «рідина – пара» поверхня натягу розташовується ближче до рідини, а еквімолярна поверхня – ближче до пари. Звідси було зроблений висновок про зменшення поверхневого натягу крапель рідини з їх розміром, у крайній мірі, для великих радіусів скривлення.

Для випадку утворення часток твердої фази у розчині було зроблено досить обґрунтоване припущення [96], 2δ = r0, де r0 – розмір первинного виникаючого зародка твердої фази, який має всі ознаки фази. Тоді для цієї двофазної системи будемо мати:
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Гранична залежність поверхневого натягу і інших термодинамічних параметрів від радіуса скривлення поверхні натягу при r ( 0 легко знаходиться, якщо використати припущення Гіббса про збереження малої остаточної неоднорідності у момент зникнення поверхні натягу, що приводить у цьому випадку до лінійної залежності ( від r [191]. Але припущення Гіббса не є єдиним можливим (можна, наприклад, уявити собі, що зі зменшенням радіуса поверхні натягу неоднорідність стає слабкіше вираженою, але займає все більшу ділянку, і у момент, коли радіус дорівнює нулю, система стає у термодинамічному змісті гомогенною). Тому нижче ми дамо більш загальний розгляд, не пов`язаний із вказаним припущенням Гіббса.

Припустимо для спрощення, що при малих r 
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де С і m – деякі сталі (позитивні або негативні).

Спробуємо визначити найбільш імовірні значення m.

Якщо m > 1, то рівняння (2.109) при  малих  r  приводить  до  залежності 
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згідно з якою при r = 0 поверхневий натяг набуває остаточного значення (0. Підставлення цього значення в умови (2.27) приводить до фізично нереального результату – нескінченно великому зростанню різниці тисків. Існує і інше міркування, за яким – значення m > 1 менш імовірне. Для однокомпонентної системи (/a можна уявити у вигляді
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Для дуже малих r, коли весь простір всередині поверхні натягу зайнятий речовиною поверхневого шару, V(((( являє собою об`єм кулі радіусом r, і V((((/A ( r. При r ( 0 різниця 
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 також прямує до нуля як величина першого порядку малості відносно r. Тому малоймовірно, щоб увесь вираз прямував до нуля як величина більш високого порядку малості. 

Якщо m = 1, то рівняння (2.109) приводить до залежності
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де К – стала.

Підставлення цього значення в умови (2.27) приводить до нескінченно великого зростання різниці тисків при r ( 0, якщо С > -1, і до відсутності різниці тисків, якщо С < -1. Обидва результати не відповідають фізичному змісту різниці 
[image: image206.wmf](

)

(

)

b

a

P

P

-

.

Залишається прийняти, що m < 1 (включаючи негативні значення). У цьому випадку інтегрування рівняння (2.109) при умові постійності температури і складу фази ((( приводить для малих r до лінійної залежності
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де К – коефіцієнт пропорційності, який залежить від температури і складу фази (((.

Із рівняння (2.113) витікає, що в межах малих радіусів скривлення, незалежно від специфіки системи, поверхневий натяг завжди знижується зі зменшенням радіуса скривлення і дорівнює нулю, коли радіус скривлення поверхні натягу переходить у нуль.
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Рівняння (2.113), безумовно, зберігає силу при m = 0, що відповідає наявності остаточної неоднорідності у системі на момент зникнення поверхні натягу. Але зі сказаного ясно, що припущення про існування такої неоднорідності зовсім не є обов`язковим при виведенні умов (2.113). Зокрема, величина адсорбції в однокомпонентній системі (позитивна або негативна) може прямувати до нуля при 0 < m < 1 або безмежно зростати при m < 0.

У випадку багатокомпонентних дисперсних систем умова постійності складу фази ((( (дисперсної фази) є при малих радіусах скривлення практично не здійсненою. Тому поряд з рівнянням (2.109) бажано розглянути співвідношення, яке описує залежність ( від r при постійності складу дисперсійного середовища: 
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де (( ​ визначається виразом (2.107).

Для однокомпонентних систем рівняння (2.114) за умов (2.109) є тотожними, як цього і слід було очікувати. Для багатокомпонентних систем ці рівняння відрізняються одне від одного, але якщо ми припустимо, що ( і (( мають протилежні знаки, то прийдемо, у випадку великих радіусів скривлення, до тих же якісних висновків, що і при аналізі рівняння (2.114). У випадку ж малих радіусів скривлення рівняння (2.114) приводить до співвідношення (2.113).

Якщо порівняємо тепер обидва висновки, які отримані для дуже великих і дуже малих радіусів скривлення поверхні розриву, то зможемо вказати на два основних типи залежності поверхневого натягу від радіуса скривлення поверхні розриву. Перший з цих типів відповідає монотонному зменшенню поверхневого натягу при збільшенні скривлення поверхні розриву. Другий з них  буде  включати  до  себе  слабке  зростання  поверхневого  натягу  в  межах 
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малих радіусів скривлення при збільшенні скривлення поверхні розриву і буде характеризуватися, таким чином, наявністю максимуму поверхневого натягу в межах середніх радіусів скривлення. Існування мінімуму поверхневого натягу в межах малих радіусів скривлення слід признати неможливим. У будь-якому випадку, якщо такий мінімум і буде існувати, то на кривій залежності поверхневого натягу від радіуса скривлення буде виявлятися і максимум поверхневого натягу.

2.7 Двохфазна рівновага при наявності скривленої поверхні розриву

Для наукового обґрунтування підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів тепло- та електропостачання та підготовки питної води за рахунок розробки та реалізації методів управління процесом гомогенної кристалізації з розчинів необхідно ретельним чином розглянути стан рівноваги у системі розчин – зародок твердої фази, як основний при обранні методів управління цим процесом.

В якості вихідних уявлень про двохфазну систему можна використати модель запропоновану А.І. Русановим [162] із скривленим поверхневим шаром між фазами сферичної форми (рис. 2.1). При розгляді скривлених поверхонь, відповідно до умов (2.27), виникає різниця в тисках співіснуючих фаз, яка збільшується по мірі збільшення скривленості поверхні розриву. Але досвід показує, що залежність термодинамічних властивостей системи від скривленості поверхні розриву починає виявлятися лише при дуже малих радіусах скривлення. Так, наприклад, залежність поверхневого натягу від радіуса скривлення поверхні виявляється при r ( 10-5 см [195]. Отже, якщо радіус скривлення поверхні не дуже малий, можна зневажати залежністю поверхневого натягу від радіусу скривлення і використовувати рівняння, які виведені для плоских поверхонь розриву, як приблизні з достатнім ступенем точності. Відповідно до висновків Гуггенгейма [98, 172], такий розгляд можливий   до   того   часу,   поки  радіус скривлення  поверхні  залишається  за 
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абсолютною величиною набагато більшим за товщину поверхневого шару. При виконанні цієї умови різниця тисків у співіснуючих фазах відносно мала, і ми можемо  приписати тиску PN, який входить до рівняння (2.113), величину тиску будь-якої зі співіснуючих фаз або будь-яку іншу, проміжну між ними величину. Звідси витікає, що основні диференційні рівняння, які виведені для плоских поверхонь, зберігають практичну свою справедливість і для скривлених поверхонь, якщо радіус скривлення поверхні розриву великий у порівнянні з товщиною поверхневого шару. Таким чином, границі застосування цих рівнянь значно розширюються.

Але згадані рівняння при застосуванні їх до скривлених поверхонь не можуть повністю задовольнити вимогам, яки визначені у п. 2.5, через дві причини. По-перше, ці рівняння не можуть дати уявлення про залежність поверхневого натягу та інших термодинамічних показників від радіусу скривлення поверхні розриву, бо отримання цих рівнянь базується на зневажанні цієї залежності. Між тим, знання цієї залежності, яка б слабка вона не була, являє принциповий теоретичний інтерес. По-друге, галузь застосування зазначених рівнянь до скривлених поверхонь обмежена. При застосуванні до сильно скривлених поверхонь згаданих рівнянь, навіть як приблизних, вони втрачають свою силу. За цих причин було б бажано мати точне термодинамічне рівняння, яке дає залежність між поверхневим натягом, температурою, тисками фаз, складом однієї з фаз і радіусом скривлення поверхні розриву.

Перш ніж приступити до розгляду такої залежності, необхідно умовитись про вибір положення розподільчої поверхні, щоб виключити зміни, які не мають фізичного змісту, і які пов`язані з уявним переміщенням розподільчої поверхні. У подальшому в якості розподільчої поверхні ми виберемо поверхню натягу Гіббса, положення якої визначається рівнянням (2.28) або (2.29). Слід підкреслити, що цей вибір, хоч і дає відомі математичні переваги, диктується перш за все фізичними міркуваннями. У розділі 2.2. було показано, що тільки поверхня   натягу   являє   собою   механічний   еквівалент  реальної  скривленої 
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поверхні розриву. Вагомі розуміння на користь поверхні натягу дає також розгляд енергетики створення нових фаз. Досить зазначити, що для скривлених поверхонь тільки поверхневий натяг, який відноситься до поверхні натягу, являє собою роботу утворення одиниці поверхні.

Для поверхні натягу усі диференційні фундаментальні термодинамічні рівняння спрощуються, бо у них відсутній член, який показує залежність поверхневого натягу від положення розподільчої поверхні. Зокрема, рівняння (2.44) і (2.54) мають відповідно вигляд:
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де V( i V( ​ об`єми частин поверхневого шару або усієї системи, які розташовані по різні боки від поверхні натягу і прилеглі відповідно до фаз ((( і (((.
Для спрощення величини (, А і r , які відносяться до поверхні натягу, будемо застосовувати відтепер без індексів. У відповідності до умов (2.27) у подальшому будемо рахувати радіус скривлення поверхні натягу позитивним, якщо фаза ((( розташована із вгнутого, а фаза ((( – з випуклого боку поверхні. Якщо поверхня замкнута, то фаза ((( буде виконувати функцію внутрішньої, а фаза ((( – зовнішньої фази.

Для того, щоб отримати рівняння, які дають зв`язок між величинами T, P(((, P(((, ( і молярними частками, можемо використати схему виводу, аналогічну [126]. Різниця буде складатися тільки у тому, що будемо враховувати різницю тисків у співіснуючих фазах.

Будемо виходити з рівняння (2.116), яке може бути застосовано як до поверхневого  шару,  так  і  до  двофазної  системи  в  цілому.   Віднесемо   його 
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спочатку до поверхневого шару і, поділивши на масу поверхневого шару m(((, запишемо у наступному вигляді:
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де величини v(((( i v(((( визначаються співвідношеннями
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і є взаємодоповнюючими одна одну частками середнього молярного об`єму поверхневого шару
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Співвідношення між цими величинами, так як і співвідношення між V(((( i V(((( , визначається положенням розподільчої поверхні.

Якщо віднести хімічні потенціали у рівнянні (2.117) по черзі до фаз ((( і (((, при цьому використовуючи перетворення [194]
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отримаємо два незалежних рівняння:
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Якщо зміни у двохфазній системі відбуваються із збереженням рівноваги, то повинні виконуватися наступні рівності
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Відповідно до умов (2.122 ​ 2.125), величини (g/(xi, які стоять у правих частинах рівнянь, можна віднести до співіснуючих фаз або поверхневого шару. 

Якщо спочатку віднести їх до фази ((( і, використавши вираз для повних диференціалів часткових похідних термодинамічного потенціалу Гіббса по мольних частках [173] при Р = Р((( і умовах (2.119), можна отримати систему рівнянь:
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де s(( , s(( , v(( , v((  відповідають наступним позначенням:
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За фізичним змістом величина s(( уявляє собою диференційний молярний ентропійний ефект, а Ts(( – диференційну молярну теплоту фазового переходу (((((((((, тобто зміни ентропії і відповідно тепловий ефект при утворенні одного молю фази ((( з нескінченно великої кількості фази (α). Аналогічно величина s(( уявляє собою диференційний ентропійний ефект переходу з фази (α)  у поверхневий шар, а Ts(( – диференційну молярну теплоту такого переходу, тобто зміни ентропії і відповідно тепловий ефект при утворенні одного молю поверхневого шару з нескінченно великої кількості фази (α).

Система рівнянь (2.126) дає зв'язок між величинами (, T, P(((, P((( і складом фази (α). Аналогічним чином можуть бути отримані рівняння, в яких буде зв'язок між змінами (, T, P(((, P((( і складом фази (((. Ці рівняння мають наступний вигляд:
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Величини s(( , s(( , v(( , v(( визначаються виразами і мають фізичний зміст аналогічний фізичному змісту величин у (2.127)
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Якщо у рівняннях (2.121) віднести величини (g/(x до поверхневого шару і скористатися виразом
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(він випливає з рівняння (2.73) стосовно до поверхні натягу і правильний як для поверхневого шару, так і для усієї двофазної системи), то можна отримати систему диференційних рівнянь, які пов`язують температуру, тиск, поверхневий натяг і склад поверхневого шару
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де s(( i s(( визначаються співвідношенням (2.127) і мають той же зміст, що й у рівняннях (2.129).

Оскільки вихідне рівняння (2.116) може бути застосовано не тільки до поверхневого шару, а і до усієї системи в цілому, у рівняннях (2.126), (2.128) і (2.17) величини, які відносяться до поверхневого шару, можна замінити величинами, які відносяться до усієї двофазної системи. Тоді ми отримаємо відповідно три системи рівнянь, у яких фігурують величини, що відносяться до співіснуючих об`ємних фаз і всієї системи в цілому:
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Якщо ввести в якості ще однієї змінної радіус скривлення поверхні натягу, то рівняння (2.127), (2.128), (2.131), (2.132) – (2.134) слід розглядати спільно з умовами (2.34), яке можна записати у диференційній формі наступним чином:
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Шляхом перестановки індексів ((( і ((( з одночасними змінами знака при r на протилежний з рівнянь (3.12) можна отримати і всі співвідношення, які витікають із системи (3.14).

З рівнянь (2.126) і (2.24) шляхом виключення тих або інших величин можна отримати десять основних термодинамічних рівнянь, які характеризують двофазну рівновагу при наявності скривленої поверхні розриву. Ці рівняння будуть давати зв`язок між наступними величинами:
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З усіх цих рівнянь тільки одне, яке дає зв`язок між величинами (VII), не містить змінних, які відносяться до поверхневого шару. Це рівняння має наступний вигляд:
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При Р((( = Р((( рівняння (2.140) переходить в узагальнене диференційне рівняння Ван-дер-Ваальса [166], яке є крайнім випадком цього рівняння. Ми приходимо, таким чином, до висновку, що для систем, які містять скривлену поверхню розриву (наприклад, для дисперсних систем), узагальнене диференційне рівняння Ван-дер-Ваальса втрачає силу і повинно бути замінено рівнянням (2.140).

Рівняння, які дають зв`язок між величинами (VIII) – (Х), мають наступний вигляд:
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разом з рівнянням (2.140) ці рівняння відображають вплив на стан співіснуючих фаз скривлення поверхні розриву (наприклад, роздроблення фаз). Тому ці рівняння повинні грати важливу роль у термодинаміці гетерогенних систем при 
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наявності скривлених поверхонь розриву, зокрема у термодинаміці дисперсних систем. Деякі наслідки цих рівнянь ми розглянемо далі.

Інші шість рівнянь показують залежність поверхневого натягу від температури, тиску, складу співіснуючих фаз і скривлення поверхні розриву. Ці рівняння мають наступний вигляд:
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Рівняння (2.144) – (2.149) можуть бути покладені в основу термодинаміки поверхневих явищ при наявності скривлених поверхонь розриву. 
Таким чином, отримані фундаментальні термодинамічні рівняння, які дозволять теоретично обґрунтувати методи управління процесом гомогенної кристалізації задля підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів тепло-, електропостачання та підготовки питної води. 

2.8 Поверхневий натяг скривленої поверхні розриву

Поверхневий натяг э одним з основних показників, що визначає процес утворення часток твердої фази, які визначають утворення накипу на тепло передаючих поверхнях об’єктів тепло-, електропостачання та ефективність процесу коагуляції виробництва питної води. Для забезпечення достовірного теоретичного опису цих процесів необхідно розглянути деякі наслідки з рівнянь (2.144) – (2.149), що стосуються залежності поверхневого натягу від температури, тиску, складу співіснуючих фаз і скривлення поверхні розриву.

З рівнянь (2.144) і (2.145) витікає, що залежність поверхневого натягу від температури при умовах постійності складу фази ((( суттєво залежить від того, яка з величин – Р((( або Р((( – вважається постійною. Оскільки Р((( відповідає у нас тиску тієї фази, до якої поверхня розриву звернута угнутим боком, а Р((( ​ тиску тієї фази, до якої поверхня розриву звернута випуклим боком, припущення про постійність величин Р((( або Р((( є різними фізичними умовами протікання процесу.

З рівнянь (2.144) і (2.145) виходять співвідношення:
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які не мають собі аналогів у теорії плоских поверхонь, бо умови постійності тиску і складу однієї з фаз роблять стан двофазної системи, яка містить плоску поверхню розриву, нонваріантним. Зміни температури при умовах, відображених у формулах (2.150) і (2.151), повинні супроводжуватись змінами скривлення поверхні розриву.

Рівняння (2.150) і (2.151) мають найбільш простий вигляд для однокомпонентних систем:
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в силу того, що
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Якщо стан поверхневого шару є якимось проміжним між станами співіснуючих фаз, то усі величини, які знаходяться в дужках у правих частинах (2.152) і (2.153) мають один і той же знак. Можна написати рівняння (2.152) і (2.153) у наступному вигляді:
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де 
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 – теплоти перетворень ((((((((((((((((((((((((((((((( відповідно.

Із цих рівнянь витікають нерівності, які визначають знаки похідних (d(/dT)P((( i (d(/dT)P((( . Якщо Q(( > 0 , то будуть виконуватись умови:
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Якщо ж теплота переходу з фази ((( у фазу ((( негативна, то будуть мати місце зворотні нерівності.

Розгляд умов постійності скривлення поверхні розриву являє значний інтерес у термодинаміки дисперсних систем, оскільки величина радіуса скривлення визначає ступінь дисперсності системи.

При постійності r рівняння (2.146) має наступний вигляд:
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Для умов плоскої поверхні (r = ∞) рівняння (2.159) переходить у
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Рівняння (2.159) і (2.160) співпадають своїми правими частинами та відрізняються лише множниками при dσ. У цьому випадку, якщо радіус скривлення достатньо великий і виконується умова
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множник при d( у рівнянні (2.159) також є позитивним. Якщо ж радіус скривлення дуже малий, умова (2.161) може не виконуватись. У цьому випадку знак коефіцієнта при d( у рівнянні (2.159) буде визначатися знаком виразу, який стоїть у правій частині нерівності (2.161).

Як приклад рівновага краплі чистої рідини ((( з парою (((, які віддалині від критичного стану, з урахуванням (2.154) і того факту, що v(((>> v((( [98] множник при d(  у рівнянні (2.159) можна записати для великих r у вигляді
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За визначенням v(((( є деяка частка середнього молярного об`єму поверхневого   шару  v(((,  величина  якого  залежить   від   положення  поверхні 
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натягу і співвідношення об`ємів V(((( i V((((, яке випливає звідси. Раніше було показано, що основна маса плоского поверхневого шару вміщена у його «рідкій» частині, всередині якої, очевидно, і повинна знаходитись поверхня натягу. Тому для плоскої поверхні повинна виконуватися нерівність [161]
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де 
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Якщо підставити у (2.163) v((( = 1/(((( і 
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можна переконатися, що різниця v((( - v(((( – позитивна. Таким чином перехід від плоскої поверхні до крапель рідини приводить до появи позитивного доданка у коефіцієнті при d( у рівнянні (2.150). Аналогічним чином можна розглянути утворення часток твердої фази у рідині. Нерівність (2.153) у цьому випадку змінить знак на протилежний, і ми прийдемо до висновку про появу негативного доданка у коефіцієнті при d( при скривленні плоскої поверхні.

Якщо визначити, при яких значеннях r слід очікувати суттєвої кількісної відмінності між рівняннями (2.159) і (2.160). Для цього необхідно провести дослідження   умови   співвимірюваності  обох  частин  нерівності  (2.161).  Для 
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краплі рідини величини v(( i v(( позитивні, і якщо відкинути другий доданок у правій частині (2.161), то при достатній близькості або рівності лівої і правої частин можна отримати умову, яка відмежовує максимальну величину радіуса скривлення
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Після перемноження на масу поверхневого шару цю умову можна записати у вигляді
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або для сферичної поверхні –
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де (( - товщина сферичного шару з об`ємом V((((, яка складає лише частку товщини поверхневого шару (.

З (2.168) отримаємо умову 

[image: image279.wmf].

8

,

2

8

,

2

t

t

<

¢

<

r

                                      (2.169)

Проведена оцінка досить неточна, але і вона дозволяє стверджувати, що ефекти, які спричиняються скривленням поверхні розриву, стають значними лише при радіусах скривлення, співвимірюваних з товщиною поверхневого шару.
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Із рівнянь (2.144) і (2.145) можуть бути отримані співвідношення, які дають залежність поверхневого натягу від тиску в одній із фаз при постійності складу фази (((. Ці співвідношення мають наступний вигляд:
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Якщо поділити ліві і прав частини рівнянь (2.170) і (2.171) одна на одну, то можна отримати ще одне рівняння, яке характеризує випадок, що розглядається:
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Це співвідношення легко може бути отримано також із рівняння (2.140).

Рівняння (2.170) і (2.171) мають більш простий вигляд у випадку однокомпонентної системи:


[image: image283.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

,

b

s

b

a

b

b

a

s

a

s

v

v

v

v

v

v

v

dP

d

a

T

-

-

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

                    (2.173)


[image: image284.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

a

s

b

a

b

b

a

s

b

s

v

v

v

v

v

v

v

dP

d

a

T

-

-

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

                    (2.174)

Якщо застосувати ці рівняння до краплі рідини (((, яка знаходиться у рівновазі з парою (((, далеко від критичного стану, перетворимо їх до такого вигляду
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Якщо застосувати рівняння (2.175) і (2.176) до зародка твердої фази ((( у рідині (((, то можна отримати:
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Оскільки позначення фаз у рівняннях (2.175), (2.176) і у рівняннях (2.177), (2.178) протилежні (це викликано тим, що у першому випадку рідина, а у другому – частки твердої фази розташовуються з угнутого боку поверхні), для плоскої поверхні величини 
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 у рівняннях (2.175) і (2.176) мають той же зміст, що і 
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 у рівняннях (2.177) і (2.178). У попередньому розділі було показано, що ця різниця негативна. Отже, і для крапель рідини, і для часток твердої фази збільшення тиску повинно приводити до зниження поверхневого натягу.

Із рівняння (2.149) можуть бути отримані ще два співвідношення, які показують залежність поверхневого натягу від тиску в одній з фаз при постійному складі фази (((:
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При аналізі рівнянь (2.179) і (2.180) слід мати на увазі, що зміни одного з тисків при умовах, які показані у рівняннях, завжди повинно супроводжуватись змінами температури, інакше рівновага не буде збережена. Тому похідні, які стоять у лівих частинах рівнянь (2.179) і (2.180), безпосередньо пов`язані з відповідними похідними поверхневого натягу по температурі співвідношеннями (в усіх похідних припускається постійність складу фази ((():
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вирази для похідних (dT/dP((()P((( i (dT/dP((()P((( можна легко отримати з рівняння (2.140)
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Із цих виразів виходить, що знак похідних (dT/dP((()P((( i (dT/dP((()P((( визначається знаком теплоти переходу з фази ((( у фазу (((. Якщо ця теплота позитивна (тоді s((>0), то похідна (dT/dP((()P((( ​ негативна, а (dT/dP((()P((( ​ позитивна. У цьому випадку знаки похідних (d(/dT)P((( i (d(/dP((()P((( будуть співпадати, а похідні (d(/dT)P((( i (d(/dP((()P((( будуть завжди мати протилежні знаки. Якщо ж величина s((  негативна, будуть мати місце зворотні співвідношення.

Таким чином, знаки похідних (d(/dP((()P((( i (d(/dP((()P((( можуть бути завжди визначені, якщо відомі знаки відповідних похідних по температурі, а також знак диференційної молярної теплоти фазового переходу. 
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Залежність поверхневого натягу від тиску і складу фаз при постійному радіусі скривлення поверхні розриву.

При r = const рівняння (2.147) і (2.148) мають наступний вигляд
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При зростанні радіуса скривлення поверхні розриву величина коефіцієнта при d( у рівняннях (2.185) і (2.186) все більше наближається до а, і при r = ( усі три рівняння співпадають. Таким чином, рівняння (2.185) і (2.186) є узагальненими рівняннями на випадок скривлених поверхонь розриву.

По мірі зменшення радіуса скривлення величина
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у рівнянні (2.185) і величина
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у рівнянні (2.186) зростають (майже лінійно зі скривленням при великих r). Але поки   абсолютна  величина  виразів  (2.187)  і  (2.188)  не  буде  перебільшувати 
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величину молярної поверхні а  рівняння (2.185) і (2.186) зберігають свою силу. Границі застосування цих рівнянь можна відобразити рівностями:
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У деяких простих випадках можна отримати з умов (2.189) і (2.190) чисельні співвідношення між радіусом скривлення поверхні розриву і товщиною поверхневого шару. Якщо, наприклад, величини (2.187), (2.188) і v(( позитивні, а s(( i s(( мають однакові знаки, то максимальна величина радіуса скривлення, яка відповідає умовам (2.189) і (2.190), може бути знайдена зі співвідношення (2.170).

Серед термодинамічних умов, які характеризують вплив змін складу на поверхневий натяг скривленої поверхні розриву, найбільший практичний інтерес становлять рівняння для ізотермо-ізобаричних умов. Ці рівняння можуть бути отримані з рівнянь (2.144) і (2.145) і мають наступний вигляд:
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             (2.192)

Рівняння (2.191) і (2.192) дуже схожі за виглядом на рівняння ізотерми поверхневого натягу [131] і відрізняються одне від одного лише величиною коефіцієнту   при   
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.   Це   рівняння   показує,   що   характер  залежності 
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поверхневого натягу від складу найбільшим чином пов’язаний з розподіленням компонентів між співіснуючими фазами і поверхневим шаром. У випадку систем «зародок твердої фази ((( – рідина (((» усі три коефіцієнта мають однаковий знак (плюс). Що стосується їх величини, то v((((/v((( для системи частки твердої фази – рідина буде дуже малою. Величина коефіцієнтів при 
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 у рівнянні (2.192) для системи «зародки твердої фази – рідина» позитивна і менша за одиницю, але ми не впевнені, що вона буде дуже малою. Ці обставини необхідно враховувати при застосуванні рівняння (2.192) до системи «частки твердої фази – рідина». Загальний висновок, до якого приводить розгляд рівнянь (2.191) і (2.192), можна сформулювати так: основні якісні закономірності, які характеризують залежність поверхневого натягу від складу   при  ізотермічних  умовах  у  випадку  плоских  поверхонь  розриву, зберігають свою силу для ізотермо-ізобаричних умов при наявності скривлених поверхонь розриву.

2.9 Вплив скривлення поверхні розриву на основні параметри термодинамічної рівноваги

У попередньому розділі розглядалися зміни стану поверхневого шару при скривленні поверхні розриву. Але скривлення поверхні розриву чинить вплив не тільки на стан самої цієї поверхні, а і на стан обох співіснуючих фаз, що ясно виходить з рівнянь (2.140) – (2.143). Для того щоб повністю охарактеризувати з термодинамічної точки зору системи, які містять скривлені поверхні розриву, необхідно мати формули, які дають залежність основних параметрів рівноваги (температури, тиску і складу фаз) від скривлення поверхні розриву.

Залежність температури від радіуса скривлення поверхні розриву може бути легко отримана з рівнянь (2.141) і (2.142), якщо припустити у них постійними склад фази ((( і тиск в одній з фаз. Очевидно, що умови постійності тиску фази (((  або  (((  разом  з  умовою  постійності  складу  фази  ((( повинні 
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приводити до різних рівнянь, які відображають залежність температури від радіуса скривлення поверхні розриву. Ці рівняння мають вигляд:
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Рівняння (2.193) і (2.194) є точними диференційними рівняннями, які справедливі як при великих, так і при яких завгодно малих радіусах скривлення. Для випадку досить великих радіусів ці рівняння значно спрощуються і можуть бути записані у приблизній формі наступним чином
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Величини (  i v(((, які входять у праві частини рівнянь (2.195) і (2.196), – позитивні. Величина v((( - v((, звичайно також позитивна. Тому знаки похідних, які стоять у лівих частинах рівнянь (2.195) і (2.196), будуть визначатися знаком фазового ентропійного ефекту s(( або знаком молярної диференційної теплоти фазового перетворення 
[image: image311.wmf]ab
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. Можна прийти, таким чином, у випадку великих радіусів скривлення, до нерівностей:
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Застосуємо їх до систем «рідкий розчин – пара». Відповідно до прийнятих нами позначень, фаза ((( стикається з угнутим, а фаза ((( – з випуклим боком поверхні розриву. Тому для крапель рідкого розчину, які знаходяться у рівновазі з парою, величина Q((  позитивна, і, згідно з (2.197), температура кипіння крапель розчину буде знижуватися зі зменшенням радіуса крапель. Якщо ж маються частки твердої фази, які знаходяться у рівновазі з рідким розчином, то величина Q(( негативна, і, згідно з (2.197), температура кристалізації часток твердої фази буде збільшуватися зі зменшенням їх розміру. Таким чином, характер залежності температури двофазної рівноваги від радіуса 

скривлення поверхні суттєво залежить від того, у бік якої з фаз скривлена поверхня розриву.
У випадку однокомпонентної системи рівняння (2.195) і (2.196) ще більше спрощуються і набувають вигляду:


[image: image313.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

a

b

b

s

a

s

s

r

v

dr

dT

P

-

»

÷

ø

ö

ç

è

æ

2

2

,                                        (2.198)


[image: image314.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

a

b

a

s

b

s

s

r

v

dr

dT

P

-

»

÷

ø

ö

ç

è

æ

2

2

.                                       (2.199)

137
Із цих формул виходить, що відношення похідних, які стоять у лівих частинах рівнянь (2.198) і (2.199), дорівнює відношенню молярних об`ємів фаз. Тому для системи «рідина – пара» ці похідні можуть сильно відрізнятися одна від одної за величиною. Рівняння (2.198) і (2.199) є досить точними лише при великих радіусах скривлення, коли величини 
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 є практично постійними. Якщо проінтегрувати ці рівняння від плоскої поверхні до деякого значення r, то отримаємо співвідношення, які характеризують зміни температури фазового переходу при скривленні плоскої поверхні розриву
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де Q(( – теплота фазового переходу.

Формулу (2.200) часто називають рівнянням Томсона. Ця формула була виведена іншими шляхами Епштейном [195]. 

Рівняння (2.195), (2.196), (2.198), (2.199) і всі наслідки, які виходять з них, справедливі лише при достатньо великих радіусах скривлення. Нерівності (2.197) будуть виходити з рівнянь (2.193) і (2.194) при малих r лише у тому випадку, якщо виконуються умови:
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Виконання цих умов може бути пов`язане з малістю величин s(( i s((, що можливо при наявності специфічної адсорбції у поверхні розриву.
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Питання про залежність тиску фаз від скривлення поверхні розриву, вжите до систем «рідина – пара» багатократно обговорювалися у літературі. Серед отриманих співвідношень найбільш відоме рівняння Кельвіна [145]
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де Р(  – тиск пари над плоскою поверхнею розриву;

Рr – тиск над скривленими поверхнями розриву;

v((( – молярний об`єм рідкої фази.

Величина Pr /P( характеризує відносне пересичення пари. Більшість поправок до цього рівняння, які запропоновані до цього часу, носять статистичний характер [96, 196], і не відіграють суттєвої ролі, якщо кількість крапель рідини невелика. Співвідношення дещо іншого виду було отримано Епштейном [195]
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де (P = Pr – P( – абсолютне пересичення пари;

v((( – молярний об`єм пари. 

Як показує досвід [164, 197], рівняння Кельвіна добре підтверджується в інтервалі розміру часток порядку 0,1 – 1 мкм. Але точність вимірів як для більш великих, так і для більш малих часток недостатня для визначення усієї ділянки розмірів, у якій рівняння (2.204) зберігає силу. За своїм змістом співвідношення (2.204) і (2.205) повинні бути правильними лише при великих радіусах скривлення, які набагато перебільшують товщину поверхневого шару (вказаний раніше інтервал розмірів у більшості випадків відповідає цій вимозі). Але наслідки з цих співвідношень часто використовують у літературі при розв`язанні  низки   питань,   які  за  необхідністю  включають  до  себе  розгляд 
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сильно скривлених поверхонь розриву, коли величина r дуже мала (явища пересичення, утворення зародків нової фази тощо). Незаконність використання рівнянь (2.204) і (2.205) у цьому випадку очевидна. Тому надзвичайно важливим є розгляд чітких термодинамічних рівнянь, які описують залежність тиску від розміру часток при будь-яких радіусах скривлення поверхні розриву.
З рівнянь (2.141) і (2.142) легко можуть бути отримані співвідношення, які характеризують залежність тисків в обох співіснуючих фазах від радіуса скривлення поверхні розриву за умови постійності температури і складу фази ((( 
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де ( - визначається виразом (2.105).

Рівняння (2.206) і (2.207) є цілком точними як при великих, так і при малих r. Якщо припустити спочатку, що радіус скривлення поверхні дуже великий. У цьому випадку рівняння (2.206) і (2.207) можна записати у приблизному вигляді наступним чином:


[image: image325.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

,

2

2

,...,

,

1

1

ab

b

a

s

a

a

v

r

v

dr

dP

n

x

x

T

-

»

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

                                     (2.208)


[image: image326.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

2

2

,...,

,

1

1

ab

ab

b

b

s

a

a

v

r

v

v

dr

dP

n

x

x

T

-

-

»

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

                                (2.209)

Із рівнянь (2.208) і (2.209) виходять нерівності:
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Ці нерівності говорять про те, що характер залежності тисків в обох фазах від скривлення поверхні розриву визначається знаком об`ємного ефекту фазового переходу. Якщо поверхня розриву повернута своїм угнутим боком до більш щільної фази, то v(( > 0, і тиски в обох фазах збільшуються при зменшенні радіуса скривлення поверхні. Якщо ж поверхня розриву повернута своїм угнутим боком до менш щільної фази, то v(( <0, і тиски у двох фазах при зменшенні радіуса скривлення поверхні розриву будуть зменшуватися. Якщо застосувати нерівності (2.210) до систем «рідкий розчин – пара», приходимо до висновку, що  пружність насиченої пари крапель рідини буде зростати зі зменшенням розміру крапель, а тиск усередині часток твердої фази, які знаходяться у рівновазі з розчином, буде, навпаки, знижуватись при зменшенні розміру часток.
Для однокомпонентних систем рівняння (2.208) і (2.209) мають більш спрощений вигляд
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Якщо застосувати ці рівняння до систем «рідина – пара», помічаємо, що залежність тисків від радіуса скривлення поверхні розриву для рідкої фази відбита у багато разів сильніше, ніж для пари, через велику різницю у щільності фаз. Звісно, що тиск усередині водяних крапель з радіусом 10-5 см складає 14 ат, у той же час як пружність пари таких крапель зростає у порівнянні з пружністю пари над плоскою поверхонь усього на 1 % [156, 157]. 

Якщо повернутися до розгляду того випадку, коли радіус скривлення поверхні розриву настільки малий, що рівняння (2.208) і (2.209) втрачають силу. У момент, коли r = 0, молярна поверхня а також прямує до нуля, а об`єм поверхневого шару дорівнює V((((, що приводить до рівності v((( = v(((( . Тому при значеннях r, близьких до нуля, можна записати рівняння (2.206) і (2.207) у наступному вигляді:
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Із цих рівнянь видно, що характер залежності тисків від радіуса скривлення поверхні розриву при малих радіусах вже не визначається знаком об`ємного ефекту фазового переходу: замість величини v(( у нерівностях (2.210) повинен фігурувати вираз, який стоїть у дужках у знаменнику правих частин рівнянь (2.213) і (2.214). Для однокомпонентних систем цей вираз являє собою добуток молярного об`єму фази((( на різницю молярних об`ємів фази ((( і поверхневого шару, що дозволяє записати рівняння (2.213) і (2.214) у наступному вигляді:
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З рівнянь (2.215) і (2.216) виходять нерівності:
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Таким чином, якщо для великих радіусів скривлення характер залежності тисків від радіуса скривлення визначається знаком об`ємного ефекту фазового переходу, то у випадку малих радіусів скривлення характер цієї залежності визначається співвідношенням об`ємів макроскопічної фази і поверхневого шару. Цей результат вказує на зростання ролі поверхневих явищ при зменшенні радіуса скривлення поверхні розриву. Якщо похідні 
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 достатньо малі, то нерівності (2.217) зберігають свою силу і для багатокомпонентних систем.

Нерівності (2.217) виведені для дуже малих радіусів скривлення, коли уся мікронеоднорідність усередині фази ((( практично складається з поверхневого шару. Оскільки при зростанні цієї неоднорідності повинна утворюватися фаза (((, можна рахувати, що за своїми властивостями, у тому числі і по щільності, ця неоднорідність буде відрізнятися від фази ((( якісно у тому ж напрямку, що і 
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фаза (((. Тому умови (2.210) і (2.217) слід розглядати не як протилежні одна одній, а як доповнюючи одна одну умови. Наприклад, для процесу конденсації пари, закономірно припустити, що зародки рідкої фази, які утворюються, є більш щільними, ніж оточуюча їх пара. Нерівності (2.217) приводять у цьому випадку до висновку про зростання пружності пари зародків рідкої фази зі зменшенням їх розміру, як це має місце і при великих радіусах скривлення.

Якщо повернутися до рівнянь (2.206) і (2.207) і дослідимо граничні значення тисків при r ( 0. Поведінка величин ( / a і (  була вивчена у п. 2.6 при припущенні, що різниця тисків у співіснуючих фазах залишається остаточною. Тепер необхідно перевірити погодженість граничних співвідношень для поверхневого натягу і тисків. Якщо ми застосуємо співвідношення (2.85) і (2.89) до рівнянь (2.206) і (2.207), то після інтегрування отримаємо граничні формули для малих r:
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де b, m – деякі сталі (причому m < 1, a P0((( i P0((( – сталі інтегрування).

Із цих формул виходить, що при r ( 0 тиск у кожній з фаз прямує до остаточної границі, і, хоч точний вигляд залежності при малих r залишається поки невідомим, можна стверджувати, що, починаючи з деяких малих радіусів, які можна порівняти з товщиною поверхневого шару, крива істинного тиску пари буде різко розходитись з кривою, яка відповідає рівнянню Кельвіна. Величини 
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 характеризують теоретично граничне пересичення фази (((, і, відповідно, можна стверджувати, що граничне пересичення фаз також є остаточним.

Питання про розчинність малих часток, самовільне утворення зародків твердої   фази   у   розчині   при   гомогенній   кристалізації,   як   і  питання  про 
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випаровування малих крапель, багатократно обговорювались у літературі [44, 104, 109, 142, 156, 164, 196, 198, 199]. Серед отриманих співвідношень у цій галузі найбільш відомим є рівняння Оствальда – Фройндліха (яке більш правильно було б називати рівнянням Гіббса), відповідно до якого розчинність часток збільшується зі зменшенням їх розмірів, чим більше пересичення розчину, тим менше радіус утворених зародків твердої фази при гомогенній кристалізації. Але рівняння Оствальда – Фройндліха, як і рівняння Кельвіна, є приблизним співвідношенням, яке правильне тільки при великих радіусах скривлення. Тому чіткий розгляд питання, яке включає малі радіуси скривлення, становить значний теоретичний і практичний інтерес.

Із рівнянь (2.141) і (2.142) легко можуть бути отримані співвідношення, які дають залежність між складом фази ((( і радіусом скривлення поверхні розриву при ізотермо-ізобаричних умовах. Для спрощення обмежимось розглядом бінарної системи. У цьому випадку можна записати ці співвідношення у наступному вигляді:
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Аналогічний вигляд мають рівняння, які характеризують залежність складу фази ((( від радіуса скривлення поверхні розриву. Для того, щоб отримати ці рівняння, можна просто поміняти місцями індекси фаз ((( і (((, а r замінити на –r. Отримані рівняння будуть мати наступний вигляд:
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  (2.223)
Рівняння (2.220) – (2.223) є точними термодинамічними рівняннями, які характеризують залежність складу обох фаз від радіуса скривлення поверхні розриву при постійності температури і тиску в одній з фаз. Ці рівняння правильні при будь-яких значеннях радіуса скривлення аж до досягнення значення нуль.

Якщо радіус скривлення поверхні розриву дуже великий, рівняння (2.220) – (2.223) можуть бути записані відповідно у приблизній формі у такому вигляді:
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Оскільки величини (, g11((( i g11(((, відповідно до умов усталеності, позитивні, а величини v(((– v(( i v(((– v(( позитивні у більшості випадків, з рівнянь (2.224) – (2.227) можуть бути виведені нерівності:
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Словами ці нерівності можна виразити так: якщо поверхня розриву повернута своїм угнутим боком до фази, яка збагачена даним компонентом, то збільшення скривленості поверхні при умові постійності температури і тиску в одній з фаз супроводжується збільшенням кількості цього компонента в обох фазах. Якщо, наприклад, частки чистого першого компоненту занурені у розчин, то x1((( = 1, і завжди виконується умова x1((( < < x1(((. З нерівностей (2.228) виходить, що розчинність таких часток буде збільшуватися зі зменшенням їх розміру. Якщо ж, навпаки, частки розчину якимось чином розподілені усередині чистого першого компонента, то x1((( = 1, то завжди виконується умова x1((( > x1(((. У цьому випадку розчинність першого компоненту буде зменшуватись зі зменшенням розміру крапель розчину.

Рівняння (2.224) – (2.227) легко можуть бути проінтегровані у тому випадку, якщо одна з фаз складається з чистого першого компонента, а друга являє собою ідеальний розчин. Якщо підставити у рівняння (2.224) і (2.225) x1(((=1 і вираз для g11((( 
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, а у рівняння (2.226) і (2.227) – x1(((=1 і вираз для g11(((, і проінтегрувати усі ці рівняння при постійності (, v(((, v(((, v((, v(( від r = ( до деякого остаточного значення r, отримаємо співвідношення:
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Знак ( позначає прирощення відповідної величини при скривленні плоскої поверхні розриву в умовах, які позначені індексами. Рівняння (2.232) співпадає з широко відомою формулою Оствальда – Фройндліха, яку часто застосовують для опису розчинності малих кристалів. З попереднього висновку ясно, що ця формула, як і решта формул (2.230) – (2.233), значно поступаються рівнянням (2.224) – (2.227) як у точності, так і в узагальненості, хоча останні самі можуть бути застосовані лише в обмеженій ділянці великих радіусів скривлення.

Виходячи з рівнянь (2.230) і (2.231) можна отримати рівняння залежності складу твердої фази від складу розчину у дослідженому діапазоні розмірів часток при постійності температури і тиску рідкої фази
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Якщо провести аналіз рівнянь (2.220) – (2.223), для випадку, коли радіус скривлення поверхні розриву є дуже малим, та відповідає наявності найменших зародків нової фази у розчині, що викликає великий практичний інтерес, для умов утворення часток твердої фази, які визначають утворення накипу на тепло передаючих поверхнях об’єктів тепло-, електропостачання та ефективність процесу коагуляції виробництва питної води. Оскільки частки нової фази припускаються дуже малими, умова постійності тиску усередині них (то б то Р((() є практично нездійсненою.  Тому  не  треба  розглядати  рівняння  (2.220)  і 
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(2.223), а достатньо обмежитися аналізом рівнянь (2.221) і (2.222), у яких процес розглядається при постійності температури і зовнішнього тиску Р(((. 

При розгляді найбільш важливого рівняння (2.222) можна припутити, що система остаточна і поверхня натягу є сферою. Очевидно, при r(( 0 об`єм частини поверхневого шару, який знаходиться усередині сфери, V((((, як і поверхня сфери, прямує до нуля. Як було показано раніше поверхневий натяг також прямує до нуля (як величина першого порядку малості відносно r). У момент r = 0 фаза ((( переходить у стан граничного пересичення і досягає межі усталеності, а тому і величина g11((( стає рівною нулю. Крім того, якщо стан r = 0 відповідає повній гомогенізації системи, то повинна дорівнювати нулю різниця x1(((– x1(((. Таким чином, величини (, а, v((((, g11((( і, можливо, x1((( - x1((( повинні прямувати до нуля разом з r.

Для остаточної системи a i v(((( прямують до нуля як величини відповідно другого і третього порядку малості відносно r. Про поведінку величин x1(((– x1((( і g11(((  більш   нічого   не   відомо.  Але  можна  бути впевненим, що різниця x1((( – x1((( є величиною, нижчою від третього порядку малості, тому що у протилежному випадку знаменник правої частини (2.222) мав би порядок малості вищий за четвертий, і при третьому порядку малості чисельника рівняння (2.222) приводило б до нескінченно великого зростання мольної частки x1((( при r ( 0, що є абсурдним результатом. Тому треба врахувати, що при малих r перший доданок у квадратних дужках знаменника правої частини (2.222) за порядком малості перебільшує другий і може бути відкинутий. Рівняння (2.222) можна записати тоді у вигляді
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З рівняння (2.233) витікають нерівності
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Нерівності (2.235) відрізняються від відповідних нерівностей (2.233) тим, що у них, замість складу фази (((, фігурує склад поверхневого шару. Цей результат є цілком зрозумілим з фізичної точки зору і вказує на переважну роль поверхневих явищ при збільшенні ступеня дисперсності. При значеннях r, близьких до нуля, мікронеоднорідність ще не володіє властивостями фази і може розглядатися як така, що складається з поверхневого шару складу x1(((. У міру збільшення розмірів неоднорідності всередині  її  починає  утворюватись нова фаза, але поки вона мала, властивості також будуть визначатися поверхневим шаром.

Рівняння (2.222) при малих r може бути записано приблизно у наступному вигляді:
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   (2.237)

Величини v(((– v(( i v(((– v(( можна уявити у вигляді:
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Якщо підставити вираз (2.238) у (2.237), можна отримати
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Слід відмітити, що рівняння (2.239) виведено у припущенні про надзвичайну малість радіуса скривлення поверхні розриву. З іншого боку, ліва частина цього рівняння має фізичний зміст, якщо фаза ((( як така вже існує. Тому рівняння (2.239) зберігає справедливість лише у тому випадку, коли обидві ці умови сумісні.

З рівняння (2.239) виходять нерівності:
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які, як і нерівності (2.235), указують на переважну роль поверхневих явищ при малих радіусах скривлення.

Якщо інтегрувати рівняння (2.234) і (2.238) з урахуванням раніше позначених умов і при x1(β)= 1, x1(σ)= x1(α) для (2.234), x1(σ)= 1 для (2.238) при постійних v(α), v(β), vαβ, m(σ) у межах від r = r0 → 0 до деякого значення r, при застосуванні залежності поверхневого натягу від розміру часток твердої фази по (2.34), отримаємо
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Звертає на себе увагу той факт, що з рівнянь (2.241) і (2.242) може також бути отримана залежність складу твердої фази від складу розчину в області розмірів часток твердої фази від первинного виникаючого зародка до критичного розміру при постійності температури і тиску рідкої фази, яка повністю співпадає з рівнянням (2.233). Таким чином, в усьому діапазоні розміру зародків твердої фази від r0 → 0 до нескінченності (плоска поверхня) незалежно від того, які рівняння описують процес гомогенної кристалізації (2.230), (2.231) або (2.241), (2.242), залежність концентрації твердої фази від пересичення розчину описується рівнянням (2.234), а значення показників ступеня визначається співвідношенням мольних об`ємів у поверхневому шарі.

Аналіз термодинамічних рівнянь (2.230), (2.231) і (2.241), (2.242) підтверджує постулат Веймарна про те, що на кривій залежності рівноважного розміру частки твердої фази, яка зароджується, від концентрації осадутворюючих речовин повинен бути максимум [200]. Положення максимуму може бути визначено з умов перетину кривих, які описуються цими рівняннями (рис. 2.4).
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Рис. 2.4 Залежність розміру рівноважного зародка твердої фази від пересичення розчину речовини, яка кристалізується.
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Таким чином, на основі створеної термодинамічної моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів, можна стверджувати, що в області розмірів часток від мікронеоднорідності або первинного зародку до зародку критичного розміру, залежність рівноважного розміру частки твердої фази  від пересичення розчину не підкоряється рівнянню Оствальда-Фройндліха, а має зовсім інший характер (2.241). Запропонована термодинамічна модель процесу гомогенної кристалізації дозволяє зняти існуючі до цього часу протиріччя про остаточність граничного пересичення розчину, при збільшенні якого починається процес 

утворення часток нової фази. З наведених рівнянь однозначно витікає, що ця величина є остаточною.

Отримані результати теоретичних досліджень дозволяють пояснити причини невідповідності результатів експериментальних досліджень індукційних періодів гомогенної кристалізації різних сполук [102, 149, 151], класичній теорії. Уявимо для зручності, що у рівнянні (2.241) r вимірюється в одиницях r0, як це зроблено в [128], тоді рівняння (2.241) можна записати у вигляді
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де y = r/r0.

Приймаючи на увагу, що для значень у > 10 вклад другого доданок у квадратних дужках не перебільшує 3%, отримаємо приблизний вираз для імовірності утворення кристалічних зародків, на відміну від (2.241) у вигляді
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Оскільки, як було доведено у [44, 96], індукційний період (час до початку утворення зародків твердої фази) зворотно  пропорційний J,  то  відповідно  ln J 
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пропорційний –ln τind. В цьому випадку будемо мати, що індукційний період гомогенної кристалізації (ln τind) знаходиться у лінійній залежності від 1/[ln2(x1(β)/x10(β))]. Таким чином, в області малих розмірів зародків твердої фази, тобто на ділянці, де r = f(x1(β)/x10(β)) не підкоряється рівнянню Оствальда-Фройндліха, індукційний період гомогенної кристалізації з розчину (ln τind) повинен бути пропорційним –ln (x1(β)/x10(β)), що і спостерігали дослідники [102, 148, 149] (рис. 1.7 – 1.11).

2.10 Утворення нової фази у ізотермо-ізобаричних умовах

Розглянемо окремий випадок гомогенного утворення нової фази при умовах постійності зовнішнього тиску і температури. Для того, щоб розрахувати роботу процесу необхідно знайти значення термодинамічного потенціалу Гіббса для вихідного стану, який являє собою гомогенне (метастабільне або неусталене) середовище, і остаточного стану, який включає до себе зародок і метастабільну фазу(((, взагалі кажучи, які не знаходяться у стані рівноваги один з одним. Енергія цих двох станів визначається фундаментальними рівняннями:
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Термодинамічний потенціал Гіббса для вихідного стану, відповідно до визначення (2.80), дорівнює
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Точно таким же чином необхідно визначити його і для остаточного стану, припустивши, що Р дорівнює тиску зовнішньої фази Р(((
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Величини (i((( i (i((( рівні у випадку рівноваги, але у будь-якому випадку відносяться до  різних  тисків  Р((( і Р(((.  Якщо привести (i((( до  значення  при Р = Р((( за формулою
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де vi((( – парціальний молярний об`єм i-го компонента у новій фазі;

то (2.248) набуває більш короткої форми
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[image: image376.wmf]
яка використовувалась Я. І. Френкелем [46] і багатьма іншими авторами. Недоліками цієї форми є її приблизність і те, що вона містить умовну величину (i((((P(((). 

Якщо відняти (2.247) від (2.248) і врахувати постійність мас (mi((( +  mi((( = mi), отримаємо роботу утворення зародка у ізотермо – ізобарних умовах
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для того щоб дослідити залежність (G від розміру зародка, продиференціюємо цей вираз:
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Припускаючи 
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, легко переконаємось у тому, що підставлення умов рівноваги (рівність хімічних потенціалів) і умов (2.43) обертає (2.252) у нуль. Підставляючи ті ж самі умови у (2.251), отримаємо екстремальне значення (G, яке відповідає  утворенню рівноважного з середовищем зародка:
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Різниця (i((( - (i показує зміни хімічних потенціалів у процесі утворення зародка. Для нескінченної системи ця різниця дорівнює нулю, і (2.253) переходить у формулу Гіббса.

Щоб встановити тип екстремуму, знайдемо вираз для другого диференціала (G
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             (2.254)

Отриманий результат не приводить з такою очевидністю до максимуму, як це прийнято рахувати [96, 97]. Завдяки урахуванню індивідуальних властивостей зародка та остаточності розмірів системи, вираз (2.254) крім першого, явно негативного члена, містить ще два доданки, які розташовані у квадратних дужках. Знаки цих доданків визначаються усталеністю станів. Очевидно, третій доданок у виразі (2.254) завжди позитивний, бо фаза, яка знаходиться у рівновазі з зародком, усталена (метастабільна). Аналогічним чином знак другого доданка, який розташований у квадратних дужках, характеризує внутрішню усталеність зародка: якщо зародок усталений, цей доданок позитивний, у протилежному випадку – негативний.
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Якщо система досить велика, так що утворення зародка не впливає на її стан, то другий доданок у (2.253) і третій у (2.254) дуже малі. Факт існування максимуму величини (G виходить тоді з самого виразу (2.253), так що вираз (2.254) повинен бути негативним, і, відповідно, другий доданок у (2.254), якщо він і має знак плюс, не повинен перебільшувати за абсолютною величиною перший доданок. У цьому випадку рівноважний  зародок знаходиться у неусталеній рівновазі з метастабільною фазою.

Можливість позитивного знака виразу (2.254) і відповідно мінімуму (G, який свідчить про усталеність рівноваги, виникає лише при досить великій абсолютній величині третього доданка. Це зрозуміло, по-перше, для відносно малих і, по-друге, лише для багатокомпонентних закритих систем.

У випадку однокомпонентної системи постійність зовнішнього тиску і температури позначає у той же час постійність хімічного потенціалу речовини в обох фазах, і (2.253) має найбільш простий вигляд:
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Відповідно до (2.255), робота утворення рівноважного зародка завжди позитивна і зростає зі збільшенням його розмірів. Верхня границя (G0 досягається при практично повному перетворенні вихідної фази у нову фазу (для того, щоб величина ( зберегла свій зміст, можна припустити, що максимальна ділянка нової фази, яка утворилася, ще оточена необхідною для рівноваги плівкою старої фази). Якщо система нескінченна, то верхня границя для (G не існує ((G ((( при r (((). Що стосується нижньої границі, то вона досягається при обертанні А у нуль, так що робота утворення рівноважного зародка також дорівнює нулю ((G ((0 при r ( 0).
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2.11 Утворення нової фази в ізотермо-ізохоричних умовах
Розглянуті раніше ізотермо-ізобаричні умови протікання процесу допускають, що утворення нової фази не призводить до змін механічного стану навколишнього середовища, але може супроводжуватись змінами складу. Це означає практично, що уся система знаходиться під постійним зовнішнім тиском (наприклад, контактує з атмосферою), і що швидкість установлення механічної рівноваги між зовнішньою частиною системи і безпосереднім оточенням зародка набагато перебільшує швидкість формування зародка. Обидві умови виконуються не завжди. Як відмічав Я. І. Френкель [46], утворення зародка рідини у кристалі може супроводжуватися зростанням тиску і деформацією кристала на ділянці, що примикає до зародка. Конденсація пари у замкненому посуді також супроводжується змінами тиску.

Щоб урахувати зміни механічного стану середовища при утворенні нової фази, будемо припускати, як і раніше, що процес протікає ізотермічно, але умови постійності тиску (при змінному об`ємі) замінимо умовами постійності об`єму (при змінному тиску). Роботу утворення нової фази у ізотермо-ізохоричних умовах знайдемо, як різницю вільних енергій остаточного і початковому стану процесу.

Для початкового стану –
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для остаточного – 
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Звідси
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Цікаво порівняти роботи ізотермо-ізобаричного і ізотермо-ізохоричного процесів, які приводять до одного і того ж остаточного стану. Із (2.251) і (2.258) можна отримати:
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Якщо використати розкладання
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то можна записати (2.258) у наступному вигляді
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звідки виходить, що (G > (F незалежно від знака різниці Р(()- Р. Отже, врахування змін механічного стану середовища у процесі утворення зародка нової фази приводить до зниження роботи утворення зародка визначеного розміру.

Якщо продиференціювати (2.258) з урахуванням фундаментального рівняння зародка (2.94), легко переконатися у тому, що умовам рівноваги зародка із середовищем відповідає екстремальне значення (F:
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Тип екстремуму визначається знаком величини другого диференціала
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            (2.263)

Як і у випадку ізотермо-ізобаричних умов, вираз для другого диференціала роботи утворення нової фази має, крім першого, явно негативного члена, два позитивних, які взяті у квадратні дужки. Перший з них характеризує внутрішню усталеність зародка, другий – внутрішню усталеність середовища (метастабільної фази), і величина другого члена у квадратних дужках тим більша, чим більші зміни у стані середовища викликає зростання нової фази. Тому у визначених умовах весь вираз (2.263) може стати позитивним, а величина (2.262) буде відповідати не максимуму, а мінімуму (F. Якщо збільшення зародку супроводжується слабкими змінами стану середовища, вираз (2.263) негативний, і (2.262) відповідає максимальній роботі. У першому випадку спостерігається усталена, а у другому – неусталена рівновага зародка з середовищем.

На відміну від ізотермо-ізобаричних умов, вираз (2.262) для роботи утворення рівноважного зародка для однокомпонентної системи не переходить у формулу Гіббса. Тому на підставі виразу (2.262) неможливо стверджувати, що робота утворення рівноважного зародка завжди позитивна і завжди зростає зі збільшенням його розміру. Лише для дуже великих рівноважних систем, коли змінами тиску і хімічних потенціалів можна зневажити, вираз (2.262) наближається до формули Гіббса.

Таким чином, розгляд ізотермо-ізохоричних умов фазового переходу у загальному вигляді указує на ряд своєрідних рис цього випадку.

2.12 Утворення нової фази в ізентропо-ізобаричних умовах
До цього часу припускалося, що процес утворення нової фази є ізотермічним.   Інакше   кажучи,  припускалося,  що  уся  система  заглиблена  у 
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термостат з постійною температурою, і швидкість встановлення теплової рівноваги між системою і термостатом, а також між зародком і середовищем набагато перебільшує швидкість утворення нової фази. Не можна рахувати, що ці умови завжди виконуються [134], і необхідно обговорити, які зміни у термодинамічні формули вносить відмова від цих умов для остаточної системи.

Якщо система ізольована у тепловому відношенні, то процес утворення нової фази буде протікати адіабатично. У термодинамічному відношенні зручніше мати справу з ізоентропійним процесом, що дозволяє скористатися для розрахунків роботи утворення нової фази виразами (2.57) і (2.58). Обидва типи процесів співпадають лише для зворотних змін, і припущення про ізоентропійність процесу допускає деякий тепловий обмін системи з зовнішніми тілами. Можливо, що це припущення навіть краще відповідає реальним умовам, ніж припущення про повну теплову ізоляцію. Для того, щоб не мати справи з додатковими ефектами ізохоричності процесу, будемо рахувати у цьому розділі, що утворення нової фази протікає при постійності загальної ентропії системи S і зовнішнього тиску Р(().

Роботу утворення нової фази в ізентропо-ізобаричних умовах знайдемо за формулою (2.58). Для початкового гомогенного стану –
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для остаточного гетерогенного стану –


[image: image393.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

,

~

å

å

+

+

+

+

-

+

+

=

i

i

i

i

i

i

get

m

m

A

V

P

P

S

T

S

T

H

b

b

a

a

a

a

b

b

b

a

a

m

m

s

                  (2.265)


де Т – початкова температура;


Т((), S(() i T((), S(() – остаточні температури і ентропії відповідно до зародка і середовища.
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Якщо відняти (2.264) від (2.265) і врахувати постійність загальної ентропії і мас компонентів, можна отримати:
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[image: image395.wmf]         (2.266)

Вираз (2.266) дає роботу утворення нової фази з об`ємом V((), масами компонентів mi(() і ентропією S(() у ізентропо-ізобаричному процесі. Перший диференціал цього виразу, як легко переконатися, переходить у нуль при умовах рівноваги (рівність температур, хімічних потенціалів і умови (2.27)). Якщо підставити ті ж умови у (2.266), знайдемо екстремальну роботу утворення нової фази
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Отримане співвідношення відрізняється від співвідношення Гіббса (1.38) наявністю додаткових доданків, які враховують зміни термічного і хімічного стану системи у процесі утворення нової фази. Для дуже великої системи ці доданки малі, і обидва співвідношення практично співпадають.

Цікаво порівняти роботи утворення рівноважного зародка визначеного розміру, отримані ізоентропійним шляхом при змінах температури системи від Т до Т(() і ізотермічним шляхом при температурі Т((). З (2.267) і (2.253) можна отримати
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Скориставшись розкладенням
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де si – парціальна молярна ентропія і-го компонента у початковому стані системи;

можна записати (2.268) у наступній приблизній формі:
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Із виразу (2.270) виходить, що поправка на не ізотермічність процесу так само, як і поправка на не ізобаричність, приводить до зниження величини роботи утворення рівноважного зародка визначеного розміру.

Для дослідження типу екстремуму (Н, який відповідає рівноважному стану нової фази, знайдемо, використовуючи рівняння (2.94) і умови рівноваги, другий диференціал (Н:
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Отримане співвідношення відрізняється від аналогічних співвідношень (2.254) і (2.265) наявністю додаткових доданків dT(()dS(() i dT(()dS((), які враховують можливість змін термічного стану зародка і середовища. Член – dP(()dV((), як і у випадку (2.254), відсутній, тому що тиск Р(() припускається постійним. Праву частину (2.271) ми уявили у вигляді трьох доданків, перший з яких явно негативний, а два інші, вміщені у квадратних дужках, позитивні для усталених станів. Перший з доданків, які взяті у квадратні дужки, характеризує внутрішню усталеність зародка нової фази, другий – внутрішню усталеність метастабільної фази. У тому випадку, коли зростання зародка не відображається на стані середовища, другий доданок, який взято у квадратні дужки, дорівнює нулю, так як і додаткові доданки у правій частині (2.268), і має максимум (Н  для  утворення  рівноважного  зародка  у  повній  відповідності  з 
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теорією Фольмера. Якщо зростання зародка супроводжується сильними змінами стану середовища, другий з доданків у (2.271), які взяті у квадратні дужки, може мати досить великі значення, перетворюючи усю праву частину (2.271) у позитивну величину. Цьому випадку відповідає усталена рівновага нової фази з середовищем, яка характеризується мінімумом (Н.

Таким чином, при розгляді ізентропо-ізобаричних процесів виявлені якісно ті ж самі закономірності, що і для ізотермо-ізохоричних: робота утворення нової фази стає меншою за роботу в ізотермо-ізобаричних умовах; зі зростанням рівноважного розміру нової фази робота її утворення (Н0 спочатку зростає, потім зменшується, переходячи у сферу негативних значень; відносно малим ділянкам нової фази (зародкам) відповідають неусталені рівноваги із середовищем; відносно великим – усталені рівноваги.

2.13 Утворення нової фази у ізентропо-ізохоричних умовах
Відмовляючись від умов ізотермічності та ізобаричності, будемо вважати, що процес утворення нової фази відбувається в ізентропо-ізохоричних умовах. Це припущення є найбільш загальним з усіх розглянутих раніше, тому що воно припускає зміни хімічного, теплового і механічного стану системи при появі і зростанні нової фази.

Роботу утворення нової фази в ізентропо-ізохоричних умовах знайдемо за формулою (2.57), використовуючи у якості термодинамічного потенціалу повну енергію системи. Для початкового, гомогенного стану системи –
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для остаточного, гетерогенного стану –
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Враховуючи постійність загальної ентропії, загального об`єму і мас компонентів, з (2.272) і (2.273) отримаємо вираз для роботи утворення нової фази:
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Для рівноважного стану гетерогенної системи – 


[image: image404.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

3

1

0

i

i

i

i

m

V

P

P

S

T

T

A

U

å

-

+

-

+

-

+

=

D

m

m

s

b

b

b

              (2.275)

Отриманий результат відрізняється від формули Гіббса (1.38) наявністю додаткових доданків, які враховують зміни термічного, механічного і хімічного стану системи у процесі утворення нової фази. Для нескінченно великої системи ці доданки дорівнюють нулю, і (2.275) переходить у (1.38).

Врахування змін термічного і механічного стану системи у процесі утворення нової фази були проведені окремо у попередніх розділах, де ми вже переконались, що обидві ці зміни діють в одному напрямку, що знижує роботу утворення нової фази по мірі збільшення її розміру. Тому можна бути впевненими, що одночасні зміни термічного і механічного стану системи будуть впливати у тому ж напрямку, так що залежність ΔU0 від розміру нової фази буде характеризуватися тими ж якісними закономірностями, що і залежності ΔF0 i ΔH0. Більше того, за одночасної дії факторів, які знижують роботу утворення нової фази, величина ΔU0 буде, очевидно, найменшою у порівнянні з відповідними величинами ΔG0, ΔF0 i ΔH0.

2.14 Граничне пересичення розчину при гомогенній кристалізації
У літературі про утворення нових фаз широко використовуються співвідношення Кельвіна (2.204), Томсона (2.201) і Оствальда – Фройндліха (2.231), які характеризують рівновагу малих часток із середовищем.

Усі три рівняння використовуються при розгляді явищ конденсації і кристалізації для розрахунку розміру рівноважного зародка при визначеному 
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пересиченні і, врешті, – для розрахунку роботи утворення зародка. З рівнянь (2.201), (2.204) і (2.231) виходить, що граничне пересичення, яке відповідає умовам r = 0, нескінченне і, як наслідок, недосяжне. Цей висновок знаходиться у явному протиріччі як із загальними термодинамічними уявленнями про остаточність метастабільної ділянки, так і з експериментальними даними [104, 109, 110 – 112], відповідно до яких фазовий перехід спостерігається при досягненні деякого остаточного пересичення. Крім того, факт утворення часток твердої фази з водних розчинів при дуже незначних пересиченнях багатократно фіксується при експлуатації теплових і атомних енергетичних установок у вигляді відкладень різноманітних важкорозчинних  сполук на теплопередаючих поверхнях різноманітного енергетичного обладнання [115 – 121].

Для пояснення наведеного протиріччя було запропоновано раніше декілька варіантів. Перш за все, Оствальдом було відмічено, що критичне пересичення, яке спостерігається у практичних дослідженнях, не є граничним, а відповідає зростанню швидкості фазового процесу до практично знайдених величин, яка ще не є доказом остаточності граничного пересичення. Але на цей час вважається, що граничне пересичення остаточне. Деякі автори вважають, що граничне пересичення відповідає мінімально можливим розмірам нової фази (елементарним кристаликам [124 – 126], мінімальним молекулярним асоціатам [46]) і, виходячи з цього мінімального розміру, розраховують величину граничного пересичення, але за допомогою рівнянь (2.201), (2.204) і (2.231). З іншого боку, як ми відмічали у попередніх розділах, рівняння (2.201), (2.204) і (2.231) втрачають свою правильність в галузі таких малих значень r, коли термодинамічний розгляд об`єкта стає неправомірним. Тому раніше пропонувалося рахувати границею застосування рівняння Оствальда – Фройндліха розмір колоїдних часток [130], якому повинно відповідати граничне пересичення.

Розмір зародка кристала, який виникає у об`ємі рідкої фази при гомогенних процесах утворення, і граничне пересичення розчину, при перебільшенні якого стає можливим його утворення,  становить  до  цього  часу 
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значний теоретичний інтерес і має дуже велике практичне значення. З одного боку, деякі автори розглядають такі системи як ультрадисперсні, до яких тим чи іншим засобом введена надмірна енергія у кількості спільномірній з внутрішньою енергією рівноважного середовища [131, 132]. Як вони відмічають таке енергонасичене середовище може бути сформовано внаслідок диспергування речовини, пластичної деформації твердих тіл, загартування метастабільної структури або пересичення розчинів у сплавах. Висновок про неможливість утворення ультрадиспесних систем з наслідками фази при гомогенній кристалізації виходить з аналізу рівняння Оствальда – Фройндліха (2.231).

Питанню утворення зародків твердої фази у рідкому середовищі при остаточних значеннях пересичення розчину по компоненту, який кристалізується, слід приділити особливу увагу.

Якщо уявити весь об`єм розчину як сукупність великої кількості малих локальних об`ємів або макроосередків, у кожному з яких можливо утворення одного центру кристалізації. Беручи до уваги, що процес нуклеації має випадковий, флуктуаційний характер [143], утворення усталеного зародка твердої фази можливе лише у результаті випадкової флуктуації енергії макроосередку з рівнем, який перебільшує величину енергетичного бар`єра фазового переходу.

Так як утворення центру кристалізації у макроосередку можна уявити як такий, що протікає дискретно, колективно і, крім того, незалежно від інших макроосередків, то кожний з них можна рахувати закритою системою.

Якщо розглядати процес зародження кристалів на базі положень термодинаміки і теорії флуктуацій, можна рахувати, що макроосередок при утворенні зародка проходить три послідовних стани [142]:

1. Початковий стан: у макроосередках міститься пересичений розчин речовини, яка кристалізується К.

2. Проміжний стан: у макроосередку відбулася критична флуктуація енергії, яку будемо розглядати як над швидку колективну реакцію активації 
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визначеної частки молекул К за схемою К ( К(.  Будемо вважати, що тільки молекули К( володіють запасом енергії, достатнім для подолання енергетичного бар`єра та утворення критичного зародка.

3. Остаточний стан: уся сукупність активованих молекул К( утворює усталений зародок КТ.

Дискретність описаного процесу К ( К((( КТ  визначається стрибкоподібним характером переходу макроосередку з одного стану до іншого. Перехід К((((КТ відбувається зі зменшенням вільної енергії, яка витрачається на утворення поверхні розподілу фаз.

У розділі 2.9. було встановлено, що у діапазоні невеликих пересичень розчинів, залежність складу рідкої фази від розміру виникаючого зародка описується рівняннями (2.234) і (2.241). Граничне пересичення розчину по речовині, яка кристалізується, відповідає умовам виникнення зародка твердої фази найменшого розміру, який має усі ознаки фази. Тобто відповідає  умовам  r = r0.

Якщо проінтегрувати (2.234) при цих умовах з урахуванням (2.38), отримаємо вираз
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який дозволяє визначити найменше пересичення розчину, при перебільшенні якого стає можливим виникнення зародків твердої фази з усіма ознаками фази.

З (2.276) виходить, що величина граничного пересичення розчину – величина остаточна і тому може бути досягнутою (на відміну від рівняння Оствальда-Фройндліха), і залежить від природи речовини (типу кристалічної решітки, поверхневого натягу), яка кристалізується.

Таким чином, можна відмітити, що запропонований суворий термодинамічний підхід, з урахуванням поверхневих явищ дозволив зняти протиріччя, яке існувало вже багато десятиліть. 
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2.15 Математична модель кінетики процесу гомогенної кристалізації з розчинів.

Результати проведених теоретичних досліджень (п. 2.7 – 2.13) та отримані співвідношення приводять до визначених висновків про те, що при своєму утворенні кристалик нової фази проходить спочатку через стан неусталеної рівноваги, який відповідає зародкам Гіббса-Фольмера, а після цього, коли досягне достатнього розміру, переходить у стан усталеної рівноваги. Можливо, саме це і забезпечує той факт, що в області пересичення розчинів від граничного до критичного значень має місце стан неусталеної рівноваги, на відміну від області пересичення розчинів від критичного до нескінченності, де переважає стан усталеної рівноваги. Величина критичного пересичення тоді виконує функцію точки біфуркації [152 – 154, 186].

Виходячи з цього, можна припустити, що в області від граничного до критичного пересичення розчину, після флуктуаційного утворення первинних зародків твердої фази, переважає у кінетичному плані, процес їх зростання і, навпаки, в області великих пересичень (від критичного до нескінченності), переважає процес утворення зародків критичного розміру у порівнянні з процесом їх зростання. Для підтвердження цього припущення побудуємо кінетичну модель процесу гомогенної кристалізації з розчину.

Для побудови такої математичної моделі будемо вважати, що швидкість утворення зародків В(с) і збільшення маси кожного кристалу М(с) залежать тільки від концентрації речовини, що кристалізується у розчині x1(β), так як ми розглядаємо виключно процес гомогенної кристалізації. Незалежність швидкості збільшення маси кристалу від його розмірів і форми обумовлена постійністю кількості «активних центрів росту» [201 – 204]. 

З урахуванням виказаних припущень рівняння матеріального балансу процесу гомогенної кристалізації має наступний вигляд:
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Для знаходження незалежної функції, x1(β)(t) продиференціюємо (2.277) по t двічі 
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Рішення цього диференційного рівняння, яке б задовольняла початковим умовам x1(β)(0) = x10(β) + Δx1(β) (де Δx1(β) – вихідне абсолютне пересичення розчину по компоненту, який кристалізується), x1(α)(0) = 0, може бути записано у наступному вигляді [205]:
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           (2.279)

Цей вираз задає функцію зворотну той, що шукається x1(β), і тим самим визначає кінетику процесу гомогенної кристалізації.

Для знаходження В( х1(β)) і М( х1(β)) можна скористатися рівняннями формальної кінетики, які були експериментально підтверджені при дослідженні кристалізації сульфату кальцію [202, 205]
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Значення показників k1 и k2, які знайдені з експериментальних досліджень, дорівнюють 2 і 3 відповідно, що повністю співпадає з раніше наведеними уявленнями  процесу  гомогенної  кристалізації  і  дуже  добре  погоджується  із 
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літературними даними [206, 207]. Якщо підставити (2.280) і (2.281) у (2.279) і рішити це рівняння, то можна отримати


[image: image411.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

.

1

2

4

0

1

1

0

1

1

t

x

bm

x

x

t

x

b

b

b

b

D

+

D

+

=

                         (2.282)

В отриманому рішенні саме співвідношення коефіцієнтів b і m характеризують швидкості процесу утворення зародків і зростання часток твердої фази при гомогенній кристалізації. Експериментальні дослідження кінетики процесу гомогенної кристалізації повинні бути спрямовані саме на визначення співвідношення цих коефіцієнтів для процесів, які здійснюються у різних областях вихідного пересичення розчинів і визначають екологічну безпеку об’єктів життєзабезпечення населення, тобто як в області від граничного до критичного пересичення розчинів, так і в області від критичного пересичення до нескінченності, для підтвердження запропонованої математичної моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів.

Висновки:

Отримані результати проведених теоретичних досліджень процесу гомогенної кристалізації з розчинів, як домінуючого у забезпеченні екологічної безпеки об’єктів теплової енергетики та питного водопостачання, дозволяють зробити наступні висновки:

1. Розроблене обґрунтування теоретичних основ ефективних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання на основі термодинамічного опису процесу гомогенної кристалізації з розчинів з обов’язковим врахуванням поверхневих явищ у поверхневому міжфазному шарі визначеної товщини та врахуванні залежності поверхневого натягу від розміру первинного кристалу, що зароджується.
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2. Побудована повноцінна термодинамічна модель процесу гомогенної кристалізації з урахуванням поверхневих явищ у поверхневому шарі остаточної товщини, яка дозволяє усунути протиріччя існуючої теорії фазових переходів Гіббса, доведено, що в області розмірів зародків кристалів, що утворюються при гомогенній кристалізації, від первинного зародку до зародку критичного розміру, процес гомогенної кристалізації не підкоряється рівнянню Оствальда-Фройндліха, а описується рівнянням гіперболічного характеру залежності радіусу рівноважного зародку твердої фази від пересичення розчину.

3. Отримано на основі теоретичних досліджень уявлення про початкову стадію утворення зародків твердої фази при гомогенній кристалізації дозволяють пояснити причини формування відкладень важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях теплообмінного обладнання, що є причиною зниження екологічної безпеки цих об’єктів.
4. Теоретичні основи ефективних форм управління екологічною безпекою дозволяють обґрунтувати і розробити водно-хімічні режими експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля.

5. Побудована модель взаємодії основних домішок у природній (вихідній) воді дає змогу оперативного прогнозування змін її екологічного стану та вибору дієвих методів водопідготовки для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та виготовлення питної води високої якості, розробити технічні рекомендації щодо підвищення рівня екологічної безпеки водопостачання регіону при значному антропогенному навантаженні на поверхневі джерела.
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РОЗДІЛ 3

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕННЯ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ

Комплекс проведених теоретичних досліджень та отримані результати дають можливість визначити задачі експериментальних досліджень задля підтвердження адекватності розробленої моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів наступним чином: 
- дослідити залежності складу рідкої фази від розміру рівноважних зародків твердої фази при гомогенній кристалізації з розчинів з урахуванням розподілу часток за розмірами;
- перевірити характер залежності індукційного періоду процесу гомогенної кристалізації з розчину при малих пересиченнях;
- визначити граничне пересичення розчину по речовині, яка кристалізується, в умовах гомогенної кристалізації;
- на основі результатів експериментальних досліджень провести оцінку енергії утворення первинного зародку твердої фази з усіма ознаками останньої і кількості речовини, що кристалізується, у поверхневому шарі;
- встановити, чи існує зміна характеру кінетики процесу гомогенної кристалізації з розчинів в областях до критичного та за критичного розміру рівноважного зародку твердої фази;
- дослідити швидкості утворення первинних зародків твердої фази у розчині та їх зростання для підтвердження запропонованої математичної моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів.

3.1 Дослідження залежності складу рідкої фази від розміру рівноважного зародку твердої фази.

Дослідження проводились в ізотермо-ізобаричних умовах  у  системах Ca(NO3)2 - Na2SO4 - H2O,     BaCl2 – Na2SO4 – H2O,     BaCl2 – H2C2O4 – H2O    при 
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нагляді утворення твердої фази двохводного кристалогідрату сульфату кальцію (CaSO4∙2H2O), сульфату барію (BaSO4) i оксалату барію (BaC2O4).

Для приготування вихідних розчинів використовувались перекристалізовані солі кваліфікації «х.ч.». Діапазон концентрацій солей у розчинах, які досліджувались – 2,5∙10-3 ÷ 0,25 моль/л. Після змішування визначених об`ємів відповідних вихідних розчинів солей, які забезпечували задане значення пересичення розчину речовини, яка кристалізується, проби термостатувалися при перемішуванні з постійною швидкістю (Re ≈ 2000), при температурах 25 ± 10С і 50 ± 10С. При дослідженні індукційного періоду реакцій перемішування не відбувалось.

Рівноважні концентрації осадоутворюючих іонів визначалися з урахуванням утворення у розчині усіх видів іонних асоціатів, як [127, 209, 210]. Розчинність досліджуваних важкорозчинних сполук визначалась із добутків розчинності речовин, які кристалізувалися, при відповідній температурі [211, 212].
Для достовірної оцінки пересичення розчинів речовини, яка кристалізується, рівноважні концентрації відповідних іонів визначалися з урахуванням утворення усіх можливих іонних асоціатів у розчині [213, 214], шляхом розв`язання системи рівнянь,
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матеріального балансу:
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електронейтральності:
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Аналогічним чином складалися системи рівнянь для інших систем, які досліджувалися. Термодинамічні константи рівноваги, які входять до рівнянь (3.1 – 3.10) для відповідних температур визначалися за формулою [215]
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Зміни ізобарно-ізотермічного потенціалу ΔrGi(T) для реакцій, що розглядалися, визначалися за допомогою рівняння
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Вільні енергії утворення сполук, для яких маються досить надійні значення теплоємності для підвищених параметрів, розраховували з використанням рівняння Кірхгофа:
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Параметри енергій утворення для іонних асоціатів при підвищеній температурі розраховувались на основі значень енергій утворення, ентропії для 298 К і ентропії при відповідній температурі [216, 217]:




[image: image428.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

[

]

(

)

(

)

(

)

[

]

.

298

298

ln

298

298

298

298

0

0

абс

i

абс

i

абс

i

абс

i

i

f

i

f

S

T

S

T

T

S

T

TS

G

T

G

-

-

+

+

-

-

D

=

D

             (3.11)

Виникаючи труднощі по визначенню констант рівноваги Кw,К1 – К9 для підвищених температур можуть бути з успіхом розв`язані за допомогою розроблених методів розрахунків енергій утворення Гіббса іонів і іонних асоціатів при підвищених параметрах, таких, як «принцип відповідності» Крісса-Коббла [218, 219], метод Ходаковського або метод Зарембо [220]. Для обчислення значень абсолютних ентропій іонів у цих дослідженнях використовувався «принцип відповідності Крісса – Коббла» [218, 219, 221], який дає досить достовірну оцінку іонних ентропій при підвищених температурах і широко використовується у термодинамічних розрахунках [218, 219, 222, 223]
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де ai i bi – постійні, які лінійно залежать від температури і визначаються типом іона.
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Перерахунок значень ентропій іонів по відносній шкалі у значення по абсолютній шкалі проводився за допомогою рівняння
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де zi – заряд іона з урахуванням його знака.

У відповідності з [224] вільна енергія утворення іонів гідрогену визначалася на основі розрахованих значень енергії утворення для гідроксил іонів, експериментальних даних по іонному добутку води Kw і значеннях енергії утворення для води.

На жаль принцип відповідності Крісса і Коббла [218, 219] для розрахунку ентропії іонів, не дозволяє розрахувати ентропію нейтральних іонних асоціатів  (CaSO40, BaSO40, BaC2O40) при підвищених температурах. У цьому випадку використовували підхід запропонований Харитоновою Н.Л. [225]; оцінка ентропій молекулярних форм проводилась у припущенні, що вони мають теплоємність, яка відрізняється від нуля, ентропія цієї форми при підвищеній температурі визначалася формально за формулами Крісса і Коббла для катіонів, а значення zi приймалося рівним нулю. Правомірність такого підходу доказана відповідним співпадінням розрахункових і експериментальних величин для різних систем [224].

Коефіцієнти активності іонів у розчинах розраховували по модифікованому рівнянню Дебая – Хюккеля [226], а для нейтральних іонних асоціатів за формулою [227, 228]
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де f0 – коефіцієнт активності іонного асоціату;

S*, B* -постійні, які характеризують розчинник;

ri – радіус іонного асоціату;

І – іонна сила розчину. 
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Розв`язання систем рівнянь (3.1 – 3.13) і аналогічних для інших досліджуваних систем відбувалось методом ітерацій, для чого були розроблені відповідні програми для персональної електронно-обчислювальної машини. Про концентрацію утвореної у розчині твердої фази відповідних солей судили по змінах концентрацій катіонів і аніонів у розчинах, які визначалися за звісними методиками [229].

3.2 Визначення розмірів кристалів, які зароджуються у розчині та їх гранулометричного складу

Керуючись висновками проведеного порівняльного аналізу [230, 231] методів дослідження розміру виникаючих зародків твердої фази, в якості основного показника був обраний середньомасовий радіус часток (rw), виникаючих у розчині, який визначався спектрофотометричним методом, основаним на теорії Мі [232, 233]. Цей метод знайшов широке застосування у практиці хімічних досліджень різноманітних дисперсних систем [234-236]. Спектр мутності досліджуваних розчинів знімали на спектрофотометрі СФ-18 у діапазоні довжини хвиль 400 – 750 нм, на основі якого будувалась залежність lg D =f(lg λ), (де D – оптична щільність розчину, λ – довжина хвилі світлового променя). На лінійній ділянці цієї залежності визначався тангенс кута нахилення (n), який є складною функцією розмірів взваженних дрібнодисперсних часток і відносного показника переломлення [232, 233]. Величини n = n(α), в яких 
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де μ0 – показник переломлення розчинника;

для різних значень відносного показника переломлення, табульовані у [232]. 
Усі спроби для різних концентрацій вихідних речовин систем, що досліджувалися,  повторювалися  багатократно (не  менше  25 разів  для  кожної 
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вихідної величини пересичення розчину). За результатами вимірів і розрахунків проводилася статистична обробка результатів [237, 238]. Визначалося середнє значення середньомасового розміру часток 
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и середню квадратичну похибку середнього 
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Похибку результатів вимірів визначали з використанням критерію Ст’юдента tαn для рівня імовірності 0,95 наступним чином
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Таким саме чином проводилась статистична обробка усіх результатів експериментальних досліджень.
Гранулометричне розподілення часток твердої фази по розмірах визначали седиментаційним аналізом, який проводився за допомогою торсійних ваг типу ВТ-150 [239].
3.3 Дослідження індукційного періоду процесу гомогенної кристалізації з розчинів.

Індукційний період процесу утворення зародків твердої фази досліджувався   у   системі   Ca(NO3)2 –Na2SO4 –H2O   при  різних  пересиченнях 
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розчинів, з фіксацією моменту початку утворення зародків нової фази спектрофотометричним методом основаним на теорії Мі [232, 233]. Цей метод знайшов широке застосування у практиці хімічних досліджень різноманітних дисперсних систем [234 – 236]. Спектр мутності розчинів, що досліджувалися, знімали на спектрофотометрі СФ-18 у діапазоні довжини хвиль 400 – 750 нм, на основі якого будувалась залежність lg D =f(lg λ), (де D – оптична щільність розчину, λ – довжина хвилі світлового променя). Подальша обробка результатів проводилась так само як у п. 3.1.

3.4 Дослідження кінетики гомогенної кристалізації з розчинів.

Дослідження кінетики гомогенної кристалізації двохводного кристалогідрату кальцію проводили у системі Ca(NO3)2 – Na2SO4 – H2O при 250С. Для приготування вихідних розчинів використовувались перекристалізовані солі кваліфікації «х.ч.». Діапазон концентрацій солей у розчинах, які досліджувались – 2,5∙10-3 ÷ 0,25 моль/л. Після змішування визначених об`ємів відповідних вихідних розчинів солей, які забезпечували задане значення пересичення розчину по речовині, що кристалізувалась, проби термостатувалися при перемішуванні з постійною швидкістю (Re ≈ 2000), при температурах 25 ± 10С і 50 ± 10С. Періодично відбиралися з реакційного об`єму проби, в яких визначалась концентрація іонів кальцію і сульфат-іонів, а також концентрація твердої фази двохводного кристалогідрату сульфату кальцію за звісними методиками [229]. Рівноважні концентрації осадкоутворюючих іонів визначалися з урахуванням утворення у розчині усіх видів іонних асоціатів. Подальша обробка результатів проводилась так само як у п. 3.1.
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3.5 Проведення експериментальних досліджень реагентного пом’якшення води Карачунівського водосховища.

За результатами попереднього аналізу було визначено необхідність проведення лабораторних досліджень впливу різноманітних реагентів при введені їх у воду КВ на стадії коагуляції для забезпечення утворення осаду солей жорсткості. При цьому необхідно врахувати, що іони кальцію і магнію в умовах КВ присутні не лише у вигляді вільних гідратованих іонів, а і у формі комплексних іонів з ЕДТА. Тому реагентна обробка такої води повинна забезпечувати хоча б часткове руйнування цих комплексних сполук для ефективного пом’якшення води.

Всі експериментальні дослідження проводилися на природній воді КВ та воді після коагуляції в лабораторних умовах КВК з врахуванням плану-графіку відомчого лабораторного контролю за якістю питної води та джерела централізованого господарчо-питного водопостачання затверджений головним інженером ДПП «Кривбаспромводопостачання» та узгоджений головним санітарним лікарем м. Кривий Ріг. 

Контроль показників якості води: рН, загальної жорсткості (Ж), концентрації сульфатів та загального солевмісту визначалися у відповідності з діючими на підприємстві методиками [240 – 245]. Для обробки вихідної води та води після коагуляції з метою зниження у ній вмісту солей жорсткості використовувались наступні реагенти: карбонат натрію – Na2CO3, гідрокарбонат натрію – NaНCO3, фосфат натрію – Na3PO4 ∙12H2O, фторид натрію – NaF, сульфат заліза (ІІ) – FeSO4 та їх композиції, з різним часом експозиції (40 хв., 1, 2, 4 год. та одна доба). Кількість дослідів визначалась із умов досягнення значень обраних показників на рівні вимог ДСанПіН 2.2.4–171–10, що обумовило необхідність проведення 166 експериментальних дослідів реагентної обробки вихідної води. Аналіз якості води за санітарно-бактеріологічними показниками, виконувався у відповідності з діючою на підприємстві методикою [245].
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3.6 Оцінка надійності результатів експериментів
Результати експериментів обробляли відповідно до рекомендацій Міжнародного Союзу чистої й прикладної хімії (ИНПАК) по методах визначення й формі позначення помилок і відхилень, одержуваних при масових аналітичних дослідженнях [237]. При цьому використали наступні формули:
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де 
[image: image438.wmf]n

 – загальне число повторних визначень; 


[image: image439.wmf]x

 – результати окремого визначення;
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 – поточний номер повторного визначення.
Дисперсія окремого результату:
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де 
[image: image442.wmf]1

n

-

 – число ступенів свободи кожного визначення.

Стандартне відхилення окремого результату:
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Стандартне відхилення середнього результату (середня квадратична помилка середнього арифметичного):
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Точність визначення середнього результату:
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де 
[image: image446.wmf]g

 - коефіцієнт надійності; 

[image: image447.wmf]g

t

 - коефіцієнт Стьюдента.
Відносна погрішність середнього результату:
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Відтворюваність досвідів перевіряли за критерієм Кохрена [237]
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де 
[image: image450.wmf]N

 – число повторних досвідів;
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 – найбільша дисперсія досвіду;
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 – табличне значення критерію Кохрена при 5%-му рівні значимості;
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 – число ступенів свободи кожної оцінки.

Процес вважається відтвореним, якщо виконується нерівність (3.31) і будь-яке значення Кохрена, отримане розрахунковим шляхом за даними експериментів, менше його табличного значення.
При цьому дисперсія відтворюваності (помилка досвіду) визначається по формулі:
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З нею зв'язане число ступенів вільності 
[image: image456.wmf])
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Оцінку дисперсій середнього значення розраховують по формулі:
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На підставі повного факторного експерименту розраховуються коефіцієнти регресії по формулах:
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  (де l ≠ m).                          (3.36)
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Для встановлення значимості коефіцієнтів необхідно насамперед розрахувати оцінку дисперсії, з якої вони визначаються:
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Слід зазначити, що за допомогою повного факторного експерименту всі коефіцієнти визначаються з однаковою погрішністю.

Прийнято вважати, що коефіцієнт регресії значимо, якщо виконується умова
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де 
[image: image463.wmf]g

t

 - коефіцієнт Стьюдента .

Одержавши рівняння регресії, необхідно перевірити його адекватність. Встановлення адекватності – це визначення погрішності апроксимації.

Для встановлення адекватності необхідно розрахувати експериментальне значення критерію Фішера – 
[image: image464.wmf]p

F

 і порівняти його з теоретичним 
[image: image465.wmf]T

F

, що приймається при необхідній довірчій імовірності Р = 0,95.

Критерій Фішера являє собою наступне співвідношення:
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де 
[image: image467.wmf]2

ад

S

 – оцінка дисперсії адекватності.
Оцінку дисперсії адекватності варто визначати по формулі:
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де: 
[image: image469.wmf]n

 – загальне число досвідів повного факторного експерименту; 

у – кількість коефіцієнтів регресії, включаючи й вільний член;
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 – експериментальне й розрахункове значення функції відгуку в j – тім досвіді.

З оцінкою адекватності зв'язане число ступенів вільності 
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Рівняння регресії адекватно, якщо виконується умова
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Відтворюваність дослідних даних у межах довірчого інтервалу
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де: 
[image: image476.wmf]a

 – довірчий інтервал;


[image: image477.wmf]x

 – середнє арифметичне дослідних даних;
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t

 – коефіцієнт Стьюдента ;


[image: image479.wmf]x

S

 – середня квадратична помилка середнього арифметичного дослідних даних.

Перевірка відтворюваності досвідів показала, що процес відтворюємо, тому що будь-яке значення критерію Кохрена, отримане розрахунковим шляхом, менше його табличного значення, рівного 0,8709.
Висновки:

1. При проведенні експериментальних досліджень достовірна оцінка пересичення розчинів по речовині, яка кристалізується, забезпечувалася визначенням рівноважних концентрацій відповідних іонів з урахуванням утворення усіх можливих іонних асоціатів у розчині, шляхом розв`язання відповідної системи рівнянь.

2. Удосконалено спектрофотометричний метод визначення середньомасового радіусу часток, виникаючих у розчині при гомогенній кристалізації, оснований на теорії Мі.

3. Удосконалена методика визначення індукційного періоду процесу гомогенної кристалізації з розчинів спектрофотометричним методом.

4. Розроблено підхід визначення рівноважних концентрацій відповідних іонів з урахуванням утворення усіх можливих іонних асоціатів у розчині при дослідженні кінетики гомогенної кристалізації з розчинів.
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РОЗДІЛ 4

Експериментальне підтвердження теоретичних основ обраних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання
4.1 Залежність складу рідкої фази від розміру рівноважного зародка твердої фази
Для перевірки адекватності теоретичних основ оптимальних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання проведено цілий комплекс експериментальних досліджень.
Перш за все експериментальна перевірка встановленої залежності складу рідкої фази від розміру рівноважного зародка твердої фази в діапазоні малих пересичень розчину (2.241) і границі застосування рівняння Оствальда – Фройндліха.

На рис. 4.1. наведена залежність рівноважної концентрації сформованої твердої фази від пересичення розчину для досліджених солей. Для усіх трьох систем характер залежності ідентичний і описується ступеневим рівнянням, яке відповідає рівнянню (2.241). Залежності середньомасового радіусу часток твердої фази CaSO4 ∙2H2O, BaSO4 i BaC2O4 від пересичення розчину (рис. 4.2, 4.3) являють собою функції з явно відбитим максимумом, положення якого відповідає значенню критичного розміру зародків. До того ж, для усіх досліджених розчинів солей ліві гілки залежності рівноважного середньомасового радіуса часток твердої фази відповідають рівнянню (2.241), а праві – рівнянню Оствальда – Фройндліха (2.232), як це відмічалося у [102]. Збільшення температури не призводить до будь-яких змін характеру залежності середньомасового розміру рівноважного зародка твердої фази від пересичення розчину (рис. 4.3), максимум залежності зміщується у бік менших значень пересичення, як це і випливає з висновків розділу 2.
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Рис. 4.1 Залежність рівноважної концентрації утвореної твердої фази від пересичення розчину при температурі 250C: а) CaSO4 ∙ 2H2O; б) BaC2O4;
в) BaSO4.

[image: image483.png]In (% 2




a)

189
[image: image484.png]07

01

01

In (%/5”%)

10




б)

[image: image485.png]s

In (%/5”%)




в)

Рис. 4.2 Залежність рівноважного середньомасового радіуса часток твердої фази при гомогенній кристалізації від пересичення розчину при температурі 250C: а) CaSO4 ∙ 2H2O; б) BaC2O4; в) BaSO4.
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Рис. 4.3 Залежність рівноважного середньомасового радіуса часток твердої фази CaSO4 ∙ 2H2O від пересичення розчину при температурі 500С.

Як показав седиментаційний аналіз розподілення часток твердої фази, яка утворювалась у розчинах, по розмірах аналогічно розподіленню різноманітних природних полідисперсних систем [246 – 248] і описується логарифмічно-нормальним законом [249] (рис. 4.4)
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де q( r ) – нормалізована функція розподілення часток по розмірах;

f( r ) – сумарна функція розподілення часток по розмірах;

rm – медіанне значення радіуса часток;

γ – геометричне стандартне відхилення.
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Рис. 4.4 Гістограма розподілення по розмірах часток твердої фази виникаючих при гомогенній кристалізації CaSO4 ∙ 2H2O для температури 250С і різних пересиченнях розчинів: а) – х1(()/x10(() = 806,8; 
б) – х1(()/x10(() = 52,3; в) – х1(()/x10(() = 602,3.

Порівняння середньомасових радіусів часток твердої фази, які визначені спектрофотометричним методом, з результатами седиментаційного аналізу показали, що з точністю ± 10% вони відповідають медіанному значенню радіусів часток при логарифмічно – нормальному розподіленні. Величина геометричного стандартного відхилення не залежить від положення точки середньомасового радіуса на східній або спадній гілці кривих (рис. 4.2, 4.3), а визначається співвідношенням
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де γlim – граничне геометричне стандартне відхилення;

    rmin – деякий мінімальний радіус часток, який залежить від природи речовини.
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Наведені результати гранулометричного складу досліджуваних гетерогенних систем (рис. 4.4) свідчать про те , що розподілення часток, які утворюються у розчинах, по розмірах відбувається у досить вузьких діапазонах, що дозволяє в подальшому проводити аналіз результатів, опираючись на значення середньомасового розміру часток.

Таким чином, отримані результати експериментальних досліджень процесу гомогенної кристалізації однозначно свідчать про те, що в області малих пересичень (від граничного пересичення до пересичення, яке відповідає критичному розміру зародка) залежність розміру частки твердої фази від пересичення розчину не підкоряється рівнянню Оствальда-Фройндліха, а має зовсім інший характер (2.241). Тобто повністю підтверджуються результати теоретичних досліджень процесу гомогенної кристалізації (розділ 2) і дійсно повністю знімається протиріччя, яке існувало тривалий час, про остаточність граничного пересичення розчину, при перебільшенні якого починається процес кристалізації.

4.2 Дослідження індукційних періодів процесу гомогенної кристалізації з розчинів.

Індукційні періоди практично спостерігаються при гомогенній кристалізації будь-яких речовин. У залежності від умов кристалізації їх тривалість може коливатися у найбільш широких інтервалах. У загальному випадку за термін цих періодів відбувається ціла низка дуже складних процесів: утворення молекулярних асоціатів (кластерів); їх збільшення; утворення первинних зародків з ознаками нової фази та їх зростання до кристаликів помітних розмірів. Основною характеристикою індукційних періодів є постійність концентрації пересичених розчинів протягом цих періодів. Остання обставина обумовлює підвищений інтерес до їх вивчення у зв’язку з можливістю проведення на цьому етапі кількісних розрахунків [44, 46, 96, 125, 141].
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Традиційно, виходячи з кінетики утворення часток нової фази, вважається, що при умові постійності зовнішніх факторів індукційний період залежить від пересичення розчину наступним чином [44, 46, 96, 125, 141]


[image: image492.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

,

ln

ln

0

1

1

2

3

3

3

B

x

x

T

V

K

ind

-

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

=

b

b

a

s

t

                                  (4.3)

де К і В – деякі постійні для речовини, що кристалізується.

Цей вираз випливає з рівняння Беккера і Дерінга [96] при застосуванні рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232) для визначення залежності радіуса рівноважного зародка від пересичення розчину при розрахунках роботи утворення твердої фази. Але, як було виведено у розділі 3, рівняння Оствальда-Фройндліха може бути застосовано тільки для зародків з розміром, який знаходиться у діапазоні rKP < r < ∞, а у діапазоні r0 < r < rKP повинно бути застосовано інше рівняння (2.241). Таким чином, у діапазоні r0< r <rKP ln τind повинен бути у лінійній залежності від –ln(x1(β)/x10(β)) на відміну від (4.3).

Для перевірки цього твердження досліджувався індукційний період процесу утворення зародків твердої фази у системі Ca(NO3)2 –Na2SO4 –H2O при різних пересиченнях розчинів, які визначалися таким же чином, як у розділі 4.1, з фіксацією моменту початку утворення зародків нової фази спектрофотометричним методом.

Результати проведених досліджень наведені у таблиці 4.1.

На рис. 4.5. наведено графік залежності ln τind = f[1/ln2(x1(β)/x10(β))], з якого видно, що лінійний характер цієї залежності маємо тільки на відрізку значень 1/ln2(x1(β)/x10(β)) від 0,02 до 0,04, де процес гомогенної кристалізації підпорядковується рівнянню Оствальда-Фройндліха (2.232), а на відрізку значень цієї величини від 0,04 до 0,15, де процес описується рівнянням (2.241), ця залежність має зовсім інший характер.
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Таблиця 4.1 – Залежність індукційного періоду реакції гомогенної кристалізації CaSO4 ∙ 2H2O від пересичення розчину

	х1(β)/x10(β)
	ln (x1(β)/x10(β))
	1/ln2(x1(β)/x10(β))
	τind, с
	ln τind

	13,6
	2,61
	0,148
	145757
	11,89

	20,5
	3,02
	0,111
	26896
	10,20

	29,7
	3,39
	0.087
	20125
	9,91

	53,0
	3,97
	0,063
	4446
	8,40

	84,8
	4,44
	0,051
	1754
	7,47

	89,1
	4,49
	0,050
	1422
	7,26

	95,6
	4,56
	0,048
	1249
	7,13

	99,5
	4,60
	0,047
	982
	6,89

	106,7
	4,67
	0,046
	898
	6,80

	113,3
	4,73
	0,045
	820
	6,71

	125,2
	4,83
	0,043
	626
	6,44

	142,6
	4,96
	0,041
	459
	6,13

	145,5
	4,98
	0,040
	433
	6,07

	170,7
	5,14
	0,038
	302
	5,71

	301,8
	5,71
	0,031
	245
	5,50

	539,1
	6,29
	0,025
	8,3
	2,12

	897,7
	6,80
	0,022
	3,3
	1,19

	1064,0
	6,97
	0,020
	2,5
	0,91


Навпаки,   якщо   отримані   результати   уявити   у   вигляді    залежності ln τind = f[ln(x1(β)/x10(β))], лінійний характер цієї залежності спостерігається на відрізку значень логарифму пересичення розчину, коли процес гомогенної кристалізації описується рівнянням (2.241), а на відрізку, коли процес описується рівнянням Оствальда-Фройндліха (2.232) – залежність має зовсім інший характер (рис. 4.6).
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Рис. 4.5 Залежність індукційного періоду реакції гомогенної кристалізації CaSO4 ∙ 2H2O від пересичення розчину.
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Рис. 4.6 Залежність індукційного періоду реакції гомогенної кристалізації CaSO4 ∙ 2H2O від пересичення розчину.

Таким чином, отримані експериментальні результати дослідження залежності індукційного періоду реакції гомогенної кристалізації з розчинів від 
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пересичення розчину повністю підтверджують отримані раніше результати теоретичних досліджень (розділ 2), за допомогою яких були встановлені границі застосування рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232) і отримані термодинамічні рівняння (2.241) для опису цього процесу в областях, де неможливе застосування рівняння Оствальда-Фройндліха.

Таким чином, можна стверджувати, що отримані результати теоретичних та експериментальних досліджень однозначно встановлюють межі застосовності рівняння Оствальда-Фройндліха.

4.3 Дослідження граничного пересичення розчину при гомогенній кристалізації

Теоретичні дослідження, які наведені у розділі 2.14, показали, що граничне пересичення розчину є остаточною величиною і визначається розміром первинного зародка з усіма ознаками фази. Для того, щоб визначити кількісні значення граничного пересичення, необхідно спочатку уявити, яким чином визначається розмір первинного зародка твердої фази з усіма ознаками фази. Провести такі дослідження дуже важко через інструментальні труднощі, пов`язані із заміром розміру первинних зародків.

Якщо взяти до уваги, що граничне пересичення – це найменше пересичення розчину, при перебільшенні якого стає можливим виникнення первинних зародків твердої фази, то можна використати для його визначення результати дослідження впливу складу рідкої фази на розмір зародків твердої фази (рис. 4.2). У цьому випадку умовами наближення до граничного пересичення розчину по речовині, яка кристалізується, є r0 → 0. Тобто, інтерполяція східних ділянок залежностей середньомасового радіуса рівноважного зародка твердої фази від пересичення розчину на значення r0 = 0, повинна давати значення граничного пересичення.

Для досліджених систем значення граничних пересичень (x1(β)/x10(β)) відповідно становлять двохводного кристалогідрат  сульфату  кальцію  –  1,4; 
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сульфат барію – 4,5; оксалат барію – 21,1. Звертає на себе увагу той факт, що величина граничного пересичення залежить від природи речовини, яка кристалізується, (типу кришталевої решітки, поверхневого натягу) (рис. 4.7). Крім того, слід ще раз звернути увагу на те, що дослідження проводились над остаточними системами, а як відмічалося  вже раніше, для утворення рівноважного зародка визначеного розміру у остаточній системі потребує більшого граничного пересичення розчину, ніж у нескінченній системі [249], і, відповідно, процес утворення нової фази у остаточній системі буде проходити легше та з найменшою витратою енергії.
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Рис. 4.7 Залежність граничного пересичення процесу гомогенної кристалізації від поверхневого натягу речовини, яка кристалізується.

Цікаво порівняти отримані шляхом інтерполяції експериментальних даних значення граничних пересичень зі значеннями цих параметрів, отриманих розрахунково з рівняння (2.241). Але для цього необхідно перш за все визначитися з радіусом первинного зародка твердої фази r0.
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На наш погляд для цього можна застосувати феноменологічний підхід для оцінки розміру первинного зародка (розділ 2.5), тим більше, що для зародків кубічної форми він дав результати, які дуже добре співпадають з теоретичними розрахунками [186, 250].

Таким чином, радіус первинного зародка (r0) розраховувався як радіус описаної сфери навколо найменшого кристала, який складається з 216 іонів (по 108 іонів кожного знака) – по 6 іонів на ребрі, з урахуванням розміру відповідних іонів та параметрів кристалічної решітки [251]. Для досліджених систем порівняння розрахункових і експериментальних значень показників наведені у таблиці 4.2.

Таблиці 4.2 – Розрахункові та експериментальні значення граничних і критичних пересичень розчинів при гомогенній кристалізації

	Показник
	CaSO4·2H2O
	BaSO4
	BaC2O4

	r0, Å
	17,1
	18,97
	19,95
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Звертає на себе увагу той факт, що розрахункові значення показників, які отримані  з  рівняння  (2.241)  для  відповідних  речовин,  мають   розбіжність  з 
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експериментально отриманими значеннями тих же показників не більш ніж на ± 10 %. Це свідчить про досить високе наближення запропонованого термодинамічного підходу до опису реального процесу і крім того виправдовує можливість оцінки розміру первинного зародка іонних кристалів з феноменологічних позицій.

Слід відзначити, що порівняння експериментальних і розрахункових значень критичних пересичень розчинів, які відповідають границям застосування рівняння (2.241) і рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232), не дають вже такої чіткої залежності від поверхневого натягу, як у випадку граничного пересичення. З цього витікає, що критичне пересичення розчину, яке визначає максимальний розмір рівноважного зародка твердої фази, вже залежить не тільки від природи речовини,що кристалізується, а має більш широку низку факторів, які впливають на цей показник, як зовнішніх так і внутрішніх.

Таким чином, отримані результати експериментальних досліджень разом із запропонованим раніше чітким термодинамічним підходом для опису процесу гомогенної кристалізації, дозволяють зняти одне з найважливіших і досить довго існуючих протиріч і однозначно стверджувати, що граничне пересичення розчину є величиною остаточною і відповідає умовам найменшого пересичення розчину, при будь-якому перебільшенні якого стає можливим утворення первинних кристалів з усіма ознаками фази. Важливість цього висновку важко переоцінити тому, що він дозволяє як переглянути раніше отримані результати досліджень з іншого боку, так і підходити у подальших дослідженнях з позицій конкретної кількісної оцінки результатів досліджень. Крім того, враховувати і оцінювати процеси гомогенної кристалізації з розчинів у промислових умовах різноманітних галузей господарства.
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4.4 Оцінка енергії утворення рівноважного зародка твердої фази.

Одним з головних параметрів у теорії утворення зародків нової фази є вільна енергія утворення зародків, з якою пов`язана ціла низка важливих термодинамічних співвідношень. Уявимо собі процеси гомогенної кристалізації речовин, які досліджувалися експериментально у спрощеному вигляді:

n KatAnaq = (KatAn)nkr                              (4.4)

За відсутності впливу поверхневого натягу ΔG цього процесу дорівнює змінам вільної енергії при переносі п молей речовини з рідкої фази у тверду фазу
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Оскільки поверхнева енергія зародка дорівнює 4π r2 σ, дійсне значення ΔG складає
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Для того, щоб провести оцінку величин енергії утворення рівноважних зародків твердої фази у системах, які досліджувалися (розд. 4.1), проведемо деякі перетворення виразу (4.6). По-перше, приймаючи до уваги, що виникаючі у розчині при гомогенній кристалізації частки твердої фази мають малий розмір, будемо враховувати залежність поверхневого натягу від розміру рівноважного зародка [96] у відповідності з формулою (2.34). По-друге, для зручності, використаємо той же підхід до визначення розміру рівноважного зародка як у   [129, 252],   будемо  рахувати,  що  r  змінюється  в  одиницях  r0 
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(r = y r0). Крім цього, беручи до уваги отримані результати теоретичних досліджень і їх експериментальне підтвердження, для врахування залежності розміру рівноважного зародка від пересичення розчину, на відміну від традиційного підходу [44, 96, 253, 254], будемо використовувати не рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232), а отримане нами рівняння (2.241). При такому підході рівняння (4.6) може бути записано у наступному вигляді [249]:
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Якщо ввести позначення B1 = 4π σ∞r02 i B2 = [4π r0/(3V(α))], рівняння (4.7) буде мати більш спрощений вигляд
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Звертає на себе увагу той факт, що, як вже відмічалося раніше (розд. 2) у випадку не великих пересичень розчинів, найбільше впливають поверхневі явища.

Використовуючи результати експериментальних досліджень системи Ca(NO3)2 – Na2SO4 – H2O, розрахуємо значення постійних В1 і В2 і проаналізуємо залежність змін вільної енергії утворення рівноважних кристалів двохводного кристалогідрату кальцію у залежності від кількості молей речовини, яка кристалізується, у поверхневому шарі і у. Позначимо вираз, який стоїть у квадратних дужках, як В3. Результати проведених розрахунків наведені у таблиці 4.3.

Із наведених результатів розрахунків виходить, не зважаючи на те, що при виведенні рівняння (4.7) замість рівняння Оствальда-Фройндліха використовувалось зовсім інше рівняння (2.241), у якому характер залежності радіуса  рівноважного  зародка  від  пересичення  принципово  інший,  для  усіх 
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розглянутих випадків зміни вільної енергії утворення зародка має максимум у залежності від розміру рівноважного зародка. Положення максимуму визначаються властивостями поверхневого шару виникаючої двофазної системи.

Аналіз наведених у таблиці 4.3 результатів показує, що збільшення кількості молей речовини, яка кристалізується у поверхневому шарі (m(σ)), приводить до зростання розміру рівноважного зародка твердої фази, якому відповідає максимальне значення вільної енергії утворення зародка. Якщо побудувати залежність m(σ) = f (yGmax) (рис. 4.8) і провести інтерполяцію на значення у = 1 (умови виникнення первинного зародка твердої фази розміром r0), то відповідаючи цим умовам значення m(σ) становить 6,5 ∙ 10-21 молей. 

Тобто, на момент утворення первинного зародку твердої фази у розчині у поверхневому шарі осередку, де відбувається фазове перетворення (флуктуаційна зміна енергії) повинно перебувати 108 молекул речовини, яка кристалізується, або для іонних кристалів по 108 іонів кожного знака. Таке спів падіння результатів експериментальних досліджень з результатами виключно теоретичних розрахунків у достатній мірі запевняє у надійності обраного шляху досліджень. Проведений аналіз отриманих результатів досліджень повністю підтверджує правомірність оцінки розміру первинного зародка іонних кристалів з позицій відзначеного раніше феноменологічного підходу і дозволяє використовувати цей підхід у подальших дослідженнях.

204

Таблиця 4.3 – Залежність вільної енергії утворення рівноважного

зародка твердої фази CaSO4 ∙ 2H2O

	y
	y2
	B3
	ΔG х 10-18,

Дж/моль

	m(σ) = 3,5 ∙ 10-19

	2
	4
	0,8543
	5,286

	3
	9
	0,4535
	6,314

	4
	16
	-0,7440
	-16,114

	m(σ) = 3,5 ∙ 10-18

	2
	4
	0,9854
	6,090

	3
	9
	0,9453
	13,161

	4
	14
	0,8256
	20,435

	5
	25
	0,6338
	24,512

	6
	36
	0,3357
	18,695

	7
	49
	-0,0924
	-7,004

	m(σ) = 3,5 ∙ 10-17

	2
	4
	0,9985
	6,179

	3
	9
	0,9945
	13,846

	4
	16
	0,9826
	24,321

	5
	25
	0,9634
	37,259

	6
	36
	0,9336
	51,994

	7
	49
	0,8908
	68,829

	8
	64
	0,8324
	82,424

	9
	81
	0,7565
	94,795

	10
	100
	0,6603
	102,148

	11
	121
	0,5414
	101,343

	12
	144
	0,3975
	88,550

	13
	169
	0,2262
	59,138

	14
	196
	0,0250
	7,580

	15
	225
	-0,2085
	-72,574
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Рис. 4.8 Залежність кількості молей речовини, яка кристалізується від розміру рівноважного зародка твердої фази.

Таким чином, результати досліджень, отримані у цьому розділі, також підкріплюють основні теоретичні висновки, які отримані при розгляді чіткої термодинамічної моделі процесу гомогенної кристалізації з урахуванням поверхневих явищ.

4.5 Оцінка кількості речовини, яка кристалізується у поверхневому шарі

Для оцінки найменшої кількості молекул, які повинні знаходитися у поверхневому шарі для того, щоб відбулася необхідна флуктуація, яка б привела до утворення первинного зародка нової фази з усіма ознаками твердої фази, повернемось до аналізу рівнянь (2.241) і Оствальда-Фройндліха (2.232). Беручи до уваги, що точка перетину обох кривих відповідає критичному значенню пересичення розчину, і, використовуючи прийом виміру радіуса рівноважного зародка у одиницях r0 (r = y r0), як це зроблено у попередньому розділі, і вираз (2.34), у точці перетину кривих будемо мати:
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Таким чином, умови перетину кривих залежностей (2.232) і (2.241) дають змогу оцінити кількість молекул солей, що кристалізуються у поверхневому шарі у залежності від розміру рівноважного зародка твердої фази. Як і очікувалось, ця величина ніяк не залежить від поверхневого натягу речовини, яка кристалізується. Результати розрахунків наведені у таблиці 4.4.

Отримані значення m(σ) у залежності від розміру рівноважного зародка твердої фази усіх досліджених систем дозволяють провести інтерполяцію на значення y = 1, то б то знайти значення кількості молекул речовини, яка кристалізується у поверхневому шарі на момент виникнення первинного зародка [255]. Тим більше, що в усіх трьох випадках залежність логарифму m(σ) від логарифму у має лінійний характер (рис. 4.9) і описується відповідними співвідношеннями:

· для CaSO4 ∙ 2H2O –
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для BaSO4 –
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· для BaC2O4 – 
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Звертає на себе увагу той факт, що для всіх трьох досліджених систем інтерполяція значення логарифма m(σ) на значення у = 1 приводить до однієї і той же величини – –20,19, яке відповідає кількості молекул солі у поверхневому шарі 6,5 · 10-21 молей, або приблизно 108 молекул, тобто 216 іонів обох знаків (по 108 іонів кожного знака). Ці результати повністю співпадають з результатами, отриманими раніше авторами [186, 250].
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Таблиці 4.4 – Залежність m(σ) від розміру рівноважного зародку

твердої фази

	y
	m(σ)
CaSO4∙2H2O
	m(σ)
BaSO4
	m(σ)
BaC2O4

	2
	4,75·10-20
	3,33·10-20
	7,47·10-20

	3
	1,55·10-19
	8,86·10-20
	3,19·10-19

	5
	6,62∙10-19
	2,93∙10-19
	1,89∙10-18

	7
	1,78·10-18
	6,57·10-19
	6,38·10-18

	9
	3,45·10-18
	1,14·10-18
	1,44·10-17

	11
	6,25·10-18
	1,86·10-18
	2,97·10-17

	13
	9,92·10-18
	2,72·10-18
	5,25·10-17

	15
	1,57·10-17
	3,98·10-18
	9,26·10-17

	19
	3,05·10-17
	6,86·10-18
	2,08·10-16

	21
	3,97·10-17
	8,52·10-18
	2,88·10-16

	23
	5,17·10-17
	1,06·10-17
	3,98·10-16

	25
	6,73·10-17
	1,32·10-17
	5,50·10-16

	27
	8,2010-17
	1,55·10-17
	7,02·10-16

	29
	1,00·10-16
	1,82·10-17
	8,95·10-16

	31
	1,22·10-16
	2,15·10-17
	1,14·10-15

	33
	1,49·10-16
	2,53·10-17
	1,46·10-15

	35
	1,70·10-16
	2,82·10-17
	1,71·10-15

	37
	2,07·10-16
	3,32·10-17
	2,18·10-15

	39
	2,36·10-16
	3,70·10-17
	2,57·10-15

	49
	4,56·10-16
	6,37·10-17
	5,77·10-15

	59
	7,74·10-16
	9,84·10-17
	1,10·10-14

	69
	1,23·10-15
	1,44·10-16
	1,93·10-14

	79
	1,83·10-15
	1,99·10-16
	3,16·10-14
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Рис. 4.9 Залежність кількості молей речовини, що кристалізується у поверхневому шарі від розміру рівноважного зародка твердої фази.

Таким чином, отримані результати ще раз підтверджують можливість оцінки не тільки розміру первинного зародка твердої фази з позицій феноменологічного підходу, але і кількості молекул у поверхневому шарі, перебільшення якого призводить до утворення часток нової фази.

4.6 Дослідження кінетики гомогенної кристалізації з розчинів.

Спираючись на розроблену математичну модель кінетики процесу гомогенної кристалізації з розчинів (розд. 2.15.), яка враховує одночасно як швидкість утворення зародків твердої фази, так і швидкість процесу їх росту, були проведені експериментальні дослідження процесу гомогенної кристалізації у системі Ca(NO3)2 – Na2SO4 – H2O, керуючись методикою викладеною у розділі 3. 
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При цьому найбільший інтерес являло визначення значень коефіцієнтів b і m, співставлення яких практично дозволяє виконати кількісне порівняння швидкостей процесів утворення зародків твердої фази та їх росту в одних і тих же умовах.

Так як у ході теоретичних досліджень з подальшим підтвердженням результатами експериментальних досліджень, було встановлено, що процес гомогенної кристалізації у залежності від пересичення розчину описується різними рівняннями, в області від граничного пересичення до критичного – рівнянням (2.241), а в області від критичного пересичення до нескінченності – рівнянням Оствальда-Фройндліха (2.232), то задача експериментальних досліджень орієнтована була, перш за все, на співставлення значень цих коефіцієнтів у різних областях пересичення розчинів.

На рис. 4.10 наведені кінетичні криві для вихідних пересичень водних розчинів системи, що досліджувалася по CaSO4∙2H2O для вихідних значень пересичення розчину x1(β)/x10(β) = 39,35 (область від граничного до критичного пересичення) і x1(β)/x10(β) = 6960,23 (область закритичних пересичень).

З наведених даних видно, що характер кінетичних залежностей ідентичний для обох випадків, незалежно від того в якій області пересичень досліджувався процес. Але якщо порівняти отримані експериментальні значення з розрахунками на основі викладеної раніше математичної моделі (точки на рис. 4.10 відповідають експериментальним даним, лінії – розрахованим), видно, що розрахункові дані досить добре відповідають експериментальним. При цьому значення коефіцієнтів для області до критичних пересичень розчину b = 3,226 · 104 и m = 4,677 · 107, а для області закритичних пересичень розчину – b = 158,489 и m = 1,588. Звідси витікає, що в області від граничного до критичного пересичення розчину швидкість росту зародків твердої фази більш ніж у 1450 разів перебільшує швидкість утворення зародків твердої фази, а в області закритичних пересичень розчину – у 100 разів швидкість утворення зародків твердої фази перебільшує швидкість їх росту.
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Рис. 4.10 Кінетика зміни концентрації сульфату кальцію у розчині при гомогенній кристалізації для різних значень вихідного пересичення розчину при температурі 250С.

Таким чином, отримані результати підтверджують раніше зроблене припущення про те, що в області від граничного до критичного пересичення розчину, після утворення первинних зародків твердої фази, перебільшує процес їх зростання, і навпаки в області від критичного пересичення розчину до нескінченності має перевагу процес утворення зародків твердої фази над процесом їх зростання. Поєднання цих двох механізмів і обумовлює те, що процес гомогенної кристалізації з розчинів у залежності від вихідного пересичення розчину описується різними термодинамічними рівняннями (2.241) та (2.232).

Сукупність отриманих результатів однозначно свідчить про те, що в умовах утворення зародків нової фази при гомогенній кристалізації з незначним пересиченням, вони спочатку проходять через стан неусталеної рівноваги, який відповідає зародкам Гіббса-Фольмера. Цей стан визначає умови граничного  пересичення  розчину,  при  перебільшенні  якого   стає   можливим 
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утворення зародків з усіма ознаками фази. Термодинаміка залежності складу рівноважних фаз від розміру зародків, які утворюються у розчині, підпорядкована рівнянням (2.241) або (2.232). Тому у дослідження, які направлені на визначення вільної енергії утворення нової фази, швидкості утворення зародків, потоку утворених часток тощо, замість рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232) в умовах неусталеної рівноваги системи, необхідно використовувати замість рівняння Оствальда-Фройндліха виведене у цій роботі рівняння (2.241).

В області пересичень розчинів, де можуть бути досягнуті умови утворення зародків критичного розміру, стан неусталеної рівноваги переходить у стан усталеної рівноваги, і в цьому випадку для усіх раніше згаданих напрямів дослідження можна використовувати рівняння Оствальда-Фройндліха.

4.7 Встановлення причин погіршення екологічного стану Карачунівського водосховища та оцінка залишкового потенціалу існуючих технічних рішень протидіяти джерелам екологічної небезпеки

Більшість поверхневих вод за гідрохімічними показниками в основному належать до 2 – 3 класу, але деяка їх частина взагалі належить до 4 класу якості і є небажаною для використання в якості джерела питного водопостачання [23]. 

В останні роки спостерігається погіршення екологічного стану Карачунівського водосховища (КВ) (м. Кривий Ріг), вода якого використовується для підготовки у системи теплопостачання, промислові оборотні системи та питної води частини населення міста. Зростання вмісту солей жорсткості та сульфат-іонів у воді водосховища та існуючі технічні рішення підготовки води для указаних систем, які не забезпечують виведення цих домішок до рівня нормативних вимог, змусило отримувати дозвіл від Держспоживстандарту України на використання водопровідної води господарсько-питного призначення з підвищеним вмістом цих домішок (табл. 1.11).
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Відповідно до ДСТУ 4808:2007 «Джерела централізованого питного водопостачання. Гігієнічні та екологічні вимоги щодо якості води і правила вибирання» вода КВ класифікується, як вода 4 класу – посередня, обмежено придатна, небажана якість води.

Аналогічні тенденції погіршення якості води спостерігаються у Київському та Канівському водосховищах Дніпровського каскаду [17, 256, 257]. Процес коагуляції з подальшим відстоюванням та фільтрацією, який застосовується на більшості існуючих станцій підготовки питної води, призначений не тільки для видалення з води колоїдних часток, що обумовлюють забарвленість та каламутність води, а і для часткового виведення з води солей жорсткості (іонів Са2+ та Mg2+) [17]. Але в умовах КВК при застосуванні сульфату алюмінію у якості коагулянту [258], ефективність видалення солей жорсткості на стадії коагуляції практично дорівнює нулю.

Вихідним матеріалом для проведення аналізу і визначення кореляційних залежностей показників якості води використовувалися данні оперативного хімічного аналізу води за період 2002–2006 років. 

Оскільки загальноприйнятий підхід до визначення якості питної води за допомогою порівняння концентрацій забруднюючих речовин у воді із значеннями ГДК не дає чіткого уявлення про сумарне забруднення водних об’єктів, перш за все, через відсутність порівнянності окремих показників, то кількісну оцінку ефективності технічних рішень підготовки питної води було проведено шляхом порівняння окремих показників якості вихідної води і питної води за один і той же період з використанням показника, який визначався за формулою
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де φ – ефективність виведення відповідної домішки з вихідної води, %;

Пвв – відповідний показник якості вихідної води КВ;
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Ппв – відповідний показник якості питної води КВК.

Результати розрахунку показників ефективності технічних рішень підготовки питної води за середньомісячними показниками якості вод наведено у додатку А.

Привертає на себе увагу той факт, що технічні рішення, які реалізуються для підготовки питної води відповідно до діючого технологічного регламенту [258], забезпечують практично повне видалення та виведення колоїдних часток з вихідної води незалежно від сезонних коливань їх вмісту, а саме усіх колоїдних форм кремнієвої кислоти та виведення каламутності відповідно до вимог. Навіть існує резерв щодо забезпечення цих параметрів на потрібному рівні при збільшенні їх концентрацій у 1,5 – 2 рази.

На відміну від цього, виведення іонних домішок з вихідної води практично повністю відсутнє. Технічні рішення, які реалізуються для підготовки питної води, зовсім не здатні вивести іони солей жорсткості та сульфати (див. табл. 1.11).

Привертає увагу той факт, що при існуючому співвідношенні Ж0 та Л, які мають прояв протягом усього періоду, за який проводився аналіз: Л ≈ 0,5 Ж0, за умови, що лужність була б карбонатною або гідрокарбонатною, на стадії коагуляції повинно було б відбуватися утворення карбонату кальцію при існуючих рівнях концентрації іону кальцію [258], але цього не відбувається. Розрахункові значення концентрацій СО32– при припущенні, що лужність карбонатна, і наявні значення концентрацій іонів Са2+ показують, що добуток активних концентрацій іонів Са2+ та СО32–, для розрахунку якого була розроблена програма “Kr-Karach” (додаток Б, В), перебільшують добуток розчинності СаСО3 в умовах проведення процесу коагуляції у 240–636 разів (додаток Г).

З вищевикладеного можливі такі припущення:

- лужність води водосховища обумовлена не тільки і не стільки наявністю карбонат- та гідрокарбонат-іонів, скільки наявністю аніонів слабких органічних кислот;
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- у воді водосховища присутні органічні комплексоутворюючі сполуки, які здатні у звичайних умовах утворювати стійки комплекси з іонами кальцію, що і запобігає утворенню твердої фази карбонату кальцію на стадії коагуляції та подальшого відстоювання води.

Кореляційна залежність загальної жорсткості води КВ від її лужності за той же період (Ж0 = f (Щ)) наведена на рис. 4.11. Характер цієї залежності вже досить достовірно свідчить про те, що лужність води водосховища обумовлена не наявністю карбонат- і гідрокарбонат-іонів. Оскільки, якщо б це була карбонатна або гідрокарбонатна лужність, то повинна була б спостерігатися зовсім протилежна залежність: при зростанні лужності – зменшується жорсткість води внаслідок утворення твердої фази карбонату кальцію безпосередньо у водоймі [259]. Виявлений характер залежності Ж0 = f (Щ) – параболічне збільшення жорсткості вихідної води при збільшенні її лужності – свідчить про те, що лужність води КВ обумовлена присутністю аніонів інших слабких кислот.
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Рис. 4.11 Залежність загальної жорсткості води КВ від її лужності за період 2002 – 2006 рр.
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Регресійне рівняння виявленої залежності: у=0,1857х2 – 0,1143 + 0,94, вказує на подальше збільшення жорсткості води при збільшені її лужності, з достовірністю – R2 = 0,9991.

На користь цього припущення свідчить той факт, що коливання загальної жорсткості та лужності води водосховища за останні 10 років (1997 – 2006 роки) за середньорічними значеннями абсолютно ідентичні (рис. 4.12, 4.13).
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Рис. 4.12 Динаміка зміни вмісту солей жорсткості у КВ за період 1997 – 2006 років (за середньорічними показниками).

Наявність такої відповідності також свідчить на користь присутності у воді водосховища кислотних залишків органічних кислот, які здатні до комплексоутворення з іонами кальцію та магнію.

Додатковим свідченням такого припущення є те, що між концентраціями солей жорсткості та сульфатами у воді водосховища досить чітко спостерігається лінійна кореляція (рис. 4.14). Це по-перше, свідчить про одночасне вимивання іонів кальцію, магнію та сульфатів із донних відкладень під   дією   комплексоутворюючих   речовин,   по-друге,  що  донні  відкладення 
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близькі за складом до гіпсово-магнезіальних мінералів. Саме в цьому випадку потрапляння вище перелічених іонів у воду водоймища буде одночасним.
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Рис. 4.13 Динаміка зміни вмісту лужності у КВ за період 1997 – 2006 років (за середньорічними показниками).
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Рис. 4.14 Залежність концентрації сульфат-іонів від вмісту солей жорсткості у КВ за період 2002 – 2006 рр.
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Привертає на себе увагу той факт, що аналогічним чином виглядають відокремленні кореляційні залежності концентрацій сульфат-іонів та іонів кальцію (рис. 4.15) і концентрації сульфат-іонів та іонів магнію (рис. 4.16).
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Рис. 4.15 Залежність концентрації сульфат-іонів від концентрації іонів кальцію у КВ за період 2002 – 2006 рр.

Показником оперативного контролю якості води, який свідчить про наявність у воді органічних сполук, є окислюваність води, яка характеризує кількість у воді відновників як органічних, так і неорганічних, зокрема нітратів, сульфітів, гумінових кислот, Н2S, солей Fe (II) та ін. Визначення вмісту зазначених речовин ґрунтується на їх схильності окислюватися перманганатом калію. Якщо прийняти тезу про вплив органічних кислот, здатних до комплексоутворення з іонами кальцію та магнію, на вміст солей жорсткості у воді водоймища вірною, то повинна спостерігатися відповідна кореляційна залежність між вмістом солей жорсткості та окислюваністю води за один і той же період [260] (рис. 4.17).
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Рис. 4.16 Залежність концентрації сульфат-іонів від концентрації іонів магнію у КВ за період 2002 – 2006 рр.
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Рис. 4.17 Залежність концентрації солей жорсткості від окислюваності у воді КВ за середньорічними показниками за період 1997 – 2006 рр.
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Із наведених результатів аналізу відслідковується кореляція, яка дозволяє припустити, що для досягнення деякої граничної концентрації органічних сполук у воді, їх кількісного вмісту не вистачає у повному обсязі для утворення комплексних сполук з солями жорсткості, а при перебільшенні цієї концентрації вони забезпечують повне утворення комплексних сполук з іонами кальцію та магнію.

Газохроматографічним аналізом у пробах води з КВ ідентифікована наявність таких органічних сполук: гумінова кислота, ЕДТА та ТБФ [259]. Характерною особливістю цих сполук є те, що усі вони здатні утворювати стійкі комплексні сполуки з іонами кальцію і магнію. Так константи нестійкості водорозчинних комплексних сполук іонів кальцію і магнію мають наступні значення [261] (табл. 4.5).

Таблиця 5.5 – Константи нестійкості комплексних іонів з ЕДТА

	Рівняння дисоціації комплексу
	К
	рК

	СаНЕДТА– ↔ Са2+ + НЕДТА3–
	3,09 ∙ 10–4
	3,51

	СаЕДТА2– ↔ Са2+ + ЕДТА4–
	2,69 ∙ 10–11
	10,57

	MgНЕДТА– ↔ Mg2+ + НЕДТА3–
	5,25 ∙ 10–3
	2,28

	MgЕДТА2– ↔ Mg2+ + ЕДТА4–
	2,04 ∙ 10–9
	8,69


Потрапляння ЕДТА у воду КВ безумовно можливе лише зі скидами промислових підприємств. Можливим джерелом таких скидів є теплові станції підприємств збагачення бурого вугілля м. Олександрія. В силу своїх комплесоутворюючих властивостей ЕДТА здатна розчиняти і переводити у воду кальцій і магній з донних відкладень і тим самим, збільшувати їх вміст у воді річок Карачунівського басейну.

ТБФ, на відміну від ЕДТА, важкорозчинна у воді сполука, здатна утворювати комплексні сполуки з рідкісноземельними елементами. Можливим джерелом  потрапляння  ТБФ  у  воду  КВ  є  підприємства   збагачення   руди  у 
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м. Жовті води або талі води хвостосховища центрального гірничо-збагачувального комплексу (ЦГЗК), який розташований неподалік самого водосховища. Але внесок ТБФ у збільшення жорсткості води КВ не може бути значним внаслідок його малої розчинності у воді.

На відміну від двох попередніх органічних сполук, гумінова кислота має природне походження. Вона входить до складу бурого вугілля (20–40%) [262]. Тому не важко зрозуміти, що основним постачальником гумінової кислоти у води річок КВ є ґрунтові води буровугільного родовища (м. Олександрія). Комплексоутворюючі властивості гумінової кислоти відносно до іонів кальцію і магнію поки що вивчені не достатньо. За будовою молекули гумінової кислоти, можна припустити, що вона здатна утворювати комплексні сполуки з іонами кальцію і магнію.

Основою безпеки господарсько-питної води для населення є щоденний моніторинговий контроль її якості. При цьому очевидно, що чим більше визначуваних параметрів і достовірніше контроль, тим вище гарантія якості питної води.

Прогноз якості водоймищ повинен проводитися за всіма нормованими показниками і враховувати таке: розбавлення стічних вод водами водотоку, деструкцію неконсервативних речовин, утворення нових проміжних продуктів, самоочищення, взаємодію речовин, нейтралізуючу здатність водоймища, гідроліз солей, утворення малорозчинних сполук, сорбційні і десорбційні процеси, температуру води і управління якістю води безпосередньо у водоймищі. В процесі контролю якості природних вод визначається велика кількість гідрохімічних і фізико-хімічних показників, що характеризують їх забрудненість. 
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Рис. 4.18 Схема басейну формування КВ, за середніми значеннями періоду, в який проводились дослідження: в чисельнику – вміст солей жорсткості (мг-екв/дм3), в знаменнику – концентрація сульфатів (мг/дм3).
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Привертає увагу той факт, що виключно води двох притоків р. Інгулець – р. Зелена та р. Жовта обумовлюють підвищений вміст сульфат-іонів у воді водосховища (рис. 4.18). Безумовно, що це пов’язано з неочищеними скидами гірничо-збагачувального виробництва м. Жовті води, на якому використовується сірчана кислота, та свідчить про відсутність належного контролю з боку екологічної інспекції за такими скидами у відкриті водойми, а також потрапляння сульфатів та речовин органічного походження разом із талими водами хвостосховища ЦГЗК (додаток Д). 

Оскільки планові заходи державного нагляду (контролю) за діяльністю суб’єктів господарювання з високим ступенем ризику проводяться – не частіше двох разів на рік, то поліпшити екологічну безпеку в умовах КВ можливо за рахунок впровадження системи моніторингу за станом водосховища шляхом введення басейнового принципу управління і заходів щодо зниження ризику.
27 лютого 2009 року Указом Президента України № 221/2009 Про рішення Ради національної безпеки і оборони України «Про стан безпеки водних ресурсів держави та забезпечення населення якісною питною водою в населених пунктах України» [263] було визначено, що внаслідок поступового виснаження і забруднення поверхневих джерел водопостачання, незадовільного технічного стану та зношеності систем водопостачання, застосування застарілих технічних рішень підготовки питної води, знижується якість питної води, внаслідок чого знижується екологічна безпека держави. Відповідно до статті 7 Закону України «Про основи національної безпеки України» [264] погіршення екологічного стану водних басейнів, зниження якості питної води, критичний стан основних виробничих фондів у системах життєзабезпечення, зокрема водопостачання та, як наслідок, зростання ризиків виникнення надзвичайних ситуацій техногенного характеру становлять загрози національній безпеці України.

Необхідно відзначити, що цим же указом [263] вказано на те, що міжвідомча координація і фінансове забезпечення реалізації державних цільових програм, заходи яких спрямовані на поліпшення якості питної води, 
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здійснюється на низькому рівні, що додатково підвищує рівень загрози виникнення НС техногенного характеру. 

Таким чином, можна констатувати наростаюче антропогенне навантаження на водні ресурси і, як наслідок, – зростання загрози не тільки для водних екосистем, але і для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та господарсько-питного водопостачання. Тому необхідне розроблення вибору системи водопостачання з урахуванням екологічного існуючого екологічного стану водосховища.
Моніторингові дослідження якості води КВ дозволили встановити, що:

· суттєве збільшення концентрації солей жорсткості та сульфат іонів у воді водосховища обумовлено – розчиненням гіпсово-магнезіальних мінералів донних відкладень;

· лужність води КВ не належить до карбонатної чи гідрокарбонатної, а обумовлена присутністю аніонів слабких органічних кислот та їх похідними здатних до утворення стійких комплексних сполук хелатного типу з іонами кальцію та магнію. 

Діючі технічні рішення підготовки питної води на КВК забезпечують практично повне виведення колоїдних часток з вихідної води незалежно від сезонних коливань їх вмісту але практично не забезпечують видалення іонних домішок.

Технологічний резерв по видаленню мангану з вихідної води КВ при приготуванні питної води практично вичерпаний, що може викликати загрозу виникнення надзвичайної екологічної ситуації в регіоні.

4.8 Експериментальне дослідження пом’якшення води Карачунівського водосховища

На початковому етапі проведення експериментальних досліджень необхідно  було  визначити  можливі  шляхи  руйнування  комплексних  сполук 
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іонів кальцію та магнію із ЕДТА, шляхом введення на стадії коагуляції різноманітних реагентів.
В якості основних реагентів для проведення експериментальних досліджень використовувались карбонат натрію – Na2CO3; гідрокарбонат натрію – NaНCO3; ортофосфат натрію – Na3РO4; фторид натрію – NaF; сульфат заліза (ІІ) – FeSO4 та їх композиції.
Результати досліджень впливу карбонат натрію на зниження вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ при 40–хвилинній витримці розчину наведені у табл. 4.6.

Таблиця 4.6 – Вплив карбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[Na2CO3]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	[SO42–]

вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	[SO42–]

остаточна

мг/дм3

	Н/ст. № 1
	50
	8,0
	10,9
	582
	8,66
	10,4
	572

	
	100
	8,0
	10,9
	582
	8,93
	10,4
	584

	
	150
	8,0
	10,9
	582
	9,13
	10,4
	577


Оскільки зміни вмісту солей жорсткості при збільшенні дози карбонату натрію не спостерігалось були проведені дослідження впливу карбонат натрію на зниження вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ при 40–хвилинній витримці розчину при корегуванні рН оброблюваної води результати яких наведено у табл. 4.7.
Таблиця 4.7 – Вплив карбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ при корегуванні рН води

	Точка відбору
	[Na2CO3]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	[SO42–] вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	[SO42–] кін.

мг/дм3

	Н/ст. № 1
	50
	9,2
	10,9
	582
	9,4
	10,4
	576

	
	100
	9,2
	10,9
	582
	9,33
	10,3
	576

	
	150
	9,2
	10,9
	582
	9,39
	10,2
	569
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Оскільки результати досліджень вказують на не суттєве зменшення вмісту солей жорсткості, що не забезпечує досягнення нормованого рівня, то проведення подальших досліджень із збільшенням дози карбонату натрію, в цих умовах, було не доцільним. 

Результати досліджень впливу гідрокарбонат натрію на зниження вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ при 40–хвилинній витримці розчину наведені у табл. 4.8.
Таблиця 4.8 – Вплив гідрокарбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaHCO3]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	[SO42–]

вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	[SO42–] кін.

мг/дм3

	Н/ст. № 1
	35
	8,0
	10,9
	582
	8,10
	10,4
	576

	
	70
	8,0
	10,9
	582
	8,14
	10,5
	592

	
	105
	8,0
	10,9
	582
	8,19
	10,5
	581


Збільшення дози гідрокарбонату натрію в вихідну воду КВ призводять до збільшення солей жорсткості, що не є припустимим, тому нами були проведені експериментальні дослідження впливу гідрокарбонату натрію на вміст солей жорсткості в воді КВ при 40–хвилинній витримці розчину при корегуванні рН води результати яких наведено у табл. 4.9.

Таблиця 4.9 – Вплив гідрокарбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ при корегуванні рН води

	Точка відбору
	[NaHCO3]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг-екв/дм3
	[SO42–] вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг-екв/дм3
	[SO42–] кін. мг/дм3

	Н/ст. № 1
	35
	9,2
	10,9
	582
	9,04
	10,4
	531

	
	70
	9,2
	10,9
	582
	9,04
	10,5
	555

	
	105
	9,2
	10,9
	582
	9,08
	10,4
	572
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Результати досліджень показують, що суттєвого зниження вмісту солей жорсткості не відбувається і значення остаточної жорсткості перебільшує вимоги нормативів для питної води.

З метою посилення ефекту руйнування комплексних сполук іонів кальцію з ЕДТА та утворення осаду карбонату кальцію була спроба більшого залуження вихідної води при концентраціях Na2CO3 – 100 мг/дм3 та NaНCO3 – 70 мг/дм3 при терміні витримки розчину після обробки реагентами – 4 години. Результати досліджень наведені у табл. 4.10.

Таблиця.4.10 – Вплив карбонат- та гідрокарбонат натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ при корегуванні рН води

	Точка відбору
	[Na2CO3]

мг/ дм3
	рН0
	рН

вих.
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	рН

за добу

	Н/ст. №1


	100
	8,07
	9,2
	11,7
	8,83
	9,0
	8,54

	
	100
	8,07
	9,3
	11,7
	8,85
	8,8
	8,94

	
	100
	8,07
	9,4
	11,7
	8,96
	8,5
	8,97

	
	100
	8,07
	9,5
	11,7
	9,11
	8,5
	9,06

	
	100
	8,07
	9,6
	11,7
	9,26
	8,3
	9,20

	
	100
	8,07
	9,7
	11,7
	9,36
	8,3
	9,31

	
	[NaНCO3]

мг/дм3
	
	
	
	
	
	

	
	70
	8,07
	9,2
	11,7
	8,89
	11,5
	8,86

	
	70
	8,07
	9,3
	11,7
	8,91
	11,2
	8,90

	
	70
	8,07
	9,4
	11,7
	8,92
	10,3
	8,84

	
	70
	8,07
	9,5
	11,7
	8,92
	9,8
	8,88

	
	70
	8,07
	9,6
	11,7
	8,95
	9,0
	8,94

	
	70
	8,07
	9,7
	11,7
	9,04
	8,8
	9,01


З наведених результатів видно, що в умовах підвищення рН розчину ефективність дії, як карбонату натрію, так і гідрокарбонату натрію збільшується. Зниження жорсткості води спостерігається на 25–30%, але досягнення нормативного значення – 7,0 мг–екв/дм3 не відбувається. Залежності зниження жорсткості вихідної води карбонатом та гідрокарбонатом натрію від рН розчину, подібні та наведені на рис. 4.19.
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Характер залежності f = f(pH) практично однаковий для двох реагентів і такий, що дозволяє припустити недоцільність подальшого збільшення рН води, тому що при рН > 9,7 спостерігається вихід на лінію насичення. Регресійне рівняння виявленої залежності: у=0,0083х3 – 0,0957х2 + 0,416х + 3,284, з достовірністю апроксимації – R2 = 0,998.
Зменшення часу витримки води після введення карбонату натрію і гідрокарбонату натрію з 4 годин до 1 години не дозволяє досягти вже відміченого результату, а збільшення часу витримки до однієї доби (табл. 4.11) не збільшує ефект пом’якшення води, відміченого при 4 годинах витримки.

[image: image519.wmf]9,3

9,4

9,5

9,6

9,7

24

26

28

30

f,

 %

pH

0


Рис. 4.19 Залежність зниження жорсткості води КВ при обробці карбонатом натрію 100 мг/дм3 від рН води.

Результати аналогічного режиму обробки води ([Na2CO3] = 100 мг/дм3, час витримки – 1 година, корегування рН – 9,2–9,7; [NaНCO3] = 70 мг/дм3, час витримки – 1 година, корегування рН – 9,2–9,7) після коагуляції та первинного хлорування, які проводилися у режимі: глинозем – 3,6 мг/дм3, залишковий хлор – 0,78 мг/дм3, наведені у табл. 4.12. 
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Суттєвого зниження вмісту солей жорсткості у коагульованій воді за одну годину обробки карбонатом або гідрокарбонатом натрію практично не спостерігається.
Таблиця 4.11 – Вплив карбонату натрію та гідрокарбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ при корегуванні рН води та часу витримки 

	Точка відбору
	[Na2CO3]

мг/дм3
	рН0
	рН

вих.
	Ж0
мг-екв/дм3
	рНк
	Жк
за 1 год

мг-екв/дм3
	Жк
за добу

мг-екв/дм3

	Н/ст. №1
	100
	8,14
	9,2
	10,7
	9,34
	10,5
	9,0

	
	100
	8,14
	9,3
	10,7
	9,36
	10,4
	8,7

	
	100
	8,14
	9,4
	10,7
	9,42
	10,4
	8,5

	
	100
	8,14
	9,5
	10,7
	9,52
	10,3
	8,2

	
	100
	8,14
	9,6
	10,7
	9,56
	10,2
	7,8

	
	100
	8,14
	9,7
	10,7
	9,69
	10,2
	8,0

	
	[NaНCO3]

мг/дм3
	
	
	
	
	
	

	
	70
	8,14
	9,2
	10,7
	9,09
	10,4
	9,1

	
	70
	8,14
	9,3
	10,7
	9,11
	10,3
	8,8

	
	70
	8,14
	9,4
	10,7
	9,2
	10,3
	8,6

	
	70
	8,14
	9,5
	10,7
	9,29
	10,3
	8,3

	
	70
	8,14
	9,6
	10,7
	9,39
	10,4
	7,9

	
	70
	8,14
	9,7
	10,7
	9,43
	10,2
	7,9


На другому етапі проведення експериментальних досліджень у якості реагентів використовувався фосфат натрію та його композити без корегування рН води при витримці – 1 година і 2 години у вихідній воді КВ результати наведені у табл. 4.13.

Зниження вмісту солей жорсткості у вихідній воді за дві години обробки фосфатом натрію спостерігається лише на 12,6%.

При одночасній обробці вихідної води фосфатом і карбонатом натрію спостерігається збільшення ефективності виведення солей жорсткості з води (табл. 4.14).
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Таблиця 4.12 – Вплив карбонату натрію та гідрокарбонату натрію на вміст солей жорсткості у коагульованій воді КВ при корегуванні рН

	Точка відбору
	[Na2CO3]

мг/дм3
	рН0
	рН

вих.
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ст. №1
	100
	7,93
	9,2
	10,6
	9,33
	10,2

	
	100
	7,93
	9,3
	10,6
	9,38
	10,2

	
	100
	7,93
	9,4
	10,6
	9,46
	10,0

	
	100
	7,93
	9,5
	10,6
	9,51
	10,0

	
	100
	7,93
	9,6
	10,6
	9,60
	9,9

	
	100
	7,93
	9,7
	10,6
	9,68
	9,9

	Старий відстійник

№ 2
	[NaНCO3] мг/дм3
	
	
	
	
	

	
	70
	7,93
	9,2
	10,7
	9,04
	10,5

	
	70
	7,93
	9,3
	10,7
	9,12
	10,4

	
	70
	7,93
	9,4
	10,7
	9,17
	10,1

	
	70
	7,93
	9,5
	10,7
	9,28
	10,0

	
	70
	7,93
	9,6
	10,7
	9,34
	9,8

	
	70
	7,93
	9,7
	10,7
	9,42
	9,4


Таблиця 4.13 – Вплив фосфату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[Na3РO4]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	Жк  за 1 год

мг–екв/дм3
	Жк  за 2 год

мг–екв/дм3

	Н/ст. №1
	50
	8,09
	11,9
	11,9
	11,9

	
	100
	8,09
	11,9
	11,7
	11,7

	
	150
	8,09
	11,9
	11,5
	11,4

	
	250
	8,09
	11,9
	10,6
	10,4


Безумовно, незадовільний ефект пом’якшення вихідної води при обробці її композицією Na2СO3 + Na3РO4 пов’язаний з присутністю у воді іонів кальцію у складі комплексного іону з ЕДТА, який характеризується достатньо високою стійкістю при звичайних температурах. Для можливого посилення дії композиції в її склад було введено фторид натрію. Результати досліджень наведені у табл. 4.15 – 4.18.
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Таблиця 4.14 – Вплив карбонату і фосфату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[Na3РO4]

мг/дм3
	[Na2СO3]

мг/дм3
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	Жк  за 1 год

мг–екв/дм3
	Жк  за 2 год

мг–екв/дм3

	Н/ст. №1
	50
	50
	8,09
	11,9
	11,8
	11,6

	
	100
	50
	8,09
	11,9
	11,8
	11,4

	
	150
	50
	8,09
	11,9
	10,8
	10,6

	
	250
	50
	8,09
	11,9
	9,6
	9,5


Таблиця 4.15 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/л + Na3РО4 * 12 Н2О 50 мг/л +NaF на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ст. № 1 
	10
	1
	8,01
	11,8
	8,92
	10,9

	
	10
	2
	8,01
	11,8
	8,91
	10,8

	
	20
	1
	8,01
	11,8
	8,89
	10,8

	
	20
	2
	8,01
	11,8
	8,89
	10,7

	
	50
	1
	8,01
	11,8
	9,00
	10,8

	
	50
	2
	8,01
	11,8
	8,98
	10,5


Таблиця 4.16 – Вплив композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 50 мг/дм3 +NaF на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ст. № 1 
	10
	1
	8,01
	11,8
	9,06
	10,2

	
	10
	2
	8,01
	11,8
	9,18
	10,1

	
	20
	1
	8,01
	11,8
	9,21
	10,2

	
	20
	2
	8,01
	11,8
	9,25
	10,1

	
	50
	1
	8,01
	11,8
	9,26
	10,0

	
	50
	2
	8,01
	11,8
	9,30
	9,9


Зменшення вмісту солей жорсткості спостерігається не значне, що вказує на недоцільність використання фториду натрію з метою руйнування комплексних сполук іонів кальцію з ЕДТА.
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Збільшення об’ємної частки карбонату натрію, в вихідній композиції (Na2СO3 + Na3РO4), в 2 рази не призводить до зменшення вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ на рівні нормативних вимог. 

Таблиця 4.17 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/л + Na3РО4 * 12 Н2О 100 мг/л +NaF на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	
	
	
	
	
	
	

	Н/ст. № 2 
	10
	1
	8,41
	11,2
	8,92
	9,3

	
	10
	2
	8,41
	11,2
	8,87
	8,9

	
	20
	1
	8,41
	11,2
	8,99
	9,4

	
	20
	2
	8,41
	11,2
	8,93
	9,1

	
	50
	1
	8,41
	11,2
	9,02
	9,7

	
	50
	2
	8,41
	11,2
	8,98
	9,2


Збільшення об’ємної частки фосфату натрію, в вихідній композиції (Na2СO3 + Na3РO4), в 2 рази не призводить до зменшення вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ. 

Таблиця 4.18 – Вплив композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 100 мг/дм3 +NaF на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	
	
	
	
	
	
	

	Н/ст. № 2 
	10
	1
	8,41
	11,2
	9,00
	8,8

	
	10
	2
	8,41
	11,2
	9,02
	8,7

	
	20
	1
	8,41
	11,2
	9,22
	8,9

	
	20
	2
	8,41
	11,2
	9,25
	8,7

	
	50
	1
	8,41
	11,2
	9,31
	8,5

	
	50
	2
	8,41
	11,2
	9,37
	8,3


Збільшення об’ємної частки фосфату натрію та карбонату натрію, в вихідній   композиції   (Na2СO3 + Na3РO4),   в   2  рази  –  зменшує   вміст  солей 
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жорсткості у вихідній воді КВ, але не досягається рівень нормативних показників.

Результати обробки коагульованої води (глинозем – 8,7 мг/дм3, залишковий хлор – 0,85 мг/дм3) при застосуванні композиції Na2CO3 + Na3РО4 * 12 Н2О+NaF наведені у табл. 4.19 – 4.22.

Таблиця 4.19 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 50 мг/дм3 +NaF на вміст солей жорсткості у коагульованій воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	
	
	
	
	
	
	

	Старий відст.

№ 2 
	10
	1
	7,58
	12,1
	8,45
	12,0

	
	10
	2
	7,58
	12,1
	8,39
	11,9

	
	20
	1
	7,58
	12,1
	8,58
	11,8

	
	20
	2
	7,58
	12,1
	8,52
	11,7

	
	50
	1
	7,58
	12,1
	8,63
	11,8

	
	50
	2
	7,58
	12,1
	8,57
	11,7


Зменшення вмісту солей жорсткості спостерігається не значне, що вказує на недоцільність подальших досліджень із збільшенням концентрації фториду натрію у вихідну композицію реагентів (Na2CO3 + Na3РО4).

Таблиця 4.20 – Вплив композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 50 мг/дм3 +NaF на вміст солей жорсткості у коагульованій воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	
	
	
	
	
	
	

	Старий відстійник
№ 2 
	10
	1
	7,58
	12,1
	8,72
	11,7

	
	10
	2
	7,58
	12,1
	8,72
	11,7

	
	20
	1
	7,58
	12,1
	8,85
	11,6

	
	20
	2
	7,58
	12,1
	8,83
	11,6

	
	50
	1
	7,58
	12,1
	8,85
	11,5

	
	50
	2
	7,58
	12,1
	8,84
	11,5
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Збільшення об’ємної частки карбонату натрію, в вихідній композиції (Na2СO3 + Na3РO4), в 2 рази не призводить до зменшення вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ до рівня нормативних вимог. 

Таблиця 4.21 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О  100 мг/дм3 + NaF на вміст солей жорсткості у коагульованій воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	Старий відстійник
№ 2 
	10
	1
	7,71
	12,4
	8,64
	12,0

	
	10
	2
	7,71
	12,4
	8,60
	11,8

	
	20
	1
	7,71
	12,4
	8,58
	12,0

	
	20
	2
	7,71
	12,4
	8,53
	11,9

	
	50
	1
	7,71
	12,4
	8,53
	11,8

	
	50
	2
	7,71
	12,4
	8,52
	11,7


Збільшення об’ємної частки фосфату натрію, в вихідній композиції (Na2СO3 + Na3РO4), в 2 рази призводить до не значного зменшення вмісту солей жорсткості у вихідній воді КВ.

Таблиця 4.22 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 100 мг/дм3 + NaF на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[NaF]

мг/дм3
	Час витримки, годин
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3

	
	
	
	
	
	
	

	Старий відст.

№ 2 
	10
	1
	7,81
	11,5
	8,82
	10,7

	
	10
	2
	7,81
	11,5
	8,79
	10,7

	
	20
	1
	7,81
	11,5
	8,88
	10,6

	
	20
	2
	7,81
	11,5
	8,87
	10,6

	
	50
	1
	7,81
	11,5
	8,88
	10,7

	
	50
	2
	7,81
	11,5
	8,88
	10,6


Як видно з наведених даних зменшення вмісту солей жорсткості при зміні дози реагентів в композиціях не призводить до зменшення рівня солей жорсткості до нормативного рівня.
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З метою руйнування комплексних іонів кальцію з ЕДТА проводилась попередня обробка вихідної води і коагульованої води пероксидом гідрогену з різним часом витримки і подальше введення композиції (Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 100 мг/дм3 +NaF 50 мг/дм3) з часом витримки 1 і 2 години. 

Результати експериментів для вихідної води наведені у табл. 4.23, для коагульованої води (глинозем – 4,5 мг/дм3; залишковий хлор 1,27 мг/дм3) – у табл. 4.24.

Таблиця 4.23 – Вплив попередньої обробки Н2О2 та композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О 100 мг/дм3 + NaF 50 мг/дм3 на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[Н2О2]

мг/дм3
	Час витримки, хв.
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
1год/2 год
	Жк
мг–екв/дм3
1 год/2 год

	
	
	
	
	
	
	

	Н/ст.

№ 2 
	30
	10
	8,3
	11,2
	8,93/8,90
	10,3/10,2

	
	30
	20
	8,3
	11,2
	8,92/8,90
	10,3/10,2

	
	30
	30
	8,3
	11,2
	8,97/8,95
	10,3/10,2

	
	60
	10
	8,3
	11,2
	8,93/9,98
	10,1/10,1

	
	60
	20
	8,3
	11,2
	8,95/9,01
	10,3/10,2

	
	60
	30
	8,3
	11,2
	8,98/9,0
	10,0/10,0

	
	90
	10
	8,3
	11,2
	8,83/8,86
	10,2/10,2

	
	90
	20
	8,3
	11,2
	8,89/8,90
	10,2/10,2

	
	90
	30
	8,3
	11,2
	8,90/9,02
	10,2/10,2


Зменшення вмісту солей жорсткості спостерігається не значне, що вказує на недоцільність подальших досліджень із збільшенням концентрації фториду натрію у вихідній композиції реагентів (Na2CO3 + Na3РО4 ) при попередній обробці Н2О2.

За отриманими результатами можна стверджувати, що дія пероксиду гідрогену не призводить до руйнування комплексних сполук іонів кальцію з ЕДТА, а навпаки погіршує дію композиції з пом’якшення, як вихідної так і коагульованої води.
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Таблиця 4.24 – Вплив попередньої обробки Н2О2 та композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О  100 мг/дм3 + NaF 50 мг/дм3 на вміст солей жорсткості у коагульованій воді КВ

	Точка відбору
	[Н2О2]

мг/дм3
	Час витрим., хв
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	рНк
1год/2 год
	Жк
мг–екв/дм3
1 год/2 год

	Н/ст.

№ 2 
	30
	10
	8,42
	11,1
	8,97/8,94
	10,2/10,1

	
	30
	20
	8,42
	11,1
	8,94/8,94
	10,3/10,3

	
	30
	30
	8,42
	11,1
	8,99/8,97
	10,2/10,1

	
	60
	10
	8,42
	11,1
	8,96/8,99
	10,2/10,1

	
	60
	20
	8,42
	11,1
	8,90/8,96
	10,1/10,1

	
	60
	30
	8,42
	11,1
	8,91/8,96
	10,2/10,2

	
	90
	10
	8,42
	11,1
	8,85/8,89
	10,2/10,2

	
	90
	20
	8,42
	11,1
	8,85/8,91
	10,0/10,0

	
	90
	30
	8,42
	11,1
	8,94/8,91
	10,0/10,0


Результати дослідження впливу композиції карбонату натрію з сульфатом заліза (Na2CO3 + FeSO4) при обробці вихідної води наведені у табл. 4.25 та 4.26.

Таблиця 4.25 – Вплив композиції Na2CO3 50 мг/дм3 + FeSO4 на вміст солей жорсткості у воді КВ

	Точка відбору
	[FeSO4]

мг/дм3
	Час

витримки, год
	Ж0
мг–екв/дм3
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ ст. 

№ 1
	25
	1
	11,3
	11,3

	
	25
	2
	11,3
	11,3

	
	50
	1
	11,3
	11,3

	
	50
	2
	11,3
	11,3

	
	100
	1
	11,3
	11,3

	
	100
	2
	11,3
	11,3


Зменшення вмісту солей жорсткості не спостерігалось взагалі.
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Таблиця 4.26 – Вплив композиції Na2CO3 100 мг/дм3 + FeSO4 на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[FeSO4]

мг/дм3
	Час

витримки, год
	Ж0
мг–екв/дм3
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ ст. 

№ 1
	25
	1
	11,3
	11,2

	
	25
	2
	11,3
	11,3

	
	50
	1
	11,3
	11,0

	
	50
	2
	11,3
	11,2

	
	100
	1
	11,3
	11,0

	
	100
	2
	11,3
	11,3


Випробувана композиція практично не призводить до прояву ефекту пом’якшення вихідної води КВ. Навіть додаткова попередня обробка вихідної води перманганатом калію KMnO4 25мг/дм3 з подальшою обробкою тими ж композиціями не дають бажаних результатів (табл. 4.27).

Таблиця 4.27 – Вплив композиції KMnO4 25 мг/дм3 + Na2CO3 50 мг/дм3 + FeSO4 на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відбору
	[FeSO4]

мг/дм3
	Час

витримки, год
	Ж0
мг–екв/дм3
	Жк
мг–екв/дм3

	Н/ ст. № 1
	25
	1
	11,3
	11,3

	
	25
	2
	11,3
	11,3

	
	50
	1
	11,3
	11,3

	
	50
	2
	11,3
	11,3

	
	100
	1
	11,3
	11,3

	
	100
	2
	11,3
	11,3


Приймаючи до уваги, що усі виконані експериментальні дослідження не дали змоги встановити граничну концентрацію карбонату натрію, яка б забезпечувала виведення вмісту солей жорсткості у воді КВ на рівень нормативних вимог (7 мг–екв/дм3), була проведена серія експериментів для встановлення оптимальної концентрації карбонату натрію для ефективного осаджування карбонату кальцію у вихідній воді на стадії коагуляції. Результати досліджень наведені у розділі 5.3.
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Додатково для збільшення ефективності пом’якшення вихідної води досліджувалася дія композиції Na2CO3 700 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О (табл. 4.28 і 4.29).

Таблиця 4.28 – Вплив композиції Na2CO3 700 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ

	Точка відб.
	[Na3 РО4
 * 12Н2О]

мг/дм3
	Час

витрим год
	рН0
	Ж0
мг–екв/л
	[SO42–]

вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	[SO42–]

мг/дм3

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Н/ст. № 1 
	50
	1
	8,19
	10,3
	515
	9,76
	7,3
	524

	
	50
	2
	8,19
	10,3
	515
	9,85
	7,3
	521

	
	100
	1
	8,19
	10,3
	515
	9,82
	7,2
	514

	
	100
	2
	8,19
	10,3
	515
	9,87
	6,7
	525

	
	200
	1
	8,19
	10,3
	515
	9,83
	6,6
	515

	
	200
	2
	8,19
	10,3
	515
	9,88
	6,1
	523


Фосфат натрію не значно підвищує ефект пом’якшення вихідної води КВ, при цьому збільшуючи рН води.
Таблиця 4.29 – Вплив композиції Na2CO3 700 мг/дм3 + Na3РО4 * 12 Н2О на вміст солей жорсткості у коагульованій воді (глинозем – 7,0 мг/дм3, залишковий хлор – 0,78 мг/дм3) КВ

	Точка відбору
	[Na3РО4
 * 12Н2О]

мг/дм3
	Час

витрим–ки, год
	рН0
	Ж0
мг–екв/дм3
	[SO42–]

вих.

мг/дм3
	рНк
	Жк
мг–екв/дм3
	[SO42–]

мг/дм3

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Н/ст. № 1 
	50
	1
	8,06
	10,1
	512
	9,64
	7,1
	524

	
	50
	2
	8,06
	10,1
	512
	9,69
	7,0
	530

	
	100
	1
	8,06
	10,1
	512
	9,74
	7,3
	493

	
	100
	2
	8,06
	10,1
	512
	9,77
	7,1
	517

	
	200
	1
	8,06
	10,1
	512
	9,82
	7,0
	520

	
	200
	2
	8,06
	10,1
	512
	9,85
	6,8
	500


Було проведено заміну карбонату натрію на гідрокарбонат натрію з метою перевірки змін ефективності виведення солей жорсткості з води КВ.
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Заміна карбонату натрію на гідрокарбонат натрію не призводить до суттєвого пом’якшення, як вихідної, так і коагульованої води КВ.
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Рис. 4.20 Залежність зниження концентрації солей жорсткості в оброблюваній воді від концентрації карбонату натрію, за дві години експозиції 

Проведені дослідження дозволили визначити, що при концентрації карбонату натрію на рівні 700 мг/дм3 (рис. 4.20), досягається максимальна стабільна ефективність руйнування комплексних сполук з іонами кальцію та магнію, що створює можливість виведення іонів кальцію у тверду фазу, і знизити загальний вміст солей жорсткості до нормативного рівню < 7,0 мг/дм3.

4.9 Дослідження управління процесом утворення осаду важкорозчинних сполук на стадії коагуляції

Як показали проведені дослідження, застосування карбонату натрію (Na2CO3) для обробки води з вмістом іонів кальцію 12 – 14 мг-екв/дм3 та іонів магнію – 4 – 5 мг-екв/дм3 дозволяє знизити загальну жорсткість до нормативного рівня < 7,0 мг/дм3. Слід зазначити, що саме від ефективності стадії коагуляції – видалення з вихідної води колоїдних часток, що обумовлюють її кольоровість та каламутність, і суттєве виведення солей жорсткості з водної  фази у  тверду  фазу,  забезпечує  ефективність  подальших 
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стадій підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води, і як результат повинні гарантувати підвищення екологічної безпеки об’єктів енергетики і водопостачання.

Процес утворення часток твердої фази важкорозчинних сполук, як початковий у процесі утворення осаду, найбільш складний з точки зору термодинаміки процесу, що відбувається на стадії коагуляції. Оперативне управління цим процесом, з урахуванням можливої сезонної зміни іонного складу вихідної води та її температури, є ключовим для умов підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води на КВК. 
Головним завданням досліджень було вибрати можливі шляхи оперативного управління процесом утворення твердої фази важкорозчинних сполук на стадії коагуляції з метою підвищення екологічної безпеки об’єктів  водопостачання регіону.

Для вирішення поставленої задачі перш за все треба було визначитися щодо основного показника для оцінки термодинамічної можливості утворення часток твердої фази на стадії коагуляції, з урахуванням технологічної можливості його зміни в той чи інший бік для забезпечення необхідного дієвого управління цим процесом.

Процес утворення часток твердої фази – це процес масопереносу, лімітуючою стадією якого є дифузія речовини з об’єму рідини на зародкову частку твердої фази [109]. Якщо вважати протяжність середовища нескінченою, що відповідає умовам процесу, то можна провести теоретичний аналіз для стаціонарних умов. Нехай r є радіальна відстань від центру сферичної зародкової частки твердої фази радіусом r0 (рис. 2.3), тоді мольний потік речовини, яка кристалізується, що надходить з оболонки радіусом r (r > r0) можна представити у вигляді [252, 265]
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де j – мольний потік речовини на частку, яка кристалізується; 
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D – коефіцієнт дифузії;

C – концентрація речовини, що кристалізується у розчині. 

Проведення інтегрування в  границях  від С = 0  при  r = r0 до  С = С0  при r =∞
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де С0 – стехіометрична концентрація речовини, що кристалізується, у розчині;

C – концентрація речовини, що кристалізується у розчині;
дає наступний вираз для визначення мольного потоку: 
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Розмір рівноважного зародку твердої фази та його залежність від параметрів розчину при ізотермо-ізобаричних умовах визначається з рівняння Оствальда-Фройндліха (2.232), оскільки при коагуляції процес проводиться в закритичних умовах
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де Сs – гранична концентрація розчинності речовини, яка кристалізується;

( – поверхневий натяг речовини, що кристалізується;

V(() – мольний об’єм речовини, що кристалізується у твердій фазі;

r0 – розмір рівноважного зародку твердої фази;

Р(() – тиск у рідкій фазі;
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R – універсальна газова стала;

Т – температура.

Тоді
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оскільки
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де М – молекулярна маса речовини, що кристалізується;

     ρ – густина маса речовини, що кристалізується.

Таким чином, мольний потік речовини, яка кристалізується на частку зародку твердої фази визначається як


[image: image527.wmf](

)

(

)

,

ln

ln

4

0

0

s

s

C

C

C

C

C

C

M

RT

D

j

b

s

r

=

=

                     (4.20)

де β – коефіцієнт масовіддачі; 

С0 – стехіометрична концентрація речовини, що кристалізується, у розчині; 

C – концентрація речовини, що кристалізується у розчині; 

Сs – гранична концентрація розчинності речовини, яка кристалізується.

Аналогічний вираз було отримано для опису процесу утворення накипу карбонату кальцію на тепло передавальних поверхнях обладнання [252].

Виходячи з отриманої залежності, мольний потік речовини, яка кристалізується на частку зародку твердої фази від складу розчину, основним показником, щодо управління процесом утворення осаду, як було показано у розділі 1 доцільно обрати кристалізаційний напір, оскільки саме він міститься під логарифмом у рівнянні (4.20), який визначається як
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де 
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     – добуток розчинності карбонату кальцію.

Проведенні лабораторні дослідження впливу складу водного розчину на швидкість утворення твердої фази карбонату кальцію у розчині показали, що швидкість утворення твердої фази пропорційна ступеню пересичення розчину по карбонату кальцію (рис. 4.21), тобто підкоряється рівнянню (4.20).
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Рис. 4.21 Залежність швидкості утворення твердої фази карбонату кальцію від ступеню пересичення розчину при стехіометричній концентрації карбонату кальцію у розчині, г/м3: 1 – 25, 2 – 50, 3 – 75, 4 – 100, 5 – 125.
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Додатковим підтвердженням справедливості запропонованої моделі утворення часток твердої фази карбонату кальцію на стадії коагуляції є лінійний характер залежності ln β = f(1/T), отриманої в наслідок аналізу експериментальних результатів в діапазоні температур 293 – 598 К, що апроксимується рівнянням
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з коефіцієнтом кореляції 0,97 при середньоквадратичному відхиленні середнього 0,47.
Другою складною задачею є визначення значення кристалізаційного напору у вихідній воді КВ, з урахуванням її іонного складу та визначення дози карбонату натрію, що треба додавати на стадії коагуляції для забезпечення необхідної швидкості утворення часток твердої фази карбонату кальцію.

Для визначення дійсних рівноважних концентрацій іонів 
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 враховувалися можливі процеси утворення іонних асоціатів, для чого була складена система рівнянь:

· рівняння дисоціації:
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· матеріального балансу:
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· рівняння електронейтральності:
245

[image: image560.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

-

-

-

-

-

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

×

+

×

+

=

+

+

+

+

+

+

+

×

+

×

+

4

3

2

4

2

3

4

3

4

3

2

2

2

2

2

2

HSO

HCO

SO

CO

OH

MgHSO

MgHCO

MgOH

CaHSO

CaHCO

CaOH

Mg

Ca

H

,    (4.49)
Коефіцієнти активності іонів у розчинах розраховувалися за розширеним рівнянням Дебая-Хюккеля, як це наведено у розділі 3.1.
Термодинамічні константи рівноваги, які входять до рівнянь (4.23–4.49) за стандартних умов (Т = 298 К, Р = 0,1013 МПа) розраховувалися за формулою (3.14). Зміни ізобарно-ізотермічного потенціалу ΔrGi(T) для реакцій, що розглядаються, визначалися за допомогою рівняння (3.15). Розв’язання систем рівнянь (4.23–4.49) відбувалось методом ітерацій, для чого нами була розроблена програма “Kr-Karach” (додаток Б, В) для персональної електронно-обчислювальної машини. Програма дозволяє визначити кристалізаційний напір карбонату   кальцію  у  вихідній воді  на  основі  даних  її  хімічного  аналізу, розрахувати необхідну дозу карбонату натрію для ефективного утворення осаду карбонату кальцію на стадії коагуляції, та забезпечує ефективне управління цим процесом.
Таким чином, отримані результати експериментальних досліджень процесу гомогенної кристалізації однозначно свідчать про те, що в області малих пересичень (від граничного пересичення до пересичення, яке відповідає критичному розміру зародка) залежність розміру частки твердої фази від пересичення розчину не підкоряється рівнянню Оствальда-Фройндліха, а має зовсім інший характер. 

Результати експериментальних досліджень разом із запропонованим чітким термодинамічним підходом для опису процесу гомогенної кристалізації, дозволяють зняти одне з найважливіших і досить довго існуючих протиріч і однозначно стверджувати, що граничне пересичення розчину є величиною остаточною і відповідає умовам найменшого пересичення розчину, при будь-якому перебільшенні якого стає можливим утворення первинних кристалів з усіма ознаками фази.
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Отримані експериментальні результати дослідження залежності індукційного періоду реакції гомогенної кристалізації з розчинів від пересичення розчину повністю підтверджують отримані раніше результати теоретичних досліджень, за допомогою яких були встановлені границі застосування рівняння Оствальда-Фройндліха і отримані термодинамічні рівняння для опису цього процесу в областях, де неможливе застосування рівняння Оствальда-Фройндліха.

Можна стверджувати, що отримані результати теоретичних та експериментальних досліджень однозначно встановлюють межі застосовності рівняння Оствальда-Фройндліха.

Отримані результати підтверджують можливість оцінки не тільки розміру первинного зародка твердої фази з позицій феноменологічного підходу, але і кількості молекул у поверхневому шарі, перебільшення якого призводить до утворення часток нової фази.

Підтверджено припущення про те, що в області від граничного до критичного пересичення розчину, після утворення первинних зародків твердої фази, перебільшує процес їх зростання, і навпаки в області від критичного пересичення розчину до нескінченності має перевагу процес утворення зародків твердої фази над процесом їх зростання. Поєднання цих двох механізмів і обумовлює те, що процес гомогенної кристалізації з розчинів у залежності від вихідного пересичення розчину описується різними термодинамічними рівняннями.

Сукупність отриманих результатів однозначно свідчить про те, що в умовах утворення зародків нової фази при гомогенній кристалізації з незначним пересиченням, вони спочатку проходять через стан неусталеної рівноваги, який відповідає зародкам Гіббса-Фольмера. Цей стан визначає умови граничного пересичення розчину, при перебільшенні якого стає можливим утворення зародків з усіма ознаками фази.
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Висновки

1. Отримані результати експериментальних досліджень повністю підтверджують адекватність теоретичних основ оптимальних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання.

2. Результати експериментальних досліджень процесу гомогенної кристалізації підтверджуються результати теоретичних досліджень процесу гомогенної кристалізації і дозволяють зняти одне з найважливіших протиріч, та однозначно стверджувати, що граничне пересичення розчину є величиною остаточною і відповідає умовам найменшого пересичення розчину, при будь-якому перебільшенні якого стає можливим утворення первинних кристалів з усіма ознаками фази.

3. Експериментальні результати досліджень дозволяють удосконалити наявні процеси теплообміну в обладнанні об’єктів тепло- та електропостачання, що забезпечить раціональне використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки.
4. Отримані результати експериментальних досліджень дозволяють обґрунтувати і розробити водно-хімічні режими експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля.
5. Діючі технічні рішення підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води на станціях водопідготовки забезпечують практично повне виведення колоїдних часток з вихідної води на стадії коагуляції незалежно від сезонних коливань їх вмісту, але практично не забезпечують видалення іонних домішок, зокрема солей жорсткості.
6. Проведені дослідження дозволили визначити, що при концентрації карбонату натрію на рівні 700 мг/дм3, досягається максимальна стабільна 
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ефективність руйнування комплексних сполук з іонами кальцію та магнію, що створює можливість виведення іонів кальцію у тверду фазу, і знизити загальний 

вміст солей жорсткості до нормативного рівню < 7,0 мг/дм3 вже на стадії коагуляції вихідної води поверхневого джерела.
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РОЗДІЛ 5

розробКА РЕКОМЕНДАЦІЇ З ПІДВИЩЕННЯ екологічноЇ безпекИ об’єктів ЕНЕРГО- ТА ВОДОПОСТАЧАННЯ
5.1 Управління процесом утворення відкладень важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях теплообмінного обладнання.

Надійність і ефективність експлуатації різноманітних установок, які генерують теплову або електричну енергію, багато в чому залежить від утворення відкладень важкорозчинних сполук (солей жорсткості) на теплопередаючих поверхнях відповідного обладнання. Утворення таких сполук у потоці теплоносія відбувається за рахунок присутності у теплоносії відповідних іонів. Тому процес утворення часток важкорозчинних сполук у потоці теплоносія є безумовно процесом гомогенної кристалізації.

Розглянемо механізм формування зовнішнього шару важкорозчинних солей, який утворюється за рахунок осадження часток з потоку теплоносія. Невелика концентрація дисперсної фази (часток) і незначна концентрація електроліту у реальних умовах експлуатації теплопередаючого обладнання, дають підстави вважати, що дисперсна система перебуває у стані неусталеної рівноваги, але дисперсна фаза при цьому перебуває у агрегативно усталеному стані [266]. Все це дає змогу вважати, що взаємодія часток у потоці практично відсутня, а доставка часток до поверхні підпорядковується законам конвективної дифузії.

Закріплення частки будемо розглядати як її незворотну фіксацію у найближчій  потенційній ямі на кривій взаємодії частки зі стінкою. При цих умовах взаємодію доставленої частки з поверхнею може бути розраховано за допомогою залежностей, які отримані у теорії усталеності гідрофобних часток [267]. Візьмемо до уваги, що наявність на потенційній кривій взаємодії максимуму  (потенційного  бар`єра)  перешкоджає   закріпленню  тих  часток,  у 
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яких кінетична енергія поступового руху ε менша за висоту цього бар`єра Umax. Будемо вважати, що частки з енергією ε ≥ Umax, які подолали бар`єр, не можуть здійснити зворотній перехід як такі що «скинули» надлишкову кінетичну енергію [46].

У відповідності з викладеним, визначення швидкості утворення відкладень розпадається на дві самостійні задачі: визначення потоку доставлених до поверхні часток за рахунок конвективної дифузії і визначення висоти потенційного бар`єра, а також кількості часток, які мають кінетичну енергію, що перебільшує цей бар`єр.

Розглянемо стадію доставки часток з турбулентного потоку. За вихідну можна взяти гіпотезу Л.Д. Ландау і В.Г. Левіча [268, 269] про плавне затихання турбулентного руху у в`язкому підшарі. У цьому випадку турбулентний потік має чотирьохшарову структуру (рис. 5.1), а розподілення об`ємних концентрацій розчиненої речовини у кожній ділянці описується наступними рівняннями [268]:
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де CII, CIII, CIV – об`ємні концентрації у відповідній ділянці;

j – потік розчиненої речовини;

D – коефіцієнт молекулярної дифузії;

v0 – характеристична швидкість турбулентного потоку;

β, γ – постійні порядку одиниці;

с1, с2 – постійні інтегрування.
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Рис. 5.1 Структура турбулентного потоку і розподілення концентрації розчиненої речовини.

Постійні інтегрування с1 і с2 і потік j у роботі [268] визначаються з умов змикання розподілень при граничних умовах:
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які можуть бути прийняті тільки для дуже дрібнодисперсних систем, оскільки умова С = 0 виконується при y = r (де r – радіус частки). Якщо взяти до уваги той факт, що розмір виникаючих у розчині при гомогенній кристалізації рівноважних часток досягає приблизно 1 мкм (див. розд. 4.), то потрібно порівняти товщину дифузійного підшару, який є найбільшим опором для потоку часток до поверхні [268], з розміром самих часток. Для δ, відповідно до [268], маємо:
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де ν – кінематичний коефіцієнт в’язкості;

Pr = ν/D – дифузійне число Прандтля.

Виразимо v0 через середню швидкість течії по трубі U0
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де kf – коефіцієнт опору.

Оцінимо порядок величин, які входять до формули (5.5),
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де пі – величини порядку одиниці.

Тоді 
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Таким чином, товщина дифузійного підшару має той же порядок, що і радіус часток твердої фази, які утворюються у розчині при гомогенній кристалізації. Отже, він не може бути основним опором для потоку часток твердої фази важкорозчинних сполук, що дифундують до поверхні [270].
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У відповідності з викладеним схема розподілення концентрацій буде мати вигляд, наведений на рис. 5.2. Граничні умови С = С0 при у = d і С = 0 при y = r і умова змикання розподілень СІІ і СІІІ  при у0 = δ0  дозволяє знайти потік
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Рис. 5.2 Розподілення концентрацій дисперсних часток твердої фази у турбулентному потоці.

Основна відмінність формули (5.8) для часток твердої фази важкорозчинних сполук, які виникають у потоці теплоносія внаслідок гомогенної кристалізації, від рівняння для колоїдних систем [268] – відсутність членів D i δ, які обумовлені молекулярною дифузією.

Із наведеного виходить, що розмір часток твердої фази, які виникають у теплоносії за рахунок гомогенної кристалізації, має визначальне значення для доставки їх до теплопередаючих поверхонь обладнання.
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Неважко переконатися, що і на стадії закріплення часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях обладнання розмір часток відіграє дуже важливу роль. Взаємодія частки зі стінкою у першому наближенні може бути розрахована за допомогою залежностей, які отримані для сфероподібних часток [271, 272]
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де U – повна потенційна енергія взаємодії двох часток;

Ui – потенційна енергія сил іонно-електростатичного відштовхування часток;

Um – потенційна енергія сил притягнення Ван-дер-Ваальса – Лондона з урахуванням ефекту електромагнітного запізнення;

ε – діелектрична проникливість середовища;

φ1 – падіння потенціалу у дифузійній частині подвійного електричного шару;

Н – відстань між частками;

χ – параметр Дебая;

А – стала Гамакера;

λ – лондонівська довжина хвилі.

Відносну кількість часток, кінетична енергія поступового руху яких перебільшує Umax, можна знайти за допомогою розподілення Максвела [273] по значеннях кінетичної енергії поступового руху
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З урахуванням (6.8) отримаємо для потоку часток, які закріплюються на поверхні:
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де С – масова концентрація часток твердої фази в ядрі потоку;

v – питомий об`єм дисперсійного середовища.

Запропонований підхід дуже добре погоджується з експериментальними і експлуатаційними результатами з утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях парогенераторів надкритичного тиску [274].

З формули (5.14) витікає, що швидкість утворення відкладень важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях визначається параметрами дисперсної фази, яка утворюється у потоці теплоносія за механізмом гомогенної кристалізації. 

Таким чином, запропоновані оптимальні форми управління процесом гомогенної кристалізації дозволяє не тільки визначати розмір рівноважних зародків твердої фази, а й управляти процесом їх утворення завдяки впливу на склад співіснуючих фаз і, таким чином, запобігати утворенню відкладень на теплопередаючих поверхнях промислового обладнання, що забезпечить раціональне використання природних ресурсів (табл.5.1), додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки.
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Таблиця 5.1 – Зв'язок між товщиною відкладень накипу і перевитратами пального

	Товщина накипу, мм
	0,5
	1
	1,5
	2
	2,5
	3

	Перевитрати пального, %
	4,5
	8
	9,5
	11
	12
	15


Отримані результати дозволяють обґрунтувати і розробити водно-хімічні режими експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля.

5.2. Обґрунтування нормативів водно-хімічних режимів вторинних контурів теплових і атомних електростанцій і оперативне управління ними

Основною вимогою до водно-хімічних режимів вторинних контурів теплових та атомних електростанцій (контур далекого теплозабезпечення, циркуляційний контур охолодження конденсаторів турбін) є забезпечення повної відсутності утворення накипу на теплопередаючих поверхнях. Основним компонентом накипу у цьому обладнанні є карбонат кальцію, який утворюється безпосередньо на теплопередаючих поверхнях із присутніх у воді іонів кальцію і карбонат-іонів, які утворюються внаслідок наявності у воді розчиненого вуглекислого газу. Умовами утворення на теплопередаючих поверхнях часток твердої фази карбонату кальцію, з урахуванням флуктуаційного характеру цього гомогенного процесу, є перебільшення в окремих зонах граничного пересичення за цією сполукою, внаслідок чого досягаються умови виникнення первинних зародків. Для оцінки накипоутворюючих властивостей теплоносіїв розроблені й знаходять практичне застосування різноманітні критерії: карбонатна жорсткість Жк, недостатня вуглекислота ΔСО2, рН насичення рНs, індекс насичення Ланжельє Is, індекс стабільності Різнара Ist [39, 275 – 278]. Таке різноманіття критеріїв свідчить  про 
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те, що їх застосування на практиці не завжди забезпечує надійну оцінку накипоутворюючих властивостей води, тому що усі вони є непрямими або похідними показниками. Як ми вже мали змогу переконатися, єдиним надійним показником для оцінки можливості утворення часток твердої фази є граничне пересичення розчину важкорозчинної речовини (ln x1(β)/x10(β)) в умовах експлуатації обладнання (відповідна температура, тиск).

Для експлуатаційних умов величину пересичення теплоносія по карбонату кальцію, враховуючі, що іони кальцію та карбонат іони у реальних умовах не завжди присутні у еквімолярній кількості, доцільно визначати наступним чином
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Основними показниками водно-хімічного режиму вищезгаданих контурів, які нормуються, є жорсткість (Ж), лужність (Щ) та рН теплоносія [275]. Для того щоб за допомогою цих показників якості води забезпечити розрахунок значення пересичення теплоносія для експлуатаційних параметрів, необхідно використати той же підхід, що ми застосовували у розд. 4.1. для системи Са(ІІ) – СО2 – Н2О з обов`язковим урахуванням утворення усіх можливих іонних асоціатів. Тобто для визначення дійсного пересичення у цій системі необхідно розв`язати систему рівнянь, в яку повинні входити наступні рівняння:

дисоціації – 
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матеріального балансу –
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електронейтральності –
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Розрахунок коефіцієнтів активності іонів і іонних асоціатів може бути проведений за допомогою модифікованого рівняння Дебая – Хюккеля, аналогічно як у розд. 3.1. Константи рівноваги для відповідних умов експлуатації обладнання (наприклад пікових бойлерів Т = 433 К Р = 0,618 МПа) можуть бути з успіхом розраховані за допомогою «принципу відповідності Крісса – Коббла», як це було зроблено у [121].

Розв`язання цієї системи рівнянь (5.16 – 5.24) методом ітерацій за допомогою відповідної комп’ютерної програми дозволяє визначити не тільки фактичне значення пересичення теплоносія по карбонату кальцію при параметрах експлуатації, але й обрати оперативний метод корегування складу теплоносія для своєчасного уникнення можливості утворення накипу. Для зручності застосування цього методу при експлуатації пікових бойлерів була навіть розрахована діаграма стану карбонату кальцію для умов експлуатації (рис. 5.3) і розроблені конкретні рекомендації по корегуванню водно-хімічного режиму у тій чи іншій ситуації [279]. Реалізація такої системи нагляду і управління водно-хімічним режимом контуру далекого теплопостачання дозволила навіть знизити споживання органічного палива на тепловій електростанції і тим самим зменшити забруднення довкілля [280].
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Діаграма стану являє собою множину ізоліній [CO2] = const, η = const у координатах Ж – рНt и Щ – рНt. При заданом постійном значенні будь-якої із змінних (Ж, рНt, [CO2], η) функції безперервні, що витікає з аналізу системи рівнянь (5.16 – 5.24). Таким чином, усі змінні безперервно змінюються від точки до точки на діаграмі, а кожна точка однозначно характеризує стан системи, яка характеризує накипеутворюючі властивості теплоносія.

Проведені дослідження впливу складу розчину на швидкість утворення часток твердої фази СаСО3 при Т = 433 К і Р(β)= 0,618 МПа показали, що швидкість утворення часток твердої фази (як і швидкість утворення накипу) прямо пропорційна стехіометричній концентрації карбонату кальцію у розчині і пересиченню розчину по карбонату кальцію (рис. 4.20) і підкоряється рівнянню
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де J – швидкість утворення накипу, г/(м2с);

β – коефіцієнт масовіддачі, м/с;

СН – стехіометрична концентрація СаСО3 у розчині, г/м3;

η – пересичення розчину по карбонату кальцію.

Отримані результати досліджень процесу утворення часток твердої фази карбонату кальцію при експлуатаційних характеристиках водогрійного обладнання (4.20) свідчать про те, що лімітуючою стадією утворення відкладень СаСО3 у цих умовах є утворення зародків твердої фази в об’ємі розчину. У цьому випадку коефіцієнт масовіддачі залежить від броунівської дифузії і розміру часток, які зароджуються, тобто, в остаточному рахунку, від температури теплоносія. Це підтверджується лінійним характером залежності ln β = f(1/T), отриманої в наслідок аналізу експериментальних результатів у діапазоні температур 293-598 К, яка апроксимується рівнянням (4.22).
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Рис. 5.3 Діаграма стану системи Са(ІІ)–СО2–Н2О для умов експлуатації пікових бойлерів (Т = 433 К, Р = 0,618 МПа).
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Таким чином, діаграма стану системи Са(ІІ)–СО2–Н2О (рис. 5.3) у поєднанні з рівнянням (5.25) дозволяє не тільки оперативно визначати ступень пересичення теплоносія по карбонату кальцію, а і досить надійно прогнозувати швидкість накипи утворення на теплообмінних поверхнях пікових бойлерів та іншого теплообмінного обладнання, а також проводити своєчасне корегування водно-хімічного режиму теплоносіїв задля уникнення утворення накипу на теплообмінних поверхнях.

Побоювання деяких дослідників [39] про те, що у випадку присутності у теплоносії інших іонів крім зазначених вище, наприклад Mg2+, SO42-, достовірність оцінки накипи утворюючих властивостей теплоносія суттєво знизиться, визначилися не зовсім обґрунтованими. У випадку, коли визначаючим накипи утворювачем є карбонат кальцію (до 80% у відкладеннях) присутність інших іонів може бути врахована за рахунок введення в систему рівнянь (5.16 – 5.24) додаткових рівнянь дисоціації. Розширення рівнянь матеріального балансу і електронейтральності. При цьому розрахунок діаграми стану за розробленим алгоритмом ускладнюється незначно, а достовірність оцінки величини кристалізаційного напору практично не знижується. Це було підтверджено співставленням розрахункових значень швидкості накипи утворення на тепло передаючих поверхнях пікових бойлерів, отриманих за розробленою моделлю, з експлуатаційними значеннями цього показнику. Реальні відкладення містили до 4 % магнію у перерахунку на MgO, а неспівпадіння розрахункових і експлуатаційних величин швидкості накипи утворення не перебільшували ±10%.
Аналіз водно-хімічного режиму циркуляційного контуру охолодження конденсаторів турбін п’ятого блоку Ново-Воронежської АЕС, де основним накипи утворювачем є карбонат кальцію, дозволив виявити лінійну кореляцію між швидкістю зміни вакууму у турбіні і швидкістю зміни кристалізаційного напору (рис. 6.4). Збільшення вакууму у турбіні відповідає ненасиченому стану циркуляційної води по карбонату кальцію (η < 1), а зниження вакууму – спостерігається   при  пересиченні  циркуляційної  води  по  карбонату  кальцію 
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(η > 1) [120]. Ці результати також підтверджують вірність обраного підходу до оцінки накипи утворюючих властивостей теплоносіїв та дієздатність розробленої моделі не тільки для надійного прогнозування накипи утворення на тепло передаючих поверхнях енергетичного обладнання, а і управління цим процесом за рахунок оперативної зміни в той чи інший бік показників стану теплоносія, які вимірюються безперервно (Ж, Щ, рН).

Рис. 5.4 Залежність швидкості зміни вакууму у турбіні від швидкості утворення відкладень карбонату кальцію в конденсаторі турбіни за усередненими даними за 1986 рік (пунктиром показано інтервал довіри при рівні імовірності 0,95).
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Задля оперативного контролю швидкості утворення накипу у теплообмінному обладнанні розроблена модель може бути використана наступним чином (рис. 5.5).


Рис. 5.5 Алгоритм управління процесом утворення накипу у теплообмінному обладнанні 
На основі даних хімічного контролю якості теплоносія по кальцієвій жорсткості (Ж) або лужності (Щ) і рНt при відповідній температурі знаходять величину пересичення теплоносія по карбонату кальцію (η). Значення коефіцієнта масовіддачі – за рівнянням (4.22). Величина стехіометричної концентрації карбонату кальцію у теплоносії визначається за результатами співставлення значень показників, які розраховуються за наступними формулами:
264

[image: image593.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

{

}

[

]

[

]

(

)

;

2

2

2

1

2

2

1

2

3

K

f

H

f

H

K

K

f

H

H

Щ

CO

w

+

-

+

=

+

+

+

+

-

                              (5.26)


[image: image594.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

,

0

5

2

2

2

3

0

5

2

3

2

f

K

f

CO

f

K

CO

Щ

Ж

Ca

+

+

-

=

-

-

+

                                     (5.27)

де f0, f1, f2 – коефіцієнти активності молекул, одно- і двохзарядних іонів, які розраховуються на основі даних з електропровідності теплоносія за модифікованим рівнянням Дебая Хюккеля.

Якщо [Ca2+] > [CO32-], то Сн= [CO32-]; якщо [Ca2+] < [CO32-], то Сн =[Ca2+]. З рівняння (5.25) визначають швидкість утворення накипу карбонату кальцію при заданих температурних режимах теплообмінного обладнання і визначеними за результатами лабораторного аналізу якості теплоносія. При сучасних засобах обчислюваної техніки такий розрахунок не є складним. За результатами розрахунку швидкості утворення накипу обирають найбільш ефективні шляхи корегування водно-хімічного режиму теплоносія (зниження Ж, або Щ, корегування рНt) задля уникнення утворення накипу. Цей підхід дозволив розробити спосіб стабілізаційної обробки охолоджуючої води для теплообмінного обладнання [281].
На основі отриманих результатів досліджень була розроблена Інструкція з визначення накипеутворюючих властивостей мережевої води (додаток Е), яка впроваджена на низці теплових електростанцій і котельних установках. А також розроблені рекомендації із запобігання утворення відкладень карбонату кальцію у теплообмінному обладнанні [279], задля підвищення екологічної безпеки об’єктів теплової та атомної енергетики.

Розрахункове зниження викидів забруднюючих речовин в атмосферне повітря за рахунок реалізації безнакипного водно-хімічного режиму відображено у табл. 5.2, і свідчить про суттєве підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів теплової енергетики.
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Таблиця 5.2 – Розрахункове зниження викидів забруднюючих речовин за місяць для котлоагрегатів на номінальній потужності за рахунок реалізації безнакипного водно-хімічного режиму
	№ з/п
	Тип котлу
	Зниження перевит-рат палива за місяць, кг

δн = 1,5 мм
	Зниження викидів СО, т/місяць
	Зниження викидів NOx, т/місяць
	Зниження викидів SО2, т/місяць

	1.
	ДКВР-2,5
	11520
	0,38
	0,46
	0,28

	2.
	ДКВР-4
	18432
	0,61
	0,74
	0,46

	3.
	ДКВР-6,5
	31680
	1,05
	1,26
	0,79

	4.
	ДКВР-10
	48384
	1,6
	1,93
	1,2

	5.
	ДКВР-20
	111744
	3,7
	4,46
	2,77


Таким чином, проведений комплекс досліджень забезпечив обґрунтування і розробку водно-хімічного режиму експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, який запобігає відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для раціонального використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки.
На основі розробленої термодинамічної моделі процесу гомогенної кристалізації з розчинів були також розроблені метод пом’якшення води з вмістом сульфат-іонів [282, 283]; проведена оптимізація переробки відпрацьованих регенераційних розчинів іонообмінних фільтрів з подальшим використанням гіпсу [284]; запропоновано новий підхід до переробки рідких відходів гальванічних виробництв [285].

Розроблена модель процесу гомогенної кристалізації з розчинів дозволила здійснити оптимізацію режимів обробки матеріалів при використанні гідро абразивної технології, шляхом формування абразивних часток заданого розміру у високо напірному потоці рідини [286]. Крім того, розроблений термодинамічний підхід до процесу кристалізації дозволив скорегувати режими 
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кристалізації складних монокристалів типу Hg1-x(Cd,Zn,Mn)xTe(Se,S) [287 – 289].
5.3 Підвищення ефективності стадії коагуляції водопідготовки для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води
Як показали проведені дослідження, застосування карбонату натрію (Na2CO3) для обробки води з вмістом іонів кальцію 12 – 14 мг-екв/дм3 та іонів магнію – 4 – 5 мг-екв/дм3 дозволяє знизити загальну жорсткість до нормативного рівня < 7,0 мг/дм3  (розд. 4.9). Слід зазначити, що саме від ефективності стадії коагуляції – видалення з вихідної води колоїдних часток, що обумовлюють її кольоровість та каламутність, і суттєве виведення солей жорсткості з водної фази у тверду фазу, забезпечує ефективність подальших стадій підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води, і як результат визначають рівень екологічної безпеки цих об’єктів.
Оскільки газохроматографічним аналізом у пробах води з КВ ідентифікована наявність таких органічних сполук: гумінова кислота, ЕДТА та ТБФ [259] (розд. 5.7), для достовірного оцінювання пересичення води по карбонату кальцію і визначення дієвої дози Na2CO3 у промислових умовах КВК для зниження вмісту солей жорсткості до рівня встановленого нормативами, необхідно враховувати у термодинамічній моделі (4.23 – 4.49) процеси утворення комплексів з іонами кальцію і магнію. Тому для реальних виробничих умов КВК система рівнянь (4.23 – 4.49) була скорегована і доповнена:
– рівняння дисоціації:


[image: image595.wmf][

]

[

]

W

OH

H

K

f

OH

f

H

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                                                      (5.28)

[image: image596.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

CaOH

OH

Ca

f

CaOH

K

f

OH

f

Ca

1

2

2

,                                          (5.29)

[image: image597.wmf][

]

[

]

[

]

2

)

(

0

2

2

)

(

OH

Ca

OH

CaOH

f

OH

Ca

K

f

OH

f

CaOH

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                               (5.30)
267

[image: image598.wmf][

]

[

]

[

]

2

3

0

2

3

3

CO

HCO

H

f

CO

K

f

HCO

f

H

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                                  (5.31)

[image: image599.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

3

2

3

3

4

2

3

HCO

CO

H

f

HCO

K

f

CO

f

H

,                                               (5.32)

[image: image600.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

3

3

2

3

5

3

2

CaHCO

HCO

Ca

f

CaHCO

K

f

HCO

f

Ca

,                                   (5.33) 

[image: image601.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

0

2

3

3

3

)

(

0

2

3

6

3

3

HCO

Ca

HCO

CaHCO

f

HCO

Ca

K

f

HCO

f

СaHCO

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                    (5.34)

[image: image602.wmf][

]

[

]

[

]

0

3

2

3

2

0

3

7

2

3

2

CaCO

CO

Ca

f

CaCO

K

f

CO

f

Ca

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                         (5.35)

[image: image603.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

4

2

4

4

8

2

4

HSO

SO

H

f

HSO

K

f

SO

f

H

,                                                (5.36)

[image: image604.wmf][

]

[

]

[

]

0

4

2

4

0

4

2

9

4

SO

H

HSO

H

f

SO

H

K

f

HSO

f

H

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                           (5.37)

[image: image605.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

4

4

2

4

10

4

2

CaHSO

HSO

Ca

f

CaHSO

K

f

HSO

f

Ca

,                                    (5.38)

[image: image606.wmf][

]

[

]

(

)

[

]

0

2

4

4

4

)

(

0

2

4

11

4

4

HSO

Ca

HSO

CaHSO

f

HSO

Ca

K

f

HSO

f

CaHSO

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                     (5.39)

[image: image607.wmf][

]

[

]

[

]

0

4

2

4

2

0

4

12

2

4

2

CaSO

SO

Ca

f

CaSO

K

f

SO

f

Ca

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                         (5.40)

[image: image608.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

MgOH

OH

Mg

f

MgOH

K

f

OH

f

Mg

13

2

2

,                                      (5.41)

[image: image609.wmf][

]

[

]

[

]

0

2

)

(

0

2

14

)

(

OH

Mg

OH

MgOH

f

OH

Mg

K

f

OH

f

MgOH

×

×

=

×

×

×

-

+

+

+

,                           (5.42)

[image: image610.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

3

3

2

3

15

3

2

MgHCO

HCO

Mg

f

MgHCO

K

f

HCO

f

Mg

,                               (5.43)

[image: image611.wmf][

]

[

]

[

]

0

2

3

3

3

)

(

0

2

3

16

3

3

)

(

HCO

Mg

HCO

MgHCO

f

HCO

Mg

K

f

HCO

f

MgHCO

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                (5.44)

[image: image612.wmf][

]

[

]

[

]

0

3

2

3

2

0

3

17

2

3

2

MgCO

CO

Mg

f

MgCO

K

f

CO

f

Mg

×

×

=

×

×

×

-

=

-

+

,                                      (5.45)

[image: image613.wmf][

]

[

]

[

]

+

-

+

×

×

=

×

×

×

+

-

+

4

4

2

4

18

4

2

MgHSO

HSO

Mg

f

MgHSO

K

f

HSO

f

Mg

,                                 (5.46)

[image: image614.wmf][

]

[

]

[

]

0

2

4

4

4

)

(

0

2

4

19

4

4

)

(

HSO

Mg

HSO

MgHSO

f

HSO

Mg

K

f

HSO

f

MgHSO

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                  (5.47)

[image: image615.wmf][

]

[

]

[

]

0

4

2

4

2

0

4

20

2

4

2

MgSO

SO

Mg

f

MgSO

K

f

SO

f

Mg

×

×

=

×

×

×

-

+

-

+

,                                     (5.48)

[image: image616.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

CaHY

HY

Ca

f

CaHY

K

f

HY

f

Ca

21

3

2

3

2

                                       (5.49)


[image: image617.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

2

4

2

2

22

4

2

CaY

Y

Ca

f

CaY

K

f

Y

f

Ca

                                             (5.50)


[image: image618.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

MgHY

HY

Mg

f

MgHY

K

f

HY

f

Mg

23

3

2

3

2

                                   (5.51)


[image: image619.wmf][

]

[

]

[

]

-

-

+

×

×

=

×

×

×

-

-

+

2

4

2

2

24

4

2

MgY

Y

Mg

f

MgY

K

f

Y

f

Mg

                                         (5.52)

268
– матеріального балансу:
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– рівняння електронейтральності:
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де НY3-, Y4- – аніони ЕДТА у різній ступені дисоціації. 

На основі розв’язання цієї системи рівнянь визначалося первинне пересичення вихідної води КВ та встановлювалась доза введення карбонату натрію на стадії коагуляції. Результати експериментальної перевірки наведені таблиці 5.3.

Проведені дослідження дозволили визначити, що при концентрації карбонату кальцію більше 600 мг/л, досягається максимальна стабільна ефективність виведення іонів кальцію у тверду фазу на рівні 45% (рис. 5.6), і загальний вміст солей жорсткості досягає нормативного рівню. Регресійне рівняння виявленої залежності: у = - 0,0017х4 + 0,1142х3 – 2,1319х2 + 14,894х + 8,6783, з достовірністю апроксимації – R2 = 0,9422.
269
Таблиця 5.3 – Вплив карбонату натрію на вміст солей жорсткості у вихідній воді КВ
	[Na2CO3]

мг/л
	Ж0 вих.

мг-екв/л
	Жк кінц. через 1 годину мг-екв/л
	Жк кінц. через 2 години

мг-екв/л

	200
	10,7
	9,1
	8,4

	300
	10,5
	7,6
	7,0

	400
	10,5
	7,2
	6,8

	500
	10,5
	6,7
	6,3

	600
	10,5
	6,1
	5,8

	700
	10,5
	6,3
	5,9

	800
	10,5
	6,1
	5,7

	900
	10,4
	7,3
	5,9

	1000
	10,7
	7,4
	7,0

	1100
	10,4
	6,6
	5,9

	1200
	10,4
	6,7
	5,8

	1300
	10,4
	6,4
	5,9

	1400
	10,4
	7,3
	5,8

	1500
	10,4
	6,2
	5,7

	1600
	10,5
	7,0
	6,4

	1700
	10,5
	7,4
	6,1

	1800
	10,5
	7,4
	6,8
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Рис. 5.6 Залежність зміни рівня загальної жорсткості вихідної води КВ від концентрації карбонату натрію за дві години обробки
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Алгоритм застосування запропонованих технічних рішень доведення вмісту солей жорсткості у питній воді до нормативного рівня задля підвищення екологічної безпеки об’єктів водопостачання наведено на (рис. 5.7).


Рис. 5.7 Алгоритм доведення вмісту солей жорсткості у воді до нормативного рівня
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Таким чином, проведений комплекс досліджень дозволив проаналізувати еколого-технологічні аспекти підготовки питної води та визначити причини погіршення екологічного стану природної води Карачунівського водосховища. 
Еспериментальними дослідженнями встановлено, що внаслідок присутності у воді водосховища комплексоутворюючих сполук (ЕДТА, ГК), для ефективного виведення іонів кальцію з води у тверду фазу на стадії коагуляції, необхідно разом зі штатним коагулянтом (глиноземом) додавати у воду карбонат натрію у кількості – 700 – 800 мг/л із забезпеченням перебування обробленої води у відстійниках не менше двох годин. Це забезпечить суттєве зменшення концентрації солей жорсткості і виведення їх вмісту у воді на рівень нормативних вимог.
Висновки

1. Проведені дослідження дозволяють удосконалити підходи до оцінки можливості утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях обладнання об’єктів тепло- та електропостачання, що забезпечують раціональне використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки
2. Обґрунтовано і розроблено водно-хімічні режими експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, які запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля.

3. Утворення часток твердої фази карбонату кальцію при експлуатаційних характеристиках водогрійного обладнання свідчать про те, що лімітуючою стадією утворення відкладень СаСО3 у цих умовах є утворення зародків твердої фази в об’ємі розчину, а коефіцієнт масовіддачі залежить від броунівської дифузії і розміру часток, які зароджуються.

4. Створена модель карбонатно-кальцієвого утворення накипу, яка забезпечує надійний прогноз протікання процесу і дає можливість управління 
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їм шляхом корегування параметрів водно-хімічного режиму експлуатації теплообмінного обладнання, на основі якої розроблена інструкція з визначення накипеутворюючих властивостей мережевої води та рекомендації із запобігання утворення відкладень карбонату кальцію у теплообмінному обладнанні, задля підвищення екологічної безпеки об’єктів теплової та атомної енергетики.

5. Розроблено технічні рекомендації щодо підвищення рівня екологічної безпеки водопостачання регіону при значному антропогенному навантаженні на поверхневі джерела з урахуванням їх незадовільного екологічного стану.
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

Проведено теоретичне обґрунтування та нове вирішення важливої науково-прикладної проблеми підвищення екологічної безпеки об‘єктів енерго- та водопостачання шляхом управління процесом гомогенної кристалізації для попередження осадоутворення на поверхнях теплообмінного та водопідготовлювального устаткування, що дозволяє знизити рівень небезпечного впливу газових та пилових викидів нанавколишнє середовище, забезпечити додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля, обмежити скид токсичних рідких відходів у водні об‘єкти.
1. Встановлено, що процес гомогенної кристалізації з розчинів, як відповідальний за утворення накипу на тепло передаючих поверхнях котлового та теплообмінного обладнання теплових та електричних станцій, обумовлює суттєве зниження екологічної безпеки цих об’єктів, через зниження коефіцієнтів теплопередачі, перевитрати пального, що призводить до додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та теплового забруднення довкілля.

2. Доведено, що екологічна безпека об’єктів водопостачання суттєво залежить від швидкості утворення і зростання часток важкорозчинних сполук на стадії коагуляції, що регламентується процесом гомогенної кристалізації, і обумовлює якість виготовленої води з поверхневих джерел в умовах сучасного техногенного навантаження на них.

3. Вперше розроблено обґрунтування теоретичних основ ефективних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання на основі термодинамічного опису процесу гомогенної кристалізації з розчинів з обов’язковим врахуванням поверхневих явищ у поверхневому міжфазному шарі визначеної товщини та врахуванні залежності поверхневого натягу від розміру первинного кристалу, що зароджується.

4. Експериментально підтверджені теоретичні основи обраних форм управління екологічною безпекою об’єктів енерго- та водопостачання, вперше 
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розроблена термодинамічна модель процесу гомогенної кристалізації з розчинів на основі теорії флуктуацій і концепції врахування поверхневих явищ у шарі остаточної товщини при зародженні часток твердої фази, в умовах експлуатації теплообмінного обладнання об’єктів тепло-, електропостачання та процесу коагуляції виробництва води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води з поверхневих джерел.

5. Вперше теоретично та експериментально удосконалені підходи до оцінки можливості утворення відкладень на теплопередаючих поверхнях обладнання об’єктів тепло- та електропостачання задля забезпечення раціонального використання природних ресурсів, додержання нормативів шкідливих впливів на довкілля та підвищення екологічної їх безпеки, шляхом визначення області застосування рівняння Оствальда – Фройндліха в умовах гомогенної кристалізації з розчинів. 

6. Набули подальшого розвитку уявлення про початкову стадію утворення зародків твердої фази при гомогенній кристалізації та створена математична модель кінетики цього процесу, яка одночасно враховує як процес зародження часток твердої фази в розчині, так і їх зростання в умовах різних пересичень розчину, що дозволяють пояснити причини формування відкладень важкорозчинних сполук на теплопередаючих поверхнях теплообмінного обладнання, що є причиною зниження екологічної безпеки цих об’єктів.

7. Удосконалено водно-хімічний режим експлуатації водогрійного и теплообмінного обладнання, який запобігають відкладенню часток твердої фази на теплопередаючих поверхнях для підвищення рівня екологічної безпеки об’єктів енергетики, стабілізації та поліпшення стану довкілля.
8. Вперше розроблено математичну модель та експериментально підтверджено її адекватність взаємодій основних домішок у природній (вихідній) воді задля оперативного прогнозування змін її екологічного стану та вибору дієвих методів виробництва води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води задля підвищення екологічної безпеки цих об’єктів.
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9. Для підвищення екологічної безпеки станцій промислового водопостачання доведена доцільність застосування карбонату натрію як додаткового реагенту на стадії коагуляції. При його введені у концентрації, розрахованій з урахуванням складу вихідної води, досягається максимальна стабільна ефективність руйнування комплексних сполук з іонами кальцію та магнію, що створює можливість виведення іонів кальцію у тверду фазу, і зниження загального вмісту солей жорсткості до нормативного рівню < 7,0 мг/дм3 вже на стадії коагуляції.

10. Розроблена схема підготовки води для систем теплопостачання, промислових оборотних систем та питної води з додатковим введенням на стадії коагуляції карбонату натрію апробована та впроваджена у технічному завданні на реконструкцію станції підготовки питної води Карачунівського водопровідного комплексу Державного комунального підприємства «Кривбаспромводопостачання» м. Кривий Ріг, що забезпечить суттєве підвищення екологічної безпеки об’єкта.

11. Розроблена і практично застосована система прогнозування та управління утворення накипу карбонату кальцію на теплопередаючих поверхнях теплообмінного та водогрійного обладнання у «Монтажно-налагоджувальному управлінні – 34» м. Запоріжжя, яка забезпечила усунення перевитрат пального, додаткових викидів у атмосферне повітря забруднюючих речовин, парникових газів та надмірного теплового забруднення довкілля.
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Додаток А

Результати оцінки показників ефективності використання технічних рішень підготовки питної води КВК за період 2002 – 2006 роки

	2002 рік

місяць
	Каламутність
	Mg2+
	Ж0
	Ox

за KMnO4
	Mn
	F–
	SiO2
	PO43–
	SO42–

	I
	51,7
	0**)
	0,8*)
	17,3
	42,9
	12,5
	100
	0**)
	1,6**)

	II
	82,9
	0
	0*)
	20,5
	13,3*)
	0
	100
	0
	0*)**)

	III
	86,7
	0**)
	0,8*)
	25,0
	0*)
	62,5
	100
	16,7
	0*)

	IV
	79,3
	0
	0*)
	18,1
	6,7
	28,6
	100
	0
	0*)**)

	V
	77,7
	0**)
	0,8*)
	15,8
	28,6
	33,3
	100
	2,0
	0*)**)

	VI
	83,4
	0**)
	0*)**)
	15,2
	0
	33,3
	100
	88,9
	0*)**)

	VII
	79,3
	3,5
	0,9*)
	14,8
	0**)
	57,1
	100
	57,1
	0*)**)

	VIII
	79,3
	0
	0,9*)
	22,4
	0**)
	21,2
	100
	0
	0,7*)

	IX
	76,8
	4,6
	0*)**)
	17,9
	75,0
	12,5
	100
	95,1
	0*)**)

	X
	72,4
	0**)
	0*)**)
	11,6
	75,0
	10,2
	100
	50,0
	0*)**)

	XI
	51,7
	4,6
	0,9*)
	14,9
	97,5
	15,5
	100
	11,1
	0*)**)

	XII
	42,0
	1,5
	0*)
	12,3
	0
	0
	100
	0**)
	0*)**)

	Середня за рік
	71,93
	1,18
	0,43
	17,15
	28,25
	23,89
	100
	26,74
	0,19


	2003 рік

місяць
	Каламутність
	Mg2+
	Ж0
	Ox

за KMnO4
	Mn
	F–
	SiO2
	PO43–
	SO42–

	I
	35,6
	1,4
	0,8*)
	10,8
	0
	0
	100
	20,0
	2,2*)

	II
	27,5
	0**)
	0**)
	10,7
	46,7
	22,2
	100
	0**)
	0*)**)

	III
	58,6
	0**)
	0*)
	14,5
	0
	13,0
	100
	86,3
	0*)**)

	IV
	87,7
	0**)
	0*)**)
	22,6
	33,3
	0
	100
	60,0
	0*)**)

	V
	81,3
	4,5
	1,1*)
	23,5
	0
	28,6
	100
	96,2
	0**)

	VI
	81,9
	0**)
	0*)
	21,7
	0
	0
	100
	71,4
	0**)

	VII
	74,8
	0**)
	0*)**)
	18,7
	45,5
	20,0
	100
	0
	0**)

	VIII
	75,8
	0
	1,25*)
	15,1
	25,5
	40,0
	100
	75,0
	0,2

	IX
	69,5
	0**)
	1,25*)
	19,7
	37,5
	20,0
	100
	50,0
	0**)

	X
	63,8
	0
	2,4*)
	17,1
	0
	0
	100
	70,0
	0**)

	XI
	35,6
	2,1
	1,2*)
	16,4
	0
	0
	100
	0
	1,6

	XII
	17,1
	0
	0*)
	15,1
	28,6
	20,0
	100
	22,2
	0,9

	Середня за рік
	59,1
	0,67
	0,67
	17,11
	18,09
	13,65
	100
	45,93
	0,41
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	2004 рік

місяць
	Каламутність
	Mg2+
	Ж0
	Ox

за KMnO4
	Mn
	F–
	SiO2
	PO43–
	SO42–

	I
	3,3
	0
	1,2*)
	19,2
	100
	20,0
	100
	0
	0

	II
	100
	0
	0*)**)
	20,3
	100
	20,0
	100
	16,7
	1,1

	III
	27,5
	0
	0*)
	16,1
	100
	100
	100
	18,5
	0,2

	IV
	63,8
	0
	1,0*)
	17,6
	100
	100
	100
	24,0
	0,2

	V
	71,0
	0
	0*)
	12,9
	100
	25,0
	100
	70,0
	3,4

	VI
	65,9
	2,0
	0*)
	18,3
	16,7
	20,0
	100
	0**)
	0**)

	VII
	61,3
	0
	0*)
	10,0
	100
	50,0
	100
	54,5
	0,2

	VIII
	76,8
	0
	0*)
	12,7
	16,7
	42,9
	100
	36,4
	0

	IX
	77,7
	0
	1,1*)
	17,3
	100
	100
	100
	0
	0

	X
	55,4
	0
	0*)
	12,5
	100
	20,0
	100
	0
	0

	XI
	3,3
	0
	0*)
	10,1
	100
	0
	100
	3,2
	1,5

	XII
	3,3
	0
	0*)
	50,0
	100
	25,0
	100
	3,3
	4,1

	Середня за рік
	50,78
	0,17
	0,28
	18,08
	88,12
	43,58
	100
	18,88
	0,89


	2005 рік

місяць
	Каламутність
	Mg2+
	Ж0
	Ox

за KMnO4
	Mn
	F–
	SiO2
	PO43–
	SO42–

	I
	0
	3,4
	0*)
	17,6
	37,5
	4,8
	100
	0**)
	0**)

	II
	0
	0
	2,0*)
	12,3
	0
	0
	100
	0**)
	0*)**)

	III
	72,4
	0**)
	0*)**)
	13,7
	50,0
	6,7
	100
	20,8
	0*)**)

	IV
	69,5
	0**)
	0*)
	16,2
	0
	10,9
	100
	0**)
	0*)**)

	V
	72,4
	1,6
	2,8*)
	16,4
	16,7
	26,0
	100
	0**)
	0,8*)

	VI
	80,0
	0
	0*)
	14,3
	16,7
	27,3
	100
	0**)
	0*)**)

	VII
	75,8
	0
	0*)
	11,6
	16,7
	18,9
	100
	0**)
	0,9*)

	VIII
	78,5
	0**)
	0*)
	16,0
	0
	17,8
	100
	0**)
	0,6*)

	IX
	86,8
	0
	0*)
	19,2
	0
	27,8
	100
	10,0
	0*)**)

	X
	81,3
	3,2
	0,9
	16,9
	61,5
	15,4
	100
	12,5
	0*)**)

	XI
	71,0
	0**)
	0*)
	14,3
	0
	16,7
	100
	0
	0*)**)

	XII
	65,9
	0
	0*)
	14,5
	0
	16,7
	100
	0
	0*)

	Середня за рік
	56,26
	0,68
	0,4
	15,25
	16,59
	15,75
	100
	2,78
	0,19


Примітки: 

1. *) – абсолютне значення показника у питній воді перевищує норматив;

2. **) – значення показника у питній воді перевищує значення цього ж показника у вихідній воді.
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Додаток Б 

10 CLS

100 PRINT TAB(15); "RASCHET SYSTEMY Ca(II)–CO2–SO4–H2O"

200 Read K1, K5, K6, K7, K8, K9, K14, K15, PR1, PR4

400 For J = 1 To 4 Step 1

500 Y1 = 10 ^ (–(3 – J))

600 For N = 1 To 4 Step 1

700 Y4 = 10 ^ (–(3 – N))

800 For M = 0 To 3 Step 1

810 I0 = 0

820 F0 = 10 ^ (–.25625 * I0)

830 F1 = 10 ^ (–.5125 * Sqr(I0) / (1 + 1.58112 * Sqr(I0)) + .055 * I0)

840 F2 = 10 ^ (–2 / 5 * Sqr(I0) / (1 + 1.58112 * Sqr(I0)) + .055 * I0)

900 X16 = 10 ^ M

910 T = X16 / 44009.8

920 REM RASCHET VSPOMOGATELNYCH KOEFFICIENTOV

930 K1 = K1 / (F1 ^ 2)

935 K5 = K5 * F2

940 K6 = K6 * (F1 ^ 2) / F0

945 K7 = K7 * F2

950 K8 = K8 * (F2 ^ 2) / F0

955 K9 = K9 * (F2 ^ 2) / F0

960 K14 = K14 * F0 / (F1 ^ 2)

965 K15 = K15 / F2

970 PR1 = PR1 * (F2 ^ 2)

975 PR4 = PR4 * (F2 ^ 2)

1000 A1 = Y1 * PR1 / (Y4 * PR4)

1100 A2 = K9 * Y4 * PR4 / (F2 ^ 2)

1200 A3 = Y1 * PR1 / (F2 ^ 2)

1300 A4 = K14 * K15 * T

1400 A5 = 2 * A3 / A4

1500 A6 = K1 * K5 * A3 / A4

1600 A7 = K7 * A3 / K15

1700 A8 = K14 * T

1800 A9 = 2 * A4 * (1 + 1 / A1)

1900 A10 = (1 + A6 + A7) / A5

2000 A11 = –(K1 + K8) / A5

2100 A12 = –A9 / A5

2110 PRINT A1, A2, A3, A4, A5, A6, A7, A8, A9, A10, A11, A12

2200 REM RESYENIE URAVNENIYA 4–Y STEPENI

2300 Q1 = 3

2350 Q2 = 14

2400 X1(1) = 10 ^ (–Q1)

2450 X1(2) = 10 ^ (–Q2)

2500 Z1 = X1(1) ^ 4 + A10 * X1(1) ^ 3 + A11 * X1(1) + A12

2600 Z2 = X1(2) ^ 4 + A10 * X1(2) ^ 3 + A11 * X1(2) + A12

2700 If SGN(Z1) = –SGN(Z2) THEN 5000

2800 PRINT "RESCHENIYA NET!"

2900 STOP

5000 If Abs(Q2 – Q1) < .000001 THEN 9000

5100 Q3 = (Q1 + Q2) / 2

5200 X1(3) = 10 ^ (–Q3)

305
5300 Z3 = X1(3) ^ 4 + A10 * X1(3) ^ 3 + A11 * X1(3) + A12

5400 If SGN(Z3) = SGN(Z1) THEN 6000

6000 Q1 = Q3: Goto 2400

6100 Q2 = Q3: Goto 2400

9000 X1 = X1(1)

9010 PRINT "X1="; X1

9100 REM RASCHET KONCENTRACIY

9200 X3 = A5 * X1 ^ 2 / 2

9300 X6 = A7 * X1

9400 X11 = A8 / X1

9500 X12 = A4 / (X1 ^ 2)

9600 X13 = X12 / A1

9700 X5 = A6 * X1

9800 X9 = K1 / X1

10000 INOV = (X1 + X5 + X6 + X9 + X11 + 4 * (X3 + X12 + X13)) / 2

10100 If Abs(I0 – INOV) > .00001 THEN I0 = INOV: Goto 820

10200 PH = –Log(X1) / 2.303

10300 X18 = K6 * X5 * X9

10400 X19 = K8 * X3 * X12

10500 X20 = K9 * X3 * X13

10550 REM RASCHET SHESTKOSTI

10600 C1 = X1 + X5 + X18 + X19 + X20

10700 REM SULFATY

10800 C5 = (X13 + X20) * 96057.6

10850 REM SHELOCHNOST

10900 C3 = X9 + X12 + X11

11000 PRINT "ETA CaCO3="; Y1

11100 PRINT "ETA CaSO4="; Y4

11200 PRINT " CO2="; X16; "MG/L"

11300 PRINT "PH="; PH

11400 PRINT "JOST="; C1; "MOL/L"

11500 PRINT "SHEL="; C3; "MOL/L"

11600 PRINT "SO4="; C5; "MG/L"

11700 Next

11800 Next

11900 Next

12000 Data 1.27E–14, 28.84, 3.46737E+09, 18.2, 1584.89, 204.174, 4.5E–07, 4.8E–11, 3.8E–09, 8.174E–05

13000 End

306
Додаток В

10 CLS : PRINT TAB(5); "RASTSHET PERESYSHENIJA PO CaS04, CaCO3, Mg(OH)2"

90 PRINT TAB(5); "C1– OBSHEE SODERSHANIE Ca, mol/l"

100 PRINT TAB(5); "C2– OBSHEE SODERSHANIE Mg, mol/l"

110 PRINT TAB(5); "C3– OBSHEE SODERSHANIE Na, mol/l"

120 PRINT TAB(5); "C4– OBSHEE SODERSHANIE SO4, mol/l"

130 Dim X(8), Y(6), Z(9), K0(17), K(17), P(15), E(36), L(4)

140 INPUT "WWEDITE C1, C2, C4 W mol/l"; C1, C2, C4

150 PR1 = 1.76E–07: PR2 = 4.8E–09: PR3 = 6E–10

160 C3 = 2 * (C4 – C1 – C2)

165 If C3 > 0 THEN Goto 170 Else PRINT "OSHIBKA WWODA": Goto 140

170 For I = 1 To 17

180 Read K0(I)

190 Next

195 PRINT "C1="; C1; "C2="; C2; "C3="; C3; "C4="; C4

200 For PH = 1 To 14 Step 1

210 J = 1: PRINT "PH="; PH

220 Z1 = .000001 * (10 ^ J) / 44.0098

240 X(1) = 10 ^ (–PH): X(3) = C1: X(4) = C2: X(2) = C3: Y(5) = C4

250 I0 = (4 * (X(3) + X(4) + Y(5)) + X(2)) / 2

260 F0 = (–.25625) * I0: F0 = 10 ^ F0

270 F1 = (–.5125 * Sqr(I0)) / (1 + 1.58112 * Sqr(I0)) + .055 * I0: F1 = 10 ^ F1

280 F2 = (–2.05 * Sqr(I0)) / (1 + 1.58112 * Sqr(I0)) + .055 * I0: F2 = 10 ^ F2

290 REM PERESHET KONSTANT

300 K(1) = K0(1) / (F1 ^ 2): K(2) = K0(2) * F0 / (F1 ^ 2)

310 K(3) = K0(3) * F0 / (F1 * F2): K(4) = K0(4) / F2

320 K(5) = K0(5) / F2: K(6) = K0(6) / F2

330 K(7) = K0(7) * F0 / (F2 ^ 2): K(8) = K0(8) * F0 / (F2 ^ 2)

340 K(9) = K0(9) * F0 / (F1 ^ 2): K(10) = K0(10) / F2

350 K(11) = K0(11) / F2: K(12) = K0(12) * F0 / (F1 ^ 2)

360 K(13) = K0(13) * F0 / (F2 ^ 2): K(14) = K0(14) * F0 / (F1 ^ 2)

370 K(15) = K0(15) / F2: K(16) = K0(16) * F0 / (F1 ^ 2)

380 K(17) = K0(17) * F0 / (F1 ^ 2)

390 REM RASHET WSPOMOGATELNYCH KOEFFICIENTOW

400 A = C1 * X(1): A2 = K(4) * K(6) * X(1) / (K(2) * K(8) * Z1)

410 H1 = K(1) * K(6) / (K(2) * K(5) * Z1): H2 = K(6) * X(1) / (K(2) * Z1)

420 H3 = (K(1) ^ 2) * K(6) / (K(2) * K(5) * K(9) * Z1): H4 = K(3) * K(6) / K(7)

430 H5 = K(2) * Z1 / K(6): A1 = (X(1) * (1 + H1 + H2) + H3 + H4 + H5)

440 B = C2 * X(1): B4 = K(4) / K(13)

450 R1 = K(1) / K(10): R2 = K(2) * Z1 / K(11): R3 = K(2) * K(3) * Z1 / (K(12) * X(1))

460 R4 = K(10) * K(2) * Z1 / (K(10) * K(17) * X(1))

470 B1 = (X(1) + R1 + R2 + R3 + R4)

480 D = C4 * X(1): D1 = K(4) / K(15): D2 = K(2) * Z1 / K(14)

490 N = C3 * X(1): N1 = X(1) + K(2) * Z1 / K(14)

500 REM RASTCHET KOEFFICIENTOW URAWNENIJA

510 P(1) = A2 * B4: P(2) = A2 * B1: P(3) = A1 * B4: P(4) = A1 * B1: P(5) = A1 * A

520 P(6) = X(1) * D1: P(7) = X(1) * N1: P(8) = K(4) * D1: P(9) = D1 * N

530 P(10) = K(4) * N1: P(11) = B * D1: P(12) = B4 * N1: P(13) = D * D1

540 P(14) = D * N1: P(15) = B * N1

550 E(1) = P(1) * P(6): E(5) = P(1) * P(7): E(9) = P(1) * P(9): E(11) = P(1) * P(11)

560 E(23) = P(1) * P(15): E(27) = P(1) * P(14): E(2) = P(1) * P(8): E(8) = P(1) * P(10)
307
570 E(12) = P(1) * P(13): E(3) = P(2) * P(6): E(17) = P(2) * P(10): E(25) = P(2) * P(13)

580 E(6) = P(2) * P(8): E(14) = P(2) * P(7): E(20) = P(2) * P(9): E(34) = P(2) * P(13)

590 E(7) = P(3) * P(8): E(15) = P(3) * P(7): E(19) = P(3) * D1 * N1: E(35) = P(3) * P(14)

600 E(4) = P(3) * P(6): E(18) = P(3) * P(10): E(24) = P(3) * P(11): E(26) = P(3) * P(13)

610 E(32) = P(3) * P(15): E(13) = P(4) * P(6): E(29) = P(4) * P(10): E(33) = P(4) * P(13)

620 E(16) = P(4) * P(8): E(28) = P(4) * P(7): E(30) = P(4) * P(9): E(36) = P(4) * P(14)

630 E(21) = P(5) * P(12): E(31) = P(5) * B1 * N1: E(10) = P(5) * B4 * D1

640 E(22) = P(5) * B1 * D1: S = E(1) + E(2)

650 L(1) = (E(3) + E(4) + E(5) + E(6) + E(7) + E(8) + E(9) + E(10) + E(11) – E(12)) / S

660 S1 = E(13) + E(14) + E(15) + E(16) + E(17) + E(18) + E(19) + E(20) + E(21) + E(22) + E(23) + E(24)

670 S2 = E(25) + E(26) + E(27): L(2) = (S1 – S2) / S

680 L(3) = (E(28) + E(29) + E(30) + E(31) + E(32) – E(33) – E(34) – E(35)) / S

690 L(4) = E(36) / S

700 REM RESHENIE URAWNENIJA 4–J STEPENI

710 Y(4) = 1: EPS = 1E–08 * (10 ^ (PH + 2))

720 Y = Y(4) ^ 4 + L(1) * (Y(4) ^ 3) + L(2) * (Y(4) ^ 2) + L(3) * Y(4) – L(4)

730 Y1 = 4 * (Y(4) ^ 3) + 3 * L(1) * (Y(4) ^ 2) + 2 * L(2) * Y(4) + L(3)

740 T = Y / Y1

750 If Abs(T) >= EPS THEN Y(4) = Y(4) – T: Goto 720 Else Goto 790

790 REM RASTSHET KONCENTRACIJ

800 X(2) = N / (X(1) + D2 + D1 * Y(4))

810 B3 = K(2) * K(3) * Z1 / K(12): B5 = K(1) * K(2) * Z1 / (K(10) * K(17))

820 B2 = K(2) * Z1 / K(11): A5 = K(4) * K(6) / (K(2) * K(8) * Z1)

830 X(4) = B / (X(1) + B1 + B2 + B3 / X(1) + B4 * Y(4) + B5 / X(1))

840 X(6) = (D – X(1) * Y(4) – K(4) * Y(4) – D1 * X(2) * Y(4) – B4 * X(4) * Y(4) / (A5 * X(1) * Y(4)))

850 X(5) = H1 * X(6)

860 X(7) = R1 * X(4) / X(1)

870 X(8) = R2 * X(4) / X(1)

880 Y(6) = K(4) * X(2) * Y(4) / (K(15) * X(1))

890 Y(1) = K(1) / X(1): Z(3) = X(5) * Y(1) / K(9): Z(8) = X(6) * Y(2) / K(16)

900 Y(5) = (C4 – Y(4) – Y(6)) / (1 + X(3) / K(8) + X(4) / K(13))

910 X(3) = (C1 – X(5) – X(6) – Z(3) – Z(8)) / (1 + Y(3) / K(7) + Y(5) / K(8))

915 Y(2) = K(2) * Z1 / X(1)

920 Y(3) = Y(2) * K(3) / X(1)

930 IH = (4 * (X(3) + X(4) + Y(3) + Y(5)) + X(1) + X(2) + X(5) + X(6) + X(7) + X(8) + Y(1) + Y(2))

940 IH = (IH + Y(4) + Y(6)) / 2

950 If Abs(IH – I0) >= .0001 THEN I0 = IH: Goto 260

960 NAP1 = X(3) * Y(5) * (F2 ^ 2) / PR1

970 NAP2 = X(3) * Y(3) * (F2 ^ 2) / PR2

980 NAP3 = X(7) * Y(1) * (F1 ^ 2) / PR3: V = 10 ^ (J – 3)

990 If X(3) >= Y(5) THEN C0 = Y(5) Else C0 = X(3)

1000 PRINT "CO2=", V; "N1=", NAP1; "N2=", NAP2; "N3=", NAP3; "C0=", C0

1020 If J < 5 THEN J = J + 1: Goto 220

1025 Next

1030 Data 1.27E–14, 4.5E–7, 4.8E–11, 1.2E–2, 3.467E–2, .05495, 6.31E–4, 4.898E–3

1040 Data 2.884E–10, 2.512E–3, .06919, 3.981E–4, 4.365E–3, .562, .191, .05495

1050 Data .0691

1200 End
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Додаток Г

Розрахункові значення кристалізаційного напору карбонату кальцію для КВ

2002 рік

	Місяць
	Ж, 

мг–екв/дм3
	Щ,

мг–екв/дм3
	[Ca2+],

мг/дм3
	[Mg2+],

мг/дм3
	рН
	ηСаСО3

	I
	12.6
	4.6
	124
	81.5
	8.28
	632.4

	II
	12.7
	4.7
	122
	83.9
	8.75
	635.7

	III
	12.4
	4.7
	120
	82.7
	8.82
	625.3

	IV
	12.3
	4.7
	120
	77.8
	8.8
	623.4

	V
	12.1
	4.8
	116
	74.2
	8.54
	617.3

	VI
	11.3
	4.8
	114
	74.2
	8.61
	606.6

	VII
	11.1
	4.7
	100
	71.8
	8.23
	521.1

	VIII
	11.0
	4.5
	100
	73.0
	8.55
	498.9

	IX
	11.1
	4.6
	96
	77.8
	8.42
	489.6

	X
	11.1
	4.3
	98
	74.2
	8.21
	467.2

	XI
	11.3
	4.2
	94
	77.8
	8.3
	437.7

	XII
	11.3
	4.2
	92
	80.3
	8.29
	428.4


2003 рік

	Місяць
	Ж, 

мг–екв/дм3
	Щ,

мг–екв/дм3
	[Ca2+],

мг/дм3
	[Mg2+],

мг/дм3
	рН
	ηСаСО3

	I
	12.4
	4.4
	107
	87.6
	8.16
	521.9

	II
	12.3
	4.5
	106
	83.9
	8.27
	528.8

	III
	12.9
	4.5
	106
	83.9
	8.49
	530.7

	IV
	9.7
	4.2
	90
	63.3
	8.21
	419.1

	V
	8.7
	3.9
	82
	56
	8.56
	354.5

	VI
	8.1
	3.4
	78
	49.9
	8.67
	294.0

	VII
	8.0
	3.3
	72
	52.3
	8.49
	263.4

	VIII
	8.0
	3.3
	74
	52.3
	8.45
	270.7

	IX
	8.0
	3.2
	74
	52.2
	8.11
	262.5

	X
	8.2
	3.2
	69
	54.7
	8.0
	244.8

	XI
	8.3
	3.1
	70
	57.2
	8.14
	240.6

	XII
	8.3
	3.1
	70
	58.4
	8.17
	241.3
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2004 рік

	Місяць
	Ж, 

мг–екв/дм3
	Щ,

мг–екв дм3
	[Ca2+],

мг/дм3
	[Mg2+],

мг/дм3
	рН
	ηСаСО3

	I
	8.4
	3.2
	76
	53.5
	8.17
	269.6

	II
	9.0
	3.5
	80
	59.6
	8.11
	310.4

	III
	9.5
	3.7
	88
	62.0
	8.18
	361.0

	IV
	9.6
	3.9
	90
	62.0
	8.43
	389.1

	V
	9.6
	3.9
	84
	63.3
	8.73
	363.2

	VI
	9.1
	3.8
	84
	59.6
	8.5
	353.9

	VII
	9.0
	3.7
	80
	60.8
	8.37
	328.2

	VIII
	9.1
	3.7
	78
	66.9
	8.37
	319.9

	IX
	8.9
	3.6
	78
	65.7
	8.36
	311.3

	X
	9.1
	3.5
	76
	64.5
	8.14
	294.9

	XI
	9.3
	3.6
	84
	63.3
	8.16
	335.2

	XII
	9.7
	3.7
	80
	68.1
	8.28
	327.1


2005 рік

	Місяць
	Ж, 

мг–екв/дм3
	Щ,

мг–екв/дм3
	[Ca2+],

мг/дм3
	[Mg2+],

мг/дм3
	рН
	ηСаСО3

	I
	9.8
	3.9
	86
	69.3
	8.32
	371.8

	II
	10.2
	4.2
	88
	73.0
	8.37
	409.7

	III
	10.4
	4.4
	110
	65.7
	8.62
	536.6

	IV
	10.8
	4.6
	103
	74.2
	8.72
	525.3

	V
	10.9
	4.7
	98
	74.2
	8.48
	510.6

	VI
	10.8
	4.6
	100
	73.0
	8.32
	510.0

	VII
	10.7
	4.4
	96
	73.0
	8.22
	468.3

	VIII
	10.7
	4.7
	94
	74.2
	8.13
	489.8

	IX
	10.8
	4.6
	94
	75.4
	8.56
	479.4

	X
	11.1
	4.7
	98
	75.4
	8.48
	510.5

	XI
	11.1
	4.7
	100
	76.6
	8.29
	521.1

	XII
	11.4
	4.7
	100
	77.8
	8.25
	520.3


2006 рік

	Місяць
	Ж, 

мг–екв/дм3
	Щ,

мг–екв/дм3
	[Ca2+],

мг/дм3
	[Mg2+],

мг/дм3
	рН
	ηСаСО3

	I
	11.7
	4.7
	100
	81.5
	8.25
	521.1

	II
	12.1
	4.8
	108
	82.7
	8.22
	574.7

	III
	12.5
	5.0
	106
	86.4
	8.26
	587.6

	IV
	11.8
	4.9
	114
	71.7
	8.43
	619.3

	V
	11.0
	5.0
	105
	68.1
	8.61
	582.0

	VI
	10.7
	4.9
	100
	69.3
	8.66
	543.2

	VII
	10.3
	5.2
	100
	66.9
	8.49
	576.5

	VIII
	10.7
	5.2
	98
	70.5
	8.5
	565.0

	IX
	10.4
	5.2
	96
	70.5
	8.41
	553.4

	X
	10.4
	5.1
	98
	68.1
	8.26
	554.1

	XI
	11.3
	5.1
	98
	70.5
	8.32
	553.8

	XII
	10.8
	5.1
	100
	70.5
	8.3
	565.4
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Додаток Д

Показники якості води в басейні формування КВ

	№ п/п
	Дата відбору проб


	1. Карачунівське в–ще нас. ст. І під. 1–2
	2. р. Інгулець Лозоватський міст

	
	
	Жорсткість моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Сульфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³


	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сульфати мг/дм³

	
	
	min
	max
	min
	max
	min
	max
	
	
	
	

	ПДК, не більше
	7,0
	1000
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500

	1
	1982
	8,4
	12,2
	1029
	1344
	373
	609
	10,6
	1087
	
	

	2
	1983
	9,8
	12,6
	1110
	1320
	469
	588
	11,8
	1129
	
	435

	3
	1984
	11,1
	12,8
	1298
	1376
	572
	610
	11,8
	1286
	
	

	4
	09.04.1985
	4,0
	13,2
	460
	1448
	181
	640
	6,6
	912
	
	

	5
	30.01.1986
	5,2
	9,5
	633
	929
	234
	344
	7,9
	840
	
	

	6
	1987
	8,1
	11,4
	815
	1133
	330
	469
	10,1
	1062
	
	

	7
	22.12.1988
	9,4
	11,0
	986
	1127
	411
	473
	11,0
	1102
	1,16
	

	8
	28.11.1989
	10,0
	12,7
	1070
	1173
	439
	501
	11,4
	1262
	
	

	9
	03.04.1990
	10,1
	11,1
	1096
	1225
	450
	524
	9,6
	957
	
	338

	10
	04.07.1991
	7,8
	11,7
	880
	1277
	328
	520
	7,8
	755
	
	267

	11
	26.02.1992
	7,3
	10,6
	747
	1029
	275
	411
	8,1
	808
	
	

	12
	04.03.1993
	7,0
	8,7
	746
	913
	286
	372
	8,0
	830
	
	

	13
	03.03.1994
	7,3
	9,15
	839
	960
	346
	396
	8,2
	888
	
	

	14
	14.02.1995
	7,4
	9,0
	834
	990
	350
	418
	9,2
	1080
	
	

	15
	25.04.1996
	8,7
	9,8
	898
	1306
	378
	554
	9,2
	
	0,6
	465

	16
	20.02.1997
	8,5
	10,8
	991
	1132
	431
	499
	9,7
	1025
	
	

	17
	05.03.1998
	9,1
	12,2
	1059
	1240
	467
	559
	12,0
	1319
	
	

	18
	23.11.1999
	9,4
	12,7
	1014
	1354
	420
	583
	12,0
	1315
	0,13
	591

	19
	2000
	10,3
	11,3
	1148
	1280
	503
	572
	11,4
	1263
	
	

	20
	13.09.2001
	10,8
	12,8
	1241
	1415
	559
	645
	13,0
	1401
	
	

	21
	28.03.2002
	11,7
	13,0
	1367
	1479
	597
	670
	6,9
	610
	
	

	22
	12.04.2005
	9,9
	12,0
	1160
	1317
	519
	569
	12,0
	1172
	0,14
	468

	23
	10.04.2007
	10.7
	11.3
	1215
	1414
	523
	560
	11,9
	1317
	0,24
	515

	24
	22.10.2007
	10,4
	11,8
	1165
	1449
	504
	589
	10,3
	1228
	0,36
	496

	25
	28.05.2009
	10,4
	12,7
	1318
	1435
	556
	611
	
	
	
	

	26
	14.12.2010
	
	
	
	
	
	
	9,4
	1000
	0,27
	386
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Показники якості води в басейні формування КВ

	№ п/п
	Дата відбору проб


	3. р. Інгулець с. Недайвода
	4. р. Зелена приток Інгульця

	
	
	Жорсткість моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сульфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сульфати мг/дм³

	ПДК, не більше
	7,0
	1000
	2,6
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500

	1
	1982
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	1983
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	1984
	
	
	
	
	
	
	
	

	4
	09.04.1985
	3,5
	3,5
	3,5
	3,5
	
	
	
	

	5
	30.01.1986
	
	
	
	
	
	
	
	

	6
	1987
	
	
	
	
	
	
	
	

	7
	22.12.1988
	10,0
	10,0
	10,0
	10,0
	
	
	
	

	8
	28.11.1989
	
	
	
	
	14,4
	
	0,05
	594

	9
	03.04.1990
	9,2
	9,2
	9,2
	9,2
	15,8
	1776
	0,3
	754

	10
	04.07.1991
	4,8
	4,8
	4,8
	4,8
	
	
	
	

	11
	26.02.1992
	
	
	
	
	14,3
	1456
	0,77
	487

	12
	04.03.1993
	
	
	
	
	19,1
	2450
	0,05
	789

	13
	03.03.1994
	
	
	
	
	17,8
	2103
	0,24
	858

	14
	14.02.1995
	
	
	
	
	6,4
	685
	1,0
	226

	15
	25.04.1996
	
	
	
	
	14,2
	1412
	1,15
	508

	16
	20.02.1997
	
	
	
	
	
	
	
	

	17
	05.03.1998
	
	
	
	
	12,9
	1270
	0,35
	438

	18
	23.11.1999
	12,3
	12,3
	12,3
	12,3
	21,0
	2030
	2,0
	909

	19
	2000
	
	
	
	
	
	
	
	

	20
	13.09.2001
	
	
	
	
	21,0
	2286
	0,45
	680

	21
	28.03.2002
	
	
	
	
	17,0
	1743
	0,30
	753

	22
	12.04.2005
	10,7
	10,7
	10,7
	10,7
	16,2
	1622
	0,18
	634

	23
	10.04.2007
	11,0
	11,0
	11,0
	11,0
	21,1
	1825
	0,52
	700

	24
	22.10.2007
	6,7
	6,7
	6,7
	6,7
	26,5
	2871
	2,90
	1135

	25
	28.05.2009
	8,6
	8,6
	8,6
	8,6
	20,0
	2344
	1,7
	850

	26
	14.12.2010
	9,5
	9,5
	9,5
	9,5
	21,0
	1932
	0,50
	650
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Показники якості води в басейні формування КВ

	№ п/п
	Дата відбору проб


	5. р.Жовта приток Інгульця


	6. р. Інгулець 100 м нижче Іскровського в–ща

	
	
	Жорсткість

моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³


	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³

	ПДК, не більше
	7,0
	1000
	2,6
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500

	1
	1982
	11,2
	
	
	
	8,7
	
	
	

	2
	1983
	12,0
	1296
	
	481
	
	
	
	

	3
	1984
	11,4
	
	
	
	
	
	
	

	4
	09.04.1985
	
	
	
	
	
	
	
	

	5
	30.01.1986
	6,4
	
	
	
	9,6
	
	
	

	6
	1987
	
	
	
	
	
	
	
	

	7
	22.12.1988
	10,0
	1340
	
	
	11,0
	1233
	
	

	8
	28.11.1989
	10,2
	
	1,07
	465
	8,2
	
	0,1
	289

	9
	03.04.1990
	10,5
	1135
	
	436
	
	
	
	

	10
	04.07.1991
	10,2
	
	0,15
	427
	
	
	
	

	11
	26.02.1992
	10,2
	1172
	1,05
	430
	9,7
	901
	1,7
	273

	12
	04.03.1993
	9,6
	1070
	1,04
	407
	8,4
	910
	0,5
	310

	13
	03.03.1994
	10,8
	1291
	1,34
	466
	10,0
	1050
	0,42
	386

	14
	14.02.1995
	9,6
	1157
	0,7
	418
	6,4
	587
	0,97
	195

	15
	25.04.1996
	12,0
	1165
	0,75
	422
	6,8
	
	0,8
	237

	16
	20.02.1997
	
	1597
	0,90
	709
	
	949
	0,37
	494

	17
	05.03.1998
	16,1
	1397
	0,45
	531
	10,4
	950
	0,48
	306

	18
	23.11.1999
	12,8
	1411
	0,40
	553
	10,3
	972
	0,12
	347

	19
	2000
	
	
	
	
	
	
	
	

	20
	13.09.2001
	12,7
	1510
	0,55
	535
	9,2
	864
	0,22
	285

	21
	28.03.2002
	13,4
	1565
	0,32
	662
	9,9
	993
	0,37
	374

	22
	12.04.2005
	20,2
	1980
	0,18
	850
	9,8
	936
	0,13
	332

	23
	10.04.2007
	19,0
	2010
	0,28
	878
	10,5
	1002
	0,23
	381

	24
	22.10.2007
	16,3
	1839
	1,69
	686
	7,1
	744
	0,04
	222

	25
	28.05.2009
	17,5
	2117
	2,9
	772
	8,6
	905
	0,89
	297

	26
	14.12.2010
	22,0
	1880
	0,37
	318
	7,9
	818
	0,20
	295
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Показники якості води в басейні формування КВ

	№ п/п
	Дата відбору проб


	7. Верховина Іскровського в–ща
	8. р. Бешка с.Новий Стародуб
	9. р. Інгулець с. Звенигородка

	
	
	Жорсткість моль/м³


	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³

	ПДК, не більше
	7,0
	1000
	2,6
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500

	1
	1982
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	1983
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	1984
	9,6
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	4
	09.04.1985
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	5
	30.01.1986
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	6
	1987
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	7
	22.12.1988
	9,0
	973
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	8
	28.11.1989
	8,0
	
	0,47
	255
	9,4
	
	0,18
	452
	7,8
	
	4,6
	212

	9
	03.04.1990
	5,2
	410
	0,44
	118
	
	
	
	
	
	
	
	

	10
	04.07.1991
	4,4
	292
	
	79
	
	
	
	
	8,9
	
	2,0
	253

	11
	26.02.1992
	10,2
	1074
	0,98
	334
	9,9
	1318
	0,82
	432
	9,7
	917
	2,6
	280

	12
	04.03.1993
	6,8
	550
	0,3
	212
	13,8
	1730
	0,8
	506
	9,0
	910
	3,8
	273

	13
	03.03.1994
	9,8
	1023
	0,3
	254
	11,2
	1478
	0,74
	403
	9,2
	816
	3,4
	249

	14
	14.02.1995
	4,8
	335
	1,05
	192
	
	
	
	
	
	
	
	

	15
	25.04.1996
	7,5
	549
	1,15
	238
	8,2
	687
	0,58
	159
	5,9
	478
	0,98
	257

	16
	20.02.1997
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	17
	05.03.1998
	9,5
	851
	0,3
	278
	
	
	
	
	
	
	
	

	18
	23.11.1999
	9,8
	922
	0,4
	306
	8,8
	802
	0,37
	256
	9,2
	780
	0,45
	253

	19
	2000
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	20
	13.09.2001
	
	
	
	
	8,5
	1137
	0,26
	305
	7,9
	692
	0,35
	190

	21
	28.03.2002
	8,7
	765
	0,5
	289
	10,8
	1259
	0,43
	381
	8,0
	656
	0,53
	216

	22
	12.04.2005
	8,5
	710
	0,37
	215
	10,3
	1000
	0,27
	330
	7,1
	591
	0,27
	170

	23
	10.04.2007
	10,1
	1022
	0,56
	323
	8,5
	821
	0,17
	211
	8,4
	785
	0,58
	203

	24
	22.10.2007
	9,6
	1046
	0,36
	345
	9,3
	1150
	0,44
	343
	7,6
	803
	0,57
	239

	25
	28.05.2009
	5,0
	412
	0,59
	95
	10,5
	1127
	0,81
	361
	
	
	
	

	26
	14.12.2010
	9,9
	1036
	0,46
	347
	13,0
	1108
	0,44
	353
	8,6
	820
	0,46
	269
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Показники якості води в басейні формування КВ

	№ п/п
	Дата відбору проб


	10. р. Березовка м. Олександрія
	11. Войновське в–ще м. Олександрія

	
	
	Жорсткість

моль/м³
	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³
	Жорсткість моль/м³


	Сухий залишок мг/дм³
	Амоній мг/дм³
	Сулфати мг/дм³

	ПДК, не більше
	7,0
	1000
	2,6
	500
	7,0
	1000
	2,6
	500

	1
	1982
	
	
	
	
	
	
	
	

	2
	1983
	
	
	
	
	
	
	
	

	3
	1984
	
	
	
	
	
	
	
	

	4
	09.04.1985
	
	
	
	
	
	
	
	

	5
	30.01.1986
	
	
	
	
	
	
	
	

	6
	1987
	
	
	
	
	
	
	
	

	7
	22.12.1988
	
	
	
	
	
	
	
	

	8
	28.11.1989
	8,4
	
	2,0
	196
	7,4
	
	0,12
	172

	9
	03.04.1990
	
	
	
	
	
	
	
	

	10
	04.07.1991
	8,2
	
	0,05
	209
	8,8
	
	0,06
	235

	11
	26.02.1992
	9,6
	839
	2,6
	263
	9,4
	785
	1,02
	247

	12
	04.03.1993
	12,0
	1180
	0,05
	333
	8,1
	640
	0,18
	237

	13
	03.03.1994
	11,6
	915
	0,32
	296
	
	
	
	

	14
	14.02.1995
	
	
	
	
	
	
	
	

	15
	25.04.1996
	10,0
	810
	0,98
	334
	3,9
	282
	0,48
	183

	16
	20.02.1997
	
	
	
	
	
	952
	0,40
	376

	17
	05.03.1998
	
	
	
	
	4,5
	323
	0,30
	108

	18
	23.11.1999
	10,6
	918
	0,4
	289
	8,7
	667
	0,33
	248

	19
	2000
	
	
	
	
	
	
	
	

	20
	13.09.2001
	12,3
	1191
	0,3
	350
	13,9
	547
	0,22
	111

	21
	28.03.2002
	11,2
	994
	0,22
	315
	7,5
	577
	0,50
	201

	22
	12.04.2005
	11,7
	1028
	0,25
	377
	8,57
	562
	0,22
	162

	23
	10.04.2007
	11,9
	1214
	0,25
	412
	8,6
	747
	0,48
	190

	24
	22.10.2007
	13,3
	1362
	0,26
	414
	7,0
	694
	0,71
	183

	25
	28.05.2009
	11,2
	1226
	3,4
	441
	4,2
	297
	0,57
	52

	26
	14.12.2010
	13,0
	1103
	0,25
	311
	7,0
	630
	0,55
	136


315
ДОДАТОК Е

ІНСТРУКЦІЯ З ВИЗНАЧЕННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ УТВОРЕННІ НАКИПУ ВОДИ У МЕРЕЖАХ КОНТУРІВ ДАЛЕКОГО ТЕПЛОПОСТАЧАННЯ

І. ЗАГЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ

Основною речовиною, що утворює накип на тепло передаючих поверхнях пікових бойлерів контурів далекого теплопостачання є карбонат кальцію. Оцінка властивостей мережевої води утворювати накип виконується шляхом визначення пересичення води по карбонату кальцію при заданій температурі.

Ступінь пересичення поди по карбонату кальцію визначається величиною кристалізаційного напору (η)
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 – концентрація іонів кальцію;
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 – коефіцієнти активності відповідних іонів;

     
[image: image631.wmf]3

CaCO

ПР

 – добуток розчинності карбонату кальцію. 

При рівновазі η = 1 утворення накипу не відбувається. Ненасичений розчин характеризується η < 1 і відбувається розчинення накипу, утвореного раніше. При η > 1 мережева вода пересичена по карбонату кальцію і може відбуватися утворення накипу. Швидкість утворення накипу визначається за формулою:
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де β – коефіцієнт масовіддачі; 
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С0 – стехіометрична концентрація карбонату кальцію у воді; 

C – фактична концентрація карбонату кальцію у воді; 

Сs – гранична концентрація розчинності карбонату кальцію.

Величина стехіометричної концентрації карбонату кальцію у теплоносії визначається за результатами співставлення значень показників, які розраховуються за наступними формулами:
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де f0, f1, f2 – коефіцієнти активності молекул, одно- і двохзарядних іонів, які розраховуються на основі даних з електропровідності мережевої води за модифікованим рівнянням Дебая Хюккеля;

Ж – кальцієва жорсткість мережевої води;

Щ – карбонатна лужність мережевої води;

К2, К5 – константи дисоціації; 

Кw – іонний добуток води.

Якщо [Ca2+] > [CO32-], то С0= [CO32-]; якщо [Ca2+] < [CO32-], то С0 =[Ca2+]. Або якщо Ж > Щ, то С0= Щ, якщо Ж < Щ, то С0= Ж.

ІІ. ДІАГРАМА СТАНУ КАРБОНАТУ КАЛЬЦІЮ

Діаграма стану карбонату кальцію являє собою множину ізоліній [CO2] = const, η = const у координатах Ж – рНt и Щ – рН160 (рис.). Величини Ж, Щ, η та рівноважна [CO2] представлені у логарифмічній шкалі. Діаграма побудована для умов експлуатації пікових бойлерів при температурі мережевої води 1600С.
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Рис. – Діаграма стану системи Са(ІІ)–СО2–Н2О для умов експлуатації пікових бойлерів (t = 1600С, Р = 0,618 МПа).
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ІІІ. ВИЗНАЧЕНННЯ НАКИПЕУТВОРЮЮЧИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ МЕРЕЖЕВОЇ ВОДИ ЗА ДІАГРАМАЮ

3.1. Визначення величини кристалізаційного напору здійснюється на основі даних хімічного аналізу мережевої води за вмістом солей жорсткості, лужності та рН.

3.2. За величиною рНt мережевої води, який вимірюється автоматичним приладом при 1600С (точка А на рис.) та показником кальцієвої жорсткості мережевої води Ж0 (точка Б на рис.), визначають відповідну лінію пересичення мережевої води по карбонату кальцію  (точка В на рис.) η = const, що відповідає поточному значенню пересичення мережевої води по карбонату кальцію.

3.3. Розрахункове значення можливої швидкості утворення накипу визначають за формулою (2).

3.4. Приклад. За результатами хімічного аналізу Ж0 = 11 мг-екв/л, Щ = 9,8 мг-екв/л, рНt = 7,4. За діаграмою стану карбонату кальцію η = 10,6.
Очікувана швидкість утворення накипу
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Визначення параметрів водно-хімічного режиму контуру (Ж, Щ, рНt)





Рішення системи рівнянь, визначення η пересичення теплоносія по СаСО3





η <= 1





Корегування ВХР





Корегування рН теплоносія (введення кислоти або лугу)





Зниження Ж або Щ (збільшення обсягу підпитки обезсоленою водою)





так





ні





Визначення складу вихідної води поверхневого джерела (Ж, Щ, рН, [Ca]общ, [Mg]общ, [SO4]общ)





Рішення системи рівнянь, визначення η пересичення по СаСО3





Розрахунок дози Na2CO3 та часу витримки води у відстійнику





Визначення вмісту солей жорсткості у вихідній воді (Ж)





Ж >= 7 ммоль/л





ні





Реалізація звичайної технології виробництва води





так





Введення Na2CO3 разом із коагулянтом





Контроль вмісту солей жорсткості у воді після коагуляції (Ж)





Ж < 7 ммоль/л
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