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Аннотация. Исследованы процессы замораживания растворов солей: хлористого натрия, хлористого
калия и хлористого кальция и переноса иона солей в лед. Концентрации солей определялись кондукто�
метрическим способом и методом титрования ионов хлора и кальция. При опреснении вод повышен�
ной минерализации методом вымораживания один цикл процесса объемной кристаллизации не обес�
печивает получения пресной воды солесодержанием меньше 1 000 мг/дм3. Увеличение концентрации
растворов хлористого натрия, хлористого калия и хлористого кальция не влияет на распределение
солей между льдом и рассолом, что свидетельствует о рыхлой структуре льда. Уменьшение времени
вымораживания приводит к некоторому увеличению степени опреснения воды. Доля образовавшегося
льда для диапазона концентраций исходных растворов от 5 до 25 г/дм3 при идентичном времени вымо�
раживания больше для растворов хлористого натрия и уменьшается последовательно для растворов
хлористого калия и хлористого кальция.
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Анотація. Досліджені процеси заморожування розчинів солей: хлористого натрію, хлористого калію та
хлористого кальцію та переносу солей в лід. Концентрація солей визначалась кондуктометричним
способом та титруванням йонів хлору та кальцію. При опрісненні вод підвищеної мінералізації методом
заморожування один цикл процесу об’ємної кристалізації не забезпечує одержання прісної воді з соле�
вмістом менше 1 000 мг/дм3. Збільшення концентрації розчинів хлористого натрію, хлористого калію та
хлористого кальцію не впливає на розподіл солей між льодом та розчином, що засвідчує про «вбудову�
вання» розчину в рихлу структуру льоду. Зменшення тривалості заморожування призводить до деякого
збільшення ступеню опріснення води. Доля утвореного льоду для діапазону концентрації розчинів від 5
до 25 г/дм3 при однаковій тривалості заморожування більше для розчинів хлористого натрію та змен�
шується послідовно для розчинів хлористого калію та хлористого кальцію.

Ключові слова: заморожування, розчини солей, ступінь розподілу, ступінь знесолення.
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Abstract. The freezing processes of next salts solutions were studied: sodium chloride, potassium chloride
and calcium chloride and ion transfer of salts to ice. The concentrations of salts were determined by the
conductometric method and by the titration of chloride and calcium ions. When desalination of waters of
high mineralization by the method of freezing, one cycle of the bulk crystallization process does not ensure
the production of fresh water by salinity less than 1 000 mg/dm3. An increase in the concentration of
solutions of sodium chloride, potassium chloride and calcium chloride does not affect the distribution of
salts between ice and brine, which indicates a loose structure of ice. Reducing the time of freezing leads to a
slight increase in the degree of water desalination. The fraction of formed ice for the range of concentrations
of initial solutions from 5 to 25 g/dm3 with identical freezing time is longer for solutions of sodium chloride
and decreases successively for solutions of potassium chloride and calcium chloride.

Keywords: freezing, salt solutions, degree of distribution, degree of desalination.

Введение

В мировой практике широко применяются тех�
нологии обессоливания с использованием обрат�
ного осмоса, ионного обмена. При этом в каче�
стве отходов процессов получается значитель�
ные количества сточных вод. Сброс последних в
окружающие поверхностные водоемы приводит
к их засолению и исключает возможность ис�
пользования воды из поверхностных водных
источников для приоритетных потребителей.
Кроме сточных вод, после установок обессоли�
вания в поверхностные водоемы сбрасывается
огромное количество шахтных вод, имеющих
высокую минерализацию.

Удовлетворение природоохранных требова�
ний может быть реализовано за счет упарива�
ния или вымораживания стоков. Использование
вымораживания является более экономически
выгодным процессом, т. к. теплота плавления
льда 6,01 кДж/моль существенно меньше тепло�
ты упаривания воды – 40,65 кДж/моль. Однако
процесс вымораживания является выгодным,
если распределение солей между маточным раст�
вором и льдом будет соответствовать такому
состоянию что основная масса солей останется в
растворе. Учеными многих стран выполнены ис�

следования кристаллизации льда – эвтектиче�
ской кристаллизации (EFC) с использованием
хладагентов и подводом энергии для привода в
действие холодильной машины [1, 2].

В установке непрерывного вымораживания
[1] первичный хладагент рециклирует между
холодильной установкой и поверхностью тепло�
обменника, из которых частички льда «соскре�
баются» – удаляются из чистого льда.

При этом суспензия кристаллов удаляется на
фильтр центробежным насосом. Поступая в боль�
ший объем внутри фильтра, кристаллы льда под�
вергаются перекристаллизации, всплывают и аг�
ломерируют на поверхности маточного раствора.

Жидкая вода и лед представляют собой струк�
туры неравномерной конфигурации [3–5]. Так,
если рассматривать жидкую воду как совокуп�
ность сфер диаметром 0,28 мм, то ее плотность
должна составлять 1,84 г/см3 вместо 1 г/см3. Сле�
довательно, такая сплошная среда, как жидкая
вода, представляет собой рыхлую структуру. Еще
большую неравномерность структуры имеют
кристаллы льда. В настоящее время известно 16
кристаллических форм льда. На форму кристал�
лов влияют температура хладагента, скорость
замораживания, состав раствора, наличие цент�
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ров кристаллизации и прочее [6–7]. Снижение
температуры хладагента увеличивает скорость
роста кристаллов льда. При этом большая часть
загрязнений «встречается» в льде. Для получе�
ния талой воды из льда с меньшим солесодержа�
нием стремятся получить более мелкие кристал�
лы за счет вымораживания под вакуумом и по�
дачи в замораживающий раствор охлажденного
воздуха [8–9].

Процесс замораживания сточных вод явля�
ется альтернативой использования их упарива�
ния. Кроме отмеченных выше экономических
преимуществ, использование низких температур
при переработке достаточно агрессивных сред
повышенной минерализации позволяет отказать�
ся от использования для изготовления аппара�
туры дорогих материалов, исключить использо�
вание реагентов и предотвратить или контроли�
ровать рост бактерий [10, 11]. Высокая эффек�
тивность процесса вымораживания отмечается
при очистке сточных вод, загрязненных токсич�
ными примесями, такими как Cr+6 [12].

Учитывая то, что замораживания растворов
требует значительных энергозатрат, использова�
ние низких температур окружающей среды по�
зволяет существенно повысить экономические
показатели процесса. Изучение параметров про�
цесса вымораживания выполнено финскими уче�
ными на установке очистки сточных вод в Кууса�
мо, в северной части Финляндии [3]. При этом
получается искусственный снег объемом 10 000 м3

за счет обработки 6 700 м3 сточных вод. По оцен�
ке авторов, расход энергии составляет около
1,4 кВтч/м3. Требуемая площадь для генерации
снега составляет 0,37 м3 на 1 м3 сточных вод.

Учитывая сложную структуру льда, способ�
ного «встраивать» в свой состав маточный ра�
створ и таким образом загрязнять в последу�
ющем талую воду при замораживании, на про�
мышленном оборудовании используют много�
ступенчатые установки. Они включают три по�
следующих стадии процесса: образования льда,
отмывка льда от маточного раствора, плавление
(таяние) льда. При этом обеспечивается также
рекуперации энергии.

Применение аммиачной холодильной уста�
новки и нового типа кристаллизатора позволяет
сократить расход энергии по сравнению с тради�
ционной трехступенчатой испарительной техно�
логией  на 70 %.

В установке вымораживания сточных вод
текстильного производства исходный раствор
содержал 1,4 % весовых сульфата натрия и 4,5 %
весовых хлорида натрия [15]. При этом при тем�
пературе замораживания –6,5 °C удалось полу�
чить раствор Na

2SO4·10H2O чистотой более 98 %.
Выход льда составил 42 % с чистотой 94 % перед
отмывкой от солей.

Учитывая изложенные данные, была постав�
лена задача исследования относительно малоза�
тратных простых в использовании установок вы�
мораживания для получения пресной воды из
растворов повышенной минерализации.

Методика проведения экспериментов

Исследования выполнялись в лабораторных
условиях с растворами солей: хлористого натрия
(поваренной соли), хлористого калия и хлористо�
го кальция с концентрацией 5, 10, 15, 20 и 25 г/дм3.
В качестве растворителя использовалась дистил�
лированная вода. Для уменьшения или сокра�
щения величин ошибок при определении концен�
трации растворов в опытах применялись раство�
ры моносолей, а не их смеси. Это позволило ис�
пользовать для определения кондуктометриче�
ский метод анализа.

Замораживание растворов солей выполнялось
в морозильной камере холодильника марки «Dаe�
woo» при температуре –18 ± 1 °С. Для заморажи�
вания растворов использовались прямоугольные
пластмассовые кюветы с размерами: длина –
170 мм, ширина – 130 мм и высота  – 20 мм. От�
счет времени замораживания производился пос�
ле того, как растворы охлаждались до темпера�
туры 0 °С. Контроль температуры осуществлял�
ся ртутным термометром ТМ�4. Растворы замо�
раживались в течение 60 и 30 мин. После ука�
занного времени замораживания незамерзшая
часть раствора удалялась из кювет. Оставшийся
лёд взвешивался и плавился. Концентрации по�
лученных растворов рассола и талой воды изме�
рялись кондуктометрическим способом. Перед
выполнением кондуктометрического анализа
электропроводности растворов измерялась их
температура для учета влияния последней на
значения удельной электропроводности. По зна�
чениям удельной электропроводности при по�
мощи тарировочных графиков определялось со�
лесодержание растворов.
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Цель исследования

Определение степени переноса различных ком�
понентов солей в лёд при различной минерали�
зации исходных растворов и оценка степени кон�
центрирования рассолов.

Обсуждение экспериментальных данных

Для оценки распределения концентраций солей
между рассолом и талой водой целесообразно
представить схему отдельных потоков (рис. 1), где
С0 – солесодержание исходного раствора, г/дм3;
Сл – солесодержание талой воды, г/дм3; Ср – со�
лесодержание рассола, г/дм3; γ – массовая доля
льда.

Общий баланс солей можно представить
уравнением:

( )0 1лС Сγ γ= ⋅ + − . (1)

Степень обессоливания исходного раствора
равна:

0

0

лС С
С

α −
= . (2)

Степень концентрирования равна:

0

рС
С

β = . (3)

Подставив значения «α» и «β» из (2) и (3) в
уравнение (1 получаем):

( )( )1 1γ β
α

γ
− −

= . (4)

Уравнение (4) позволяет оценить вклад доли
образовавшейся твердой фазы – льда и степе�
ни концентрирования «β» в степень обессоли�
вания.

Результаты опытов вымораживания раство�
ров солей разной концентрации представлены в
табл. 1. Ошибка определения параметров: кон�

центрации солей в исходной воде, льде и рассо�
ле учитывались по материальному балансу:

( )0 1л рС С Сγ γ= ⋅ + − . (5)

Для повышения достоверности полученных
результатов выполнены опыты при определении
концентрации растворов поваренной соли, хло�
ристого калия и кальция по содержанию ионов
хлора, а также хлористого кальция по содержа�
нию ионов жесткости (кальция). Титрование
растворов осуществлялось по известным мето�
дикам. Результаты экспериментов представлены
в табл. 2 и 3.

Анализ полученных результатов показал, что
для всех концентраций исходных растворов доля
образовавшегося льда располагается в ряд для
растворов NaCl > KCl > CaCl2. Степень обессо�
ливания при меньшей длительности выморажи�
вания раствора больше. Самая высокая степень
обессоливания, соответственно, наименьшая сте�
пень перехода солей в лёд имеет место для раст�
воров поваренной соли. Увеличение концентра�
ции растворов существенно не влияет на изме�
нение степени перехода солей в лёд, что свиде�
тельствует о рыхлой структуре льда и «встраи�
вании» раствора в промежутки между кристал�
лами льда. Один цикл процесса вымораживания
соленых вод не обеспечивает получение пресной
воды солесодержанием до 1 г/дм3.

Учитывая целесообразность многоступенча�
того вымораживания при обессоливании воды
повышенной минерализации для обеспечения
получения качества воды соответствующей нор�
мам на пресную воду питьевого класса, автора�
ми разработана и внедрена схема опреснения
методом вымораживания шахтной воды, пока�
занная на рисунке 2.

Бассейны, в которых происходит выморажи�
вание, оборудованы волнистыми (гофрирован�
ными) полимерными поддерживающими слой

Рисунок 1. Принципиальная схема распределения концентраций потоков соли между льдом и рассолом.

 лёд 
γ·Сл 
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льда пластинами. В нижней части гофрирован�
ных поверхностей расположены отверстия. Пос�
ле вымораживания и дренирования рассола слой
льда тает и раствор талой воды сбрасывается во
второй бассейн. Талая вода после второго бас�
сейна направляется в бак опресненной воды 5.

Выводы

1. При опреснении вод повышенной минерали�
зации методом вымораживания один цикл
процесса объемной кристаллизации не обес�
печивает получение пресной воды солесодер�
жанием до 1 000 мг/дм3.

2. Доля образовавшегося льда для диапазона
концентраций исходных растворов от 5 до
25 г/дм3 при идентичном времени вымора�
живания больше для растворов поваренной
соли и уменьшается последовательно для ра�
створов хлористого калия и хлористого каль�
ция.

3. Уменьшение времени вымораживания приво�
дит к некоторому увеличению степени опрес�
нения воды.

4. Увеличение концентрации растворов хлорис�
того натрия, хлористого калия и хлористого
кальция не влияет на распределение солей
между льдом и рассолом.

Таблица 2. Определение степеней обессоливания воды и концентрирования солей по концентрации хлор�
ионов после вымораживания растворов

Концентрация  
хлор-иона  

в растворе соли, г/дм3 Раствор 
соли 

Время 
вымора-
живания, 
τ , мин. 

Соле-
содержание 
раствора 
соли, С, 
г/дм3 

Концентрация  
хлор-иона в 

растворе соли, 
г/дм3 

рассола талой воды 

Степень 
обессоливания, 

α  

Степень 
концентри-
рования, 

β  

Массовая 
доля льда, 
γ , % 

Ошибка, 
% 

NaCl 30 10 
20 

6,1 
12,1 

7,7 
16,5 

2,10 
3,40 

0,65 
0,72 

1,27 
1,36 

0,23 
0,27 

+5,80 
+6,70 

KCl 30 10 
20 

4,8 
9,5 

6,3 
12,4 

2,20 
4,80 

0,54 
0,50 

1,32 
1,30 

0,28 
0,30 

+8,20 
+6,70 

СаСl2 30 10 
20 

6,4 
12,8 

7,1 
15,6 

2,60 
5,45 

0,59 
0,57 

1,11 
1,21 

0,15 
0,18 

+0,63 
+7,60 

Таблица 3. Определение степеней обессоливания и концентрирования воды по общей жесткости после вымо�
раживания

Объем, дм3 Концентрация  
жесткости, г/дм3 Раствор 

соли 

Солесодержа-
ние раствора 
соли, С, г/дм3 

Общая 
жесткость в 
растворе 

 соли, г/дм3 рассола талой 
воды рассола талой 

воды 

Степень 
обессо-
ливания, 
α  

Степень 
концентри-
рования, β  

Массовая  
доля льда, 
γ , % 

Ошибка, 
% 

СаСl2 
10 
20 

3,6 
7,2 

0,002 
0,002 

0,002 
0,002 

4,2 
8,1 

1,4 
3,5 

0,61 
0,51 

1,17 
1,13 

0,15 
0,18 

+5,00 
+0,97 

Рисунок 2. Схема опреснения методом вымораживания шахтной воды: 1 – бак исходной воды; 2, 3 – бассейны
вымораживания; 4 – слой льда; 5 – бак опресненной воды.
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