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Розглянуті можливі молекулярні механізми структурування води та міжфазноі· 

поверхні газ/вода у розчинах. Показано, що барботажна активація (БА) відбувається 
шляхом підвищення структурноі· температури води і веде до підвищення хімічноі· 

активності молекул Н20 та розчиненого кисню. Встановлено, що БА має квазірівноважний 
характер. Тому при зовнішніх впливах на лініях змін рН і Eh появляються характерні піки 
або сходинки, які можна використовувати для дослідження взаємодіі" розчинів з різними 

твердими матеріш~ами. Запропонована модель структурних перетворень, яка може 
пояснити, чому негативно заряджені бульбашки газів утворюють позитивно заряджені 

краплинки морських аерозолів. 
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Постановка проблеми і її актуальність 

На сьогодні відомо вже багато різних способів активації води у розчинах, але їх 

пояснення звичайно зводиться до припущеШІЯ про деякі структурні зміни [ 1-3]. І JШше у 
випадку барботажного активування вдалось вияснити, що тут воно пов'язано із 

''розчиненням" в об'ємній фазі частини інтерфейсу газ/вода бульбашок, який має підвищену 

структурну температуру, і, відповідно, більш кислий характер [4, 5]. В результаті зростає 
структурна температура і в об'ємному розчині, що веде до зменшення розчинносrі кисню (і 

азоту) та величини Eh. АктивуваШІЯ триває звичайно 10--15 хвишm, після чого 

встановлюється своєрідний квазірівноважний режим барботажу з доволі стабільними 

значеннями рН і Eh у розчині. Після припинеШІЯ подачі газу система виявляється далекою 
від стану термодинамічної і структурної рівноваги, тобто є активованою. Одержані 

результати дозволяють приступити до розгляду моЖJШвих молекулярних механізмів 

барботажного активування води і воДШІХ розчm1ів солей. 

Аналіз літературних даних про структуризацію у воді і водних розчинах солей 

Типи структур в об'ємній воді. Фізико-хімічний аналіз структурних змін у воді привів 

до висновку, що основну роль при нагріванні відіграє поступове зменшення числа водневих 

зв'язків (Н-зв'язків) основної маси молекул Н20 у послідовності 3-2-1-нуль [6]. В 
залежності від цих чисел зв'язносrі (к) виникає чотири різних стадії нагрівання з особJШВим 

характером структурування і різними властивостями самої води: 

І. к=3 (0--1 оо 0С) - об' ємні структури з ЧИСЛОМ молекул Н2О у кластерах (N) від 6 ДО 20 
і більше, а також їх асоціати (димери, тримери і т. п.), які надають холодній воді властивості 

"мерехтливого" полімеру; 

11. к=2 (100--220 °С) - циклічні ''плоскі" кластери з N=3--6, які відповідають за низьку 
в'язкість і високі фільтраційні властивості води; 

ІП. к=l (220--340 °С)-димерні асоціати (Н2О)2, що мають явно виражену схильність до 
часткової автоіонізації і відповідають за кислоrnо-основні властивості води: (Н2О)2 +-+ НзО+ 
+ ОІГ (спрощено Н2О +-+ lГ + ОІГ); 

IV. к=О (340-374 °С) - мономерні молекуJШ Н20, які надають воді властивості 

звичайної полярної рідини. 
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Наведена схема структурних перетворень у воді при наrріванні добре узгоджується із 

змінами її ентропії [ 6], та підтверджується екстремальним характером змін іонного добутку 
води (Кв= [Нl·[ОІГ]; рКв = -log [W]), який досягає максимальних значень біля 250 °С, коли 
основним компонентом рідкої води стають асоціати (Н2О)2 [7]. 

В роботах [8, 9] показано, що термодинамічна стійкість кластерів у водах стадії І 

зростає від Nб до N20, а розчинність газів визначається можливим вмістом малих кластерів 
N6--N10. При наrріванні ці кластери руйнуються найлегше, тому розчинність газів швидко 
зменшується. Відмітимо, що при розчиненні пасивних газів наявні у воді кластери N6-Nl О 
не використовуються, бо молекули газів формують навколо себе нові кластери такого ж 
типу. В результаті об'єм води при розчиненні пасивних газів завжди збільшується. 

Підкреслимо, що кластери води І мають багато структурних ізомерів [10]. Ця обставина дуже 
ускладmоє досягнення структурної рівноваги у водних розчинах. 

Очевидно, що у воді І молекули Н20, які зв'язують прості кластери в полімерні 
структури, мають не три, а чотири Н-зв'язки. Це можна трактувати, як збереження у воді 

окремих структурних елементів льоду (тут n=4 !). З другої сторони при,..,, 80 °С у ній уже 
присуmі плоскі циклічні кластери N4-N5, які утворюються при руйнуванні легких об'ємних 
асоціатів. Тому переходи між різними типами структурування води не можуть бути різкими. 

Вони завжди плавні, а це забезпечує в усіх таких водах присутність широкого спектру 

домішок, включаючи (Н2О)2 і Н2О, які можна вважати неминучими дефектами основних 
структур конденсованих фаз І і 11. 

Сmуктура і властивості інтерфейсу газ/вода. Тонка приповерхнева плівка на границі 

газ /вода (interface) знаходиться в особливому стані: туr можлива тільки одностороння 
міжмолекулярна взаємодія, яка сприяє односторонній орієнтації молекул Н2О, при якій 

атоми кисню зорієнтовані в сторону газової фази. Ефективний заряд цих атомів за напmми 

оцінками становить близько -0,7. Це веде до утворення негативно зарядженої поверхні 
інтерфейсу і появи плоского електричного поля, яке формує під собою подвійний 

електричний шар (ПЕШ) з пониженою концентрацією іонів і нерівномірним їх розподілом 

[ 11]. Підкреслимо, що негативний заряд поверхні має чисто структурну природу, а заряд 
іонів у зоні ІІЕШ має матеріальний характер. На наш погляд ця різниця і є причиною 

нерозгаданої досі загадки: чому бульбашки газу у розчині завжди мають негативний заряд, а 

крапmmки уrворених ними аерозолів чомусь заряджені позитивно [12]. 
В останні десятиліття для дослідження структури і властивостей інтерфейсів газ/вода 

(розчин) почали використовувати нові методи поверхнево-чуrливої спектроскопії та різні 

варіанти комп'ютерного моделювання міжмолекулярної (і міжіонноі) взаємодії [13-15]. 
Серед одержаних результатів варто відмітити два: а) частина молекул Н2О на поверхні все 

таки має вільні групи ОН, орієнтовані в сторону газової фази; б) поверхня інrерфейсу може 

притягувати до себе іони гідроксонію (НзОl і малозарядні іони з великими радіусами (К+, 
вr-, Г), які легко поляризуються. Враховуючи усе сказане, структурування води в зоні 

інтерфейсу може проходити таким чином. 

В доволі сильному полі ПЕШ об'ємні кластери типу І існувати не можуть: вони 

руйнуються з утворенням плоских циклічних кластерів N4--N5 типу 11, які з допомогою 
додаткових П-зв 'язків можуть об'єднуватися в ажурну плоску стягуючу полімерну сітку, що 

визначає величину поверхневого натягу. Майже усі молекули Н20 цієї сітки орієнтовані 
атомами кисню в сторону газової фази. У се це засвідчує значне підвищення структурної 

температури в інтерфейсі і приводить до збільшення в ньому концентрації димерів (Н20)2 . А 

автоіонізація останніх веде до появи катіонів гідроксонію і їх гідратів: 

(Н2О)2 +-+ НзО+ + ОІГ; НзО+ + Н2О +-+ Hs02+ (катіон Цунделя). 
Катіони Н502 + пригягуються до поверхні інrерфейсу і орієнтуються зарядженим кінцем 

в сторону рідини, а незарядженим - в сторону газової фази. 
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При цьому хоча би одна із груп ОН асоційованої :молекули Н2О також спрямована в 
сторону газу, тобто залишаєrься вільною [13]. Новонароджені іони ОН- відштовхуються від 

поверхні і входять у дифузну частину ІІЕІІІ. У розчинах солей струхтура ІІЕШ формується 

за участю іонів солей. 

Описані вище властивості інтерфейсу розчинів солей дозвоJІЯЮТЬ варешrі пояснити 
нерозгадану досі загадку позитивно зарядженого аерозоmо. Запропонована вами модель 

такого процесу зображена ва рис. 1. 

ь. 

\ 

.....__о_ 

Рис. 1. Схема угвореНЮІ кислого аерозолю із ''негативно" зарядженої бульбашки 
пасивного газу: 1-2-3 --4 - етапи розвитку процесу. 

Знаки "-t' - стосуються структурного заряду на поверхні розчину; 

знахи "5
•" -:в::атіови W; "о" -аніони ОН-. 

Бульбашки у розчині мають mппе одну поверхню газ/вода. Заряд її поверхні 
негативний. Іони W інrерфейсу притягуються до цієі поверхні, ОІГ - відштовхуються, тому 
займають вижвю частину інтерфейсу. Оскільки обидві вови уrворились при автодисоціації 
води, концеmраціи: їх однакова і інтерфейс заmппаєrься елепричво нейrральвим (етап 1 ), а 
заряд бульбашхи в цілому виявляється: негативним. При виході бульбашки на поверхшо, над 
виступаючою їх частиною вmmкає друга поверхня роодіпу газ/вода, п результат •5вад:івав:вя':t 

на бульбашку частини інтерфейсу навколишнього розчину (етап 2). Шд впливом сил 
поверхневого ват.ягу із плівки видавmоєrься ПІВИДІСО вода дифузної часТИІПІ ІІЕШ, а з нею і 

більшість іонів ОН-, пі виштовхуються зовнішнім полем. Тому з часом ruriвxa швидко 

зменшує свою товщину і збільшує к01щентрацію Н\ яким зовнішнє поле покидати інтерфейс 
не дозволяє. Перед розривом бульбашка доспає етапу З, де конценrрація н+ у плівці 
набаrато перевищує концентрацію ОІГ, отже, плівка стала кислою і позитивно зарядженою. 
При розриві плівхи (етап 4) із неї під вІШивом сил поверхневого натягу формуються 

сферичні мікроскопічні краплинки аерозолюt які відповідно до кінцевого складу плівки 

заряджені позитивно і мають кислотні властивості. При руйнуванні плівхи руйнується і її 

поверхневий заряд; подібний заряд на храплинках аерозолю набагато менший від їх іонного 

заряду, тому пра.ІСІ'ИЧВо стає в:епомі'ППІМ. 

Експеримеитальні дОСJІ:іджев:вя 

Барботажна активація розчинів. На рис. 2 показана зміна рН і Eh у двох дослідах з О, 1 
М NaCL (проба 35 с:м3) при 20 ± 1 °С~ вшсонаних в пінному режимі при використашrі газового 
фільтру по методиці [ 4]; 

1) при звичайному барботажі повітря (без СО2) із швидкістю 75 см3Іхв, 
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2) при барботажі аргону в цих же умовах із спробами штучних змін рН і Eh. Криві 1 
фіксують розвиток активаційних процесів при відсуrності фізичних. причин для вимивання 

кисню із насиченого ним розчину. Але навіть у таких умовах впродовж перпшх 10 хв різко 
зростає рНо (на 0,63 од.) та зменшується Eho (на 44 мВ), що засвідчує самовільне виділення 
кисню із розчину. Єдиною причиною цього процесу може буги тільки значне підвищення 
структурної температури води у розчині [ 5]. 01Же, барботаж справді викликає руйнування 
"кубічних" кластерів Nб, які відповідають за розчинність 02. Із зменшенням кшщентрації 02 
у розчині змеmпується і Eh: спочатку швидко, потім із наростаючим сповільнешrям, що 
вказує на поступове наближення до певної нової структурної квазірівноваги. При цьому рН 

змішовався лише впродовж перших 1 О хв; пізніше він уже залишається незмінним на рівні 
рН ...., 6,7. Після зушmки подачі повітря рН і Eh розчину виявились нестійкими:: вони почали 
самочинно змінюватись в сторону рН0 і Eho. Все це засвідчує, що розчин після барботажу 
знаходиться в активованому і нестійкому стані, далекому від істmmої термодинамічної 

структурної рівноваги для 20 °С. 
Дослід 2 на рис. 2 показує, як реагує барботажно активований розчин 0,1 М NaCl на 

штучні зміни рН (1 крапля 0,01 М КОН) та концентрації кисню в газовій фазі. При барботажі 
аргону необхідно враховувати вимивання кисюо (туг квазірівновага досягається значно 

пізніше). Тому КОН ввели у систему лише на 60-й хвилині. Як видно (криві 2), це викликало 
стрімкий стрибок рН вверх, який тут же змінився повільніпшм спадом до рівня 

квазірівноваги для досліду 1 з повітрям. Eh при цьому лише змеШІІувався: спочатку швидко, 
потім сповільнено, поки не вийшов на криву, розташовану "паралельно" до кривої Eh в 
досліді 1. Огже, барботажно активована система (БАС) на штучні зміни рН реагує подібно до 
буферних розчинів: вона нейтралізує надлишкові іони ОІГ за рахунок кислотного 

барботажного ефекту [ 4 ]. Eh при цьому не відновшоється, а переходить на нову лінію 
кваз1ршноважних значень. 

рН 
х 

7 

t 
" 

JO (1() 90 120 l50 t.хв 

250----~-~-~-~--
30 бО 90 120 150 t, хн 

Рис.2. Зміни рН-Еh-характеристик барботажної системи газ І 0,1 М NaCl в часі: 1 -
пропускашrя чистого повітря без зовніпmіх впливів; 2) пропускання аргону з введенням КОН 
(а) і 5 см3 повітря (Ь) із пшрица. Хрестиками позначені зміни після зупинки подачі газу (лінії 
релаксації). 

Щоб вияснити вплив кисню повітря на БАС, в неї на 112 хв ввели за 10 сек 5 см3 

повітря із мед;ичного пmрица. Результат виявився неочікуваним: Eh не збільпшвся, а 

зменшився, зате на лінії рН появився пік, який свідчить про тимчасове змеmпешrя у розчині 

концентрації іонів н+. Це означає, що газоподібний кисень не встиг розчинитись щоб 

Вода і водоочисні техволоrіі. Наухово-тепі.чві віеті. Nt3 (20), 2016 25 



вплинуги на Eh, а іони н+ впродовж певного часу вступали в декотру ХlМlчну реакцію. 
Шзніші досліджеІПІЯ виявmш, що причиною цих змін стала голка шприца. Відомо, що такі 

голки бувають різними. Наша голка, мабуть, була нікельована. Тому при її контакті з БАС 

могла протікати реакція Ni + 2W --+ Ni2+ + Н2, яка не тільки приводила до тимчасового росту 
рН, але й за рахунок появи нової потенціалзадаючої системи Hi/ll20 (Е0 = О) значно знизила 
Eh розчину [11]. 

Висока чутливість БАС до присутності металу шприца спонукала нас перевірити її 

поведінку в присуrності важливіпшх JШстових. металів сучасної техніки - нержавіючої сталі, 

міді, заліза, аmомінію і свинцю - у вигляді вузьких пластинок довжиною ....... 15 см, які 

забезпечували шющу контакту з розчином в 1,5-2 см?- впродовж 30 сек. Результати наведені 
на рис. З. Відмітимо, що розчин 0,1 М NaCl тут виявився ненасиченим за киснем; тому з 
часом в ньому збільшується як рН, так і Eh. Видно, що нержавіюча листова сталь не впливає 
на рН-Еh-характеристики розчину. При контакті з мідцю рН практично не зміmоється, але 

Eh почав швидко зменшуватись, фіксуючи зміну концентрації розчиненого кисню. Коли 
пластинку Cu витягнули, зменшення Eh сповільнилось і через 1 О ХВИШІН він плавно вийшов 
на нову лінію зростання, паралельну до початкової, але розташовану нижче. Короткочасні 

контакти Fe, Al та РЬ з БАС не викликали на лінії Eh ніяких змін, але привеJШ до появи на 
лінії рН сходинок зростання, висота яких зменшується в послідовності Fe-Al-Pb, що 
вочевидь не узгоджується з рядом активності металів. Це засвідчує, що іони п+ туг реагували 
не з металами, а з їх оксидними шrівками, серед яких Аl2Оз виявився найстійкішим. 
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Рис.З. Вплив різних металів на рН-Еh-характеристики структурно активованої 

барботажної системи Ar/O, 1 М NaCl при рН < 7. Симвшm металів вказані на рисунку: нж -
нержавіюча сталь. Хрестиками відмічені лінії релаксації. 

Результат для міді показав, що в слабкокислому середовищі, вона легко окисшоється 

розчиненим киснем. Додаткові досліди виявили, що теж саме відбувається і в лужному (рН ...., 
8) середовищі. Можна припустити, що в цих дослідах на міді уrворюється дуже тонка і 
невидима поверхнева плівка Сu(ОН)2: 

2Cu + 02 + 2Н2О --+ 2Cu(OH)2. 
Це припущення підтверджується тим, що промиті і висушені rшастинки міді в обох 

дослідах через ....., б днів самочинно покрились сіро-зеленими плямами основного карбонату: 
2 Сu(ОН)2 + СО2--+ (СuОН)2СОз + Н2О. 

01Же, всупереч очікуванням у середовищі БАС наймешп стійкою виявилась мідь, яка в 

звичайних умовах є пасивІШМ металом. Це, між іmпим, засвідчує, що в БАС активується не 

тільки вода, але і розчинений кисень. Проте додаткові експеримеІПи виявили, що в 

дистильованій воді навіть при барботажі повітря мідь практично не окислюється. Це означає, 

що при активації кисню в БАС з розчинами NaCl важливу роль відіграють іони солі. 
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Висновки 

Сукуmrість одержаних результатів засвідчує, що активація води у водних розчинах 

NaCl в умовах барботажу є результатом насичення розчину елемешами його інтерфейсу, 
який завжди має підвищену структурну температуру. В результаті підвищусrься структурна 

температура і в об'ємному розчині, а це приводить до значних структурних змін в його воді: 

зменшується ступінь її полімеризації і в'язкість, руйнуються малі ЮІастери води і 

зменшується розчинність газів, наростає кшщентрація димерних асоціатів (Н20)2 і кислотний 
характер розчину. Все це вказує на те, що пневматичне перемішування розчину має явно 

виражений турбулентний (хаотичний) характер і може сильно прискорювати хімічні реакції 

води з твердими речовинами, які звичайно лімітуються дифузією реагентів через міжфазну 

rрашщю. Це поясшоє чому іони Н+ і ОН- води в умовах барботажу можуть швидко 

реагувати з металами і їх оксидами. Але збільшення хімічної активності самої води не може 

пояснити збільшення активності розчиненого кисню, оскільки молекули 0 2 в умовах 

постійної фізичної температури все ще залишаються закритими в своїх малих ЮІастерах типу 
02(Н20)n· Відомо, що малі кластери води легко руйнуються іонами солей, що приводить до 
"висолювання" не тільки газів, але і багатьох колоїдів із розчинів. Очевидно, що подібний 

вплив мали іони Na + і СГ у напmх дослідах. Вони звільняли молекули 0 2 із кластерів, а це 
приводило до часткової дигазації розчину і переводу решти розчиненого 02 у вільний, 
набагато активніший стан. Саме тому в дистильованій воді кисень залишається 

малоактивним навіть при високих швидкостях барботажу. 
Барботажна активація розчину NaCl з часом сповільнюється і через ~ 15-20 хв 

практично зупиняється. Це означає, що БАС досягла певного стану динамічної 

квазірівноваги. При зупинці подачі газу ця рівновага порушується і розчин починає 

самочинно змінювати свої параметри рН і Eh, намагаючись повернути їх до первісних 
значень рН0 і Eho. Як довго БАС може знаходитися в активованому стані поки-що невідомо. 
Але є усі підстави сподіватись, що цей час вимірюється годинами або навіть днями. 

Підставою для таких сподівань є те, що рН намагніченої у сильному магнітному полі 

дистильованої води повертається до первісного значення за 20 хв, але питома 
електропровідність її при цьому продовжує збільшуватись [1]. При цьому будемо пам'ятати, 
що в БАС повернення до точок первісних значень рН0 і Eho неможливе через втрату частини 
інтерфейсу розчину у вигляді кислого аерозолю. 

Найважливішими природними системами, в яких слід очікувати помітний вплив БАС, є 

поверхневі морські води, морські аерозолі і дощі та води водоспадів. Відомо, що поверхневі 

морські води вирізняються дуже високою аrресивніспо по відношеншо до металів. Тому для 
захисту корпусів морських суден від корозії часто приходиться використовувати дорогий 
електрохімічний метод з активними металами. Високу агресивність повинні проявляти і 

морські дощі, оскільки вони успадковують від аерозолів кислотний характер, а маленькі 

розміри краплинок в хмарах неминуче приводять до високих структурних температур у їх 
водах. У водах водоспадів барботажна активація супроводжується сильним гравітаційним 

механічним диспергуванням. Це вимагає великих затрат енергії на масові розриви П-зв'язків 

і веде до сильного охолодження самої води. Проте ці води будуrь залишатися слабкокислими 

(це результат кислотного барботажного ефекту) і достатньо агресивними, щоб руйнувати 
навіть кристалічні гірські породи і формувати в них вигідніші форми русла річок. Очевидно, 

що все це мусить помітно впливати і на річкові біоценози. 
Разом з тим БАС можуть, на наш погляд, знайти собі і практичне застосування як 

основа для розробки експрес-методів дослідження хімічної стійкості металів і їх сплавів у 

сольових розчинах, а також нових способів дослідження поверхневих процесів на границі 

рідина/тверде тіло. Барботажна активація розчинів в технологічних процесах є неминучим 
ефектом їх пневматичного перемішування. Однак її вплив там виділяти не варто, оскільки . . . . . 
ВІН автоматично враховується при експеримешальних досшдженнях ВІДПОВІДНИХ процесш. 
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БАРБОТАЖНОЕАКТИВИРОВАІІИЕРАСТВОРОВИРОЛЬЗТОГОЯВЛЕНИЯ 

В ІІРИРОДНЬІХ И ТЕХІІОЛОГИЧЕСКИХ ІІРОЦЕССАХ 

С.В. Кушиир, М.В. Кость 

Институг геологии и геохимии горючих ископаеМЬІХ НАН Украинм, г. Львов 

e-mail: М Kost 2007@ukr.net 

Рассмотреньz возможньzе молекулярньzе механизмьz структурирования водьz и 
междуфазной поверхности газ/вода в растворах. Показано, что барботажная активация 

(БА) происходит путем повьzшения структурной температурьz водьz и ведет к повьzшению 

химической активности молекул Н2О и растворимого кислорода. Установлено, что БА 
u.меет квазиравновесньzй характер. Позтому при внешних воздействиях на линиях изменений 

рН и Eh появляются характерньzе пики wiи ступеньки. которьzе можно использовать для 
исследования взаимодействия растворов с различньzми твердьzми материалами. 

Предложена модель структурньzх преобразований, которая может обояснить, почему 

отрицательно заря:женньzе пузьzрьки газов образуют положительно заря:женньzе капельки 
морск.их азрозолей. 

Ключевьzе слова: растворьz солей, барботаж пассивньzх газов, структурная 
температура водьz, структурная активация, структурное квазиравновесие, химическая 

устойчивость метал.лов. 

BARВOTINE ACTIV ATING SOLUTIONS AND ТНЕ ROLE OF ТНІS 
PНENO:MENON IN NATURAL AND TECНNOLOGICAL PROCESSES 

S.V. Kushnir, М. V. Kost' 

Institute o/Geology апd Geocheтistry o/CoтЬustible Miпerals o/NAS, Lviv, Ukraiпe 
e-mail: М Kost 2007@ukr.net 

Тhе possible тolecular тесhапіsтs of water structuriпg and betweeп the sulfaces of 
gas/water іп the solиtions are considered. lt was showп that barbotage activatioп (ВА) occurs Ьу 
iпcreasing the structural teтperature of water апd causes increasiпg of cheтical activity of Н2О 
апd dissolved охуgеп. It is established that ВА has qиasi eqиilibriuт character. Тherefore external 
influeпces оп the liпes o.f chaпges of рН апd Eh characteristic peaks or steps appear that сап Ье 
used to iпvestigate the iпteractioп of solиtions with dif.fereпt solid тaterials. Тhе proposed тodel of 
structural transformatioп тау ехрlаіп why пegatively charged bиbbles о/ gas form positively 
charged droplets of sea spray. 

Keywords: salt solutions, barbotage of passive gases, structural teтperature of water, 
structural activation, structural qиasi equilibriuт, cheтical resistance ofтetals. 
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