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Розроблено кінетичну та аналітичну 
моделі для опису реакцій з радикалами у 
воді, ініційованих кавітаційними ефектами. 
Отримано рівняння, що дозволяє кількісно 
оцінити зміну концентрації радикалів OH• і 
H• у рідкій фазі з часом
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Разработана кинетическая и анали-
тическая модели, описывающие реакции с 
радикалами в воде, которые инициируют-
ся кавитационными эффектами. Получено 
уравнение, позволяющее количественно оце-
нить изменение концентрации радикалов 
OH• и H• в жидкой фазе во времени
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Kinetic and analytical models to describe 
reactions with the radicals in water, initiated by 
the cavitation effects are developed. The equat-
ion to make quantitative assessment of the OH• 
and H• radicals’ concentration change in time 
in the liquid phase is obtained
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1. Вступ

Результати робіт, що присвячені динаміці й ме-
ханізму фізичних процесів, які супроводжують гі-
дродинамічну кавітацію дозволяють передбачити, що 
локальне концентрування енергії та суттєве зростан-
ня температури у об’ємі парогазової бульбашки при-
зводить до активації та розщеплення молекул води, 
що дифундують у бульбашку впродовж періоду її 

розширення. Такі умови сприяють утворенню ради-
калів (OH•, H•, HO2

•) та продуктів їх рекомбінації (H2, 
H2O2) [1-4]. Важливим є те, що внаслідок таких змін 
підвищується фізико-хімічна активність води. Вста-
новлення ступеня її активації є питанням важливим 
і актуальним.

Тому, метою роботи було розроблення кінетичної 
та математичної моделей хімічних процесів у воді на 
основі механізму реакцій с участю радикалів.



61

Компьютерное моделирование в химии и технологиях

2. Результати та їх обговорення

В основу кінетичної моделі була покладена схема 
хімічних реакцій у дистильованій воді, що ініцію-
ються кавітаційними ефектами, де наведено основні 
реакції. Константи швидкостей цих реакцій відомі 
[5]. Схема у повній мірі описує всю сукупність експе-
риментальних результатів щодо кавітаційної обробки 
води в діапазоні рН 1–7.

Таблиця 1

Схема реакцій для моделювання

№ 
реакції

Реакція Константа швидкості 
k, моль/дм3⋅с

1 H O H OH2
* → +• • k1

2 H OH H O• •+ → 2
3⋅1010

3 H H H• •+ → 2
1⋅1010

4 OH OH H O• •+ → 2 2
8⋅109

5 OH H O H O HO• •+ → +2 2 2 2
1⋅107

6 H HO H O• •+ →2 2 2
2⋅1010

7 H H O H O OH• •+ → +2 2 2
1⋅108

8 H O OH OH2 2→ +• • 4⋅10-3

Враховували, що всі реакції за виключенням (1) 
відбуваються у воді, куди з постійною швидкістю з па-
рогазової фази надходять радикали OH• и H•. Реакція 
(1) ініціюються у парогазовій фазі в період стиснення 
бульбашки. Вводили також невелику поправку на руй-
нування пероксиду водню під впливом кавітації (8).

Для визначення концентрацій радикалів була скла-
дена система балансових рівнянь щодо H• (9) і OH• 
(10), які описують їх виникнення й витрачання. Кон-
центрацію НО2

• не враховували оскільки

k OH H O k H HO
5 2 2 6

2
• • •  ⋅[ ] =   ⋅  

k H O k H OH k H

k OH H O k

1 2 2 3

2

5 2 2

⋅  =   ⋅   +   +

+   ⋅[ ]+

• • •

•

*

77 2 2H H O•  ⋅[ ]
 (9)

k H O k H H O k H O

k H OH

1 2 7 2 2 8 2 2

2

⋅  +   ⋅[ ]+   =

=   ⋅   +

•

• •

* *

kk OH k OH H O
4

2

5 2 2
• •  +   ⋅[ ]

 (10)

Система, що розглядається є нестаціонарною, 
оскільки пероксид водню накопичується у воді з ча-
сом. Тому для їх розв’язку експериментально визнача-
ли зміну концентрації пероксиду водню у воді з часом 
обробки, та швидкість поступлення радикалів гідрок-
сила k1 [Н2O*] (рис. 1.)

Кількість радикалів, що перейшли у воду визнача-
ли за витратою щавлевої кислоти. Щавлева кислота 
окиснюєтся радикалами ОН• и практично не взаємо-
діє з озоном, тому кількість витрачених іонів СОО- за 
концентрації щавлевої кислоти не менше 0,05 моль/дм3 
приймають за вихід радикалів [6]. Саму щавлеву кис-
лоту визначали титруванням перманганатом калію 
за температури 80°С у кислому середовищі. Оскільки 

можливим продуктом розщеплення щавлевої кислоти 
є пероксид водню, який також титрується пермангана-
том, окремо визначали її вміст додаванням розчину КI 
з наступним титруванням йоду тіосульфатом натрію).
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Рис. 1. Залежність сумарної кількості радикалів 
гідроксилу у воді від часу за різних значень питомої 

ефективної кавітаційної енергії εак [Вт/дм3]: 1–42,56; 
2–36,4; 3–25,6

Систему рівнянь (9-10) розв’язували відносно H• і 
OH•, з врахуванням k1 [Н2O*] і концентрацій перокси-
ду водню на різних проміжках часу. Далі розраховува-
ли швидкість зміни концентрації Н2О2 за рівнянням 
(11) и порівнювали її з експериментом.

d H O

dt
k OH k H H O2 2

4

2

7 2 20 5
[ ] =   −   ⋅[ ]• •.              (11)

Аналогічні розрахунки проводили для інших ре-
жимів оброблення, що характеризуються різними 
значеннями питомої енергії. Порівняння експеримен-
тальних концентрацій пероксиду водню і отриманих 
шляхом розрахунку за рівнянням (11) наведено на 
рис. 2.
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Рис. 2. Залежність концентрації пероксиду водню від часу 
за різних значень питомої ефективної кавітаційної енергії 
εак [Вт/дм3]: 1–42,56; 2–36,4; 3–25,6. Криві побудовані 
за рівнянням (11), точки – експериментальні значення

Аналіз порівняння експериментальних і розра-
хункових даних засвідчив. що відхилення отриманих 
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значень концентрацій від експериментальних даних не 
перевищує 12%.

Для прогнозування стаціонарних концентрацій 
радикалів гідроксилу у воді, які були розраховані за 
допомогою кінетичної моделі, в роботі було розро-
блено математичну модель, в основу якої покладено 
припущення, що концентрація молекул активованої 
води C

H O2
∗  є пропорційною питомій ефективній каві-

таційній енергії
C

H O2
∗  = а⋅εакт. (12)

Оскільки кількість утворених радикалів, зокрема 
гідроксильних, пропорційна концентрації збуджених 
молекул води, то кінетичне рівняння, що описує про-
цес надходження радикалів ОН• у воду, може бути 
записане у вигляді

dC

d
kOH

акт

• = ⋅
τ

ε1 , (13)

де 
dC

d
OH•

τ
 – швидкість надходження гідроксильних 

радикалів у воду, моль/(дм3⋅с);

k1 – константа швидкості реакції утворення ради-
калів гідроксилу у парогазовій фазі, моль/(Вт⋅с). По-
стійна величина а входить у константу k1.

Згідно прийнятого механізму, у активованій воді 
відбуваються інші хімічні перетворення, кожне з яких 
описується своїм кінетичним рівнянням. До цих пере-
творень належать:

• реакції радикалів гідроксилу з іншими радика-
лами, молекулярними продуктами або з розчиненими 
речовинами. Необхідно зауважити, що регенерація 
молекулярних продуктів може відбуватись за різними 
механізмами, які достатньо повно наведені в табл. 1 
роботи [8]. Тому було прийнято, що швидкість реакції 
за таких умов можна описати рівнянням першого по-
рядку

− = ⋅•

•

dC

d
k COH

OHτ 2 , (14)

де k2 – константа швидкості реакції радикалів гі-
дроксилу з іншими радикалами, молекулярними про-
дуктами, розчиненими речовинами, с-1.

• рекомбінація радикалів гідроксилу з утворенням 
пероксиду водню

dC
d

k C
OHτ

= ⋅ •3
2 , (15)

де 
dC
dτ

 – швидкість зміни концентрації пероксиду 

водню у воді, моль/(дм3⋅с); 

k3 – константа швидкості реакції рекомбінації ра-
дикалів гідроксилу, дм3/(моль⋅с). 

З урахуванням наведених вище рівнянь швидкість 
зміни концентрації радикалів гідроксилу C•  буде опи-
суватись кінетичним рівнянням такого вигляду

dC

d
k k C k COH

акт OH OH

•

• •= − −
τ

ε1 2 3
21

2
. (16)

Рівняння (16) після певних математичних перетво-
рень можна записати

− ⋅ = + −
•

• •2

3

2

k
dC
d

C bC C
τ

, (17)

де b
k

k
=

2 2

3

, C
k

k
= ⋅

2 1

3

ε .

Це рівняння типу 
dx
d

ax bx c
τ

= + +2 , можна розв’язати 

методом розділення змінних. Якщо ∆ = −( )4 02ac b  , то 
розв’язок може бути записаний таким чином

1 2

2−
+ − −
+ + −

=
∆

∆
∆

ln
ax b

ax b
τ , (18)

де ∆ = −4 2C b .
Запишемо отримане диференціальне рівняння у 

вигляді

dC

C bC C

k
d

C t•

• •+ −
= −

•

∫ ∫2
0

3

02
τ . (19)

Його загальний розв’язок можна представити рів-
нянням

k C k M

k C k M

k M

k M
e M3 2

3 2

2

2

•

•
⋅+ +

+ −
=

+
−

τ , (20)

де M k k kакт= ⋅ ⋅ ⋅ +2 1 3 2
2ε .

Рівняння (20) доцільно записати у вигляді

k C k M
k M

k M
e k C k MM

3 2
2

2

3 2 0• •+ + −
+
−

⋅ ⋅ + − =τ ( ) . (21)

Розрахунок виконували відносно С• за допомогою 
пакета прикладних програм Mathcad. Результати зо-
бражено пунктирними кривими на рис. 3.
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Рис. 3. Залежність концентрації радикалів гідроксилу 
від часу залежно від питомої ефективної енергії εакт: 1 

– 25,6Вт/дм3; 2 – 36,4Вт/дм3; 3 – 42,56Вт/дм3. Криві 
– розрахункові дані отримані за рівнянням (21), точки 

– дані за рівнянням (9)

Максимальні відхилення концентрацій ОН• ради-
калів за кінетичної моделлю відносно до розрахованих 
за аналітичною не перевищує 20%. Таким чином, роз-
глянута аналітична модель хімічних процесів, зокре-
ма, утворення і рекомбінації гідроксильних радикалів, 
що відбуваються у воді під впливом гідродинамічної 
кавітації, достатньо точно описує їх кількісну зміну з 
часом.
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У статті розглянуто проблему забруд-
нення ґрунтового середовища та підзем-
них вод шкідливими речовинами. Розроблені 
математичні моделі для прогнозування 
міграції забрудників вглиб ґрунту. Наведені 
результати експериментальних дослід-
жень міграції азотних мінеральних добрив 
молекулярно-дифузійним шляхом

Ключові слова: міграція, мінеральні 
добрива, молекулярна дифузія, матема-
тичні моделі

В статье рассмотрена проблема загряз-
нения почвенной среды и подземных вод 
вредными веществами. Разработаны 
математические модели для прогнозиро-
вания миграции загрязнений вглубь почвы. 
Приведены результаты експерименталь-
ных исследований миграции азотных мине-
ральных удобрений молекулярно-диффузи-
онным путем

Ключевые слова: миграция, минеральные 
удобрения, молекулярная диффузия, мате-
матические модели

In the article the problem of pollution of soil 
environment and underground waters by harm-
ful substances was overviewed. Mathematical 
models to forecast the migration of pollutan-
ts through the soil were carried out. Results of 
experimental researches of migration of nitr-
ogen mineral fertilizers in molecular-diffusion 
way are represented

Key words: migration, mineral fertilizers, 
molecular diffusion, mathematical models
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Проникнення різного роду речовин крізь ґрунто-
вий шар відбувається постійно, посилюючись у період, 
коли відбувається швидке танення снігу та випадає 

велика кількість опадів. Таким чином забрудники з ат-
мосфери, а також ті, які потрапили на поверхню ґрун-
тового середовища, швидко проникають у глибинні 


