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approach was based on Eddy-Dissipation combustion model with the single kinetic rate 
devolatilization model for calcination reaction. 

The comparison of the calculation results with the experimental data shows that the 
simplified approach based on CFD simulation of the calcination reaction described in the 
article can be used to optimize design of cyclonic furnace in chemical engineering. 
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ТА БІОХІМІЧНИХ ПРОЦЕСІВ І СИСТЕМ 

Методом математического моделирования и экспериментально изучено влияние 
давления в плазмохимическом реакторе на процесс синтеза смесей Н2О2 и ClO2

−. В качестве 
параметров оптимизации рассматривали выход целевых продуктов, скорость процесса 
синтеза и его энергозатраты. Показано, что процесс синтеза окислителей способом 
плазменной обработки растворов хлорида натрия оптимально проводить при атмосферном 
давлении. 

Ключевые слова: хлорит, плазма, давление, перекись водорода 
 

Методом математичного моделювання та експериментально вивчено вплив тиску в 
плазмохімічному реакторі на процес синтезу сумішей Н2О2 і ClO2

−. Як параметри 
оптимізації розглядали вихід цільових продуктів, швидкість процесу синтезу і його 
енерговитрати. Показано, що процес синтезу окислювачів способом плазмової обробки 
розчинів хлориду натрію оптимально проводити при атмосферному тиску. 

Ключові слова: хлорит, плазма, тиск, перекис водню 
 

The method of mathematical modeling and experimentally was studied the effect of pressure 
in the plasma-chemical reactor for the synthesis of mixtures of H2O2 and ClO2

−. As optimization 
parameters was considered the yield of desired products, the speed of the synthesis process and 
energy consumption. It has been shown that the synthesis method of oxidizing plasma treatment 
solutions of sodium chloride are optimally carried out at atmospheric pressure.  

Keywords: chlorite, plasma, pressure, hydrogen peroxide 
 

Достоверно установлено, что в процессе обработки водных растворов NaCl 
разрядом контактной неравновесной плазмы (КНП) протекает комплекс химических 
реакций с участием радикальных частиц и свободных электронов. Основными 
продуктами таких взаимодействий в конечном итоге являются кислород, водород, 
H2O2, гипохлориты, хлориты и хлораты, которые придают растворам определенные 
окислительные и бактерицидные свойства [1-5]. Такие растворы востребованы, 
например, при отбеливании целлюлозы, дезинфицировании поверхностей аппаратов 
пищевых производств и т.п. 

Достоверно доказано, что оптимизирующими факторами плазмохимичес- 
кого способа синтеза окислителей являются сила и плотность тока плазменного 
разряда, давление в реакторе, продолжительность воздействия плазмы, концентрация 
растворов NaCl, температура и кислотность растворов. Ранее нами было 
экспериментально показано, что с ростом давления в реакторе увеличивается 
содержание Н2О2 и кислородных соединений хлора. Также было установлено 
значимое влияние давления на константы скорости реакций окисления молекул воды 
и хлорид-ионов [3,5]. Однако вопрос выбора оптимального давления в 
плазмохимическом реакторе остался нерешенным в связи с неопределенностью 
выбора доминирующего фактора оптимизации плазмохимического процесса.  

Таким образом, целью настоящей работы являлось определение оптимального 
давления в реакторе и его влияния на составы получаемых смесей окислителей – Н2О2 
и кислородных соединений хлора. На основании математической модели 
плазмохимического процесса рассчитаны кривые распределения содержания 
основных компонентов реакционной среды в зависимости от продолжительности 
воздействия КНП и давления в реакторе. Обоснован выбор факторов оптимизации 
плазменной обработки растворов NaCl и определены оптимальные величины 
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давления и продолжительности процесса. Результаты теоретических расчетов 
подтверждены экспериментальными исследованиями химического состава растворов.  

Согласно данным наших исследований [3], схема химических превращений в 
плазменно-растворных системах в упрощенном виде может быть рассмотрена как 
совокупность следующих окислительно-восстановительных реакций: 

Н2О → 1k  Н2О2 → 2k  О2 ; ClО− → 6k  Cl−; 

Cl− → 3k  ClО− → 5k  ClО2
− → 7k  ClО3

− → 9k  

ClО4
−; 

ClО2
− → 8k  ClО−; 

Н2O2 + ClO− → 4k  ClО2
− ; ClО3

− → 10k  ClО2
−; 

   ClО4
− → 11k  ClО3

−. 
В приближении кинетики псевдопервого порядка представленные химические 

превращения возможно описать системой дифференциальных уравнений: 

AA CkC
dt
d

1−= , EBEEFDE CCkCkCkCkСkC
dt
d

45683 −−−+= , 

ЕBBAB CCkCkCkC
dt
d

421 −−= , EBFFGEF CCkCkCkCkCkC
dt
d

478105 +−−+= , 

BC CkC
dt
d

2= , HGGFG CkCkCkCkC
dt
d

111097 +−−= , 

DED CkCkC
dt
d

36 −= , HGH CkCkC
dt
d

119 −= . 

где А– Н2О, В– Н2О2, С – О2, D – Cl−, E – ClО−, F – ClО2
−, G – ClО3

−, H – ClО4
−. 

Граничные условия модели: 0
АС  = 55,6 моль/л, 0

DС  = 0,051 моль/л, 0
BС  = 0

CС  = 0
EС  

= 0
FС  = 0

GС  = 0
HС  = 0. Решение системы дифференциальных уравнений проводили 

методом Рунге-Кутта с фиксированным шагом интегрирования. 
Численные значения констант скорости рассматриваемых стадий химических 

превращений представлены в [3]. Они были определены на основании 
экспериментальных данных при С(NaCl) = 0,05 моль/л, рН = 9÷11, плотности тока − 
250 мА/см2, температуре 400С и давлении в реакторе 19,6 и 45,1 кПа. На рис.1 
показаны результаты сопоставления констант скорости ряда стадий окисления 
пероксида водорода и кислородных соединений хлора с величинами давления в 
плазмохимическом реакторе. Как следует из представленных данных, при условии 
аппроксимации зависимостей k(р) линейной функцией все прямые проходят через 
начало координат, т.е. k = 0 при р = 0. Этот результат хорошо объясняется тем, что 
при р = 0 (т.е. в условиях полного вакуума) в газовой фазе реактора не генерируются 
катион-радикальные частицы и поэтому невозможны процессы окисления, т.е. k = 0.  
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Рис.1. Сопоставление констант скорости 
стадий окисления Н2О2 (1), ClO− (2), 
ClO2

− (3) и ClO3
− (4) при различных 

давлениях в плазмохимическом реакторе 
 
 
 

 
Линейные зависимости k(р) использованы нами для аппроксимации значений 

констант скорости в широком диапазоне давлений для тех стадий плазмохимических 
превращений в солевом растворе, которые инициируются катион-радикальными 
частицами. В таблице 1 представлены результаты таких аппроксимаций для давлений 
0,1, 1, 1,5 и 2 атм. 
 

Таблица 1 
Значения констант скорости стадий окисления в водных растворах NaCl  

при различных давлениях в реакторе 
р, 

кПа 
Константы скорости, мин-1 

k1 k2 k3 k5 k7 k9 
10 4,68×10-6 0,016 0,003 0,024 0,041 0,080 
101 4,48×10-5 0,173 0,032 0,225 0,397 0,736 
152 6,76×10-5 0,250 0,047 0,335 0,593 1,108 
203 8,99×10-5 0,348 0,063 0,447 0,792 1,469 

 
На рис. 2 представлен пример расчетных данных по содержанию суммы H2O2 и 

ClO2
− в зависимости от времени воздействия плазмы и давления в реакторе. H2O2 и 

ClO2
− в рассматриваемых плазменно-растворных системах на основе растворов NaCl 

являются целевыми продуктами, так как они имеют наиболее высокую 
окислительную способность по сравнению с другими продуктами плазмохимического 
процесса – хлоратами и перхлоратами [3].  

Согласно данным рис. 2, содержание окислителей в растворе в процессе его 
плазменной обработки непрерывно возрастает как при увеличении 
продолжительности процесса, так и с ростом давления в реакторе. Полученные 
закономерности объясняются тем, что концентрация катион-радикальных  
частиц (СR+) в плазменно-растворной системе прямо пропорциональна давлению 
газовой фазы [3]: 

р
k

Skk
С

m

pi
R =+ , 

где ki – константа скорости ионизации молекул газовой фазы под действием 
плазменного разряда; kp − константа плазмохимического реактора, определяе-мая 
межэлектродным расстоянием и объемом раствора в реакторе; S – площадь катодного 
«пятна» плазмы на поверхности раствора; km – константа скорости миграции катион-
радикальных частиц из газа в раствор. 
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Рис. 2. Содержание суммы Н2О2 и ClO2
− в 

жидкой фазе плазмохимического реактора 
в зависимости от времени воздействия 
плазмы и давлении в реакторе 1 – 10, 2 – 
20, 3 – 45, 4 – 101, 5 – 152, 6 – 203 кПа. 
(Точками показаны экспериментальные 
данные) 

 
 

 
В приближении кинетики псевдопервого порядка для реакции с участием 

катион-радикальных частиц (А + R+ → B) уравнение скорости для реагента А:  

AA
m

pi
ARA рCkрC

k
Skk

kСkСC
dt
d

1−=−=−= + . 

где k – константа скорости реакции; k1 – наблюдаемая константа скорости. 
Очевидно, что с ростом давления должны увеличиваться скорости всех 

реакций, протекающих с участием катион-радикальных частиц. Справедливость этого 
уравнения хорошо подтверждается данными рис.1. 

Как известно, оптимальные условия для сложных реакций должны 
обеспечивать достижение заданного выхода целевого продукта при обязательном 
условии сохранения относительно высокой скорости процесса. На рис. 3 и 4 показаны 
расчеты величин концентраций для H2O2 и ClO2

− в зависимости от 
продолжительности процесса и давления в реакторе. 

Согласно данным рис. 3, содержание H2O2 в растворе в процессе его 
плазменной обработки непрерывно возрастает и с ростом давления в реакторе также 
увеличивается.  

Более сложный характер концентрационных кривых наблюдается для ClO2
−. 

Согласно данным рис. 4, содержание хлоритов в процессе плазменной обработки 
растворов сначала увеличивается, достигая практически одинакового максимального 
значения при любых значениях давления в реакторе, а затем относительно быстро 
снижается. Скорость уменьшения концентрации зависит от давления в реакторе: чем 
выше давление, тем быстрее ионы ClO2

− расходуются в последующих реакциях 
окисления-восстановления.  

По нашему мнению, концентрационные зависимости рис.4 возможно 
использовать для определения условий оптимального проведения процесса 
плазмохимического синтеза смеси – Н2О2 и ClO2

−. Как известно, оптимальные 
условия для сложных реакций должны обеспечивать достижение заданного выхода 
целевого продукта при сохранения относительно высокой скорости процесса. 
Поэтому очевидно, что оптимальный режим плазмохимического синтеза Н2О2 
требует проведения процесса при максимально допустимом давлении. В случае ClO2

− 
оптимальным режимом их синтеза следует рассматривать такой режим, когда реакция 
будет проводиться также при максимальном допустимом давлении, но при такой 
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продолжительности процесса – t*, при которой достигается максимальный выход 
ClO2

−. 
 
 

  
Рис. 3. Содержание Н2О2 в растворе в 
зависимости от времени плазменной 

обработки растворов NaCl и давлении в 
реакторе 10 (1), 20 (2), 45 (3), 101 (4), 152 (5) 

и 203 (6) кПа 

Рис. 4. Содержание ClO2
− в растворе в 

зависимости от времени воздействия плазмы 
и давлении в реакторе 10 (1), 20 (2), 45 (3), 

101 (4), 152 (5), 203 (6) кПа 

 
 

Следует отметить, что условие минимизации продолжительности процесса 
плазменной обработки раствора до t = t* противоречит условию получения 
максимально большой концентрации другого окислителя – Н2О2, так как согласно 
данным рис. 3, чем больше продолжительность плазменной обработки, тем выше 
содержание Н2О2. Для определения оптимального режима плазмохимического 
процесса по обеим целевым продуктам был построен график в координатах С(t) для 
их суммарного содержания (рис.5).  
 
 

 

 
Рис. 5. Содержание суммы Н2О2 и ClO2

− в жидкой 
фазе плазмохимического реактора в зависимости от 
времени воздействия плазмы и давлении в реакторе 
10 (1), 20 (2), 45 (3), 101 (4), 152 (5), 203 (6) кПа. 
(ЛОВ – линия оптимального времени воздействия 
КНП на растворы NaCl при условии максимального 
выхода хлоритов. Точками показаны 
экспериментальные данные)  

 
Установлено, что зависимость С(t) для суммарной концентрации Н2О2 и ClO2

− 
имеет вид, аналогичный кривой С(t) на рис.2 для пероксида водорода. Интересным 
представляется тот факт, что при условии t = t* суммарное содержание Н2О2 и ClO2

− 
для всего исследуемого диапазона давлений оказалось приблизительно одинаковым и 
потому может быть аппроксимирована прямой, которая представляет собой, по сути, 
линию оптимального времени воздействия КНП на растворы NaCl. 

Также согласно полученным данным для уменьшения величины t* необходимо 
увеличивать давление в реакторе. Поэтому следует отметить, что выбор любого 
оптимального параметра технологического процесса требует достижения 
определенного компромисса между его техническими и экономическими 
показателями. В нашем случае себестоимость целевых продуктов плазмохимического 
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синтеза будет во многом определяться затратами электроэнергии, которая 
необходима для создания плазменного разряда в течение времени t*, а также для 
работы электродвигателя насоса, используемого для поддержания требуемого 
давления в реакторе. Поэтому наименьшие затраты электроэнергии возможны при 
использовании атмосферного давления. 

Таким образом, проведенные исследования показали, что давление в 
плазмохимическом реакторе является значимым фактором процесса синтеза 
окислителей при плазменной обработке растворов хлорида натрия. Впервые 
определена функциональная зависимость оптимального времени плазменного 
воздействия на растворы NaCl от давления в реакторе по такому параметру как выход 
хлоритов. Показано, что процесс синтеза окислителей способом плазменной 
обработки растворов хлорида натрия оптимально проводить при атмосферном 
давлении, так как обеспечивается достаточно высокий выход суммарной 
концентрации окислителей при наибольшем количестве хлорита натрия, как наиболее 
ценного продукта синтеза. При этом сохраняется относительно высокая скорость 
процесса при минимальных затратах электроэнергии. 
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