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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МЕДИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ БРОМИДА КАЛИЯ 

 

А.К.Баешова, А.Б.Баешов, А.А.Адайбекова 

Ключевые слова: медь, бромид калия, электрод, поляризация, электролизер, электролит, потенциодинамические 

поляризационные кривые. 

Аннотация. Впервые установлены закономерности растворения меди в водном растворе бромида калия методом 

снятия циклических и анодных потенциодинамических поляризационных кривых. Исследовано влияние скорости 

развертки потенциала и температуры электролита на процесс окисления меди. 

Установлено, что при увеличении скорости развертки анодного потенциала в пределах 25-200 мВ/с на 

полярограммеповышается величина максимумов тока окисления меди и наблюдается смещение потенциала максимума в 

анодную область. Показано, что с повышением температуры электролита от 250С до 65 0С на поляризационных кривых 

также наблюдается рост анодного максимума тока окисления меди. Из зависимости температуры раствора от логарифма 

тока рассчитана эффективная энергия активации анодной реакции и она равна 2,86 кДж/моль, это позволяет полагать, 

что анодное окисление меди в растворе  бромида калия протекает в диффузионном режиме. 

Установлено, что электродные рекции, протекающие на медном электроде в растворе бромида калия, протекают по 

сложному механизму и показано, что при анодной поляризации медь окисляется с образованием одно- и двухвалентных 

ионов. Впервые высказано предположение о том, что на поверхности медного электрода формируется бромид меди (І). 

 
Поступила 22.09.2015 г. 
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MATHEMATICAL MODELS OF BINARY AGGREGATION IN SYSTEMS  

WITH CHEMICAL SOURCES OF DISPERSE PHASE 
 

D. Dayrabay, V.G. Golubev, O.S. Balabekov, A.M. Brener 
din_303@mail.ru 

1
 South Kazakhstan State University named after M. Auezov, Shymkent, 

2
South Kazakhstan State Pedagogical Institute, Shymkent 

 

Key words: binary aggregation, chemical reaction, insoluble phase, sedimentation. 

Abstract. Work is devoted to the analysis of the mechanism of formation and evolution of solid particles in 

chemical devices with formation of an insoluble phase in a reaction zone. In the paper the system analysis of 

processes is carried out and their basic stages are proved. The theoretical foundation for calculating the kinetics of 

the aggregation of insoluble products in chemical apparatus in terms of joint chemical reactions and coagulation 

processes in the working zone of reactors has been submitted. The models of aggregation of a disperse phase in 

systems with chemical reactions of first and second orders have been developed. Regularities of aggregation process 

in systems with a chemical source of first and second orders of insoluble phase monomers have been studied.  The 

paper deals with the modified equations for calculating the kinetics of aggregation of the dispersed phase in the 

chemical reaction system based on the Smoluchowski equation for the binary coagulation. The exact solutions of 

kinetic equations for total concentrations of different orders clusters have been obtained. The basic process control 

parameters of the aggregation process in the systems with a chemical source of insoluble monomer phase of first and 

second-orders have been determined. Their validity has been confirmed with the help of numerical experiment. It 

was shown that order of chemical reaction did not change the character of aggregation process of insoluble product 

mailto:din_303@mail.ru
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of the reaction. Particularly, in both cases the time moment, which is corresponded to the peak of the total number 

clusters of insoluble phase in the system, is determined by the one control parameter. Relations for calculating this 

parameter however are different depending on the order of chemical reaction.    
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МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ БИНАРНОЙ АГРЕГАЦИИ В СИСТЕМАХ  

С ХИМИЧЕСКИМИ ИСТОЧНИКАМИ ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ 

 

Д. Дайрабай
1
, В.Г. Голубев

1
, О.С. Балабеков

2
, А.М. Бренер

1 

din_303@mail.ru 
 

1
Южно-Казахстанский государственный университет им. М.Ауэзова, г. Шымкент 
2
Южно-Казахстанский государственный педагогический институт, г. Шымкент 

 

Ключевые слова: бинарная агрегация, химическая реакция, нерастворимая фаза,  седиментация 

Аннотация. Работа посвящена анализу механизма формирования и эволюции частиц твердой фазы в 

химических аппаратах в процессах с образованием нерастворимого фазе в реакционной зоне. Осуществлен 

системный анализ процессов и рассмотрены их основные этапы. Дано теоретическое обоснование расчета 

кинетики агрегации нерастворимых продуктов в химическом аппарате при совместном протекании 

химических реакций и процессов  коагуляции в рабочей зоне реакторов. Разработаны модели агрегации 

дисперсной фазы в системах с химическими реакциями первого и второго порядков. Изучены 

закономерности процесса агрегации в системах с химическим источником нерастворимых мономеров для 

реакций первого и второго порядков.  Предложены модифицированные уравнения для расчета кинетики 

агрегации частиц дисперсной фазы в химической реакционной системе, основанные на уравнении 

Смолуховского для бинарной коагуляции. Точные решения кинетических уравнений для полных 

концентраций кластеров различных порядков также были получены. Выделены основные управляющие 

параметры  процесса агрегации в системах с химическим источником нерастворимой фазы мономеров 

первого и второго порядков. Важность этих параметров подтверждена с помощью численного эксперимента. 

Было показано, что порядок химической реакции не изменяет характер процесса агрегации нерастворимого 

продукта реакции. В частности, в обоих случаях момент, который соответствует пику общего числа 

кластеров нерастворимой фазы в системе, определяется одним параметром управления. Отношения для 

расчета этого параметра, однако, различны в зависимости от порядка химической реакции. 

 

Введение 

В настоящее время, использование химических аппаратов и реакторов, в которых идут 

процессы  образования, агрегации и седиментации нерастворимых фаз в рабочем объеме аппаратов 

становится все более и более широким, особенно в современных тонких и нано-технологиях [1, 2]. 

Во многих случаях процессы химических технологий сопровождается образованием новой твердой 

дисперсной фазы. Это моuen быть фазовые переходы, как в случае кристаллизации или 

десублимации [4, 5],  или это могут быть процессы образования слаборастворимых веществ при 

химических реакциях [6, 7, 8, 9, 10]. В целом, можно выделить целый ряд направлений 

современной науки о процессах и аппаратах, в которых возникают проблемы расчета кинетики и 

анализа динамики реакторов с образованием дисперсной твердой фазы в рабочей зоне.  

К ним относятся:  

1) очистка газов от загрязнений мелких частиц и пыли [11, 12]; 2) производство 

нанодисперсных порошков для конструкционной и функциональной биокерамики; 3) создание 

сорбентов, катализаторов, лекарственных препаратов и молекулярных сеток с заданной структурой 

[12]; 4) создание методов для оптимального проектирования технологических процессов, 

связанных с методом химического осаждения [2]; 5) разработка полимерных пленок для 

молекулярно покрытия продукции химической промышленности [2].  

В то же время, известные теоретические модели агрегации дисперсной фазы и осаждения 

малопригодны для инженерных расчетов, так как они слишком сложны и включают 

необходимость использовать набор параметров, некоторые из которых трудно найти [13 - 16]. 

mailto:din_303@mail.


Вестник Национальной академии наук Республики Казахстан  

  

   
54  

В этой статье мы предлагаем простую математическую модель, которая открывает, на наш 

взгляд, перспективы для создания способа расчета агрегации нерастворимых твердых веществ в 

системах с химическими реакциями первого и второго порядков. В результате можно получить 

выражения для вычисления эволюции и общего количества кластеров в системе, и среднего 

порядка кластера с учетом кинетических констант данной химической реакции и элементов 

агрегационной матрицы [17]. 

Методы исследования  

В данном разделе кратко описаны основные методы и модели, применяемые для описания  

процессов химических превращений с образованием нерастворимой твердой фазы.  

Рассмотрим  реакцию первого порядка, происходящую в растворе по условной схеме 

                                                 BA .                                                             (1)     

В соответствии с релаксационным подходом  [4, 17]   кинетическое  уравнение реакции (1) 

запишем виде 

    11

0

1 )()exp( dttA
tt

dt

dA
t

c
c





                                (2) 

Здесь A  -концентрация исходного реагента; B -концентрация продукта реакции; 1tt   - 

временная задержка; c  - время релаксации химического превращения; c -кинетический 

коэффициент. 

При достаточно малом «химическом» времени релаксации, удовлетворяющем условию 

                                                 



24

1

c

,                                                                         (3) 

и получаем   решение 

                                                    )exp(0
c

t
AA


 ,                                                            (4) 

где связь между временем релаксации и коэффициентом скорости реакции k  

 

                                                                       kc 1 .                                                         (5) 

Тогда концентрация продукта реакции  

                                                              





























c

t
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
exp10 .                                            (6) 

 

Далее, пусть в системе  осуществляется нуклеация продукта реакции B  с образованием 

нерастворимой дисперсной фазы C .  

 

                                             CB                                                                              (7) 

 

Процесс первичной нуклеации достаточно сложен и теоретически слабо описан, хотя его 

анализом занимались и занимаются многие исследователи. В частности, можно отметить работы 

[2, 18, 19] и многие другие.  Однако, если на учитывать время формирования равновесной 

концентрации продукта, получаем решение   

                                          








 





c

n

cn

tA

dt

dB

dt

Bd

dt

dC






exp

)( 0 ,                              (8) 

где 

                                                                        eqBBB  .                                           (9) 

Результаты исследования 

Системы первого порядка 

Будем описывать распределение дисперсии нерастворимой  фазы по порядкам кластеров, 

которые характеризуются как мономеры, димеры и т.д.  iC  будет обозначать концентрацию i -

меров  нерастворимой фазы C .      
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Уравнения Смолуховского для коагуляции  нерастворимой фазы с учетом химического 

источника выглядят следующим образом [3, 7] 

                    
 ttCtCNtCtCN

dt

dC
i

j

jijijij

i

j

jij

i  










 )()()()(
2

1

1

,

1

1

,

.                               (10) 

                                                 ttCtCN
dt

dC

j

jj 1

1

1,1
1 )()(  





 .                                            (11)  

Примем для простоты, что в результате первичной нуклеации  возникают только мономеры 

нерастворимой фазы. Тогда можно записать  

                   












 
 



 c

n

cj

jj

tA
tCtCN

dt
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




 exp)()( 0

1

1,1
1 ,                                                (12) 

где коэффициент   учитывает массу мономера. 

Введем  производящую функцию вида [13]  

                                                  )exp()(),(
~

1

iztCztC
i

i 




                                                 (13) 

Тогда можно получить следующее уравнение для общего концентрации кластеров различных 

порядков в системе 

                                 
 



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Для аналитического решения уравнения (14) введем параметры 

                                   s
t

c
















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 

c

cnA
E



exp0
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Теперь уравнение приобретает вид 

                                                                     0
2
0

0

2
EM

sds

dM c 


.                                      (16)   

Для полученного уравнения Риккати  произведем замену.  

 

                                  (17) 

 

 

В результате получаем следующее преобразованное кинетическое уравнение для полного числа 

кластеров 

                                        0
422

02

2

22

2

 UA
sds

dU

sds

Ud

s

ccc 
,                                              (18) 

Решение уравнения (18) записывается через Бесселевы функции: 

                                              sAKUsAIUU cc  002001 22  .                                      (19) 

Отсюда окончательно получаем аналитическое   выражение для расчета эволюции полного 

числа кластеров нерастворимой фазы в системе       

                                                                
U

dsdUs
M

c

2
0  .                          (20)  

 

На рисунке 1 представлены некоторые результаты расчетов эволюции концентрации общего 

числа кластеров различных порядков при агрегации в системе с образованием мономеров по схеме 

реакции первого порядка.    
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Параметр 0E 1- 80; 2- 200; 3- 800. 

Рисунок 1 – эволюция концентрации общего числа кластеров нерастворимой фазы в системе первого порядка на 

малых временах 

 

В результате обработки численных расчетов получено следующее уравнение для зависимости 

экстремумов общего числа кластеров в системе с реакцией  первого порядка от параметра 0E  

                                                           286,0
0max 437,0)/(


 Et                                              (21) 

Системы второго порядка 

Рассмотрим  необратимую реакцию второго порядка, происходящую в растворе по условной 

схеме 

                                      CBA  .                                                                                  (22)     

Процесс агрегации будем также описывать с помощью уравнения Смолуховского. При нашей 

постановке задачи можно записать 

        ABk
dt

dC
2 ,      ABk

dt

dA
2  ,   ABk

dt

dB
2                                            (23)                

Начальные условия 

                                      00 AA   ,        00 BB  .                                                                (24)              

Введем также обозначения 

                               000 BA  ,    0020 BAk .                                                               (25) 

В итоге приходим к кинетическому уравнению для концентрации агрегирующегося реагента: 
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Решение  уравнения (26) имеет вид 
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Если образующийся продукт реакции является нерастворимым, то вновь начинается  

агрегация первичных мномеров по схеме, изложенной выше, но с учетом иного вида химического 

источника мономеров:   
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где 
2

1

k
c  . 

Для анализа этой задачи можно так же,  как раньше, использовать производящие функции. 

Тогда для эволюции общей концентрации кластеров нерастворимой фазы получаем  
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где  
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nBAE
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
000 exp .                                                                (30)       

На рисунке 2 показаны некоторые результаты расчетов концентрации общего числа кластеров 

нерастворимой фазы в периодическом реакторе при протекании в нем реакции второго порядка  

 

 
Параметр 0E 1- 800; 2- 1000; 3- 4000 

Рисунок 2 – Эволюция концентрации общего числа кластеров нерастворимой фазы в системе второго порядка на 

малых временах 

 

Из графиков видно, что порядок реакции не влияет на качественный характер эволюции 

общего числа кластеров. Этот вывод качественно согласуется с результатами известных работ [20, 

21] Можно отметить только более медленное снижение общего числа кластеров после 

прохождения пика коагуляции.  

Выводы 

В работе рассмотрены модифицированные  кинетические уравнения агрегации дисперсной 

фазы в системе с химической реакцией на основе уравнений Смолуховского для бинарной 

коагуляции. 

Выделены основные управляющие параметры процесса и  разработаны методы расчета 

кинетических характеристик процесса агрегации дисперсий с химическим источником мономеров 

нерастворимой фазы и с учетом взаимодействия кластеров для случаев химических реакций 

первого и второго порядков в  химическом аппарате. Получены также точные решения 

кинетических уравнений для полных концентраций кластеров различных порядков в виде 

суперпозиции функций Бесселя. На основе компьютерного эксперимента показано, что порядок 

химической реакции не изменяет характер процесса агрегации нерастворимого продукта реакции. 

В частности, в обоих случаях момент, который соответствует пику общего числа кластеров 

нерастворимой фазы в системе, определяется одним параметром управления.  
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               Тҥйін сӛздер: бинарлық агрегация, химиялық реакция, ерімейтін фаза, седиментация. 

Аннотация. Жҧмыс химиялық аппараттарда реакциялық аумақта ерімейтін фазаның тҥзілу процестерінде қатты 

фаза бӛлшектерінің қҧрылу және даму механизмін талдауға арналған. Жҧмыста процестердің жҥйелік талдауы жҥргізілді 

және олардың негізгі кезеңдері қарастырылды. Реакторлардың жҧмыс аумағында химиялық реакциялар мен ҧю 

процестерінің бірге ӛту кезінде химиялық аппаратта ерімейтін ӛнімдердің агрегация кинетикасының есебіне теориялық 

дәйектеме берілді. Бірінші және екінші тәртіптік химиялық реакциялары бар жҥйелерде дисперстік фаза 

агрегацияларының ҥлгілері әзірленді. Бірінші және екінші тәртіптік реакциялар ҥшін ерімейтін мономерлер химиялық 

кӛздері бар жҥйелердегі агрегация процестерінің заңдылықтары зерттелді. Смолуховскидің бинарлық ҧюға арналған 

теңдеуге негізделген химиялық реакциялық жҥйелерде дисперстік фаза бӛлшектерінің агрегация кинетикасын есептеу 

ҥшін тҥрлендірілген теңдеулер ҧсынылды. Сонымен қатар, тҥрлі тәртіптік кластерлердің толық шоғырлануына қажетті 

кинетикалық теңдеулердің дәл шешімдері де алынды. Бірінші және екінші тәртіпті мономерлердің ерімейтін фазасы 

химиялық кӛзі бар жҥйелеріндегі агрегация процесінің негізгі басқару параметрлері белгіленді. Бҧл параметрлердің 

маңыздылығы сандық эксперимент кӛмегімен дәлелденді. Химиялық реакция тәртібі ерімейтін ӛнім реакциясының 

агрегация процесінің сипатын ӛзгертпейтіні кӛрсетілді. Негізінде, жҥйедегі ерімейтін фаза кластерлерінің жалпы 

санының ең жоғарғы нәтижесіне сәйкес келетін кезең екі жағдайда да бір басқару параметрімен анықталады. Бірақ, 

химиялық реакция тәртіптеріне байланысты осы параметрді есептеуге қатысы басқаша. 
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