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Введение

А
нализируя современное состояние 
методов очистки производственных 
сточных вод от токсичных органичес-

ких биорезистентных соединений, следует 
указать на их большое разнообразие; при 
этом сохраняется актуальность оптимизации 
существующих и поиск новых методов очис-
тки, а также создание новых высокоэффек-
тивных и экономически рациональных тех-
нологий обезвреживания стоков. 
Именно поэтому в последнее время комбини-
рованные окислительные процессы, получив-
шие название Advanced Oxidation Proce sses 
(AOP), интенсивно исследуются и рассматри-
ваются альтернативой традиционным спосо-
бам удаления токсичных загрязнителей [1]. 
Суть АОР заключается в жидкофазном окис-
лении соединений генерированными высоко-
реакционными частицами активированного 
кислорода, в первую очередь •ОН-радика-
лами. Методы очистки сточных вод с исполь-
зованием АОР потенциально являются эко-
логически чистыми, поскольку при их 
реализации достигается полная минерализа-
ция примесей без образования вторичных 
загрязнителей. Особую роль среди них зани-
мают железопероксидные методы, основан-
ные на реакциях диспропорционирования 
пероксида водорода в присутствии ионов 
железа с образованием ОН-радикалов [2-5]. 
Также возрастает интерес к комбинирован-
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ным окислительным физико-химическим 
процессам, протекающим в условиях гидро-
динамической кавитации, которая иницииру-
ет либо активирует радикально-цепные реак-
ции за счет энергии, высвобождаемой при 
понижении давления вследствие возникнове-
ния больших местных скоростей в турбулент-
ных потоках в момент разрыва сплошности 
жидкой среды [6]. 
Цель настоящей работы – изучение возмож-
ности использования низконапорной гидро-
динамической кавитации (Р≤10 атм) для 
интенсификации процессов окисления ток-
сичных органических примесей в железопе-
роксидных системах.

Материалы и методы исследования

Э
ксперименты проводились на модель-
ных растворах фенола с концентрацией 
0,213 ммоль/л и кислотного азокрасите-

ля метилового оранжевого (4-(4-диметила-
минофенилазо) бензолсульфонат натрия) с 
концентрацией 0,03 ммоль/л в статических и 
динамических условиях при продолжитель-
ности процесса 1–30 мин. Гальванохими-
ческая обработка осуществлялась в присут-
ствии пероксида водорода на гальванопаре 
Fe-Cu [4, 7]. В качестве компонентов гальва-
нопары использовали отходы металлообра-
ботки – чугунную и медную стружку, при 
массовом соотношении 10:1. Эксперимен-
тальные серии в статических условиях про-
водили в стеклянном реакторе объёмом 150 
мл с перемешиванием и барботированием 
воздуха. В качестве катализатора при обра-
ботке реагентом Фентона использовали 
сульфат железа (II). Корректировку реакции 
среды осуществляли растворами H2SO4 
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и NaOH. Все эксперименты проводились 
при постоянной температуре 20±0,2 °С.
Для изучения окислительной деструкции 
фенола использовали спектрофотометричес-
кий метод. Спектры поглощения растворов 
регистрировали в УФ области (250-320 нм) с 
помощью спектрофотометра UV-Vis Agilent 
8453 в кварцевой кювете с длиной оптичес-
кого пути 1см. Для устранения мешающего 
влияния железа водные растворы фенола 
экстрагировали полярным растворителем – 
бутилацетатом (ε273нм = 1869 л·моль-1·см-1). 
Изменение концентрации красителя в рас-
творе (степень обесцвечивания) контроли-
ровали фотоколориметрическим методом 
при характеристической длине волны 463 нм 
(ε463нм = 25600 л·моль-1·см-1) на приборе 
КФК-3-01. Для устранения мешающего вли-
яния железа при спектрофотометрировании 
растворы красителя подщелачивали до рН 8 
и отфильтровывали.
Определение концентрации общего железа 
проводили фотометрическим методом с 
сульфосалициловой кислотой. Для измере-
ния реакции среды использовали рН-метр 
MultiLine P4.
Исследования проводились на установке 
(рис. 1), работа которой организована следу-
ющим образом: поток рабочей жидкости из 
усреднителя нагнетается насосом по подаю-
щей рециркуляционной линии в генератор 
кавитации, где формируется область пони-
женного давления и развивается кавитация, 
из реактора жидкость либо возвращается в 
усреднитель на повторную обработку, либо 
возможен отвод очищенной воды. 
Термостат с внешним охлаждением подде-
рживает заданную температуру 20± 0,2 °С, в 
качестве холодильника используется трубча-

тый контур из нержавеющей стали. В качест-
ве генератора гидродинамической кавитации 
струйного типа использовали форсунки с 
разным диаметром входного отверстия круг-
лого сечения.

Результаты и их обсуждение

И
звестно, что при достижении критичес-
кого значения числа кавитации  кр в 
рассматриваемом местном сопротивле-

нии начинается кавитация [8].Число кавита-
ции рассчитывали по формуле:

            ,   (1)

где ν – скорость течения жидкости, найден-
ная по формуле равная

Q – производительность устройства, 
ω – площадь поперечного сечения входного 
отверстия форсунки, 
Р – внешнее давление (101325 Па), 
Pн.п. – давление насыщенных паров (2338 Па 
при 20 °С), 
ρ – плотность воды (998,2 кг/м3 при 20 °С).
Значения критического числа кавитации для 
разных местных сопротивлений определяют-
ся, как правило, экспериментально. Они свя-
заны с коэффициентом местного сопротивле-
ния в бескавитационном режиме. В данной 
работе для расчета σкр использовали зависи-
мость, предложенную авторами [8] для мест-
ных сопротивлений, вызванных изменением 
сечения потока: 

               , (2)

где ζ – коэффициент местного сопротивле-
ния.
Коэффициент местного сопротивления 
используемых форсунок в виде сходящихся 
переходных конусов (конфузоров) зависит 
от угла конусности и соотношения диамет-
ров. Для коротких конусов он может быть 
найден по формуле:

               , (3)

где Кп.с. – коэффициент смягчения при пос-
тепенном сужении, зависящий от угла 
конусности α может быть найден по форму-
ле, справедливой до α=60°.

K=2,49383/α + 0,143004 ,   (4)

В нашем случае угол конусности α найден 
расчетом из геометрических параметров 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки (а) и кавитацион-
ной камеры (б). 1 – центробежный насос Grundfos CRNE 1-15, 
2 – емкость усреднитель, 3 – кавитационная камера, 4 – мано-
метр, 5 –термостатирующий контур. 
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форсунок и равен 12,41°. Коэффициент сжа-
тия струи ε в узком трубопроводе ω1 к пло-
щади сечения узкой трубы ω2, найден по 
формуле Альтшуля:

                   ,  (5)

Используя вышеприведенные формулы и 
экспериментальные результаты, были рас-
считаны σкр и Pкр для форсунок с различным 
диаметром входного сопла (табл. 1).
Анализ полученных эмпирических зависи-
мостей (рис. 2) и результаты расчетов свиде-
тельствуют о преимуществах использования 
форсунок с диаметром входного сопла 4 мм, 
т.к. критическое давление, т.е. давление жид-
кости, протекающей через форсунку, при 
котором возникает кавитация минимально, а 
производительность устройства максимальна. 
Для детального понимания характера явле-
ний, происходящих в кавитационной камере, 
было проведено компьютерное модели-
рование с использованием программного 
комплекса вычислительной гидродинамики 
Flow-3D (ЗАО «Русская промышленная ком-
па ния», г. Москва). Кавитация в Flow-3D рас-
считывалась явным образом, т.е. с моделиро-
ванием физических процессов типа разрывов 
сплошности жидкости и отслеживанием 
динамики кавитационной области, в которой 
эти разрывы происходят. 
Были заданы следующие исходные парамет-
ры математического моделирования процес-
са: давление кавитации, т.е. давление, при 
котором начинается процесс образования 
пузырьков – 0,9 атм, время образования кави-
тационного пузырька, т.е. время, за которое 
заканчиваются переходные процессы и пузы-
рек достигает стационарного состояния – 
0,001 с. Результаты моделирования для слу-
чая входного давления 5 атм с конической 
форсункой 4 мм позволяют отчетливо визуа-
лизировать формирование кавитационных 
областей и оценить распределение полей дав-
лений и скоростей в рабочей зоне реактора 
(рис. 3). 

При этом расхождение между теоретически 
рассчитанными значениями основных пара-
метров кавитационного процесса в зависи-
мости от входного давления, полученными 
путем проведения вычислительных экспери-
ментов с использованием “Flow-3D”, с экспе-
риментально полученными результатами не 
превышало 6,5 %. 
Экспериментальные результаты по деструк-
ции фенола при осуществлении гальванохи-
мического метода окисления (Fe0/H2O2) в 
условиях низконапорной гидродинамичес-
кой кавитации также хорошо согласуются с 
предложенной математической моделью. 
Установлено, что обработка растворов фено-
ла ([Ph]=0,213 ммоль/л, [H2O2] = 1,5 
ммоль/л, рН 4) в начальный момент возник-
новения кавитации 1>σ>σкр (Р=1,1 атм, 
σ=0,89) и в режиме развитой кавитации 
σ<σкр (Р=2,5 атм, σ=0,47) по сравнению с 
обработкой в статическом реакторе с переме-
шиванием и барботированием кислородом 
воздуха способствует увеличению эффек-
тивности окисления (τ=5 мин) на 12% и 27%, 

Таблица 1
Рассчитанные значения гидродинамических параметров

Диаметр
входного отверстия

форсунки, мм

Критическое
число

кавитации, σкр

Давление 
Ркр.,
атм

Скорость 
потока,

м/с

1 0,8935 2,25 14,90
2 0,8901 2,65 14,93
3 0,8843 2,66 14,98
4 0,8756 1,34 15,05

Рис. 2. Зависимости числа кавитации от давления для разных 
диаметров входного отверстия форсунок: 1 – 1 мм, 2 – 2 мм, 3 – 3 
мм, 4 – 4 мм.

Рис. 3. Распределение полей давлений и скоростей, кавитацион-
ного потенциала в рабочей зоне реактора в условиях низкона-
порной гидродинамической кавитации.
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соответственно (рис. 4) при меньшем моляр-
ном соотношении пероксид водоро-
да – фенол (7:1), что составляет 50 % от сте-
хиометрически необходимого (14 М H2O2 на 
1 М фенола согласно гипотетическому урав-
нению реакции (6)). 

С6Н5ОН + 14 H2O2 → 6 СО2 + 7 Н2О ,    (6)

С ростом рабочего давления от 2,5 до 5 атм 
(σ=0,37) увеличивается начальная скорость 
реакции окисления (~ 20 %), однако полная 
конверсия исходного вещества и основных 
продуктов его деструкции ароматического 
ряда достигается при одинаковой продолжи-
тельности обработки (10 мин).
Изучена возможность применения гидроди-
намической кавитации для интенсификации 
процесса окислительной деструкции реаген-
том Фентона (Fe2+/H2O2) более сложных по
химической природе соединений – красите-
лей. На примере кислотного азокрасителя 
метилового оранжевого (рис. 5) установлено, 
что кавитационное воздействие позволяет 
повысить эффективность окислительной 
деструкции, при этом полное обесцвечива-
ние раствора красителя наблюдается при 
концентрации окислителя, составляющей 
50 % от стехиометрически необходимого, 
рассчитанного по гипотетическому уравне-
нию реакции (7):

C14H14N3SO3Na + 19 H2O2 → 
14 CO2 + SO4

2- + 3 NO3- + Na+ + 52 H+ (7)

Рис. 4. Влияние условий кавитационного воздействия на эффек-
тивность окисления фенола (а) и характер изменения электрон-
ных спектров поглощения (б): 1* – без кавитационного воздей-
ствия при [H2O2]=3 ммоль/л , 2 – Р=1,1 атм, 3 – Р=2,5 атм, 
4 – Р=5,0 атм. [H2O2]=1,5 ммоль/л, pHисх =4,0, время обработки 
5 мин.

Коллапсирующие микропузырьки можно 
рассматривать как микрохимические реакто-
ры, в которых при экстремальных условиях 
происходит активация различных физико-
химических процессов. Увеличение эффек-
тивности окисления органических загрязни-
телей в железо-пероксидных системах при 
кавитационном воздействии, предположи-
тельно, происходит за счет активации моле-
кул, образования дополнительных активных 
частиц, при прямом разложении воды, в час-
тности, гидроксильных радикалов, что спо-
собствует инициированию и поддержанию 
радикально-цепных реакций окисления. 
Кроме того, кавитация способствует увели-
чению эффективности массообменных про-
цессов путем создания нестационарной гид-
родинамической обстановки на границе 
раздела фаз.

Рис. 5. Эффективность обесцвечивания раствора красителя 
метилового оранжевого в железопероксидной системе при раз-
личной концентрации окислителя с кавитационной обработкой 
(2) и без (1). [Fe2+]=0,089 ммоль/л, Р= 6 атм. рНисх = 3,0, время 
обработки 5 мин
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Заключение

Э
кспериментально подтверждена возмож-
ность интенсификации процессов ката-
литического окисления органических 

соединений в условиях низконапорной гид-
родинамической кавитации с использованием 
устройств струйного типа. Установлено, что 
при кавитационной обработке полная конвер-
сия фенола и азокрасителя метилового оран-
жевого происходит при расходе окислителя, 
составляющем 50 % от стехиометрически 
необходимого. Показана возможность 
использования программного комплекса 
Flow-3D для математического моделирова-
ния  физических процессов типа разрывов 
сплошности жидкости, происходящих в усло-
виях низконапорной гидродинамической 
кавитации в рабочей зоне реактора, с целью 
отслеживания динамики кавитационной 
области.

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований,  
грант № 08-08-00867-а.
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The process of hydrogen peroxide 
catalytic oxidation of organic 

wastewater contaminants has been 
proved to be intensified in a low-
pressure hydrodynamic cavitation. 

Results of hydrodynamic cavitation 
simulation process using a software 
package Flow-3D have been 
presented.
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