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Abstract:  Despite the variety of existing methods of wastewater treatment, this problem can not be considered solved for the 
woodworking industry. Taking into account that the waste water of plywood-board plants includes phenols, formaldehyde and many 
other toxic substances, the development of a method for their treatment is an extremely important and actual task. In this regard, 
we studied the effectiveness of wastewater treatment of the Ufa plywood-board factory (UPBF) by ozonation in the presence of the 
available and most studied heterogeneous catalysts: Fe2O3, applied in the form of nanofilms of 0.5–1.0 mm particles γ-Al2O3; Al2O3, 
applied in the form of nanofilms 2.5–3.0 mm particles of TiO2; MnO2, applied in the form of nanofilms 2.5–3.0 mm particles of TiO2. 
Optimal cleaning conditions were determined by the kinetic curves of phenol decomposition. The results of the conducted experi-
ments on catalytic ozonation of wastewater showed a high purification effect. COD decreased 1.7 (Al2O3, MnO2) and 3 times (Fe2O3) 
compared to non-catalyst ozonation. The obtained results allow us to confidently assert that in order to improve the efficiency of 
treatment of UPBF’s wastewater needs ozonation to be carried out in the presence of a heterogeneous nanocatalyst Fe2O3, which 
is used in a small amount, so there is no need to purify water from iron (III) ions as in homogeneous catalysis. The concentration of 
iron ion (III) did not exceed the maximum permissible concentration in drinking water (0.3 mg/dm3). The effect of treatment of COD 
is up to 96%. The paper presents physical and chemical parameters of the quality of the original wastewater and after ozonation 
in the presence of the catalyst Fe2O3. The studied method of purification makes it possible to reduce the content of phenol to the 
standard quality index (0.01 mg/dm3). Preliminary ozonation of wastewater increases the efficiency of further biological treatment.

Keywords: oxidative method, catalytic ozonation, heterogeneous nanocatalyst, sewage disposal of enterprises of wood-based 
industries.
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Резюме: Несмотря на многообразие существующих способов очистки сточных вод эту проблему нельзя считать решен-
ной для предприятий деревообрабатывающей промышленности. Учитывая, что в состав сточных вод фанерно-плитных 
комбинатов входят фенолы, формальдегид и многие другие токсичные вещества, разработка способа их очистки является 
крайне важной и актуальной задачей. В связи с этим нами проведено исследование эффективности очистки сточных вод 
уфимского фанерно-плитного комбината (УФПК) озонированием в присутствии доступных и наиболее изученных гетеро-
генных катализаторов: Fe2O3, нанесенного в виде наноплёнки на 0,5–1,0 мм частицы γ-Al2O3; Al2O3, нанесенного в виде 
наноплёнки на 2,5–3,0 мм частицы TiO2, MnO2, нанесенного в виде наноплёнки на 2,5–3,0 мм частицы TiO2. Оптимальные 
условия очистки определяли по кинетическим кривым разложения фенола. Результаты проведённых экспериментов по 
каталитическому озонированию сточных вод показали высокий эффект очистки. ХПК снизилось в 1,7 (Al2O3, MnO2) и в 3 раза 
(Fe2O3) по сравнению с озонированием без катализатора. Полученные результаты позволяют уверенно утверждать, что для 
повышения эффективности очистки сточных вод УФПК необходимо озонирование проводить в присутствии гетерогенного 
нанокатализатора Fe2O3, который используется в небольшом количестве, поэтому отсутствует необходимость очищения 
воды от ионов железа (III) в гомогенном катализе. Концентрация иона железа (III) не превышала предельно-допустимую 
концентрацию в питьевой воде (0,3 мг/дм3). Эффект очистки по ХПК достигает 96%. В работе приведены физико-химические 
показатели качества исходной сточной воды и после озонирования в присутствии катализатора Fe2O3. Исследованный 
способ очистки позволяет снизить содержание фенола до нормативного показателя качества (0,01 мг/дм3). Предвари-
тельное озонирование сточных вод повышает эффективность дальнейшей биологической очистки.

Ключевые слова: окислительный метод, каталитическое озонирование, гетерогенный нанокатализатор, сточные воды 
деревообрабатывающей промышленности.
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INTRODUCTION

The complex physical and chemical composition of 
wastewater pollution in the production of fibreboard 

causes significant costs for the operation of treatment fa-
cilities that use almost all treatment methods. Despite the 
variety of existing methods of wastewater treatment, this 
problem can not be considered solved for plywood-plate 
plants. One should note that the wastewater of the Ufa 
plywood-board plant (UPBF) includes phenols, formal-
dehyde and many other toxic substances, therefore the de-
velopment of a method for their treatment is an extremely 
important and urgent task. It is known that the oxidative 
method of ozone purification is effective for the destruc-
tion of such substances [1–8]. Ozone has a high standard 
redox potential (2.07 V) and therefore practically decom-
poses many organic compounds. During the chemical 
transformation of ozone under the action of hydrogen 
peroxide, catalysts, activated carbon, ultrasound, hydroxyl 
radicals with stronger oxidizing properties (2,70 V) are 
formed in the solution [9]. It is known from the litera-
ture that the use of catalysts in the ozonation process can 
improve the efficiency of wastewater treatment [10–22]. 
In this regard, we conducted a study of the effectiveness of 
the mentioned above wastewater treatment by ozonation 
in the presence of available and most studied heteroge-
neous nanocatalysts (Fe2O3, Al2O3, MnO2).

MAIN PART

The procedure of the experiments on ozonation of 
wastewater in the presence of heterogeneous nanocatalyst

The composition of the initial investigated water is 
given in table.

For the production of ozone the generator OGVK-02К 
was used, to provide input of ozone-oxygen mixture in 

water and contact with impurities used – a reactor with 
volume 1 dm3; the control device of ozone concentration 
in the water – photometer «Expert-003». The catalyst 
with weight 1 g was loaded into the ozonator tank in the 
form of spherical particles. As the catalyst Fe2O3 applied 
in the form of nanofilms on 0.5–1.0 mm particles γ-Al2O3; 
Al2O3, applied in the form of nanofilms on 2.5–3.0 mm 
particles of TiO2; MnO2, applied in the form of nanofilms 
on 2.5–3.0 mm particles of TiO2 were used. Ozone was 
fed into the treated water with the use of a porous ceramic 
disperser. Oxidation was carried out in a non-flowing mode 
with intensive mixing of the catalyst on a magnetic stirrer 
in the draught cupboard. Ozone concentration in the air 
of the working area was controlled by indicator tubes TI-
[O3–0.003], it should not exceed 0.0001 mg/dm3. After 
5–40 minutes of mixing in the presence of ozone, waste-
water was separated from the catalyst and the COD index 
was determined by titrimetric method (ERD F 14.1:2:3. 
100-97). pH was measured at the pH-meter ANION 4100. 
The concentration of iron (III) ions in wastewater was con-
trolled by the spectrophotometer RV2201.

Results of experiments on the study of wastewater ozo-
nation in the presence of heterogeneous nanocatalyst

Tentatively we have chosen the optimum pH of the 
wastewater for carrying out catalytic ozonation. The best 
results were obtained at pH = 9.9–10.4 (Fig. 1). There-
fore, before oxidation, wastewater was mechanically pu-
rified and alkalized to pH = 9.9–10.4. The influence of 
wastewater temperature (Fig. 2) and ozone doses (Fig. 3) 
on the residual concentration of phenol has also been 
investigated. The lowest residual phenol concentration 
was achieved at 22–24оC and the optimal ozone dose 
was 5 g/dm3.

The results of the experiments on catalytic ozona-
tion of wastewater showed high efficiency of this method, 
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Table 
Wastewater description

№ Water quality indicators

Analysis result
Regulatory document on 

the procedure (method) of 
measurements

Initial 
wastewater

Wastewater after 
treatment О3 

and Fe2O3

1 Hydrogen index (units pH) 4,4±0,2 10,0±0,2 ERD F 14.1:2:3:4. 121-97

2 COD, mgО2/dm3 7600±1140 304±46 ERD F 14.1:2:3. 100-97

3 BOD5, mgО2/dm3 3297±396 560±67 ERD F 14.1:2:3:4. 123-97

4 Suspended solids, mg/dm3 3127±165 45±3 ERD F 14.1:2:4. 254-09

5 Phenols (volatile with 
steam), mg/dm3 0,263±0,042 0,008±0,002 ERD F 14.1:2. 105-97

6 Oil products, mg/dm3 26±2 0,07±0,01 ERD F 14.1:2:4. 5-95

7 Cl–, mg/dm3 30±2 25±2 ERD F 14.1:2:4. 111-97

8 SO4
3–, mg/dm3 136±16 111±12 ERD F 14.1:2:3:4.240-2007

9 NH4
+, mg/dm3 31±7 48±12 ERD F 14.1:2. 1-95

10 NO2
–, mg/dm3 <0,02 <0,04 ERD F 14.1:2:4.3-95

11 PO4
3– (Р), mg/dm3 2,5±0,2 0,30±0,02 ERD F 14.1:2:4. 112-97

12 АSSAS*, mg/dm3 1,10±0,09 0,24±0,03 ERD F 14.1:2:4. 15-95

Note: АSSAS* – anionic synthetic surface-active substances

Fig. 1. Effect of pH on the residual concentration of phenol 
in wastewater during catalytic (Fe2O3) ozonation (duration – 
35 min, temperature 22–24оC, ozone dose – 5 g/dm3)
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which makes it possible to reduce COD in 1,7 (Al2O3, 
MnO2) and 3 times (Fe2O3) compared with conventional 
ozonation (Fig. 4).

After ozonation in the presence of the Fe2O3 cata-
lyst, the concentration of iron (III) ions in wastewater 
was controlled by spectrophotometric method (ERD 
F 14.1:2:4.50-96). Concentration of ion did not exceed 
MPC in drinking water (0.3 mg/dm3). The physico-chem-
ical characteristics of the treated wastewater are given in 
table 1.

SUMMARY

The results obtained allow us to confidently assert 
that to improve the efficiency of wastewater treatment of 
UPBF it is necessary to carry out ozonation in the pres-
ence of heterogeneous nanocatalyst Fe2O3, which is used 
in small quantities. The studied method of purification 
makes it possible to reduce the content of phenol to the 
standard quality index. The effect of treatment of COD 
is up to 96%.

 

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

5 10 15 20 25 30 35 40

C
O

D
, m

gО
2/d

m
3

Time, min

1

2

3
4

Fig. 3. Effect of ozone dose on the residual concentration 
of phenol in catalytic (Fe2O3) ozonation (duration – 
35 min, pH = 9.9–10.4, temperature – 22–24оC)

Fig. 4. Curves of COD change in wastewater during ozonation: without catalyst (curve 1), in the presence of Al2O3 
catalyst (curve 2), in the presence of MnO2 catalyst (curve 3), in the presence of Fe2O3 catalyst (curve 4)

Fig. 2. Effect of wastewater temperature on the residual 
concentration of phenol in catalytic (Fe2O3) ozonation 
(duration – 35 min, pH = 9.9–10.4, ozone dose – 
5 g/dm3)
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ВВЕДЕНИЕ

Сложный физико-химический состав загрязне-
ний сточных вод производства древесноволок-

нистых плит требует значительных затрат на экс-
плуатацию очистных сооружений с использовани-
ем практически всех методов очистки. Несмотря 
на многообразие существующих способов очистки 
сточных вод эту проблему нельзя считать решенной 
для фанерно-плитных комбинатов. Учитывая, что 
в состав сточных вод уфимского фанерно-плитного 
комбината (УФПК) входят фенолы, формальдегид 
и многие другие токсичные вещества, разработка 
способа их очистки является крайне важной и акту-
альной задачей. Известно, что для деструкции таких 
веществ эффективен окислительный метод очист-
ки с помощью озона [1–8]. Озон обладает высоким 
стандартным окислительно-восстановительным по-
тенциалом (2,07 в), поэтому практически разлагает 
многие органические соединения. При химической 
трансформации озона под действием пероксида во-
дорода, катализаторов, активированного угля, уль-
тразвука в растворе образуются гидроксильные ради-
калы с более сильными окислительными свойствами 
(2,70 в) [9]. Из литературных данных известно, что 

использование катализаторов в процессе озониро-
вания позволяет повысить эффективность очистки 
сточных вод [10–22]. В связи с этим нами проведе-
но исследование эффективности очистки вышеука-
занных сточных вод озонированием в присутствии 
доступных и наиболее изученных гетерогенных на-
нокатализаторов (Fe2O3, Al2O3, MnO2). 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Методика проведения экспериментов по озониро-
ванию сточных вод в присутствии гетерогенного на-
нокатализатора

Состав исходной исследуемой воды приведен 
в табл.

Для производства озона использовали озоноге-
нератор ОГВК-02К, для обеспечения ввода озоно-
кислородной смеси в воду и контакта с примеся-
ми – реактор объемом 1 дм3; прибор контроля кон-
центрации озона в воде – фотометр «Эксперт-003». 
Катализатор массой 1 г загружали в озонаторную 
емкость в виде сферических частиц. В качестве ка-
тализатора использовали Fe2O3, нанесенный в виде 
нанопленки на 0,5–1,0 мм частицы γ-Al2O3; Al2O3, 

Таблица 
Характеристика сточных вод

№ 
п/п

Показатели 
качества воды

Результат анализа
Нормативный документ 

на методику (метода) 
измерений

Исходная 
сточная вода

Сточная вода 
после обработки 

О3 и Fe2O3

1 Водородный показатель (ед.pH) 4,4±0,2 10,0±0,2 ПНД Ф 14.1:2:3:4. 121-97

2 ХПК, мгО2/дм3 7600±1140 304±46 ПНД Ф 14.1:2:3. 100-97

3 БПК5, мгО2/дм3 3297±396 560±67 ПНД Ф 14.1:2:3:4. 123-97

4 Взвешенные вещества, мг/дм3 3127±165 45±3 ПНД Ф 14.1:2:4. 254-09

5 Фенолы (летучие с паром), мг/дм3 0,263±0,042 0,008±0,002 ПНД Ф 14.1:2. 105-97

6 Нефтепродукты, мг/дм3 26±2 0,07±0,01 ПНД Ф 14.1:2:4. 5-95

7 Cl–, мг/дм3 30±2 25±2 ПНД Ф 14.1:2:4. 111-97

8 SO4
3–, мг/дм3 136±16 111±12 ПНД Ф 14.1:2:3:4.240-2007

9 NH4
+, мг/дм3 31±7 48±12 ПНД Ф 14.1:2. 1-95

10 NO2
–, мг/дм3 <0,02 <0,04 ПНД Ф 14.1:2:4.3-95

11 PO4
3– (Р), мг/дм3 2,5±0,2 0,30±0,02 ПНД Ф 14.1:2:4. 112-97

12 АСПАВ*, мг/дм3 1,10±0,09 0,24±0,03 ПНД Ф 14.1:2:4. 15-95

Примечание: АСПАВ* – анионные синтетические поверхностно-активные вещества.
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нанесенный в виде нанопленки на 2,5–3,0 мм ча-
стицы TiO2, MnO2, нанесенный в виде нанопленки 
на 2,5–3,0 мм частицы TiO2. В обрабатываемую воду 
озон подавали с помощью пористого керамическо-
го диспергатора. Окисление проводили в непро-
точном режиме при интенсивном перемешивании 
катализатора на магнитной мешалке в вытяжном 
шкафу. Концентрацию озона в воздухе рабочей 
зоны контролировали с помощью индикаторных 
трубок ТИ-[O3–0,003], она не должна превышать 
0,0001 мг/дм3. После 5–40 минут перемешивания 
в присутствии озона сточную воду отделяли от ка-

тализатора и определяли показатель ХПК титриме-
трическим методом (ПНД Ф 14.1:2:3. 100-97). РН 
измеряли на рН-метре АНИОН 4100. Концентрацию 
ионов железа (III) в сточной воде контролировали 
на спектрофото метре РВ2201.

Результаты экспериментов по исследованию озо-
нирования сточных вод в присутствии гетерогенного 
нанокатализатора

Предварительно нами подобрано оптимальное 
значение рН сточной воды для проведения каталити-

Рис. 1. Влияние рН на остаточную концентрацию фенола в сточной воде 
при каталитическом (Fe2O3) озонировании (продолжительность – 35 мин, 
температура 22–24оС, доза озона – 5 г/дм3)

Рис. 2. Влияние температуры сточной воды на оста-
точную концентрацию фенола при каталитическом 
(Fe2O3) озонировании (продолжительность – 35 мин, 
рН = 9,9–10,4, доза озона – 5 г/дм3)

Рис. 3. Влияние дозы озона на остаточную концентра-
цию фенола при каталитическом (Fe2O3) озонировании 
(продолжительность – 35 мин, рН = 9,9–10,4, темпе-
ратура – 22–24оС)
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ческого озонирования. Лучшие результаты получены 
при рН = 9,9–10,4 (рис. 1). Поэтому перед окислени-
ем сточную воду подвергали механической очистке 
и подщелачивали до рН = 9,9–10,4. Также иссле-
довано влияние температуры сточной воды (рис. 2) 
и дозы озона (рис. 3) на остаточную концентрацию 
фенола. Самая низкая остаточная концентрация фе-
нола была достигнута при 22–24оС, а оптимальная 
доза озона составила 5 г/дм3. 

Результаты проведенных экспериментов по ката-
литическому озонированию сточных вод показали 
высокую эффективность данного метода, позволя-
ющего снизить ХПК в 1,7 (Al2O3, MnO2) и в 3 раза 
(Fe2O3) по сравнению с обычным озонированием 
(рис. 4). 

После озонирования в присутствии катализато-
ра Fe2O3 контролировали концентрацию ионов же-

леза (III) в сточной воде спектрофотометрическим 
методом (ПНД Ф 14.1:2:4.50-96). Концентрация иона 
не превышала ПДК в питьевой воде (0,3 мг/дм3). 
Физико-химические характеристики очищенной 
сточной воды приведены в табл.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты позволяют уверенно ут-
верждать, что для повышения эффективности очист-
ки сточных вод УФПК необходимо озонирование 
проводить в присутствии гетерогенного наноката-
лизатора Fe2O3, который используется в небольшом 
количестве. Исследованный способ очистки позво-
ляет снизить содержание фенола до нормативного 
показателя качества. Эффект очистки по ХПК до-
стигает 96%. 

Рис. 4. Кривые изменения показателя ХПК в сточной воде при озонировании: без катализатора (кривая 1), 
в присутствии катализатора Al2O3 (кривая 2), в присутствии катализатора MnO2 (кривая 3), в присутствии 
катализатора Fe2O3 (кривая 4).
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