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Представлены результаты экспериментальных исследований 
эффективности очистки модельных и реальных сточных вод 
красильно-отделочных производств с помощью пневмати
ческой флотации с использованием озоновоздушной смеси 
вместо воздуха. Изучено влияние расхода газовой смеси, кон
центрации красителя, концентрации озона в газовой смеси 
на эффективность очистки. Эффективность очистки оцени
вали по оптической плотности и ХПК. При использовании 
озоновоздушной смеси вместо воздуха было достигнуто по
вышение эффективности до 12 раз. Результаты проведен

ных исследований показали, что при использовании фло
тации озоном для достижения эффективности очистки 90% 
реальных сточных вод красильно-отделочных производств 
предприятия, отобранных до блока очистных сооружений 
(электрокоагуляция с последующей флотацией), требуются 
следующие условия: вр ем  обработки не менее 60 мин; расход 
озоновоздушной смеси не менее 5 л/(л-мин); концентрация 
озона в озоновоздушной смеси не менее 8 г/м3.
Ключевые слова: крашение тканей, озон, флотация, сточ
ные воды, краситель.
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The results of experimental studies of the efficiency of purification of model and real wastewater from dye and finishing works with 
the aid of pneumatic flotation using ozone-air mixture instead of air are presented. The effect of the gas mixture flow rate, dye 
concentration, and ozone concentration in the gas mixture on the purification efficiency was studied. The purification efficiency was 
evaluated by optical density and COD. While using ozone-air mixture instead of air, a 12-fold efficiency increase was achieved. The 
results of the studies have shown that while using ozone flotation to achieve the purification efficiency of 90% of the real wastewater 
from dye and finishing works, abstracted upstream the treatment facilities (electrocoagulation followed by flotation), the following 
conditions are required: processing time not less than 60 minutes; consumption of ozone-air mixture not less than 5 l/(l-min); ozone 
concentration in the ozone-air mixture not less than 8 g/m3.
Key words: fabric dyeing, ozone, flotation, wastewater, dye.
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Введение
Сложность очистки окрашенных сточных вод 

красильно-отделочных производств связана с 
тем, что органические загрязнения (красители, 
ПАВ и др.) являются биохимически стойкими 
соединениями и находятся в стоках главным 
образом в растворенном состоянии. Для обес
цвечивания красителей и минерализации других 
органических загрязнений требуется глубокая 
деструкция их молекул, так как они имеют до
статочно высокую молекулярную массу. После 
предварительной очистки на локальных очист
ных сооружениях практически никогда не дости
гаются нормы сброса по ХПК, для чего сточные 
воды часто разбавляют чистой водой. Поэтому 
очистка сточных вод красильных производств 
является весьма актуальной задачей.

Методы очистки сточных вод красильно-от
делочных производств можно разделить на три 
группы. Первая группа методов включает коагу
ляцию, реагентную напорную флотацию, элект
рокоагуляцию. Вторая группа включает сорбцию 
на активных углях и макропористых ионитах, 
обратный осмос, ультрафильтрацию, пенную се
парацию. Третья группа объединяет деструктив
ные окислительно-восстановительные методы, 
вызывающие глубокие превращения органиче
ских соединений. При деструктивной очистке 
органические красители расщепляются до более 
простых, легкоокисляемых органических про
дуктов или минеральных соединений, а ПАВ 
разрушаются с потерей поверхностно-актив
ных свойств. Из деструктивных методов наибо
лее широко применяют обработку сточных вод 
окислителями, электрохимическое или фотока- 
талитическое воздействие.

Проведенные нами ранее исследования по 
сравнительному анализу очистки сточных вод 
от красителей [1] озонированием, сорбцией, 
УФ-обработкой и фотокаталитическим окис
лением показали, что наиболее эффективными 
способами являются озонирование [2—4] и ис

пользование фотокатализаторов [5]. Кроме то
го, наиболее эффективная очистка достигается 
с применением микро- и наноразмерных частиц 
фотокатализаторов. В настоящее время данные 
исследования выполняются преимущественно в 
лабораторных условиях ввиду сложности сепа
рации частиц фотокатализаторов после очист
ки. Было показано, что наиболее эффективно 
использовать озон на стадии доочистки сточных 
вод после основной стадии очистки [1].

В качестве первой стадии очистки часто ис
пользуются электрокоагуляция и флотация, от
дельно или их комбинация (электрокоагуляция с 
последующей флотацией). Одним из современ
ных направлений в очистке сточных вод явля
ется комбинирование методов для достижения 
синергетического эффекта, например исполь
зование напорной флотации, мембранного био- 
реактора и окисления озоном [6], а также озо
нирование с последующей коагуляцией [7] или 
коагуляция с последующей флотацией [8]. В ряде 
статей отмечается позитивное влияние озона на 
процесс коагуляции [9]. При этом интересным 
направлением является совмещение флотации 
с озонированием. Такой подход был предложен 
и ранее, например, для напорной флотации [10]. 
Достигнутый уровень снижения ХПК составил 
88%, по взвешенным веществам — 92%, по азоту 
общему — 67,7%. Эффективное удаление фосфо
ра 94,6% было достигнуто только после после
дующей коагуляции. Схожий эксперимент был 
проведен авторами [11] на сточных водах пред
приятий по производству косметики. Однако на
порная флотация с использованием озона была 
дополнена предварительным коагулированием 
сточных вод. Эффективность очистки по ХПК 
составила 81,3%, по взвешенным веществам — 
96,3%. Подытожены известные результаты в дан
ном направлении в диссертации [12].

Изучены следующие аспекты: эффективность 
сочетания микро- и нанофлотации с озониро
ванием; технические и эксплуатационные фак

WATER SUPPLY AND SANITARY TECHNIQUE. 2023. No. 1 43



«Водоснабжение и санитарная техника» —  110 лет

торы, влияющие на процесс (размер пузырьков, 
pH среды, добавление коагулянта и флокулянта); 
эффективность флотации озоном и воздухом на 
модельных и промышленных сточных водах; по
тенциальное снижение эксплуатационных рас
ходов и эффективности очистки; влияние озона 
на потенциальное повышение биоразлагаемости 
сточных вод.

Сравнение таких комбинированных методов, 
как коагуляция-флокуляция и флотация озоном, 
а также влияние расхода озоновоздушной сме
си в интервале 0,2—1 л/мин приведены в работе 
113]. Гравитационная мембранная фильтрация 
и флотация озоном были изучены в работе [14]. 
Авторами [15] исследована комплексная очист
ка с использованием комбинации коагуляции и 
флотации озоном. Несколько процессов, таких 
как озонирование, флотация, коагуляция и обес
цвечивание, могут проводиться в одном интег
рированном реакторе [16]. Результаты показали, 
что эффективность снижения ХПК, цветности, 
мутности и содержания взвешенных веществ 
в процессе флотации озоном может достигать 
25,4, 49,9, 95 и 96% соответственно. Между тем 
стоимость обработки была снижена на 47% по 
сравнению с электрокаталитическим процессом. 
В работе [17] отмечено, что эффективная доза 
озона (0 3) для обработки городских сточных вод 
составила 0,8—1,6 мг/л. Следует отметить, что 
данные исследования актуальны и до сегодняш
него дня [18; 19]. Несмотря на наличие немно
гочисленных публикаций по данной тематике, 
в них представлены точечные исследования, 
без широкой оценки параметров озонирования 
(концентрации озона в озоновоздушной смеси, 
широкого диапазона расхода озоновоздушной 
смеси, влияния концентрации красителя и др.).

Применение физико-химических методов 
очистки, основанных на деструктивных про
цессах, и в частности технологии озонирования, 
позволяет проводить очистку производственных 
сточных вод от биологически трудноо к исляемых 
органических соединений и высокотоксичных 
примесей. В настоящее время оборудование для 
озонирования не является дорогостоящим и до
ступно в различных вариантах.

Методика исследований

Для оценки влияния различных методов де
струкции был выбран краситель метиленовый 
синий (основной). Для эксперимента использо
вали модельные растворы красителя с концент
рациями 2,5, 5 и 10 мг/л и 0,02%-ным содержани
ем ПАВ (додецилсульфат натрия). Также оценку 
эффективности очистки проводили на реальной

сточной воде предприятия. Состав сточной воды: 
pH 7,26, взвешенные вещества 487,5 мг/л, хлори
ды 1681,25 мг/л, сульфаты 245,8 мг/л, нефтепро
дукты 0,39 мг/л, АПАВ 2,11 мг/л, ХПК 327,5 мг/л, 
сухой остаток 906,5 мг/л, железо 3,46 мг/л. Темпе
ратура обрабатываемой сточной воды 2 1 +2  °С.

Для пневматической флотации озоном ис
пользовали два озонатора: ВТО-15 (2,7 г/м3) и 
Pinuslongaeva F1 (8,3 г/м3). Объем обрабатывае
мой воды 1 л, высота слоя жидкости 20 см. Рас
ход озоновоздушной смеси на выходе из генера
тора озона 2,5, 3,75 и 6,25 л/мин. Таким образом, 
удельный расход озоновоздушной смеси состав
ляет 2,5, 3,75 и 6,25 л/(л-мин). Очистку сточной 
воды предприятия проводили при постоянном 
расходе газовой смеси 6,25 л/мин, соответст
венно, удельный расход составил 6,25 л/(л-мин). 
Концентрация озона в газовой смеси при об
работке сточной воды предприятия составляла 
8,3 г/м3. Для диспергирования газовой смеси ис
пользовались керамические аэраторы. Процесс 
флотации проводили периодически для каждого 
выбранного условия обработки. В процессе обра
ботки флотошлам накапливался на поверхности 
обрабатываемой сточной воды. Образующийся 
флотошлам удаляли после окончания процесса 
флотации. Определение эффективности очистки 
модельной и реальной сточной воды проводили 
по оптической плотности с пересчетом на дейст
вительную концентрацию. Для определения оп
тической плотности использовали спектрофо
тометр ПЭ-5300ви. Максимальное поглощение 
для красителя метиленового синего наблюдается 
при 660 нм. Также эффективность очистки ре
альной сточной воды проводили по показателю 
ХПК. Обработку результатов осуществляли при 
помощи программного обеспечения MatLab.

Результаты и обсуждение

Полученные результаты экспериментов по 
очистке модельной сточной воды воздушной 
смесью с содержанием озона 0 г/м3 (рис. 1), 
2,7 г/м3 (рис. 2), 8,3 г/м3 (рис. 3) показывают за
кономерное повышение эффективности очистки 
с увеличением расхода газовой смеси и концент
рации озона, а также с уменьшением исходной 
концентрации красителя метиленового голубого. 
Результаты опытов по флотации модельных сточ
ных вод с использованием воздуха показали мак
симальную эффективность очистки 20% (рис. 1). 
Из полученных результатов видно, что расход 
воздушной смеси должен быть более 3 л/мин 
и время обработки не менее 20 мин. При исполь
зовании озона расход газовой смеси также дол
жен быть не менее 3 л/(л-мин) и время очистки не
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Время, МИН

5 мг/л

Рис. 1. Эффективность очистки в зависимости от концентрации метиленового голубого, расхода озоно
воздушной смеси и времени обработки при концентрации озона в озоновоздушной смеси 0 г/м3 (аэрация 
воздухом)

Рис. 2. Эффективность очистки в зависимости от концентрации метиленового голубого, расхода озоно
воздушной смеси и времени обработки при концентрации озона в озоновоздушной смеси 2,7 г/м3
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менее 15 мин. Ранее в работах [20] нами было 
показано, что оптимальное время насыщения 
воды озоном составляет около 10 мин. Это под
тверждается и полученными данными, представ
ленными на рис. 2 и 3, которые коррелируют с 
данными статьи [21], где авторы использовали 
модельную сточную воду с красителем кислот
ным красным 18. При времени очистки 25 мин

была достигнута 100%-ная очистка. В статье [22] 
указано, что за 15 мин очистки воды от синтети
ческого красителя была достигнута эффектив
ность 99%.

Была получена модель, описывающая зави
симость эффективности очистки от концен
трации озона в озоновоздушной смеси 0, 2,7, 
8,3 г/м3, расхода озоновоздушной смеси 2,5, 3,75,
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Рис. 3. Эффективность очистки в зависимости от концентрации метиленового голубого, расхода озоно
воздушной смеси и времени обработки при концентрации озона в озоновоздушной смеси 8,3 г/м3
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Рис. 4. Эффективность очистки сточных вод пред
приятия (усредненные данные двух параллельных 
экспериментов)
1 -  оптическая плотность (воздух); 2  -  оптическая плот
ность (озон); 3  -  ХПК (воздух); 4 -  ХПК (озон)

6,25 л/(л-мин), концентрации раствора красите
ля 2,5—10 мг/л, времени обработки 0—30 мин. 
Коэффициент детерминации полученной моде
ли составляет 0,67.

Эф =  23,9462 + 2,824С0з + 4,5315К+ 0,3184СМВ + 
+ 0,2911Т 4- 0,268Co3F — 0,1627Со Смв +
+ 0,2768СОзГ +  0,0348 КСМВ -  0,0046 КГ -  

-  0,0462СМВГ +  0,0021СОзКСмв -  0,0084CQVT+
+  о,о1с0зс мвг +  0,0021 усш т + 0,0001 с0усшт-

— 0,4882F2 — 0,0323С^В,

где V — расход газовой смеси, л/мин; Смв — кон
центрация метиленового голубого, мг/л; Со3 — 
концентрация озона в газовой смеси, г/м3; Т — 
время обработки, мин.

Результаты экспериментов по очистке сточ
ных вод предприятия при установленном рас
ходе воздуха 6,25 л/(л-мин) показали эффек
тивность очистки на уровне 37,1% по ХПК, 
при использовании озоновоздушной смеси — 
91,3%, что в 2,45 раза выше, чем при примене
нии воздуха (рис. 4). На графиках видно, что 
при использовании воздуха происходит преи
мущественное снижение ХПК. Оптическая 
плотность исходной сточной воды находится за 
пределом определения прибора (D = 3). При
нимая за исходное данное значение оптиче
ской плотности D = 3, эффективность очистки 
при использовании воздуха составляет 27%, 
озоновоздушной смеси — 87,9%, что в 3,25 раза 
выше, чем при применении воздуха. На рис. 4 
видно, что заметное повышение эффективно
сти очистки с использованием озоновоздуш
ной смеси наблюдается по прошествии 15 мин 
обработки. Это хорошо коррелирует с данными 
по кинетике насыщения воды озоном. Данные 
результаты подтверждены в опубликованных 
ранее работах [20; 23].

Таким образом, использование озона включа
ет два механизма очистки. Первый — пневмати
ческая флотация, второй — химическая деструк
ция органических соединений. Сточные воды 
красильно-отделочных производств содержат
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высокие концентрации не только органических 
веществ (красители, ПАБ и др.), но и неорга
нических (NaCl). Известно, что растворимость 
озона в воде зависит от pH. В слабощелочной 
среде озон диссоциирует очень быстро, а в кис
лотной проявляет большую стойкость. Высокая 
эффективность применения озона для сниже
ния окраски сточных вод синтетическими кра
сителями заключается в том, что озон наиболее 
энергично взаимодействует с ненасыщенными 
связями.

Как известно, практически все органические 
красители являются производными ароматиче
ских соединений, т. е. их молекулы построены 
на основе бензоидных, нафталиновых, антра
ценовых, гетероциклических и т. п. структур, 
то есть содержат ненасыщенные связи. К тому 
же большая часть производимых в настоящее 
время органических красителей по химическо
му строению являются азокрасителями, т. е. со
держат в своем составе азосвязи. И азосвязи, и 
двойные связи ароматических колец при взаи
модействии с озоном разрушаются в первую 
очередь, при этом образуются продукты распа
да, содержащие части молекул исходных кра
сителей. Поскольку при разрушении всех не
насыщенных связей озоном продукты реакции 
являются алифатическими оксисоединениями, 
дальнейшее их разрушение под действием озона 
происходит медленно.

Для повышения эффективности очистки 
сточных вод от органических загрязняющих ве
ществ с использованием озона по второму ме
ханизму, как и в обычной флотации с исполь
зованием воздуха, следует стремиться к увели
чению площади поверхности пузырьков за счет 
уменьшения их размера. Это приведет также к 
снижению скорости поднятия пузырьков и уве
личению массопереноса (растворения озона), 
повышению внутреннего давления, увеличе
нию свободных радикалов, стабильности пу
зырьков [24].

Выводы

Результаты проведенных исследований пока
зали, что при использовании флотации озоном 
для достижения эффективности очистки 90% 
реальных сточных вод красильно-отделочных 
производств предприятия, отобранных до блока 
очистных сооружений (электрокоагуляция с по
следующей флотацией), требуются следующие 
условия: время обработки не менее 60 мин; рас
ход озоновоздушной смеси не менее 5 л/(л-мин); 
концентрация озона в озоновоздушной смеси не 
менее 8 г/м3.
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НОВЫЕ КНИГИ

Приведена информация о поверхностных и подземных источниках, используемых 

для организации водоснабжения в городах и населенных пунктах. Показаны различные 

схемы забора поверхностной и подземной воды. Рассмотрены варианты водозаборных 

сооружений на озерах, водохранилищах и морях. Уделено внимание вопросам 

искусственного пополнения подземных вод, а также борьбы с осложнениями в работе 

водозаборных сооружений.
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