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Как при термическом окислении гудрона 
(холостой опыт), так и при каталитическом по­
лучаемые битумы соответствуют требованиям 
ГОСТ на дорожные битумы. Полученные об­
разцы битумов проверены на сцепление с мра­
мором и песком, а также на старение по соот­
ветствующим стандартам.

Таким образом, установлена принципиаль­
ная возможность использования хромсодержа­
щей золы, полученной сжиганием осадка сточ­
ных вод кожевенного производства, в качестве 
катализатора окисления гудрона в битумном 
производстве. Использование хромсодержащей 
золы ускоряет процесс окисления гудрона на 
20—30 %. По своим техническим показателям 
битумы, полученные окислением гудрона в 
присутствии хромсодержащей золы, соответ­
ствуют требованиям ГОСТ на "Битумы нефтя­
ные дорожные".
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Bitumen Obtaining in Presence of Chromium-Containing Catalyst
Ju. G. Yegiazarov, B .Kh

Institute of Physical-Organic Chemistry

The possibility of use chromium-containing 
ash obtained at burning of the waste waters pre­
cipitation of tanning industry as catalyst for tar 
oxidation production has been shown. The intro­
duction of 0.5— 1.0 wt.% of chromium-contain­
ing ash into the tar accelerates the process of its 
oxidation on 20—30 %. The catalytic activity of

,Ckerckes, L .L .P otapova

of Academy of Sciences of Belarus, Minsk

chromium-containing ash was found to correlate 
with а СгОз contents in ash samples. However, 
in obtained bitumen samples it was determined 
the presence of Cr (III) only; the content of that 
corresponds to total chromium content in cata­
lytic additive. It is indicated that Cr (VI) re­
duces to Cr (III).
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Озокерит как флотационный собиратель никеля и меди
В.В.Костик, С.К.Бабинец, М .Г.Бельдий

Физико-химический институт защиты окружающей среды и человека при ОГУ, Одесса

Исследована возможность использовать озокерит Бориславского месторождения (Украина) в качестве 
флотационного собирателя никеля и меди. Установлены основные технологические параметры флота­
ционной очистки сточных вод гальванического участка Черновицкого фурнитурно-механического завода, 
позволяющие при pH = 10, расходе суспендированного озокерита 2.3 г / л  и времени флотации 10 мин 
снижать концентрацию никеля до 0.03—0.05, а меди —  до 0.40—0.75 м г /л . Определены условия для ре­
генерации отработанного озокерита и утилизации извлеченных цветных металлов. Показано, что после 
пяти циклов регенерации эффективность собирательного действия суспендированного озокерита снижает­
ся примерно на 24— 28 %.
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Дослщжено можливкть використання озокериту Бориславського родовища (Украша) як флотацшного 
збирача нжелю та мир. Встановлено основш техно ло п ч ш  параметри флоташйно! очистки ctimhhx вод 
гальвашчно! дктанкн Черншецького фурттурно-мехашчного заводу, як1 дозволяють при pH = 10, витрат1 
суспендованого озокериту 2.3 r/ л  та часа флотацп 10 хв знижувати концентрацию нжелю до 0.03— 0.05, 
а м ш —  до 0.40—0.75 м г /л . Визначено умови для регенераци використаного озокериту' та ути.цзацп ви- 
добутих кольорових метал1в. Показано, що т еля  п’яти циклов регенераци ефективтсть збирально! дц 
суспендованого озокериту знижуеться при6л13НО на 24—28 %.

Возрастающий в последнее время интерес к 
флотационным способам очистки сточных вод 
становится понятным, если учесть его исклю­
чительную применимость для очистки очень 
разбавленных, сложных по составу и больших 
по объему промышленных стоков. В то же вре­
мя, как показывает опыт успешной эксплуата­
ции участков флотационной очистки гальвани­
ческих стоков [1, 2], этот метод водоочистки 
имеет недостатки в части использования флота­
ционных собирателей. С одной стороны, воз­
можно передозирование и загрязнение очи­
щенной воды применяемыми в качестве соби­
рателей поверхностно-активными веществами 
(ПАВ), с другой — относительно дорогостоя­
щие собиратели после очистки воды теряются 
безвозвратно, поскольку регенерировать их до­
вольно сложно и нерентабельно [3].

Поиск новых эффективных и экономичных 
флотационных собирателей представляет собой 
практический интерес. Перспективным в этом 
плане может быть добываемый в Украине на 
Бориславском месторождении озокерит, кото­
рый обладает природной флотируемостью, 
практически нерастворим в воде, кислотах и 
щелочах [4].

Ниже изложены результаты исследований, 
поставленных для выяснения основных фи­
зико-химических закономерностей процесса 
флотационного выделения ионов никеля и 
меди с помощью озокерита. Объектами иссле­
дования служили реальные промывные воды 
от гальванического участка Черновицкого фур­
нитурно-механического завода, содержащие 
25—50 м г /л  никеля и меди. Значение pH 
гальваностоков составляло 4—5, жесткость во­
ды — 7.6—13.8 мг-экв/л, сухой остаток — 
630—240 м г/л .

В качестве флотационного собирателя ис­
пользовали озокерит-сырец, извлеченный из 
руды водной вываркой, содержавший в сред­
нем смол — 7, жидких — 25.5 и твердых угле­
водородов — 67.5 %, преимущественно изо­
строения [4]. Температура плавления озокери­
та — 85 °С, плотность — 0.85 г /см 3.

Собиратель вводили в обрабатываемые 
промышленные стоки в виде 2 %-й суспензии. 
Водную суспензию собирателя готовили дис­
пергированием 2 г озокерита в 98 мл гальва­
ностоков, нагретых до 85 °С. Диспергирование 
осуществляли с помощью ультразвукового 
диспергатора типа УЗДН-А с рабочей частотой

стриктора 44 кГц. Дисперсный анализ суспен­
зии озокерита, проведенный с помощью мик­
роскопа МБИ-11 и турбодиметрическим мето­
дом [5], показал, что частицы собирателя 
имеют сферическую форму и близки по разме­
рам. Средний радиус частиц суспензий — 
3.8-10-5 см.

Электрокинетический потенциал Z частиц 
озокерита в дистиллированной воде, гидрокси­
дов цветных металлов и сублата (продукта 
взаимодействия собирателя с извлекаемыми 
компонентами [6]) измеряли по методикам, 
описанным в [7].

Суспензию собирателя добавляли к обраба­
тываемой воде при интенсивном перемешива­
нии и одновременной корректировке pH с по­
мощью раствора КОН концентрацией 0.1 
моль/л. Взаимодействие собирателя с извле­
каемыми ионами цветных металлов протекало 
быстро, о чем можно было судить по коагуля­
ции частиц, окрашенных в цвета, специфичес­
кие для гидроксидов никеля и меди.

Флотационную обработку воды проводили 
на пневматической установке, описанной ранее 
[8]. Время флотации, необходимое для наибо­
лее полного выделения цветных металлов в ус­
ловиях опытов, не превышало .5—7 мин. Для 
получения сопоставимых результатов все опы­
ты проводили при постоянной скорости подачи 
воздуха в установку (50 см3/мин) и времени 
флотации 10 мин.

Анатиз очищенной воды на содержание ни­
келя и меди осуществляли колориметрически 
по стандартной методике [9].

Проведенные исследования показали 
(рис. 1), что максимальное флотационное вы­
деление никеля, собранного с помощью суспен­
дированного озокерита, имеет место при pH 
9.5—10.5, а меди — при 10.0—11.0. Оптималь­
ная область pH определяется, по-видимому, 
формами нахождения никеля и меди в раство­
рах, подвергаемых флотационной обработке.

Согласно [10], гидролиз катионов цветных 
металлов протекает в несколько стадий, проме­
жуточными соединениями которых являются 
многозарядные гидроксокомплексы. Напри­
мер, в разбавленных медьсодержащих раство­
рах при разных значениях pH сосуществуют 
три формы: Cu2+, [Си(ОН)]+ и Си(ОН)2 - 
Причем, интерваты pH, в которых преобла­
дают те или иные формы катионов, могут сме­
щаться в зависимости от качественного состава



раствора и взаимного влияния друг на друга 
соосаждающихся цветных металлов [11].

Сравнивая результаты флотации с величи­
нами ^-потенциалов взаимодействующих час­
тиц и учитывая вышеизложенное (рис. 1), 
можно предположить, что никель и медь фло­
тируются, . находясь в растворе в виде 
[Ме(ОН)]+ и Ме(ОН)2.

Взаимодействие флотационного собирателя 
с частицами гидроксокомплексов никеля и ме­
ди осуществляется, очевидно, по механизму ге­
терокоагуляции противоположно заряжен­
ных частиц. Такой характер взаимодействия 
суспендированного озокерита с извлекаемыми 
компонентами позволяет осуществлять доволь­
но простую регенерацию флотационного соби­
рателя. Для этого достаточно сместить pH сре­
ды в область существования растворимых 
форм цветных металлов.

В таблице представлены результаты испы­
таний озокерита как флотационного собира­
теля после пятикратного использования его 
для очистки гальваностоков, содержащих по 
50 м г/л  никеля и меди в циклах флотация — 
регенерация.

Влияние количества циклов регенерации 
озокерита на его способность связывать 
никель и медь

Номер цикла Никель, х102 г / г  | Медь, х102 г / г

1 2.16 2.13
2 1.78 1.77
3 1.72 1.66
4 1.70 1.58
5 1.64 1.54

Регенерацию озокерита проводили обработ­
кой продукта флотации небольшим объемом 
(из расчета 1 л на 1 кг) 5 %-й серной кислоты 
при температуре плавления озокерита. После 
охлаждения системы твердый озокерит отделя­
ли от концентрированного раствора цветных 
металлов, готовили суспензию собирателя как 
описано выше, и добавляли ее к обрабатывае­
мым гальваническим стокам из расчета 2.3 г 
озокерита на 1 л производственного раствора. 
Это количество исходного суспендированного 
озокерита обеспечивает максимальное флота­
ционное выделение никеля и меди (рис. 2).

Интересно отметить, что расход озокерита, 
необходимый для наиболее полного выделения 
меди, существенно (« 40 %) ниже, чем для 
присутствующего в том же растворе никеля.

Способность суспендированного озокерита 
собирать никель и медь в первом цикле регене­
рации снижается на 17—18, в последующих — 
на 4—8 % (см. таблицу). Последнее обусловле­
но, очевидно, блокированием на поверхности 
частицы суспендированного озокерита актив­

Рис. 1. Влияние pH на степень флотационного выделения 
а  и на электрокинетический потенциал частиц: 1 —  
никель; 2 —  медь; 3 —  гидроксиды никеля и меди; 4 —  
сублат; 5 —  озокерит.

ных центров, на которых происходит образова­
ние зародышей гидроксидов цветных металлов. 
В качестве таких центров могут выступать кар­
боксильные группы смоляных кислот, входя­
щих в состав озокерита [4] и способных обра­
зовывать труднорастворимые мыла с включе­
нием атомов цветных металлов [12]. После пя­
ти циклов регенерации эффективность суспен­
дированного озокерита как собирателя никеля 
снижается на 24.1, меди — на 27.7 %.

Исследования показали, что суспендирован­
ный озокерит может быть использован в качес­
тве флотационного собирателя для очистки 
сточных вод гальванических производств от 
ионов цветных металлов. При pH 10, расходе

Рис. 2. Влияние расхода q озокерита на степень флота­
ционного выделения а  никеля (1 ) и меди (2).



твердой фазы суспензии озокерита 2.3 г /л  и 
времени флотации 10 мин исследованный соби­
ратель позволяет обеспечить содержание в очи­
щенных гальваностоках никеля 0.03—0.05, ме­
ди — 0.40—0.75 м г/л .

Такая степень очистки промывных сточных 
вод гальванических производств вполне удов­
летворяет требованиям нормативных докумен­
тов [13], разрешающих сбрасывать на биологи­
ческие очистные сооружения промышленные 
сточные воды, предварительно обработанные 
на локальных очистных установках.

Перспектива использовать озокерит в каче­
стве флотационного собирателя ионов цветных 
металлов особенно привлекательна тем, что его 
можно неоднократно использовать после доста­
точно простой регенерации, а выделенные из 
воды ценные компоненты утилизировать.
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Ozokerit as Flotation Collector of Nickel and Copper 
V .V .K ostik , S .K .B abinets, M .G .B eld iy

Physical-Chemical Institute o f Protection of Environment and Human 
at Odessa State University

Possibility of use of ozokerit (Borislav de­
posit, Ukraine) as flotation collector of nickel 
and copper has been investigated. It is shown 
that the galvanic production after process, when 
pH = 10, consumption of suspended ozokerit is 
2.3 g /1  and time of flotation is 10 min, allows to 
reduce content of nickel to 0.03—0.05 and cop­

per to 0.40—0.75 mg/1. Efficiency of ozokerit as 
flotation collector of color metals decrease on 
24—28% after 5 times regeneration. Ozokerit is 
preferable as flotation collector because it can be 
used after simple regeneration.
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