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Katalizinio krekingo metu perdirbant nafta, adsorbentu naudojamas sintetinio ceolito Y produktas po tam tikro laiko uZsiter$ia
ir tampa atlieka. Lietuvoje $iy atlieky gali susidaryti iki 200 tony per metus. Grieztéjant ES aplinkosaugos reikalavimams, btina
sugalvoti, kaip perdirbti panaudota absorbenta, kad jis biity racionaliai panaudotas gaminant jvairius produktus ir medziagas.
Siame tyrime, atliekant 200 W galios 20 kHz ultragarsinj apdorojimg, atlicka buvo kompleksiskai aktyvinama 15 % H202
vandeniniame tirpale. Veikiant ultragarsui, suspensijos skystoje terpéje vyksta paeiliniai dujy ir gary burbuliuky susidarymo, jy
kondensavimosi procesai, vadinami kavitacija. Burbuliukams subliuskus, atsiranda smiiginés bangos, kurios padeda smulkinti
ceolito daleles, palengvina priemaiSy atskyrimg ir pagreitina jy oksidacijos reakcija. Apdorojus ultragarsu ceoliting atlieka,
padidéja jos sorbeiné geba, ypa¢ atliekant kompleksinj ultragarsinj apdorojima vandenilio peroksido tirpale. Tada sorbciné geba
padidéja 2,18 karto. Todél tirta ceolitiné atlieka gali biiti naudojamos amonio jony sorbcijai.

Ivadas

Gamtiniai ir sintetinai ceolitai yra labai vertingos,
pla¢iai naudojamos nebrangios medziagos, sudarytos i$
hidratuoty aliuminio silikaty tetraedry, sujungty
tarpusavyje jvairiais struktiiros vienetais — nuo paprastyjy
4 nariy ziedy iki sudétingy daugiasieniy, — formuojancéiais
karkasine ceolito struktiira, kurios mikroporos uzpildytos
vandeniu bei Sarminiy metaly ir Sarminiy Zemiy metaly
katijonais [1]. D¢l katijony mainy galimybés ir
molekulinio tinklo savybiy ceolitai placiai naudojami kaip
adsorbentai atskyrimo ir valymo procesuose. Ivairiis
ceolitai turi didele jony mainy gebg tokiose cheminése
reakcijose, kaip amonio, sunkiyjy metaly jony ir organiniy
medziagy atskyrimas i§ vandeniniy tirpaly. Ceolity
cheminis modifikavimas gali buti atlickamas keliais
bidais: apdorojant rigstimi, vykstant jony mainams arba
funkcionalizuojant pavirsinj aktyvuma [2, 3, 4].

Mokslininkai W. Qiu ir Y. Zheng tyré Pb?*, Cu?*, Ni?*,
Co?* ir Zn?* jony adsorbcijos pusiausvyrg ceolito
kankrinito  NasCaAlsSis024(CO3)2-2H,O  vandeninése
suspensijose [4]. Jie nustaté, kad didZziausia jony mainy
geba kiekvienam Katijonui tokia: Pb?* (2,530 mmol/g) >
Cu?* (2,081 mmol/g) > Zn** (1,532 mmol/g) > Co?
(1,242 mmol/g) > Zn?* (1,154 mmol/g).

Apdorojant  hidroterminémis sglygomis gamtinj
klinoptitolita (Nas[(AlO2)s(SiO2)30]-24H,0) su natrio
hidroksido priedu, galima susintetinti itin gryna Na—P ar
Na—Y ceolitg. Nors Sie ceolitai ir turi daug didesne jony
mainy gebos verte uz gamtinj klinoptilolita, tadiau jie
sunkiau sorbuoja NH.* jonus [5].

Ceolity sorbcinei gebai pagerinti ceolitai daznai yra
modifikuojami. Yra jvairiy ceolity modifikavimo ir
aktyvavimo biidy. Vienas jy yra ceolito poveikis su
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vandenilio peroksidu (H20,). Vienas aktyviausiy Zinomy
oksidatoriy, H202, yra daZniausiai naudojamas
transformuoti, imobilizuoti ar paSalinti i§ ceolity
priemaisas, kuriy sudétyje yra anglies junginiy. Riig§tinése
aplinkose vandenilio peroksido oksidacijos greitis nors yra
létas, bet greitesnis nei Sarminése aplinkose. M Canli ir kt.
nustaté, kad apdoroo su H2O- ceolito dazikliy adsorbcijos
rezultatai geresni (42,7 mg/g) nei neapdoroto ceolito
rezultatai (28,6 mg/g). Be to, ceolito sorbciné geba didéjo
Sia seka: Ca-pakeistas (prie§ tai paveikus vandenilio
peroksidu) > K-pakeistas (prie§ tai paveikus vandenilio
peroksidu) > ceolitas paveiktas vandenilio peroksidu > Ca-
pakeistas > K-pakeistas > nattiralus ceolitas. Todél autoriai
padaré iSvada, kad kompleksinis ceolito aktyvavimas su
H20,, paskui jo modifikavimas KCI ar CaCl; tirpalais gali
labai pagerinti ceolito sorbcing geba [6].

Detaliai H20- oksidacijos procesas taip pat buvo tirtas
hidrofobiniy ceolity adsorbciniy savybiy regeneracijai
atlikti [7, 8]. Autoriy nuomone, vienas i§ vandenilio
peroksido panaudojimo regeneraciniuose procesuose
pranaSumy Yra tai, kad vandenilio peroksido skaidymo
produktai yra deguonis ir vanduo, kurie nekenksmingi
aplinkai. Todél sios stiprios oksidacinés medziagos buvo
pasirinktos dél jy palankiy cheminiy savybiy, susijusiy su
oksidacija, redukcija, pavadavimo reakcijomis, molekuliy
prijungimu ir skaidymu.

Ceolitai taip pat daznai randami jvairiy skysciy

pramoninio  apdorojimo  procesuose, pvz., naftos
kataliziniame krekinge sintetiniai Y tipo ceolitai
(Nass[(AlO2)s6(Si02)136]-250H20)  yra naudojami  kaip

adsorbentai [9]. Eksploatacijos metu jie uZzsiterSia naftos
produktais, netenka kataliziniy savybiy ir po tam tikro
laiko tampa atlieka, kurios tvarkymas yra vienas
svarbiausiy aplinkosaugos keliamy reikalavimy. Savo
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ruoztu Siuolaikinése technologijose atlieky perdirbimas
yra racionalus ir efektyvus buidas tvarkyti jvairias
technologines atlickas, kurios gali biiti naudingos
gaminant jvairius naujus produktus ir medziagas.

Sio darbo tikslas — istirti, kaip pagerinti naftos
katalizinio krekingo panaudoto ceolito sorbcines savybes,
kompleksiskai paveikus jj vandenilio peroksido tirpalu ir
ultragarsiniu apdorojimu.

Medziagos ir tyrimy metodikos

Tyrimui buvo naudotas ,,Reachem Slovakia“ firmos
15 % H,0, tirpalas, analitinio grynumo ,,Eurochemicals*
firmos NH4NOgs ir NaNOs reagentai, AB ,,Orlen Lietuva“
panaudoto katalizatoriaus atlieka.

Atlikus  panaudoto  ceolitinio  katalizatoriaus
rentgenografing analiz¢, nustatyta, kad joje vyrauja tik
kristalinés  strukttros aliumosilikatas (toliau tekste
ceolitas Y) (1 pav.). Jo savitojo pavirSiaus plotas pagal
Blaino metoda S = 294,2 m?/kg.
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1 pav. Naftos krekingo adsorbento atliekos rentgeno difrakcinés
analizés kreivé. Y — ceolitas Y

Remiantis optinés mikroskopijos analizés rezultatais,
nustatyta, kad atliekos daleliy forma yra apskrita
(2 pav., a). Jy skersmuo svyruoja nuo 30 um iki 88 pm.

Kad sintetinis ceolitas Y
(Nase[(A|Oz)5e(Si02)13e]-250H20) bl_ltq naudoj amas naftos
krekinge kaip katalizatorius, jis prie§ panaudojima
apdorojamas  jvairiais  cheminiais, terminiais ir
hidroterminiais metodais: i§ ceolito Y strukturos,
nesuardant jos, i§ dalies yra paSalinamas natris, hidratinis
vanduo ir pakei¢iamas aliuminio ir silicio kiekio santykis
[10]. Tam tikra laika panaudojus katalizatoriy, jis
uZzsiterSia ir tampa atlieka.

Atlikus EDS analizg buvo nustatyta tirtos atliekos
elementiné sudétis, %: Si — 13,15, Al — 17,80, O — 62,93,
C-2,92, Na-0,18, Mg — 0,55, Ti — 0,66, S — 0,20, Fe —
0,78, Cu — 0,84 (2 pav., b). Taigi atliekoje yra kokso, taip
pat sunkiyjy metaly, kuriy procentiné koncentracija
nevirsija 1 proc.

Rentgeno  difrakciné  analizé¢ (RDA) atlikta
difraktometru ,,Bruker D8 Advandce®. Naudota CuK
spinduliuoté, Ni filtras, detektoriaus judéjimo Zingsnis —
0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s,
anodiné jtampa U, = 40 kV, srovés stiprumas | = 40 mA.
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Difrakcinés kreivés buvo uzrasytos 2-60° 20 kampy
intervale.
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2 pav. Adsorbento atliekos optinés mikroskopijos nuotrauka (a)
ir EDS spektras (b)

Bandiniy elementiné sudétis nustatyta rentgeno
spinduliy energijos spektroskopijos metodu (EDS) su
silicio tipo detektoriumi  SD3. Aktyvus plotas
5 mm?/10 mm?. Kolimatoriaus medziaga — cirkonis.
Atlikta naudojant mikroskopa ,,Fei Quanta 200F* su
didelés skiriamosios gebos lauko Sotkio srities emisijos
patranka FEG. Nuskaitant naudotas didelio vakuumo HV
rezimas — 5 kV.

Ceolito daleléms tirti buvo naudojamas firmos
,»Nikon“ optinis atspindZzio mikroskopas ,,Eclipse LV 100
ND* su didelés raiskos skaitmenine fotokamera DS-Fi2 ir
DS-L3 skaitmeninés kameros kontrolés skydeliu.
Naudotas objektyvas CFI P Achromat 40x, poliarizuotos
Sviesos Saltinis — 12 V-50 W halogeniné lempa.

Suspensijy ultragarsiniam apdorojimui atlikti buvo
naudotas ,,Bandelin electronic GmbH*“ firmos 20 kHz



daznio  generatorius ,,Sonopuls HD  3400“ su
pjezoelektriniu  ,,UW 3400 keitikliu. Ultragarsinio
apdorojimo trukmé — 5 minutés, galingumas — 200 W.

Atliekos sorbcijos geba buvo nustatyta jterpiant  ja
NH.* katijonus. Pasvérus 0,5 g ceolitinés medziagos, ji
buvo suberta i 50 ml 3,5 mmol/l NHs* (NHsNOs3)
koncentracijos vandeninj tirpala. Gauta suspensija 30 min
maiSoma, filtruojama, nuosédos praplautos distiliuotu
vandeniu, kol filtrate neliko NH4* jony. Paskui isdiovinta
iki pastovios masés kambario temperatiiroje. Absorbuoti
NHs* jonai buvo ekstrahuoti su 50 ml 3,5 mmol/l
koncentracijos Na* jony (NaNOs) tirpalu. NH.* jony
ekstrahente buvo nustatyta Neslerio metodu [11].

Medziagos savitasis pavir§ius nustatytas
metodu (EN 196-6:1996).

Blaino

Rezultatai ir jy aptarimas

Panaudoto ceolito sorbcinéms savybéms pagerinti
buvo paruostos dvi bandiniy serijos. Pirmuoju atveju dalis
adsorbento atlieky apdorotos vandeniu ir dalis — 15 %
peroksido tirpalu. Suspensijas sudaré 50 g atliekos ir 75 ml
atitinkamo skyséio (1 lentel¢). Jos 10 min maisytos,
nufiltruotos, i8dziovintos 105 °C temperatiiroje ir gauti
milteliai naudoti mikroskopinés bei rentgeno difrakcinés
analizés ir sorbcinés gebos tyrimams atlikti. Antruoju
atveju  paruoStos suspensijos papildomai  veiktos
ultragarsu. Ultragarso poveikio trukmé, remiantis kity
mokslininky [12] patyrimu, buvo pasirinkta 5 min.

1 lentelé. Eksperimento atlikimo salygos

Ultragarso
Bandiniai Naudotas Temperatira, poveikio
tirpalas °C trukmeg,
min
\% vanduo 22+1 -
15 % peroksido
P tirpalas 22+1 B
uGv vanduo 22+1 5
15 % peroksido
UGP tirpalas 22+1 5
Remiantis 1. S. Perasalliu, veikiant ultragarsu

suspensijas, jose susidaro dujy ir gary burbuliukai, kuriy
viduje temperatiira padidéja iki keliy tiikstanciy laipsniy, o
slégis — iki tukstanciy atmosfery. Burbuliukams blitkstant,
atsiranda smuginés bangos. Kavitacijos metu skystyje
vykstant procesams smulkinamos kietosios fazés dalelés ir
taip priemai$os lengviau atsiskiria nuo jy [13]. Tadiau
miisy salygomis kavitacijos procesas praktiskai neturéjo
jtakos atliekos daleliy formai (3 pav.). Taip pat visy
suspensijy temperatiira buvo panasi ir artima kambario
temperatirai (1 lentelé). Pastebéta, kad atliekos daleles
apdorojus 15 % H.0 tirpalu jos pasvieséja. Tikétina, kad
bandiniy spalva kinta dél vandenilio peroksido ir kokso,
uZterSusio naftos krekingo atlieka, oksidacinés reakcijos.
Atlikus apdoroty bandiniy rentgenodifrakcing analiz¢
nustatyta, kad visais tirtais atvejais nesusidaré jokiy naujy
papildomy junginiy (4 pav.), tadiau skiriasi bandiniuose
ceolito Y salyginis kristaliSkumas (5 pav.), t. y. jo
kristalinéje gardeléje vyksta kavitaciné erozija.
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3 pav. Bandiniy optinés mikroskopijos nuotraukos

Norint nustatyti kristalines fazes ir salyginj
kristaliskumg proc., buvo naudoti skirtingais metodais
apdorotos ceolitinés atlickos bandiniy rentgenografinés
analizés duomenys. Salyginis kristaliSkumas yra tiesiogiai
proporcingas tiriamosios medziagos smailiy intensyvumui
[14, 15] ir Siuo atveju jis prilyginamas apdoroto ceolito Y
smailiy intensyvumy sumos santykiui su neapdorotos
atlickos ceolito Y smailiy intensyvumy suma:
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¢ia Csy — salyginis kristaliskumas, %; lap — apdoroto bandinio
suminis smailiy intensyvumas, sant. vnt., lpr — pradinio
neapdoroto bandinio suminis smailiy intensyvumas, sant. vnt.
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4 pav. Ceolitinés atliekos rentgeno difrakcinés analizés kreivés.
Y — ceolitas Y

Apskai¢iuojant bandiniy salyginj kristaliskumg, buvo
naudoti §ie tarpplok$tuminiai atstumai: d =1,3884,
0,8532, 0,7306, 0,5573, 0,4668, 0,4278, 0,3822, 0,3696,
0,3513, 0,324, 0,2797 nm. Suminés pagrindiniy smailiy
intensyvumo vertés pateiktos 2 lenteléje.

Nustatyta, kad vandenyje apdorojus naftos krekingo
atlieka jos salyginis kristaliSkumas beveik nekinta, paskui
ja paveikus ultragarsu kristaliSkumas sumazéja 8,61 %.
Kitokia tendencija yra naudojant vandenilio peroksido
tirpala ir paskui gauta suspensija paveikus ultragarsu. Siuo
atveju ceolitinés atliekos kristaliSkumas sumazéja net
18,94 % (2 lentelé).
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2 lentelé. Bandiniy pagrindiniy difrakciniy smailiy suminiai
intensyvumai

20 Pradinis \% P UGV | UGP
6,361 6706 6261 5784 5717 | 4556
10,274 1388 1479 1376 1328 | 1249
12,103 999 1031 913 1000 899
15,889 1346 1372 1325 1308 | 1203
18,994 405 410 387 375 399
20,696 478 579 557 506 532
23,206 85,4 150 75,6 111 111
24,056 606 654 625 574 644
25,274 207 255 226 232 232
27,052 363 363 322 323 343
31,968 302 330 335 302 277
Viso: 12885,4 | 12884 | 11925,6 | 11776 | 10445
Salyginis
kristalisku- 100 99,99 92,55 91,39 | 81,06
mas, %

Taip pat nustatyta, kad ultragarsu apdoroti tiek
vandeniniame, tiek vandenilio peroksido tirpale naftos
pramonés katalizatoriaus atliekos bandiniai turi didesne
sorbcing gebg amonio jonams (atitinkamai 2,67 ir
3,71 mmol/g) negu ultragarsu neapdoroti bandiniai
(atitinkamai 1,70 ir 2,18 mmol/g). Taigi, apdorojus
ceolitine atlieka vandenilio peroksido tirpale ultragarsu,
jos sorbciné geba padidéja 2,18 karty (6 pav.).
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6 pav. Ceolitinés atliekos sorbcinés gebos amonio jonams CEC
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priklausomybé nuo jos salyginio kristaliSkumo



Ceolitinés atlickos salyginis kristaliskumas yra
glaudziai susijes su minéty medziagy sorbcine geba. Kuo
jis didesnis, tuo medziagos sorbciné geba yra mazesné. Sia
priklausomybe galima patikimai apraSyti pirmo laipsnio
regresijos lygtimi (7 pav.):

y =-0,1083x + 12,443; 2)

¢ia y — sorbeciné geba, mmol/g; X — suminis RDA smailiy
intensyvumas, sant. vnt.

Apskaiciuoto tiesinio koreliacijos koeficiento R verté
buvo arti vieneto. Taigi atliekos sorbciné geba labai stipriai
priklauso nuo jos salyginio kristaliSkumo. Todél
kompleksiskai apdorota atlicka tampa geru amonio jony
adsorbentu, tinkamu naudoti azotiniy traSy su ceolitu
zemdirbystéje, siekiant didinti dirvos derlinguma.

ISvados

1. Istyrus ultragarso ir 15 % peroksido tirpalo poveikj
naftos katalizinio krekingo atliekai, nustatyta, kad
jos, apdorotos ultragarsu tiek vandeniniame, tiek
vandenilio peroksido tirpale, turi didesng amonio
jony sorbcing geba (atitinkamai 2,37 ir 3,71 mmol/g)
negu ultragarsu neapdoroti bandiniai (atitinkamai
1,70 ir 2,18 mmol/g). Todél tikslinga naudoti
kompleksinj atlieckos apdorojimo buda, t. .
naudojant ultragarsini apdorojimg vandenilio
peroksido tirpale. Siuo atveju jos sorbciné geba
amonio jonams padidéja apie 2,18 karto.

Nustatyta, kad naftos krekingo atliekos salyginis
kristaliSskumas yra tiesiogiai proporcingas jos
sorbcinei gebai amonio jonams. Sig priklausomybe
galima apraSyti pirmo laipsnio regresijos lygtimi
y =-0,1083x + 12,443.
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Summary

The synthetic zeolite Y (Nass[(AlO2)s6(SiO2)136]-250H20) is
used as an adsorbent for petroleum refining during catalytic
cracking, and after a certain time it contaminates and becomes a
waste. This waste in Lithuania can make up to 200 tons per year.
The EU environmental requirements are becoming stricter, and it is
necessary to create the retired absorbent processing methods for the
further rational use in manufacturing various products and
materials. The waste in this research was activated by integrating in
15 % H202aqueous solution, using 20 kHz ultrasonic processing of
200 W powers. Gas-vapor bubbles are formed in the suspension
after the treatment with ultrasound.

The temperature inside increases to several thousand degrees
and the pressure to thousands of atmospheres. Shock waves appear
after the collapse of bubbles. The process in the fluid during
cavitation helps crushing zeolite particles, facilitates the separation
of impurities and accelerates their oxidation reaction. The zeolite
sorption capability increases after treatment with ultrasound,
especially using ultrasonic treatment in a hydrogen peroxide
solution. In this case, the sorption capacity increases about 2.18
times. Thus, the investigated zeolite waste can be used in
environmental protection programs for heavy metal sorption.





