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СОРБЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ИЗ ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ 
НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ

Представлены результаты исследований по использованию сорбционных материалов, получен
ных из отработанного катализатора крекинга углеводородов нефти. Показано, что сорбенты, 
полученные из цеолитсодержащих отходов, использованы для очистки сточных вод от ионов 
тяжелых металлов, для ограничения подвижности металлов в осадках сточных вод. Получение 
сорбционного материала из вторичного сырья, которым является отработанный катализатор, спо
собствует решению задач импортозамещения и охраны окружающей среды за счет вовлечения в 
оборот производственных отходов.

Введение
Важным направлением исследований является обеспечение различных отраслей эко

номики эффективными сорбционными материалами. В настоящее время сорбенты импор
тируются в Республику Беларусь, это делает актуальным вопрос их получения из доступ
ного сырья, в качестве которого может рассматриваться отработанный катализатор кре
кинга углеводородов нефти (О К К ). Ежегодно в Республике Беларусь образуется 2000 т 
этого отхода. Учитывая, что ОКК является композиционным материалом, включающим 
цеолит и алюмосиликатную матрицу, интерес представляет изучение его сорбционных 
свойств и способов их активации.

Использованию цеолитов и цеолитсодержащих материалов в различных сорбционных 
процессах посвящено множество работ. Показана возможность их использования для 
извлечения тяжелых металлов из многокомпонентных полиметаллических растворов в 
процессах концентрирования благородных металлов. Цеолиты обладают селективностью 
по отношению к ионам РЬ, Мп, Сг, Cs, Sr, Со, Cd, Си, Ag, Аи, Fe, Zn. Значение сорбцион
ной емкости по этим металлам изменяется в диапазоне от 0,05 мг-экв/г до 4,5 мг-экв/г. 
Известны также варианты применения цеолитсодержащих материалов для очистки сточ
ных вод от ионов аммония, фторид- и сульфат-ионов, органических соединений (мета
нол, нафталин). Сорбционные свойства цеолитсодержащих материалов используются 
для связывания и ограничения подвижности ионов тяжелых металлов в почве и осадках 
сточных вод. Цеолитсодержащие материалы и цеолиты применяются для очистки почв 
от нефтепродуктов, рекультивации почв загрязненных радионуклидами [1, 2, 4~9].

Для повышения сорбционных свойств цеолитсодержащие материалы, в том числе 
ОКК, могут быть предварительно активированы. Известны различные способы их акти
вации -  импрегнирование органическими соединениями, термообработка, гранулирование 
в аппаратах с ударной нагрузкой и др. Наибольшее распространение получил способ 
кислотной активации цеолитов и цеолитсодержащих материалов растворами соляной и 
серной кислот различных концентрацией. Это приводит к последовательному замещению 
катионов в цеолите ионами гидроксония Н.СК или протоном Н+ и к увеличению ионно
обменной емкости [10].

Цель работы — установить влияние кислотного выщелачивания отработанного катали
затора крекинга на его сорбционные свойства для определения направлений использо
вания полученного сорбционного материала.

Методология работы
Для выщелачивания ОКК использовали раствор серной кислоты (х. ч., ГОСТ 4204-77) с 

концентрацией с 6,0 моль/дм3 и азотной (х. ч., ГОСТ 4461-77) с концентрацией 7,0 моль/дм3, 
продолжительности выщелачивания -  3 ч, температура -  25 °С. Проводили однократное 
выщелачивание при перемешивании и отношении масс твердой фазы ОКК и раствора 
кислоты равном 1:2.

Удельную поверхность, удельный объем пор ОКК и твердого остатка после кислот
ного выщелачивания устанавливали с использованием низкотемпературного метода по
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сорбции молекул азота. Образцы исследовали на приборе NOVA 2200, который позво
ляет определить удельную поверхность в интервале от 10 до 1000 м2/г.

О сорбционных свойствах ОКК и твердого остатка после выщелачивания судили по зна
чениям полной статической обменной емкости (П СО Е). Сорбцию вели из водных раст
воров с заданной концентрацией (диапазон концентраций от 1 мг/дм3 до 100 мг/дм3, доза 
сорбента — 0,5 г/дм3, температура 20±2 °С, время сорбции -  2 ч). Исследование сорб
ционных свойств ОКК и ОКК после кислотного выщелачивания проводили по ионам 
железа (III) , меди (II), цинка. Концентрацию ионов металлов определяли фотометри
ческим и титриметрическим методами [И ].

Исследование влияния ОКК после кислотного выщелачивания на подвижность ионов 
тяжелых металлов, содержащихся в осадках очистных сооружений канализации, прово
дили на осадках Минской очистной станции (избыточный активный ил). Эффективность 
ограничения подвижности тяжелых металлов (Э , %) оценивали по содержанию их 
подвижных форм в осадке до и после обработки ОКК после выщелачивания. Содержа
ние подвижных форм определяли в экстракте после обработки осадка ацетатно-аммоний
ным буферным раствором с pH 4,6-4 ,8  методом атомно-абсорбционной спектрометрии, 
измерение проводили на спектрометре Avanta.

Основная часть
При проведении экспериментальных исследований установлено, что выщелачивание 

ОКК растворами азотной и серной кислот сопровождается активацией его составляющих, 
которая выражается в увеличении удельной поверхности (на 20,5-25,0 % и 32-35,0 %), 
удельного объема пор (на 21,0-27,0 % и 56,0-60,0 %). Сравнение сорбционных свойств 
ОКК до и после выщелачивания по ионам железа, меди и цинка свидетельствует о сущест
венном их увеличении (рисунки 1, 2).

Значение ПСОЕ ОКК после азотно
кислого выщелачивания составило по 
ионам железа (III) -  1,7±0,05 мг-экв/г, 
меди (II) -  1,6±0,05 мг-экв/г, цинка -  
1 ,5± 0,05 м г-экв/г, что выше, чем в 
О К К  на 48 ,8  %, 66,2  % и 66 ,0  % 
соответствен-но.

Обработка серной кислотой сопро
вождается более значительным увели
чением сорбционной емкости О К К . 
ПСОЕ отработанного катализатора после 
сернокислого выщелачивания составило 
по ионам железа (III) -  3,7±0,05 мг-экв/г, 
меди (И ) -  4,2±0,05 мг-экв/г, цинка -  
1 ,6 ± 0,05 м г-экв/г, что выше, чем в 
О К К  на 76,5  %, 87,1 % и 68,1 % 
соответст-венно.

Отличия в значениях сорбционных 
емкостей О К К после выщелачивания 

растворами азотной и серной кислот 
объясняется тем, что активация ОКК 
преимущественно связана с его деалю
м инированием . С тепень перевода в 
раствор алюминия при обработке сер
ной кислотой выше и достигает до 29,7 % 
(азотной -  до 20,4 %) [3].

Одним из направлений использова
ния О КК после кислотной обработки 
является внесение взамен синтетичес
ких цеолитов для ограничения подвиж
ности тяжелых металлов в осадках сточ
ных вод (рисунок 3). Установлено, что 
при добавлении фиксирующ его мате
риала к избыточному активному илу 
происходит связывание части металлов. 
С иммобилизирующим материалом свя-

Рисунок 1 — Изотермы сорбции ионов метал
лов ОКК после выщелачивания раствором 
азотной кислоты. 1 -  железо; 2 -  медь; 3 -  
цинк.

Рисунок 2 — Изотермы сорбции ионов метал
лов ОКК после выщелачивания раствором 
серной кислоты. 1 -  железо; 2 -  медь; 3 -  
цинк.
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зывалось до 68,7 % меди, до 53,7 % 
никеля, до 84,8 % и 54,5 % кадмия и 
свинца соответственно.

Снижение эффективности ограниче
ния подвижности металлов при увели
чении дозы ОКК после выщелачивания 
более 50 г/дм3 вызвано укрупнением его 
частиц и резким ростом скорости седи
ментации, вследствие чего не обеспечи
вается необходим ое взаим одействие 
между сорбентом и илом.

Заключение
Проведенные экспериментальные ис

следования свидетельствуют о том, что 
ОКК после кислотного выщелачивания 
является эффективным сорбентом ионов 
металлов и может использоваться для 
очистки сточных вод. Повышение его

Рисунок 3 — Эффективность ограничения 
подвижности тяжелых металлов в избыточном 
активном иле при различных дозах ОКК по
сле азотнокислого выщелачивания. 1 -  медь; 
2 -  никель; 3 -  кадмий; 4 -  свинец.

сорбционной емкости по ионам металлов на 48,6-87,1 %, в сравнении с ОКК, объясня
ется активацией алюмосиликатной матрицы и цеолитного компонента, обусловленной 
преимущественно их деалюминированием. Полученный после кислотного выщелачивания 
продукт использован в качестве иммобилизирующего материала для ограничения подвиж
ности тяжелых металлов в осадках сточных вод. При добавлении указанного сорбента к 
избыточному активному илу происходит связывание 54,5-84,8 % тяжелых металлов.
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І.Ю. Казлоўская, У.М. Марцуль  
С А Р Б Ц Ы Й Н Ы Я  М А Т Э Р Ы Я Л Ы  3  АДП РАЦ А В А Н АГА  К А Т А Л І З А Т А Р А

К Р Э К ІН Г У  В У Г Л Е В А Д А Р О Д А Ў  Н А Ф Т Ы

Важным накірункам даследаванняў з'яўляецца забеспячэнне розных галін эканомікі 
эфектыўнымі сарбцыйнымі матэрыяламі. Улічваючы, што адпрацаваны каталізатор 
крэкінгу вуглевадародаў нафты з'яўляецца кампазіцыйным матэрыялам, у састаў якога 
ўваходзяць цэаліт і аморфная алюмосілікатная матрыца, цікавасць прадстаўляе выву- 
чэнне яго сарбцыйных уласіцвасцяў і спосабаў іх актывацыі.

Атрыманыя ў ходзе правядзення работы эксперыментальныя дадзеныя сведчаць аб 
тым, што адпрацаваны каталізатор крэкінгу вуглевадародаў нафты пасля кіслотнага 
вышчалочвання з'яўляецца эфектыўным сарбентаў іёнаў металаў. Велічыня сарбцыйных 
ёмістасцей па ієнах жалеза, медзі, цынку для яго складає 1,50-1,70±0,05 мг-экв/г пасля 
апрацоўкі азотнай кіслатой, 1,6~4,20±0,05 мг-эквіг -  сернай. Пры дабаўленні названого 
сорбента да лішкавага актыўнага глею адбываецца звязванне 54,5-84,8 % цяжкіх 
металаў. Павышэнне сарбцыйнай ёмістасьці адпрацаванага каталізатора крэкінгу пасля 
кіслотнай апрацоўкі тлумачыцца акт?гывацыяй яго складнікаў.

І .Ү. Kozlovskaya, V.N. Martsul  
S O R P T IO N  M ATERIALS F RO M  SP E N T  PE T RO L EU M  H Y D R O C A R B O N

C R A C K IN G  C A T A L Y S T

An important area of research is to provide various industries of effective sorption mate
rials. Considering that spent petroleum hydrocarbon cracking catalyst is a composite mate
rial, it consists of zeolite and aluminosilicate matrix, interesting is to study its sorption 
properties and methods for their activation.

Experimental data obtained during research confirm that spent petroleum hydrocarbon 
cracking catalyst after leaching is an effective sorbent of metal ions. Sorption capacity for 
iron, zinc, cuprum ions is 1,50-1,70±0,05 mg-eq/g after leaching by nitric acid, 1,6— 
4,20±0,05 mg-eqlg after leaching by sulphuric acid. Addition spent catalyst to surplus 
activated sludge reduces the amount of heavy metals on 54,5-84,8 %. Increase of sorption 
capacity of spent cracking catalyst after acid processing is explained by activation of its 
components.
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