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Metooami TG a DSC analyzy boli stanovene niektore termochemicke para
metre regeneracie vysokokremiciteho zeolitu ZSM-5 deaktivovanelw pri kon
verzii metanolu. 

Dynamickymi termickymi metooami sa zistilo, ze hydratacna schopnos& 
zeolitu se obnovuje az po zahriati na teploty 600-700 °C, kedy nastava odstra
nenie viac ako 80 % z pritomnych organickych zvyskov. 

Odstranovanie organickych zvyskov vo vzdusnej atmosfere je exotermicky 
proces prebiehajuci vo viacerych stupnoch, co odzrkadfuje rozny sposob ich 
vazby v zeolite. Izotermickymi TG analyzami pri teplotach 444, 460, 473 
a 483 °C sa zistilo, ze proces rozkladu prebieha podfa mechanizmu reakcii 
I. poriadku do 60 % konverzie. Zo ziskanych rychlostnych konstant boli vypo
citane hodnoty aktivacnej energie (142 kJ. mol-1), predexponencialneho faktoru
(JO• s-1) a aktivacnej entr6pie (-144 J. K-1• mol-1). Z aktivacnych para
metrov bola vypocitana priblizna teplota zaciatku reakcie e,ao. = 383 °C. 

UVOD 

Tuhe kata.lyz3tory, pouZivane pri reakcit1ch organickfch 18itok, postupne 
starnu, nastava ich deaktivacia ,,zakoksovanfm", t. j. ukladanfm uhfovodfkovych 
zlucenfn v p6roch a na povrchu katalyzatora. Pri tvorbe ,,koksu" vznikaju pre
vazne polyaromaticke alkylovane zluceniny, pricom pria.mo V porovom systeme 
katalyzatora prebieha cyklizacia, kondenzacia, alkylacia a pod. Zeolity, V porovna
nf napr. s katalyzatormi na haze oxidov Al a Si sa deaktivuju rychlejsie a fa.hsie. 
Verkost zeolitickych p6rov je vefmi blfzka vefkosti organickych molekul vznika
jucich pri tvorbe ,,koksu", co napomaha procesu deaktivacie. 

Kinetika tvorby ,,koksu" V tuhych katalyzatoroch bola prvykrat analyzovana 
Voorhiesom [l], dokonalejsie modely navrhli Beckman a Froment [2]. Zistilo sa, 
ze tvorba uhlikovych reziduf v p6rovom systeme katalyzatora je tvarove selek
tfvny proces, pri ktorom sa najma pri zeolitoch vyrazne uplatfmju ich tvarove 
selektfvne schopnosti. Cfm je efektfvny prierez p6rov mensf, tym je nachylnost 
katalyzatora k deaktivacii vacsia. Rychlost deaktivacie zvysuje tiez prftomnost 
dutfn najma V strukture zeolitu. 

Starnutie (deaktivacia) zeolitoveho katalyzatora ma nasledovne dosledky [3]: 
a) obsah uhlika v produkte katalyzovanej reakcie postupne klesa;
b) znizuje sa katalyticka aktivita zeolitu (na zaklade merania casoveho priebehu

konverzie reaktantu); 
c) menf sa tvarova selektfvnost katalyzatora (z dovodov zmien efektfvnych

p6rovych otvorov a blokovania p6rov uhlfkovymi zvyskami). 
Regeneracia deaktivovanych zeolitov je vyznamny technologicky problem 

zamerany na odstranenie uhlikovych zvyskov pri zachovanf povodnych kataly
tickych vlastnostf. N ajuzfvanejsim postupom je termicka regeneracia, sprevadzana 
desorpciou a pyrolyzou uhlikatych zvyskov, pricom rozhodujucim cinitefom je 
teplotny rezim regeneracie. 
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I. Horvath, K. Nedomova, M. Kubranova:

Cieiom tejto prace bolo ziskat niektore termochemicke a kineticke udaje o reakti
vacii vysokokremiciteho zeolitu ZSM-5, ktore by umoznili rozs.fri£ poznatky o moz
nostiach riadenej termickej regeneracie dea.ktivovanych zeolitov. 

EXPERIMENTALNA 0AS'l' 

Na-forma zeolitu ZSM-5 bola syntetizovana vo Vyskumnom ustave ropy a uhio
vodikovych plynov Bratislava. Jej vychodiskove zlozenie v hm. % bolo: SiO2 = 
= 93,68%, Al2O3 = 5,90%, Na2O = 0,117%, CaO = 0,30%. H-forma bola pri
pravena ionovou vymenou posobenim 0,5 M HNO3 po dobu 24 h. 

Zeolit bol deakti vovany pri 5 h konverzii lmetariolu pri teplote 450 °C, WHSV cHz = 
= 4 h-1, p = 103,325 kPa. Po reakcii bola vzorka preplachovana prudom Ar2 

po tlobu 0,5 h, aby sa odstranili reverzibilne atlsorbovane produkty reakcie. 
Termoanalyticke merania sa robili na termoanalyzatore DuPont 990 a jeho 

moduloch (termovahy TGA 951 a DSC cela do 725 °C). Dynamicke merania (TG 
a DSC) prebiehali VO vzdusnej atmosfere pri rychlosti zahrevu 10 °C . min-1• 

St11dium mechanizmu a kinetiky tepelneho rozkladu uhlikatych zvyskov vy
chadzalo z izotermickych merani v teplotnom intervale 444-483 °C. Hmotnos£ 
vzoriek bola 12-18 mg (TG analyzy) resp. 8 mg (DSC analyza). Priamo v termo
vahach bola tiez merana rehydratacia ciastocne, alebo uplne reaktivovaneho 
zeolitu v pri1de N2 (1 cm3 • s-1) syteneho vodnou parou pri teplote miestnosti. 

VYSLEDKY A DISKUSIA 

Priebeh tepelneho rozkladu deaktivovanej vzorky znazornuje TG a DTG krivka 
na obr. 1. Prvy stupen ubytku hmotnosti (- 4 hm. %) do teploty cca. 300 °C 
reprezentuje unik zvyskov zeolitickej vody. Dalsie 3 stupne indikuju desorpciu 
a pyrolyzu uhJikatych latok V teplotnych intervaloch 300-400 °C, 400-500 °C 
a 550-720 °C. Posledny stupe1i je najvyraznejsi a predstavuje {mik viac ako 70% 
hm. organickej hmoty z jej celkoveho mnozstva. Stupnovitos£ uvofnovania orga
nickej hmoty z deaktivovaneho zeolitu svedci o energetickej rozdielnosti vazby 
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Obr. 1. TG a DTG krivka tepelneho rozkladu deaktivovanelw zeolitu ZSM-5. 
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Kinetika termickej regeneracie zeolitu ZSM-5 

organickych molekul v zeolitovom skelete. Prfciny su zrejme:v odlisnosti chemicke
ho zlozenia organickych molekul ako i v odlisnosti sposobu viizby a jej lokalizacie 
(viizba na povrchu, alebo v p6roch). 

Na obr. 2 su schematicky znazornene moznosti usadzovania uhlikatych zvyskov 
v zeolite ZSM-5 podTa predstav Magnouxa et al. [4]. Mozno predpokladat, ze 
najskor budu desorbovane molekuly usadene na povrchu krystalov zeolitu, ktore 
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Obr. 2. Sposob tvorby a usadzovania sa uhlikatych zvyskov v p6t·ovom systeme a na povrchu kry.§talm· 
zeolitu ·ZSM-5 pri katalyzovani konverzie n-heptanu pod(a [ 4]. a - po/Siato/Sne stadia tvorby uhlika
y eh zvyskov najmii v oblastiach priese/Snikov p6rov; b - pokro/Sile stadium deaktivacie katalyzatora. 
t 

blokuju pristup reaktantu (pri katalyzovanej reakcii) do p6roveho systemu. Naj
pevnejsie viazane a z chemickeho hTadiska zrejme zlozite molekuly mozno ocakavat 
v miestach priesecnfkov kanalovych systemov. V tychto miestach je najvacsia 
hustota katalyticky aktfvnych centier [3], co sposobuje uz spomfnanu cyklizaciu, 
kondenzaciu a ine premeny uhlikovych zvyskov priamo v p6rovom systeme zeolitu. 
Tieto molekuly, rozmerove najviicsie, sa pri tepelnom rozklade dostavaju z p6rove
ho systemu najtazsie a unik produktov ich rozkladu prebieha v trefom stupni pri 
teplotach nad 550 °C. 

Analyza DSC (obr. 3) potvrdzuje, ze odstranenie organickej hmoty zo studovanej 
vzorky v prftomnosti vzdusneho kyslika je exotermicky proces uz od teploty cca. 
230 °C. Podobne ako pri TG analyze i DSC krivka ma trojstupiiovy charakter. 
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Obr. -3. DSC 1.:,-;,·ku tepez,,,;lw rozkludu deaktivo�·mtllw zeolitu_ ZSM-S (navazok 8,8 mg). 
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Teplotne udaje pri kalorimetrickych meraniach SU posunute k nizsim hodnotam 
v porovnani s TG meraniami (rozdiely v sposobe merania teploty, rozdiely v cha
raktere meranych velicin). 
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Obr. 4. Priebeh reaktivacie zeolitu po zahreve na 300, 500 a 600 °C (TG krivky po zahreve a nasledne3 
rehydratacii pri chladeni v N2 sytenom vodnou parou). 

Na obr. 4 a 5 je znazornena postupna regeneracia hydratacnych schopnosti deak
tivovanej vzorky V zavislosti od vysky zahrevu resp. mnozstva odstranenych 
uhlikatych zvyskov. Priebeh regeneracie mozno znazornit tiez tabufkou: 

vyska zahrevu, °C 300 500 600 700 

mnozstvo odstraneneho ,,koksu", 
% hm.*) 0 27 37 82 

obsah H2O po rehydratacii, % hm. 2,0 4,5 7,0 7,9 

* % hm. z celkoveho mnozstva pritomnych uhlikatych zvyskov
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Obr. 5. TG a DTG krivky po zahreve deaktivovaneho zeolitu na 600 a 700 °C (po vychladeni v N2 
sytenom vodnou parou). 

Z vysledkov vyplyva, ze vyraznejsia regeneracia hydratacnych schopnosti pri 
dynamickom zahreve nastava az pri teplotach okolo 600 °C a vyssich, pricom uz 
vznika nebezpecie ciastocnej deaktivacie niektorych katalytickych centier (napr. 
OH skupfn) v strukture zeolitu. 

Z toho d6vodu sme dalsf vyskum zamerali na studium moznosti odstranenia. 
uhlikatych reziduf izotermickym zahrevom pri nizsich teplotach. 

Termicky rozklad uhlikatych zvyskov mozno pokla.da.£ za rozkladny, tepelne 
aktivovany proces, cha.ra.kterizovany reakcnou schemou: 

AB(s) = A(s) + C(g) (-/1H), (l) 

kde A je vychodiskovy zeolit, u ktoreho nepredpokladame zmenu v priebehu 
reakcie, B SU adsorbovane uhlikate zvysky a zlozka C 811 unikajuce plynne pro
dukty reakcie vznikle oxidaciou uhlikatych zvyskov vz<lusnym kyslikom. ( - 6.H) 
je reakcne teplo exotermickeho procesu. 

Meranfm casovej zmeny hmotnosti fazy AB(s) pri konstantnej teplote metodou 
TG analyzy mozno vyhodne studovaf, rychlost uvofnovania plynneho produktu 
C(g). 

Studovali sme izotermicky rozklad deaktivovaneho zeolitu pri teplotach 444, 
460, 473 a 483 °C. Ziskane izotermy vo forme zavislosti a:= /(t), kde a: je stupen 

premeny vyjadreny vzfahom a:= !1 
(Zt - strata hmotnosti v case t, Z1 -

I 

celkova strata hmotnosti po ukonceni reakcie) su na obr. 6. Zo zavislosti vyplyva, 
ze na.pr. pri teplote 483 °C sa z celkoveho mnozstva. pritomnych uhlikatych 
zvyskov odstrani cca 80 % za 200 minut zahrevu a pod. Pre sta.novenie rychlost-
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I. Horvath, K. Nedomova, M. Kuhranova:
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Obr. 6. Izotermy tepelneho rozkladu deaktivovaneho zeolitu ZSM--5. 
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Obr. 7. Porovnanie experimentalnych vysledkov s modelovym mechanizm-0m reakcii I. poriadku 
(plna ciara) v relativnej casovej stupnici. 
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Obr. 8. Linearizricia izotermickych vini.slosti z obr. 6 pomocou rychlostnej rovnice reakcii I. poriadku• 
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nych konstant procesu je potrebne zavislosti ex = f(t) linearizovaf, podfa najpravde
podobnejsieho rychlostneho modelu reakcie. Zistilo sa, ze najlepsia zhoda v inter
vale premeny 3£X (0;0,6) sa dosahuje s rychlostnym modelom reakcif I. poriadku
(obr. 7) definovanym znamym vzfahom: 

dcx
-dt

= k(l - ex), (2)

oznacovanym v literature [5] ako model F1 • Linearizacia izotermickych kriviek
pomocou modelu F1 je na obr. 8. 

Zo smernic linearnych zavislosti sa ziskali rychlostne konstanty, ktore boli
pouzite pre vypocet aktivacnych parametrov podfa Arrheniovho vzfahu: 

k = A exp ( - -:
T 

)

resp. Eyringovej rovnice: 

ln (�-) = (- �H_"'_) + ( �S*
) kBT RT , R '

(3)

(4) 

v ktorych k - rychlostna konstanta pre teplotu T, E - aktivacna energia, A -
predexponencialny faktor, h - Planckova konstanta, kB - Boltzmannova kon
stanta, �H* - zmena aktivacnej entalpie, �S* - zmena aktivacnej entr6pie,
R - plynova konstanta. Vysledky kinetickych merani su uvedene v tabufke 1.

Tabulka I 

Vysledky kineti<'kych merani tepA!nM10 rozkladu organickych latok v deaktivovanom zeolite
ZSM:-5 

I I I 

I 

0/°C k/min-t E (k.J. moJ-1) 
! 

A/s- 1 

- ·- -

44{ 0,003 48 
460 0,005 88 142*) 106
473 0,008 08
483 0,012 31 

*) korelacny koeficient pre vztah (3) r1 = 0,995
**) korelacny koeficient pre vzfah (4) r2 = 0,994

I !:J.H* (k.J. moJ-t) I !:J.S* (.J.K t.moJ-t)

135 -144**)

Hodnoty aktivacnej energie a predexponencialneho faktoru bolo mozne pouzif, 
pre posudenie tzv. kinetickej stability deaktivovaneho zeolitu charakterizovanej
vypocitanou pribliznou teplotou zaciatku termickeho rozkladu 0zac- podfa
Logvinenka [6]. Pri predpokladanej hranicnej citlivosti pouzitych termovah vy
jadrenej vo forme rychlostnej konstanty (citlivost termovah mozno posudif, 
z obr. 8) mozno 0zac- vypocitat pomocou vzfahu: 

E 
In 4 . 10-s = In A - ---�- ,

R0zac. (5) 

kde 4. 10-s s-1 je predpokladana najmensia hodnota rychlostnej konstanty. Pri
znamych hodnotach A a E (tab. I) 0zac. = 383 °C. 
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ZAVERY 

Termochemicky vyskum deaktivovaneho zeolitu ZSM-5 ukazal, ze uhlikate 
zvysky je lllOZllC odstranit dynamickym zahreVOlll V atmosfere statiekeho vzduchu 
do teplot 700-720 °C, pricom sa regeneruje jeho hydratacna sehopnosf. Zvysene 
teploty zahrevu vsak lll0ZU sp6sobif ireverzibilne zmeny V jeho strukt{ire Z hfadiska 
narusenia katalytieky aktivnyeh centier (najma OH skupin). Pri izotermickom 
zahreve mozno zeolit regenerovat p6sobenim podstatne nizsich teplot (400-450 °C 
i nizsich), pri ktorych nevznika nebezpecie jeho katalytickej degradacie." Ziskane 
kineticke udaje 0 tepelnom rozklade uhlikatych zvyskov je mozne vyuzit pri 
optimalizacii teplotnych a casovych parametrov termickej regeneracie. 
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I� H HE T ll 8A TE P.\I IFI EC. KOH PE r EH EP Aq II JI q E O .-111 TA ZS.\I-5 

HBHH l'opBaT, *KBCTa He;\OMOBa, .\lap1rn ny6paHOBa 

Hncmu111ym 11eope0Hu1tec1.oii xiuw11 L(eHmpa xu.1w•teci.020 ucc.aeooeaJ-tuH, CAIi, 842 36 
Bpanwr.wea 

* J/11m1u111y111 ifiuau<tPci.oii x11.111m u :J,1eH111poxu.1111u u,,H. H. I'eiipoecHo,•u 'lCAH, 121 38 Ilpnca 

PereHepaivrn TBCp)U,IX IrnTaJIHaaTopoB rrpe;.1crnB;1HeT ro6oii BCCbMa Baarnyro TCXH0JI0nI
'ICCKYIO npofi:1eMy, 3aKJIIO'IaIOIIIYIOCH npem11e Bcero B y;_i.aJieRHII yr.iepO/.\llC"TbIX OCTaTKOB 
Ha nopucToii ('l!CTCMbl H ll:J IIOBepxHOl'Tll KaTaJ!ll3aTopa TaKHM oGpa30M, 'ITO0I,I rrepBo
Ha'rn;n,HJ,IC 1rnTaJIHTI1'leCKHC CBOli('TBa KaTa.IH3aTopa 0CTH:JHCI, Ge:i H3M€H€HHH. qeomITJ,l 
0Ka:n,IBaIOT HeOJ,IBaJiyro ('KJI0HH0CT!, I{ 06pa,lOBaHI1!0 .,lWKCa". Tan KUK pa:lMep rrop B 11X 
npyKTypo G;rn3oK paaMepy opraHwrncKllX Mo.Ieny:r, oGpa;iyronrnx yrJiepo;:iucn,ie OCTaTKH. 
Ha1160JieO np11ro;\HJ,IM CllOCOGOM rrp11 perenepar:11rn ;\e3,U(TllBHpoBaHHJ,lX llC0,lHT0B HBJIH0TCH 
nx TepM1P1erKarr o6pa6oTKa. 

C IIOMOll\!,IO M0TOAOB Tl' II .n;cu: aHa.i11:ia H('C:J0;.\0BHJill TepM0XIIMII'!0('l{ll0 na paMCTphl 
TepMH'ICCKOli pereHepau1m ;],C3aKTllBHponaHHOr0 ueoJIHTa z S�I-5 (ueo.IllT ;.\€3llKTHBHpOBa:rn 
npH KOHBCpCHII MCTaHOJia) B ycJI0BIIHX ;J;HHaMll'JeCK0ro H llH0TepMHqecnoro HarpeBa. 
H npncyTrTBllll KIIC:J0pona Bm/\yxa ;WHHblH rrpo11orc HB;rneTCH :m30TepMH'JeCKHM H npo
TenaeT B HCCK0:JLKHX cTyrreHflX (pm·. 1 11 3) B 3aBIICllMOCTH OT crrocooa H ycTOli'IHBOl'.TII 
CBH3H oprnHl1'1€CKllX MOJieKy:r l' aJIIOMOCl!ill!KaTHJ,IM CKeJieT0M l\COJil!Ta. DJ,IJIO ycTaHOBJICH0, 
'ITO Gonee pe:man pereHepau11rr rn;:ipanu1noHHbIX crroco6HocTeii ueomna rro.iyqaeTcrr npH 
narpeB0 ;10 TCMnopaTyp 600-700 °C 110(',Ie yp;a;JeHHfl Go.IbIIIC 'ICM 50 % 113 rrpncyTCTByro
I!{ero l{(J;Ill'IeCTB/1 opramrqecKllX OCTUTKOB (pnc. 5). 

Ilp11 11:l(JTCpMll'ICCKOM HarpeBe, Harrp. npH TeMnepaType 483 °C y;.1amrn11 rrpH0Jil13HT€JihHO 
80 % opraHIPJenrnx OCTaTKOB BO BpeMH 200 Ml1H. (pHr. 6). Jl:a;ree Ha 0CHOBaHHH H30TepMH
lJ8('KHX aHa:JH30B 6bl.IO ycTaH0BJICHO, 'ITO npo11ecc pa3,I0)1(€HHH yrrpaB:JHCTCH MCXaRH3MOM 
peam�11ii rropBoro nop11;vrn iW 60 % K0HBepc1111 (pHr. 8). J13 rro:ryqeHHhIX KOHCTaHT CK0p0CTll 
pacqnTaJill BCJIH'IllHl,l :rneprHll aKTHBail,1111 (142 l{,'.1)1( . MO:r-1), A03K('TI0H8Hil,HaJibH0ro 
qiaKTOpa (106 c- 1) II aKTllBUil,llOHHOli 3RTp0IIll!I (-144 ;:im. H-1• 11o.i-1). 

Puc. 1. TI' u PTI' i.puea11, mep.Mu<teCHo;;o paa.io:HCeJ-tu11, oeaai.muuupoaaJ-t1-toc0 4eo,iwna ZSM-5. 
Puc. 2. Cnoco6 06paaoaaJ-tu11, u oceoaJ-tu.<i ye.aepooucmbi:c ocmami.oe e cucme.tte nop u Ha no-

ePpx1tof'/nu i.pucma.a.aoe 4eo.auma ZSM-5 npu i.ama.auaupoBaHuu i.oHoepcuu H-ceHmaJ-ta 
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co,?.11,acHo [4]. a - nepeoHat/,a.11,bHbte nnaouu o6paaoeaHUI! y2.11,epooucmb1x ocmarmwe 
npe:HCoe ece20 e 06.11,acm11,x mot{,e:,. nepece<teHul! nop, b - ebico:,.a.<t cmaou11, oeaanmuea4uu 
nama.11,uaamopa. 

Puc. 3. pea npueaR mep.MU'{er:,.020 paa.11,oJICeJ-lU.'I, oeaa1.mueupoeawio20 4eo.auma ZSJl,J-5 
(Haeec:,.a 8,8 .Mc). 

Puc. 4. Xoo pea1.muea4uu wo.11,uma noc.ae Haepeea oo 300, 500 u 600 °C (TI' npuebie noc.ae 
Haepeea u noc.11,eoy10Ufeii pe2uopama4uu npu ox.11,a:HCoeHuu e N2 , HaCblUfeHHO.M eooRHbl.M 
napo.M). 

Puc. 5. TI' u !(TI' i;;pwibte noc.ie Haapeea oeaanmueupoeaHHoeo 4eo.11,u11w oo 600 u 700 °C 
(noc.11,e ox.aaJ1CoeHull e N 2, HacbtUfeHHO.M eooRHbl.M napo.M). 

Puc. 6. JfaomepMbt mep.Mu'{eci;;o20 paa.11,0:HCeHuR oeaa1.mueupoeaHH020 4eo.auma ZSM-5. 
Puc. 7. Conocmae.aeHue ancnepu.MeHma.abHbtx peay.11,bmamoe c o.Moe.11,bHblM .MexaHUBMO.M pea1,4uu 

nepeo20 nopl!ona (cn.11,0111Hal! .11,uHu.<t) e omHocume.abHOii 1111.a.ae epe.1teHu. 
Puc. 8. JluHeapuaaifu.q, uaomepMU'{ecnux aaeucu.Mocmeii ua puc. 6 c nOMOUfblO cnopocmH020 

ypaeHeHUI! pean4uez'i nepeoeo nop11,01w. 
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Regeneration of solid catalysts is a significant technological problem aimed at eliminating 
carbonic residues from the porous system and from the catalyst surface, while the original cataly
tical properties of the catalyst should be retained. Zeolites are particularly sensitive to the forma
tion of "coke", as the size of pores in their structure is close to that of organic molecules producing 
the carbonic residues. Thermal treatment is the most suitable process used in the regeneration 
of deactivated zeolites. 

The TG method and DSC analysis were used to study the thermochemical parameters during 
thermal regeneration of deactivated ZSM-5 zeolite (the zeolite was deactivated by methanol 
conversion) under the conditions of dynamic and isothermic heating. In the presence of atmospher
ical oxygen, the process was exothermal and proceeded in several stages (Figs. 1 and 3) in de
pendence on the type and strength of bond between the organic molecules and the aluminium 
silicate skeleton of the zeolite. Extensive regeneration of the hydration properties of zeolite was 
found to take place during heating at 600-700 °C following the elimination of more than 50 % 
of the amount of organic residues present (Fig. 5). 

About 80 % of the organic residues were eliminated during isothermal heating at 483 °C for 
200 minutes (Fig. 6). Isothermal analyses further revealed that the decomposition process was 
controlled by the Ist order reaction mechanism up to 60 % conversion (Fig. 8). The rate constants 
obtained were used to calculate the activation energy (142 k.J mol-1), the pre-exponential factor 
(106 s-1) and the activation entropy (-144 J K-1 mol-I), 

Fig. 1. TG and DTG curves of thermal decomposition of the ZSM-5 deactivated zeolite. 
Fig. 2. Formation and deposition of carbonic residues in the porous system and on the surface of 

zeolite ZSM-5 crystals during catalyzed conversion of n-heptane according to [4]. a - initial 
stage of formation of carbonic residues particularly at the pore intersections; b - a progressed 
stage of catalyst deactivation. 

Fig. 3. DSC curve of thermal decomposition of deactivated ZSM-5 zeolite (weight 8.8 mg). 

Fiq. 4. Reactivation of zeolite during heating at 300, 500 and 600 °C (TG curves after heating and 
subsequent rehydration by cooling in N2 saturated with water vapour). 

Fiq. 5. TG and DTG curves following the heating of deactivated zeolite at 600 and 700 °C (after 
cooling in N2 saturated with water vapour). 

Fig. 6. Isotherms of thermal decomposition of deactivated ZSM-5 zeolite. 
Fig. 7. Comparison of experimental results with the model mechanism of 1st order reactions ( full 

line) in relative time scale. 
Fig. 8. Linearization of isothermal relationships from Fig. 6 by means of the rate equation for 1st 

order reactions. 
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