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Metédami TG a DSC analyzy boli stanovené niektoré termochemické para-
metre regenerdcie vysokokremiditého zeolitu ZSM-5 deaktivovaného pri kon-
verzii metanolu.

Dynamickymi termickymi metédami sa zistilo, ¢ hydrataénd schopnost
zeolitu se obnovuje a% po zahriati na teploty 600—700 °C, kedy nastdva odstrd-
nenie viac ako 80 Y, z pritomnych organickych zvyskov.

Odstrariovanie organickych zvyskov vo vzdusnej atmosfére je exotermicky
proces prebiehajict vo viacerych stuprioch, o odzrkadluje rézny spdsob ich
vizby v zeolite. Izotermickymi TQ analyzam:i pri teplotdich 444, 460, 473
a 483 °C sa zistilo, %e proces rozkladu prebieha podla mechanizmu reakcii
1. poriadku do 60 Y, konverzie. Zo ziskanych rychlostnych konstint boli vypo-
&itané hodnoty aktivaénej energie (142 kJ . mol—1), predexponencidlneho faktoru
(108 s71) a aktivadénej entrépie (—I144 J . K1 . mol1). Z aktivaénych para-
metrov bola vypoéitand priblitnd teplota zatiatku reakcie ©,,, = 383 °C.

¥VOD

Tuhé katalyzatory, pouZivané pri reakcidch organickych latok, postupne
starnd, nastava ich deaktivacia ,,zakoksovanim®, t. j. ukladanim uhlovodikovych
zligenin v péroch a na povrchu katalyzitora. Pri tvorbe ,,koksu* vznikaji pre-
vaZne polyaromatické alkylované zludeniny, pri¢om priamo v pérovom systéme
katalyzatora prebieha cyklizicia, kondenzécia, alkylacia a pod. Zeolity, v porovna-
ni napr. s katalyzdtormi na baze oxidov Al a Si sa deaktivuji rychlejsie a Tahsie.
Velkost zeolitickych pérov je velmi blizka velkosti organickych molekil vznika-
jucich pri tvorbe ,,koksu‘, ¢o napoméaha procesu deaktivacie.

Kinetika tvorby ,,koksu‘* v tuhych katalyzdtoroch bola prvykrit analyzovani
Voorhiesom [1], dokonalejsie modely navrhli Beckman a Froment [2]. Zistilo sa,
Ze tvorba uhlikovych rezidui v pérovom systéme katalyzitora je tvarove selek-
tivny proces, pri ktorom sa najméi pri zeolitoch vyrazne uplatiiuju ich tvarove
selektivne schopnosti. Cim je efektivny prieréz pérov mensi, tym je nachylnost
katalyzitora k deaktivécii vigsia. Rychlost deaktivicie zvySuje tiez pritomnost
dutin najmi v Struktire zeolitu.

Starnutie (deaktivacia) zeolitového katalyzitora mé nasledovné dosledky [3]:

a) obsah uhlika v produkte katalyzovanej reakcie postupne kless;

b) zniZuje sa katalytickéd aktivita zeolitu (na zéklade merania 8asového priebehu
konverzie reaktantu);

c¢) meni sa tvarova selektivnosf katalyzatora (z dovodov zmien efektivnych
porovych otvorov a blokovania pérov uhlikovymi zvyskami).

Regeneracia deaktivovanych zeolitov je vyznamny technologicky problém
zamerany na odstranenie uhlikovych zvyskov pri zachovani povodnych kataly-
tickych vlastnosti. NajuZivanejsim postupom je termicka regeneracia, sprevadzana
desorpciou a pyrolyzou uhlikatych zvyskov, pritom rozhodujucim é&initelom je
teplotny rezim regeneracie.
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Cielom tejto prace bolo ziskat niektoré termochemické a kinetické idaje o reakti-
véacii vysokokremititého zeolitu ZSM-5, ktoré by umozZnili roz3irit poznatky o moz-
nostiach riadenej termickej regeneracie deaktivovanych zeolitov.

EXPERIMENTALNA CAST

Na-forma zeolitu ZSM-5 bola syntetizovana vo Vyskumnom ustave ropy a uhlo-
vodikovych plynov Bratislava. Jej vychodiskové zloZenie v hm. 9, bolo: SiO, =
= 93,68 9%, AL,O; = 5,90%,, Na,0 = 0,1179%,, CaO = 0,30 %,. H-forma bola pri-
pravena iénovou vymenou posobenim 0,5 M HNO; po dobu 24 h.

Zeolit bol deaktivovany pri5 h konverzii Imetanolu pri teplote 450°C, WHSV ¢r2 =
= 4h-1, p = 103,325 kPa. Po reakcii bola vzorka preplachovani pridom Ar,
po dobu 0,5 h, aby sa odstranili reverzibilne adsorbované produkty reakcie.

Termoanalytické merania sa robili na termoanalyzatore DuPont 990 a jeho
moduloch (termovahy TGA 951 a DSC cela do 725 °C). Dynamické merania (TG
a DSC) prebiehali vo vzdudnej atmosfére pri rychlosti zahrevu 10 °C . min-1.

Stidium mechanizmu a kinetiky tepelného rozkladu uhlikatych zvyskov vy-
chadzalo z izotermickych merani v teplotnom intervale 444—483 °C. Hmotnost
vzoriek bola 12—18 mg (TG analyzy) resp. 8 mg (DSC analyza). Priamo v termo-
vahach bola tieZ meranad rehydraticia &iastoine, alebo uplne reaktivovaného
zeolitu v pride N; (1 em3 . s71) syteného vodnou parou pri teplote miestnosti.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh tepelného rozkladu deaktivovanej vzorky znazoriiuje TG a DTG krivka
na obr. 1. Prvy stupen ubytku hmotnosti (~4 hm. 9%) do teploty cca 300 °C
reprezentuje unik zvyskov zeolitickej vody. Dalsie 3 stupne indikuji desorpciu
a pyrolyzu uhlikatych latok v teplotnych intervaloch 300—400 °C, 400—500 °C
a 550—720 °C. Posledny stupert je najvyraznejsi a predstavuje tinik viac ako 709,
hm. organickej hmoty z jej celkového mnoZstva. Stupnovitost uvolnovania orga-
nickej hmoty z deaktivovaného zeolitu svedé¢i o energetickej rozdielnosti vizby
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Obr. 1. TG a DTG krivka tepelného rozkladwu deaktivovaného zeolitu ZSM-5.
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organickych molekil v zeolitovom skelete. Pritiny su zrejme v odlisnosti chemické-
ho zloZenia organickych molekiil ako i v odlisnosti sposobu vizby a jej lokalizicie
(vdzba na povrchu, alebo v péroch).

Na obr. 2 st schematicky zndzornené moZznosti usadzovania uhlikatych zvyskov
v zeolite ZSM-5 podla predstdiv Magnouxa et al. [4]. MoZno predpokladat, Ze
najskor budi desorbované molekuly usadené na povrchu krystalov zeolitu, ktoré
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Obr. 2. Spdsob tvorby a usadzovania sa uhlikatych zvyskov v pérovom systéme a na povrchu krystalov

zeolitu'ZSM-5 pri katalyzovani konverzie n-heptinu podla [4].a — podiatoéné §tadid tvorby uhlika-
§ ch zvyskov najmd v oblastiach prieseénikov pérov; b — pokrodilé §tadium deaktivicie katalyzdtora.

t

blokuju pristup reaktantu (pri katalyzovanej reakcii) do pérového systému. Naj-
pevnejsie viazané a z chemického hladiska zrejme zloZité molekuly moZno oakavat
v miestach priese¢nikov kanalovych systémov. V tychto miestach je najvagsia
hustota katalyticky aktivnych centier [3], o sposobuje uz spominanu cyklizéciu,
kondenzaciu a iné premeny uhlikovych zvyskov priamo v pérovom systéme zeolitu.
Tieto molekuly, rozmerove najviésie, sa pri tepelnom rozklade dostavaju z pérové-
ho systému najtaZsie a unik produktov ich rozkladu prebieha v trefom stupni pri
teplotach nad 550 °C.

Analyza DSC (obr. 3) potvrdzuje, Ze odstrianenie organickej hmoty zo studovanej
vzorky v pritomnosti vzdusného 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' krivka tzpelncho rezkladu deaktivovancho zeolitu ZSM-5 (ndvatek 8,8 mg).
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Teplotné tdaje pri kalorimetrickych meraniach st posunuté k nizZsim hodnotam
v porovnani s TG meraniami (rozdiely v sp6sobe merania teploty, rozdiely v cha-
raktere meranych veli¢in).
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Obr. 4. Priebeh reaktivdcie zeolitu po zdhreve na 300, 500 a 600 °C (T'G krivky po zdhreve a ndsledne)
rehydratdcii pri chladeni v N3 sytenom vodnow parow).

Na obr.4 a5 je znazornené postupné regeneréacia hydratagnych schopnosti deak-
tivovanej vzorky v zavislosti od vy3ky zdhrevu resp. mnoZstva odstranenych
uhlikatych zvyskov. Priebeh regeneracie moZno znézornif tiez tabulkou:

vyska zdhrevu, °C 300 500 600 700
mnoZstvo odstraneného ,,k;)ksu“,

% hm.*) 0 27 37 82
obsah H;0 po rehydratécii, % hm. 2,0 4,5 7,0 7,9

* 96 hm. z celkového mnoistva pritomnych uhlikatych zvyskov
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Obr. 5. TG a DTG krivky po zdhreve deaktivovaného zeolitu na 600 a 700 °C (po vychladeni v N2
sytenom vodnou parou).

Z vysledkov vyplyva, Ze vyraznejSia regenericia hydrataénych schopnosti pri
dynamickom zdhreve nastdva aZ pri teplotich okolo 600 °C a vy33ich, pri¢om uZ
vznikd nebezpetie &iastodnej deaktivacie niektorych katalytickych centier (napr.
OH skupin) v 3truktire zeolitu.

Z toho dovodu sme daldi vyskum zamerali na 3tidium moZnosti odstrinenia
uhlikatych rezidui izotermickym zédhrevom pri niZsich teplotach.

Termicky rozklad uhlikatych zvy3kov mozno pokladaf za rozkladny, tepelne
aktivovany proces, charakterizovany reak&nou schémou:

AB(s) = A(s) + C(g) (—AH), (1)

kde A je vychodiskovy zeolit, u ktorého nepredpokladame zmenu v priebehu
reakcie, B st adsorbované uhlikaté zvysky a zlozka C' si unikajice plynné pro-
dukty reakcie vzniklé oxidéciou uhlikatych zvyskov vzdudnym kyslikom. (—AH)
je reakené teplo exotermického procesu.

Meranim &asovej zmeny hmotnosti fazy 4B(s) pri konstantnej teplote metédou
TG analyzy moZno vyhodne dtudovaf rychlost uvolfiovania plynného produktu

C(g).

%tudova.li sme izotermicky rozklad deaktivovaného zeolitu pri teplotach 444,
460, 473 a 483 °C. Ziskané izotermy vo forme zavislosti « = f(¢), kde o je stupeii

. Z .
premeny vyjadreny vzfahom o = »Z—t— (Z¢ — strata hmotnosti v &ase ¢, Zy —
f .

celkova strata hmotnosti po ukongeni reakcie) sii na obr. 6. Zo zavislosti vyplyva,
Ze napr. pri teplote 483 °C sa z celkového mnoZstva pritomnych uhlikatych
zvyskov odstrani cca 80 %, za 200 minit zdhrevu a pod. Pre stanovenie rychlost-
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Obr. 6. Izotermy tepelného rozkladu deaktivovaného zeolitu
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Obr. 7. Porovnanie experimentdlnych vysledkov s modelovym mechanizmom reakeit 1. poriadku
(plnd éiara) v relativnej éasovej stupnici.
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Obr. 8. Linearizicia izotermickych zdwislosti z obr. 6 pomocou rychlostnej rovnice reakcti I. poriadku-
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nych konstant procesu je potrebné zavislosti & = f(¢) linearizovat podIa najpravde-
podobnejsieho rychlostného modelu reakcie. Zistilo sa, Ze najlepsia zhoda v inter-
vale premeny sa <{0;0,6> sa dosahuje s rychlostnym modelom reakcii I. poriadku
(obr. 7) definovanym znamym vzfahom:

de
—— =kl — a), 2
=kl (@)
oznatovanym v literatire [5] ako model F;. Linearizicia izotermickych kriviek
pomocou modelu F, je na obr. 8.

Zo smernic linearnych zavislosti sa ziskali rychlostné konstanty, ktoré boli
pouZité pre vypodet aktivaénych parametrov podla Arrheniovho vzfahu:

B
k= Aexp (— ——») (3)
resp. Eyringovej rovnice:
kh AH* AS*
1 ) = (=
(i) = (=) + (5) @
v ktorych k& — rychlostna konstanta pre teplotu 7', £ — aktivaina energia, 4 —
predexponencidlny faktor, &~ — Planckova konitanta, kg — Boltzmannova kon-

Stanta, AH* — zmena aktivadnej entalpie, AS* — zmena aktivainej entrépie,
R — plynova kon§tanta. Vysledky kinetickych merani si uvedené v tabulke 1.

Tabulke 1
Vysledky kinetickych merani tepelného rozkladu organickych latok v deaktivovanom zeolite
ZSAM-5
\
‘ @)°Cc k/min-t E (kJ . mol—!) Als~t AH* (kJ . mol-!) | AS* (J.K 1.mol"1)

444 0,003 48
460 0,005 88 142%) 106 135 —144*%*)
473 0,008 08
483 0,012 31

*) korela¢ny koeficient pre vztah (3) r, = 0,995
**) korelaény koeficient pre vztah (4) r» = 0,994

Hodnoty aktiva&nej energie a predexponencialneho faktoru bolo mozné pouzif
pre postidenie tzv. kinetickej stability deaktivovaného zeolitu charakterizovanej
vypotitanou pribliznou teplotou zadiatku termického rozkladu Gzze. podla
Logvinenka [6]. Pri predpokladanej hrani¢nej citlivosti pouzitych termovah vy-
jadrenej vo forme rychlostnej konstanty (citlivost termovah moZno posudit
z obr. 8) mozno @z4¢. vypoditat pomocou vzfahu:

E
In4.1005=Ind4 — ———_,
R@zaé.

(5)

kde 4.10-5 s~! je predpokladand najmensia hodnota rychlostnej konstanty. Pri
zndmych hodnotach 4 a E (tab. 1) @z, = 383 °C.
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ZAVERY

Termochemicky vyskum deaktivovaného zeolitu ZSM-5 ukazal, Ze uhlikaté
zvysky je moZné odstranit dynamickym zahrevom v atmosfére statického vzduchu
do teplot 700—720 °C, pricom sa regeneruje jeho hydrata¢na schopnost. Zvysené
teploty zahrevu vSak mozu sposobif ireverzibilné zmeny v jeho Struktire z hladiska
narudenia katalyticky aktivnych centier (najmi OH skupin). Pri izotermickom
zdhreve mozno zeolit regenerovat posobenim podstatne nizsich teplot (400—450 °C
i niZsich), pri ktorych nevznikd nebezpetie jeho katalyticke] degradacie. Ziskané
kinetické udaje o tepelnom rozklade uhlikatych zvyskov je mozZné vyuZit pri
optimalizacii teplotnych a asovych parametrov termickej regeneracie.
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KHHETURKA TEPMHYECKON PETEHEPALNH HEOJIHTA ZSM-5

Hean I'opsar, *KBeta He;tomoBa, Mapua Kyopanosa

Hucmumym  neopeanuvecrote xumuu I[emmpa zusuweckozo uccaedosarus CAIl, 8§42 36
Bpamucaasa

*Hucemumym guauneckoii xusie wazesmporumuu um. f. I'efiposcroco Y4CAH, 121 38 ITpaca

Perenepaluisi TBCPAHX KaTa/IM3aTOPOB HPeICTaBIIs1eT ¢000if BecbMa BaKHYI0 TCXHOJIOTM-
UecKylo mpoi.ieMy, 3aKIIOTAIONIYIOCS NPEle Bcero B Y/(QJIeHHH YIJIePOJHCTBIX OCTATKOB
U3 MOPHCTOM ¢HCTeMBI M U3 IIOBEPXHOCTH KaTajM3aTopa TakuM o0Opa3oM, uTOOHI IepBO-
HavAThHLIC KaTaJMTUUYECKHe ¢BOMCTBA KaTa.IM3aTopa ocTaimch Oez mameHeHus. lleomuTt
OKa3hiBAIOT HEOLIBAJIYIO CKJIIOHHOCTL K 00Pa30BaHMIO .,KOKca‘’, TAK KaK pasMep IOp B HX
CTPYKTYpC 0.IM30K pasMepy OpPraHMYecKHAX MOJIeKY.r, 00pa3ylonmux yriIepo;ucThie OCTATKH.
Han0oJiee npuro;HLM c110c000M NP pereHepaniy ;e3AKTHBAPOBAHHLIN 1ICO/INTOB ABJIAECTCHA
HX TepMuueckas oOpaborka.

C nomonisio MeropoB T1' 1 JICII aHasiM3a mcc:1e10BAJIM TEPMOXHMIUCCKHE A PAMETPHI
TepPMHUECKOI pereHepaluy 1e3aKTHBHPOBAHHOTO lieosmTta ZSM-5 (11e0SIHT Je3aKTHBHPOBAIM
NpM KOHBEDPCHH MCTAHOJA) B YCJIOBHAX IMHAMHMUECKOIO M H30TEPMHYECKOTO Harpesa.
B npueyTeTBUA KIcI0POjla BO3/\yXa JAHHBIH TpoOICCe SIBSISAETCs] DK30TEPMHYECKMM M NPO-
TE€KaeT B HECKOJIBLKUX CTYHeHAX (puc. 1 u 3) B 3aBHCUMOCTH OT cIOcoOA M YC¢TOHYHMBOCTH
CBSI3M OPI'aHMUYECKMX MOJIEKY:I ¢ aJIIOMOCHIMKATHLIM CKeJIeTOM IleosiuTa. BLIIo ycTaHOBIIEHO,
uro 0oslee pesKas pereHepalMs I'MPATAIMOHHBIX CIOCOOHOCTell 1le0JuTa IOJIyYaeTcs NMpHU
Harpese ;10 Temnepatyp 600—700 °C nocite ygastenus Oosipime ueM 50 9% 13 IPHCYTCTBYIO-
HIero KOJIHUeCTBA OPraHMYecKHUX OCTATKOB (puc. 3J).

ITpn n3oTepMnyccKoM Harpese, Hanp. npu Temmnepatype 483 °C yaanusin npudIH3NTEILHO
80 9% opraHmveckux octaTkoB Bo BpeMs 200 muH. (puc. 6). Ilailee Ha ocHOBaHMHM H30TEpPMH-
YeCKHX aHA.IM30B OBIIO yCTaHOBJIEHO, YTO NMpOIleCC Pa3jioeHHs YIpaB:sgeTcd MeXaHHIMOM
peaxnuii mepBoro nopsika 10 60 % kouBepcun (puc. 8). 13 no;ry4eHHLIX KOHCTAHT CKOPOCTH
pacyYMTAIM BeJIMUMHLL 9HepruM axrtuBanuum (142 KK . MOTTT1), JI09KCIIOHEHIHAJIBHOTO
gakropa (106 ¢-') u akruBaumMoHHON 3HTponnd (—144 ;ux . K-t. Moa—1).

Puc. 1. TI' u JTT kpusas mepmuneckoeo pasioncenus 0e3axmusuposaniozo yeoauma ZSM-5.
Puc. 2. Cnocob o6paszocarus u oce0aHus yeaepoOucmsir ocmaimnkog & cucmeme nop u Ha no-
gepxnocinu kpucmaanoe yeoauma ZSM-5 npu kamaausupoeanuu KoHgepcuu H-2eHmMana
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cocaacro [4]. a — nepseonanaabHble cmaduu 06pazosanus YeaepodUcmblr 0CMAMEKOE
npexcde 6ce20 6 06.1acMAT MOMEE nepeceverus nop, b — evicokas cmadus dezakmueayuu
kKamaauzamopa.

Puc. 3. [JCI] xkpusas mepmuneckozo pasaoxcenus Oezaxmusuposaniozo yeoauma ZSM-5
(rasecka 8,8 me).

Puc. 4. X00 peaxmusayuu yeoauma nocae razpesa do 300, 500 u 600 °C (T1I' xpuswvie nocae
Hazpesa u nocaedyroueli peeudpamayuu npu oxaancoeruu 6 Nz, HactiujeHHOM 600AHBIM
napom).

Puc. 5. TT'u JTI xpusvlie nocae naepesa O0ezaxmuseupogarkozo yeoauma do 600 u 700 °C
(nocae oxnamdenus 6 Na, HacvlugeHHOM 600AHBIM NADOM).

Puc. 6. Maomepmbl mepmuneckozo paaroxcenus deaaxmusuposarozo yeoauma ZSM-5.

Puc. 7. Conocmasaerue 9kcnepumMenmasbiblx peayabnamos ¢ 0MOesbHblM METAHUIMOM DEAKYUU
nep6ozo nopsdka (CRAOUWHAR AUHUR) 6 OMHOCUMEALHOT UWKARE 8 PEMEHU.

8. Jureapuzayus uaomepmuneckux aagucumocnieli uad puc. 6 ¢ nomMowplo CkopocnHozo
YPasHerUR pearyueli nepeo2o nopadkd.

Puc.

THE KINETICS OF THERMAL REGENERATION OF ZSM-5 ZEOLITE

Ivan Horvéath, *Kvéta Nedomové, Méria Kubranova

Institute of Inorganic Chemistry, Centre of Chemical Research, Slovak Academy of Sciences,
842 36 Bratislava

*Institute of Physical Chemastry and Electrochemistry, Czechoslovak Academy of Sciences,
121 38 Prague

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 9%, 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 kJ mol-1), the pre-exponential factor
(106 s-1) and the activation entropy (—144 J K-1mol™!).

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).

Fig. 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 vapouwr).

Fig. 5. TG and DTG curves following the heating of deactivated zeolite at 600 and 700 °C (after
cooling tn N, 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 Ist order reactions (full
line) in relative time scale.

Fig. 8. Linearization of tsothermal relationships from Fig. 6 by means of the rate equation for Ist
order reactions.
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