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Гетерогенно-каталітичне перетворення вуглеводів з метою отримання речовин-

платформ на кислотних каталізаторах є важливим сучасним напрямком дослідження. 

Однак, на сьогодні проблема дезактивації твердих каталізаторів у даних процесах є 

маловивченою. Метою роботи було термогравіметричне дослідження дезактивованих 

у дегідратації глюкози нікельвмісних (5 % мас.) водневих форм цеолітів типу Y, 

ZSM-5 та M. Методом термогравіметрії досліджено особливості перебігу двох проце-

сів – ендотермічного процесу дегідратації та екзотермічного процесу горіння відкла-

день. Останній на кривих ДТА представлено двома (трьома) екзотермічними макси-

мумами в області температур 325-450 оС. Серед досліджених зразків лише для цеолі-

ту Y спостерігається  фазовий перехід без зміни маси в межах 900-1000 оС. Втрата 

маси зразками за рахунок дегідратації та горіння коксу складає 30,  20 та 15 % для 

NiHY, NiHM та NiHZSM-5, відповідно, з яких на вуглисті відкладення приходиться 

18, 10 та 10 % мас. Спостережено близьку швидкість дегідратації та вигоряння відк-

ладень у випадку каталізаторів на основі широкопористих цеолітів, а також нижчу 

швидкість вигоряння у випадку середньопористого цеоліту ZSM-5. Знайдена низька 

енергія активації горіння відкладень, що складає 25-50 кДж/моль, спричинена перебі-

гом низькотемпературного окиснення каталізованого нікельвмісними цеолітами. 

Встановлено, що основна маса коксових відкладень вигоряє до 450 оС, що свідчить 

про формування лише  прекурсорів коксу, якими, очевидно, виступають гумінові 

сполуки.  Подальших процесів перетворення та ущільнення вони не зазнають.  

 

Ключові слова: цеоліти нікельвмісні, термогравіметрія, горіння відкладень, дегідратація, прекурсори коксу. 
 

Вступ  

 

Зростання ролі гетерогенного каталізу є одним із 

ключових аспектів поступу у ряді хімічних та нафто-

хімічних процесів впродовж останніх десятиліть. Од-

нак, твердофазні каталізатори, особливо кислотно-

основного типу, в процесі роботи, як правило, зазна-

ють суттєвої дезактивації, викликаної переважно відк-

ладенням коксу та його прекурсорів на активній пове-

рхні зразків [1-5]. Дезактивація за рахунок дії каталіти-

чних отрут та спікання каталізаторів є суттєво менш 

впливовими чинниками втрати ними активності [1, 2].  

Останнім часом все більше уваги дослідниками 

всього світу приділяється вивченню та впровадженню 

у промисловість  процесів так званої біопереробки 

(“biorefining”) [6-12], покликаних забезпечити промис-

ловість хімічними речовинами - продуктами конверсії 

біомаси. Основною проблемою одержання речовин-

платформ, зокрема гідроксиметилфурфуролу, із вугле-

водів біомаси є розклад цільового продукту на левулі-

нову та мурашину кислоти, а також олігомеризація з 

утворенням гумінів [7, 13]. Гуміни, будучи полімерни-

ми сполуками складної структури та перемінного 

складу (рис. 1), можуть адсорбуватися на кислотних  

 

 

центрах каталізаторів чи блокувати входи до пор, при-

зводячи до зменшення їх активності. На сьогодні про-

блема дезактивації твердих каталізаторів у даних про-

цесах є маловивченою. 

Тому метою роботи було термогравіметричне до-

слідження дезактивованих у дегідратації глюкози ні-

кельвмісних цеолітних каталізаторів. 

 
Рис. 1. Фрагмент гумінової структури  
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Експериментальна частина 

Об’єктами вивчення були дезактивовані в дегідра-

тації глюкози (гідротермальні умови, 4 год, 160 °С) 

водневі форми цеолітів типу Y, M та ZSM-5 (співвід-

ношення SiО2/Al2О3  4, 7, 9 та 41, АТ «Сорбент», Росія) 

з нанесеним у вигляді оксиду нікелем (5 % мас. в пере-

рахунку на метал) [14]. Всі зразки після проведення 

реакції мали світло-коричневе забарвлення. Продукти 

реакції відділяли фільтруванням під вакуумом, вологі 

каталізатори сушили за кімнатної температури впро-

довж 72 год.  

Термогравіметричні дослідження було проведено 

на дериватографі Linseis STA 1400. Дезактивовані 

зразки масою 25 мг попередньо розтирали до порош-

коподібного стану. Нагрівання здійснювали в атмо-

сфері повітря від 20 до 1000 °С зі швидкістю 10 °С/хв.  

Енергії активації розраховували методом неізотер-

мічної кінетики з програмною реалізацією, який дозво-

ляє використовувати дані термогравіметричного дослі-

дження для обчислення кінетичних констант хімічних 

процесів, що супроводжуються зміною маси [15]. 

 

Результати та їх обговорення 

Для дослідження дезактивації твердих, зокрема це-

олітних каталізаторів, використовують ряд фізико-

хімічних методів [1-5]: ІЧ- та ЯМР-спектроскопії, тер-

мопрограмоване відновлення та термопрограмоване 

окиснення, дискретно-послідовне окиснення вуглистих 

відкладень, ДТА/ТГ. Саме метод термогравіметрії як 

відомий термоаналітичний метод було обрано для дос-

лідження процесу вигоряння коксу та його прекурсорів 

в широкому діапазоні температур від кімнатної до 

1000 °С. 

При нагріванні зразків на ДТА кривих (рис. 2) спос-

терігаються два процеси – ендотермічний процес дегі-

дратації та екзотермічний процес  горіння коксових 

відкладень. Останній представлено двома максимума-

ми для NiHY та трьома для NiHM, NiHZSM-5. Темпе-

ратурні максимуми для фожазитового зразка склали 

330 та 455 °С, тоді як для морденіту це 330, 425 та 

440 °С, а для високомодульного цеоліту ZSM-5 – 340, 

385 та 430 оС. Останній максимум є гострим піком для 

ZSM-5 та морденіту, для якого, крім того, спо-

стерігається роздвоєння.   

Процес втрати зразками води характеризується ши-

рокою ендотермічною зоною, що відповідає втраті фі-

зично адсорбованої води в цеолітах [16-19]. Вода із пор 

каталізаторів видаляється в температурному діапазоні 

від 20 до 200 °С для широкопористих цеолітів (фожа-

зит та морденіт) та від 20 до 250 °С – для ZSM-5. Для 

NiHY and NiHM характерне рівномірне зменшення 

маси зразків до 450 °С, що свідчить про близьку швид-

кість дегідратації та вигоряння, тоді як у випадку 

NiHZSM-5 процес дегідратації є повільнішим за про-

цес горіння. 

Цеоліти високомодульні, зокрема їх водневі форми, 

як відомо, є доволі термостабільними матеріалами [19]. 

Як видно із ДТА кривих вони не зазнають структурних 

руйнувань за температур до 1000 °С. Лише для фожа-

зитового зразка спостерігається фазовий перехід без 

зміни маси в області 900-1000 °С. Gonçalves та ін. [20] 

методом ДТА також було спостережено зміни у фазо-

вій структурі цеоліту Y у подібному температурному 

діапазоні (950–1150 °C). 
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Рис. 2. Криві диференційного термічного аналізу та 

термогравіметрії зразків цеолітів: а - NiHY, б - 

NiHZSM-5, в - NiHM 
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Загалом втрата маси зразками за рахунок дегідрата-

ції та горіння відкладень виглядає цілком закономір-

ною (табл. 1). Найбільше вологи втрачає фожазитовий 

зразок – 12 %, NiHZSM-5 та  NiHM втрачають по 6 та 

8 % мас. відповідно. Це менше, ніж характерно для 

чистих цеолітів даних типів, що спричинено частковим 

заповненням пористого простору вуглистими відкла-

деннями і, відповідно, меншою сорбційною ємністю.  

Для всіх зразків у процесі горіння втрачається біль-

ша маса, ніж при дегідратації, хоча абсолютна кількість 

переважає у випадку фожазиту. NiHY характеризуєть-

ся 30 % падінням маси, тоді як для NiHM та NiHZSM-5 

– це 20 та 15 %, відповідно. Фактично вдвічі вищим є і 

вміст коксових відкладень на фожазиті (18 % мас.), 

коли  з NiHM та NiHZSM-5 було випалено близько    

10 % мас. Очевидно, широкопористий фожазит, що 

вміщує найбільшу кількість кислотних центрів через 

найнижчий алюмосилікатний модуль, найбільш схи-

льний до накопичення у великих порожнинах гумінів – 

як коксових прекурсорів. Цікаво, що для усіх трьох 

зразків основна маса коксу вигоряє до 450 оС, але пов-

ністю горіння припиняється при 550 оС у випадку мен-

шої кількості коксу та при 600 оС - при його більшому 

вмісті на фожазиті. 

Дані температури горіння є доволі низькими. В 

табл. 2 приведено результати кінетичних розрахунків. 

Найнижчою є енергія активації дегідратації, що склала 

15-20 кДж/моль. Доволі низькими значеннями Еа (25-

50 кДж/моль) характеризується і горіння в інтервалах 

температур 220-360 °С та 360-425 °С, що може бути 

спричинено перебігом низькотемпературного каталізо-

ваного нікельвмісними цеолітами окиснення. Так, ві-

домо, зокрема, що глибоке окиснення СО на Ni-Al-

каталізаторах реалізується з незначними Еа (30-50 

кДж/моль) при низьких температурах [21]. Скоріше за 

все в першу чергу окиснюються кисневмісні фрагмен-

ти гумінових молекул. Окиснення ж залишкових вуг-

леводневих структур, очевидно, вимагає вищих темпе-

ратур та вищих Еа до 115-130 кДж/моль. Однак, остан-

ні все ж нижчі за Еа горіння класичного важкого коксу, 

які складають 160-200 кДж/моль [22]. 

 

 

 

Таблиця 1. Втрата маси дезактивованими зразками  

 

№ пп Зразок Дегідратація, мг Горіння, 

мг 

Загальна втрата, мг 

1 NiHY 3,1 4,5 7,6 

2 NiHM 1,9 2,9 4,8 

3 NiHZSM-5 1,4 2,8 4,2 

 

Таблиця 2. Параметри процесу горіння на відпрацьованих каталізаторах 

 
Параметри Температурний інтервал, °С 

 120-220 220-360 360-425 425-490 

NiHY 

Tmax, °C 190 330 - 455 

Ea, кДж/моль 15 25 45 120 

Втрата маси, %  7,3 9,1 4,3 4,1 

NiHZSM 

Tmax, °C 185 340 385 430 

Ea, кДж/моль 20 35 50 115 

Втрата маси, %  1,8 6,5 2,9 1,6 

NiHМ 

Tmax, °C 180 330 425 440 

Ea, кДж/моль 15 30 40 130 

Втрата маси, %  3,5 4,7 3,3 1,8 
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Кокс на досліджених зразках можна уподібнити 

«легкому» вуглеводневому коксу за класифікацією 

Guisnet M. та Magnoux P. [2], оскільки «важкий», збід-

нений воднем кокс, як відомо, горить за температур 

вище 550-650 °C [23, 24].  Природа вуглистих відкла-

день, що утворюються при конверсії карбогідратів, 

потребує більш детальних подальших досліджень, од-

нак, «легкість» такого коксу забезпечується, очевидно,  

не лише воднем, але й високим вмістом кисню у його 

структурі. Це свідчить, що класичні коксові відкладен-

ня в даному процесі не були утворені, тобто відбува-

ється лише зародження прекурсорів коксу - гумінових 

сполук, які подальших процесів перетворення та ущі-

льнення не зазнають.  

Гумінові сполуки останнім часом все частіше розг-

лядають не лише як побічні продукти реакцій перетво-

рення біоресурсів, але й як потенційну сировину для 

одержання конструкційних матеріалів та пористих гу-

мінових пін [25, 26], які на цеолітах можуть бути отри-

мані шляхом розчинення алюмосилікатної основи, 

тобто фактично «жорстким» темплатним синтезом. 

 

Висновки 

1. Встановлено вищу схильність фожазиту до дезак-

тивації в перетворенні глюкози порівняно з більш ви-

сокомодульними морденітом та ZSM-5, що, очевидно, 

спричиняється не лише широкими порами даного цео-

літу, але й найбільшою кількістю кислотних центрів. 

Кількість утворених відкладень на ньому вдвічі вища. 

2. Спостережено співмірну швидкість дегідратації 

та вигоряння відкладень у випадку каталізаторів на 

основі широкопористих цеолітів Y та М, а також ниж-

чу швидкість вигоряння у випадку середньопористого 

цеоліту ZSM-5. 

3. Окиснення відкладень у температурному діапа-

зоні 220-425 °С перебігає з низькою Еа=25-50 

кДж/моль, що може свідчити про реалізацію низько-

температурного каталітичного процесу.  

4. Низькі температури окиснення коксових відкла-

день (до 450 оС) свідчать про утворення насичених вод-

нем та киснем структур, що не зазнали значних вто-

ринних перетворень. 
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Heterogeneous catalytic conversion of carbohydrates in order to obtain platform - sub-

stances over acid catalysts is an important modern area of research. However, today the prob-

lem of deactivation of solid catalysts in these processes is poorly understood. The aim of the 

work was thermogravimetric study of nickel-containing (5% wt.) hydrogen forms of zeolites 

Y, ZSM-5 and M deactivated in glucose dehydration. The peculiarities of two processes, in-

cluding endothermic process of dehydration and the exothermic process of carbonaceous de-

posits combustion, were investigated by the method of thermogravimetry. The latter on the 

DTA curves is represented by two (three) exothermic maxima in the temperature range of 

325-450 oC. Among the studied samples only for zeolite Y there is a phase transition without 

mass change in the range of 900-1000 oC. The mass loss of the samples due to dehydration 

and combustion of coke is 30, 20 and 15% for NiHY, NiHM and NiHZSM-5, respectively, 

of which carbonaceous deposits account for 18, 10 and 10% of the mass. A similar rate of de-

hydration and burnout of deposits was observed in the case of catalysts based on wide-porous 

zeolites, as well as a lower rate of burnout in the case of medium-porous zeolite ZSM-5. The 

calculated activation energy of deposition combustion, which is 25-50 kJ/mol, is caused by 

the proceeding of low-temperature oxidation catalyzed by nickel-containing zeolites. It was 

found that the bulk of coke deposits burns up to 450 oC, which indicates the formation of only 

coke precursors, which, apparently, are humin compounds. They do not undergo further pro-

cesses of transformation and compaction.  

 

Key words: nickel-containing zeolites, thermogravimetry, combustion of deposits, dehydration, coke precursors. 
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