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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ äàâíî è óñïåø-
íî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîðäèå-
ðèòà èç ïðèðîäíûõ ìàòåðèàëîâ, òàê êàê ïî-
çâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó è
ñîêðàòèòü âðåìÿ ñèíòåçà [1]. Âàðüèðóÿ óñëî-
âèÿ ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâà-
öèè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, ìîæíî ðåãóëè-
ðîâàòü ïàðàìåòðû òåðìè÷åñêîãî ñèíòåçà êîð-
äèåðèòîâîé êåðàìèêè, ñâîéñòâà ãîòîâîãî ïðî-
äóêòà, ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèå è ðåîëîãè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ôîðìîâî÷íûõ ìàññ äëÿ äàëü-
íåéøåãî ïîëó÷åíèÿ áëî÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ
ñîòîâîé ñòðóêòóðû äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
ïðîöåññîâ [2]. Êðîìå òîãî, çà ñ÷åò ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ êîðäèåðèòà îêñèäàìè ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ ìîæíî ñóùåñòâåííî èçìåíèòü è ðàñ-
øèðèòü åãî ñâîéñòâà  [3], ÷òî ïåðñïåêòèâíî
â ïëàíå ðàçðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
ìîäèôèöèðîâàííûõ  êîðäèåðèòîâ.

Ðàíåå [4] ìû ïîêàçàëè, ÷òî ìîäèôèöèðî-
âàíèå êîðäèåðèòà îêñèäîì ìàðãàíöà MnO2 óñ-
êîðÿåò êðèñòàëëèçàöèþ êîðäèåðèòà, óìåíü-
øàåò ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ôàç â îáðàçöàõ
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè (ðàçëè÷íûõ òèïîâ àêòèâàòîðîâ)
íà ôàçîâûé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ìàðãàíåöçàìåùåííîé êîðäèå-
ðèòîâîé êåðàìèêè è èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììèàêà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíî èñ-
ïîëüçîâàòü ýíåðãîíàïðÿæåííóþ ïëàíåòàðíóþ ìåëüíèöó, ïîñêîëüêó îíà îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå áîëåå
ìåëêèõ ÷àñòèö. Ïðè èõ äàëüíåéøåì ñïåêàíèè ïîëó÷àåòñÿ õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííûé ìàðãàíöåâûé
êîðäèåðèò, ñ íåçíà÷èòåëüíûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé, íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ìàëûì îáúåìîì
ïîð è âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììèàêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çàìåùåííûé êîðäèåðèò, ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, îêèñëåíèå àììèàêà

è óâåëè÷èâàåò àêòèâíîñòü êîðäèåðèòà ê ñïå-
êàíèþ, áëàãîäàðÿ ÷åìó ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü è èçìåíÿåòñÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòó-
ðà êàòàëèçàòîðîâ. Ïîëó÷åííûå Mn-çàìåùåí-
íûå êîðäèåðèòû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ àììèàêà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëè-
ÿíèÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè ñìåñè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè àêòèâàòîðîâ ðàçëè÷íîãî òèïà íà èç-
ìåíåíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå ìàðãàíåöçàìåùåííîé
êîðäèåðèòîâîé êåðàìèêè è èõ àêòèâíîñòè â
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììèàêà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñèí-
òåçà èñïîëüçîâàëè ãëèíó (Îáñêîå ìåñòîðîæ-
äåíèå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ âûñîêèì ñîäåðæà-
íèåì êàîëèíèòà), Al2O3-ñîäåðæàùèå ñîåäè-
íåíèÿ, MnO2. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîãî îêñèäà
ìàðãàíöà ðàññ÷èòûâàëè èç ó÷åòà ïîëíîé çà-
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ìåíû îêñèäà ìàãíèÿ â ñòðóêòóðå êîðäèåðèòà.
Àêòèâàöèþ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè
ñ ïîìîùüþ äåçèíòåãðàòîðà (ÄÝÇÈ), ïëàíåòàð-
íîé (ÏÌ) è âèáðîøàðîâîé (ÂØÌ) ìåëüíèö.

Äåçèíòåãðàòîð ìàðêè DESI-15 õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ìîùíîñòüþ 4.1 êÂò/÷, ïðîèçâîäèòåëü-
íîñòüþ 100 êã/÷, ÷àñòîòîé âðàùåíèÿ 3000 ìèí�1.
Ìîùíîñòü ÏÌ Fritsch Pulverisette ñîñòàâëÿåò
0.37 êÂò ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ ïëàíåòàðíîãî
äèñêà 1400 ìèí�1 è óñêîðåíèè 20g. Îòíîøåíèå
ìåëþùèõ øàðîâ ê àêòèâèðóåìîé çàãðóçêå ñî-
ñòàâëÿëî 5 : 1, ìàññà çàãðóçêè � 100 ã, âðå-
ìÿ èçìåëü÷åíèÿ � 90 ñ. Âèáðîøàðîâàÿ ìåëü-
íèöà ÂÖÌ-25 õàðàêòåðèçóåòñÿ âìåñòèìîñòüþ
áàðàáàíîâ 2 ë, îòíîøåíèåì ìåëþùèõ øàðîâ ê
çàãðóçêå 10 : 1, äîñòèãàåìûì óñêîðåíèåì 10g.
Ðàçìåð ÷àñòèö àêòèâèðîâàííûõ ïîðîøêîâ îïðå-
äåëÿëè ìåòîäîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì àíàëèçàòîðà �Ìèêðîñàéçåð 201� (Ðîññèÿ).

Ê ïîëó÷åííîìó ïîðîøêó äîáàâëÿëè 0.5 %
ðàñòâîð ìåòèëöåëëþëîçû, èç ïîëó÷åííîé îä-
íîðîäíîé ïëàñòè÷íîé ìàññû ýêñòðóäèðîâàëè
áëîêè â ôîðìå øåñòèãðàííîé ïðèçìû ñî ñòî-
ðîíîé îñíîâàíèÿ 15 ìì, âûñîòîé 50 ìì ñ òðå-
óãîëüíûìè êàíàëàìè ðàçìåðîì 2.5×2.5×2.5 ìì
è òîëùèíîé ñòåíêè 0.4 ìì. Ïðèãîòîâëåííûå
áëîêè ïðîâÿëèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå â òå÷åíèå 1 ñóò, ñóøèëè ïðè òåìïåðà-
òóðå 350 °C â òå÷åíèå 4 ÷, çàòåì ïðîêàëèâà-
ëè ïðè òåìïåðàòóðå 1150 °C â òå÷åíèå 4 ÷.
Ïëîòíîñòü êàíàëîâ ïîëó÷åííûõ áëîêîâ ñîñòà-
âèëà íå ìåíåå 120 ÿ÷ååê íà 1 êâ. äþéì.

Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû èññëåäîâàëè
ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ),
ðòóòíîé ïîðîìåòðèè, òåðìîïðîãðàììèðîâàí-
íîãî âîññòàíîâëåíèÿ (ÒÏÂ).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç âûïîëíåí íà
äèôðàêòîìåòðå Siemens (Ãåðìàíèÿ) â CuKα-
èçëó÷åíèè ñ ãðàôèòîâûì ìîíîõðîìàòîðîì íà
îòðàæåííîì ïó÷êå. Ñúåìêè ïðîâåäåíû ìåòî-
äîì ñêàíèðîâàíèÿ ïî òî÷êàì ñ øàãîì ñêàíè-
ðîâàíèÿ S = 0.05° ïî 2θ ñ íàêîïëåíèåì 3 ñ â
òî÷êå, èíòåðâàë óãëîâ 2θ = 5�60°. Ôàçîâûé
ñîñòàâ èäåíòèôèöèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàðòîòåêè JCPDS (âåðñèÿ PC PDF Win 2000).

Ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó êàòàëèçàòîðîâ îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì ðòóòíîé ïîðîìåòðèè íà
ïðèáîðå Porosizer-9300. Óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü Sóä îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî òåðìîäå-
ñîðáöèè àðãîíà.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ÒÏÂ âû-
ïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîòî÷íîé óñòàíîâ-
êè ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè äëÿ
ôðàêöèè îáðàçöîâ 0.25�0.5 ìì. Ïðåäâàðèòåëü-
íàÿ òðåíèðîâêà îáðàçöîâ ïðîâîäèëàñü â êèñ-
ëîðîäå ïðè 500 °C â òå÷åíèå 30 ìèí. Íàâåñêà
îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 100 ìã,  ñêîðîñòü ïîäà÷è
âîññòàíîâèòåëüíîé ñìåñè (10 % Í2 â àðãîíå) �
40 ìë/ìèí.  Îáðàçöû íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòüþ
10 °C/ìèí äî 900 °C.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ àììèàêà îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâ-
êå ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè è òåìïåðàòóðå 700�900 °C. Îáðàçöû èñ-
ïûòûâàëè â âèäå ôðàãìåíòîâ áëîêîâ äèàìåò-
ðîì 22 ìì è âûñîòîé 45 ìì. Ñêîðîñòü ïîäà÷è
àììèà÷íî-âîçäóøíîé ñìåñè (ÀÂÑ) ñîñòàâëÿ-
ëà 8.4 ë/ìèí, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àììèà-
êà â ÀÂÑ � ïðèìåðíî 5 %. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êîíöåíòðàöèé àììèàêà è îêñèäîâ àçîòà (NO,
NO2) èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé
ìåòîä àíàëèçà â ðåæèìå on-line [5].

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè àêòèâàòîðîâ

Òèï Ýíåðãîíàïðÿæåííîñòü, Ìåõàíèçì Âðåìÿ Dñð**,

àêòèâàòîðà Âò/êã àêòèâàöèè àêòèâàöèè*, ñ ìêì

ÂØÌ 42.8 Òðåíèå 150 18

ÄÅÇÈ 18.5 Óäàð     6 12

ÏÌ 95.2 Óäàð, òðåíèå   90   4

 * Â ïåðåñ÷åòå íà 100 ã âåùåñòâà.

** Ñðåäíèé äèàìåòð ÷àñòèö.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî ñâîéñòâà èçäåëèé, ïîëó÷à-
åìûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èçìåëü÷à-
þùèõ àïïàðàòîâ,  çàâèñÿò êàê îò äèñïåðñíîñ-
òè èñïîëüçóåìûõ êîìïîíåíòîâ, òàê è îò õàðàê-
òåðà ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ. Â òàáë. 1
ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî õàðàêòåðó è ñòåïå-
íè âîçäåéñòâèÿ èñïîëüçîâàííûõ àêòèâàòîðîâ
íà èñõîäíûå âåùåñòâà, à òàêæå ïðèâåäåí
ñðåäíèé ðàçìåð ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö.

Ìåõàíè÷åñêóþ îáðàáîòêó â ÏÌ îáû÷íî
îïèñûâàþò êàê ñî÷åòàíèå óäàðíîé è ñäâèãî-
âîé äåôîðìàöèè, âîçäåéñòâóþùåé íà ÷àñòè-
öû îáðàáàòûâàåìîãî ïîðîøêà íà êîíòàêòàõ
ìåæäó øàðàìè. Â ÏÌ ìàòåðèàë èçìåëü÷àåò-
ñÿ ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêîãî óäàðà ìåëþùèìè øàðàìè âî âðàùà-
þùèõñÿ ðàçìîëüíûõ ñòàêàíàõ. Èñïîëüçîâàíèå
ÏÌ, îòëè÷àþùåéñÿ íàèáîëåå âûñîêîé ýíåð-
ãîíàïðÿæåííîñòüþ, îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå
÷àñòèö íàèìåíüøåãî ðàçìåðà.

Èçìåëü÷åíèå ìàòåðèàëà â ÂØÌ ïðîèñõî-
äèò ïðåèìóùåñòâåííî ìåòîäîì èñòèðàíèÿ [6].
Óäàðíûå âîçäåéñòâèÿ íà îáðàáàòûâàåìûé ìà-
òåðèàë, âûçâàííûå ñîóäàðåíèåì ìåëþùèõ òåë,
êðàéíå ñëàáû è ìàëîýôôåêòèâíû. Èç âñåõ èñ-
ïîëüçîâàííûõ àêòèâàòîðîâ èìåííî â ÂØÌ ïî-
ëó÷àþòñÿ ÷àñòèöû ñ ìàêñèìàëüíûì ðàçìåðîì.

Â äåçèíòåãðàòîðå ïðåîáëàäàåò ìåõàíèçì
óäàðíîãî ðàçðóøåíèÿ. Äëÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûõ â äåçèíòåãðàòîðå ïîðîøêîâ îáû÷íî ñâîé-
ñòâåííû íåçíà÷èòåëüíûå íàðóøåíèÿ ñòðóêòóðû
è ìåíüøèé ðàçîãðåâ âåùåñòâà [7]. Ïðè ýòîì ñïî-
ñîáå èçìåëü÷åíèÿ ìàòåðèàë ðàçðóøàåòñÿ â ìåñ-
òàõ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, à ÷àñòèöû ïðåèìó-
ùåñòâåííî èìåþò îñêîëî÷íóþ ôîðìó.

ÐÔÀ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÐÔÀ Mn-
çàìåùåííûõ êîðäèåðèòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ àêòèâàòîðîâ. Âñå
îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õîðîøî îêðèñ-
òàëëèçîâàííûé êîðäèåðèò (Mg,Mn)2Al2Si5O18,
êîòîðûé ñîäåðæèò ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî
ïðèìåñåé: ìóëëèòà (Al6Si2O13), êâàðöà (SiO2)
è ñëåäîâ îêñèäîâ ìàðãàíöà (Mn2O3 è Mn3O4).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ
ôàç çàâèñèò îò ñòåïåíè èçìåëü÷åíèÿ ÷àñòèö
íà ñòàäèè àêòèâàöèè. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî
ïðèìåñíûõ ôàç ìóëëèòà è êâàðöà îáíàðóæå-
íî â îáðàçöå, ïðèãîòîâëåííîì ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ÂØÌ. Òàêæå â íåì îáíàðóæåíû ñëå-
äû Mn3O4, ôîðìèðîâàíèå êîòîðîãî, âåðîÿò-
íî, îáóñëîâëåíî ñëàáûì âçàèìîäåéñòâèåì èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ íà ñòàäèè àêòèâàöèè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äåçèíòåãðàòîðà è ÏÌ
ïðè ìåõàíîàêòèâàöèè îáðàçóþòñÿ áîëåå ìåë-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ: óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Sóä, îáùèé îáúåì ïîð Vïîð,

ñðåäíèé äèàìåòð  ïîð  Dïîð,  îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî  âîäîðîäà ê îáùåìó ñîäåðæàíèþ Mn (ΣH2/Mn)

è ñîäåðæàíèå Mn3+ â êàòàëèçàòîðàõ ïî äàííûì ÒÏÂ, âûõîä îêñèäîâ àçîòà YNO ïðè 900 °Ñ

Òèï Sóä, Vïîð, Dïîð, ΣH2/Mn Ñîäåðæàíèå Mn3+ YNO, %

àêòèâàòîðà ì2/ã ñì3/ã ìêì â ñîñòàâå Mn2O3, 10
�6 ìîëü/ã

ÂØÌ 0.12 0.104 3.5 0.050 8.4 41.8

ÄÝÇÈ 0.02 0.082 16.4 0.027 15.1 65.4

ÏÌ 0.002 0.034 67.2 0.042 32.7 77.4

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Mn-çà-
ìåùåííîãî êîðäèåðèòà, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
âèáðîøàðîâîé ìåëüíèöû (1), äåçèíòåãðàòîðà (2) è ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöû (3).
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êèå ÷àñòèöû, áëàãîäàðÿ ÷åìó óìåíüøàåòñÿ
êîëè÷åñòâî ïðèìåñíûõ ôàç, à èñõîäíûå êîì-
ïîíåíòû ëó÷øå âçàèìîäåéñòâóþ ìåæäó ñîáîé.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò íèç-
êîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è ìàëûì îáúåìîì
ïîð (òàáë. 2). Çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ áîëåå ìåë-
êèõ ÷àñòèö ïðè àêòèâàöèè â ÏÌ êîðäèå-
ðèò ñèëüíî ñïåêàåòñÿ, ïîýòîìó çíà÷èòåëüíî
ñíèæàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ôîðìèðó-
þòñÿ äîñòàòî÷íî êðóïíûå ïîðû. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå áîëåå ýíåðãî-
íàïðÿæåííîé ÏÌ ïîçâîëèò ñíèçèòü òåìïåðà-
òóðó ñèíòåçà êîðäèåðèòà.

Ôîðìèðîâàíèå Mn-çàìåùåííîãî êîðäèåðè-
òà ñ áîëåå âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è
áîëüøèì îáúåìîì ïîð ïðè èñïîëüçîâàíèè ÄÝÇÈ
è ÂØÌ îáóñëîâëåíî áîëüøèì ðàçìåðîì ÷àñòèö,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè àêòèâàöèè.

ÒÏÂ

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ñëàáî âîññòàíàâëè-
âàþòñÿ â âîäîðîäå (ñì. òàáë. 2), ÷òî ìîæåò
ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè â êàòàëèçàòî-
ðàõ ïðåèìóùåñòâåííî âîññòàíîâëåííûõ èîíîâ
Mn2+ âñëåäñòâèå èõ âõîæäåíèÿ â ñòðóêòóðó
êîðäèåðèòà. Èîíû ìàðãàíöà ìîãóò âîññòàíàâ-
ëèâàòüñÿ êàê íà ñòàäèè ìåõàíîàêòèâàöèè

MnO2 [10], òàê è ïðè ïðîêàëèâàíèè îáðàçöîâ,
ïîñêîëüêó äèîêñèä ìàðãàíöà MnO2 ïðè íàãðå-
âàíèè ïîñëåäîâàòåëüíî âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî
Mn2O3 è MnO.

Àíàëèç êðèâûõ ÒÏÂ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ,
ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì ÏÌ è ÄÝÇÈ
(ðèñ. 2), ïîêàçàë, ÷òî èõ âîññòàíîâëåíèå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ â äâà ýòàïà. Ïåðâûé ïèê ìîæåò
ñîîòâåòñòâîâàòü ïðîöåññó âîññòàíîâëåíèÿ
Mn2O3 äî MnO ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 320�
350 °Ñ. Âòîðîé ïèê ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåð-
íî 530 °Ñ, ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóåò âîñ-
ñòàíîâëåíèþ Mn3O4 äî MnO. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ
ñ äàííûìè ïî âîññòàíîâëåíèþ Mn2O3 àâòîðîâ
[8, 9] è ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â îáðàç-
öàõ ñîäåðæèòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
ïðèìåñåé îêñèäà ìàðãàíöà (+3) èëè (+2,+3).
Îáíàðóæåíî, ÷òî êàòàëèçàòîð, ïðèãîòîâëåí-
íûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÄÝÇÈ, èìååò íàèìåíü-
øóþ îáùóþ ñòåïåíü ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà è,
ñëåäîâàòåëüíî, ìåíüøåå ñîäåðæàíèå ïðèìå-
ñåé îêñèäîâ ìàðãàíöà.

Îáùåå ïîãëîùåíèå âîäîðîäà êàòàëèçàòî-
ðîì, ïîëó÷åííûì ñ ïðèìåíåíèåì ÂØÌ, çàìåò-
íî áîëüøå, â îñíîâíîì çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ïî-
ãëîùåíèÿ â îáëàñòè 540 °Ñ (ò. å. çà ñ÷åò áîëüøå-
ãî êîëè÷åñòâà ïðèìåñè Mn3O4, ÷òî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ äàííûìè ÐÔÀ). Êðîìå òîãî, íà êðèâîé ÒÏÂ
ïîÿâëÿåòñÿ òðåòèé ïèê ïðè òåìïåðàòóðå îêî-
ëî 745 °Ñ. Ïî-âèäèìîìó, îí ñîîòâåòñòâóåò
âîññòàíîâëåíèþ èîíîâ Mn3+, íàõîäÿùèõñÿ â øå-
ñòèêîîðäèíèðîâàííîì îêðóæåíèè, ÷òî õàðàêòåð-
íî, íàïðèìåð, äëÿ ïåðîâñêèòîâ èëè øïèíåëåé [11].

Ïî ïëîùàäè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïèêà (äî
400 °Ñ) ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî èîíîâ ìàðãàí-
öà Mn3+, íàõîäÿùèõñÿ â êàòàëèçàòîðàõ ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî â âèäå Mn2Î3. Îáíàðóæåíî, ÷òî
èõ ñîäåðæàíèå ìàêñèìàëüíî â êàòàëèçàòîðå,
ïîëó÷åííîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëàíåòàðíîé
ìåëüíèöû (ñì. òàáë. 2).

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî àêòèâ-
íîñòè ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ àììèàêà: ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
àììèàêà (XNH3) è ñåëåêòèâíîñòè ïî îêñèäàì
àçîòà (SNO). Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ àììèàêà ïðè
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êàê ïðàâèëî, ïðîòå-
êàåò âî âíåøíåäèôôóçèîííîé îáëàñòè, ïîýòî-
ìó ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ çàâèñèò â îñíîâíîì

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÒÏÂ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå Mn-çàìå-
ùåííîãî êîðäèåðèòà, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âèá-
ðîøàðîâîé ìåëüíèöû (1), äåçèíòåãðàòîðà (2), ïëàíåòàð-
íîé ìåëüíèöû (3).



ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÀÖÈß ÌÀÐÃÀÍÅÖÇÀÌÅÙÅÍÍÎÉ ÊÎÐÄÈÅÐÈÒÎÂÎÉ ÊÅÐÀÌÈÊÈ 673

îò ñêîðîñòè äèôôóçèè àììèàêà ê ñòåíêàì
áëîêà è îò ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ áëîêà.
Òàêèì îáðàçîì, áëîêè ñ îäèíàêîâîé ãåîìåò-
ðèåé áóäóò èìåòü áëèçêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ àììèàêà.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî îêñèäàì àçîòà â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà. Îáíàðóæåíî, ÷òî
íàèáîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îêñèäàì àçî-
òà îáëàäàåò êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ÏÌ. Â åãî ñîñòàâå ìèíèìàëü-
íî ñîäåðæàíèå ïðèìåñíûõ ôàç (ìóëëèòà è
êâàðöà), êîòîðûå ìîãóò ñíèæàòü ñåëåêòèâ-
íîñòü, è ìàêñèìàëüíî êîëè÷åñòâî èîíîâ Mn3+

â âèäå Mn2O3. Êðîìå òîãî, ó íåãî èìåþòñÿ
êðóïíûå ïîðû, ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî ðà-
íåå [12], ñíèæàåò âêëàä ïîáî÷íûõ ðåàêöèé
ìåæäó íåïðîðåàãèðîâàâøèì àììèàêîì è îê-
ñèäàìè àçîòà â óçêèõ ïîðàõ êàòàëèçàòîðà.

Íàèìåíüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îêñèäàì
àçîòà îáëàäàåò êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÂØÌ. Îí ñîäåðæèò â áîëü-
øèõ êîëè÷åñòâàõ ïðèìåñíûå ôàçû è, õîòÿ îá-
ùåå ñîäåðæàíèå èîíîâ ìàðãàíöà (+3) â íåì
âûøå, êîëè÷åñòâî èîíîâ Mn3+ â âèäå Mn2O3

îêàçàëîñü ìèíèìàëüíûì. Êðîìå òîãî, êàòàëè-
çàòîð îáëàäàåò íàèáîëåå ðàçâèòîé ïîðèñòîé
ñòðóêòóðîé ñ ïðåîáëàäàíèåì ìåëêèõ ïîð.

Êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì äåçèíòåãðàòîðà, èìååò ñðåäíèå õàðàêòå-
ðèñòèêè.

Òàêèì îáðàçîì, ÷åì âûøå ñòåïåíü âçàè-
ìîäåéñòâèÿ è ñïåêàíèÿ â êàòàëèçàòîðàõ, ÷åì
ìåíüøå èõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è áîëüøå
ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, òåì âûøå íàáëþäàå-
ìûé âûõîä NO ïðè îêèñëåíèè àììèàêà, ïî-

âèäèìîìó, âñëåäñòâèå ñíèæåíèÿ âêëàäà âòî-
ðè÷íûõ ðåàêöèé â óçêèõ ïîðàõ. Ìîæíî îòìå-
òèòü, ÷òî ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò íå
òîëüêî îò ïîäâåäåííîé ìîùíîñòè. Òàê, ïðè
ìåíüøåé ïîäâåäåííîé ìîùíîñòè â ïðîöåññå
äåçèíòåãðèðîâàíèÿ ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ
îêàçàëàñü âûøå, ÷åì ïðè îáðàáîòêå ïîðîøêà
â ìåëüíèöå ÂÖÌ-25, õîòÿ äëÿ ìåëüíèö ñ áëèç-
êèì õàðàêòåðîì âîçäåéñòâèÿ (ÂÖÌ-25 è Fritsch
Pulverisette) òàêàÿ çàâèñèìîñòü óñòàíîâëåíà.
Êîððåëÿöèþ ìåæäó ñîäåðæàíèåì â îáðàçöàõ
Mn2O3 è âûõîäîì NO íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëü-
íî èññëåäîâàòü â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ âëèÿíèÿ
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì àêòèâàòîðîâ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà (äåçèíòåãðàòîðà, ïëàíåòàðíîé  è
âèáðîøàðîâîé  ìåëüíèö) ïîëó÷åíû êàòàëèçàòî-
ðû íà îñíîâå ìàðãàíåöçàìåùåííîé êîðäèåðè-
òîâîé êåðàìèêè. Èñïîëüçîâàííûå àêòèâàòîðû
îòëè÷àþòñÿ êàê ýíåðãîíàïðÿæåííîñòüþ, òàê è
òèïîì âîçäåéñòâèÿ íà èñõîäíûå ÷àñòèöû.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ñïîñîá ìåõàíè÷åñêîé îá-
ðàáîòêè êîðäèåðèòîâîé øèõòû âëèÿåò íà ðàç-
ìåð ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö è, êàê ñëåäñòâèå, íà
ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçà-
òîðîâ. Ïðè ñïåêàíèè áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö îá-
ðàçóåòñÿ Mn-çàìåùåííûé êîðäèåðèò, îáëà-
äàþùèé áîëåå íèçêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
è íèçêèì îáúåìîì ïîð ñ ïðåîáëàäàíèåì êðóï-
íûõ ïîð. Ïðè óäàðíîì âîçäåéñòâèè (äåçèíòåã-
ðèðîâàíèå) ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè îäè-

Ðèñ. 3. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àììèàêà (à) è ñåëåêòèâíîñòü ïî îêñèäàì àçîòà (á) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ,
ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì: 1 � âèáðîøàðîâîé ìåëüíèöû, 2 � äåçèíòåãðàòîðà, 3 � ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû.



674 Å. Ô. ÑÓÒÎÐÌÈÍÀ è äð.

íàêîâîé ìîùíîñòè, ïî-âèäèìîìó, âûøå, ÷åì
ïðè ñäâèãîâîì âîçäåéñòâèè (îáðàáîòêà â ïëà-
íåòàðíûõ ìåëüíèöàõ).

Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû àêòèâíû â âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àììè-
àêà. Áîëüøèé âûõîä îêñèäà àçîòà îòìå÷àåòñÿ
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ íàèìåíüøåé óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ è ïîðèñòîñòüþ. Íàëè÷èå êîððå-
ëÿöèè ìåæäó âûõîäîì NO è êîëè÷åñòâîì
èîíîâ Mn3+,  êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â íåáîëü-
øîì êîëè÷åñòâå, âåðîÿòíî, â âèäå Mn2O3, òðå-
áóåò óòî÷íåíèÿ, ïîñêîëüêó íåëüçÿ èñêëþ÷èòü
ðîëü òàêèõ Mn3+ â ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà.
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