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Âñòóï
Àêòóàëüíîþ ïðîáëåìîþ äëÿ Óêðà¿íè, ùî

íå ìàº ïðèðîäíèõ çàïàñ³â ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿
ãðóïè, º ðîçðîáêà ³ç äåøåâî¿ òà äîñòóïíî¿ â³ò÷èç-
íÿíî¿ ñèðîâèíè ñåëåêòèâíèõ òåðìîñò³éêèõ ìóëü-
òèîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ NH3 äî NO
ó âèðîáíèöòâ³ í³òðàòíî¿ êèñëîòè ³ç ì³í³ìàëüíèì
óòâîðåííÿì N2Î, ÿê ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó, ùî º
ïîòóæíèì ïàðíèêîâèì ãàçîì [1–3]. Òåõíîëîã³ÿ
îòðèìàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ îêñèäíèõ êîì-
ïîçèö³é º ñôåðîþ ³íòåíñèâíèõ äîñë³äæåíü âíà-
ñë³äîê øèðîêîãî ä³àïàçîíó ¿õ çàñòîñóâàííÿ [4–
6]. Ñèíòåç êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é äëÿ âèñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ àìîí³àêó äî NO
çä³éñíþâàëè çîëü-ãåëü ìåòîäîì ÿê íàéá³ëüø
ïåðñïåêòèâíèì òà åôåêòèâíèì ìåòîäîì ñèíòå-
çó îêñèäíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ íàíîñòðóêòóðîâà-
íèõ ìàòåð³àë³â [6]. Ðîçì³ðè ÷àñòèíîê òàêèõ ïî-
ðîøê³â ëåæàòü â ìåæàõ 10–100 íì, ùî çàáåçïå-
÷óº äîñòàòíþ ñòóï³íü ¿õ ðóõëèâîñò³ çà â³äñóòíîñò³

àãëîìåðàö³¿, óí³êàëüí³ñòü õàðàêòåðèñòèê òà òåõ-
íîëîã³÷í³ñòü äëÿ ¿õ çàñòîñóâàííÿ ÿê êàòàë³çàòîð³â
ð³çíîìàí³òíèõ ïðîöåñ³â, îñê³ëüêè âëàñòèâîñò³
êàòàë³òè÷íîãî êîìïîçèòó ÿê ê³íöåâîãî ïðîäóêòó
çàëåæàòü â³ä õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçîâàíîãî ïî-
ðîøêîïîä³áíîãî ìàòåð³àëó. Íåçâàæàþ÷è íà âå-
ëèêó ê³ëüê³ñòü ðîá³ò, ïðèñâÿ÷åíèõ çîëü-ãåëü òåõ-
íîëîã³¿, ñèíòåç êîíêðåòíèõ îêñèä³â ìåòàë³â òà ¿õ
êîìïîçèö³é çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïîòðåáóº ³íäèâ³-
äóàëüíîãî ï³äõîäó. Ôàçîâèé ñêëàä, ðîçì³ðè, ôîð-
ìà òà ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê âèçíà÷à-
þòüñÿ òèïîì ñîë³, òåìïåðàòóðîþ, ìîëÿðíîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ òà âåëè÷èíîþ ðÍ ðåàêö³éíîãî ñåðå-
äîâèùà, óìîâàìè òåðì³÷íî¿ îáðîáêè [7].

Ïðîâåäåí³ íàìè ïîïåðåäí³ òåîðåòè÷í³ òà
åêñïåðèìåíòàëüí³ äîñë³äæåííÿ [1–3,8–10] ïî-
êàçàëè, ùî íàéâèùó ñåëåêòèâí³ñòü ïî NO ïðî-
ÿâëÿþòü îêñèäè Co, Cr, Fe. Ñåðåä íèõ Ñî3Î4

ïðîÿâëÿº íàéâèùó ñåëåêòèâí³ñòü ïî NO, äîñ-
òàòíüî âèñîêó äëÿ ïðîìèñëîâîãî çàñòîñóâàííÿ,
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òà íàéíèæ÷ó ñåëåêòèâí³ñòü ç ïîá³÷íîãî ïðîäóê-
òó N2O. Ïðîòå Ñî3Î4, à òàêîæ ³ Cr2Î3, Fe2Î3 ÿê
³íäèâ³äóàëüí³ êîíòàêòè íå ìîæóòü çàñòîñîâóâà-
òèñÿ âíàñë³äîê ÷óòëèâîñò³ äî êàòàë³òè÷íèõ îò-
ðóò (íàïðèêëàä, ñïîëóê Ñóëüôóðó) òà íåâèñîêî¿
òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³. Äîñòàòíüî øâèäêî ¿õ ñåëåê-
òèâí³ñòü ç NO ñïàäàº, ùî óíåìîæëèâëþº ¿õ ïðî-
ìèñëîâå çàñòîñóâàííÿ [1–3,8–10].

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ
âïëèâó äîáàâêè ÑåÎ2 íà òåðìîñò³éê³ñòü òà çíî-
ñîñò³éê³ñòü ìóëüòèîêñèäíî¿ êàòàë³òè÷íî¿ ñèñòå-
ìè â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ NH3, à òàêîæ ç’ÿñóâàí-
íÿ ðîë³ ñòðóêòóðè êàòàë³çàòîð³â â óòâîðåíí³ àê-
òèâíèõ îêèñëåíèõ öåíòð³â. Âèá³ð îêñèäó CeO2

ÿê ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè îáóìîâëåíèé ìîæëè-
â³ñòþ óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â, ùî õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ á³ëüø âèñîêîþ ðóõëèâ³ñòþ îêñè´åíó
êðèñòàë³÷íî¿ ́ ðàòêè òà âèñîêî¿ êèñíåâî¿ ºìêîñò³,
ï³äâèùåíî¿ ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³ òà òåðì³÷íî¿
ñò³éêîñò³. Íàÿâí³ñòü êèñëîòíî-îñíîâíèõ öåíòð³â
íà ïîâåðõí³ ÑåÎ2 ñïðèÿº àäñîðáö³¿ òà ïîäàëü-
øîìó ïåðåòâîðåííþ ö³ëî¿ íèçêè ñïîëóê. Âèñî-
êà ðóõëèâ³ñòü Îêñè´åíó â êðèñòàë³÷í³é ðåø³òö³,
à òàêîæ çäàòí³ñòü íàêîïè÷óâàòè Îêñèãåí, çàáåç-
ïå÷óþòü âèñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ÑåÎ2 â
ðåàêö³ÿõ ÿê ïîâíîãî, òàê ³ ñåëåêòèâíîãî îêèñ-
íåííÿ [10–12].

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
ßê âèõ³äí³ ðåàãåíòè â ðîáîò³ âèêîðèñòîâó-

âàëèñü: êîáàëüò(²²²) í³òðàò Co(NO3)36H2O, ôå-
ðóì(²²) í³òðàò Fe(NO3)26H2O, öåð³é(III) í³òðàò
Ce(NO3)36H2O; àìîí³àê âîäíèé NH4OH; í³òðàò-
íà êèñëîòà HNO3. Ñåð³þ çì³øàíèõ îêñèäíèõ
êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é äëÿ âèñîêîòåìïåðàòóð-
íîãî îêèñíåííÿ NH3 äî NO ñèíòåçóâàëè ìîäè-
ô³êîâàíèì öèòðàòíèì çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ÿêèé
áàçóºòüñÿ íà òîìó, ùî ñïîëóêè ìåòàë³â ç îðãà-
í³÷íèìè ìîëåêóëàìè òèïó õåëàò³â óòâîðþþòü çà
ó÷àñò³ ñîëåé íåîðãàí³÷íèõ êèñëîò âîäí³ ðîç÷è-
íè (çîë³), ÿê³ ïîë³ìåðèçóþòüñÿ òà ïåðåòâîðþþòü-
ñÿ íà êñåðîãåë³ [4–6]. Ãåë³ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê
ðîçêëàäàþòüñÿ çà 100–6000Ñ ç óòâîðåííÿì ïðå-
êóðñîðó, ÿêèé ïðè íàãð³âàíí³ äî â³äíîñíî íåâè-
ñîêèõ òåìïåðàòóð êðèñòàë³çóºòüñÿ ó âèãëÿä³ îê-
ñèä³â. ßê âèõ³äí³ êîìïîíåíòè âèêîðèñòîâóâàëè,
îêð³ì í³òðàò³â ìåòàë³â, òàêîæ HNO3, NH4OH,
õåëàòîóòâîðþþ÷³ îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè – 96% öèò-
ðèíîâó êèñëîòà ÿê çîëåóòâîðþâà÷ òà 99,8% åòè-
ëåíãë³êîëü ÿê ñòðóêòóðîóòâîðþþ÷èé àãåíò.
Çì³íþþ÷è óìîâè çîëü-ãåëü ñèíòåçó êîíòðîëþ-
âàëè òåêñòóðó òà ìîðôîëîã³þ ñèíòåçîâàíèõ íà-
íîñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é. Äëÿ
âñòàíîâëåííÿ íàéá³ëüø äîö³ëüíèõ òåõíîëîã³÷íèõ
óìîâ âàð³þâàëè òåìïåðàòóðó ðîç÷èíåííÿ, ÷àñ

ïåðåì³øóâàííÿ, øâèäê³ñòü ïåðåì³øóâàííÿ, ðÍ,
êîíöåíòðàö³þ ðåàãåíò³â, êîíöåíòðàö³þ îðãàí³-
÷íèõ êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â, ïîðÿäîê çì³øóâàí-
íÿ ñêëàäîâèõ ðîç÷èíó, òåìïåðàòóðó ôîðìóâàí-
íÿ ãåëþ, òðèâàë³ñòü ïðîöåñó óòâîðåííÿ ãåëþ ïðè
âèïàðîâóâàíí³, òåìïåðàòóðó ñóø³ííÿ, òåìïåðà-
òóðó òà òðèâàë³ñòü ïðîï³êàííÿ ïîðîøêó. Âñòà-
íîâëåíî, ùî íàéá³ëüø âàæëèâèìè ïàðàìåòðàìè
º ðÍ ðîç÷èí³â, ñêëàä òà êîíöåíòðàö³ÿ êîìïëåê-
ñîóòâîðþâà÷à, òåìïåðàòóðà òà òðèâàë³ñòü ïðîöå-
ñó óòâîðåííÿ ãåëþ [6]. Öèòðàòíèé ïðåêóðñîð îò-
ðèìóâàëè íàñòóïíèì ÷èíîì. Ãîòóâàëè ðîç÷èí îê-
ðåìîãî í³òðàòó ìåòàëó àáî ñóì³ø í³òðàò³â ìåòàë³â
â ðîçðàõîâàíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³. Ïåâíó ê³ëüê³ñòü
öèòðèíîâî¿ êèñëîòè ðîç÷èíÿëè â ðîçðàõîâàí³é
ê³ëüêîñò³ åòèëåíãë³êîëþ çà ïîñò³éíîãî ïåðåì³øó-
âàííÿ òà íàãð³âàííÿ. Äî âèãîòîâëåíîãî ðîç÷èíó
äîäàâàëè ðîç÷èí í³òðàò³â îáðàíèõ ìåòàë³â. Ïðè
öüîìó ïåðåá³ãàëà íàñòóïíà ðåàêö³ÿ ó çàãàëüíîìó
âèãëÿä³:

Me(NO3)n+H3C3Í5(ÑÎÎ)3

MenH3–nC3Í5(ÑÎÎ)3+nHNO3.  (1)

Â³äáóâàëàñü âçàºìîä³ÿ êàò³îí³â ìåòàë³â ç
íàäëèøêîì öèòðèíîâî¿ êèñëîòè, óòâîðþâàëèñü
öèòðàòí³ êîìïëåêñè, ñåðåä íèõ ïîë³ÿäåðí³ êîì-
ïëåêñè (äëÿ óòâîðåííÿ ÿêèõ íàäëèøîê öèòðè-
íîâî¿ êèñëîòè ñêëàäàâ 1,5 ìîëü íà 1 ìîëü êàò³-
îíó ïåâíîãî ìåòàëó). Îäåðæàíó ñóì³ø íàãð³âàëè
ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí íà âîäÿí³é áàí³ çà òåìïå-
ðàòóðè 80–900Ñ çà áåçïåðåðâíîãî ïåðåì³øóâàí-
íÿ äëÿ ðîçêëàäàííÿ íàäëèøêó í³òðàòíî¿ êèñëî-
òè, ÿêà âèä³ëÿºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ (1). Öå íåîáõ³ä-
íî, îñê³ëüêè HNO3 òà ¿¿ îðãàí³÷í³ ïîõ³äí³ º íå-
áàæàíèìè â ðîç÷èí³ òîìó, ùî îðãàí³÷í³ í³òðàòè
ìîæóòü âèáóõàòè ïðè íàãð³âàíí³ [4–6]. Ïðè öüî-
ìó ïðîò³êàº ðåàêö³ÿ çà íàäëèøêó åòèëåíãë³êîëþ
ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 4–5 ìîëü íà 1 ìîëü êàò³îíà
ìåòàëó:

HNO3+(CH2OH)2H2O+CO2+NO
(àáî NO2).                                (2)

Çà öèõ óìîâ ³ç ðîç÷èíó âèäàëÿºòüñÿ âîäà òà
ïðîõîäÿòü ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ öèòðàòíèõ
êîìïëåêñ³â ³ íàäëèøêó öèòðèíîâî¿ êèñëîòè ç
åòèëåíãë³êîëåì:

HO–R1–COOH+HO–(CH2)2–OH+HO–R2–COOH
HO–R1–COO–(CH2)2–O–R1–COOH+2H2O,  (3)

äå R1 òà R2 â³äíîñÿòü äî êîìïëåêñó ìåòàëó àáî
äî öèòðèíîâî¿ êèñëîòè [4–6]. Âíàñë³äîê âèïà-
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ðîâóâàííÿ H2O ðîç÷èí ïîñòóïîâî ãóñò³øàº òà
ïåðåòâîðþºòüñÿ íà ãåëü. Òåìïåðàòóðó çàãóùåí-
íÿ ðîç÷èíó ï³äòðèìóâàëè íå âèùå 950Ñ äëÿ çà-
ïîá³ãàííÿ ðîçêëàäó êîìïëåêñ³â ³ âèïàäàííÿ îñàäó
ó âèãëÿä³ ñîëåé. ×àñ çàãóùåííÿ âèáèðàëè òàêèì
÷èíîì, ùîá ðåàêö³¿ (1)–(2) ä³éøëè äî ê³íöÿ.

Òåìïåðàòóðíèé ðåæèì ïîäàëüøîãî òåðìî-
îáðîáëåííÿ ï³äáèðàëè òàêèì ÷èíîì, ùîá çàïî-
á³ãòè óòâîðåííþ ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ òà
ñïðèÿòè âèäàëåííþ îðãàí³÷íèõ êàðáîíâì³ñíèõ
ðå÷îâèí, îñê³ëüêè äî ñêëàäó ðîç÷èíó âõîäèòü
áàãàòî îðãàí³÷íèõ ñêëàäîâèõ. Áóëà îáðàíà ñòó-
ïåíåâà òåðìîîáðîáêà äëÿ çàáåçïå÷åííÿ ïåðåá³ãó
ïðîöåñ³â âèäàëåííÿ ðîç÷èííèêà, ðîçêëàäó êàð-
áîêñèëàò³â òà îòðèìàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ
êðèñòàë³â êîíòðîëüîâàíîãî ðîçì³ðó òà ôàçîâîãî
ñêëàäó. Öåé ïðîöåñ çä³éñíþâàëè ó àòìîñôåð³ ïî-
â³òðÿ, áåç âèêîðèñòàííÿ ³íåðòíèõ ãàç³â àáî âà-
êóóìó äëÿ ñïðîùåííÿ àïàðàòóðíîãî îôîðìëåí-
íÿ ïðîöåñó, çìåíøåííÿ âèòðàò íà ïðîöåñ îäåð-
æàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ ïîðîøê³â, â òîìó
÷èñë³ ³ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ ëåãêîäîñòóïíî¿
òà äåøåâî¿ ñèðîâèíè. Â ñåðåäîâèù³ ç ðÍ>5 ôàê-
òîðîì, ùî ë³ì³òóº ïðîöåñ ãåëåóòâîðåííÿ, º
ã³äðîë³ç, êëàñòåðè ðîñòóòü çà ðàõóíîê îá’ºäíàí-
íÿ ìîíîìåð³â, ôîðìóºòüñÿ òðèâèì³ðíà ïîë³ìåð-
íà ñ³òêà ç ôîðìóâàííÿì ïîð ç ä³àìåòðàìè, ùî
õàðàêòåðí³ äëÿ ìåçîïîðóâàòèõ ñòðóêòóð. Òîìó
ïðîöåñ çä³éñíþâàëè çà ðÍ 6, äëÿ ÷îãî äîäàâàëè
ðîç÷èí NH4OH ï³ñëÿ çì³øóâàííÿ âèõ³äíèõ ðîç-
÷èí³â. Çà öèõ çíà÷åíü ðÍ äîì³íóº óòâîðåííÿ ïîë³-
äåíòàòíèõ öèòðàòíèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â [4–6].

Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç (ÐÔÀ) îòðèìàíèõ
îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â âèêîíóâàëè íà óñòàíîâö³
«ÄÐÎÍ–3Ì». Òåðì³÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíàíî
íà äåðèâàòîãðàô³ QD–1500. Êàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü îäåðæàíèõ êîìïîçèö³é âèçíà÷àëè ïðî-
òî÷íèì ìåòîäîì íà óêðóïíåí³é ëàáîðàòîðí³é óñ-
òàíîâö³, ùî äîçâîëÿº ìîäåëþâàòè ïðîìèñëîâ³
óìîâè, ÿêà íàâåäåíà â ðîáîòàõ [1,2].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íî¿

àêòèâíîñò³ òà ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñåð³¿
ìóëüòèîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â Fe–Ñî–Ñå–Î ç
ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò³â, îñê³ëüêè
ïðîñòèì îêñèäàì íå âèñòà÷àº ñòðóêòóðíî¿
ì³öíîñò³, ùîá ïðîòÿãîì òðèâàëîãî ÷àñó ïðàöþ-
âàòè â öèêë³ «ñîðáö³ÿ–îêèñíåííÿ–äåñîðáö³ÿ» áåç
äåãðàäàö³¿ âëàñíî¿ ñòðóêòóðè â çîí³ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíî¿ êàòàë³òè÷íî¿ êîíâåðñ³¿ àìîí³àêó çà
ïðèñóòíîñò³ âèñîêîàêòèâíèõ ñïîëóê. Ðåçóëüòà-
òè äîñë³äæåíü, ùî íàâåäåí³ íà ðèñ. 1,à, ïîêàçó-
þòü, ùî ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ äî NO íà ³íäèâ³äó-
àëüíèõ îêñèäàõ ç ðîñòîì òåìïåðàòóðè äîñèòü
øâèäêî ñïàäàº. Îñê³ëüêè ñóêóïí³ñòþ ïîòð³áíèõ
õàðàêòåðèñòèê – òåðìîñò³éê³ñòþ òà çíîñîñò³éê³-
ñòþ – â³äçíà÷àþòüñÿ ñòðóêòóðíî ìîäèô³êîâàí³
ñêëàäí³ îêñèäè [7,9], òî áóëè ïðèãîòîâëåí³ òà
äîñë³äæåí³ çðàçêè îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â
Fe–Ñî–O â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ çì³íè êîíöåí-
òðàö³é êîáàëüò îêñèäó, à òàêîæ Ñî–Ñå–O òà
Fe–Ñå–O.

Ñèñòåìà Co3O4–CeO2

Äîñë³äæåííÿ àêòèâíîñò³ òà ñåëåêòèâíîñò³ ç
NO â³ä ñêëàäó ñèñòåìè Co–Ce–O çä³éñíþâàëè
ïðè 880–9200Ñ çà îïòèìàëüíîãî ÷àñó êîíòàêòó-
âàííÿ. Íà ðèñ. 1, â íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè äîñë³-
äæåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè Co–Ce–O, ùî
ì³ñòèòü CeO2 òà Co3O4 â ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåí-
íÿõ, ÿêà â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ NH3 ðàí³øå äå-
òàëüíî íå âèâ÷àëàñü. Co3O4 ìàº ñòðóêòóðó íîð-
ìàëüíî¿ øï³íåë³ ³ç êîíñòàíòîþ ´ðàòêè 0,809 íì.

Ïðè íàãð³âàíí³ âèùå 8500Ñ Co3O4 âòðà÷àº
Îêñèãåí ñïî÷àòêó ïîâ³ëüíî, à ïðè 9000Ñ ³íòåí-
ñèâíî, ç óòâîðåííÿì -ôàçè ÑîÎ ç íàäëèøêî-
âèì Îêñèãåíîì (ÑîÎ 1,07). Âèùå 10000Ñ -ÑîÎ
ïîâí³ñòþ âòðà÷àº íàäëèøêîâèé Îêñèãåí. Äîäà-
âàííÿ CeO2 äî Co3O4 ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ
òåðìîñò³éêîñò³ Co–Ce–O êàòàë³çàòîðà â ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ NH3 òà ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ ³ ñå-

                                    à                                                á                                                  â

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíþ ïåðåòâîðåííÿ íà êàòàë³çàòîðàõ ð³çíîãî ñêëàäó â³ä òåìïåðàòóðè:

à – äî NO; á – äî N2O; â – çàëåæí³ñòü NO â³ä ñêëàäó êàòàë³çàòîðà Co–Ce–O, =1,210–2 ñ
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ëåêòèâíîñò³ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êèñëî-
òîñò³éêèé ³ òåðìîñò³éêèé CeO2 íàäàº çì³øàíî-
ìó êîíòàêòó ñòàá³ëüí³ñòü â ðîáîò³ çà ï³äâèùåíèõ
òåìïåðàòóð. Òàê, ÿêùî íà ÷èñòîìó Co3O4 ïðè
8800Ñ NO=90,5%, òî ç äîäàâàííÿì CeO2 ñòóï³íü
êîíâåðñ³¿ çðîñòàº òà äîñÿãàº 94,5% çà âì³ñòó CeO2

10 ìàñ.%, ³ ïðè 15 ìàñ.% CeO2 ñòóï³íü êîíâåðñ³¿
äî NO äîð³âíþº 96,5%, à ïðè äîäàâàíí³ äî îê-
ñèäó êîáàëüòó 20–25% CeO2 ñòóï³íü êîíâåðñ³¿
äîñÿãàº 97,5%. Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïðè âñ³õ äîñë³äæåíèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè
äîäàâàíí³ äî Co3O4 á³ëüøå 50% CeO2 ð³çêî çíè-
æóºòüñÿ ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ ïðè âñ³õ äîñë³äæåíèõ
òåìïåðàòóðàõ.

Ñèñòåìà CeO2–Fe2O3

Â ðåàêö³¿ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåí-
íÿ NH3 äî NO ñèñòåìà Fe–Ce–O ðàí³øå íå áóëà
äîñë³äæåíà. ²ç áàãàòüîõ äîñë³äæåíèõ îêñèä³â
ìåòàë³â CeO2 º íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèì äëÿ
ñòàá³ë³çàö³¿ êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé Fe2O3 ÷å-
ðåç âèñîêó òåìïåðàòóðó ïëàâëåííÿ CeO2,
â³äñóòí³ñòü ôàçîâèõ ïåðåõîä³â òà õ³ì³÷íèõ ñïî-
ëóê â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð îêèñíåííÿ NH3,
çäàòí³ñòü óòâîðþâàòè òâåðä³ ðîç÷èíè ç Fe2O3.
Äàíà ñèñòåìà áóëà äîñë³äæåíà â øèðîêîìó ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð (880–9200C), ÷àñó êîíòàêòóâàí-
íÿ =1,210–2 c òà âì³ñòó NH3 â àìîí³à÷íî-ïî-
â³òðÿí³é ñóì³ø³ 9,5–10,0%. Ôðàãìåíòè ðåçóëü-
òàò³â äîñë³äæåíü çàëåæíîñò³ ñòóïåíþ îêèñíåííÿ
NH3 äî NO â³ä ñêëàäó êàòàë³çàòîðà Fe–Ce–O, ùî
ïðèâåäåí³ íà ðèñ. 2,à, ñâ³ä÷àòü, ùî ç äîäàâàí-
íÿì òåðìîñò³éêîãî CeO2 çðîñòàº ñòóï³íü êîí-
âåðñ³¿ äî NO çà âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ
àìîí³àêó äî NO, ïîð³âíÿíî ³ç êàòàë³çàòîðîì, ùî

íå ì³ñòèòü CeO2.
Îñê³ëüêè äîäàâàííÿ ÑåÎ2 ï³äâèùóº òåð-

ìîñò³éê³ñòü ìóëüòèîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, ïå-
ðåøêîäæàº ñï³êàííþ, à òàêîæ çàáåçïå÷óº á³ëüø
ñòàá³ëüíó ðîáîòó êàòàë³çàòîðà â íåñòàö³îíàðíèõ
ïðîìèñëîâèõ óìîâàõ, áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ
òåðíàðíî¿ êàòàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè Fe–Co–Ce–O.
Ôðàãìåíòè ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåíü êàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³, ùî íàâåäåí³ íà ðèñ. 2,á, ñâ³ä÷àòü,
ùî ç äîäàâàííÿì òåðìîñò³éêîãî CeO2 ïðè âñ³õ
äîñë³äæåíèõ òåìïåðàòóðàõ ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ äî
NO çðîñòàº, ïîð³âíÿíî ³ç Fe–Ñî–O êàòàë³çàòî-
ðîì, ùî íå ì³ñòèòü CeO2 (ðèñ. 1,à).

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ êîðåëÿö³é ì³æ ñòðóêòó-
ðîþ ìóëüòèîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, ðîçì³ðîì
÷àñòîê àêòèâíîãî êîìïîíåíòó òà ¿õ êàòàë³òè-
÷íèìè âëàñòèâîñòÿìè (àêòèâíîñò³, ñåëåêòèâ-
íîñò³), à òàêîæ âñòàíîâëåííÿ òåõíîëîã³÷íî
äîö³ëüíèõ ïàðàìåòð³â ¿õ ñèíòåçó áóëè ïðîâåäåí³
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ
êîìïîçèö³é ìåòîäàìè òåðì³÷íîãî (DSK-TG) òà
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó.

Íà ðèñ. 3(à) ïðåäñòàâëåí³ ôðàãìåíòè ðåçóëü-
òàò³â ÐÔÀ á³íàðíèõ îêñèä³â Fe–Co–O çà ð³çíèõ
êîíöåíòðàö³é êîáàëüò òà ôåðóì îêñèä³â. Çã³äíî
ç äàíèìè ÐÔÀ, çðàçîê Ñî3Î4(0)–Fe2Î3(100), ùî
íå ì³ñòèòü Êîáàëüò, ñêëàäàºòüñÿ ³ç äîñòàòíüî
âåëèêèõ êðèñòàë³ò³â -Fe2Î3 ç ðîçì³ðàìè íàíîê-
ðèñòàë³ò³â 55–70 íì, ç ïàðàìåòðàìè ðîìáîåä-
ðè÷íî¿ êîì³ðêè a=0,5034 íì; c=1,3752 íì (êðè-
âà 5) [14,15].

Ïðîòå ðîçì³ð òà ôîðìà ÷àñòèíîê Fe2O3 ñóò-
òºâî çàëåæèòü â³ä óìîâ ñèíòåçó. Ðåçóëüòàòè òåð-
ì³÷íîãî àíàë³çó îäåðæàíîãî öèòðàòíîãî ïðåêóð-

                                          à                                                                                       á

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíþ ïåðåòâîðåííÿ NO â³ä ñêëàäó êàòàë³çàòîðà:

à – Fe–Ce–O, =1,210–2 ñ; á – Ñî–Fe–Ce–O â³ä òåìïåðàòóðè
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòè ðåçóëüòàò³â ÐÔÀ ìóëüòèîêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â, âì³ñò â ìàñ.%: (à) 1 – Ñî3Î4(90)–Fe2O3(10);

2 – Ñî3Î4(55)–Fe2O3(45); 3 – Ñî3Î4(30)–Fe2O3(70); 4 – Ñî3Î4(20)–Fe2O3(80); 5 – Fe2O3(100); 6 – Ñî3Î4(100); (á)

1 – ÑåÎ2(95)–Fe2O3(5); 2 – ÑåÎ2(90)–Fe2O3(10), 3 – ÑåÎ2(85)–Fe2O3(15), 4 – ÑåÎ2(75)–Fe2O3(25); â) 7 – Co3O4(100),

 6 – Co3O4(95)–CeO2(5), 5 – Co3O4(90)–CeO2(10), 4 – Co3O4(85)–CeO2(15), 3 – Co3O4(80)–CeO2(20),

 2 – Co3O4(60)–CeO2(40); (ã): à – Co3O4(70)–Fe2O3(30)–CeO2(0); b – Co3O4(68)–Fe2O3(30)–CeO2(2);

 ñ – Co3O4(65)–Fe2O3(30)–CeO2(5); d – Co3O4(62,5)–Fe2O3(30)–CeO2(7,5)
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ñîðó êàòàë³çàòîðó Fe2O3 ïîêàçàëè íàÿâí³ñòü äîñ-
òàòíüî ñèëüíîãî åíäîåôåêòó (1150Ñ, m=22%)
âíàñë³äîê âèäàëåííÿ ð³çíèõ ôîðì âîäè; äîñòàò-
íüî ñëàáèé åêçîï³ê (2500Ñ, m=3%) âíàñë³äîê
ðîçêëàäàííÿ îðãàí³÷íèõ êàðáîíâì³ñíèõ ñïîëóê,
ñòàá³ë³çàòîð³â; ñåðåäí³é åêçîï³ê (4000Ñ, m=0%)
âíàñë³äîê êðèñòàë³çàö³¿ îñíîâíî¿ ìàñè çðàçêà.
Ôàçîâèé ñêëàä òà ðîçì³ðè êðèñòàë³ò³â îäåðæà-
íîãî ïîðîøêó Ñî3Î4(0)–Fe2Î3(100) çà ð³çíèõ òåì-
ïåðàòóð ïðîï³êàííÿ çà ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ íàâå-
äåí³ â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòè ôðàãìåíò³â ÐÔÀ çðàçê³â Ñî3O4

(ó)–Fe2O3(õ) (õ=99–94%, ó=1–6%), ùî íàâåäåí³
íà ðèñ. 3, à, ì³ñòÿòü ðåôëåêñè, ùî íàëåæàòü
ò³ëüêè -Fe2O3.

Ñåðåäí³é ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â ãåìàòèòó ñêëà-
äàº 30–34 íì, òîáòî äîì³íóº íàíîñòðóêòóðà ãå-
ìàòèòó ç ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â, ñóòòºâî ìåíøèõ
ïîð³âíÿíî ç â³äïîâ³äíèìè ðîçì³ðàìè ó çðàçêó
Ñî3O4(ó)–Fe2O3(õ) (õ=100%, ó=0%). Ìîæëèâî,
óòâîðþþòüñÿ êðèñòàë³òè Co3O4 äîñèòü ìàëîãî
ðîçì³ðó, ïðîòå âîíè ðåíòãåíîãðàô³÷íî íå âèÿâ-
ëÿþòüñÿ, çì³øàíîãî ôåðèòó òåæ íå âèÿâëåíî.
Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â Ñî3O4(ó)–Fe2O3(õ)
(õ=93–80%, ó=7–20%) ì³ñòÿòü ë³í³¿ êîðóíäîâî¿
òà øï³íåëüíî¿ ñòðóêòóð, çà ñòàëîãî çíà÷åííÿ ïà-
ðàìåòðà ́ ðàòêè ôàçè øï³íåë³ (a=0,8376 íì) ñïà-
äàº øèðèíà ë³í³é íà äèôðàêòîãðàìàõ ç³ çðîñòàí-
íÿì êîíöåíòðàö³¿ Ñî2O3, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî
óòâîðåííÿ á³ëüø îäíîð³äíî¿ òà ìåíø äåôåêòíî¿
øï³íåë³, ñåðåäí³é ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â øï³íåë³ â
çðàçêàõ çíàõîäèòüñÿ â ä³àïàçîí³ 35–45 íì [14,15].
Ñåðåäí³é ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â -Fe2Î3 â öüîìó ä³-
àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é êîáàëüòó ëåæèòü â ìåæàõ
30–90 íì. ²ç çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ êîáàëüòó
â çðàçêàõ êàòàë³çàòîðó Fe2O3(õ)–Ñî3O4(ó) (õ=85–
50%, ó=15–50%) âì³ñò ãåìàòèòó çìåíøóºòüñÿ,
óòâîðþºòüñÿ çì³øàíà çàë³çî-êîáàëüòîâà øï³íåëü.
Ïðè çðîñòàíí³ âì³ñòó Ñî3O4 ôîðìóºòüñÿ ãåìà-
òèò òà êîáàëüòîâèé ôåðèò â³ä CoFe2O4 äî
Co2,5Fe0,5Î4; ïàðàìåòð åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè
çì³øàíî¿ øï³íåë³ ñïàäàº äî 0,8203 íì, ñåðåäí³é
ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â ãåìàòèòó â ä³àïàçîí³ 10–90 íì,
à äëÿ êðèñòàë³ò³â øï³íåë³ 30–35 íì. Äèôðàêòîã-
ðàìè çðàçê³â Fe2O3(õ)–Ñî3O4(ó) (õ=45–95%,
ó=55–5%) ì³ñòÿòü ë³í³¿ ò³ëüêè øï³íåë³, ïàðàìåòðè
´ðàòêè çì³íþþòüñÿ â ä³àïàçîí³ 0,8202–0,8106 íì;

ïî÷èíàþ÷è ç Ñî3O4(70)–Fe2O3(30) ôîðìóºòüñÿ
îêð³ì çì³øàíî¿ øï³íåë³ ñòðóêòóðà Ñî3O4 ç ïàðà-
ìåòðîì ´ðàòêè 0,8082 íì, ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â
ñêëàäàº 10–25 íì. Òîáòî ³ç çðîñòàííÿì âì³ñòó
êîáàëüò îêñèäó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³íà ñòðóêòóð â
ä³àïàçîí³ äîñë³äæåíèõ ñêëàä³â,ùî â³äïîâ³äàº ïå-
ðåõîäó â³ä äð³áíîêðèñòàë³÷íîãî -Fe2O3 äî çì³øà-
íèõ çàë³çî-êîáàëüòîâèõ äåôåêòíèõ øï³íåëåé
ð³çíîãî ñêëàäó çàãàëüíîþ ôîðìóëîþ Co1–xFe2+xO4

òà ð³çíîãî ñòóïåíþ äèñïåðñíîñò³ [14,15].
Ôðàãìåíò ðåçóëüòàò³â DSK-TG äëÿ îòðè-

ìàíèõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì îêñèäíèõ êàòàë³òè-
÷íèõ ñèñòåì ñêëàäó Ñî3O4 (ó)–Fe2O3(õ) íàâåäå-
íèé íà ðèñ. 4,à,á. ßê ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè DTG
ðèñ. 4,à, äåã³äðàòàö³ÿ êîáàëüòîâîãî öèòðàòíîãî
ïðåêóðñîðó äëÿ ñèñòåìè Ñî3O4(ó)–Fe2O3(õ)
(õ=100%, ó=0%), â³äáóâàºòüñÿ ïðè 105–2150Ñ,
ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü âòðàòè ìàñè ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïðè 1900Ñ, ùî â³äïîâ³äàº åíäîòåðì³÷íî-
ìó åôåêòó íà êðèâ³é DTA òà ñóïðîâîäæóºòüñÿ
âòðàòîþ ìàñè äî 20–25% (TG-êðèâà). Äðóãà ñòà-
ä³ÿ ðîçêëàäàííÿ (âòðàòà ìàñè äî 45% ïðè 215–
3150Ñ â³äáóâàºòüñÿ ç ìàêñèìàëüíîþ øâèäê³ñòþ
ïðè 3150Ñ, ïîò³ì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ìàñè
íà 5% òà åêçîòåðì³÷íèé åôåêò (êðèâà DTA), ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ Ñî3Î4. Äàë³ íà TG-êðèâ³é
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ä³ëÿíêà ñòàëî¿ ìàñè, äî îñòàí-
íüî¿ ñòàä³¿ ïðè 895–9100Ñ, íà ÿê³é â³äáóâàºòüñÿ
ðîçêëàäàííÿ Ñî3Î4 íà ÑîÎ è Î2 ç ìàêñèìàëü-
íîþ øâèäê³ñòþ ïðè 9100Ñ (íà êðèâ³é DTA íà-
ÿâíèé ñëàáêèé åíäîòåðì³÷íèé åôåêò).

Ôðàãìåíò ðåçóëüòàò³â DSK-TG äëÿ îòðè-
ìàíèõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì îêñèäíèõ êàòàë³òè÷íèõ
ñèñòåì ñêëàäó Ñî3O4(ó)–Fe2O3(õ) íà ïðèêëàä³
ñèñòåìè Ñî3Î4(55)–Fe2Î3(45) íàâåäåíî íà ðèñ. 4,á.
Çà òåìïåðàòóð 115–3350C â³äáóâàºòüñÿ âòðàòà âàãè
çà ðàõóíîê âèäàëåííÿ àäñîðáîâàíî¿ òà êðèñòàë³-
çàö³éíî¿ âîäè òà ïðè 360–5300C âòðàòà âàãè çà
ðàõóíîê âèäàëåííÿ õ³ì³÷íî çâ’ÿçàíî¿ âîäè òà
ðîçêëàäàííÿ ïðåêóðñîð³â ç óòâîðåííÿì â³äïîâ³-
äíèõ îêñèä³â. Ðåçóëüòàòè DSC äåìîíñòðóþòü
ñëàáêèé ï³ê ïðè 80–1150C, ùî â³äïîâ³äàº âèäà-
ëåííþ ô³çè÷íî çâ’ÿçàíî¿ âîäè, òà äâà åíäîòåð-
ì³÷íèõ ï³êà ïðè ~275–3050Ñ òà 325–3500Ñ, ùî
â³äïîâ³äàþòü âèäàëåííþ õ³ì³÷íî çâ’ÿçàíî¿ âîäè
òà ðîçêëàäàííþ êîáàëüòîâèõ òà çàë³çíèõ ïðåêóð-
ñîð³â ç óòâîðåííÿì â³äïîâ³äíèõ îêñèä³â.

Òàáëèöÿ 1

Ôàçîâèé ñêëàä òà ðîçì³ðè êðèñòàë³ò³â Ñî3Î4(0)–Fe2Î3(100%) çà ð³çíèõ òåìïåðàòóð ïðîï³êàííÿ

(çà ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ)

3200С 4200С 5200С 8200С 9200С 

Фаза d, нм Фаза d, нм Фаза d, нм Фаза d, нм Фаза d, нм 

-Fe2O3 2–5 -Fe2O3 5–6 -Fe2O3 14–16 -Fe2O3 40–50 -Fe2O3 75–85 
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Ôðàãìåíòè ðåçóëüòàò³â ÐÔÀ ³íäèâ³äóàëüíèõ
îêñèä³â Co3O4, CeO2 òà Ñî–Ñå–O íàâåäåí³ íà
ðèñ. 3,â. Äëÿ Co3O4, CeO2 âñ³ äèôðàêö³éí³ ï³êè
â³äïîâ³äàþòü ñòðóêòóð³ êîáàëüòîâî¿ øï³íåë³ òà
ñòðóêòóð³ ôëþîðèòó, â³äïîâ³äíî. Ïðîòå äëÿ
çðàçê³â Co–Ce–Î ð³çíîãî ñêëàäó äèôðàêö³éí³
ï³êè á³ëüø ñëàáê³. Êîáàëüò â ñòðóêòóð³ êàòàë³çà-
òîð³â ïðèñóòí³é ó âèãëÿä³ êðèñòàë³÷íî¿ ôàçè
Co3O4, ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè Co3O4

ñêëàäàþòü ~0,808 íì. Ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó
CeO2 ó çðàçêàõ êàòàë³çàòîð³â Co–Ce–Î ï³êè, ùî
ïîâ’ÿçàí³ ³ç Co3O4, äåùî ðîçøèðþþòüñÿ. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â Co3O4 â ÷èñòîìó
Co3O4(100)–CeO2(0) òà â á³íàðíèõ êîìïîçèö³ÿõ
Co3O4(95)–CeO2(5), Co3O4(80)–CeO2(20),
Co3O4(60)–CeO2(40) ñêëàäàº 30 íì, 23 íì, 16 íì
òà 12 íì, â³äïîâ³äíî. Òîáòî, äîäàâàííÿ CeO2

ñïðèÿº çìåíøåííþ ðîçì³ð³â êðèñòàë³ò³â Co3O4.
Äîñë³äæåííÿ àêòèâíî¿ ñòðóêòóðè êàòàë³çà-

òîð³â Fe–Ce–O, ùî íàâåäåí³ íà ðèñ. 3,á, ïîêà-
çàëè, ùî äëÿ çðàçê³â Fe–Ce–O çà óìîâè âì³ñòó
CeO2 á³ëüøå ~70 ìàñ.% ³îíè Fe ïðîíèêàþòü â

êðèñòàë³÷íó ðåø³òêó CeO2 ç óòâîðåííÿì òâåðäîãî
ðîç÷èíó ç êóá³÷íîþ ́ ðàòêîþ. Çà âèùî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ Fe2Î3 â êàòàë³òè÷í³é êîìïîçèö³¿ ôîðìóºòüñÿ
ñóì³ø êóá³÷íîãî òâåðäîãî ðîç÷èíó Ce–Fe–Oõ, òà
íàäëèøîê ô³êñóºòüñÿ ó âèãëÿä³ îêðåìî¿ ôàçè
-Fe2Î3. Çã³äíî ç äàíèìè ÐÔÀ, ïðè ïðîï³êàíí³
ñèñòåìè Fe2O3 (70)–CeO2(30) äî 5200Ñ íîâ³ ôàçè
íå óòâîðþþòüñÿ, ïðèñóòí³ ò³ëüêè äâ³ ôàçè: öåð³-
àí³ò CeO2 òà ãåìàòèò Fe2O3, çà ïîäàëüøîãî ï³äâè-
ùåííÿ òåìïåðàòóðè äî 6200Ñ òà âèùå ô³êñóâà-
ëèñü ùå ôàçè Fe3O4 òà íåâåëèêà ê³ëüê³ñòü îðòî-
ôåððèòó öåð³þ CeFeO3 (ðèñ. 3,á) [14,15].
Ê³ëüê³ñòü ôàç ôåðèòó çðîñòàº ïðè ïîäàëüøîìó
çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè ïðîï³êàííÿ äî 9000Ñ.
Ï³ñëÿ âèïàëó íåçàëåæíî â³ä ñêëàäó êàòàë³çàòîðà
â³äáóâàºòüñÿ çðîñòàííÿ ðîçì³ðó ÷àñòîê. Äëÿ îäåð-
æàíèõ ïîðîøê³â ç ð³çíèì âì³ñòîì ÑåÎ2 â³ä 0 äî
100 ìàñ.% ï³ñëÿ ïðîï³êàííÿ ïðîòÿãîì 3,5 ãîä çà
òåìïåðàòóðè 9500Ñ ïèòîìà ïîâåðõíÿ ïîðîøê³â
SÁÅÒ çì³íþâàëàñü â³ä 70 äî 175 ì2/ã, ñåðåäí³é
ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â çì³íþâàâñÿ â ìåæàõ 10–25 íì,
òîáòî îòðèìàí³ öèòðàòíèì çîëü-ãåëü ìåòîäîì

â

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòè DTA-DSK-DTG îäåðæàíèõ ìîäèô³êîâàíèì öèòðàòíèì çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðåêóðñîð³â êàòàë³çàòîð³â

ð³çíîãî ñêëàäó, âì³ñò â ìàñ.%: à – Ñî3Î4(100)–Fe2Î3(0); á – Ñî3Î4(55)–Fe2Î3(45); â: 1 – Co3O4(54)–Fe2O3(44)–CeO2(2);

2 – Co3O4(65)–Fe2O3(30)–CeO2(5); 3 – Co3O4(60)–Fe2O3(30)–CeO2(10)

                                              à                                                                                         á
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ñèíòåçó çðàçêè Fe–Ce–O º íàíîñòðóêòóðîâàíè-
ìè. Òàêèì ÷èíîì, äîäàâàííÿ ÑåÎ2 äî Fe2O3

ï³äâèùóº ïèòîìó ïîâåðõíþ îòðèìàíèõ ïîðîøê³â
òà ãàëüìóº ïðîöåñ ñï³êàííÿ ãåìàòèòó Fe2O3, îñ-
ê³ëüêè â ïðîöåñ³ ðåêðèñòàë³çàö³¿ Fe2O3 ÷àñòèíêè
CeO2 ÷àñòêîâî ëîêàë³çóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñ-
òîê Fe2O3, ùî ïåðåøêîäæàº ïîäàëüø³é àãëîìå-
ðàö³¿ ÷àñòîê çà òåìïåðàòóðè ïðîï³êàííÿ. Íà ðåí-
òãåíîãðàìàõ á³íàðíî¿ ñèñòåìè ô³êñóþòüñÿ ÑåÎ2,
-Fe2O3 òà îðòîôåððèò öåð³þ CeFeO3, íàÿâí³ñòü
ÿêîãî éìîâ³ðíî ïðèâîäèòü äî íàäàäàòèâíî¿ êà-
òàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ á³íàðíî¿ êîìïîçèö³¿.

Áóëè ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ðîë³ CeO2 ÿê
ïðîìîòîðà â êàòàë³çàòîð³ Co3O4–Fe2O3 òà ñòðóê-
òóðí³ õàðàêòåðèñòèêè Co3O4–Fe2O3 ìåòîäàìè
ÐÔÀ òà ÄÒÀ. Ðåçóëüòàòè ÐÔÀ, ùî íàâåäåí³ íà
ðèñ. 3,à, ñâ³ä÷àòü, ùî äëÿ çðàçê³â Fe2O3–Co3O4,
ùî ïðîïå÷åí³ ïðè 5500C ïðîòÿãîì 6 ãîä, ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ ï³êè íàíîðîçì³ðíî¿ (10–30 íì çà
ð³âíÿííÿì Øåððåðà) ôàçè CoFe2O4, ùî óòâîðè-
ëàñü âíàñë³äîê òâåðäîôàçíî¿ âçàºìîä³¿ -Fe2O3

òà Co3O4; ôàçè -Fe2O3 òà ôàçè Co3O4. Ïðè-
ñóòí³ñòü 2% CeO2 â ïðè 5500C ïðèçâîäèòü äî
çíèêíåííÿ -Fe2O3 òà Co3O4 ÿê îêðåìèõ ôàç,
îñê³ëüêè ïðèñóòí³ ò³ëüêè ðåôëåêñè ôåðèòó, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî íàÿâí³ñòü íàâ³òü íåâåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ CeO2 ñòèìóëþº óòâîðåííÿ CoFe2O4 çà
âèñîêèõ òåìïåðàòóð ïðîï³êàííÿ. Ïðè çðîñòàíí³
âì³ñòó CeO2 äî 10% çðîñòàº âì³ñò ôàçè ôåðèòó
òà ç’ÿâëÿþòüñÿ ðåôëåêñè CeO2. Çà òåìïåðàòóðè
ïðîï³êàííÿ 9000C ðåçóëüòàòè ÐÔÀ âñ³õ çðàçê³â
äåìîíñòðóþòü íàÿâí³ñòü ãîìîãåííî¿ íàíîðîçì³-
ðíî¿ ôàçè ôåðèòó CoFe2O4, ³ç çá³ëüøåííÿì âì³ñòó
CeO2 äî 55% òà âèùå íàÿâí³ ðåôëåêñè ôàçè ôëþ-
îðèòó CeO2 [14,15].

Ôðàãìåíòè òåðìîãðàì (TGA, DTA) òåðíàð-
íî¿ ñèñòåìè Fe2O3–Co3O4–CeO2 çà ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³
CeO2 (2–10% CeO2) íàâåäåíî íà ðèñ. 4,â. Êðèâ³
TGA äëÿ ñèñòåì Fe2O3–Co3O4–CeO2 ñêëàäàþòü-
ñÿ ³ç ä³ëÿíîê âòðàòè ìàñè â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð
~80–1000C (2,5–4,0 ìàñ.% CeO2), 110–1600C
(1,5–2,0 ìàñ.% CeO2), 180–2800C (6,0–7,5 ìàñ.%
CeO2), 550–6000C (6,5–14,0 ìàñ.% CeO2), 630–
9500C (0,5–1,0 ìàñ.% CeO2). Êðèâ³ DTA äëÿ ñè-
ñòåì Fe2O3–Co3O4–CeO2 äåìîíñòðóþòü íàÿâí³ñòü
äîñèòü ñëàáêèõ åíäîï³ê³â â ä³àïàçîí³ òåìïåðà-
òóð 80–850C òà 100–1300C (âèäàëåííÿ õåìîñîð-
áîâàíî¿ òà êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè), 225–3000C,
385–4000C (ðîçêëàäàííÿ ïðåêóðñîð³â ç óòâîðåí-
íÿì îêñèä³â), 555–5850C, 675–6950C (âçàºìîä³ÿ
Fe2O3 òà Co3O4 ç óòâîðåííÿì ôåðèòó êîáàëüòó çà
ðåàêö³ºþ Co3O4+3Fe2O33ÑîFe2O4+0,5Î2). Óò-
âîðåííÿ ÑîFe2O4 ï³äòâåðäèëîñü ðåçóëüòàòàìè
ÐÔÀ, ôðàãìåíòè ÿêîãî íàâåäåí³ íà ðèñ. 3,ã. Äëÿ

åíäîï³êó, ùî â³äïîâ³äàº óòâîðåííþ ÑîFe2O4, òåì-
ïåðàòóðà çíèæóºòüñÿ â³ä 6900C (äëÿ ñèñòåìè Fe2O3–
Co3O4) äî 5700C (äëÿ ñèñòåìè Fe2O3–Co3O4–ÑåÎ2)
³ç çðîñòàííÿì âì³ñòó ÑåÎ2. Ðåçóëüòàòè ÐÔÀ
çðàçê³â êàòàë³çàòîð³â Fe2O3–Co3O4–ÑåÎ2 ç ð³çíèì
âì³ñòîì ÑåÎ2, ùî ïðîï³êàëèñü çà ð³çíèõ òåìïå-
ðàòóð, íàâåäåí³ íà ðèñ. 3,ã.

Âèïðîáóâàííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ðîç-
ðîáëåíèõ êîìïîçèö³é, ÿê³ áóëè âèêîíàí³ íà
äîñë³äí³é óñòàíîâö³, ïîêàçàëè, ùî ââåäåííÿ ìî-
äèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè CeO2 äî ñêëàäó êàòàë³çàòî-
ðà ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ éîãî àêòèâíîñò³ â
ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ àìîí³àêó, ùî îáóìîâëåíî çðî-
ñòàííÿì ðóõëèâîñò³ ïîâåðõíåâîãî Îêñèãåíó êà-
òàë³çàòîðà. Íàéá³ëüø çíà÷íå çðîñòàííÿ àêòèâ-
íîñò³ äîñÿãàºòüñÿ ïðè äîäàâàíí³ CeO2 äî êàòàë-
³çàòîðó Fe2O3–Co3O4, ùî îáóìîâëåíî á³ëüøîþ
äèñïåðñí³ñòþ êàòàë³òè÷íî¿ êîìïîçèö³¿ ó â³äïîâ-
³äíîñò³ ç ðåçóëüòàòàìè ÐÔÀ, ÏÅÌ òà ÑÅÌ.
Ñôîðìîâàí³ íà îñíîâ³ íàéá³ëüø àêòèâíèõ êîì-
ïîçèö³é ñòðóêòóðîâàí³ êàòàë³çàòîðè õàðàêòåðè-
çóþòüñÿ âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ, òåðìîñò³éê³ñòþ,
âîëîãî òà çíîñîñò³éê³ñòþ òà ñò³éê³ñòþ äî êàòàë-
³òè÷íèõ îòðóò, íàïðèêëàä, ñ³ðêè.

Äîñë³äæåííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó âèõ³äíîãî
çðàçêó êàòàë³çàòîðó Fe–Co–Ce–Î òà âèïðîáó-
âàíîãî â óìîâàõ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåí-
íÿ àìîí³àêó ïîêàçàëè, ùî ôàçîâèé ñêëàä çì³íèâ-
ñÿ ìàëî, â ìåæàõ ïîõèáêè. Òîáòî, ñèñòåìà
Fe–Co–Ce–O ïîêàçàëà âèñîêèé ñòóï³íü ïåðå-
òâîðåííÿ äî NO òà íèçüêèé ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ
äî ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó N2O, âèñîêó òåðì³÷íó
ñòàá³ëüí³ñòü, òàêîæ âîíà õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìà-
ëèì ÷àñîì ðåãåíåðàö³¿. Òîáòî çîëü-ãåëü ìåòîä
ñèíòåçó â óìîâàõ, ùî êîíòðîëþþòüñÿ, äîçâîëÿº
ðîçøèðèòè îáëàñòü ãîìîãåííîñò³ îêñèäíèõ ñèñ-
òåì çà ðàõóíîê ôîðìóâàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà
îñíîâ³ îêñèä³â, ùî äåìîíñòðóþòü çíà÷íèé ïî-
òåíö³àë äëÿ ñòðóêòóðíî¿ ìîäèô³êàö³¿, òà, ÿê íà-
ñë³äîê, ï³äâèùåíó çäàòí³ñòü äî äåôåêòîóòâîðåí-
íÿ, ùî ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ êàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³ ìóëüòèîêñèäíèõ êîìïîçèö³é, ïî-
ð³âíÿíî ³ç ³íäèâ³äóàëüíèìè îêñèäàìè. Äëÿ ïðî-
öåñó ñèíòåçó êàòàë³çàòîðó áåçïîñåðåäíüî ³ç íà-
íîñòðóêòóðîâàíèõ ïîðîøê³â ìóëüòèîêñèäíèõ
êàòàë³çàòîð³â ðîçðîáëåíî òåõíîëîã³÷íó ñõåìó
âèãîòîâëåííÿ êàòàë³çàòîðó, ùî âêëþ÷àº ââåäåí-
íÿ äîáàâîê, ùî çì³öíþþòü òà ìîäèô³êóþòü êà-
òàë³çàòîðíó øèõòó, âèïàë â ãàçîâîìó ñåðåäîâèù³,
ùî ñïðèÿº ôîðìóâàííþ ðîçêèñíåíèõ ä³ëÿíîê.
Òåìïåðàòóðíèé ðåæèì ïðîï³êàííÿ êàòàë³çàòîðà
áóâ îáðàíèé íà îñíîâ³ òåðìîãðàì (TGA, DTA)
çðàçê³â êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì. Âèòðèìóâàííÿ ïðè
òåìïåðàòóðàõ 4000Ñ òà 6000Ñ ñïðèÿþòü ïîñòóïî-
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âîìó òà á³ëüø ïîâíîìó âèäàëåííþ ñòðóêòóðíî¿
âîäè òà ôîðìóâàííþ á³ëüø ì³öíî¿ ñòðóêòóðè êà-
òàë³çàòîðà. Äëÿ çì³öíåííÿ êàòàë³çàòîðà òàêîæ
çàñòîñîâóâàëè ÿê çâîëîæóþ÷èé àãåíò 5–7 ìàñ.%
ðîç÷èí HNO3, ùî äîçâîëèëî çíèçèòè âì³ñò âî-
ëîãè â êàòàë³çàòîðí³é ìàñ³ äî 18–20%.

Çà ð³âíåì ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
(óñàäêà, ñò³éê³ñòü äî òåðìîóäàð³â, ïîðóâàò³ñòü,
âîäîïîãëèíåííÿ, ìåõàí³÷íà ì³öí³ñòü), ñåëåêòèâ-
íîñò³ â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ NH3, ïèòîì³é àêòèâ-
íîñò³, ì³í³ì³çàö³¿ óòâîðåííÿ N2O ÿê ïîá³÷íîãî
ïðîäóêòó çàïðîïîíîâàí³ êàòàë³çàòîðè ïåðåâåð-
øóþòü â³äîì³ îêñèäí³ êàòàë³çàòîðè [1–3]. Çàñòî-
ñóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â, ùî âèãîòîâëåí³ íà îñíîâ³
ïîðîøê³â, îòðèìàíèõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì, äîçâî-
ëèëî çíèçèòè â³ðîã³äí³ñòü ïðîñêàêóâàííÿ NH3,
çìåíøèòè óòâîðþâàííÿ ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó N2O
³ ï³äâèùèòè âèáóõîáåçïå÷í³ñòü ïðîöåñó, ùî ìàº
âàæëèâå çíà÷åííÿ íå ò³ëüêè äëÿ òåõíîëîã³¿, àëå ³
äëÿ åêîëîã³¿. Ðåñóðñí³ âèïðîáóâàííÿ ïîêàçàëè
âèñîêó òåðìîñòàá³ëüí³ñòü ðîçðîáëåíèõ êîìïî-
çèö³é; ïðè ðîáîò³ íà äîñë³äí³é óñòàíîâö³, ³ñòîò-
íèõ çì³í õ³ì³÷íîãî òà ôàçîâîãî ñêëàäó íå ñïî-
ñòåð³ãàëîñÿ, êàòàë³çàòîðè çáåð³ãàëè âèñîêèé
ð³âåíü àêòèâíîñò³ ³ ì³öíîñò³ (òàáë. 2).

Äîñë³äæåííÿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³, ùî õàðàê-
òåðèçóº çáåðåæåííÿ ö³ë³ñíîñò³ ñòðóêòóðè çàïðî-
ïîíîâàíîãî êàòàë³çàòîðà òà ìåõàí³÷íî¿ ì³öíîñò³
â ïðîöåñ³ çàïóñêó òà çóïèíêè ðåàêòîðà, çäàòí³ñòü
âèòðèìóâàòè òåðì³÷íå íàïðóæåííÿ áåç ðóéíó-
âàííÿ, ïîêàçàëè, ùî ðîçðîáëåí³ ìîäèô³êîâàí³
êàòàë³çàòîðí³ áëîêè âèòðèìóþòü 30 òåðìîöèêë³â
(øâèäêîãî ðîç³ãð³âó äî 9000C ³ îõîëîäæåííÿ äî
250Ñ) áåç ðîçòð³ñêóâàííÿ. Âèãîòîâëåíà ìåòîäîì
åêñòðóç³¿ äîñë³äíà ïàðò³ÿ êàòàë³çàòîðà ñêëàäó
Co3O4(62,5)–Fe2O3(30)–CeO2(7,5) ³ç íàñòóïíèìè
ïîêàçíèêàìè ï³ñëÿ ïðîï³êàííÿ (4 ãîä) ïðè 8600Ñ
(9800Ñ): âîäîïîãëèíåííÿ – 9,98% (8,8%), â³äêðè-
òà ïîðóâàò³ñòü – 41,3% (39,5%), ïîç³ðíà ãóñòèíà
– 3,39 ã/ñì3 (3,44 ã/ñì3), ïðîâåäåí³ ¿õ âèïðîáó-
âàííÿ â ï³ëîòíèõ óìîâàõ, âêëþ÷àþ÷è ðåñóðñí³.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ NH3

äî NO òà N2O â óìîâàõ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
êàòàë³çó íà ð³çíèõ êàòàë³çàòîðàõ íàâåäåí³ â òàáë. 2.

ßê âèäíî ç òàáë. 2, ñòóï³íü îêèñíåííÿ NH3

äî N2O ÿê ïîá³÷íîãî ïðîäóêòó ìåíøà íà êàòàë³-
çàòîð³ Co–Fe–Ce–O (62,5–30–7,5) N2O<0,15%,
ùî â³äïîâ³äàº íîðìàì âèêèäó òà ñêëàäàº 0,5–1
êã N2O íà 1 ò HNO3. Äîäàâàííÿ ÑåÎ2 â ñêëàä
êàòàë³çàòîðà, ùî îòðèìàíèé çîëü-ãåëü ìåòîäîì
ñèíòåçó, ñïðèÿº ï³äâèùåííþ òåðìîñò³éêîñò³ òà
ã³äðîòåðìàëüíî¿ ñòàá³ëüíîñò³ êàòàë³çàòîðà ³, ÿê
íàñë³äîê, ï³äâèùåííþ NO òà ïðèãí³÷åííþ ðå-
àêö³¿ óòâîðåííÿ N2O çà ð³çíèõ óìîâ.

Âèñíîâêè
Á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíèõ ñèñòåì õàðàêòåðè-

çóþòüñÿ ñòàë³ñòþ ñêëàäó òà ìîðôîëîã³¿, à ïðîäå-
ìîíñòðîâàíà âèñîêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü
ï³äòâåðäæóº ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ åôåêòèâíèõ
òà êîíêóðåíòîçäàòíèõ êàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ
NH3 áåç âèêîðèñòàííÿ ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðó-
ïè òà ï³äòâåðäæóº ìîæëèâîñò³ ðîçðîáëåíî¿ ìå-
òîäèêè êåðîâàíîãî ñèíòåçó ³ç çàäàíèìè âëàñòè-
âîñòÿìè. Äîñë³äæåííÿ êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé ïðèãîòîâëåíèõ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³-
çàòîð³â äîçâîëèëè âñòàíîâèòè ê³ëüê³ñíó êîðåëÿ-
ö³þ ì³æ íàíîñòðóêòóðîþ îêñèäíèõ êàòàë³çàòîð³â
òà ¿õ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ, ùî ï³äòâåðäèëî íà-
ÿâí³ñòü ðîçì³ðíîãî åôåêòó â ñòðóêòóðíî-÷óòëèâ³é
êàòàë³òè÷í³é ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ NH3 äî NO, òîá-
òî â çì³í³ êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé (àêòèâíîñò³,
ñåëåêòèâíîñò³) â çàëåæíîñò³ â³ä ðîçì³ðó êðèñ-
òàë³ò³â àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, îñê³ëüêè åêñïå-
ðèìåíòàëüíî ï³äòâåðäæåíî çðîñòàííÿ êàòàë³òè-
÷íî¿ àêòèâíîñò³ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çà-
òîð³â ïîð³âíÿíî ³ç á³ëüø ìàñèâíèìè. Ïîêàçàíî,
ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷î¿ äîáàâêè CeO2 â ñêëàä
îêñèäíîãî êîáàëüò-çàë³çíîãî êàòàë³çàòîðà ïðè-
âîäèòü äî ï³äâèùåííÿ éîãî àêòèâíîñò³ â ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ NH3, ùî ó â³äïîâ³äíîñò³ ç ðåçóëüòà-
òàìè ÐÔÀ, ÏÅÌ òà ÑÅÌ çóìîâëåíî á³ëüøîþ
äèñïåðñí³ñòþ êàòàë³òè÷íî¿ êîìïîçèö³¿, ôîðìó-
âàííÿì òà íàñòóïíèì ñàìîâïîðÿäêóâàííÿì
ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â ð³çíèõ òèï³â âíàñë³äîê

Òàáëèöÿ 2

Îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ðîçðîáëåíèõ êàòàë³çàòîð³â îêèñíåííÿ àìîí³àêó äî NO

 (n=2,0 ì/ñ; T=880–9100C; Ñ(NH3)=9,5%)

Ïðèì³òêà: * – äî/ï³ñëÿ ðîáîòè (6 ì³ñÿö³â).

Склад каталізатору,  

мас.% 

Sпит.,  

м
2
/г* 

Міцність, 

кг/см
2
 

Ступінь перетворення 

до NO, % 

Ступінь перетворення 

до N2O, % 

Co–Fe–O (70–30) 136/115,5 70/100 93,3–94,0/91,0–91,5 0,14/0,21 

Co–Cе–O (85–15) 130/125,4 80/100 96,5–96,0/95,0–95,5 0,11/0,16 

Fe–Ce–O (80–20) 135/128,3 80/100 93,0–93,5/92,0–92,5 0,21/0,28 

Co–Fe–Ce–O (62,5–30–7,5) 156,4/152,5 90/110 97,0–97,5/96,0–96,5 0,078/0,08 
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â³äõèëåííÿ â³ä ñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó,
çá³ëüøåííÿì ðóõëèâîñò³ ïîâåðõíåâîãî Îêñè´å-
íó  êàòàë³çàòîðà.

Îòðèìàí³ äàí³ äåìîíñòðóþòü ìîæëèâ³ñòü
âèêîðèñòàííÿ ðîçì³ðíèõ åôåêò³â äëÿ ï³äâèùåí-
íÿ àêòèâíîñò³ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ êàòàë³çàòîð³â
â ðåàêö³ÿõ îêèñíåííÿ àìîí³àêó äî NO òà N2O.
Âèêîðèñòàííÿ çîëü-ãåëü ìåòîäó ñèíòåçó êàòàë³-
çàòîð³â ³ç êîíòðîëüîâàíèìè âëàñòèâîñòÿìè (çà-
äàíèé ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â òà îäíîð³äíèé ðîçïîä³ë
çà ðîçì³ðàìè) äîçâîëÿº îòðèìàòè á³ëüø àêòèâí³
òà á³ëüø ñåëåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè, òèì ñàìèì,
îïòèì³çóâàòè ïðîöåñ îêèñíåííÿ NH3 ó âèðîá-
íèöòâ³ í³òðàòíî¿ êèñëîòè çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ
çàâàíòàæåííÿ áëàãîðîäíèõ ìåòàë³â, çìåíøåííÿ
ê³ëüêîñò³ øê³äëèâèõ âèêèä³â, çîêðåìà ïîòóæíî-
ãî ïàðíèêîâîãî ãàçó N2O, çá³ëüøåííÿ âèõîäó
ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó òà çíèæåííÿ åíåðãîçàòðàò.
Ðîçðîáëåíèé ñïîñ³á çîëü-ãåëü ìåòîäó îäåðæàí-
íÿ êîìïîçèö³éíèõ êàòàë³çàòîð³â äëÿ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ NH3 äî NO ëåãêî àäàï-
òóºòüñÿ äî ïðîìèñëîâî¿ ðåàë³çàö³¿ â óìîâàõ
â³ò÷èçíÿíîãî âèðîáíèöòâà, îñê³ëüêè â³äð³çíÿºòü-
ñÿ ïðîñòîòîþ àïàðàòóðíîãî îôîðìëåííÿ, ì’ÿêè-
ìè óìîâàìè ïðîöåñ³â, â³äñóòí³ñòþ ñòàä³é
ô³ëüòðàö³¿ òà ïðîìèâàííÿ, ùî âèêëþ÷àº âåëèêó
ê³ëüê³ñòü ñò³÷íèõ âîä, ìîæëèâ³ñòþ çàïðîâàäèòè
ïîâíèé çàìêíóòèé öèêë âèðîáíèöòâà êàòàë³çà-
òîðà, âêëþ÷àþ÷è ñèíòåç âèõ³äíèõ ðå÷îâèí íà
â³ò÷èçíÿíèõ ï³äïðèºìñòâàõ.
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SYNTHESIS OF A MULTIOXIDE CATALYST FOR THE
OXIDATION OF AMMONIA TO NITROGEN(II) OXIDE

O.N. Bliznjuk a, *, N.Yu. Masalitina a, A.S. Savenkov a,
A.N. Ogurtsov a, À.V. Suvorin b, A.A. Khlopytskyi c

a National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»,
Kharkiv, Ukraine

b Volodymyr Dahl East Ukrainian National University,
Severodonetsk, Ukraine

c Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: onbliznjuk@ukr.net

The paper reports the results of the study and development of
nanostructured multioxide catalysts with the use of structure-forming
promoters for the oxidation of ammonia to NO by air oxygen with
minimal formation of a by-product N2O, a powerful greenhouse gas.
To form the active nanostructure of catalysts with the predefining
properties for the oxidation of NH3 to NO, an environmentally safe
citrate sol–gel synthesis method is used which allows purposeful
controlling the nanoparticle size, the specific surface and porous
structure of materials at different stages of synthesis. It was established
that the introduction of ÑeO2 into the catalyst stabilizes its structure,
increases thermal stability, preventing the spilling and reduction of
the specific surface. This allows optimizing the process of ammonia
oxidation in the production of nitric acid by reducing the load of
noble metals, decreasing the amount of harmful emissions, in
particular the powerful greenhouse gas N2O, increasing the output of
the target product and lowering energy consumption.

Keywords: ammonia oxidation; greenhouse gas; nitrogen (²)
oxide; nitrogen (II) oxide; multioxide catalyst; catalytic activity;
selectivity.



108

O.N. Bliznjuk, N.Yu. Masalitina, A.S. Savenkov, A.N. Ogurtsov, À.V. Suvorin, A.A. Khlopytskyi

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 3, pp. 98-108

REFERENCES

1. Bliznjuk O.M., Savenkov A.S., Jakovishin V.O.,
Masal³t³na N.Ju., Ogurtsov O.M. Utvorennya N2O v tekhnolog³¿
n³tratnoyi kysloty [Formation of N2O in the nitric acid technology].
Kh³m³chna Promislov³st’ Ukrayiny, 2010, no. 3(98), pp. 3-7. (in
Ukrainian).

2. Bliznjuk O.M., Savenkov A.S., Jakovishin V.O.,
Masal³t³na N.Ju., Ogurtsov O.M. Znyzhennya vykhodu n³trogen(²)
oksydu pry vysokotemperaturnomu okysnenn³ am³aku [Reduction
of the nitrogen(I) oxide yield at high temperature ammonia
oxidation]. V³snyk NTU «KhP²», 2010, no. 13, pp. 8-12. (in
Ukrainian).

3. Savenkov A.S., Bliznjuk O.N., Kuznetsov P.V.,
Vyatkin Yu.L., Masalitina N.Yu. Modeling of ammonia oxidation
on a platinoid catalyst, taking into account the N2O formation.
Russian Journal of Applied Chemistry, 2015, vol. 88, pp. 1570-
1575.

4. Polshettiwar V., Varma R.S. Green chemistry by nano-
catalysis. Green Chemistry, 2010, vol. 12, pp. 743-754.

5. Garcia H., Navalon S., Nanoparticles for catalysis. MDPI
AG Publishers, Basel, 2017. 154 ð.

6. Polshettiwar V., Asefa T., Nanocatalysis: synthesis and

applications. Wiley, New Jersey, 2013. 736 ð.

7. Shi J. On the synergetic catalytic effect in heterogeneous
nanocomposite catalysts. Chemical Reviews, 2013, vol. 113,
pp. 2139-2181.

8. Bliznyuk O.N., Prezhdo V.V. Production of nitrogen (I)
oxide by low-temperature oxidation of ammonium. Polish Journal

of Applied Chemistry, 2003, vol. 47, pp. 65-65.

9. Bliznjuk O.M., Savenkov A.S., Ogurtsov O.M.
Dosl³dzhennya k³netychnykh zakonom³rnostei
nyz’kotemperaturnogo okisnennya am³aku do N2O na Mn–Ni–
Bi–Li–O katal³zator³ [Study n kinetics of low-temperature
oxidation of ammonia on Mn–Ni–Bi–Li–O catalyst]. ²ntegrovan³

Tekhnolog³¿ ta Energozberezhennya, 2011, no. 1, pp. 18-22. (in
Ukrainian).

10. Masal³t³na N.Ju., Savenkov A.S., Bliznjuk O.M.,
Ogurtsov O.M. N³trogen(²) oksyd. Dosl³dzhennya protsesu
oderzhannya shlyakhom nyz’kotemperaturnogo okysnennya
am³aku [Nitrogen (I) oxide: study on the fabrication by means of
low-temperature oxidation of ammonia]. Kh³m³chna Promislov³st’

Ukrayiny, 2014, no. 5(124), pp. 54-58. (in Ukrainian).

11. Li D., Li K., Xu R., Wang H., Tian D., Wei Y., Zhu X.,
Zeng C., Zeng L. Ce1–xFexO2– catalysts for catalytic methane
combustion: role of oxygen vacancy and structural dependence.
Catalysis Today, 2018, vol. 318, pp. 73-85.

12. Li H., Li K., Wang H., Zhu X., Wei Y., Yan D.,
Cheng X., Zhai K. Soot combustion over Ce1–xFexO2– and
CeO2/Fe2O3 catalysts: roles of solid solution and interfacial
interactions in the mixed oxides. Applied Surface Science, 2016,
vol. 390, pp. 513-525.

14. PCPDFWin, Ver 1.30, JCPDS ICDD. Swarthmore, PA,
USA, 1997.

15. ICSD-www database. Fachinformationszentrum (FIZ)
Karlsruhe. Available at: http://elib.locnet/icsd/


