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Р Е Ф Е Р А Т
Мета роботи – провести систематичні дослідження структурно-фазових перетворень в залежності від способу отримання поліморфних форм оксиду мангану (IV) та дослідити їх каталітичні властивості в реакції низькотемпературного розкладання озону.
Синтезовані різними способами оксидні форми мангану відрізняються фазовим складом, співвідношенням фаз у поліфазних зразках, а також розміром кристалітів. Серед фаз ідентифіковано тунельно-структуровані β-MnO2 (піролюзит), α-MnO2 (криптомелан) і ε-MnO2 (актенскіт), а  β-Mn2O3 (біксбіїт), а також Mn3O4 (гаусманіт).
Рентгенофазовим аналізом із застосуванням методу Рітвельда встановлено фазовий склад, вміст фаз і розмір кристалітів. Всі види, крім двох, синтезовані відновленням перманганату калію мурашиною кислотою (2S-Mn) та сульфатом мангану (3S-Mn), є криcталічними. По числу фаз зразки можна класифікувати як монофазні (2S-Mn, 3S-Mn, 6S-Mn, 7S-Mn, 8S-Mnа також поліфазний зразок - комерційний (1S-Mn). Отримані ізотерми адсорбції парів води аналізуються за методом БЕТ. Напіваморфні зразки 2S-Mn і 3S-Mn характеризуються найбільшою величиною ємності моношару. Методом ДТА-ДТГ досліджено фазові трансформації синтезованих зразків.
Каталітична активність оксидних форм мангану в реакції розкладання озону визначається фазовим складом і збуває в ряду: 7S-Mn>3S-Mn>6S-Mn>4S-Mn>5S-Mn>2S-Mn>8S-Mn>1S-Mn. Встановлено, що розкладання озону до ГПК(О3) забезпечують переважно зразки, які містять фазу криптомелану. Ряд активності для зразка 9S-Mn, який отриманий при різних температурах сушіння має такий вигляд: 9S-Mn-20>9S-Mn-60>9S-Mn-120>9S-Mn-600>9S-Mn-400>9S-Mn-300. 
Робота представлена на 77 с., містить 46 рис. і 11 табл., список  використаної літератури складає 103 джерела. Робота виконана на кафедрі неорганічної хімії та хімічної екології в рамках д/б теми № 142 "Фізико-хімічне обґрунтування вибору природних та синтетичних носіїв металокомплексних каталізаторів редокс-реакцій за участю озону, монооксиду вуглецю та діоксиду сірки" (Науковий керівник теми д.х.н., професор Ракитська Т.Л.).
ОКСИДИ МАНГАНУ, ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ, НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНЕ РОЗКЛАДАННЯ ОЗОНУ
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ВСТУП
Озон відноситься до надзвичайно токсичних газоподібних сполук, гранично допустима концентрація якого для робочої зони складає 0,1 мг/м3 (ГПКО3=0,1 мг/м3). Джерелами виділення озону в атмосферу є зварювальне виробництво, офісна техніка, а також виробництва, де озон використовують в якості реагенту для очистки стічних вод, в органічному синтезі та ін. [1]. 
На кафедрі неорганічної хімії та хімічної екології проводяться систематичні дослідження по розробці каталізаторів низькотемпературного розкладання озону, в складі яких іони перехідних металів (Cu2+, Co2+, Mn2+) закріплені на різних носіях [2,3]. В роботах [4,5] було показано, що аморфний оксид мангану(IV) виявляє високу каталітичну активність, як при низьких (1,0-1,5 мг/м3),  так і при високих (200-400 мг/м3) концентраціях озону. Відомо, що оксид мангану(IV) існує в декількох поліморфних модифікаціях (α-,β-,γ-,δ-,λ-,ε-MnO2) різної кристалічної структури [6,7], що безсумнівно буде впливати на його каталітичні властивості в редокс-реакціях, серед яких окиснення органічних сполук [8,11], окиснення NO [12] i SO2 [13], а також розкладання озону. 
Аналіз робіт, присвячених розкладанню озону за допомогою різних типів MnO2 (детально в розділі 1.2.) показав, що дослідження виконані при різних умовах тестування каталізаторів, тому не має можливості зробити коректне порівняння їх активності. Більш того, відсутні дані про захисні властивості каталізаторів, які забезпечують очистку повітря від озону до ГПК.
Мета роботи: провести систематичні дослідження структурно-фазових перетворень в залежності від способу отримання поліморфних форм оксиду мангану (IV) та дослідити їх каталітичні властивості в реакції низькотемпературного розкладання озону.
Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання:
· синтезувати різними способами зразки MnO2  та вивчити їх фазовий склад методом рентгенофазового аналізу, електронної мікроскопії та ІЧ-спектроскопії;
· здійснити пошук та аналіз сучасної наукової літератури про структуру різних типів MnO2 і їх каталітичну активність в реакції розкладання озону; визначити напрям власних досліджень;
· дослідити термічні властивості синтезованих зразків методом термогравіметрії;
· визначити вплив температури сушки та прожарювання зразків на фазові трансформації оксидних форм мангану;
· визначити структурно-адсорбційні параметри отриманих зразків; 
·  дослідити протолітичні властивості поверхонь форм діоксиду мангану;
· 

тестувати комерційний та отримані зразки в реакції розкладання озону при =100 мг/м3 і =1 мг/м3;
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 ВИСНОВКИ
1. Здійснено критичний аналіз літературних даних про розкладання озону різними поліморфними і модифікованими формами діоксиду мангану, активність яких можливо порівняти тільки в рамках одного дослідження, коли дотримувались постійних умов тестування каталізаторів. Встановлена відсутність даних про розкладання мікроконцентрацій озону, необхідних для характеристики захисних властивостей каталізаторів.
2. В роботі використовувались наступні зразки діоксиду мангану: комерційний - отриманий електрохімічним способом - 1S-Mn та синтезовані: відновленням  перманганату калію мурашиною кислотою - 2S-Mn, сульфатом мангану - 3S-Mn, сульфатом мангану (reflux method) - 4S-Mn, ацетатом мангану (твердофазна реакція) - 5S-Mn, малеїновою кислотою (гель-метод) - 6S-Mn, а також сплавленням MnSO4 і KNO3 - 7S-Mn. Зразок 8S-Mn отримували використовуючи озон (100 мг / м3) в якості окисника. 9S-Mn синтезували модернізуючи зразок 8S-Mn, а саме змінюючи температуру сушки та прожарювання.
3.  Рентгенофазовим аналізом із застосуванням методу Рітвельда встановлено фазовий склад, вміст фаз і розмір кристалітів. Всі зразки, крім двох, синтезовані відновленням перманганату калію мурашиною кислотою (2S-Mn) та сульфатом мангану (3S-Mn), є кристалічними. По числу фаз зразки можна класифікувати як монофазні (2S-Mn, 3S-Mn, 6S-Mn, 7S-Mn, 8S-Mn), що містять основну фазу криптомелану та домішки (10-14 мас.%) -Mn2O3 і -MnO2 (4S-Mn і 5S-Mn), а також поліфазний зразок - комерційний (1S-Mn). Фаза біксбіїта (-Mn2O3) характеризується найбільшим розміром кристалітів 66 - 87 нм. В залежності від способу отримання розмір кристалітів фази криптомелана знаходиться в межах 14 - 36 нм.
4. Фазові трансформації оксидних форм мангану доведено за результами електронної мікроскопії (ІЧ-спектроскопії та ДТА-ДТГ-досліджень).
5.  Отримані ізотерми адсорбції-десорбції парів води проаналізовані за методом БЭТ. Встановлено, що напіваморфні зразки 2S-Mn і 3S-Mn характеризуються найбільшою величиною ємності моношару. Для кристалічних зразків оксидів мангану зі збільшенням розміру кристалів параметр am зменшується.
6. Показано, що протолітичні взаємодії молекул води з оксидною поверхнею мангану здійснються за різними механізмами:
· в зразках 1S-Mn, 5S-Mn, 7S-Mn та 8S-Mn– на льюїсовських кислотних центрах (основний механізм);
· в зразках 2S-Mn, 3S-Mn, 4S-Mn, 6S-Mn – на льюїсовьких основних центрах (кислотний механізм).
7. Каталітична активність оксидних форм мангану в реакції розкладання озону визначається фазовим складом і збільшується в ряду: 7S-Mn>3S-Mn>6S-Mn>4S-Mn>5S-Mn>2S-Mn>8S-Mn>1S-Mn. Найбільшу активність виявив криптомелан (7S-Mn) з тунельною структурою (2×2) з голчастою морфологією та отриманий методом сплавлення. 
8. Встановлено, що розкладання озону до ГПК(О3) забезпечують переважно зразки, які містять фазу криптомелану.
9. Ряд активності зразків 9S-Mn-Т має такий вигляд: 9S-Mn-20>9S-Mn-60>9S-Mn-120>9S-Mn-600>9S-Mn-400>9S-Mn-300, що зумовлено фазовою трансформацією гаусманіту (Mn3O4) в бiксбіїт (Mn2O3).
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