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CHAPTER I  

INTRODUCTION

P u r p o s e  o f  S t u d y

The o n l y  c o m m e r c i a l  s o u r c e  o f  p u r e  m a n g a n e s e  i s  b a s e d  

on t h e  e l e c t r o l y s i s  o f  m a n g a n e s e  s u l f a t e  s o l u t i o n s .  One 

o f  t h e  i m p o r t a n t  s t e p s  o f  t h i s  p r o c e s s  i s  t h e  r e d u c t i o n  

o f  o x i d i z e d  o r e s  t o  make  t h e m  s o l u b l e  i n  t h e  r e c y c l e d  

a n o l y t e .  T h i s  i s  u s u a l l y  a c c o m p l i s h e d  by  r o a s t i n g  t h e  o r e  

i n  a  r e d u c i n g  a t m o s p h e r e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  I t  h a s  

l o n g  b e e n  known t h a t  t h e  m a n g a n e s e  c o n t e n t  c a n  b e  r e a d i l y  

r e d u c e d  i n  t h i s  m a n n e r  t o  t h e  d i v a l e n t  f o r m .  V e ry  l i t t l e ,  

h o w e v e r ,  i s  known a b o u t  e i t h e r  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  r e d u c ­

t i o n  r e a c t i o n s  o r  t h e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  r e d u c t i o n  

p r o d u c t s .  T h i s  s i t u a t i o n  c o n t r a s t s  s h a r p l y  w i t h  t h e  s t a t e  

o f  k n o w l e d g e  p e r t a i n i n g  t o  t h e  r e d u c t i o n  o f  o t h e r  o x i d e s ,  

s u c h  a s  t h o s e  o f  i r o n ,  c o p p e r ,  t i n  a n d  n i c k e l .

The c o n s u m p t i o n  o f  m a n g a n e s e  m e t a l  i n  t h e  U n i t e d  

S t a t e s  h a s  d o u b l e d  d u r i n g  t h e  p e r i o d  f r o m  195 9  t o  

1 9 6 4 ^ 2 0  ̂ 2^ .  I t  may t h e r e f o r e  b e  a n t i c i p a t e d  t h a t  i n  

t h e  f u t u r e  t h e r e  w i l l  b e  a  much g r e a t e r  e c o n o m i c  i n c e n ­

t i v e  t o  o p t i m i z e  c u r r e n t  r o a s t i n g  p r o c e s s e s ,  a s  w e l l  a s  

t o  d e v e l o p  m ore  e c o n o m i c a l  r e d u c t i o n  a n d  r o a s t i n g  t e c h ­

n i q u e s .  I n  r e c e n t  y e a r s ,  t h e  i n t e r m e d i a t e  o x i d e s ,  Mn2 0 ,  

a n d  MngO^, h a v e  a l s o  g a i n e d  c o m m e r c i a l  i m p o r t a n c e ?  c o n s e ­

q u e n t l y ,  i t  i s  o f  i n t e r e s t  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  e i t h e r  o f
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t h e s e  o x i d e s  c a n  be o b t a i n e d  i n  r e l a t i v e l y  p u r e  fo rm  a s  

a n  i n t e r m e d i a t e  r e d u c t i o n  p r o d u c t  o f  m a n g a n e s e  d i o x i d e .  

A c c o r d i n g l y ,  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  work was t o  s t u d y  t h e  

r e d u c t i o n  o f  m a n g a n e s e  d i o x i d e ,  b o t h  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  

k i n e t i c s  a n d  t o  t h e  i d e n t i f i c a t i o n  a n d  s t a b i l i t y  o f  t h e  

r e d u c t i o n  p r o d u c t s .  H y d r o g e n  was u s e d  a s  t h e  r e d u c i n g  

g a s ,  an d  p a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  was f o c u s e d  on t h e  e f f e c t s  

o f  t e m p e r a t u r e ,  h y d r o g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e ,  a n d  w a t e r  

v a p o r  c o n t e n t  i n  t h e  h y d r o g e n  s t r e a m .

M i n e r a l o g i c a l  Forms o f  M a n g a n e s e  D i o x i d e

M an g a n e se  d i o x i d e  i s  n o t  a s i m p l e  compound o f  c o n s t a n t  

s t r u c t u r a l  c o n f i g u r a t i o n  a n d  c o n s t a n t  p r o p e r t i e s .  On t h e  

c o n t r a r y ,  a  num ber  o f  s t r u c t u r a l l y  d i s t i n c t  fo r m s  h a v e  

b e e n  i d e n t i f i e d  e i t h e r  i n  n a t u r a l  o r e  d e p o s i t s  o r  i n  a r t i ­

f i c i a l  p r o d u c t s .  I n  196 1  G a t t o w  a n d  G l e m s e r ^ 9> 

p r e s e n t e d  t h e  m o s t  c o m p l e t e  s u r v e y  o f  t h e  s t a t e  o f  know­

l e d g e  o f  t h e  v a r i o u s  m a n g a n e s e  d i o x i d e s ,  i n c l u d i n g  t h e  

i n t e r c o n v e r s i o n s  a n d  r e l a t i o n s  among t h e m .  They h a v e  

c l a s s i f i e d  t h e  s y n t h e t i c a l l y  p r e p a r e d  d i o x i d e s ,  a s  w e l l  a s  

some o f  t h e  m ore  i m p o r t a n t  n a t u r a l  m i n e r a l s .  An e a r l i e r  

r e v i e w  a n d  c l a s s i f i c a t i o n  was p u b l i s h e d  i n  1948 by McMurdie  

a n d  G o l o v a t o ^ 9 ^.

G a t t o w  a n d  G l e m s e r  c l a s s i f i e d  t h e  known m an g an ese  

d i o x i d e s  i n t o  s e v e n  m a j o r  g r o u p s  on t h e  b a s i s  o f  t h e i r  

X - r a y  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s ,  a n d  w i t h i n  m o s t  g r o u p s  t h e y
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p r o p o s e d  f u r t h e r  b r e a k d o w n  a c c o r d i n g  t o  c r y s t a l l i n i t y  ( a s  

j u d g e d  f r o m  t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  X - r a y  r e f l e c ­

t i o n s ) .  I n a s m u c h  a s  t h e  i n t e r e s t  o f  t h e  p r e s e n t  w o rk  i s  

i n  t h e  r e d u c t i o n  o f  a  d i o x i d e  f o r m  w h i c h  i s  f o u n d  i n  

n a t u r e ,  t h e  f o l l o w i n g  s u r v e y  i s  r e s t r i c t e d  t o  t h e  b e t t e r  

known m a n g a n e s e  d i o x i d e s  w h i c h  h a v e  m i n e r a l o g i c a l  o r i g i n s .

The  m o s t  common m a n g a n e s e  d i o x i d e  i s  t h e  w e l l - c r y s t a l ­

l i z e d  f o r m  i d e n t i f i e d  b y  t h e  m i n e r a l o g i c a l  name p y r o l u s i t e .  

I n  t e r m s  o f  t h e  G a t t o w  a n d  G l e m s e r  c l a s s i f i c a t i o n  i t  i s  

known a s  b e t a - M n C ^ .  I t  i s  t h e  m o s t  s t a b l e  o f  t h e  s e v e r a l  

f o r m s ,  a n d  t h e  o t h e r  d i o x i d e s  g r a d u a l l y  t r a n s f o r m  i n t o  

t h i s  m o d i f i c a t i o n  when  t h e y  a r e  h e a t e d .  The l i t e r a t u r e  

i s  i n  a g r e e m e n t  t h a t  i t s  s t r u c t u r e  i s  t e t r a g o n a l  ( r u t i l e  

g r o u p )  w i t h  u n i t  c e l l  d i m e n s i o n s  a  = 4 . 3 8  t o  4 . 4 4  X a n d  

c = 2 . 8 5  t o  2 . 9 0  1 .  B e t a - M n 0 2  i s  s a i d  t o  h a v e  a  d e f i n i t e  

s o l u b i l i t y  r a n g e  o f  MnO^ gg  t o  Mnf^

The m i n e r a l o g i c a l  name p o l i a n i t e  was  s o m e t i m e s  u s e d  

t o  i d e n t i f y  a  d i o x i d e  f o r m  o r i g i n a l l y  t h o u g h t  t o  b e  d i s ­

t i n c t  f r o m  p y r o l u s i t e .  X - r a y  s t u d i e s ,  h o w e v e r ,  h a v e  s i n c e  

shown t h a t  t h e  tw o  f o r m s  a r e  i d e n t i c a l  a n d  t h e  name 

p o l i a n i t e  i s  now r a r e l y  u s e d .

A s e c o n d  w e l l - c r y s t a l l i z e d  f o r m  i s  known a s  r a m s d e l -  

l i t e .  I t s  s t r u c t u r e  i s  s a i d  t o  b e  o r t h o r h o m b i c . T h i s  

f o r m  h a s  a p p a r e n t l y  n o t  b e e n  p r e p a r e d  s y n t h e t i c a l l y  a n d
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i t  o c c u r s  o n l y  r a r e l y  i n  n a t u r e .

The gamma f o r m  o f  m a n g a n e s e  d i o x i d e  i s  f o u n d  b o t h  i n  

n a t u r a l  o r e s  a n d  i n  a r t i f i c i a l  p r o d u c t s .  W h i l e  i t  i s  o f t e n

c o n s i d e r e d  t o  b e  a  p o o r l y  c r y s t a l l i z e d  f o r m  o f  p y r o l u -

( 1  91s i t e v ,  G a t t o w  a n d  G l e m s e r _ m a i n t a i n  t h a t  t h i s  f o r m  c o n ­

t a i n s  c h e m i c a l l y  b o u n d  w a t e r  w h ic h  i s  l o s t  a t  1 2 0 ° C ,  The 

w e l l - k n o w n  G o ld  C o a s t  o r e  i s  s a i d  t o  b e  l a r g e l y  o f  t h i s  

m o d i f i c a t i o n .

The m i n e r a l o g i c a l  f o r m ,  c r y p t o m e l a n e ,  i s  c h a r a c t e r ­

i z e d  by  t h e  p r e s e n c e  o f  K o r  Na i n  t h e  l a t t i c e .  L i k e w i s e  

t h e  t e r m s  c o r o n a d i t e  a n d  h o l l a n d i t e  a p p l y  t o  n a t u r a l  m i n ­

e r a l s  c o n t a i n i n g ,  r e s p e c t i v e l y ,  Pb a n d  B a .  T h e s e  fo r m s  

c a n  b e  p r e p a r e d  s y n t h e t i c a l l y  a n d  t h e y  a r e  a l l  o f  t h e  a l p h a  

v a r i e t y  i n  t e r m s  o f  t h e  G a t t o w  a n d  G l e m s e r  c l a s s i f i c a t i o n .

V a r i o u s  f o r m u l a s  h a v e  a p p a r e n t l y  b e e n  p r o p o s e d  f o r  

t h e  m i n e r a l ,  p s i l o m e l a n e ,  b u t  a c c o r d i n g  t o  McMurdie  a n d  

G o l o v a t o ,  m o d e rn  u s a g e  i s  r e s t r i c t e d  t o  BaMnMngO-j^OH)^.

The t e r m  ” wadn h a s  b e e n  u s e d  t o  d e s i g n a t e  a n  e a r t h y  

m i x t u r e  t h a t  i s  l a r g e l y  M n t ^ ,  b u t  i t  o f t e n  c o n t a i n s  l a r g e  

a m o u n t s  o f  1 ^ 0  a n d  BaO. A c c o r d i n g  t o  McMurdie  a n d  G o l o ­

v a t o ,  i t  h a s  no d i s t i n c t  m i n e r a l o g i c a l  d e f i n i t i o n  a n d  

a c t u a l l y  c o n s i s t s  o f  p y r o l u s i t e ,  p s i l o m e l a n e ,  c r y p t o m e ­

l a n e ,  a n d  o t h e r  m i n e r a l s .
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S i n c e  p y r o l u s i t e  i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  i n d u s t r i a l  

m a n g a n e s e  d i o x i d e  m i n e r a l ,  i t  was d e c i d e d  t o  u s e  s y n t h e t i c  

s a m p l e s  o f  p y r o l u s i t e  i n  t h i s  w o r k .
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CHAPTER I I  

PREVIOUS INVESTIGATIONS

V ery  f e w  d a t a  on t h e  r e d u c t i o n  o f  m a n g a n e s e  d i o x i d e  

h a v e  b e e n  p u b l i s h e d .  The o n l y  s e r i o u s  k i n e t i c  s t u d y  h e r e ­

t o f o r e  made i s  t h e  R u s s i a n  w o r k  o f  C h u f a r o v  a n d  c o -  

w o r k e r s ^ *  I n  t h e  f i r s t ^ ^  o f  t h r e e  r e l a t e d

p u b l i c a t i o n s ,  p o w d e r  s a m p l e s  o f  Mn02  ( t h e  b e t a  f o r m ) ,

Mn2 0 3  and  Mn^O^ w e r e  r e d u c e d  t o  MnO w i t h  h y d r o g e n  i n  a  

c l o s e d  r e c i r c u l a t i n g  a p p a r a t u s .  P r o d u c t  w a t e r  v a p o r  was  

rem oved  i n  a  c o l d  t r a p  a n d  t h e  k i n e t i c s  w e r e  f o l l o w e d  b y  

n o t i n g  t h e  d e c r e a s e  i n  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e .  I n i ­

t i a l  h y d r o g e n  p r e s s u r e s  o f  5 0 ,  1 0 0 ,  a n d  200  mm. Hg w e r e  

u s e d ,  a n d  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r a n g e  o f  3 0 0 °  t o  500°C w e r e  

s t u d i e d .  The r e d u c t i o n  r a t e  o f  MnO^ was o b s e r v e d  t o  v a r y  

a p p r o x i m a t e l y  l i n e a r l y  w i t h  h y d r o g e n  p r e s s u r e ,  a n d  t h e  

a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  was  d e t e r m i n e d  t o  be  24 k c a l . /  

m o l e .  The i n i t i a l  r e d u c t i o n  was a l w a y s  c h a r a c t e r i z e d  by  

a  v e r y  h i g h  r a t e ,  and  t h i s  was  i n t e r p r e t e d  b y  C h u f a r o v  t o  

c o r r e s p o n d  t o  t h e  s t e p w i s e  f o r m a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  

o x i d e ,  Mn2 0 3 . The h i g h  i n i t i a l  r a t e  was f o u n d  t o  f a l l  

s h a r p l y  w i t h  t h e  p r o g r e s s  o f  t h e  r e a c t i o n ,  b e c o m i n g  p r a c ­

t i c a l l y  c o n s t a n t  a t  a p p r o x i m a t e l y  2 2 ,  40 a n d  50% r e d u c t i o n  

( b a s e d  on c o n v e r s i o n  t o  MnO) a t  4 0 0 ° ,  4 5 0 ° ,  and  5 0 0 ° C ,  

r e s p e c t i v e l y .  The r a t e  t h e r e a f t e r  d e c r e a s e d  o n l y  s l i g h t l y  

u p  t o  a b o u t  80 o r  90% r e d u c t i o n ,  a f t e r  w h i c h  i t  d e c r e a s e d

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



7

r e l a t i v e l y  q u i c k l y .  I t  was c o n c l u d e d  t h a t  t h i s  r e d u c t i o n  

b e h a v i o r  was i n d i c a t i v e  o f  s t e p w i s e  r e d u c t i o n .

(3 3  )I n  a s e c o n d  p a p e r v J  C h u f a r o v  a n d  c o - w o r k e r s  r e p o r t ­

ed  r e d u c t i o n  d a t a  u s i n g  c a r b o n  m o n o x i d e .  The r a t e  o f  MnC^ 

r e d u c t i o n  i n c r e a s e d  w i t h  t h e  CO p r e s s u r e  i n  a  n o n l i n e a r  

f a s h i o n ,  a n d  t h e  a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  was f o u n d  t o

b e  1 6 . 2  k c a l . / m o l e .  The r e d u c t i o n  p r o c e e d e d  f a s t e r  w i t h
( 2  )c a r b o n  m o n o x id e  t h a n  w i t h  h y d r o g e n .  I n  a  t h i r d  p a p e r v ' ,  

Mn0 2 ,  a n d  Mn^O^ w e r e  r e d u c e d  i n  m i x t u r e s  o f  CO-CO2 .

The  r e d u c t i o n  r a t e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  s e v e r e l y  r e t a r d e d  by 

c a r b o n  d i o x i d e ,  t h e  r a t e  o f  Mn0 2  b e i n g  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n ­

a l  t o  P q q * ^  3 5 0 ° C .  Some e x p e r i m e n t s  w e r e  a l s o  c o n d u c t e d
2

o n  t h e  r e d u c t i o n  o f  Mn20 3 a n d  Mn3 0 ^  a t  450°C  u s i n g  H2 -H 20 

m i x t u r e s .  H e r e  t h e  r a t e  was  s e v e r e l y  i n h i b i t e d  b y  t h e  

p r e s e n c e  o f  w a t e r  v a p o r .  No d a t a  w e r e  p r e s e n t e d  on  t h e

e f f e c t  o f  w a t e r  v a p o r  on t h e  r e d u c t i o n  o f  Mn02 .

C h u f a r o v * s  k i n e t i c  d a t a  w e r e  n o t  s u p p l e m e n t e d  by  p h a s e  

i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  p a r t i a l  r e d u c t i o n  p r o d u c t s .  The c o n ­

c l u s i o n  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  o f  Mn0 2  p r o c e e d s  s t e p w i s e  a p ­

p e a r s  u n w a r r a n t e d  i n a s m u c h  a s  i t  i s  b a s e d  o n l y  on t h e  

q u a l i t a t i v e  s h a p e  o f  t h e  r e d u c t i o n  c u r v e s .

S e v e r a l  o t h e r  p u b l i c a t i o n s  w h i c h  r e l a t e  t o  t h e  r e d u c ­

t i o n  o f  Mn02 , b u t  w h i c h  a r e  o f  l e s s  v a l u e  t h a n  t h e  C h u f a r o v  

s e r i e s ,  w i l l  now be  r e v i e w e d  b r i e f l y .
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( 4 )The  B u r e a u  o f  M ines  h a s  p u b l i s h e d  l i m i t e d  d a t a  on 

t h e  r e d u c t i o n  o f  m a n g a n e s e - s i l v e r  o r e s .  T h e i r  p r i n c i p a l  

o b j e c t ,  h o w e v e r ,  was  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  

o p t im u m  r e c o v e r y  o f  s i l v e r  ( b y  c y a n i d a t i o n )  a n d  n o t  t h e  

r e d u c t i o n  k i n e t i c s  o f  MnC^. I t  was f o u n d  t h a t  f o r  t h e  b e s t  

r e c o v e r y  o f  s i l v e r ,  r e d u c t i o n  o f  t h e  h i g h e r  o x i d e s  o f  man­

g a n e s e  t o  MnO was e s s e n t i a l .  E x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  i f  

t h e  o r e s  w e re  r e d u c e d  a t  r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  

MnO p r o d u c t  r e o x i d i z e d  t o  a  g r e a t e r  o r  l e s s  d e g r e e  upon  

c o n t a c t  w i t h  a i r ,  w h i l e  r e d u c t i o n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  

p r o d u c e d  a  s t a b l e  MnO p r o d u c t .  C o n s e q u e n t l y ,  c o n s i d e r a b l e  

a t t e n t i o n  was d i r e c t e d  t o w a r d  d e t e r m i n i n g  t h e  s t a b i l i t y  o f  

t h e  c o m p l e t e l y  r e d u c e d  p r o d u c t  ( i . e . ,  MnO) a s  a  f u n c t i o n  

o f  r e d u c i n g  t e m p e r a t u r e .  H o w e v e r ,  q u a n t i t a t i v e  k i n e t i c  

d a t a  w e r e  r e p o r t e d  f o r  tw o  r u n s  on  a  S u m a t r a  o r e ,  i n  w h ic h  

t h e  Mn0 2  was i n d i c a t e d  t o  o c c u r  a s  nwadn . The  o r e  was r e ­

d u c e d  u s i n g  CO i n  one  c a s e  a n d  H2  i n  t h e  o t h e r ,  f o r  p e r i o d s  

o f  tw o  h o u r s  a t  s u c c e s s i v e  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  f ro m  a p ­

p r o x i m a t e l y  1 0 0 °  t o  4 6 5 ° C .  T he  i n i t i a l  r e d a c t i o n  was some­

w h a t  f a s t e r  w i t h  CO, b u t  a t  l a t e r  s t a g e s  v e r y  l i t t l e  d i f ­

f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  two r e d u c i n g  g a s e s  was  o b s e r v e d .  No 

a t t e m p t  was made t o  s t u d y  t h e  r e d u c t i o n  k i n e t i c s  i n  a n y  

d e t a i l .

D u noye r^® )  r e d u c e d  s e v e r a l  s p e c i m e n s  o f  m a n g a n e s e  

d i o x i d e ,  i n c l u d i n g  a  s i n g l e  s a m p l e  o f  b e t a - M n 0 2 ,  w i t h  

h y d r o g e n .  A c l o s e d  s y s t e m  was  u s e d  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e
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was p r o g r e s s i v e l y  i n c r e a s e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  

r e a c t i o n .  He p l o t t e d  t h e  c h a n g e  i n  h y d r o g e n  p r e s s u r e  

v e r s u s  t e m p e r a t u r e ,  a n d  f r o m  t h i s  p l o t  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  

r e d u c t i o n  s t a r t e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  220°C w i t h  t h e  f o r m a t i o n  

o f  M ^ O ^ ,  w h ic h  was f u r t h e r  r e d u c e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  260°C ,  

t h e  f i n a l  p r o d u c t  b e i n g  MnO ( a t  4 0 0 ° C ) .  The c o n c l u s i o n s  

r e l a t i n g  t o  t h e  n a t u r e  o f  t h e  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t s  w e re  

d e d u c e d  f r o m  t h e  q u a l i t a t i v e  s h a p e  o f  t h e  p r e s s u r e - t e m p e r -  

a t u r e  c u r v e .  D u n o y e r r s d a t a  s e r v e  m e r e l y  t o  i n d i c a t e  t h e  

a p p r o x i m a t e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  w h i c h  MnO 2  c a n  be  r e d u c e d .

A n i k e e v  e t  a l . ^ ^  r e d u c e d  s a m p l e s  o f  o r e  a n d  p u r e  Mn0 2  

w i t h  h y d r o g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e .  A v e r t i c a l - t u b e  f u r n a c e  

was u s e d  a n d  t h e  p r e s s u r e  was  m a i n t a i n e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  

o n e  a t m o s p h e r e .  A num ber  o f  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  r a n g e  o f  

1 5 0 °  t o  400°C w e r e  i n v e s t i g a t e d .  B elow 3 5 0 ° C ,  CO was 

f o u n d  t o  r e d u c e  f a s t e r  t h a n  d i d  H2 , w h i l e  a t  h i g h e r  t e m p e r ­

a t u r e s  t h e  r e v e r s e  was t r u e .  B e c a u s e  o f  t h i s  i t  was c o n ­

c l u d e d  t h a t  t h e  p r o c e s s  was k i n e t i c - c o n t r o l l e d  b e l o w  3S0°C 

a n d  d i f f u s i o n - c o n t r o l l e d  a b o v e  t h i s  t e m p e r a t u r e .  H ow ever ,  

t h e  o b s e r v e d  r a t e s  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  f o u n d  t o  v a r y  w i t h  

t h e  f l o w  r a t e  o f  t h e  r e d u c i n g  g a s ,  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s .  

O b v i o u s l y ,  t h e n ,  t h e s e  d a t a  c o n t a i n  a p p r e c i a b l e  g a s - t o -  

p a r t i c l e  m ass  t r a n s p o r t  r e s i s t a n c e .  The a u t h o r s  do n o t  

show an  A r r h e n i u s  p l o t ,  n o r  do t h e y  r e p o r t  a n  a p p a r e n t  

a c t i v a t i o n  e n e r g y .
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( 3 iC i s m a r u  a n d  V a s s  J’ r e d u c e d  p o w d e r  s a m p l e s  o f  man­

g a n e s e  d i o x i d e  i n  a  v e r t i c a l - t u b e  f u r n a c e  u s i n g  h y d r o g e n  

a t  one  a t m o s p h e r e  p r e s s u r e .  D a t a  f o r  o n l y  f o u r  r u n s  ( 3 5 0 °  

t o  4 9 0 °C )  a r e  r e p o r t e d .  C o n t r a r y  t o  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s ,  

t h e s e  a u t h o r s  c l a i m  t h a t  u n d e r  t h e i r  c o n d i t i o n s  t h e  r e d u c ­

t i o n  t e r m i n a t e s  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  Mn^O^.  Once a g a i n ,  

a p p a r e n t l y  no  p h a s e  i d e n t i f i c a t i o n  w o rk  was  c o n d u c t e d  t o  

s u p p o r t  t h i s  c o n c l u s i o n .  An a p p a r e n t  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  

2 2 . 6 2 7  k c a l . / m o l e  b a s e d  on  t h e  f o u r  r u n s  i s  r e p o r t e d .

( 2 9 )S o l d a t k i n  c o n c e n t r a t e d  h i s  e f f o r t s  on r e d u c i n g  

a g g l o m e r a t e s  p r e p a r e d  by  f u s i n g  n a t u r a l  o r e  s p e c i m e n s  w i t h  

v a r i o u s  a d d i t i o n s  o f  l i m e  a n d  c o k e  a t  a p p r o x i m a t e l y  1 5 0 0 ° C .  

I n a s m u c h  a s  t h e  m a n g a n e s e  d i o x i d e  was c o n v e r t e d  t o  Mn^O^

( b y  d i s s o c i a t i o n )  d u r i n g  t h i s  p r o c e s s ,  S o l d a t k i n ’ s s t u d y  

h a s  l i t t l e  d i r e c t  b e a r i n g  on t h e  p r e s e n t  w o r k .

I t  b e co m e s  a p p a r e n t  f r o m  t h i s  r e v i e w  t h a t  a n y  new 

s t u d y  o f  t h e  r e d u c t i o n  k i n e t i c s  s h o u l d  b e  s u p p o r t e d  by  

p h a s e  i d e n t i f i c a t i o n  s t u d i e s .
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CHAPTER I I I  

THEORY

S t a b l e  O x id e s  o f  M a n g a n e s e

X - r a y  e v i d e n c e ^ ^ ^  i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  a r e  f o u r  

s t a b l e  compounds  o f  m a n g a n e s e  a n d  o x y g e n  b e t w e e n  t h e  

s t o i c h i o m e t r i c  l i m i t s  o f  MnO^ o t o  2  0 : Mn0 2  ̂ Mn2 ° 3 *

Mn^O^, a n d  MnO. T h e r e  a r e ,  h o w e v e r ,  p o l y m o r p h i c  a n d  d i s ­

p e r s e  f o r m s  o f  some o f  t h e s e  o x i d e s .  F u r t h e r m o r e ,  r a t h e r  

w i d e  d e v i a t i o n s  f r o m  s t o i c h i o m e t r i c  p r o p o r t i o n s  h a v e  b e e n  

o b s e r v e d .  F o r  e x a m p l e ,  R o d e ^ ^  h a s  r e p o r t e d  t h a t  o x i d a ­

t i o n  o f  m a n g an o u s  o x i d e  y i e l d s  a  h o m o g e n e o u s  s o l i d  s o l u ­

t i o n  i n  t h e  r a n g e  o f  MnO t o  MnO^ On t h e  o t h e r  h a n d ,
( 2 2 )M o o re  f o u n d  ( b y  X - r a y  s t u d i e s )  t h a t  t h e  MnO s t r u c t u r e  

a l o n e  was  r e t a i n e d  i n  o x i d a t i o n  u p  t o  MnO-^ 4 3 ,  a f t e r  w h i c h  

t h e  MnO p a t t e r n  d i s a p p e a r e d  c o m p l e t e l y  a n d  t h a t  f o r  Mn£0 3  

a p p e a r e d .  The o t h e r  m a n g a n e s e  o x i d e s  a r e  a l s o  known t o  

f o r m  i n  n o n s t o i c h i o m e t r i c  p r o p o r t i o n s .  H o w ev e r ,  t h e  s o l ­

u b i l i t y  l i m i t s  a r e  n o t  w e l l  e n o u g h  e s t a b l i s h e d  t o  p r e p a r e  

a  r e l i a b l e  m a n g a n e s e - o x y g e n  e q u i l i b r i u m  d i a g r a m  a t  t h i s  

t i m e .

Mn-H-0  R e d u c t i o n  E q u i l i b r i a

The  o x i d e  p h a s e s  w h i c h  a r e  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  g a s

m i x t u r e s  o f  H£ a n d  H2 O a r e  shown i n  a  c o n v e n i e n t  m a n n e r  i n

F i g u r e  1 ,  w h e re  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  c a l c u l a t e d  f r o m

(7 )■"the f r e e  e n e r g y  d a t a '  '  a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  t e m p e r a t u r e .
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The b r o k e n  c u r v e s  a r e  d i s c u s s e d  a t  a  l a t e r  p o i n t  a n d  t h e  

r e a d e r  may d i s r e g a r d  t h e m  f o r  t h e  m om en t .  The u p p e r m o s t  

s o l i d  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  e q u i l i b r i u m  r e a c t i o n ,

2M nO ^+ H2 = Mn20 3 +  H2<) ( 1 )

S i m i l a r l y ,  t h e  t h r e e  l o w e r  s o l i d  c u r v e s  r e p r e s e n t ,  i n  t u r n ,  

t h e  e q u i l i b r i u m  r e a c t i o n s ,

3Mn2 0 3 +  H2 = 2Mn30 4 -f  H2 0 ( 2 )

Mn3 0 4  +  H2  a  3MnO +  H20 ( 3 )

MnO +  H2  = Mn +  H2 0 ( 4 )

Each  a r e a  i n  t h e  d i a g r a m  r e p r e s e n t s  a s t a b l e  p h a s e ,  

a s  m a r k e d .  T h u s ,  i f  Mn02  i s  e x p o s e d  t o  a  H2 ~H20 g a s

m i x t u r e  a t  5 0 0 °C ,  a n d  i f  t h e  r a t i o  Pg q/ ^ h i s  m a i n t a i n e d
14 2  2  

g r e a t e r  t h a n  a b o u t  1 X 10 , no  r e d u c t i o n  c a n  o c c u r ;  i f ,

on  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  r a t i o  i s  l e s s ,  r e d u c t i o n  t o  Mn2 0 3  

i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  f e a s i b l e .  S i m i l a r  c o n s i d e r a t i o n s  

a p p l y  t o  t h e  o t h e r  e q u i l i b r i u m  c u r v e s .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  

r e d u c t i o n  t o  MnO i s  f e a s i b l e  i n  t h e  e n t i r e  t e m p e r a t u r e  

r a n g e  o f  t h e  c h a r t ,  e v e n  w i t h  v e r y  l o w  h y d r o g e n  p a r t i a l  

p r e s s u r e s .  I n d e e d ,  r e d u c t i o n  o f  Mn02  down t o  MnO i s  p o s ­

s i b l e  a s  l o n g  a s  t h e  r a t i o  PH Q/ P H i s  l e s s  t h a n  a p p r o x -  
5 2 2 

i m a t e l y  1 X 10  . T h e r e  i s  t h e n  a  v e r y  h i g h  th e r m o d y n a m i c

p o t e n t i a l  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  a n y  o f  t h e  h i g h e r  o x i d e s  

t o  MnO.
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Q u i t e  t h e  o p p o s i t e  i s  t r u e  f o r  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  

m o n o x i d e  t o  m a n g a n e s e  m e t a l .  I n  t h i s  c a s e ,  r e d u c t i o n  a t  

5 0 0 ° C  c a n  p r o c e e d  o n l y  i f  t h e  r a t i o  PH 0 / P H i s  m a i n t a i n e d
n  2 2

l e s s  t h a n  a p p r o x i m a t e l y  5 X 10 . Even  a t  1600°K ( a b o v e

t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  m a n g a n e s e )  P „  rt/ P „  m u s t  b e  m a i n t a i n e d
2 2

b e l o w  3 X 1 0 “  i n  o r d e r  t o  make  t h e  r e d u c t i o n  t o  Mn t h e r m o ­

d y n a m i c a l l y  p o s s i b l e .  C o n s e q u e n t l y ,  f u r t h e r  r e d u c t i o n  o f  

t h e  m o n o x id e  t o  t h e  m e t a l  d o e s  n o t  o c c u r  t o  a n y  a p p r e c i a b l e  

e x t e n t  i n  t h e  r e a l m  o f  p r a c t i c a l  t e m p e r a t u r e s .  H e n c e ,  

e q u i l i b r i u m  c o n s i d e r a t i o n s  p r e d i c t  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  o f  

MnO w i t h  h y d r o g e n  t e r m i n a t e s  w i t h  t h e  m o n o x i d e .

I n  t h e  f o r e g o i n g  a n a l y s i s  t h e  g a s  p h a s e  was a s s u m e d

t o  c o n t a i n  o n l y  h y d r o g e n  a n d  w a t e r  v a p o r .  S i n c e  m a n g a n e s e

d i o x i d e  h a s  a  r e l a t i v e l y  h i g h  d i s s o c i a t i o n  p r e s s u r e ,  a  m o r e  

c o m p r e h e n s i v e  a p p r o a c h  w o u l d  b e  n o t  o n l y  t o  a c c o u n t  f o r  

r e a c t i o n s  ( 1 )  t h r o u g h  ( 4 ) ,  b u t  t o  c o n s i d e r  s i m u l t a n e o u s l y  

t h e  d i s s o c i a t i o n  r e a c t i o n ,  e q u a t i o n  ( 5 ) .

2Mn02 = Mn2 0 3 +  £ o 2 ( 5 )

E q u i v a l e n t l y ,  i t  i s  s u f f i c i e n t  t o  a c c o u n t  f o r  r e a c t i o n  

( 6 ).

»2 +  2° 2 = H2° (6)
I f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  r e a c t i o n  ( 6 ) i s  g i v e n  by  K

PH2°
K = ------------ I ( 7 )

P P 2

H2 2

t h e  e q u i l i b r i u m  o x y g e n  p r e s s u r e s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f

Reproduced with permission of the copyright owner. Further reproduction prohibited without permission.



15

h y d r o g e n  a n d  w a t e r  v a p o r  may b e  c a l c u l a t e d  i n  t h e  f o l l o w ­

i n g  m a n n e r .  R e a r r a n g i n g  e q u a t i o n  ( 7 ) ,

PH2o / PH2 = K p02

E q u a t i o n  ( 8 ) c a n  b e  s o l v e d  f o r  t h e  r a t i o  PH q / ph
2 2

a r b i t r a r i l y  s e l e c t e d  o x y g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e s .  T h i s  c a l ­

c u l a t i o n  was c a r r i e d  o u t  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a n d  t h e  

r e s u l t s  a r e  shown i n  F i g u r e  1 ,  w h e r e  e a c h  d a s h e d  c u r v e  

r e p r e s e n t s  a  c o n s t a n t  l e v e l  o f  o x y g e n  p r e s s u r e .  The s o l i d  

a n d  d a s h e d  c u r v e s  t o g e t h e r  c a n  b e  u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  

c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g a s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  a n  o x i d e  p a i r .

The  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g a s  i n

e q u i l i b r i u m  w i t h  a n  o x i d e  p a i r  i s  p e r h a p s  b e s t  i l l u s t r a t e d

w i t h  a  s p e c i f i c  e x a m p l e .  F o r  t h i s  p u r p o s e  c o n s i d e r  t h e

g a s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h e  s o l i d  p h a s e s  Mn0 2  a n d  M n ^ ^  a t

5 3 0 ° C ,  a t  a  t o t a l  p r e s s u r e  o f  1 . 5  a t m o s p h e r e s .  From

F i g u r e  1 ,  PQ = 1 . 0  a t m . ,  a n d  l o g  PH q / p H = 1 3 . 3 ,  o r  
2 2 2 

13P H 0 ' PH = 2 X l o  . S i n c e  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  i s  1 . 5  a t m . ,
2 2

P°2  +  ?H2 +  ?H2 0 = 1 ,5

1 . 0  +  PH +  2X101 3 Ph = 1 . 5
2 2

T h e r e f o r e ,  PH -  2 . 5  X 1 0 " '1'*  a t m . ,  a n d  PH q -  0 . 5  a t m .
2 2

I n a s m u c h  a s  t h e  e q u i l i b r i u m  o x y g e n  p r e s s u r e  i s  a p p r o x i m a t e l y  

one  a t m o s p h e r e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  d i s s o c i a t i o n  a n d  r e d u c ­

t i o n  o f  Mn0 2  c o u l d  o c c u r  s i m u l t a n e o u s l y  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  

Of c o u r s e ,  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i o n  r a t e s  w i l l  d e t e r m i n e
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w h e t h e r  r e d u c t i o n  a n d  d i s s o c i a t i o n  c a n  a c t u a l l y  p r o c e e d  

s i m u l t a n e o u s l y .

An e x a m i n a t i o n  o f  t h e  o t h e r  c o n s t a n t  Pft c u r v e s  i n
2

F i g u r e  1 i n d i c a t e s  t h a t  t h e  d i s s o c i a t i o n  d r i v i n g  f o r c e  i s  

c l e a r l y  v e r y  s m a l l  b e l o w  a b o u t  4 5 0 ° C .  N e v e r t h e l e s s  i t  

s h o u l d  b e  b o r n e  i n  m in d  t h a t  d i s s o c i a t i o n  a n d  r e d u c t i o n  

c o u l d  p r o c e e d  s i m u l t a n e o u s l y  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .

R a t e  S t e p s  i n  t h e  R e d u c t i o n  P r o c e s s

The g a s e o u s  r e d u c t i o n  o f  a  s o l i d  o x i d e  i s  u s u a l l y

t h o u g h t  t o  o c c u r  i n  t o p o c h e m i c a l  f a s h i o n ;  t h a t  i s ,  t h e  g a s -

s o l i d  r e a c t i o n  i s  g e n e r a l l y  b e l i e v e d  t o  o c c u r  a t  a  b o u n d a r y
(17  Vs e p a r a t i n g  two  s o l i d  p h a s e s .  I n d e e d ,  L a n g m u i r v 3  h a s  

shown t h a t  i f  a  s o l i d  p h a s e  a n d  g a s  r e a c t  t o  f o r m  a  s e c o n d  

s o l i d  p h a s e ,  t h e  r e a c t i o n  c a n  o c c u r  o n l y  a t  t h e  i n t e r f a c e  

s e p a r a t i n g  t h e  tw o  s o l i d  p h a s e s .  F u r t h e r m o r e ,  a  n u c l e u s  

o f  t h e  s e c o n d  p h a s e  m u s t  i n i t i a t e  t h e  r e a c t i o n .  Once t h e  

i n t e r f a c e  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d ,  t h e  r e d u c i n g  g a s  m u s t  

d i f f u s e  t h r o u g h  a  l a y e r  o f  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t .  C o n s e ­

q u e n t l y ,  t h e  o v e r a l l  r e d u c t i o n  p r o c e s s  f o r  a  n o n p o r o u s  

p a r t i c l e  o f  o x i d e  may b e  s e p a r a t e d  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  s t e p s :  

S t e p  1 . T r a n s f e r  o f  r e d u c i n g  g a s  f r o m  t h e  b u l k  g a s  

s t r e a m  t h r o u g h  t h e  g a s  b o u n d a r y  l a y e r  t o  t h e  e x t e r i o r  

s u r f a c e  o f  t h e  p a r t i c l e ,  a n d  r e v e r s e  t r a n s f e r  o f  

p r o d u c t  g a s .

S t e p  2 . I n w a r d  d i f f u s i o n  o f  r e d u c i n g  g a s  a c r o s s  t h e
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o u t e r  r e d u c e d  l a y e r  ( m e t a l ,  o r  a  l o w e r  o x i d e ,  a s  t h e  

c a s e  may b e )  t o  t h e  r e a c t i o n  i n t e r f a c e ,  a n d  r e v e r s e  

d i f f u s i o n  o f  p r o d u c t  g a s .

S t e p  3 . G a s - s o l i d  c h e m i c a l  r e a c t i o n  a t  t h e  i n t e r f a c e  

s e p a r a t i n g  t h e  r e d u c e d  o u t e r  l a y e r  f r o m  t h e  u n r e a c t e d  

o x i d e .  T h i s  s t e p  i n c l u d e s  a n y  a s s o c i a t e d  a d s o r p t i o n  

a n d  d e s o r p t i o n  p h en o m en a  w h i c h  may o c c u r .

T h e r e  i s  a d d i t i o n a l  c o m p l i c a t i o n  when t h e  r e a c t i n g  

p a r t i c l e  i s  p o r o u s ,  f o r  t h e n  t h e  r e d u c i n g  g a s  may d i f f u s e  

i n t o  t h e  p o r o u s  v o l u m e  w i t h  s t e p s  2 a n d  3 o c c u r r i n g  t h r o u g h ­

o u t  t h e  p a r t i c l e  a l o n g  t h e  w a l l s  o f  t h e  p o r e  s t r u c t u r e .  

B e c a u s e  o f  t h e  g r e a t e r  s u r f a c e  a r e a  a v a i l a b l e  f o r  r e a c t i o n ,  

t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  r a t e  w i l l  b e  h i g h e r ;  h o w e v e r ,  s i n c e  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r e d u c i n g  g a s  w i l l  v a r y  t h r o u g h o u t  

t h e  p a r t i c l e ,  t h e  r e d u c t i o n  w i l l  n o t  g e n e r a l l y  p r o c e e d  a t  

a  u n i f o r m  r a t e  a t  a l l  p o i n t s .  F u r t h e r m o r e ,  s i g n i f i c a n t  

t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  may be  e s t a b l i s h e d  i n  p o r o u s  p a r t i c l e s  

u n d e r g o i n g  r e d u c t i o n .  H e n c e ,  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  p o r e  d i f ­

f u s i o n  a n d  n o n i s o t h e r m a l  e f f e c t s  may e i t h e r  i n c r e a s e  ( f o r

a n  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n  o n l y )  o r  d e c r e a s e  t h e  o b s e r v e d

(25  27 )r e d u c t i o n  r a t e s .  M e t h o d s  9 h a v e  b e e n  d e v e l o p e d  t o

e s t i m a t e  t h e  e x t e n t  o f  t h e s e  c o m p l i c a t i o n s ,  b u t  i n d e p e n d ­

e n t  e s t i m a t e s  o f  t h e  e f f e c t i v e  d i f f u s i o n  a n d  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  m u s t  b e  m a d e .  I n  t h e  l a b o r a t o r y  

t h e s e  e f f e c t s  c a n  u s u a l l y  b e  m i n i m i z e d  b y  u s i n g  s u f f i c i e n t l y  

s m a l l  p a r t i c l e s ,  i n  w h i c h  c a s e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e
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g r a d i e n t s  w o u l d  b e  s m a l l .

D e t e r m i n a t i o n  o f  R a t e - L i m i t i n g  S t e p

I n  t h e  f o l l o w i n g  d i s c u s s i o n  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  t h e  

p a r t i c l e s  a r e  p e r f e c t l y  d e n s e  o r ,  i f  p o r o u s ,  t h a t  t h e y  a r e  

s m a l l  e n o u g h  s o  t h a t  t e m p e r a t u r e  a n d  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i ­

e n t s  a r e  n e g l i g i b l e .

The c o n c e p t  o f  a  r a t e - l i m i t i n g  s t e p  i s  v e r y  u s e f u l  i n  

i n t e r p r e t i n g  h e t e r o g e n e o u s  k i n e t i c  d a t a .  I n  g e n e r a l ,  a n y  

o r  a l l  t h r e e  s t e p s  l i s t e d  a b o v e  may i n f l u e n c e  t h e  o b s e r v e d  

r e d u c t i o n  r a t e ;  h o w e v e r ,  i f  t h e  r e s i s t a n c e  o f f e r e d  by  one  

s t e p  i s  much g r e a t e r  t h a n  t h e  o t h e r s ,  i t  i s  s a i d  t o  be 

r a t e - d e t e r m i n i n g .  The o t h e r  tw o  s t e p s  t h e n  o c c u r  u n d e r  

v e r y  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t s ,  a n d  t h e i r  r e s i s t a n c e  

t o  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  r a t e  may b e  n e g l e c t e d .  I f  s u f f i ­

c i e n t  d a t a  a r e  a v a i l a b l e ,  i t  i s  a  r e l a t i v e l y  s i m p l e  m a t t e r  

t o  d i s c r i m i n a t e  b e t w e e n  s t e p s  1 ,  2 ,  a n d  3 .  The v a r i a t i o n  

o f  t h e  o b s e r v e d  r a t e s  w i t h  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e ,  a n d  f l o w  

r a t e ,  i n  p a r t i c u l a r ,  l e n d s  i n s i g h t  i n t o  w h i c h  o f  t h e  s t e p s  

i s  r a t e - c o n t r o l l i n g .

When e i t h e r  o f  t h e  d i f f u s i o n  s t e p s  ( 1  o r  2 )  c o n t r o l s ,  

t h e  r e d u c t i o n  r a t e s  w o u ld  b e  r a t h e r  i n s e n s i t i v e  t o  t e m p e r ­

a t u r e .  B e c a u s e  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s  h a v e  a c t i v a t i o n  

e n e r g i e s  o f  o n l y  one  o r  tw o  k c a l . / m o l e ,  t h e  o b s e r v e d  

a c t i v a t i o n  e n e r g y  w o u ld  a l s o  b e  on t h e  o r d e r  o f  o n e  o r
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o f  t h e  t e m p e r a t u r e .  T h i s  a l s o  s u g g e s t s  t h a t  t h e  a u t o -  

c a t a l y t i c  b e h a v i o r  r e s u l t e d  f r o m  t h e  e x i s t e n c e  o f  o r i g ­

i n a l l y  s e a l e d - o f f  p o r e s .  T h i s  a r g u m e n t  d o e s  n o t  p r e c l u d e  

t h e  e x i s t e n c e  o f  some d e g r e e  o f  i n t r i n s i c  a u t o c a t a l y t i c  

b e h a v i o r .  I n d e e d ,  a s  m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  when one  s o l i d  

r e a c t s  i n  a  g a s - s o l i d  r e a c t i o n  t o  f o r m  a s e c o n d  s o l i d ,  

t h e  r e a c t i o n  c a n  o c c u r  o n l y  a t  t h e  b o u n d a r y  b e t w e e n  t h e  

two s o l i d  p h a s e s .  F u r t h e r m o r e ,  i f  t h e  g r o w t h  o f  t h e  i n t e r ­

f a c e  b e g i n s  a t  r e l a t i v e l y  f e w  p o i n t s  on t h e  s u r f a c e ,  t h e  

r e d u c t i o n  r a t e  w i l l  i n c r e a s e  u n t i l  t h e  i n t e r f a c e  c o v e r s  

t h e  e n t i r e  s u r f a c e .  N e v e r t h e l e s s ,  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  

p r i m a r y  c a u s e  f o r  t h e  a u t o c a t a l y s i s  o b s e r v e d  h e r e  l i e s  i n  

t h e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  o x i d e  a n d  n o t  i n  

t h e  i n t r i n s i c  k i n e t i c  b e h a v i o r .

I t  was p o s s i b l e  t o  c o r r e l a t e  t h e  r e d u c t i o n  d a t a  f o r  

t h e  p o r o u s  p e l l e t s  i n  t e r m s  o f  t h e  r a t e  m o d e l  d e p i c t e d  i n  

F i g u r e  1 3 .  A p o r o u s  p e l l e t  o f  MnC^ maT p i c t u r e d  a s  a n  

a g g l o m e r a t i o n  ( F i g u r e  1 3 a )  o f  n u m e ro u s  d e n s e  c u b e s ,  e a c h  

o f  i d e n t i c a l  e d g e  x Q. U n d e r  c o n d i t i o n s  w h e r e  b o t h  b o u n d a r y -  

l a y e r  t r a n s p o r t  a n d  p o r e - d i f f u s i o n  r e s i s t a n c e s  a r e  n e g l i ­

g i b l e ,  i t  s u f f i c e s  t o  c o n s i d e r  t h e  r e d u c t i o n  o f  a s i n g l e  

( h y p o t h e t i c a l )  d e n s e  c u b e  ( F i g u r e  1 3 b )  e x p o s e d  t o  t h e  

known b u l k  g a s  p h a s e  h y d r o g e n  c o n c e n t r a t i o n .

At t e m p e r a t u r e s  o f  2 5 0 ° C  a n d  l o w e r ,  t h e  X - r a y  d a t a  

h a v e  shown t h a t  t h e  r e a c t i o n  s u b s i d e s  w i t h  t h e  f o r m a t i o n
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