
отзыв
ПешневаБорисаВладимировича,официальногооппонента по диссертацион-
нойработеГубинаСергеяАлександровича(«Интенсификация углекислотной
конверсииметана в реакторес мембраннымкатализатором>>, представленной
на соискание учёнойстепени кандидатахимических наук по научнойспеци-
альности 2.6.10 — Технологияорганическихвеществ

Актуальностьпроблемы.Вопросырациональногоиспользования сы-

рья, ресурсо-и энергосбереженияявляются основными приразработкеновых

или модернизациисуществующихтехнологических процессов.В полнойсте-

пени это относится и к химическойпромышленности, особеннов части разра-
боткикатализаторов, т.к. основная масса процессоворганическогосинтеза яв-

ляется каталитическими. Средимножества существующихкатализаторовосо-
боеместо занимают мембранныекатализаторы.Средиприписываемыхим до-
стоинств отмечают болеевысокую селективность, по сравнениюсо всеми

стальными, что полностью соответствуетусловиямресурсо-и энергосбереже-
ния.

В этойсвязи актуальностьработыГубинаС. А., посвящённойисследо-
ванию особенностейпротеканияхимическихреакцийв условияхмембранного
катализа не вызывает сомнений.

Научнаяновизна работы.В работеустановленоналичие («теплового

скольжения>> в порахмембранногокатализатора, что приводитк болееактив-

номумассопереносуи обеспечиваетбольшуюэффективностьмембранныхка-

тализаторовпо сравнениюс порошковыми, дисперснымикатализаторами.

Предложенановая кинетическая схема процессауглекислотнойконвер-
сии метана, предполагающаятакже протеканиереакцийгазификацииуглерод-
ных депозитов.

Определеныэффективныекоэффициентыдиффузиипо метануи диок-

сидууглеродана мембранныхкатализаторах.Установлено, что эффективные
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коэффициентыдиффузииэтих компонентов соотносятся как соотношение

квадратныхкорнейих молекулярныхмасс.
Показано, что примембранномкатализе углекислотнаяконверсияме-

тана протекаетв условияхразреженногопотока, что превращаетреакциив не-

обратимыеи смещает их равновесиев сторонуобразованияпродуктов.

Практическаязначимость работы.В работепоказано, что при поро-
войструктуремембранныхкатализаторов, обеспечивающейвозникновение в

порахтеплового скольжения, возникают условиясоздания высокопроизводи-
тельных малогабаритныхреакторовдля проведенияразличныххимических

процессов.

Достоверностьполученных результатов подтверждаетсяпримене-
нием современныхфизико-химическихметодов анализа (рентгенофазового

анализа, сканирующейэлектронноймикроскопии), согласованностью полу-
ченных экспериментальныхрезультатов.

Диссертацияизложена на 131 страницемашинописного текста, содер-
жит 29 рисунков, 12 таблици список литературы, включающий180 наимено-
ваний.

Во введении к диссертацииавторомобоснованаактуальностьработы,

сформулированыеёцель и задачи, Здесьже изложены представленияавторао

научнойновизне и практическойзначимости полученныхрезультатов, охарак-

теризованаметодология исследования, указаныположения, выносимые на за-

щиту, приведенаинформацияо личном вкладе автора, основных публикациях
по теме работыи еёапробации.

Надоотметить достаточно развёрнутоеобоснованиеработы,свидетель-

ствующеене только о знании авторомсуществующихпроблем,но и глубокое
погружениев историювопроса.

Перваяглава диссертациипосвященаобзорунаучно-техническойли-

тературы.
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В обзорелитературыавторомрассмотренычетыревопроса, имеющих
непосредственноеотношение к теме диссертации, А именно: вопросмембран-
ного катализа, явления переносав пористыхмембранах,углекислотнаякон-

версияметана и углекислотнаяконверсияметана в мембранномреакторе.
Выводы, сделанные авторомпо итогам анализа литературы, обоснованы

и в последствии использованы привыбореусловийпроведенияэксперимента,
Необходимоотметить художественныйслог автора, поэтомуобзорли-

тературычитался легко и с удовольствием.Возможно, диссертантустоит по-

пробоватьсвои силы и на ниве популяризациинауки.

Втораяглава диссертациипосвящена экспериментальнойчасти. Здесь
дана характеристикаиспользуемымв работематериалам;приведенымето-
дики синтеза катализаторови определенияих активности;математическое
описание процессауглекислотнойконверсииметана и методики определения
коэффициентовдиффузиии массовых потоков реагентовв условияхпроведе-
ния эксперимента;методики исследования катализаторови анализа образую-
щихся продуктов.К сожалению, не вся информацияприведенав желаемом

объёме.Так, в рядеслучаев, авторотсылает к литературе, где эти методики
описаны, а в другомпростоуказывает«Порошкообразныйкатализаторполу-
чали золь—гель методом... катализаторбыл полученна кафедреколлоидной
химии РХТУ им. Д.И.Менделеева>>(стр. 62). Нужнозаметить, что в этом слу-
чае, тоже стоило-бысослаться на методику, а если она не опубликована,при-
вести её, и уж конечно, выразитьблагодарностьтем сотрудникамкафедры
коллоиднойхимии, которыеполучаликатализатор.

Третьяглава посвящена обсуждениюполученныхрезультатов.
Авторомпредставленыхарактеристикииспользованных катализаторов,

результатыкинетического эксперимента;определенытранспортныехаракте-
ристики мембранногокатализатора(в т.ч, результатырасчётовчисла
Кнудсена, определённыекоэффициентыдиффузии); рассмотренывопросы
теплового скольжения в порахмембранногокатализатора.Отдельныйраздел
главы посвящёнанализупроцессауглекислотнойконверсииметана с учётом



явления теплового скольжения. Дляпорошкообразногои мембранногоката-

лизаторовопределеныконстанты скоростейреакций.Средипредставленных
здесь материаловособохочется отметить следующуюфразу(стр. 100): «Всё
это противоречитнекоторымпубликациям, в которыхавторысчитали, что ре-
акция диспропорционированиявозможна при температурахниже 740 0

С. В

представленномэкспериментеона проявляетсявплоть до 900 Делов том,

что эти 740 ос(«всплывают» даже прирасчётах(кажется, 727 ос), а оппоненту

приходилосьпроводитьэтуреакциюпри 800-850 ос(возможно и при 900 0С),

те результатыникудане вошли, и вот появилось подтверждение, что ошибки
не было.

Выводыпо работеобоснованыи отражаютосновные результатыи по-

ложения диссертационнойработы,

Автореферати публикациипо теме диссертационнойработы(статьи,
тезисы докладов на конференцияхразличногоуровня) в полноймереотра-
жают основные положения и содержаниедиссертационнойработы.

Замечанияпо диссертации
1. Приводяметодикуполучениякатализатораавтор(стр. 62) указывает:

завершениипроцесса(преобразования оксида молибденав кар-
бид) судилипо анализухроматографическихданных». Какиеименно

хроматографическиеданные свидетельствовали о завершениипро-
цесса.

2. Там же (в методическойчасти, стр.65): «В ходе экспериментапри
стехиометрическомсоотношении реагентовили приизбыткеокисли-
теля мы не наблюдалиотложенийуглеродана катализаторе».По ка-

ким показателям судилиоботсутствииобразованияотложенийугле-

рода?Чтофиксировали:изменение массы мембраны,изменение её

поверхности, объёмапор?Отсутствиеотложенийуглеродафиксиро-
валось привсех вариантахпроведенияпроцесса?
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З. В тексте диссертации(стр. 79) и в заключении к третьейглаве (поло-

жение З, стр. 106) авторпишет: <<Учитываяхимическуюи фазовую
идентичность, а также структурныеособенностипорошкообразного
и мембранногокатализаторов, быловыдвинутопредположениео

том, что различияв показателях процессауглекислотнойконверсии
метана на них достигаютсяза счет различныхпо физическойсущно-
сти механизмов массопереноса, величине и направлениюдвижущих
сил массообменныхпроцессовна этих катализаторах>>.Но это поло-

жение дискуссионно.Делов том, что Данныео характеристикахка-
тализаторов, приведённыев табл.бстр. 79, свидетельствуютоб их
различиях, приэтом нет информациио соотношении фаз[3-М02С и П-
МОС в катализаторахи о размерахкристаллитовэтих фазв разных
катализаторах, а всёэто может оказывать влияние. Поэтому, можно

только предполагать, что катализаторысопоставимы.
4. Вывод5 <<Полученныерезультатыпозволяют приступитьк масшта-

бированиюи проектированиюаппаратовдля получениясинтез-газа и

водородаиз природногогаза>> звучит излишне смело - на стр.80 автор

указываетна проблемы,связанные с наличием промышленныхзапа-
сов СО2, необходимыхдля осуществленияэтого процесса.

5. Авторомустановленочто «...коэффициентыдиффузиипо СН4 и СО2

относятся другк другу как кореньквадратныйиз отношения обрат-
ных молекулярныхмасс этих реагентов»это, по его мнению, «...ука-
зывает на возникновение кнудсеновскойдиффузиив поровойструк-
туре...>>катализатора.В этой связи возникает вопрос

— можно-ли,

опираясь на данные о молекулярныхмассах газов, предпола-
гать/предсказывать возникновение кнудсеновскойдиффузиив пори-
стом теле?

6. Естьзамечания по оформлениюдиссертации.Рисунки22, 23, 24 и по-

следующие, стоило бы сделать крупнее, Естьдублированиеинфор-
мации. Например,уравнения54, 55, 56 и 57, приведённыена стр.96,
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отличаются от уравнений13, 14, 15 и 17, приведённыхна стр.40 и 41,

только данными о тепловых эффектахреакций.Из 180 цитируемых
источников, только 25 на результатыотечественных исследователей.
Что, у нас такие работыпрактическине проводятся.

Заключение.Несмотряна сделанные замечания, общеесодержание
диссертацииГубинаСергеяАлександровича(«Интенсификация углекислот-
нойконверсииметана в реакторес мембраннымкатализатором>>, уровеньвы-

полнения еёразделови полученныерезультатыпозволяют считать, что она

является законченнойнаучно-квалификационнойработойи соответствует

требованиямПоложенияо присужденииучёныхстепенейв федеральномгос-

ударственномбюджетномобразовательномучреждениивысшего образования
<<Российскийхимико-технологическийуниверситетимени Д.И.Менделеева>>,
утверждённогоприказомЈ\Г210ЗОД от 14,092023 (с последующимиредакци-
ями). В работе,на основании выполненных авторомисследованийустанов-
лена интенсификацияуглекислотнойконверсииметана на мембранномката-

лизатореи установленыпричиныэтойинтенсификации, установленыэффек-
тивные коэффициентыдиффузиипо метануи диоксидууглеродана мембран-
ном катализаторе, проведёнполныйкинетическийанализ углекислотнойкон-

версииметана в условияхмембранногокатализа.

Содержаниедиссертационнойработыи авторефератасоответствуетпас-

портунаучнойспециальности 2.6.10 Технологияорганическихвеществ в п.

2 «Разработкафизико-химическихи технологических основ, а также аппара-
турногооформленияхимических технологийпроизводстваорганическихве-
ществ, позволяющихрешатьпроблемыэнерго-и ресурсосбережения,эколо-
гическойбезопасности>>и п.5 («Разработка, исследованиеи создание новых ка-

талитических систем и технологийпроизводстваорганическихпродуктовна
их основе, Исследованиемеханизмов, кинетики и термодинамикихимических

процессовдля разработкиновых технологий.Разработкасопряженныххими-
ческих технологийполученияорганических
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Считаю, что автордиссертацииГубинСергейАлександровичзаслужи-
вает присужденияискомойученойстепени кандидата химических наук по

научнойспециальности 2,6, 10 - Технологияорганическихвеществ.
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