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Актуальностьисследования. Существующиепромышленныепроцессы
во многом исчерпалипотенциал усовершенствования, как в результате
улучшения химического состава катализаторов, так и усовершенствования

реакторовдля их применения.После открытияакадемиком В.МеГрязновым
мембранноговыделения водородана селективных палладиевых пленках

казалось, что появилась возможность изменять термодинамическоеравновесие
в каталитических процессах, и таким образоминтенсифицироватьих. Однако
низкая проницаемостьмембранна основе палладия и его сг1лавов, сделала их

примененияэкономически нецелесообразным.Попытки достичь аналогичного

эффектана пористыхмембранахтоже оказались безуспешнымииз-за низкой

селективнойпроницаемостимембрани мембранныхкатализаторов.
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Вместе со сказанным выше необходимоотметить, что на протяжении
нескольких десятилетийоставались без объяснениянаблюдавшиесярядом

исследователейфакты, указывающие на возможность интенсификации
газофазныхреакцийна мембранныхкатализаторах.Разрозненныепопытки

сравнения традиционного каталитического реактора и мембранного
встречаются, но не во всех таких публикацияхэффектинтенсификации
наблюдалиавторы. Возможно, это связано с выборомопределённоготипа

мембранногореактора.
В мембранномреакторекатализаторможет располагатьсяна самой

мембране(или мембранавыполнять функциикатализатора) или располагатьсяв
виде самостоятельного слоя, локализоваться в разных с мембранойчастях

реактора(например, размещаясьв виде стационарногослоя катализатора
(порошкообразного катализатора) внутриили снаружиселективноймембраны).

В каждом из этих реакторов можно осуществить несколько режимов
(концепций), которыебудутотличаться способомподачи в реакторреагентови

удаленияиз них реакционнойсмеси.

В работеС.А. Губинапроведеноисследование интенсификацииреакции

углекислотнойконверсии в мембранномреакторе, функционирующемв

различныхрежимах, а также проведеносравнениес реакторомс неподвижным
слоем и предпринята попытка теоретическогообоснованиянаблюдаемых
явлений, что несомненно относит эту работук числу высокоактуальных,

выполненных в важнойдля технологии органическихвеществ области.

Цельисследования. Определениемеханизмов массопереносавеществ и

степени интенсификацииуглекислотнойконверсииметана путем сравнения
кинетических показателей этой реакции в реакторахс порошкообразными

мембраннымкатализаторами.

Научнаяновизна:
Диссертантвпервые получил ряд важных результатов, среди

которыхнеобходимовыделить следующие:
Подтверждено, что в реакторе с мембраннымкатализатором

удельнаяконстанта скоростикрекингаметана на порядокпревосходитэту же
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константув традиционном реакторес порошкообразнымслоем катализа'гора
болеечем в 30 раз;

Экспериментальноустановлены эффективныекоэффициенты
диффузиипо метану и диоксиду углеродана мембранномкатализаторев

изотермическихусловиях.Показано, что эффективныекоэффициентыдиффузии
по метану, определенныев смесях с разнымиинертнымигазами, близкидругк

другу.Кромеэтого, эффективныекоэффициентыдиффузиипо СН4 и СО2

относятся друг к другу как корень квадратныйиз отношения обратных
молекулярныхмасс этих реагентов.Всё это указывает на возникновение

кнудсеновскойдиффузиив поровойструктуремембранногокатализатора;

Проведенполный кинетический анализ углекислотнойконверсиии

показано, что гетерогенныереакциина промежуточныхстадиях протекаютв

условиях разреженногопотока теплового скольжения, как необратимые, а

химическое равновесиев них («смещено» в сторонуобразованияпродуктов.При
этом наибольшуювероятностьимеют реакции, в которыхучаствуютвещества с

меньшеймолекулярноймассой, а гомогенные реакцииреагентови продуктов
реакции в этих условиях невозможны из-за отсутствия межмолекуј1ярных
столкновений.

Установлено, что в реакциях газификацииуглеродных отложений,

образующихсяв реакциикрекинга, возникает конкуренциямежду регентами
диоксидом углеродаи водяным паром.

Теоретическаяи практическая значимость работы.Показано, что для

интенсификациигетерогенныхгазофазныхреакцийи для обратимыхреакций,

протекающихс увеличениемобъемапродуктов, для смещения химического

равновесиявплоть до полной необратимости, целесообразносоздавать поровую

структуру мембранныхкатализаторов.Предложенаконцепция теплового

скоЈ1ьжения, обеспечивающеговозникновение эффективногомассо- и

'геплопереноса.

Полученныерезультатыпозволяют приступить к масштабированиюи

проектированиюаппаратовдля получениясинтез-газа и водородаиз природного
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газа, в том числе позволит создавать высокопроизводительныеи

малогабаритныереакторыдля различныхгетерогенныхи газовыхреакций.
ДиссертацияС.А, Губинасостоит из введения, З глав и заключения,

выполнена на 131 странице, содержит29 рисунков, 12 таблици 180 ссылок на

литературныеисточники.
Во введении обоснованаактуальностьтемы исследования и изложена ее

цель.

В главе 1 приведен обзорлитературы, которыйвключает описание

современногосостояния мембранногокатализа. Представленанализ различных
механизмов транспортагазов в пористыхмембранах.Обоснованвыборреакции
углекислотнойконверсииметана в качестве исследуемойреакциив мембранном
каталитическом реакторе. Дан термодинамическийанализ реакции

углекислотнойконверсии метана и описаны применяемые катализаторы,

Проанализированыработыпо изучению углекислотнойконверсииметана в

мембранномреакторе.
В главе 2 перечисленыиспользуемыематериалыи их характеристики,

приведены методики полученияи определениякаталитической активнос•ги
катализаторов, методики оценки транспортныххарактеристикмембранного
катализатора, а также методика математического описания представленной
кинетической схемы.

Глава З посвящена обсуждениюрезультатов.
В заключении приведенывыводы по диссертационнойработе.
Апробацияработы.По теме диссертацииопубликованоЗ печатные

работы, входящие в международнуюреферативнуюбазуданных Scopus и

международнуюреферативнуюбазуWoS, Результатынаучного исследования
подтвержденыучастием на научных мероприятияхвсероссийскогои

международногоуровня:опубликовано7 работв материалахвсероссийскихи

международныхконференцийи симпозиумов.

По диссертационнойработеможно сделать следующиезамечания.
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Сравнениеактивности мембранногои порошковогокатализаторов

углекислотнойконверсиистрадаетот того, что химический путь

полученияактивного компонента для этих двух случаевразный:CVD

гексакарбониламолибденас последующейкарбюризациейв первом

случае и золь—гель методом из дисперсиймолибденовыхсиней,
которые синтезировалииз гептомолибдатааммония смешением с

аскорбиновойкислотой во втором случае. Сравнениебыло более
корректным, если бы активный компонент получалибы одинаковым

химическим путем.

Выборв качестве системы сравнениядля («диффузионного» режима
испытания мембранногокатализаторана каталитическуюактивность

насыпного реакторас порошкообразнымкатализаторомпредставляется
не вполне оптимальным — болееинформативнымбылобы применение
гранулированногокатализатораили даже насыпного реактора с

раздробленныммембраннымкатализатором. Типичные для

порошковогослоя проблемыс передачейтепла в зонуреакциимогут
смазывать результати мешать корректномусравнительномуанализу.

Указанныезамечания не снижают ценности и значимости выполненных

исследований.
Соответствиеавторефератаосновным положениям диссертации

Авторефератотражает содержание диссертации, актуальность темы
исследования, новизнуи значимость полученныхрезультатов.

Заключение

Тема диссертационнойработы, её основные научные положения,

результатыи выводы полностью соответствуютпаспортуспециальности 2.6.10.

Технологияорганическихвеществ. Авторефератсоответствуетструктуреи

содержаниюдиссертации.

Диссертационнаяработасоответствует требованиямПоложения о

присужденииученых степеней в федеральномгосударственномбюджетном
образовательномучреждении высшего образования<<Российскийхимико-
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технологический университет имени Д.И. Менделеева»,  утвержденного 

приказом №1030Д от 14.09.2023 г. (с последующими редакциями), а её автор 

заслуживает присуждения ему учёной степени кандидата химических наук по 

специальности 2.6.1О. Технология органических веществ. 
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