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официальногооппонента КозловскогоРоманаАнатольевича
на диссертационнуюработуДмитриевойАнастасииАлексеевны«Термодинамическиеи

кинетические закономерностидеоксигенации анизола в сверхкритическихусловиях»
на соискание ученойстепени кандидата химических наук

по специальности 1.4.4 — Физическаяхимия

В связи с постоянно растущим энергопотреблениеми исчерпаемостью
традиционных источников энергии, внимание ученых направлено на разработку
альтернативных способов получения энергии, в частности, процессовпереработки
растительнойбиомассы, которая представляетсобой широкодоступное сырье для

производстваразличныхвидов топлива и продуктовс высокойдобавленнойстоимостью,
Методамибыстрогопиролиза и ожижения биомассупреобразуютв бионефть

сложную смесь, включающую фенольныесоединения продукты деполимеризации
лигнина. Однакокачество полученнойбионефтине соответствуетустановленным
стандартамиз-за высокойкислотности, вязкости, плотности и содержанияводы. Кроме
того, избыточноеколичество кислородав бионефтиограничивает её непосредственное
использованиев энергетике.

Метоксисоединения, содержащиеся в бионефти, могут служить сырьем для

производстваценных ароматическихсоединений— бензола, толуола и ксилола (БТК). Эти
вещества находят применениекак в качестве топливных присадок, так и в виде

самостоятельных продуктов.Дляполучения углеводородовБТК из метоксисоединений
применяютсяразличныекаталитические методы, средикоторыхвыделяютдеоксигенацию.

Современныеисследования в области деоксигенации фенольныхсоединений
сосредоточенына изучении механизмов реакцийи создании новых катализаторовдля

повышения выхода ароматическихи циклических углеводородов.Перспективным
направлениемстановится использование сверхкритическихфлюидов(СКФ) в качестве

растворителей.ХотяприменениеСКФ демонстрируетвысокую эффективность,эта область

исследованийвсёещёнаходится на начальном этапе развития.
Вышеизложенноепозволяет утверждать, что диссертационнаяработаДмитриевой

Анастасии Алексеевны, целью которойявляется изучение термодинамических и

кинетических закономерностейдеокеигенациианизола в сверхкритическихусловияхв

присутствии металлсодержащихкомпозитов, нанесенных на полимерныйноситель,
выполнена на актуальную тематику. Цельи задачи, сформулированныеавтором
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диссертационнойработы, а также положения, выносимые на защиту, соответствуют

паспорту специальности 1.4.4 Физическая химия в пунктах: 2. Экспериментальное
определениетермодинамическихсвойств веществ, расчет термодинамическихфункций
простых и сложных систем, в том числе на основе методов статистическойтермодинамики,

изучение термодинамическихаспектов фазовыхпревращенийи фазовыхпереходов; З.
Определениетермодинамическиххарактеристикпроцессовна поверхности, установление

закономерностейадсорбциина границеразделафази формированияактивных центровна

таких поверхностях;7. Макрокинетика, механизмы сложных химических процессов,

физикохимическаягидродинамика, растворениеи кристаллизация;12. Физико-химические

основы процессовхимическойтехнологии и синтеза новых материалов.

Представленнаядиссертационнаяработасостоит из введения, трех глав, выводов,
списка использованных источников (194 наименования). Объем работысоставляет 161

страницу, включая 37 рисунков, 47 формули 36 таблиц.
Во введении обоснованаактуальность темы диссертации, определенастепень

разработанноститемы исследования, сформулированыцель и задачи работы, приведены
методология и методы исследования, обозначеныосновные положения, выносимые на

защиту, показана научная новизна, степень достоверности, научная и практическая

значимость полученных результатов, дана общаяхарактеристикаструктурыработы.
В первойглаве автором рассмотрены состав лигноцеллюлознойбиомассыи

основные способыее переработки, приведено сравнение основных методов повышения

качества бионефти.Проведенанализ существующих в настоящее времяисследованийпо
деоксигенации бионефтии ее модельных соединений, в том числе с использованием

сверхкритическихфлюидов.
Во второйглаве диссертации представлено описание методик исследования,

методик изучения парожидкостногоравновесия, синтеза каталитически активных систем

для деоксигенации, проведения каталитических экспериментов и анализа реакционной
смеси, физико-химическихметодов исследования катализаторов.

В третьейглаве представленырезультаты исследования парожидкостного

равновесия в смесях н-гексан-пропанол-2 и н-гексан-пропанол-2-анизол. Выполнены

расчеты термодинамическихпараметровэтих смесейв температурномдиапазоне от 30 до

3000С. Исследованаэффективностькатализаторов, синтезированных в субкритической
воде, в деоксигенации анизола в сверхкритическихусловиях. Проанализированы
термодинамическиепараметрыреакцийобразованиябензолаи толуола. Представлены
данные о текстурныххарактеристиках, морфологиии составе каталитических систем,

показавших максимальную эффективностьв деоксигенации анизола. Изучены
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кинетические закономерностидеоксигенации анизола. Определеныоптимальные условия

процесса, включая влияние растворителя, температуры, давления водородаи соотношения

анизол-палладий.Вычисленычастные порядкиреакции и энергияактивации. На основе

экспериментальныхданных разработанаматематическая модель кинетики деоксигенации

анизола в сверхкритическихусловиях, адекватно описывающая экспериментальные
данные,

Основные научные результаты представленнойдиссертационнойработы,

определяющиееёновизну, состоят в следующем
1. Полученыновые данные о парожидкостномравновесиив системе н-гексан-

пропанол-2-анизол. Проведенрасчет термодинамическиххарактеристиксистемы в

температурномдиапазоне от 30 до 3000С.

2. Разработаныновые каталитические системы на основе палладия, нанесенного на

пористыйполимерныйноситель в средесубкритическойводы. Показанаих эффективность
в деоксигенации анизола в сверхкритическихусловиях.

3. Впервыеисследовано влияние условийпроведения деоксигенации анизола в

смеси сверхкритическихрастворителейна конверсиюсубстратаи выход целевых

продуктов.Определеныключевые кинетические характеристикипроцесса в присутствии

палладий-содержащихкатализаторов.
4. Предложенановая схема деоксигенации анизола в смеси сверхкритических

растворителейи разработанановая формально-кинетическаямодель процесса.
Все указанные результаты являются новыми и получены с использованием

современныхфизическихи физико-химическихметодов анализа и полностью обоснованы.

Результатыдиссертационнойработыпрошли апробациюна международных и

всероссийскихнаучных конференциях.По материаламдиссертацииопубликовано4 статьи

в журналах, входящих в переченьВАК и приравненных к ним, 5 тезисов докладов на

конференциях, патент на изобретение.
Данные, представленныев диссертационнойработе,вносят вклад в теоретические

представленияо каталитических процессах, протекающих в сверхкритическихсредах, и

могут быть использованы для дальнейшегоразвития процессов каталитического

облагораживаниябионефти,

По диссертационнойработеимеются следующие вопросы и замечания:
1. Одним из компонентов растворителяявляется изопропиловыйспирт,

которыйв присутствии металлических катализаторовв среде водородаобычно

подвергается гидрогенолизус образованиепропана. В работене уделено внимание

проверкевозможности протеканияэтойреакции.



Стр.79. В уравнении (1) для расчетакоэффициентасжимаемости необходимо2,

знать п — количество молей вещества в газовойфазе.В работеесть данные по количеству
молейвещества, загружаемогов автоклав при н.у., но нет данных по определению(расчету)

п в газовойфазев условияхизмерений.
з. Стр.95, схема 2. Реакция, приведенная на схеме 2, названа

«трансметилированием».Обычно, приставка «транс-» применяется для реакцийобмена
какими-нибудьгруппами или атомами между двумя молекулами, чего не наблюдаетсяв

приведеннойреакции.
4. В работеявно не хватает результатов исследования просвечивающей

электронноймикроскопиейи методом рентгеновскойфотоэлектроннойспектроскопии

состава поверхностии состояния палладия на поверхностиотработанногокатализаторав

сравнениис исходным.
5. Отсутствуютданные по сведению материальногобалансаэкспериментов,

воспроизводимостиметодики эксперимента, статистической обработкеи определению
точности измерений.

Не приведенвывод кинетических уравнений(40-47). Каким представлением6.

о механизме объясняетсяперемножениеконцентрацийсубстрата, парциального давления

водородаи концентрацииизопропиловогоспиртав числителе кинетическихуравнений?
7. В табл.35 не указаныразмерностиконстант,
8. На схеме (рис.36) и в уравнениях реакций(24-39) стадии хемосорбции

обозначеныкак необратимые, что противоречит общепринятымпредставлениям о

термодинамикехемосорбциив гетерогенномкатализе.
Указанные недостатки не влияют на общуюположительную оценку работыкак

законченного научного исследования, котороевключает в себяобширныеи подробные
экспериментальныеданные и их итерпретацию.Автореферати публикации, полностью

отражают содержание, основные результатыи выводыдиссертационнойработы.
Исходяиз вышеизложенного можно заключить, что диссертационнаяработа

ДмитриевойАнастасии Алексеевнына тему «Термодинамическиеи кинетические

закономерностидеоксигенации анизола в сверхкритическихусловиях» представляетсобой

завершенную научно-исследовательскую работу, выполненную самостоятельно на

высоком научном уровнена актуальнуютему.

Диссертациясоответствует требованиямПоложения о порядке присуждения
ученых степеней (п. 9-14), утвержденногопостановлением ПравительстваРоссийской

Федерацииот 24 сентября2013 года NQ 842 в текущейредакции, а ее авторДмитриева
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