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отзыв
П еш нева Бориса Владимировича, официштьного оппонента по диссертации Синевой Лилии 

Вадимовны «Катализаторы  синтеза Ф иш ера-Т роиш а, содерж ащ ие кобальт, цеолит и теп 

лопроводящ ую  добавку», представленной на соискание учёной степени доктора химических 

наук по специальности 02.00.13 -  Нефтехимия

Работа Синевой Лилии Вадимовны посвящ ена разработке каталитических систем синтеза 

углеводородов из монооксида углерода и водорода в стационарном слое.

А ктуальность проблемы

Работы по синтезу углеводородов и кислородсодерж ащ их соединений из м онооксида уг

лерода и водорода (синтез-газа) насчитываю т более 100 лет. Все эти годы ведутся дискуссии 

о целесообразности процесса, о его экономической эффективности, о цене нефти, при которой 

стоимость продуктов, полученных из синтез-газа будет сопоставима с продуктами нефтепере

работки. Несомненно, что эти продукты являю тся альтернативой жидкому нефтяному сырью , 

и их роль, по мере исчерпания лёгких нефтей, будет только возрастать. Процесс такж е стано

вится перспективным в свете современной тенденции на декарбонизацию  техногенных вы бро

сов в атмосферу. В связи с тем. что синтез-газ может быть получен не только из метана и 

твёрдых горючих ископаемых, но и из биомассы , процесс Ф иш ера-Тропш а можно рассм атри

вать как значительный вклад в этом направлении.

Если не касаться деталей оформления процесса синтеза Ф иш ера-Тропш а (СФ Т). то в 

настоящ ее время в промыш ленности реализованы  двух-сгадийны е технологии, предполагаю 

щие образование из синтез-газа вы сокомолекулярных углеводородов и их последую щ ий кре

кинг. В рассматриваемой работе предлагается каталитическая система, позволяю щ ая получать 

жидкие углеводороды в одну стадию.

Другой проблемой СФ'Г является значительный экзотермический эффект реакции, кото

рый может приводить к отравлению  катализатора. Теплопроводящ ая добавка, предлагаемая в 

диссертации, значительно упрощ ает теплоотвод.

Таким образом актуальность диссертационной работы Синевой Лилии Вадимовны, 

ориентированной на создание м ногофункциональны х кобальтовых катализаторов для получе

ния смеси жидких углеводородов низкотемпературным синтезом Ф иш ера-Т ропш а и облада

ющих улучш енными свойствами для интенсиф икации тепло- и массобмена, не вы зы вает со

мнений.



Н аучная новизна

• Для создания катализаторов, обладаю щ их высокой производительностью  в получении 

ж идких углеводородов из СО и Н2 в одну стадию , предложено отводить тепло реакции 

от активных центров синтеза Ф иш ера-Т ропш а, увеличивая теплопроводность гранул

• Впервые для отвода тепла интенсиф ицированного синтеза Ф иш ера-Т ропш а в качестве 

теплопроводящ их добавок в гранулы катализатора, предлож ено использовать м еталли

ческий алюминий или терморасш иренны й графит.

• Впервые обосновано, что теплопроводность гранул является не единственным парамет

ром, определяю щ им способность катализатора быть высокопроизводительны м в полу

чении жидких углеводородов. Также необходимо обеспечить интенсивный массообмен 

за счет объема пористой системы гранулы катализатора, обеспечиваю щ его передачу 

тепла к жидким продуктам СФ Т и снижения средней молекулярной массы и вязкости 

этих продуктов. Для снижения средней молекулярной массы и вязкости продуктов СФТ 

предлож ено вводить в состав катализатора цеолита в Н-форме.

• Впервые предложено в качестве количественной оценки совместного вклада тепло- и 

массопереноса в грануле использовать коэф фициент связности, расчет которого основан 

на температуропроводности гранулы и объеме ее транспортны х пор.

• Впервые показано, что механизм превращ ений ж идких углеводородов на Со-цеолитных 

катализаторах в условиях низкотемпературного синтеза Ф иш ера-Т ропш а зависит от 

диапазона температур. До 220°С основной вклад в состав продуктов вносят Со-содержа- 

щие центры, выше 220°С —  кислотные центры цеолита.

• Впервые проведено систематическое сравнительное исследование катализаторов син

теза Ф иш ера-Тропш а с двумя видами активного кобальта: скелетного и нанесенного 

пропиткой.

П рактическая значимость

• Разработан новый подхода к созданию  м ногофункциональны х катализаторов, базирую 

щийся на взаимосвязи структуры катализатора, его свойств и технологии производства.

• Разработаны способы получения м ногофункциональны х катализаторов с двумя типами 

активных центров —  кобальт- и цеолитсодерж ащ их и содержащ их теплопроводящ ую  

добавку. Способы защ ищ ены 4 патентами РФ и реализованы на катализаторной фабрике 

ООО ИНФРА. Произведено 6 тонн катализаторов ИН Ф РА S1 и ИНФ РА S2.
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• Показано, что катализаторы И Н Ф РА  S1 и И Н Ф РА  S2 являю тся вы сокопроизводитель

ными и стабильно производят жидкие углеводороды в количестве 320-500  г с 1 кг ката

лизатора и 240-320 г с 1 л катализатора в реакторной трубе промыш ленного масш таба в 

условиях высоких нагрузок по синтез-газу.

• На базе разработанных катализаторов возникает возможность реализации новой россий

ской технологии получения смеси ж идких углеводородов с температурой конца кипения 

360°С, уже на выходе из реактора СФТ.

Д остоверность полученны х результатов

Достоверность полученных результатов подтверж дается применением современны х ф и

зико-химических методов исследования (сканирую щ ей и просвечиваю щ ей электронной м ик

роскопией. рентгеновской томографией, хромотографией и термическим анализом и т.д.), со

гласованность экспериментальных результатов меж ду собой и их не противоречием литера

турным данным, воспроизводимостью  лабораторны х методик приготовления катализатора на 

катализаторной фабрике, высокой сходимостью  результатов, полученных на лабораторном и 

опытном стендах.

Х арактеристика работы

Диссертация изложена на 366 стр. маш инописного текста, состоит из введения, трёх ос

новных глав, заключения, выводов, списка цитируемой литературы (401 наименование) и трёх 

приложений.

Во введении к диссертации автором обоснована актуальность работы, сформулированы 

ее цели и задачи. В автореферате эта инф ормация дополнена данными о научной новизне и 

практической значимости полученных результатов, отражён личный вклад автора и приведена 

информация о апробации и публикации полученны х результатов.

Первая глава диссертации посвящ ена обзору научно-технической литературы и обосно

ванию задач исследования.

В главе автором рассмотрено несколько вопросов, непосредственно связанных с направ

ленностью  его работы: особенностями процесса СФ Т. каталитическим системам на основе ко

бальта и превращениям углеводородов на цеолитах.

Отмечены предложения по созданию  технологий, ориентированных на одностадийный 

синтез жидких углеводородов из синтез-газа. Отмечено, использование цеолитов в СФ Т и ука

зано. что состав жидких продуктов, полученны х на Со-цеолитных катализаторах в значитель

ной степени зависит от характеристик цеолитов.

О тдельный раздел обзора литературы посвящ ён вопросу отвода тепла от зерна катализа

тора. использованию  для этих целей металлических монолитов или углеродных материалов.
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Рассмотрены различные Со-содержащ ие каталитические системы, используемые в СФ Т, в 

том числе и содержащ ие теплопроводящ ие добавки, основные направления разработок. У де

лено внимание и каталитическим системам, вклю чаю щ им цеолиты.

В обзоре литературы представлены публикации за последние 30 (преимущ ественно 20) 

лет, отражаю щ ие современное состояние исследований в области СФТ. Обзор написан хоро

шим литературным языком, читается легко и с интересом. Обобщ ения, сделанные соискате

лем на основании обзора литературы, законом ерны  и обосновываю т цели и задачи, поставлен

ные в исследовании.

Вторая глава посвящ ена описанию  методик приготовления катализаторов, методов их 

исследований, проведения синтеза Ф иш ера-Тропш а на лабораторном и опытном стендах, ана

лиза образую щ ихся продуктов. Здесь же даны определения основным параметрам процесса, 

рассматриваемым при обсуждении результатов.

К несомненному достоинству главы следует отнести детальное описание методик приго

товления катализаторов, включая стадии их формования, которые сопровождаю тся ф отогра

фиями экструдеров, на которых проводилось формование.

Для определения физико-химических характеристик каталитических систем и анализа 

продуктов синтезов автором использовались современное оборудование.

В работе приведены подробные схемы установок синтеза (вклю чаю щ ие контрольно-изме- 

рительны е приборы), фотографии и чертежи реакторов и опытных стендов.

Весь комплекс этой информации позволяет говорить о достоверности экспериментальны х 

данных.

В третьей главе приводится обсуждение полученных результатов.

Здесь необходимо отметить огромный объём экспериментальны х исследований, вы пол

ненных соискателем.

Автором исследовались катализаторы, полученные методами смеш ения и пропитки. Для 

них определено влияние состава каталитических систем на выход жидких продуктов; влияние 

типа Н -цеолита и его кислотности; влияние способа введения активного компонента (ко

бальта).

На следую щ ем этапе работы были оптимизированы  условия получения катализаторов ме

тодом пропитки, включая сюда исследование влияния формы и дисперсности металлического 

алю миния, используемого для увеличения теплопроводности зерна катализатора.

А налогичные исследования были проведены на системах, содержащ их в качестве тепло

проводящ ей добавки не алюминий, а терм орасш иренны й графит.

Представлены результаты, свидетельствую щ ие о воспроизводимости методики приготов

ления катализатора в масштабах катализаторной фабрики.
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Катализаторы, полученные в лабораторны х и промыш ленных условиях испытаны на ла

бораторном стенде.

Здесь же представлены результаты испытаний промыш ленных образцов катализатора, со

держ ащ их в качестве теплопроводящ ей добавки алю миний или терморасш иренны й графит, в 

реакционной трубе промыш ленного размера.

Рассмотрено влияние состава катализатора на превращ ения синтетических углеводородов 

и изложены представления автора о механизме СФ Т в присутствии С о-цеолитных катализато

ров.

В целом, анализируя содержание главы, мож но отметить, что условия вывода катализа

тора на режим и условия проведения процесса, отработанны е на лабораторном стенде, не все

гда, полностью  воспроизводились в промы ш ленном масштабе. При переходе от лаборатор

ного реактора к промыш ленному не в полной мере было соблю дено масш табирование. Но 

принципиального значения это не имеет. Важно то, что каталитические системы, состав и спо

соб приготовления которых был разработан в лаборатории, были произведены в пром ы ш лен

ных масш табах. Более того, результаты испытания этих систем в промыш ленном реакторе 

практически совпадали с результатами, полученны ми на лабораторном стенде.

К несомненным достоинствам главы следует отнести идею о том. что катализатор следует 

рассматривать как композиционный материал и его характеристики (показатели работы) опре

деляю тся не только элементным составом, но и пространственной ориентацией компонентов 

в зерне катализатора, объёмом пористого пространства.

Ещё один важный вывод относится к каталитическим процессам, протекаю щ им с экзотер

мическим эффектом -  а именно о том, что производительность катализатора зависит не только 

от его теплопроводности, но и от массообмена.

Это позволило автору ввести понятие коэф фициента связанности, учитываю щ ий не только 

теплопроводность катализатора, но и массоперенос.

Заклю чение и выводы обоснованы и отраж аю т основные результаты и положения дис

сертационной работы.

А втореферат и публикации по теме диссертации (обзоры, статьи, патенты, тезисы докла

дов конференциях различного уровня) в полной мере отражаю т основные положения и содер

жание диссертационной работы.

В приложениях к диссертации приведены основны е сокращ ения и условные обозначения, 

протоколы испытаний катализаторов, технические условия на производство двух каталитиче

ских систем синтеза жидких углеводородов из м онооксида углерода и водорода.
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Замечания по диссертации

1. А втору в автореферате следовало-бы конкретизировать те положения его работы, которые 

выносятся на защиту.

2. Н еобходимо отметить излишне подробное описание методик приготовления катализато

ров, которые вклю чали даже уравнения расчёта массы навески.

3. Обсуждая полученные результаты  автор несколько раз ссылается на возмож ность изм ене

ния области протекания реакции -  лимитирую щ ая стадия внеш недиффузионная или внут- 

ридиффузионная. Работа только-бы выиграла, если бы в ней были приведены результаты , 

подтверж даю щ ие это.

4. Характеризуя смесь жидких углеводородов, полученную  в реакционной трубе пром ы ш лен

ного масштаба, автор соотносит её с требованиями ГОСТ Р 51858-2002. Насколько спра

ведливо такое сравнение? В синтетическом продукте, полученном автором, не может быть 

серусодержащ их соединений, а отсутствие е его составе аренов и нафтенов, сразу относит 

эту смесь не только к малосернистым, но и к особо лёгким. М ожно привести и другие до 

стоинства, но насколько это правомерно?

5. А нализируя состав жидких продуктов синтеза, автор основное внимание уделяет углеводо

родам С5-С10 и С11-С18. У словно их можно отнести к углеводородам бензиновой и ди 

зельной фракций. К сожалению , в работе не рассматривается вопрос о их дальнейш ем ис

пользовании. Низкое содержание изо-структур, отсутствие аренов не позволяю т использо

вать их для получения товарных бензинов, а в качестве дизельного топлива они пригодны 

только в летний период.

6. В работе не освещён вопрос о стабильности работы катализаторов во времени, о возм ож но

сти их регенерации.

Заклю чение

Общее содержание диссертации Синёвой Л илии Вадимовны, уровень вы полнения её раз

делов и полученные результаты позволяю т считать, что является законченной научно-квали- 

фикационной работой и соответствует требованиям , установленным п. 9-14 «П оложения о по

рядке присуждения ученых степеней» ВАК РФ. утвержденным постановлением П равитель

ства РФ от 24 сентября 2013 года №  842, в редакции постановления П равительства РФ от 30 

июля 2014 года №  723. предъявляемым к диссертациям  на соискание ученой степени доктора 

наук. В ней. на основании выполненных автором исследований, разработан и апробирован в 

промыш ленных масштабах способ производства гранулированных м ногофункциональны х ко

бальтовы х катализаторов получения смеси ж идких углеводородов низкотемпературным син

6



тезом Ф иш ера-Тропш а. Разработанные катализаторы, за счёт интенсификации тепло- и массо

обмена позволяю т повысить производительность реакторов со стационарным слоем катализа

тора.

Содержание диссертационной работы и автореферата соответствует паспорту специаль

ности 02.00.13 -  Нефтехимия в части п.6 «П роцессы получения синтетического углеводород

ного сырья и искусственного жидкого топлива. Синтезы на основе оксидов углерода (углево

дороды. спирты, продукты гидроформилирования и карбонилирования и др)».

Считаю , что автор диссертации С И Н ЁВА  Л И Л И Я  ВА ДИ М О ВН А  заслуж ивает присуж 

дения УЧ ЕН О Й  СТЕП ЕН И  ДО К Т О РА  Х И М И Ч Е С К И Х  Н АУ К по специальности 02.00.13 

-  Нефтехимия.

О ф ициальный оппонент

Зав. кафедрой технологии нефтехимического синтеза 

и искусственного жидкого топлива им. Баш кирова А.Н.

Ф ГБО У  ВО «М ИРЭА - Российский технологический университет»

Доктор технических наук по специальности 02.00.13 -  н еф техрц ш г^оц ен т

O V o  J  2 
Пеш нев Борис Владимирович

119435, г. М осква, улица М алая П ироговская, д. 1, стр. 5. 

телефон: +7(495)246-0555 доб.479 

E-m ail peshneу fo.m ith i.ru

П одпись Пеш нева Б.В. заверяю 

Первый проректор ФГБОУ ВО 

«М ИРЭА - Российский технологический уни Прокопов П И .
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