
ВІДГУК 
офіційного опонента на дисертаційну роботу Хімач Наталії Юріївни 

«Одержання метанолу конверсією сннтез-газу за умов механохімічної 
активації каталізатора», подану на здобуття наукового ступеня 

кандидата хімічних наук за спеціальністю 02.00.13 - нафтохімія та 
вуглехімія. 

Інтерес до реакції одержання метанолу із сннтез-газу не вщухає багато 
років, оскільки метанол є одним із основних продуктів нафтохімічного 
синтезу. Сучасні промислові технології базуються на використанні мідь-
цинк-алюмооксидних каталізаторів, які виявляють високу активність за 
температур 240 - 290°С і тисків 5-10 МПа і є дуже чутливими до перегріву в 
процесі експлуатації. Підвищення каталітичної активності гетерогенних 
каталізаторів за м'яких умов перебігу технологічних процесів з метою 
зниження капітальних затрат є важливою проблемою і на теперішній час. 
Відомо, що одним із способів, який впливає на реакційну здатність твердих 
тіл, зокрема, каталізаторів, є механохімічна активація. Систематичних 
досліджень з цього питання досі немає. Накопичення нових знань про вплив 
механічної дії на каталітичні властивості відкриває шлях до розробки 
способів регулювання активністю каталізаторів. Тому актуальність 
представленої роботи полягає у необхідності з'ясування впливу 
механохімічної обробки мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора на його 
активність в синтезі одного із основних продуктів нафтохімії - метанолу. 

Метою  роботи було з'ясування особливостей впливу механохімічної 
активації мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора на перебіг конверсії 
синтез-газу в метанол за атмосферного тиску. 

Дисертаційну  роботу виконано згідно з планами науково-дослідних 
робіт Інституту біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України: «Синтетичні 
моторні палива на основі аліфатичних спиртів, етерів та естерів» (№ 
держреєстрації 0108 11000222); «Розробка способу протонного конвертування 
рослинної біомаси в моторні палива» (№ держреєстрації 010711008596); 
«Альтернативна сировина нафтохімії: нові продукти та процеси» (№ 
держреєстрації 0107110022551); «Переробка або знешкодження промислових 
відходів виробництва хімічного комплексу за технологією аерозольного 
нанокаталізу» (№ держреєстрації 0111 V 003672); «Розробка хімічної 
технології одержання моторних палив з високим вмістом оксигенатів та 
присадок до них» (№ держреєстрації 0112Ш02650); «Розробка та 
впровадження хімічної технології виробництва компонентів альтернативних 
палив - диметилового етеру та спиртів - конверсією синтез-газу, отриманого 
із вугілля, твердих побутових відходів та відновлюваної сировини» (№ 
держреєстрації 0113Ш04018). 
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Дисертаційна робота Хімач Н. Ю. складається зі вступу, чотирьох 
розділів, висновків та списку літератури із 233 джерел. Робота викладена на 
135 сторінках друкованого тексту, містить 5 таблиць та 45 рисунків. 

Загальні дані про структуру роботи. 
У вступі автором лаконічно та обґрунтовано викладено актуальність 

роботи, зв'язок її із науковими темами, мета і задачі дослідження, наукова 
новизна одержаних результатів, їх практичне значення, особистий внесок 
здобувача, апробація, інформація про наукові публікації. 

У першому розділі  представлено огляд літератури щодо існуючих 
технологій отримання із синтез-газу метанолу та наведено відомі на 
теперішній час механізми гідрогенізації оксидів вуглецю. Розглянуто 
особливості механохімічної активації гетерогенних каталізаторів. Матеріал 
наведених публікацій показує, що на теперішній час багато уваги приділено 
вивченню впливу механообробки на властивості каталізаторів на стадії їх 
синтезу. Значно менше досліджено вплив механоактивації на перебіг 
каталітичного процесу безпосередньо в умовах здійснення реакції. Автором 
обгрунтовано доцільність дослідження закономірностей впливу механічної 
дії на перебіг реакції гідрогенізації оксидів вуглецю. 

Другий  розділ містить опис вихідних матеріалів, що використані при 
дослідженні конверсії синтез-газу в метанол, методик механоактивації 
каталізатора, наведено принципову схему лабораторної установки для 
дослідження конверсії синтез-газу, також описано сучасні методи 
дослідження фізико-хімічних властивостей каталізаторів, які було 
використано в роботі. 

У  третьому розділі  наведено експериментальні результати дослідження 
впливу різних способів механохімічної активації промислового мідь-цинк-
алюмооксидного каталізатора на його продуктивність, селективність та 
конверсію вихідної сировини в реакції одержання метанолу з синтез-газу в 
широкому діапазоні температур (160 - 280 °С) за атмосферного тиску у 
стаціонарному та віброзрідженому режимах перебігу процесу. 

Результати досліджень механоактивованого каталізатора порівнюються з 
гранульованим, дослідженим у стаціонарному режимі у трубчастому 
реакторі. Показано, що здійснення механохімічної активації каталізатора до 
початку каталітичного процесу підвищує продуктивність каталізатора на 
50%. Виявлено, що механохімічній активації іп зііи  піддається лише 
"ефективна добавка" каталізатора в реакторі, продуктивність якої залежить 
від частоти вібрації реактора і проходить через максимум при 5 Гц. Показано, 
що продуктивність цієї добавки каталізатора за умов активації іп зііи  за 
температури 220 °С, тиску 0,1 МПа та частоти вібрації реактора 5 Гц 
становить 1,5 г С н з о н ' ( г к а т . т о д ) _ 1 , що в 2,5 рази перевищує результати, 
одержані в промислових випробуваннях каталізатора СНМ-У за температур 
210 - 240 °С під тиском 9,0 МПа, здійснених в Україні. Загальна 
продуктивність каталітичної системи за цієї частоти вібрації реактора 
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становить 4,5 мг с н з о н " ( г к а т . ' Г о д ) ^ ' , що в 2 - 3 рази перевищує відповідні дані 
для гранульованого каталізатора у статичному режимі. 

Автором встановлено, що механохімічна активація каталізатора сприяє 
зниженню температурних показників ініціювання реакції і максимальної 
продуктивності каталізатора на 20-30°С. Стабільний активний стан 
каталізатора у віброреакторі зберігається в інтервалі температур 210-240 °С. 
Таке зниження оптимальної температури збереження активного стану 
каталізатора зменшує ймовірність перегріву активного мідного компонента 
каталізатора і його дезактивації. 

За даними електронної мікроскопії, рентгенофазового аналізу, 
спектроскопії комбінаційного розсіювання та теплової десорбції аргону було 
показано, що механохімічна обробка каталізатора змінює морфологію його 
поверхні і супроводжується розупорядкуванням кристалічної ґратки 
каталізатора й зростанням структурних дефектів 

Четвертий  розділ присвячено з'ясуванню механізму гідрогенізації 
оксидів вуглецю у метанол на механоактивованому мідь-цинк-
алюмооксидному каталізаторі. Наведено цікаві експериментальні дані, які 
можуть бути підтвердженням запропонованого автором механізму перебігу 
реакцій одержання метанолу. За цим механізмом спочатку СО взаємодіє із 
залишковою водою з утворенням С02 , який ініціює реакцію утворення 
метанолу з подальшою зміною механізму реакції, коли превалюючою стає 
конверсія СО на активних центрах Си+-0-Си+ . Автор пропонує будову 
каталітичного центру з урахуванням координаційного оточення активного 
йона міді та впливу дефектів кристалічної ґратки каталізатора при 
механообробні, а також наводить схему утворення метанолу з СО та Н2 на 
активному центрі Си+ за участю вакансій в кристалічній гратці та його 
дезактивації. 

Наукова  новизна одержаних результатів. Визначено вплив 
механоактивації мідь-цинк-алюмооксидного каталізатора на перебіг процесу 
одержання метанолу із синтез-газу і встановлено, що за умов механохімічної 
активації каталізатора зростає питома каталітична активність, продуктивність 
каталізатора синтезу метанолу та конверсія вихідних реагентів, що 
пояснюється зростанням концентрації дефектів структури та утворенням 
додаткових активних центрів. Теоретично обґрунтовано будову активного 
центру з урахуванням аніонних вакансій, утворених на поверхні каталізатора 
при механообробці. Обґрунтовано схему механізму перетворення синтез-газу 
в метанол на механоактивованих центрах каталізатора. 

Достовірність  результатів роботи. Автором представлено великий і 
цінний обсяг експериментального матеріалу, який було отримано з 
використанням сучасних фізико-хімічних методів дослідження: скануючої 
електронної мікроскопії, рентгенофазового аналізу, спектроскопії 
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комбінаційного розсіювання, теплової десорбції аргону, 
рентгенофлуоресцентного та газохроматографічного аналізу. 

Практичне  значення одержаних результатів роботи. Дисертантом 
встановлено, що механохімічна активація мідь-цинк-алюмооксидного 
каталізатора дозволяє знизити температуру ініціювання реакції та 
оптимальну температуру синтезу на 20-30 °С, а також підвищити 
максимальну продуктивність каталітичної системи на 15-150 % в залежності 
від способу механоактивації. На основі отриманих дисертантом результатів 
розроблено конструкцію дослідно-промислового віброреактора місткістю 
20 м3, який буде випробуваний у процесі одержання метанолу за умов 
механохімічної активації каталізатора та тисків 0,1 - 2,5 МПа. 

До  дисертаційної  роботи можна зробити такі зауваження: 
1. Чи можливе застосування лише С0 2 як основного джерела вуглецю для 
конверсії синтез-газу (С02/Н2) в умовах механохімічної активації 
каталізатора? 
2. Не зовсім зрозуміло, чим визначалась маса додаткової добавки зразка в 
аерозолі каталізатора при дослідженні впливу механохімічної активації 
каталізатора іп з і їй. 
3. Як часто необхідно робити регенерацію досліджуваних каталізаторів? 
4. Чи проводили дослідження впливу промоторів на каталізатор для 
одержання вищих спиртів із синтез-газу? 
5. Автору треба дати більш точне визначення поняття спіловеру водню в 
поясненнях особливостей механізму утворення метанолу. 

Дисертаційна робота та автореферат оформлені належним чином та 
відповідають вимогам державних стандартів і МОН  України.  Матеріал 
дисертації викладено чітко і ясно, написано грамотно, ілюстрації виконано на 
належному рівні. Неточності та деякі невдалі вирази зустрічаються рідко 
(наприклад, описка на стор. 22, рис. 1.7 - підпис під рисунком «кут 
дифракції»,  стор. 42 - «володіє надлишковою енергією», стор. 67 — 
«підданого механохімічній активації»»,  стор. 104 — «часток» замість 
частинок, «збільшується» замість зростає), вони переважно типові для 
комп'ютерного редагування тексту. 

Застосована в роботі наукова термінологія є загальновизнаною, стиль 
викладення результатів експериментальних і теоретичних досліджень, нових 
наукових положень і висновків забезпечує доступність їх сприйняття та 
використання. 

В цілому ж, текст дисертації свідчить про високий теоретичний, 
експериментальний та науковий рівень автора дисертаційної роботи. 
Зазначені зауваження не відіграють принципового значення при загальній 
позитивній оцінці роботи. 
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Автореферат, 8 надрукованих статей у фахових наукових журналах, 1 
міжнародний патент та тези 8 доповідей на міжнародних та всеукраїнських 
конференціях відображують основний зміст дисертаційної роботи. 

Заключна оцінка дисертаційної  роботи. На основі вищевикладеного 
вважаю, що дисертаційна робота «Одержання метанолу конверсією синтез-
газу за умов механохімічної активації каталізатора» являє собою 
завершене наукове дослідження, за актуальністю обраної теми, обсягом 
експериментального матеріалу, глибиною його осмислення та обговорення, 
теоретичним і практичним значенням отриманих результатів, науковою 
новизною, обґрунтованістю висновків, якістю оформлення повністю 
відповідає вимогам 9, 11 та 13 «Порядку присудження наукових ступенів», 
затвердженого постановою Кабінету Міністрів України від 24.07.2013 № 567 
зі змінами, внесених згідно з Постановою КМУ №656 від 19.08.2015, щодо 
кандидатських дисертацій, а дисертант - Хімач Наталія Юріївна -
заслуговує присудження наукового ступеня кандидата хімічних наук за 
спеціальністю 02.00.13 - нафтохімія та вуглехімія. 

Офіційний опонент - професор кафедри фізичної хімії 
Київського національного університету 
імені Тараса Шевченка МОН України, 
доктор хімічних наук, професор 
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