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офiцiйного опонента на дисертацiйну роботу

Рuжоi Iрuнu Днарiiвнu на тему: "Математичне моделювання процесiВ

оксидацii чадного газу на неоднорiдних каталiзатOрах",

подану на здобуття наукового ступеня кандидата технiчних наук

за спецiальнiстю 01.05.02 - математичне моделювання та обчислювальнi методи

Актуальнiсть теми дисертацiйноi роботи. Каталiз вiдiграе основну роль

у сучаснiй хiмiчнiЙ промисловостi i залу.rениЙ до бiльш нiж 60Ио промислового i

товарного виробництва. У каталiтичних процесах ключовими с каталiзатори, якi

можуть змiнювати хiд хiмiчних реакцiй, покращувати селективнiсть цiльових

продуктiв чи зменшувати кiлькiсть побiчних продуктiв, у тому числi екологiчно-

шкiдливих викидiв. Переважна бiльшiсть промислово-значущих реакцiiхiмiчного

синтезу е реакцiями гетерогенного каталiзу, якi вiдбуваються на поверхнi

каталiзатора або у приповерхневому шарi. Експериментальне дослiдження

ефективного протiкання таких реакцiй ускладнюсться тим, що з одного бокУ

властивостi поверхнi каталiзатора icToTHo впливають на перебiг реакцiЙнО-

дифузiйних процесiв, якi на нiй вiдбуваються, а з iншого наявнiсть

приповерхневого шару сутт€во змiнюс як структуру поверхнi каталiзатора, так i

хiд реакцii. Тому виника€ потреба побудови та дослiдження математичних

моделей каталiтичних систем, якi враховують вплив ряду факторiв, а саме

реконструкцii поверхнi, що стимулюеться взаемодiею адсорбованих на поверхrli

молекул та aToMiB пiдкладу, топологii поверхнi, структури припоtsерхневоГо

шару, тощо, на перебiг реакцiйно-дифузiйних процесiв, якi вiдбуваЮТЬся На

поверхнi каталiзатора. У зв'язку з цим тема, мета та завдання, поставленi в

дисертацiйнiй роботi Рижоi I.A., е без cyMHiBy акmуальнuиu,

Важливiсть та перспективнiсть отриманих дисертантом результатiв

пiдтверджу€ться також тим, що робота вiдповiдае програмам i планам наукових

дослiджень Нацiонального унiверситету "Львiвська полiтехнiка", ЩО

виконувалась у межах науково-дослiдних робiт кафедри прикладноi математики

зокрема за темами: "Моделi квантово-статистичного опису каталiтичних

процесiв на металевих пiдкладах" (номер державноi реестрацii 01107U001091,

20|2-201,3 р.); "Побудова i дослiдження методiв розв'язування задач прикладноi



математики та iнформатики" (номер державноi реестрацiI 0113U005296,

201З-2017 р.). У межах цих робiт здобувач була виконавцем та отримала yci

результати, якi становлять наукову новизну дисертацiйного дослiдження.

Структура та змiст дисертацiйноi роботи. Робота склада€ться з анотацii,

вступу, чотирьох роздiлiв, висновкiв, списку використаних джерел, який охоплю€

97 найменувань, та трьох додаткiв. Загальний обсяг роботи становить 155

cTopiHoK, у тому числi 110 cTopiнoK основного тексту.

В аноmацfi'подано основний змiст роботи з короткою характеристикою

кожного роздiлу.
У всmупi висвiтлено обГрунтування актуальностi теми дисертаllii,

визначено мету, завдання i методи дослiдження, окреслено наукову новизну та

практичне значення результатiв математичного моделювання оксидацii чадного

газу на неоднорiдних каталiзаторах, вiдображено зв'язок роботи з науковими

програмами, планами, темами, наведено данi про апробацiю результатiв,

особистий внесок здобувача та кiлькiсть публiкацiй.

У першому розOiлi дисертацiйноi роботи проаналiзовано вiдомi з

експериментальних даних особливостi геометрii поверхнi металевого

(платинового Р0 каталiзатора, свосрiднiсть адсорбцii, дифузii та десорбцii

чадного газу (СО) i кисню [0z) на Pt, а також специфiку механiзму Ленгмюра-

Гiншелвуда [LH) проходження хiмiчноi реакцii каталiтичного окиснення СО.

Також проведено огляд iснуючих пiдходiв до опису реакцiйно-дифузiйних
процесiв та побудови математичноi моделi окиснення СО на поверхнi Pt-

каталiзатора. flалi у цьому ж роздiлi запропоновано i обГрунтовано математичну

модель опису реакцiйно-дифузiйних процесiв для двосортноi сумiшi частинок,

адсорбованих на поверхнi каталiзатора. Показано, що для реакцii окиснення

чадного газу на поверхнi Рt-каталiзатора запропонована модель узагальнюс

одновимiрну модель Крiшер, Айсвiрта, Ертла (КЕЕ модель), якd враховуе як

двовимiрнiсть поверхнi каталiзатора, так i скiнченнiсть десорбцii продукту

реакцii окиснення вуглекислого газу (COz).

!руzuil розOiл присвячено питанням стiйкостi стацiонарних розв'язкiв

системи кiнетичних рiвнянь окиснення СО на наноструктурованiй плоскiй

поверхнi Рt-каталiзатора для випадку миттсвоi швидкостi десорбцii COz.

Використовуючи метод Ляпунова, отримано умови стiйкостi системи та умови
виникнення нестiйкостi Хопфа (автоколивного режиму). Проаналiзовано впливи



параметрiв моделi (парцiальних тискiв, констаЕт реакцiй, коефiцiснтiв дифУЗii)

на область коливного характеру реакцii. Встановлено, що бiфуркацii Тюрiнга ДЛЯ

заданих параметрiв моделi не icHyc. Проведено порiвняльниЙ аналiз отримаНих

результатiв з вiдповiдним одновимiрним випадком.

У mреmьому розOrлi дисертацiйноi роботи за допомогою удосконаленого

програмного забезпечення для числового розв'язування жорстких систеМ

диференцiальних рiвнянь проведено числовий аналiз моделi окиснення СО на

поверхнi Pt(110) з митт€вою та скiнченною швидкiстю десорбцii продукту реакцii

COz. В обох випадках отримано просторово-часовi перiодичнi хiмiчнi коливання

поверхневих покриттiв СО, 0 та частки поверхнi неперебудованоi [1х1)

структури, У цьому ж роздiлi поведiнку системи чисельно змодельовано на

стiйкiй вiдносно перебудови гранi (111) кристалiту Pt. Аналогiчно до випадкУ

Pt[110), наведено математичнi викладки дослiдження областi стiЙкостi

стацiонарних розв'язкiв вiдповiдноi системи кiнетичних рiвнянь, здiЙсненО

числове дослiдження та проведено аналiз отриманих результатiв.

У чеmверmому розOiлi з використанням розроблених моделеЙ дослiджено

вплив нанонеоднорiдностей поверхнi каталiзатора та температури метаЛеВОГО

пiдкладу на каталiтичну оксидацiю С0. Показано, що cTpyKTypHi змiни поверхнi

Pt(110) суттево впливають на характер коливного режиму реакцii, викЛикаЮчИ

появу ToHKoi структури (коливань змiшаного режиму), яка спостерiгаеТЬся

експериментально. Встановлено, що врахування рiвняння для змiни теМпеРаТУРИ

каталiзатора незначно познача€ться на динамiцi процесу окиснення СО

(вiдхилення становить не бiльше 20/о), тому при моделюваннi температУРУ

пiдкладу можна вважати сталою i враховувати ii вплив лише чере3 вiдповiднi

залежностi для параметрiв моделi.

У dоdаmках подано довiдки про використання результатiв дисертацiЙногО

дослiдження, список опублiкованих праць за темою дисертацii, вiдомостi пРО

апробацiю результатiв дисертацii а також тексти комп'ютерних програМ

моделювання окиснення СО для випадкiв миттсвоi швидкостi десорбцii COz Та

змiнноi температури пiдкладу каталiзатора.

flocToBipHicTb одержаних результатiв, обrрунтованiсть наукових

положень, висновкiв i рекомендацiй забезпечуеться строгими теоретичними

викладками при побудовi математичноi моделi реакцiйно-дифузiйних процесiв

для механiзму LH на поверхнi металевого каталiзатора, використанням



вiдповiдних числових методiв i сучасних засобiв обчислювальноi технiки для

числового дослiдження математичноi моделi реакцiйно-дифузiйних процесiв

окиснення чадного газу на плоскiй поверхнi платинового каталiзатора, а також

узгодженням окремих результатiв з вiдомими у лiтературi теоретичними та

експериментальними даними.

Наукова новизна одержаних результатiв полягас в наступному:

о вперше обгрунтовано та побудовано математичну модель реакцiйно-

дифузiйних процесiв для механiзму Ленгмюра-Гiншелвуда на поверхнi

металевого каталiзатора, яка базуеться на описi нерiвноважних процесiв

методом нерiвноважного статистичного оператора fl. 3убарсва, що дало змогу

врахувати особливостi протiкання хiмiчних реакцiй типу окиснення на

поверхнi платинового каталiзатора;

о вперше розроблено континуальну математичну модель реакцiйно-дифузiйних
процесiв окиснення чадного газу (СО) на плоскiй поверхнi платинового

каталiзатора, яка базусться на узагальнених рiвняннях кiнетики хiмiчних

реакцiй для моделi типу rраткового газу, що дало можливiсть урахувати
скiнченнiсть швидкостi десорбцii продукту окиснення вуглекислого газу (COz)

з поверхнi каталiзатора;

. вперше дослiджено областi стiйкостi стацiонарних розв'язкiв системи кiнетичних

рiвнянь оксидацii СО на наноструктурованiй плоскiй поверхнi платинового

каталiзатора, що дало можливiсть проаналiзувати вплив параметрiв моделi

(парцiальних тискiв, констант реакцiй, коефiцiентiв дифузii) на область

коливного характеру реакцii, а також встановити умови iснування просторово-

часових нестiйкостей (Хопфа та Тюрiнга);

о вперше для побудованоi математичноi моделi виявлено просторово-часовi

перiодичнi хiмiчнi коливання поверхневих покриттiв СО, кисню (О), COz тачастки

неперебудованоi структури (1х1) поверхнi каталiзатора; показано, що

врахування скiнченностi десорбцii Coz незначно вплива€ як на хiд реакцii

окиснення, так i на область стiйкостi реакцii;
о вперше в рамках запропонованоi моделi дослiджено вtIлив наноструктури

поверхнi каталiзатора на кiнетику окиснення чадного газу та показано, що

врахування огранювання та двовимiрностi поверхнi ката;Iiзатора веде як до

змiни областi iснування автоколивного режиму реакцii окиснення СО, так i до



появи ToHKoi структури коливного протiкання реакцii (змiшаний режим), яка

спостерiгасться експериментально.

Практичне значення одержаних результатiв. Розробленi математичнi

моделi та програмний продукт е ефективними для аналiзу динамiки реакцiйно-

дифузiЙних процесiв на поверхнi металевих каталiзаторiв. Дослiдженi в роботi
математичнi моделi окиснення чадного газу можна застосовувати для вивчення

iнших типiв каталiтичних процесiв та для технологiчного проектування

металевих каталiзаторiв, на поверхнях яких проходить реакцiя окиснення.

Практична цiннiсть одержаних у роботi результатiв пiдтверджена довiдками про

ixHc використання, зокрема у роботi ТзОВ "Iнтер-Синтез" (м. Борислав, Львiвська

обл.) для здiйснення оперативного моделювання та автоматизацii

конструюванFIя структури поверхонь каталiзаторiв. KpiM того теоретичнi

результати дисертацiйноi роботи використано у навчальному процесi в

Нацiональному унiверситетi "Львiвська полiтехнiка" при викладаннi дисциплiн:
"Стохастичнi моделi систем", "Моделювання в нанотехнологiях", "Рiвняння

математичноТ фiзики" та "Чисельнi методи математичноi фiзики".

Публiкацii та апробацiя результатiв дисертацiйноi роботи. Результати

дисертацiйноi роботи опублiкованi у 1В наукових праць, з них: б статей у
наукових фахових виданнях Украiни (серед яких 3 - у журналах, що входять до

наукометричноi бази Scopus, 2 - у журналi, що входить до наукометричноi бази

Index Сорегпiсus }ournals Маstеr List, 1 - одноосiбна), та12 публiкацiй у матерiалах

наукових конференцiй. В опублiкованих працях у повному обсязi викладено

ocHoBHi положення дисертацiйноi роботи, якi винесено на захист. Особистий

внесок здобувача у сумiсних публiкацiях е пiдтвердженим. Кiлькiсть публiкацiй

та ix piBeHb вiдповiдають встановленим вимогам до кандидатських дисертацiй.

Оформлення дисертацii та автореферату. Викладенi в _авторефера.i

актуальнiсть теми, мета i завдання дослiдження, наукова новизна одержаних

результатiв та Iхнс практичне значення, стислий опис роздiлiв повнiстю

вiдповiдають змiсту дисертацii. Особистий внесок здобувача у спiльних

публiкацiях вiдображено в авторефератi та дисертацii. Автореферат оформлений

згiдно з вимогами.

{исертацiйна робота Рижоi I.A, написана грамотно, послiдовно та ма€

завершену логiчну структуру, а також вiдповiдас дiючим вимогам щодо



оформлення дисертацiйних робiт. Стиль викладення наукових положень та

отриманих результатiв забезпечуе доступнiсть ix сприйняття. Поставлену

автором метудосягнуто, сформульованi завдання вирiшено, а висновки повнiстю

вiдображають основний змiст роботи.

Кандидатська дисертацiя Рижоi I.A. за метою та змiстом дослiдження
вiдповiдае паспорту спецiальностi 01.05.02 * "математичне моделювання та

обчислювальнi методи" (технiчнi наукиJ, а саме напрямку дослiджень
"Розроблення або розвиток Teopii математичного моделювання реальних явищ,

o6'eKTiB, систем чи процесiв як сукупностi формалiзованих дiй (операцiй) для

складання ефективних математичних описiв дослiджуваних об'€ктiв .,. ".

3ауваження до дисертацiйноi роботи
1. Запропонована в роботi математична модель не мiстить складових, що

описують дифузiю aToMiB кисню. Наведенi у роботi мiркування про можливiсть

нехтування такими процесами € тiльки якiсними. Автору слiд було оцiнити

вплив процесiв дифузii кисню на кiнетику протiкання реакцii каталiтичноi

оксидацii СО.

2. Запропонована математична модель мiстить рiвняння динамiки продукту

реакцii окиснення coz, в якому с два параметри а ,га Ь. Уроботi не наведено

MipKyBaHb, з яких умов вибираються значення цих параметрiв та наскiльки

вибранi значення с оптимальними,

3. Описана рiвнянням для параметра W можливiсть перебудови fратковоi

структури поверхнi каталiзатора с митт€вою. Однак в реальному часi icHye

запiзнення мiж перебудовою Гратки та змiною параметрiв реакцii окиснення.

Оцiнок впливу процесiв запiзнення, нажаль, не приведено.

4. При розглядi моделi оксидацii СО на кристалiтi [110), який перебудовуеться в

процесi реакцii, дисертант не враховуе можливiсть залежностi ко_ефiцiснта

дифузii Dgg вiд локальноi координаr, Л =(",у), що, напевно, с важливим.

flифузiйна складова рiвняння еволюцii для покриття СО не сильно

ускладнюеться при BpaxyBaHHi TaKoi залежностi i пiдлягас числовому аналiзу.

На жаль, у дисертацiйнiй роботi не наведено MipKyBaHb щодо можливостi

нехтування залежностi Рaо (Л)

Вказанi зауваження не зменшують загального позитивного враження щодо
новизни та якостi дисертацiйноi роботи в цiлому.



3агальна оцiнка роботи i висновок. Подана до захисту дисертацiйна

робота Рижоi LA. "Математичне моделювання процесiв оксидацii чадного газу на

неоднорiдних каталiзаторах" с оригiнальним i завершеним науковим

дослiдженням, присвяченим розв'язанню актуального наукового завдання

побудови та дослiдження математичних моделей реакцiйно-дифузiйних процесiв

оксидацii чадного газу на наноструктурованих платинових каталiзаторах.

За своiм змiстом, новизною отриманих результатiв, iх науковим piBHeM,

ОбГрУнтованiстю висновкiв та практичним значенням отриманих результатiв

ДИСеРтацiЙна робота вiдповiдас yciM вимогам "Порядку присудження наукових

стУпенiв" (зокрема п. 11 щодо кандидатських дисертацiй), а ii автор Рижа Iрина

Андрiiвна виявила себе, як ерудований висококвалiфiкований спецiалiст в галузi

Математичного моделювання та обчислювальних методiв, яка заслугову€

присудження iЙ наукового ступеня кандидата технiчних наук за спецiальнiстю

01.05.02 - математичне моделювання та обчислювальнi методи.

Офiцiйний опонент,

завiдувач кафедри

економiко-математичного моделювання

та iнформацiйних технологiй

Нацiонального yHiBep

"Острозька академiя",

доктор технiчних наук, П. Власюк
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