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Важными вызовами, стоящими перед современной наукой и технологией, является

ресурсосбережение и рациональное природопользование. В том числе актуальнtl задача

создания циркуляционной эконоN{ики IIутриентов, в частности фосфатов. коl,орые

занимают ва)Iсную роль в обменrrых процессах биологических объектов. Вместе с тем,

нарастающий сброс фосфатов в гllдросферу II литосферу приводит к быстрой деградации

окружающей среды, в том LlI{сле эвтрофикации водоемов и tIрезмерно быстрому

размноже}Iию сине-зеленых водорослей. Разработка фундаментальFIых основ

экологически целесообразного электролиаJIрIзного (Э.Щ) метода извлечеrrилI (lос()а,го]] LIз

сточных вод может стать ценныN4 дополнением для создания циркуляционной экоI{оNtики

нутриентов, и это предопределяет актуальность диссертационной работы

Рыбалкиной о.А.

!иссертационная работа Рыбалкиной О.А. посвящена решению важной

экологической проблеме, а именI{о извлеченIIю фосфатов из сточных вод, и направлеI{а на

изучение физико-химических аспектов электродиализного извлеI{ения и

концентрирования соединеций пятllвалентного фосфора из разбавленных сточных I]oJ{ с

использованием анионообменЕIых мембран.

В рамках решения поставлеrlной в работе Рыбшlкиной О.А. проблемы

ПРедложенныЙ новыЙ электродиализныЙ подход выгодно отличается от известных

методов извлечения пятивапеIIтного фосфора (например, химического осаждения

струвита) отсутствием вторичных выбросов в окружаIощую среду благодаряl праIстически

полному отказ), от применения химитIеских реагеIIтов. Кроме того, эJIектро/Iиализ

позволяет селективно извлекать фосфаты рIз относI{тельно разбавлеtrных стоков, LITo в

значительной мере расширяет RозможIIости обезвреlкиваIIия различных lоIaccoB



промышленных и коммунальных сточньIх вод.

Представленное в работе понимание механизмов переноса фосфатов в системах с

ионообменньIми материалами определяет научную новизну и значимость диссертации

Рыбалкиной О.А. В частности, обнаружено явление депротонирования аниона

ортофосфорной кислоты (дигилрофосфата) при вхождении аниообмеrtную мембрану при

электродиitлизе разбавленных фосфат-содержащих растворов и установлено, что усиление

генерации протонов при электродиализе фосфатсодерх(ащих разбавленных водных

растворов приводит к ослаблению электроконвекции по сравнению с растворами силы{ых

электролитов.

Практическая значимость работы заключается в найденных оптимальных

токовых режимах работы электродиализатора и полученном в результате повышеIILIи

массопереноса целевого компонента ev). ПринципиЕuIьным нововведением в рабо,ге

Рыбалкиной О,А. представляется IIспользование режима пульсируюших электриLlесtшх

полеЙ, которыЙ является более экоIIомически выгодным, поскольку позволяет увеличить

вьIход по току, снизить энергозатраты, в сравнении с режимом постоянного электрического

поля. ТакоЙ результат стал возможен благодаря разработанному Рыбалкиtлой О.А. слособ,ч

переноса анионов и молекул фосфорной кислоты в системах с ионообменными

мембранами.

Научная новизна и практическая значимость диссертационной работы

Рыбалкиной О.А. не вызывают сомнений и cooTBeTcTByIoT актуаJIьным мироl]ым

ИССЛеДоВаниям. ОписанныЙ электродиillrизныЙ подход при внедрении на производство

способен привести к снижению уровня загрязнения окруя(ающей среды фосфатапли.

Кроме того, извлечение фосфора из сточных вод откроет возможности для I]ов,горIIого

ИСПОЛЬЗОвания, необходимого при производстве удобрениЙ, лекарств, моющих средств

и т.д.

Щиссертационная работа представлена на 197 стр., включая 75 рисунков, 20 таблиц

и список литературных источников из 2]1 наименования.

ВО ВВеДеНии обоснована актуальность, новизна и практическая значLIмость работьi;
представлены осIIовнаJI цель и задачи исследования.

ПеРВаЯ ГЛаВа содержит обзор научной литературы по теме исследоваtлия. Подробlло

ПРОаНаJtИЗИРОВаНЫ ИСТОЧники пятивыIентного фосфора и степень его возлеЙстI]ия на

биологические объекты и на окрух(ающуlо среду. Показаны достоинства и недостатки

традиционньIх и современных N,Iетодов извлечения фосфатов из биогенных хсидкостсй

(урина, навоз), коммунальных стоков, промышленных отходов, фильтратов полигоI{ов

ТВеРДЫХ бытовых отходов ц др. Описаны lтреимущества и недостатки использова[Iия



электроди;UIиза, а также нерешенные проблеN{ы этого метода, которые требуIот реrпения.

Во второй главе описаны объекты исследования, а так}ке излояtены методики

проведенных экспериментов (СЭМ, РФА, оптическая микроскопия, дифференциальный

метод опредепения удельной электропроводности, измерение интегральных

коэффициентов диффузионной проницаемости, вольтамперные характеристики.

хронопотенциограммы, спектры электрохимического импеданса, массообменные

характеристиIfl{ ионообменных мембран и визуализации электроконвективных течений у

их поверхности) , а такя(е способы обработки полученных эксперимент€Lпьных данных. В

том числе, это собственная разработка Рыбалкиной О.А. * методика одновремеI{ного

определения чисел переноса различных форr фосфорной кислоты в мембранном пакете

электродиаJIизатора.

В третьей главе выявлены механизмы генерации ионов Н* и ОН- в системах с

анионообменными мембранапtи при наJ,Iичии в растворе аFIионов многооснов}Iых кислот.

уLIаствующих в реакциях протонирования-депротонирования" Приводится сравнеIIие

таких механизмов в случае электродиализной переработки растворов сильных

электролитов и растворов, содерх(ащих анионы неорганических и органических

многоосновных кислот. Установлено, что основным явлением, определяIощим низкие

выходы потоку является преврапIение однозарядных анионов таких кислот I]

двухзарядные при их rrопадании в анионообменнуtо мембрану. Показано, LITo

электроконвективные вихревые течения, которые способствуют увел}lчению

массопереноса и снижениIо осадкообразования в случае обессоливаtлия солей

многоосновных кислот, в частности, фосфорной кислоты, развиваIотся не столь

значительно, как в случае сильных электролитов. Эти фундаментаJIьные знания положеFIы

в основу предложенной стратегии снижения энергозатрат и увеличения выходов по току

llри электродиализном извлечении фосфатов из жидких сред.

В четвертой главе предложены способы повышения выходов по току и сних(ениrI

энергозатрат при использовании рехшма пульсирующих электрических полей и

модифицирования мембран. Впервые исследовано влияние параметров пульсирующего

Электрического поля на значения средних за период плотностей тока при

ЭлекТродиаJIизном обессоливании растворов дигидрофосфата натрия. Обнарух<ено, что

применение пульсирующих электрических полей способно ослабить процесс

превраIцения однозарядных анионов фосфорной, винной и лимонной кислот в

многозарядные анионы при их вхождении в мембрану. .Щаны примеры использоваIIия

электродиаJIиза при извлечении фосфатов из многокомпонентных жидких сред.

Пятая глава посвящена применимости для решения поставленной задачи разных



анионообмеFIных мембран (гомогенных и гетерогенных). Показано, что IIри отIIоситеJIы]о

небольших временах эксплуатации электродиализаторов гомогенные анионообменные

мембраны (АМХ, AMX-Sb, АХ, CJMA-3, Fuji Туре Х) обеспечивают повышенные

высокие выходы по току по целевому компоненту по сравнению с гетерогенными

мембранами (МА-41, МА-41П), Однако, отмечается, что мембрана МА-4l -Il

демонстрирует наименьший прирост своих линейных размеров и наименьшие изменения

геометрии поверхности по сравнениIо с другимрI AOI\4, в следствие чего автор отмечае,г

даннуо мембрану как предпочтительную для ЭД обработки фосфат-со/Iержаlцих

растворов,

,Щиссертационная работа прошла необходимую апробациlо. По теме

диссертационной работы опубликовано 8 статей и представлено 10 тезисов докладов I]a

российских и мея(дународных конференциях. Автореферат диссертации и

опубликованные работы полностью отрах(ают основное содержание работы.

При прочтеtIии диссертации возникает рял воIIросов и заме.rаrrий:

1, В п.l Основных положений, представJuIемых к защите, автор заявляеl- (oLIeHKy

эффективности методов извлечения фосфатов)), однако в тексте диссертационttой

работы не конкретизирует данные требования к процессу электродиалI]за. Какие

целевые показатели долrкны достигаться, чтобы электродиализ был <эффективным>?

2. В аr<туальности и литературном обзоре уделено больпrое внимание tIрироде фосфор-

содержащих стоков, в частности уделrIется вI{имаIIие основньIм загрязtlяюlцим

компонентам (микроорганизмы, ПАВы, жиры, фенолы ц тд). Однако, при изучеIlLI|l

стабильности работы ионообменных мембран в процессе электродиациза уделено

внимание только минераJIьному осадкообразоваt{иIо и не обсуlкдено загрrIзllеIIие

(или его отсутствие) ионообменных мембран компоIIентами фосфор-содержах_(их

стоков не ионной природы.

В тексте диссертации встречаются опечатки и иносlранные вырarкеFIия, наприN.{ер:

Стр. 52. кусловий> вместо (условия)

Стр.96. Табл.lЗ <Эквlлва:tентные анионов) вместо <Эквивалентные доJIи аниоtIов)

Стр.l4б. Рис. 62. Полписи н рисунке на английском остались все, вклюtlая

обозначение осей.

Стр.161. Табл. 20, Рис. 69. На осях ординат указаIt ilimtheor вместо Kilimlev>

Зашtечания к работе не имеют принципиального характера и не влияIот на обrцую

положительную оценку диссертационной работы. ПредставлеIIная Рыбалкиной О.А.

з.



работа является актуальной по теме, законченной по характеру исследованлtй в рамках

поставленных задач и выполненной на высоком научном уровне. Экспериментальный

материал представляется достоверным и оригинальным. Подходы к решению

поставленных в диссертации задач хорошо продуманы. Интерпретация резупьтатоI]

сделана на современном научном уровне. Неправомерных заимствований в работе нет.

заключение

По своей научной новизне и практической значимости, объему полученных

результатов диссертационная работа Рыбалкиной Олеси Алексеевны на тему <Физико-

химические аспекты электродиаJIизного извлечения и концентрированлrя фосфатов из

сточных вод) удовлетворяет всем требованиям пп. 9-14 Полоrrсения о Iтрисужде}lии

ученых степеней, утвержденного постановлением Правительства Российскоri Федерации

от 24.09.2013 г. Ns 842, применительно к кандидатским диссертациям, и соответствует

паспорту спецIIfu,Iьности 1.5.15 * Экология (химические науки), а ее автор, Рыбалкина

Олеся Алексеевтrа, заслуживает прису}кдения ученой степени кандидата химиLIеских IIаук

по специальности 1.5.15 - Экология (химические науки).
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