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аттестационное дело №___________________

решение диссертационного совета от 14.06.2018 № __
о присуждении Конникову Андрею Валерьевичу, гражданину РФ, учёной степени кандидата технических наук.

Диссертация «Трибутилфосфат во фторорганических разбавителях для экстракционного выделения актинидов из азотнокислых растворов» по специальности 02.00.14 – радиохимия принята к защите 09.04.2018 г., протокол № 6, диссертационным советом Д 201.007.003 на базе акционерного общества «Радиевый институт имени В.Г. Хлопина», находящегося по адресу 194021, Санкт-Петербург, 2-ой Муринский пр., дом 28, приказ о создании диссертационного совета № 1331/нк от 25.10.2016 г.
Соискатель Конников Андрей Валерьевич, 1983 года рождения, в 2006 году окончил Озёрский технологический институт (филиал) Московского инженерно-физического института (технического университета) по специальности «Химическая технология материалов современной энергетики» (диплом ВСА 0128392 от 07 апреля 2006 г., тема диплома: «Исследование возможности использования гексола-26 вместо ГХБД в качестве разбавителя ТБФ в экстракционном процессе извлечения и очистки урана из азотнокислых растворов»). В 2014 году соискатель окончил аспирантуру заочной формы обучения в «Институте физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина» Российской академии наук по специальности 02.00.14 – радиохимия. Работает руководителем группы технологии очистки ядерных материалов и переработки отходов химико-металлургического производства технологической лаборатории центральной заводской лаборатории на предприятии Госкорпорации «Росатом» в Федеральном государственном унитарном предприятии «Производственном объединении «Маяк», г. Озёрск Челябинской области.
Диссертация выполнена в центральной заводской лаборатории Федерального государственного унитарного предприятия «Производственном Объединении «Маяк».

Научный руководитель – член-корреспондент РАН, доктор химических наук Тананаев Иван Гундарович, заместитель директора по научно-исследовательской работе, Озёрский технологический институт филиал ФГАО ВО «НИЯУ МИФИ».
Официальные оппоненты:

Косынкин Валерий Дмитриевич доктор технических наук, профессор, главный научный сотрудник, Акционерное общество «Ведущий научно-исследовательский институт химической технологии»;
Туранов Александр Николаевич доктор химических наук, ведущий научный сотрудник, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт физики твёрдого тела Российской академии наук, Московская обл., г. Черноголовка, ‑
дали положительные отзывы на диссертацию.

Ведущая организация – Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждения высшего профессионального образования «Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет)», г. Санкт-Петербург, в своём положительном заключении, подписанном Блохиным Александром Андреевичем, доктором техническим наук, профессором, заведующим кафедрой технологии редких элементов и наноматериалов на их основе, Афониным Михаилом Александровичем, кандидатом химических наук, доцентом, указала, что полученные материалы диссертации А.В. Конникова имеют существенное значение для развития отечественных технологий в сфере атомной энергетики и могут быть применены на предприятиях ГК «Росатом»: АО «Радиевый институт им. В. Г. Хлопина», АО «ВНИИНМ им. академика А. А. Бочвара», АО «НИИАР», АО «ВНИИХТ», проект «Прорыв», ОДЦ ФГУП «ГХК» и ВУЗах: Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева, Томский политехнический университет, Уральский федеральный университет им. Первого президента РФ Б. Н. Ельцина, Санкт-Петербургский государственный университет. По своей актуальности, содержанию, глубине проработки, научной новизне и практической значимости полученных результатов диссертация соответствует требованиям п. 9 «Положения о порядке присуждения учёных степеней» (в редакции постановления Правительства РФ от 24.09.2013 г. № 842 с изменениями от 21 апреля 2016 г. № 335), а её автор, Конников Андрей Валерьевич, заслуживает присуждения учёной степени кандидата технических наук по специальности 02.00.14 – «Радиохимия».
Соискатель имеет 10 опубликованных работ, в том числе по теме диссертации опубликовано 10 работ, из них 3 публикации в журнале, рекомендованном ВАК Минобрнауки РФ, в соавторстве с сотрудниками ФГУП «ПО «Маяк», АО «Радиевый институт им. В.Г. Хлопина», Университет ИТМО, 1 патент РФ, 7 публикаций в сборниках статей и тезисов докладов на международных и российских конференциях, опубликованных в соавторстве с сотрудниками ФГУП «ПО «Маяк», АО «Радиевый институт им. В. Г. Хлопина», Университет ИТМО.
Наиболее значимыми работами являются:

1) Конников А. В., Рамазанов Л. М., Глухова А. В. Исследование возможности использования раствора трибутилфосфата в формале октафторамилового спирта в экстракционном процессе извлечения урана // Конников А. В., Рамазанов Л. М., Глухова А. В. // Вопросы радиационной безопасности. – 2012. – №3. – с.39 – 45.

Вклад А. В. Конникова – определение физико-химических, гидродинамических и экстракционных по отношению к уранилнитрату свойств растворов ТБФ в формале октафторамилового спирта, анализ экспериментальных и литературных данных по экстракционной способности ТБФ в различных разбавителях, проверка на стендовой установке экстракционного процесса извлечения урана из азотнокислого раствора в раствор ТБФ с объёмной долей 40% в формале октафторамилового спирта;
2) Конников А. В., Лагунова Н. Ю., Рамазанов Л. М. Исследование экстракции азотной кислоты и плутония раствором трибутилфосфата с объёмной долей 40 % в формале октафторамилового спирта и изучение влияния радиационной нагрузки на его гидродинамические и экстракционные свойства //
Конников А. В., Лагунова Н. Ю., Рамазанов Л. М. // Вопросы радиационной безопасности. – 2012. – №4. – с.49 – 56.

Вклад А. В. Конникова – непосредственное участие в исследованиях экстракции азотной кислоты и плутония раствором ТБФ в формале октафторамилового спирта, облучении экстрагента на облучательной установке, влияния дозы α-излучения, поглощённой раствором ТБФ в формале n2, на его гидродинамические и экстракционные по отношению к плутонию свойства, интерпретация полученных экспериментальных данных;

3) Конников А. В., Ворошилов Ю. А., Логунов М. В., Тананаев И. Г., Бабаин В. А., Аляпышев М. Ю. Динамические  испытания новой экстракционной системы - трибутилфосфат – формаль октафторамилового спирта в экстракционном процессе извлечения урана из азотнокислых растворов/ А. В. Конников, Ю. А. Ворошилов, М. В. Логунов, И. Г. Тананаев, В. А. Бабаин, М. Ю. Аляпышев// Вопросы радиационной безопасности. – 2014. – № 4. – с. 48 – 54.

Вклад А. В. Конникова – непосредственное участие в исследованиях по влиянию облучения раствора ТБФ в формале октафторамилового спирта на коррозию нержавеющей стали, определении параметров и настройке ступеней экстракционных аппаратов стендовой установки, выявлении и устранении причин уноса водной фазы с экстрагентом и подборе оптимального гидродинамического режима экстракционного процесса извлечения урана из азотнокислого раствора в раствор ТБФ с объёмной долей 40% в формале октафторамилового спирта при проведении динамических испытаний на экстракционной стендовой установке, анализе экспериментальных данных.

Соискателю выдан патент РФ № 2400281, МПК В01D 11/04 (2006.01). Экстрагент для извлечения актиноидов в степени окисления +4 и +6 из азотнокислых растворов. Бабаин В. А., Баторшин Г. Ш., Ворошилов Ю. А., Глухова А. В., Конников А. В., Логунов М. В., Пристинский Ю. Е., Рамазанов Л. М., Ровный С. И.; Заявитель и патентообладатель ФГУП «ПО «Маяк». - № 2009100324/15; заявл. 11.01.2009; опубл. 27.09.2010; Бюл. № 27.
На диссертацию и автореферат поступили отзывы от д.т.н., профессора В. Д. Косынкина (Акционерное общество «Ведущий научно-исследователь-ский институт химической технологии»), д.х.н. А. Н. Туранова (Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт физики твёрдого тела Российской академии наук), академика РАН, д.х.н. Б. Ф. Мясоедова, к.х.н. С. Е. Винокурова (ФГБУН Ордена Ленина и Ордена Октябрьской революции Институт геохимии и аналитической химии имени В. И. Вернадского Российской академии наук), д.х.н. В. В. Милютина (ФГБУН Институт физической химии и электрохимии имени А. Н. Фрумкина), к.х.н. А. А. Семёнова, к.х.н, доцента А. М. Сафиулиной (АО «ВНИИНМ» имени академика А. А. Бочвара), к.х.н. Е. К. Попынова (ФГБУН Институт химии Дальневосточного отделения Российской академии наук), к.х.н., доцента А. В. Ворониной (ФГАОУ ВО Уральский федеральный университет имени Первого президента РФ Б. Н. Ельцина), которые характеризуют работу положительно, отмечают её практическую значимость, актуальность, научную новизну, а также соответствие специальности 02.00.14 – радиохимия и требованиям ВАК, предъявляемым к диссертации на соискание учёной степени кандидата технических наук. В отзывах на автореферат имеются следующие критические замечания:
–
заметная часть обзора литературы не касается предмета диссертации и содержит изложение общепринятых оценок преимуществ и недостатков жидкостной экстракции как метода вообще (А. А. Блохин, М. А. Афонин);

–
в диссертации отсутствуют данные по поведению других радионуклидов (цирконий, технеций, протактиний и т.д.) при применении для экстракционной очистки урана растворов ТБФ в формале n2 (А. А. Блохин, М. А. Афонин);

–
при применении фторсодержащих разбавителей в технологии представляется важной оценка коррозии аппаратуры, что отражено в тексте диссертации. Из текста диссертации видно, что использование соединений, содержащих фтор, приводит к необходимости введения дополнительных процедур при регенерации ТБФ. Оценка возможных осложнений, которые могут возникнуть при обращения с высокоактивными жидкими радиоактивными отходами, содержащими соединения фтора, не приведена (А. А. Блохин, М. А. Афонин);
–
трудно сравнивать данные на рис.1 и 2 автореферата (или рис. 3.5 и 3.6 текста), поскольку на рис. 1 приведена зависимость коэффициента распределения урана от концентрации азотной кислоты в исходном растворе, а на рис. 2 приведены изотермы экстракции урана при равновесных концентрациях азотной кислоты (А. А. Блохин, М. А. Афонин);
–
в диссертации не до конца рассмотрен вопрос о возможности дальнейшего применения разработанной технологии на других предприятиях Госкорпорации «Росатом» и за рубежом (А. А. Блохин, М. А. Афонин);
–
в диссертации указано, что разработанная автором технология внедрена на ФГУП «ПО «Маяк» уже несколько лет тому назад. Однако в диссертации отсутствует информация о результатах использования данной технологии, наличии положительных и, возможно, отрицательных сторон при её эксплуатации (В. Д. Косынкин);
–
вместо копии акта о внедрении, как это обычно делается в приложении, этот акт просто указан последним в списке литературы (В. Д. Косынкин);
–
в диссертации не рассмотрен вопрос обращения с образующимися радиоактивными отходами, содержащими фторорганические соединения (В. Д. Косынкин);
–
в таблице 1 отсутствует такая важная характеристика экстрагентов, как растворимость в воде (В. Д. Косынкин);
–
на рисунке 1 дана зависимость коэффициента распределения урана от концентрации азотной кислоты в исходном растворе. Состав исходного раствора меняется, поэтому следовало бы дать зависимость только от азотной кислоты (В. Д. Косынкин);
–
в диссертации встречаются такие выражения, как «не существенно» (о коррозии нержавеющей стали), «удовлетворительная очистка урана от плутония». Более строго все это выглядело бы при наличии цифровых показателей (В. Д. Косынкин);
–
приводя данные по растворимости воды в органической фазе (рис. 3.9), автор отмечает, что формаль n2 занимает промежуточное положение между хлороформом и керосином, связывая это с различием в полярности органических разбавителей. Между тем, значение диэлектрической проницаемости формаля n2 (ɛ = 7,17 [M. Alyapyshev et al. // J. Radioanal. Nucl. Chem. 2016, Vol. 310, P. 785-792]) выше, чем для хлороформа. Следовало бы прокомментировать такое поведение формаля n2 как разбавителя (А. Н. Туранов);
–
следовало бы более подробно остановиться на том, какие стерические факторы оказывают на экстракцию урана и плутония растворами ТБФ в формале n2 (с. 90) (А. Н. Туранов);
–
не совсем понятно, что имел в виду автор, отмечая, что введение в систему полярного разбавителя может оказывать влияние на состав экстрагируемого комплекса UO2(NO3)2·2ТБФ (А. Н. Туранов);
–
автор получен большой массив данных по экстракции урана и азотной кислоты растворами ТБФ в формале n2. Было бы интересно рассчитать константы экстракции урана и азотной кислоты трибутилфосфатом в этом разбавителе и сравнить их с литературными данными других разбавителей. Исходя из этого, можно было бы попытаться оценить величину параметра влияния разбавителя (ВР) для формаля n2 (А. Н. Туранов);
–
данные по влиянию температуры на экстракцию урана растворами ТБФ в формале n2 и гексахлорбутадиене (табл. 3.10) можно было бы использовать для определения термодинамических параметров процесса экстракции с использованием этих разбавителей (А. Н. Туранов);
–
следовало бы привести в диссертации список условных сокращений упоминаемых в работе экстрагентов и химических соединений (А. Н. Туранов);
–
на рис. 1 и табл. 3, 4, 7 отсутствуют погрешности определения коэффициентов распределения урана, плутония, тория. При этом диссертант пишет, что коэффициенты распределения актиноидов в определённых условиях либо «практически постоянны», или «изменяются несущественно» (А. В. Воронина);
–
с чем связано резкое возрастание коэффициентов распределения тория при экстракции раствором ТБФ с объёмной долей 40% в формале n2 при увеличении дозы облучения до 490 кГр и сохранение постоянными коэффициентов распределения урана (таблица 7)? (А. В. Воронина);
–
каким образом оценивали коррозию нержавеющей стали при поглощённой экстрагентом дозе 370 кГр? (А. В. Воронина);
–
на стр.12 автореферата автором описан эксперимент по определению сольватного числа нитрата уранила с ТБФ в формале n2, однако состав образующегося при экстракции комплекса не приведен (А. А. Семёнов, А. М. Сафиулина);
–
на стр.13 при описании реэкстракции урана не приводятся количественные характеристики процесса, а даётся только качественное его описание (А. А. Семёнов, А. М. Сафиулина);
–
на стр.17 автором используется неудачный термин – скорость расслаивания фаз. Величина скорости имеет размерность, однако автором не приводятся ни размерность определяемой величины, ни ее значения, а только сравниваются визуальные наблюдения в разных условиях. Этот же термин фигурирует в выводах и научной новизне работы (А. А. Семёнов, А. М. Сафиулина);
–
на стр.5 автореферата диссертант в качестве практической значимости работы указывает (п.1) «разработана современная экстракционная технология», однако не приводит хотя бы принципиальной технологической схемы, в то время как из текста автореферата следует, что изменение растворителя приводит к изменению основной технологической схемы, увеличению числа переделов с применением дополнительных промывок раствором соды (А. А. Семёнов, А. М. Сафиулина);
–
автором в табл.1 на стр. 8 не приведены погрешности измерения основных физико-химических величин, характеризующих исследованные в работе растворители и растворы ТБФ в них (А. А. Семёнов, А. М. Сафиулина);
–
отсутствие информации о данных многократного использования формаля n2 и вопроса утилизации реагента по выводу из технологической системы (Е. К. Попынов).
На все критические замечания даны исчерпывающие ответы.

Выбор официальных оппонентов и ведущей организации обусловлен их компетентностью в вопросах, которые рассматриваются в диссертации соискателем, наличием публикаций в соответствующей сфере исследования, способностью определить научную и практическую ценность диссертации и их согласием выступить в роли оппонентов и ведущей организации.
Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных соискателем исследований разработана экстракционная технология, основанная на использовании растворов ТБФ с объёмной долей 40 % в формале n2 для извлечения урана из азотнокислых сред, которая, удовлетворяя основным требованиям радиохимической промышленности, была проверена на стендовой экстракционной установке, имитирующей планируемую промышленную установку.

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики подтверждается тем, что разработанная технология внедрена в 2011 году на ФГУП «ПО «Маяк». Внедрение разработанной технологии, использующейся в штатном режиме по настоящее время на ФГУП «ПО «Маяк», позволило отказаться от экологически опасного разбавителя ГХБД, улучшив санитарную обстановку в производственных помещениях при сохранении качества получаемого материала.
Оценка достоверности результатов исследования выявила, что экспериментальные данные согласуются с данными литературных источников. Сформулированные выводы являются обоснованными и соответствуют полученным результатам.

Личный вклад автора заключается в непосредственном участии на всех этапах работы, получении обоснованных предположений о снижении экстракционной способности ТБФ во фторорганических разбавителях, возможности подбора условий для успешного проведения экстракционного процесса извлечения и очистки урана из азотнокислых сред при использовании раствора ТБФ в формале октафторамилового спирта, умеренной коррозии конструкционного материала оборудования при поглощённой раствором ТБФ в формале октафторамилового спирта дозе излучения до 370 кГр, во внедрении результатов работы в производство, а также активном участии в написании и обсуждении всех статей и презентаций, совместной с научным руководителем постановке цели и задач исследования, общем планировании и проведении эксперимента. Составление плана работ, поиск научной литературы, написание литературного обзора по теме диссертации и подбор методик исследований автор производил лично, на всех этапах работы проводя постоянную обработку, обобщение, анализ полученных результатов.
Диссертационным советом сделан вывод о том, что диссертация Конникова Андрея Валерьевича представляет собой научно-квалификационную работу, в которой на основании выполненных автором исследований разработана, опробована, внедрена и применяется на действующей производстве ФГУП «ПО «Маяк» экстракционная технология извлечения и очистки урана из азотнокислых сред при использовании раствора ТБФ с объёмной долей 40 % в формале октафторамилового спирта; установлено, что снижение экстракционной способности ТБФ при замене ГХБД на формаль n2 является преимуществом за счёт облегчения реэкстракции извлечённых радионуклидов с получением концентрированных реэкстрактов, установлен эффект ингибирования процесса радиолиза ТБФ под воздействием γ-излучения в присутствии формаля n2; показано, что возможно подобрать такие условия проведения процесса и настройки оборудования, при которых экстракционный процесс с использованием раствора ТБФ в формале n2 будет протекать стабильно.
В диссертации А. В. Конникова решена важная научно-практическая задача – замена высокотоксичного ГХБД на биологически безопасное фторорганическое соединение, формаль n2, позволившее улучшить санитарную обстановку на производстве при сохранении эффективности технологии и качества получаемого материала.
Диссертация соответствует критериям, установленным в п. 9 «Положения о порядке присуждения учёных степеней», утверждённого Постановлением Правительства РФ от 24.09.2013 г. № 842 с изменениями от 21 апреля 2016 г. № 335, на основании чего на заседании 14.06.2018 диссертационный совет принял решение присудить Конникову Андрею Валерьевичу учёную степень кандидата технических наук. При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 15 человек, из них 4 докторов наук по профилю рассматриваемой диссертации, участвовавших в заседании, из 20 человек, входящих в состав совет, специалистов, введённых на разовую защиту, нет, проголосовали: «за» – 15, «против» – нет, недействительных бюллетеней нет.
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