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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы. В XXI веке рост населения, потребительство и линейный 

подход к индустриализации привели к лавинообразному увеличению всевозможных 

отходов. 

Отходы можно условно разделить на девять типов: промышленные или 

производственные отходы, отходы сельского и лесного хозяйства, твёрдые бытовые 

отходы, отходы добычи полезных ископаемых, отходы строительства и сноса, 

медицинские отходы, опасные отходы, радиоактивные отходы и универсальные отходы 

[1]. Отходы загрязняют окружающую среду и вызывают обеспокоенность по поводу 

неустойчивости нынешних моделей экономического роста [2]. Для удаления твёрдых 

отходов широко используются такие традиционные методы, как захоронение, сжигание 

и компостирование [3]. Однако потребление значительного количества энергии, 

выделение углекислого газа, использование невозобновляемых природных ресурсов в 

качестве сырья и проблема максимизации ценности отходов привели к использованию 

отходов в качестве сырья [4] для производства полимеров [5], строительных материалов 

[6-8] и керамики [9]. Среди основных перерабатываемых отходов используются 

следующие: золошлаковые отходы, шлак доменной печи, красный шлам, стеклобой, 

углекислый газ. Несмотря на успехи в ряде отраслей, доля перерабатываемых отходов в 

РФ относительно мала. Следовательно, для рационального и эффективного 

использования природных и техногенных ресурсов необходимо формировать системный 

подход к управлению отходами и использованию их в качестве вторичных ресурсов. Для 

достижения этой цели Правительством РФ были разработаны госпрограммы 

"Применение вторичных ресурсов и вторичного сырья из отходов в промышленном 

производстве" (утв. Правительством РФ 17 ноября 2022 г. № 13493п-П11), отраслевые 

программы "Применение вторичных ресурсов, вторичного сырья из отходов в сфере 

строительства и жилищно-коммунального хозяйства на 2022-2030 годы" утв. 

Правительством РФ 10 октября 2022 г. № 11795п-П11). В соответствии с указанными 

программами рассматриваемые в данной диссертационной работе вопросы переработки 

и использования отходов как вторичного сырья являются актуальными. 

Альтернативным методом утилизации отходов с получением полезных продуктов 

является атмосферный электродуговой плазменный метод переработки. Процесс 
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реализуется за счёт генерации в реакционной зоне газообразного оксида углерода, в 

результате чего направление реакции смещается в сторону карбидообразования. Такой 

подход позволяет существенно упростить устройство дугового реактора, уменьшить 

стоимость установки за счёт отказа от вакуумного насоса, герметичной камеры и 

сопутствующих элементов, а также повысить производительность электродуговых 

реакторов постоянного тока [10-12]. Также в безвакуумном реакторе синтезируется 

карбид вольфрама из продукта переработки резиновой крошки, который можно 

использовать как носитель для катализаторов углекислотной конверсии метана для 

утилизации CO2 с получением синтез-газа.  

Целями работы являются разработка и модернизация методов переработки 

отходов. Атмосферный электродуговой плазменный синтез карбидов кремния и 

вольфрама из отходов. Разработка и исследование никель, кобальт и никель-кобальт, 

нанесенных на карбид вольфрама катализаторов углекислотной конверсии метана. 

В рамках достижения поставленной целей решаются следующие задачи: 

1. Проанализировать существующие методы переработки отходов и виды 

отходов. 

2. Разработать оборудование и модернизировать методику атмосферной 

электродуговой плазменной переработки. 

3. Выявить рабочие параметры и условия для атмосферного электродугового 

плазменного синтеза карбидов кремния и вольфрама. 

4. Исследовать физико-химические свойства полученных из отходов карбидов. 

5. Подготовить серию никель, кобальт и никель-кобальт, нанесенных на карбид 

вольфрама катализаторов. 

6. Оценить влияние метода приготовления и состава катализаторов на их физико-

химические и каталитические свойства в процессе углекислотной конверсии метана. 

 

Научная новизна: 

1. Впервые представлены результаты экспериментальных исследований, которые 

показывают возможность переработки отходов для получения карбидов кремния и 

вольфрама воздействием атмосферной плазмы дугового разряда постоянного тока с 

энергоёмкостью процесса до 50 кДж/г. 

2. Установлены зависимости исходных параметров атмосферного 
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электродугового плазменного реактора и фазового состава продуктов электродугового 

плазменного синтеза, обеспечивающие переработку отходов в объеме 100 % исходной 

шихты.   

3. Определены условия выделения целевой фазы карбида кремния с чистотой не 

менее 95 % из продукта синтеза путём окисления фазы графита в составе продуктов 

переработки отходов атмосферным электродуговым методом, которая прошла успешно 

апробацию в качестве сырья для спекания образцов объёмной керамики на основе 

карбида кремния с твердостью до 14,8 ГПа. 

4. Впервые показано, что карбид вольфрама, синтезированный из продукта 

переработки резиновой крошки атмосферной электродуговой плазмой, может быть 

эффективно использован в качестве носителя катализатора УКМ. 

 

Методология и методы исследования: 

1. Синтез карбида кремния и вольфрама проводили на безвакуумной 

электродуговой установке. 

2. Электронные свойства синтезированных катализаторов изучали при помощи 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 

3. Размер и распределение по поверхности синтезируемых веществ 

анализировали при помощи просвечивающей и растровой электронной микроскопии 

(ПЭМ, СЭМ). 

4. Фазовый состав исследуемых веществ определяли при помощи 

рентгенофазового анализа (РФА). 

5. Процессы окисления синтезированных образцов исследовали методом 

синхронного термического анализа. 

6. Удельную площадь поверхности катализаторов и соответствующих носителей 

исследовали при помощи низкотемпературной адсорбции-десорбции азота.  

7. Спекание объёмных образцов проводили методом искрового плазменного 

спекания. 

 

Положения, выносимые на защиту: 

1. При воздействии атмосферной электродуговой плазмой на шихту, содержащую 

золошлаковые и стеклоотходы, в открытой воздушной среде при силе тока 220 А и 
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продолжительности поддержания разряда до 25 с достигаются условия формирования 

карбида кремния, при этом ввиду эрозии анода образуется также примесная фаза 

графита.   

2. Отжиг в воздушной среде продукта синтеза для удаления свободного углерода 

позволяет получить порошок, в котором доминирует фаза карбида кремния, пригодная 

для спекания объёмных керамических образцов с твёрдостью до 14,8 ГПа.  

3. Карбид вольфрама, полученный на модернизированной атмосферной 

электродуговой плазменной установке из продуктов переработки резиновой крошки, 

может быть использован в качестве эффективного носителя для получения активного и 

стабильного катализатора УКМ, обеспечивающего конверсию CO2 и СH4 до 94 и 96 %, 

соответственно, и демонстрирующего стабильность не менее 200 ч. 

 

Практическая значимость работы 

1. Получены объёмные образцы керамики на основе карбида кремния из отходов 

воздействием атмосферной электродуговой плазмы.   

2. Проведённые исследования позволили усовершенствовать методику и 

оборудование для получения карбидов кремния и вольфрама из промышленных и 

бытовых отходов.  

3. Продемонстрирована возможность использования атмосферного 

электродугового плазменного метода для синтеза карбида вольфрама из продукта 

переработки резиновой крошки, пригодного для создания катализаторов, 

апробированных в процессе углекислотной конверсии метана.   

 

Степень достоверности исследования обеспечена за счёт использования 

современных методов физико-химического анализа, повторяемостью экспериментов. В 

работе использовалось современное научно-аналитическое оборудование, прошедшее 

аттестацию с использованием эталонных образцов. 

Личный вклад автора заключался в сборе и анализе литературных источников, 

планировании при проведении экспериментов, обработке, анализе и интерпретации 

результатов исследований, и подготовке результатов к публикации, формулировании 

основных выводов и положений. 
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Апробация работы 

Результаты диссертационного исследования были представлены и обсуждены на 

международных и всероссийских конференциях: Международная научно-техническая 

молодёжная конференция «Перспективные материалы конструкционного и 

медицинского назначения», г. Томск, 2021 г.; I Всероссийская с международным 

участием молодежная конференция «Бутаковские чтения», г. Томск, 2021 г.; 

Международная научно-практическая конференция студентов и молодых учёных 

«Химия и химическая технология в XXI веке» имени профессора Л. П. Кулёва, г. Томск, 

2021-2022 гг.; Международная научно-техническая конференция студентов, аспирантов 

и молодых учёных «НАУЧНАЯ СЕССИЯ ТУСУР», г. Томск, 2021-2022 гг.,  

Международная научно-техническая конференция «Современные направления и 

перспективы развития технологий обработки и оборудования в машиностроении 2022», 

г. Севастополь, 2022 г., Всероссийская научная конференция МФТИ, г. Москва, 2022 г.; 

Международный конгресс по потокам энергии и радиационным эффектам (EFRE 2022), 

г. Томск, 2022 г. 

 

Публикации 

По результатам диссертационной работы  было опубликовано 19 работ, в том 

числе 6 статей уровня первого-второго квартилей в журналах, индексируемых в базах 

данных РИНЦ, ВАК, «Сеть науки» (Web of Science), и «Скопус» (Scopus), 4 РИД. 

 

Структура и объём работы 

Текст диссертационной работы состоит из введения, 4 глав, заключения, списка 

используемой литературы и приложения. Диссертации изложена на 131 странице, 

включая 25 рисунков и 17 таблиц. Библиография включает 228 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность данной работы, описана степень 

разработанности темы, сформулированы цели, задачи исследования и научная новизна, 

показана практическая значимость, изложены методология и методы исследования, 

перечислены положения, выносимые на защиту, информация о степени достоверности 

исследования, апробации результатов, публикациях, личном вкладе автора и структуре 

работы.  

В первой главе проведён литературный обзор, включающий сведения об 

исследованиях в области переработки золошлаковых отходов, стеклянных отходов и 

углекислого газа, о получении карбидов вольфрама и кремния, а также об особенностях 

современных методов утилизации отходов в целом.  

Во второй главе описана оригинальная методика, основанная на использовании 

атмосферного электродугового плазменного реактора постоянного тока для получения 

карбидов кремния и вольфрама из отходов, и описаны физико-химические методы, 

использованные при проведении исследования. Представлены сведения о вносимых 

изменениях в конструкцию и методику для их адаптации к задачам переработки отходов 

с получением карбидов кремния и вольфрама, которые легли в основу полученных по 

работе РИДов.  

Третья глава посвящена исследованиям получения карбида кремния из 

золошлаковых и стеклянных отходов воздействием атмосферного электродугового 

плазменного метода, а также спеканию полученных после переработки продуктов. Для 

реализации процесса утилизации золошлаковых отходов с получением порошка на 

основе карбида кремния были проведены экспериментальные исследования.  

Образовавшийся в процессе газификации угольный шлак измельчался механическим 

способом и сепарировался от магнитных составляющих. Сепарированный от магнитной 

составляющей продукт перемешивался с графитом в шаровой мельнице. Смесь, 

полученную после смешивания, подвергали воздействию атмосферной электродуговой 

плазмы. По данным рентгеновской дифрактометрии (рисунок 1) можно выделить 

следующие основные фазы: две фазы С (графита), SiC (гексагональный), SiC 

(кубический), также ввиду наложения ряда дифракционных максимумов следует 

отметить вероятное присутствие гексагонального нитрида алюминия AlN. 
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Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы порошков: исходного (00 с) и после 

обработки электродуговым разрядом постоянного тока в течение разного времени:  

3, 10, 15, 20 и 25 с 

 

Согласно известным уравнениям реакций, возможно формирование карбида 

кремния и нитрида алюминия. 

 

SiO2 (тв) + 3C (тв) = SiC (тв) + 2CO (г); 

Al2O3 + 3C + N2→ 2AlN + 3CO. 

 

Во второй части третьей главы продемонстрирована серия экспериментов по 

получению материала на основе карбида кремния из стеклянных отходов. 

Согласно результатам рентгеновской дифрактометрии, во всех образцах можно 

идентифицировать три основные кристаллические фазы: графит, кубическая и 

гексагональная фазы карбида кремния. 

По данным энергодисперсионного анализа (рисунок 2) видно преобладание трёх 

химических элементов: кремния, углерода и кислорода; кроме того, в порошках 

наблюдается небольшое количество и других химических элементов: натрий, магний, 

алюминий, калий, кальций, титан, железо, медь и другие. В среднем в продуктах синтеза 

идентифицируются 50-55 масс. % кремния, 18-28 масс. % углерода, 16-28 масс. % 

кислорода и 1-10  масс. % прочих различных примесей – в зависимости от образца и от 

локации в образце. Присутствие кремния и углерода ожидаемо с учётом данных 

рентгеновской дифрактометрии.  
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Рисунок 2 – Результаты сканирующей электронной микроскопии продуктов синтеза, 

полученных с использованием различного исходного сырья (a-е), а также усреднённые 

сведения об элементном составе каждой группы образцов (ж) 

 

В третьей части третьей главы полученные продукты на основе карбида кремния 

из золошлаковых и стеклянных отходов спекались методом искрового плазменного 

спекания. Также для сравнения при аналогичных условиях спекался коммерческий 

порошок карбида кремния без спекающих добавок. В таблице 1 представлены основные 

параметры спекания, а также сравнение параметров полученных образцов с данными 

литературных источников [13-18]. По результатам экспериментальных данных можно 

отметить, что получение порошка на основе карбида кремния из золошлаковых и 

стеклянных отходов возможно воздействием электродуговой плазмой.  
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Таблица 1 – Параметры и результаты спекания коммерческого карбида кремния и 

полученного в результате переработки безвакуумным электродуговым методом 

стеклоотходов в сравнении с литературными данными 

Сырье для спекания 

Параметры спекания 
ρ, 

г/см3 

ρ, % 

ρтеор 

H, 

ГПа T, °C P, МПа 
ΔT/Δt, 

К/мин 
Δt, мин 

SiC из стеклоотходов 

1800 60 100 10 

2,97 92,5 14,8 ± 1,0 

SiC из золошлаковых отходов 3,04 94,7 10,3 ± 0,4 

SiC коммерческий 2,33 73,1 2,2 ± 0,6 

SiC коммерческий [18] 2,25 70,0 1,4 ± 0,5 

SiC [18] 2,64 83,2 5,7 ± 0,5 

SiCкоммерческий + Al (4 %) 

+ B (2 %) + C (2 %) [18] 
3,03 95,3 23,3 ± 0,3 

SiC [13] 1860 50 423 5 - 98,5 28,5 

β-SiC+Al2O3 (5 %) 

+Y(3 %) [18] 
1800 30 473 5 - 90,0 22,0 

SiC +Al2O3 (5 %) [16] 1800 40 373 5  97,8 26,9 

Монолитный SiC [15] 1800 40 373 5  7,2 10,2 

Чистый SiC [17] 1850 40 313 5 - 92,8 - 

 

Установлено, что материалы, получаемые из золошлаковых и стеклянных 

отходов, пригодны для консолидации методом искрового плазменного спекания. 

Четвёртая глава посвящена получению карбида вольфрама электродуговым 

плазменным методом из продуктов переработки резиновой крошки, изучению влияния 

никель, кобальт и никель-кобальтовых катализаторов на карбид вольфрамовом носителе 

в реакции углекислотной конверсии метана для снижения выбросов CO2. Катализаторы 

были синтезированы методами контролируемого осаждения с NaOH и пропитки по 

влагоёмкости. 

Процесс переработки резиновой крошки проводился по методике, описанной во 

второй главе, при длительности воздействия дуги в течение 5,5 с при различной силе 

тока разрядного контура от 50 до 220 А с фиксированной продолжительностью горения 

разряда. 

По результатам рентгеновской дифрактометрии полученных продуктов 

переработки во всех образцах наблюдается главный максимум, соответствующий 
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графиту при примерно 26 град. Кроме этого, в продуктах, полученных при силе тока от 

50-150 А, также наблюдаются максимумы, соответствующие оксидам металлов и 

неметаллов, однако при увеличении силы тока уменьшается интенсивность максимумов 

соответствующих примесям. Таким образом, при силе тока 180-220 А продукт 

переработки представлен практически одной углеродной графитоподобной фазой, 

однако наблюдаются слабые следы примесей. 

Углерод, полученный в результате переработки резиновых шин безвакуумным 

электродуговым методом, апробировался для получения карбида вольфрама, 

используемого как носитель металлических и биметаллических катализаторов. 

По данным РФА, носитель, полученный безвакуумным электродуговым методом, 

состоит из гексагональных фаз α-WC (№ ICDD 00-025-1047) и β-W2C (№ ICDD № 00-

035-0776).  После углекислотной конверсии метана по результатам рентгеновской 

дифракции происходит частичный переход фазы β-W2C в фазу α-WC в результате 

процесса карбонизации, а также отражения, относящиеся к гексагональному графиту. 

Анализ рентгеновской дифракции отработанных катализаторов также показывает, что в 

ходе реакции углекислотной конверсии метана происходят фазовые превращения и 

появляются рефлексы, относящиеся к графиту в ромбоэдрической или гексагональной 

аллотропной модификации. Следует отметить, что ромбоэдрический графит 

представляет собой термодинамически неустойчивую аллотропную форму графита, 

постепенно переходящую в гексагональную форму при нагревании [19]. Содержание 

графита во всех отработанных катализаторах, приготовленных методом 

контролируемого осаждения с NaOH (DP), ниже значений для соответствующих 

катализаторов, приготовленных методом пропитки по влагоёмкости (IWI), за 

исключением материала, содержащего 20 масс. % Со. Образцы, содержащие 20 масс. % 

никеля, были наиболее стабильны при углекислотной конверсии метана. Фазовое 

превращение этих катализаторов затронуло только носитель; а именно, часть β-W2C и 

WO2 превратилась в α-WC. Для образцов 10%Ni_10%Co/WC_DP и 20%Co/WC_DP в 

ходе углекислотной конверсии метана происходил переход кубических фаз никеля и 

кобальта в оксид и вольфрамат соответственно. Кроме того, для образца 

10%Ni_10%Co/WC_DP часть карбида вольфрама окислялась до оксида. В случае 

10%Ni_10%Co/WC_IWI во время углекислотной конверсии метана NiWO4 превращался 

в NiO, а WO3 – в WO2. Катализатор 20%Co/WC_IWI превратился в вольфрамат кобальта 
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и графит во время реакции. 

Текстурные свойства исследуемых катализаторов и носителя характеризовали 

методом низкотемпературной адсорбции-десорбции N2. Значения удельной площади 

поверхности образцов, приготовленных методом контролируемого осаждения с NaOH, 

варьировали в пределах 32,4–55,7 м2/г и составляли в среднем в 3-4 раза больше, чем 

значения удельной площади поверхности для катализаторов, приготовленных методом 

пропитки по влагоёмкости, в диапазоне 10,8–15,6 м2/г, в то время как удельная площадь 

поверхности носителя составляла всего 4,5 м2/г. Прямой корреляции между удельной 

площадью поверхности и количеством никеля или кобальта не наблюдалось. 

Катализаторы 5%Ni_15%Co/WC_DP и 10%Ni_10%Co/WC_DP показали самую высокую 

удельную поверхность среди всех катализаторов, 54,4 и 55,7, соответственно. 

Хорошо известно, что электронное состояние активного металла играет важную 

роль в углекислотной конверсии метана. Чтобы понять, как меняется электронное 

состояние никеля и кобальта на поверхности носителя в зависимости от способа 

приготовления и/или состава катализатора, исследуемые материалы были 

проанализированы методом РФЭС. При снижении содержания никеля в катализаторах с 

20 до 1 масс. % для обоих способов приготовления уменьшается количество никеля в 

металлическом состоянии с одновременным увеличением никеля в окисленном 

состоянии. В то же время для образцов, приготовленных методом контролируемого 

осаждения с NaOH, количество окисленного никеля увеличивается в среднем в 1,2–1,5 

раза при снижении по содержанию Ni (от 20 % для образца с 20 масс. % Ni до 49 % для 

образца с 5 масс. % Ni), кроме 1%Ni_19%Co/WC_DP, в котором весь никель находится 

в окисленном состоянии. Для образцов, подготовленных методом пропитки по 

влагоёмкости, количество окисленного никеля увеличивается в 2,1 раза при уменьшении 

содержания никеля с 14 % для образца с 20 масс. % Ni, до 58 % для образца с 10 масс. % 

Ni, а в образцах, содержащих 5 и 1 масс. % Ni, весь никель находится в окисленном 

состоянии. В случае кобальта снижение его содержания с 20 до 10 масс. %, в образцах, 

приготовленных методом контролируемого осаждения с NaOH, приводит к увеличению 

количества Со в окисленных состояниях с 56 до 81 %; для образцов с содержанием 

кобальта 5 и 1 масс. % количество окисленных состояний снижается до 62 и 56 % 

соответственно. Для образцов, приготовленных методом пропитки по влагоёмкости с 

содержанием кобальта в диапазоне 1–20 масс. %, количество Co в окисленном и 
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металлическом состояниях изменяется незначительно от 80 до 86 % и от 20 до 14 % 

соответственно.  

Во второй части четвёртой главы исследовано каталитическое поведение 

монометаллических Ni и Со катализаторов и их биметаллических смесей, нанесенных на 

карбид вольфрама, приготовленных методами контролируемого осаждения с NaOH и 

пропитки по влагоёмкости, в условиях углекислотной конверсии метана при 600–800 °С 

и среднечасовой объёмной скорости 3600–12000 мл/ч/гкат. На основании полученных 

данных можно выделить следующие общие закономерности: конверсия метана и 

углекислого газа увеличивается с повышением температуры, за исключением 

5%Ni_15%Co/WC_IWI, 1%Ni_19%Co/WC_IWI и 20%Co/WC_IWI материалов и 

уменьшается с увеличением среднечасовой скорости подачи сырья для образцов. Кроме 

того, конверсия CH4 и CO2 выше в случае образцов, приготовленных методом 

контролируемого осаждения с NaOH. Следует также отметить, что практически для всех 

исследованных материалов СО2 конверсия выше, чем конверсия CH4, а соотношение 

H2/CO меньше 1, что может быть связано со следующими реакциями [20]: 

1) Обратная реакция Будуара, в данном случае CO2 из сырья, может 

газифицировать углерод, присутствующий на поверхности катализатора: 

 

CO2 + C ↔ 2CO. (1) 

 

2) Активация СО2 на WC (W2C) приводит к окислению карбидов активированным 

кислородом (О*): 

 

CO2 → CO + O*; (2) 

W2C + 5O* → 2WO2 + CO; (3) 

WC + 3O* → WO2 + CO. (4) 

 

3) При обратной реакции водяного пара, в этом случае, часть полученного Н2 

расходуется на реакцию с СО2: 

 

CO2 + H2 → CO + H2O. (5) 

 

Отдельно следует отметить, что одной из причин снижения конверсии СН4 и СО2 

при повышении температуры для катализаторов 5%Ni_15%Co/WC_IWI, 
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1%Ni_19%Co/WC_IWI и 20%Co/WC_IWI, может быть образование вольфраматов 

никеля и/или кобальта под действием реакционной среды и температуры (500–850 °С), 

которые не активны при углекислотной конверсии метана ниже 850 °С [21], а также 

объёмное окисление из карбида вольфрама [22]. В то же время, по данным РФА в 

образцах 5%Ni_15%Co/WC_IWI, 1%Ni_19%Co/WC_IWI и 20%Co/WC_IWI были 

обнаружены фазы NiWO4 и/или CoWO4, а также WO3 до реакции углекислотной 

конверсии метана. Однако данные РФЭС показывают, что на поверхности образцов 

5%Ni_15%Co/WC_IWI, 1%Ni_19%Co/WC_IWI, 20%Co/WC_IWI присутствовали не 

только окисленные состояния кобальта, но и его металлическое состояние. Вероятно, 

металлическое состояние является нестабильным и окисляется при углекислотной 

конверсии метана, что приводит к снижению активности этих катализаторов с 

повышением температуры. 

На рисунке 3 представлены зависимости конверсии СН4 и СО2, а также 

соотношения Н2/СО при 800 °С и объёмной скорости 3600–12000 мл/ч/гкат от состава 

катализатора и способа его приготовления. Для материалов, приготовленных методом 

контролируемого осаждения с NaOH, конверсия СН4 и СО2 снижается с увеличением 

содержания кобальта от 1 до 10 масс. %, а в дальнейшем изменяется незначительно от 

10 до 15 масс. % Со; затем наблюдается небольшое увеличение для 

1%Ni_19%Co/WC_DP и, наконец, небольшое снижение для 20%Co/WC (рисунок 3, a, в). 

Увеличение среднечасовой скорости подачи сырья с 3600 до 12000 мл/ч/гкат снижает 

конверсию как CH4, так и CO2. Соотношение H2/CO, как и в случае CH4 и конверсии СО2, 

снижается с увеличением содержания кобальта до 10 масс. %; дальнейшее увеличение 

количества кобальта с 10 до 20 масс. % не приводит к существенным изменениям 

соотношения Н2/СО (рисунок 3, д).  

Увеличение среднечасовой скорости подачи сырья приводит к уменьшению 

соотношения H2/CO. Для материалов, приготовленных методом пропитки по 

влагоёмкости, СН4 и СО2 конверсия снижается с увеличением содержания кобальта от 1 

до 20 масс. % (рисунок 3, б, г); увеличение среднечасовой скорости подачи сырья также 

приводит к уменьшению конверсии как CH4, так и CO2. Соотношение Н2/CO снижается 

с 0,56 до 0,40 для объёмной скорости 3600 мл/ч/гкат и с 0,55 до 0,33 для объёмной 

скорости 6000 мл/ч/гкат с увеличением содержания кобальта в катализаторах (рисунок 3, 

е). При объёмной скорости 12000 мл/ч/гкат соотношение H2/CO изменяется в пределах 
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0,38–0,41, за исключением образцов, содержащих 19 и 20 масс. % Co, для которых из-за 

низкой конверсии реагентов соотношение H2/CO составляет 0,50 и 1,00 соответственно. 

Таким образом, сопоставляя каталитические и физико-химические данные, 

можно сделать вывод, что более высокая каталитическая эффективность материалов, 

полученных методом контролируемого осаждения с NaOH, обусловлена сочетанием их 

структурно-текстурных и электронных свойств. В то же время изменение состава 

катализаторов, приготовленных методом контролируемого осаждения с NaOH, а 

именно: увеличение содержания кобальта при уменьшении количества никеля приводит 

к снижению каталитической эффективности (уменьшение содержания СН4 и СО2 

конверсии и соотношения H2/CO, рисунок 3). При этом текстурно-структурные 

характеристики существенно не меняются, но отчетливо видны изменения в 

модификации электронных свойств этих материалов, в частности, увеличение 

количества окисленных состояний Ni и/или Co при уменьшении в их металлическом 

состоянии. То есть до углекислотной конверсии метана различия видны только в 

поверхностном слое этих катализаторов, а после – реакции изменения выявляются и в 

фазовом составе образцов 20%Ni/WC_DP_SP, 10%Ni_10%Co/WC_DP_SP, 

20%Co/WC_DP_SP. 

Соответственно можно предположить, что переход из металлических состояний 

никеля и/или кобальта в их окисленные состояния, а также карбида вольфрама в его 

оксид является причиной дезактивации катализаторов при углекислотной конверсии 

метана. При этом наиболее стабильным и активным катализатором углекислотной 

конверсии метана среди изученных является 20%Ni/WC_DP. 

По результатам исследования стабильности 20%Ni/WC_DP при углекислотной 

конверсии метана при 800 °C и среднечасовой скорости подачи сырья для образцов 

12000 мл/ч/гкат конверсия СО2 и СН4, а также соотношение Н2/СО после 1 и 80 ч 

наработки составляют 88 и 84 %, 80 и 72 %, 0,79 и 0,74 соответственно. Количественно 

степень дезактивации катализатора после 80 ч наработки по конверсии СН4 и СО2 

составляла 10 и 5 % для СН4 и СО2 соответственно. Это может означать, что образование 

углерода на поверхности катализатора происходит более интенсивно, чем его удаление 

по обратной реакции Будуара (уравнение (1)) или, как предполагается в [2], по циклу 

окисления/(повторное) обогащение углеродом, первая стадия из которого описывается 
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уравнениями (2) и (3), (4), за которыми следует стадия (повторного) науглероживания 

оксида вольфрама пироуглеродом (C*): 

 

2WO2 + 5C* → W2C + 4CO;  (6) 

WO2 + 3C* → WC + 2CO. (7) 

 

 

  

а) б) 

  

в) г) 
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д) е) 

Рисунок 3 – Показатели УКМ при различных составах катализатора и среднечасовой 

скорости подачи сырья (WHSV) для образцов, приготовленных методами 

контролируемого осаждения с NaOH (а, в, д) и пропитки по влагоёмкости (б, г, е) (T = 

800 ºC, P = 1 атм., CO2/CH4 = 1) 

 

Использование избытка СО2 может быть вариантом выравнивания скоростей 

образования углерода и его удаления с поверхности катализатора, так как избыток СО2 

позволяет эффективно удалять углерод с поверхности катализатора в соответствии с 

уравнениями (2)–(4), (6) и (7). При использовании избытка CO2 (60 % CO2 и 40 % СH4) в 

процессе углекислотной конверсии метана отсутствие дезактивации катализатора 

наблюдалось в течение 200 ч. 

В заключение эффективность катализатора была оценена путём сравнения его 

каталитических характеристик для углекислотной конверсии метана с результатами, 

полученными другими авторами (таблица 2).  
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Таблица 2 – Катализаторы Ni-WC, Co-WC и WC, используемые в углекислотной 

конверсии метана 

 

Представленные результаты показывают, что материал 20%Ni/WC_DP 

демонстрирует характеристики активности, сравнимые (а в некоторых случаях и 

превосходящие) с катализаторами, описанными в литературе по углекислотной 

конверсии метана. Кроме того, по результатам структурно-текстурные характеристики 

исследуемых, образец 20%Ni/WC_DP стабилен в условиях углекислотной конверсии 

метана. 

В заключении подведены основные итоги диссертационного исследования, 

сформулированы основные результаты и выводы: 

1. По результатам экспериментальных данных можно отметить возможность 

получения порошка на основе карбида кремния из золошлаковых и стеклянных отходов 

воздействием электродуговой плазмой. 

2. Установлено, что порошки карбида кремния, получаемые из золошлаковых и 

стеклянных отходов, пригодны для консолидации методом искрового плазменного 

спекания.  

3. Произведено усовершенствование атмосферной электродуговой плазменной 

установки для получения карбидов кремния из отходов и получения большего 

количества синтезируемого материала заменой однофазного дугового реактора 

трёхфазным. 

№ Образец 

Параметры реакции Конверсия, % 

H2/CO Ист. P, 

атм. 

T, 

°C 

Среднечасовая 

скорость 

подачи сырья, 

мл/ч/гкат 

CO2 CH4 

1 20%Ni/WC_DP 1 800 

3600 

6000 

12,000 

94 

92 

88 

96 

88 

80 

1,00 

0,87 

0,79 

В 

данной 

работе 

2 Ni-WCx 1 800 18,000 71 58 0,69 [218] 

3 Co6W6C 5 850 11,200 78 82 1,01 [219] 

4 Ni–W–C – 850 – 77 78 0,99 [220] 

5 Co–W–C 3,4 850 9000 74 79 1,11 [220] 

6 Ni-WC 1 800 – 85 75 0,79 [221] 

7 Co-βW2C/αWC 1 800 36,000–72,000 90 82 0,86 [222] 

8 WC 5 850 4000 * 100 78 0,85 [223] 

9 WC – 970 – 83 62 0,81 [224] 

10 WC 0,867 843 – n,d, 34 1,22 [225] 

*– Объёмная скорость подачи газа 
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4. Полученные объемные керамические образцы на основе карбида кремния 

характеризуются твёрдостью 10,3 ГПа для синтезированных из шлаковых отходов и 

приблизительно 14,8 ГПа для синтезированных из стеклянных отходов, что ниже по 

сравнению с коммерческим карбидом кремния c добавками, но сравнимо.  

5. Установлено, что полученный атмосферным электродуговым плазменным 

методом из продуктов переработки резиновый крошки карбид вольфрама состоит из 

гексагональных фаз α-WC и β-W2C. 

6. По результатам исследования установлено, что катализаторы, приготовленные 

методом контролируемого осаждения с NaOH («deposition precipitation» или dp), 

оказались наиболее эффективными в углекислотной конверсии метана благодаря 

сочетанию структурных, текстурных и электронных свойств. Однако каталитические 

характеристики и стабильность этих материалов были чувствительны к изменениям в их 

составе. Увеличение содержания кобальта при уменьшении количества никеля приводит 

не только к изменению их электронных свойств, которое прослеживалось еще до 

углекислотной конверсии метана, но и к изменению их объёмной структуры после 

реакции.  

7. Определено, что наиболее эффективным и стабильным катализатором среди 

всех исследованных оказался 20%Ni/WC_DP, показавший лучшую стойкость к 

окислению и закоксованию в ходе УКМ. Степень его дезактивации по метану и 

углекислому газу за 80 ч составила 10 и 5 % соответственно. 

8. Наиболее эффективный цикл окисление-рекарбонизация, обеспечивающий 

стабильность катализатора в процессе УКМ за счёт выравнивания скоростей 

образования и удаления углерода с поверхности катализатора, реализуется при 

соотношении СН4 к СО2 в исходной газовой смеси 0,67. 

Таким образом, показана возможность использования модернизированного 

безвакуумного метода и дугового реактора для получения карбидов, кремния и 

вольфрама из отходов. Продемонстрированы приемлемые характеристики полученных 

продуктов для их практического применения. Работа выполнена при поддержке 

программы Госзадания «Наука». 
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