Дослідження, які спрямовані на відкриття нових альтернативних джерел енергії, викликали зростання інтересу до нових застосувань плазмохімії в енергетичній галузі. Основною проблемою, пов’язаною з використанням викопних палив, є велика кількість вуглекислого газу (СО2) та метану (СН4), що потрапляють в атмосферу під час їхнього видобутку та спалення (у випадку СО2) і значно впливають на зростання парникового ефекту на нашій планеті. Тривають активні пошуки заміни традиційним джерелам енергії, серед найбільш легкодоступних альтернатив є відновлювані вуглеводневі біопалива, які виготовляються з рослин та біомаси. Перевагою біопалива є те, що утворений під час його спалення СО2 знову поглинається рослинами під час їх росту, забезпечуючи рівновагу між виділенням та поглинанням вуглекислого газу в масштабі місяців або років. Це значно швидше, ніж цикл утворення вугілля, газу чи нафти, та дозволяє підтримувати сталий атмосферний рівень СО2 й уникнути атмосферних викидів СН4. Проте значним недоліком виробництва такого біопалива, як, наприклад, біодизель, є велика кількість (до 20% від усіх продуктів) відходів, які не можуть бути використані у промисловості з економічних чи екологічних міркувань. Оминути цю проблему можна завдяки реформуванню сировини для біопалива (рослинних олій, етанолу) в синтез-газ, який можна спалювати або використовувати для безвідходного синтезу вуглеводнів. Особливе зацікавлення лежить у розвитку технологій для реформування за допомогою плазми, які є необхідними для впровадження таких відновлювальних вуглеводнів, як біопалива, в енергетичну галузь України. Плазма є відмінним джерелом активних компонент i надає безліч способів активації хімічних процесів.

Першочерговими задачами для плазмохімії є розробка та дослідження нових плазмових систем, які б працювали за високих тисків, генерували нерівноважну плазму, мали великий ресурс роботи та високу енергоефективність. Саме тому ряд робіт з даного циклу був присвячений розробці та дослідженню плазмових систем для плазмового та плазмово-каталітичного реформування вуглеводнів у синтез-газ. Важливим є не тільки генерація нерівноважної плазми, але й можливість впливу на нерівноважність плазми, що дозволить контролювати напрацювання очікуваного кінцевого продукту. Тому ряд робіт з даного циклу був присвячений експериментальному дослідженню впливу факторів на енергетичні параметри плазми. 
Для плазмово-хімічних технологій важливим показником є їх енергетична ефективність. Проблема енергоефективності плазмово-хімічних технологій пов’язана з тим, що для генерації плазми необхідна найдорожча енергія – електрична. На сучасних теплових електростанціях для виготовлення однієї одиниці електричної енергії необхідно затратити три одиниці теплової енергії. Тому, необхідно вбудовувати плазмові системи в традиційні хімічні технології. Плазму потрібно ефективно інжектувати в реакційну камеру. При цьому, необхідно, за допомогою плазми керувати хімічними процесами, використовуючи її лише як каталізатор. Стабільність розрядів високого тиску в потужних плазмотронах зазвичай досягається шляхом введення вихрового потоку газу. Введення зворотно-вихрового потоку газу типу „торнадо” в плазмово-рідинну систему забезпечує інжекцію плазмового факелу в реакційну камеру та його стабілізацію.
Перспективним методом перетворення вуглеводнів є плазмово-каталітичне реформування, під час якого плазма генерує активні частинки, що можуть активувати та значно прискорити хімічні перетворення. За рахунок використання плазми лише як каталізатора, плазмово-каталітичне реформування є економічно значно вигіднішим ніж плазмове реформуванням. Використання плазмового каталізу дозволяє підвищити енергоефективність реформування вуглеводнів у синтез-газ. Додатковою перевагою цього методу є можливість генерації нерівноважної плазми, що дозволяє збільшити селективність реформування. Плазмово-каталітичне реформування вуглеводнів, при якому розрядом активується лише окисник, дозволяє поєднати в одній системі високу енергоефективність та нерівноважну плазму. Головним недоліком, який перешкоджає промисловому впровадженню плазмового каталізу, є короткий термін роботи традиційних генераторів плазми.
Плазмові системи на основі обертових ковзних розрядів поєднують здатність ковзних розрядів генерувати нерiвноважну плазму атмосферного тиску та обертання розрядного каналу вздовж поверхні електродів, що істотно збільшує термін їх служби. Час роботи розрядної системи може бути додатково збільшено, використовуючи рідину як один з електродів. Можливість підтримувати стабільний рівень рідини є головною перевагою рідких електродів. Також в ряді робіт з даного циклу реалізовано та досліджено плазмове та плазмово-каталітичне реформування вуглеводневих палив у синтез-газ.
Метою даної роботи є дослідження фізико-хімічних процесів та їх вплив на параметри плазми та ефективність плазмового та плазмово-каталітичного реформування вуглеводнів у синтез-газ в динамічних плазмових системах атмосферного тиску.

Реалізація цієї мети передбачає виконання таких завдань:

- розробити інжектори плазми з поперечними вихровими потоками для реакційної камери: розряд зі зворотно-вихровим потоком повітря типу „торнадо” з одним рідким електродом (ТОРНАДО-РЕ), поперечна дуга, обертовий ковзний розряд з двома металевими та одним рідким електродом.

- дослідити динамічні плазмові системи з двома металевими та одним рідким електродом та механізми впливу на енергетичні параметри плазми;

- дослідити комплексні двохступеневі схеми часткового окислювального реформування пального на основі окислювального, в яких нерівноважна плазма використовується тільки як каталізатор – активатор окисника або води перед подачею в реакційну камеру;

- забезпечити основний внесок енергії на ендотермічний процес реформування завдяки стимульованому плазмою спалювання частини вихідного палива.

Наукова новизна отриманих результатів полягає в тому, що вперше:
- розроблено нові генератори плазми: розряд у зворотно-вихровому потоці типу “торнадо” з рідким електродом, обертова ковзна дуга з одним рідким електродом та обертова ковзна дуга з двома металевими електродами, які на відміну від відомих розрядів мають режими роботи з малою ерозією електродів, що може бути використано при створенні генераторів плазми з великим ресурсом роботи.
- виявлено ефективні механізми керування рівнем нерівноважності плазми в динамічних плазмових системах: зменшення рівня за допомогою прискорення екзотермічних хімічних реакцій, шляхом введення додаткового окисника, та збільшення рівня за допомогою пригнічення екзотермічних хімічних реакцій, шляхом введення кінцевих продуктів реакції повного окислення (вуглекислий газ).

- на основі виявлених механізмів керування рівнем нерівноважності побудовано якісну модель впливу хімічних реакцій на рівень неізотермічності плазми. На її основі розроблено комплексну окисно-парову активовану плазмою схему реформування вуглеводнів. Ця схема забезпечує відношення теплової енергії від повного спалення продуктів реформування вуглеводнів (синтез-газ) до електричної енергії, яка витрачається на генерацію плазми, що активує реформування, понад 100 разів і ефективності перетворення хімічної енергії майже 90%. Використання даної схеми дозволяє ефективно керувати процесом реформування за допомогою плазми. Проведено ефективне спалювання синтез-газу на побутовому водогрійному котлі, який працює на природному та скрапленому газі.

За допомогою синтез-газу, який генерується під час плазмово-каталітичного реформування дешевої відновлюваної сировини рослинного походження з малою зольністю, можна буде: замінити природній газ або його частину в існуючих побутових водогрійних котлах; розігрівати котли під час старту теплової електростанції задля економії більш дорогих носіїв енергії; замінити частину природного газу, який використовується в котельнях; збільшити ефективність згорання традиційного палива. Потенційними споживачами результатів циклу робіт можуть бути: енергетика та вугільна промисловість України, теплові електростанції, котельні, сміттєпереробні заводи, комунальні господарства.
У першому розділі „Плазмохімічні технології реформування вуглеводнів у синтез-газ, які працюють при атмосферному тиску” наведено огляд літератури з існуючих плазмохімічних технологій реформування вуглеводнів у синтез-газ та розрядів, які використовуються для генерації плазми.
Існує багато дугових розрядів, які використовуються для генерації плазми атмосферного тиску, включаючи поперечну дугу, ковзну дугу  і обертову ковзну дугу. Поперечна дуга, порівняно з ковзною дугою, має фіксовану довжину плазмового стовпа та малий ресурс роботи. Обертові ковзні дуги діляться на обертові ковзні дуги з повздовжнім рухом плазмового стовпа та без повздовжнього руху плазмового стовпа. Обертові ковзні дуги з повздовжнім рухом плазмового стовпа потребують стабілізації в просторі. Стабілізація в плазмотронах відбувається за допомогою вихрового потоку газу. Обертові ковзні дуги без повздовжнього руху мають фіксовану довжину плазмового стовпа, на відміну від ковзних дуг з повздовжнім рухом, і більший ресурс роботи ніж поперечна дуга. В розрядах атмосферного тиску використовують зворотно-вихровий потік типу „торнадо”, для стабілізації плазмового стовпа та інжектування плазмового факела в реакційну камеру.

Важливий критерій – масштабованість. Це поняття передбачає, що у системі не повинно бути принципових обмежень, що не дозволяють створювати технологічні рішення з різною розрахунковою продуктивністю та потужністю. Очевидно, що зі збільшенням обсягів виробництва нам, так чи інакше, доведеться збільшувати й потужність генераторів плазми.

З наведеного огляду літератури випливає необхідність подальших пошуків нових підходів як до генерації низькотемпературної плазми високого тиску, так і її ефективного використання в ряді енергетичних технологій і екології. Напрацювання ж активних радикалів слід робити із простих хімічних речовин, або із речовин які при взаємодії із плазмою не утворювали із своїх радикалів складних речовин (такими наприклад є Н2О та О2).

У другому розділі „Схеми експериментальних динамічних плазмових систем та методи їх дослідження” наведено схеми розроблених динамічних плазмових систем: розряд у зворотно-вихровому потоці типу “торнадо” з рідким електродом, поперечна дуга, обертова ковзна дуга з одним рідким електродом та обертова ковзна дуга з двома металевими електродами.
Також в цьому розділі наведені методи дослідження:

Плазми: Емісійна спектроскопія – дослідження компонентного складу плазми за спектрами випромінювання. Визначення температур заселення збуджених електронних рівнів атомів та коливальних, обертальних рівнів молекул шляхом порівняння експериментально виміряних та симульованих спектрів випромінювання. Для визначення температури за суцільним спектром теплового випромінювання, використовувалось порівняння експериментально виміряних спектрів із розрахованими за допомогою формули Планка.
Газофазних речовин: Мас-спектрометрія та газова хроматографія, ІФ-спектрофотометрія – дослідження компонентного складу газу на виході із системи.

Рідкофазних речовин: Іонометрія – визначення рН рідини. Спектрофотометрія – дослідження складу рідкофазних речовин.

Методи числового моделювання – розрахунок компонентного складу плазми у розрядному проміжку, факелі та продуктів на виході із системи.

Для візуального дослідження процесу горіння розряду використовувалась високошвидкісна відеокамера Nikon L100. Для вимірювань вольт-амперних характеристик розрядів, використовувались вимірювальні прилади струму та напруги.
У третьому розділі „Плазмове реформування та стимулювання горіння вуглеводнів” відображені результати по плазмовому реформуванню вуглеводнів (етиловий спирт, біогліцерол) у синтез-газ та підтримуване плазмою горіння парафінів. Виявлено ефективні механізми керування рівнем нерівноважності плазми в динамічних плазмових системах.
Виявлено, що додавання СО2 у розрядний канал плазмово-рідинної системи приводить до зростання неізотермічності плазми, а також до зростання концентрації основних компонент синтез-газу (Н2 та CO) на виході із системи. Можливим поясненням цього є пригнічення екзотермічних процесів повного окислення паливних компонент вуглекислим газом. Проте у всьому досліджуваному діапазоні співвідношень СО2/повітря температури змінюються слабко. У випадку робочої рідини дистильованої води пальним може виступати гримучий газ (Н2 та О2), який напрацьовується під час електролізу Н2О, який супроводжує горіння розряду (при дослідженнях було видно утворення бульбашок в робочій рідині біля поверхні зануреного в рідину електроду). У випадку реформування біоетанолу пальним може бути як етанол так і продукти його реформування.
На рис. 1 зображено порівняння результатів газової хроматографії вихідних продуктів конверсії біоетанолу з та без додавання CO2, потік повітря сталий 55 см3/с, у випадку СО2/Повітря = 1/3 до повітря додано 17 см3/с СО2 (I = 300 мА, U = 2-2,2 кВ). За потоку повітря 55 см3/с без СО2 витрати біоетанолу відповідають стехіометрії реакції з частковим окисленням:

С2Н5ОН + ½ О2 = 3 Н2 + 2 СО, ΔH=+0.14 еВ/молек.


(1)

Витрати розчину етилового спирту для режиму роботи ТК, струмі 300 мА за потоку повітря 55 см3/с становили 6 мл/хв, а за потоку суміші повітря 82,5 см3/с із СО2 17 см3/с – 10 мл/хв.
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Рис. 1. Порівняння газової хроматографії вихідних продуктів конверсії біоетанолу з та без додавання CO2, I = 300 мА, U = 2-2,2 кВ. Потік повітря становив 55 см3/с, потік CO2 – 0 та 17 см3/с
З гістограми видно, що додавання вуглекислого газу призводило до значного зростання відсотку компонент Н2, СО (синтез-газу) та СН4 у вихідному газі. З урахуванням підвищення неізотермічності плазми можливим поясненням цього є пригнічення екзотермічних процесів (повного окислення) паливних компонент вуглекислим газом.

Можна впевнено сказати, що додавання CO2 під час реформування біоетанолу підвищувало ефективність конверсії. Можливо це пов’язано з тим, що CO2 пригнічує процеси повного окислення продуктів реформування. Адже за додавання СО2 до 17 см3/с його відсотковий вміст у вихідному газі майже не змінився. Крім того, на гістограмі видно значне зменшення відносної концентрації азоту при додаванні CO2 під час реформування біоетанолу. Поряд з тим загальна кількість N2 не змінюється, оскільки потік повітря в приведених на рис. 1 режимах сталий і становить 55 см3/с. Зменшення відносної концентрації азоту пов’язане з підвищенням загального потоку газу за рахунок кількісного збільшення інших компонент.

При зміні співвідношення СО2/Повітря від 1/20 до 1/5 відсотковий вміст СО, СН4 у вихідному газі мало змінюється. Однак змінюється відсоткова частка СО2. Зі збільшенням вмісту СО2 у вхідному газі відбувається і його зростання у вихідному газі (вихлопі). Це зростання має лінійний характер, однак пряма лінія не потрапляє в нуль. Тобто за відсутності СО2 у вхідному газі він генеруватиметься за рахунок процесів повного окислення вуглеводнів або синтез-газу в реакційній камері. СО2 утворюватиметься за рахунок горіння поки не досягне певного значення за якого, внесок процесів горіння зменшиться. Дане значення відповідає 7% СО2 у вихідному газі або 8-9% у вхідному газі. За відсутності СО2 у вхідному газі його значення у вихідному газі за потоку повітря 55 см3/с становить 7%.
У четвертому розділі „Властивості динамічних плазмових систем без подачі вуглеводню” представлені результати досліджень динамічних плазмових систем: розряд у зворотно-вихровому потоці типу “торнадо” з одним рідким електродом, обертова ковзна дуга з двома металевими електродами та обертова ковзна дуга з одним рідким електродом.
Дослідження характеру нерівноважності плазми під час розряду у зворотно-вихровому потоці типу “торнадо” з рідким електродом за емісійними спектрами показали, що дана плазма відноситься до нерівноважної “теплої” плазми.
Виявлено, що при заміні твердих електродів рідкими в плазмі обертальної ковзної дуги значною мірою зменшується винесення матеріалу електродів в плазму, тобто зменшення ерозії електродів (за рахунок вкриття їх рідкою плівкою), також пригнічується утворення оксидів азоту. Останнє може бути пов’язане з напрацюванням водню в системі внаслідок електролізу рідини на електродах. А водень, як відомо, відновлює азот з оксидів азоту.

У п’ятому розділі „Плазмово-каталітичне реформування вуглеводнів у синтез-газ” представлені результати досліджень плазмово-каталітичного реформування вуглеводнів у синтез-газ, де модельним вуглеводнем був етанол. Для дослідження процесу реформування рідких вуглеводнів використовувалась динамічна плазмова система в основі якої лежить обертова ковзна дуга малої потужності. Для реформування вуглеводнів використовувався процес з частковим окисленням. Однак, на відміну від плазмового реформування, де окисник і вуглеводень подаються крізь розряд, використовувалося плазмово-каталітичне реформування, під час якого за допомогою розряду активувався лише окисник і вже потім перемішувався з вуглеводневим паливом в піролітичному реакторі. В даній системі частина окисника (повітря) (~30%) активувалась за допомогою обертальної ковзної дуги малої потужності і вводилась у вигляді плазмового факела в реакційну (піролітичну) камеру, де взаємодіяла з сумішшю вуглеводню та іншої частини окисника (повітря) (~70%). До того ж такий підхід дозволяв збільшити нерівноважність плазми.

Фотографії експериментальної установки (рис. 2.а) та полум’я синтез-газу (рис. 2.б) потужністю 5 кВт яке підтримується поперечною дугою потужністю 50 Вт зображені на рис. 2.
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Рис. 2. Фотографії експериментальної установки: реактор для плазмово-каталітичного реформування рідких вуглеводнів – (а); горіння синтез-газу (5 кВт) на виході з реактора підтримуване за допомогою поперечної дуги потужністю 50 Вт – (б)

Знаючи потік синтез-газу на виході, його склад і потужність електричної енергії, яка необхідна для плазмово-каталітичного реформування, можна розрахувати коефіцієнт трансформації електричної енергії α:
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(2)
де Qs – теплова енергія, яка виділяється при повному згоранні синтез-газу, Qp – електрична енергія, яка необхідна для генерації плазми.
Для визначення ефективності системи під час плазмово-каталітичного реформування С2Н5ОН потрібно врахувати енергію, яка необхідна для підтримки плазми:
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(3)

де Qs – теплова енергія, яка виділяється при повному згоранні синтез-газу, Qp – електрична енергія, яка необхідна для генерації плазми, QС2Н5ОН – теплова енергія, яка виділяється при повному згоранні етилового спирту.

На рис. 3 зображена залежність коефіцієнта трансформації електричної енергії α від потужності поданого С2Н5ОН в піролітичним камеру. Коефіцієнт трансформації електричної енергії α зростає лінійно зі збільшенням потужності С2Н5ОН, який подали в піролітичну камеру. Це свідчить про те, що дана система ще не вийшла на максимально можливе для неї значення коефіцієнту трансформації електричної енергії α. Ефективність системи під час плазмово-каталітичного реформування С2Н5ОН сягає 90%.
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Рис. 3. Коефіцієнт трансформації електричної енергії α в залежності від величини потужності С2Н5ОН, який подано в реакційну камеру
Як зазначалося вище, для уникнення накопичення синтез-газу, було вирішено спалювати його з метою безпечної утилізації. На рис. 4 зображені фотографії горіння синтез-газу утвореного під час плазмово-каталітичного реформування етилового спирту: горіння синтез-газу стимульоване плазмою поперечної дуги потужністю 50 Вт; горіння синтез-газу на форсунках діаметром 3 мм; горіння синтез-газу на стандартному водогрійному котлі фірми NAVIEN, який працює на природному та скрапленому газі.
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Рис. 4. Фотографії горіння синтез-газу утвореного під час плазмово-каталітичного реформування етилового спирту: (а) – горіння синтез-газу стимульоване плазмою поперечної дуги потужністю 50 Вт; (б) – горіння синтез-газу на форсунках діаметром 3 мм; (в) – горіння синтез-газу на стандартному водогрійному котлі фірми NAVIEN

Полум’я синтез-газу було синього кольору, а його температура 1050÷1100 ºС. Температура полум’я синтез-газу тієї ж величини, що і температура полум’я природного газу в стандартних газових котлах. Аналіз складу вихлопних газів після спалення синтез-газу утвореного з етилового спирту за допомогою газового хроматографа Agilent6890N показав, що синтез-газ ефективно згорає, утворюючи при цьому Н2О та СО2.

Використання 96% етилового спирту для генерації синтез-газу, а потім його спалення є не зовсім вигідним з економічної точки зору. Більш цікавим було б використовувати біоетанол (розчин етилового спирту та води) або сировину з якої виготовляють 96% етиловий спирт. До того ж наявність води могла б збільшити вміст водню в синтез-газі під час плазмово-каталітичного реформування за допомогою реакції заміщення СО та Н2О на Н2 та СО2. Однак постає питання, яке ж співвідношення [Н2О]:[С2Н5ОН] є найбільш оптимальним з точки зору ефективності динамічної плазмово-рідинної системи під час плазмово-каталітичного реформування суміші [Н2О]:[С2Н5ОН].

На рис. 5 зображено залежність ефективності системи η від співвідношення [Н2О]:[С2Н5ОН], розрахованої за допомогою формули (3). За співвідношення [Н2О]:[С2Н5ОН] = 0,5 ефективність системи η = 90% є найбільшою.
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Рис. 5. Ефективність системи η в залежності від співвідношення [Н2О]:[С2Н5ОН]

На рис. 6 зображено вміст основних горючих (рис. 6.а) та не горючих (рис. 6.б) компонент синтез-газу на виході із системи. Склад синтез-газу визначався за допомогою газової хроматографії виконаної на газовому хроматографі Agilent 6890 N.

При співвідношенні [Н2О]:[С2Н5ОН] = 0,5 вміст СН4 найменший, а вміст СxHy та СО2 найбільший. Додавання води до етилового спирту за температури 450 ± 10 ºС слабко впливає на сингазне співвідношення Н2/СО Зі збільшенням вмісту води в суміші [Н2О]:[С2Н5ОН] = 0,75 ÷ 1,5 кількість горючих компонент зменшується, що може бути пов’язано зі зменшенням ефективності конверсії етилового спирту в синтез-газ. 
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Рис. 6. Основні горючі (а) та не горючі (б) компоненти синтез-газу на виході із системи

Вміст азоту у газі на виході із системи при цьому зростає, це пов’язано не зі збільшенням абсолютної концентрації N2, а зі зменшенням загального потоку горючих компонент. У вихідному газі не спостерігається кисень, це свідчить про те, що весь кисень бере участь у реакціях з частковим та повним окисленням С2Н5ОН.
Результати досліджень за темою роботи викладено в 2 колективних монографіях, 1 патенті України, 20 наукових статтях (в тому числі 9 у зарубіжних журналах), 13 тезах доповідей. Роботи автора процитовано в 28 наукових статтях, h-індекс = 5.

Загальна кількість публікацій автора: 2 колективні монографії, 1 патент України на корисну модель, 36 наукових статей (в т.ч. 14 у зарубіжних журналах), 134 тези конференцій.
Претендент
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