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Плазмохимия ХХ века рассматривала плазму как химически активная среда, активность которой обеспечивается высокой температурой и высокой концентрацией активных составляющих: ионов, электронов, радикалов, возбужденных частиц и фотонов. Среди наиболее перспективных направлений в плазмохимии сегодня является использование динамических плазменно-жидкостных систем для конверсии углеводородных топлив в синтез-газ. Плазма, как источник активных частиц может значительно активировать и ускорить плазменно-химические превращения. Динамические плазменно-жидкостные системы с вихревыми потоками газа в отличие от классических газовых разрядов имеют дополнительные факторы, которые сильно влияют на энергетические параметры плазмы. Однако, использовать плазменное реформирования углеводородов экономически не выгодно [1] по сравнению с плазменно-каталитическим реформированием, где плазма используется только как катализатор. Это связано с тем, что для генерации плазмы используется самая дорогая энергия – электрическая. Именно поэтому первоочередными задачами для плазмохимии является разработка и исследование новых плазменных систем, которые бы работали при высоких давлениях, генерировали неравновесную плазму, имели большой ресурс работы и высокую энергоэффективность.

Для исследования процесса реформирования этилового спирта использовалась динамическая плазменная система в основе, которой лежит вращающаяся скользящая дуга малой мощности с твердыми электродами. Для реформирования углеводородов использовался процесс с частичным окислением. Однако, в отличие от плазменного реформирования, где окислитель и углеводород подаются сквозь разряд, использовалось плазменно-каталитическое реформирование, в ходе которого с помощью разряда активировался только окислитель и уже потом перемешивался с углеводородным топливом в пиролитическом реакторе. В данной системе часть окислителя (~30%) активировалась с помощью вращательной скользящей дуги с твердыми электродами и вводилась в виде плазменного факела в реакционную (пиролитическую) камеру, где взаимодействовала со смесью углеводорода и другой части окислителя (~70%). К тому же такой подход позволял увеличить неравновесность плазмы [2]. Фотография экспериментальной установки изображена на рис. 1.а.
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Рис. 1. Фотографии экспериментальной установки: реактор для плазменно-каталитического реформирования этанола – (а); горение синтез-газа на выходе из реактора – (б)
В ее основе лежит разрядная цилиндрическая кварцевая камера и металлическая реакционная (пиролитическая) камера. Сверху и снизу кварцевая камера герметично закрыта фланцами. Одним из электродов был верхний металлический фланец, в центре которого находилась втулка из нержавеющей стали. В ней по центру находилось сопло, по которому скользил один конец разряда. Второй электрод цилиндрической Т-образной формы был введен внутрь камеры через отверстие в нижнем фланце. Оба электрода изготовлены из нержавеющей стали и охлаждаются водой комнатной температуры. Источником питания разряда был БП-100 постоянного тока, который обеспечивал напряжение до 7 кВ. При использовании балластного сопротивления 4 ÷ 120 кОм диапазон токов стабильного горния разряда составлял 20 ÷ 400 мА. Рабочий газ вводился внутрь разрядной камеры по касательной к боковой стенке кварцевого цилиндра, образуя вихревой поток. Вращаясь, газ двигался к соплу и сквозь него попадал в пиролитическую камеру, образуя плазменный факел. С помощью нагревательного элемента температура в пиролитической камере могла поддерживаться в диапазоне 200÷900 ºС. К внешней стенке пиролитической камеры присоединены две термопары. Смесь углеводорода с окислителем вводилась по касательной к боковой стенке реакционной камеры, образуя обратно-вихревой поток типа "торнадо". Генерируемый синтез-газ в пиролитической камере попадал в холодильник, который охлаждался водой комнатной температуры. После этого величина потока синтез-газа измерялся с помощью ротаметра. Далее находилась колба, в которую происходил набор синтез-газа для диагностики его состава с помощью масс-спектрометрии и газовой хроматографии. Поскольку данная система могла работать непрерывно в течение длительного времени, то во избежание накопления синтез-газа, было решено сжигать его в целях безопасной утилизации. На рис. 1.б изображена фотография пламени синтез-газа на выходе из реактора мощностью 3 кВт.  Пламя синтез-газа было синего цвета а его температура 1050÷1100 ºС.

Модельным углеводородом был этиловый спирт (С2Н5ОН). Модельным окислителем был кислород воздуха. Потоки воздуха и этилового спирта подбирались так, чтобы соответствовать стехиометрии реакции с частичным окислением:

С2Н5ОН + 1/2О2 = 2СО +3Н2 + 1,44 эВ/молек


(1)

При плазменно-каталитическом реформировании С2Н5ОН для всех исследуемых режимов работы самая высокая температура стенки пиролитической камеры поддерживалась на уровне 450 ± 10 ºС, ток разряда 60 мА и через разряд продувалось ~ 30% потока воздуха. На рис. 2.а изображены зависимости напряжения разряда Ud от величины потока воздуха сквозь разряд при Id = 60 мА. При малых потоках воздуха (0÷4 л/мин) мощность, которая вкладывается в разряд увеличивается с увеличением потока воздуха. Однако при потоках воздуха 5÷8 л/мин мощность которая вкладывается в разряд не меняется. Воздух при малых потоках имеет большее влияние на разряд чем при потоках больше 5 л/мин.
На рис. 2.б изображена зависимость потока воздуха на входе в систему и потока синтез-газа на выходе из системы от мощности подаваемого С2Н5ОН в пиролитическую камеру. При выключении разряда в системе не происходило реформирования С2Н5ОН и он, испаряясь в пиролитической камере, конденсировался в холодильнике. С увеличением мощности подаваемого С2Н5ОН поток синтез-газа линейно возрастал.
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Рис. 2. Зависимость напряжения на разрядном промежутке от величины потока воздуха (а); поток воздуха в систему и поток синтез-газа на выходе из системы в зависимости от мощности подаваемого С2Н5ОН (б) в пиролитическую камеру

Зная поток синтез-газа на выходе, его состав и мощность электрической энергии, которая необходима для плазменно-каталитического реформирования, можно рассчитать коэффициент трансформации электрической энергии α и эффективность конверсии η:
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(3)
где Qs – тепловая энергия, выделяемая при полном сгорании синтез-газа, Qp – электрическая энергия необходимая для подержания реформинга, QС2Н5ОН – тепловая энергия, выделяемая при полном сгорании С2Н5ОН. Эффективность конверсии С2Н5ОН в данной работе более 80%. На рис. 3.а изображена зависимость коэффициента трансформации электрической энергии α от мощности подаваемого С2Н5ОН в пиролитическую камеру. На рис. 3.б изображены зависимости мощностей от мощности подаваемого С2Н5ОН в пиролитическую камеру: расчетной мощности сжигания синтез-газа, который образуется в результате реакции (1); мощности сжигания синтез-газа с учетом результатов газовой хроматографии и величины потока синтез-газа (рис. 2.б); мощности сжигания С2Н5ОН, если считать что СО2, который присутствует на выходе из системы образовался при полном сжигании этилового спирта:

С2Н5ОН + 3О2 = 2СО2 + 3Н2О – 13,26 эВ/молек.

(2)
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Рис. 3. Зависимости от мощности подаваемого С2Н5ОН в пиролитическую камеру: мощностей синтез-газа, сгораемого этанола, разряда (а); коэффициента трансформации электрической энергии α (б)
Выводы. Исследования предложенной в данной работе схемы плазменно-каталитического реформирования C2H5OH в синтез-газ показали, что: коэффициент трансформации электрической энергии при использовании данной схемы в несколько десятков раз выше (α ≈ 90), чем при плазменном реформировании (α ≈ 2 [3]) и в два раза выше чем у известных из литературы аналогов (α ≈ 30 ÷ 40 [1]); температура в реакторе существенно меньше (почти вдвое) по сравнению с обычным пиролизом; в диапазоне исследуемых мощностей синтез-газа его  компонентный состав слабо меняется и эффективность конверсии C2H5OH ≥ 80%.
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