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В даній статті розглянуто існуючі на сьогодні енергетичні ресурси для виробництва різноманітних палив, а саме для повітряно-реактивних двигунів.. Проведено детальний аналіз традиційних технологій виробництва реактивних палив з основних видів невідновлюваної сировини, таких як нафта, вугілля, природний газ, нафтові сланці та ін.. Окреслено актуальність та необхідність розробки альтернативних технологій виробництва авіаційних біопалив.
Available energy resources for various fuels, mainly for gas-turbine engines are presented in the given article. Traditional technologies for jet fuels production from nonrenewable raw materials, such as crude oil, coal, natural gas, oil-shales and others are analyzed in details. The timeliness and necessity for development of alternative technologies of aviation biofuels production are determined in the given article.
В данной статье рассмотрено существующие на сегодняшний день энергетические ресурсы для производства различных топлив, а именно для воздушно-реактивных двигателей. Проведен детальный анализ традиционных технологий производства реактивных топлив из основных видов невозобновляемого сырья, таких как нефть, уголь, природный газ, нефтяные сланцы и др. Обозначено актуальность и необходимость разработки альтернативных технологий производства авиационных биотоплив.
Вступ

На сучасному етапі розвитку людства рідке паливо отримують, головним чином, у результаті переробки нафти [1]. За однією з теорій, нафта утворюється із залишків рослинних і тваринних мікроорганізмів на дні давніх морів і являє собою маслянисту рідину жовтого чи темно-коричневого, а іноді і чорного кольору, у залежності від її складу. Продуктами переробки нафти є високоефективні палива, різноманітні мастильні матеріали, бітуми, парафін та ін. Крім того, продукти нафтопереробки є сировиною для виготовлення багатьох інших матеріалів, що представлені на рисунку 1 [2].
Якщо говорити про обсяги видобування нафти, то усього з початку промислової її розробки (з кінця 1850-х рр.) до середини 1970-х світовий видобуток нафти подвоювався приблизно кожне десятиріччя. Потім у зв’язку зі світовою нафтовою кризою темпи його зростання сповільнилися. За деякими розрахунками за нинішніх темпів споживання розвіданої нафти вистачить приблизно на 40 років, нерозвіданої – ще на 10 – 50 років. За останні 35 років рівень споживання нафти зріс з 20 до 30 млрд барелів на рік. Обсяг світового видобутку нафти у кінці ХХ століття був на рівні 3,1 млрд. т ( у 1995 році), тобто майже 8,5 млн. т на добу [1]. За даними Міжнародного енергетичного агенства (International Energy Agency, IEA) в 2011 році був досягнений новий історичний максимум добового об’єму видобутку нафти у світі – 89 млн барелів на день.
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Рис. 1. Асортимент продуктів переробки нафти

Постановка проблеми

На сьогодні у світі існує велике різноманіття сировинних ресурсів для виробництва палив [4, 5]. Це пояснюється, по-перше обмеженістю світових запасів нафти, а відтак постійним ростом цін на неї, а по-друге невпинним погіршенням екологічної ситуації у результаті процесів видобутку, переробки та використання нафти, та прагненням людства до збереження навколишнього природного середовища. Беручи до уваги зростаючий науково-технічний прогрес та стрімкий розвиток технологій у галузі виробництва палив, ми вважаємо за необхідне класифікувати певним чином палива, що виготовляються сьогодні у світі. Палива можна класифікувати за різними критеріями. Найбільш поширені способи класифікації палив подано в таблиці 1 [3, 4, 5]:
Таблиця 1
Класифікація палив
	№ п/п
	Критерій класифікації
	Види палив

	1
	Агрегатний стан
	Рідкі, тверді, газоподібні

	2
	Компонентний склад
	Вуглеводневі, вуглеводневокисневі (спирти), азотоводневі, палива з добавками (вода, горючий газ, водень, вугільний порошок та ін.)

	3
	Калорійність
	Висококалорійні, середньокалорійні, низькокалорійні

	4
	Технологічні процеси отримання
	Пряма перегонка, піроліз, гідрогенізація, газифікація, , електроліз, етерифікація, каталітична конверсія та ін..

	5
	Походження
	Природні, штучні (синтетичні), на основі відходів виробництв

	6
	Джерела сировини
	Нафта, вугілля, торф, сланці, бітумінозні піски, біомаса, природний газ, ін.


На нашу думку, найбільш грунтовною є спроба класифікувати палива за видом сировини, що використовується під час їх виробництва.
Аналіз досліджень і публікацій
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Починаючи з середини 70-х років велися пошуки альтернативних джерел енергії, що могли б замінити нафту [1]. У Канаді та Венесуелі, наприклад, відкритим способом розроблялися бітумінозні піски (нафтоносні піски, у яких після зникнення легких фракцій залишаються важкі нафти, бітум і асфальт). Запаси нафти у нафтових пісках Канади і Венесуели складають приблизно 3400 млрд. барелів [1]. Цієї нафти вистачить на 110 років. У США зосереджені великі запаси горючих сланців, що теж використовуються для отримання палив. Так, горючі сланці містять загалом близько 2,8 – 3,2 трлн. тонн нафти [1]. Крім того, широко застосовуються в якості сировини для виробництва різноманітних палив вугілля та природний газ (рис. 2) [4, 5, 7]. Однак, серйозною проблемою отримання палива із зазначених видів сировини є їх негативний вплив на навколишнє середовище.
Рис.2. Напрями переробки викопної сировини в різні види палива [4, 5, 7]

Розвиток авіаційної техніки постійно рухається в напрямку збільшення швидкостей та висот польотів літальних апаратів (ЛА), покращення економічності, масових характеристик, надійності та ресурсу силових установок повітряно-реактивних двигунів (ПРД) [6]. Більша частина авіаційної техніки обладнана газотурбінними двигунами (ГТД). Надійність та ефективність роботи двигуна і відповідно самого ЛА вимагає високої якості палива. Сучасні палива для цивільної авіації мають задовольняти низку вимог, пов’язаних з економічністю, надійністю, довговічністю роботи авіаційної техніки та екологічною безпечністю палива [7]. Серед загальних технічних вимог, що ставляться до палива для ГТД можна виділити наступні [8]:

· Високий рівень випаровуваності, що забезпечує надійну займистість і повноту згорання палива;

· Гарні низькотемпературні властивості, що забезпечують надійне прокачування палива при від’ємних температурах;

· Хімічна та термостабільність з мінімальною схильністю до утворення відкладень у паливній системі двигуна;

· Відсутність негативного впливу на металеві й неметалеві деталі паливних систем двигуна, устаткування для зберігання й транспортування палива;

· Гарна мастильна здатність, що виключає підвищене зношування тертьових деталей паливних агрегатів;

· Оптимальний рівень електро-провідності, що виключає електризацію палива й забезпечує безпеку перекачування та зливально-наливальних операцій з паливом;

· Відсутність токсичних компонентів, домішок і присадок, мінімальний вміст сірковмісних сполук, що призводять до утворення екологічно небезпечних продуктів згорання. 

Фізико-хімічні властивості палив для ГТД визначаються природою та властивостями сировини, способами отримання базових фракцій, методами їх очистки та змішування, властивостями присадок, що додаються [6].
Мета роботи
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Однак, незважаючи на таке різноманіття наявних сировинних ресурсів, на сучасному етапі розвитку традиційною сировиною для виробництва авіаційних палив, так само як і інших видів палива, все ще залишається нафта. У більшості, палива для ГТД отримують прямою перегонкою, також застосовуються методи деструктивної переробки нафти [7]. У той же час, у деяких країнах широкого розповсюдження набули палива, що отримують переробкою такої сировини, як вугілля та горючі сланці [1, 9]. Головним чином це обумовлено наявністю певних сировинних ресурсів на території країни-виробника палива. На рисунку 3 нами схематично подано класифікацію варіантів виробництва палив для ПРД з різних видів сировини.
Рис. 3. Класифікація процесів виробництва авіаційного палива з різних видів сировини
Отримання авіаційного палива прямою перегонкою нафти

Сира нафта містить розчинені гази, механічні домішки (до 1,5%), воду (до 50%), різні солі та інші хімічні сполуки, що застосовуються під час добування нафти зі скважин [7]. Усі ці продукти можуть частково потрапляти до складу палив для ПРД, що отримуються прямою перегонкою, та впливати на їх якість.
Нафта проходить первинні або підготовчі технологічні процеси на місцях її видобутку та безпосередньо на підприємствах переробки. Вони включають в себе стабілізацію з метою видалення вищевказаних речовин; це забезпечує захист обладнання від корозії та вихід високоякісної продукції [9].
Надалі нафту розділяють на фракції. Реактивні палива є середньодистилятними нафтовими фракціями із межами википання, що частково співпадають з дизельними (наприклад, кінець кипіння палив для реактивних двигунів знаходиться у межах 250–280оС, а початок кипіння дизельних палив – у межах 180–200оС). У них містяться вуглеводні різних класів, гетероатомні сполуки та неорганічні домішки [10]. Фракції реактивного палива виділяють на атмосферних трубчастих установках. Таким чином, нафта розділяється на велику кількість фракцій, серед яких бензинові, дизельні, керосинові, лігроїнові, та ін.. У залежності від складу перероблюваної нафти, устаткування підприємства та необхідного співвідношення кінцевих продуктів (бензину, реактивного або дизельного палива), межі википання фракцій відрізняються і кількість фракцій, що використовуються для реактивного палива є різною [7, 8]. 
Фракції прямої перегонки нафти піддають очищенню від сполук, що погіршують якість палива [9, 10]. Для видалення деяких з них фракції обробляють гідроксидом натрію та промивають водою. У результаті такої очистки видаляються нафтові кислоти, феноли, а також сірководень та меркаптани. Надалі, керосинову фракцію промивають водою з витратою – не менше 15% від об’єму палива. У результаті лужної очистки з палива для ПРД видаляються нафтенові кислоти, що призводить до погіршення протизношувальних властивостей. Тому, по можливості, даний метод очистки застосовують якнайменше. Для видалення меркаптанів частіше використовують наступні процеси: плюмбітну очистку, очистку хлоридом міді та процес «Мерокс» [10].
Ефективним методом видалення з палива гетероатомних сполук є гідроочистка – каталітична очистка у присутності водню та каталізатора [9]. Однак, в результаті такої очистки зменшується вихід рідких продуктів та збільшується витрата водню. Під час гідроочищення разом з небажаними речовинами з дистилятів видаляються також сполуки, що є природними інгібіторами окиснення, та поверхневоактивні речовини (ПАР), що покращують протизношувальні властивості палива. У зв’язку з цим в гідроочищені палива додають антиокисні та протизношувальні присадки, або ж змішують гідроочищений компонент (до 70%) з фракцією прямої перегонки [4, 9]. 
Збільшення жорсткості режиму гідроочистки додатково призводить до часткового гідрування ароматичних вуглеводнів (процес гідродеароматизації) [11]. Вихід рідких продуктів при гідродеароматизації складає 94–95%. Однак, даний процес майже не застосовується, так як виявилося можливим у деяких випадках підвищувати допустимий вміст ароматичних вуглеводнів у паливі [9].
Отримання авіаційного палива деструктивною переробкою нафти. 
Для того, щоб збільшити вихід з нафти світлих нафтопродуктів з більш високою якістю застосовують вторинні процеси переробки нафти [9]. Для цього проводять переробку нафтопродуктів розщепленням (деструкцією) важких вуглеводнів на більш легкі. Такі процеси відомі як деструктивні [8]. Вони включають в себе термічні процеси, в основі яких лежить здатність органічних сполук розпадатися та хімічно змінюватися під впливом високих температур (термічний крекінг, вісбкрекінг, коксування, піроліз). Також застосовуються термокаталітичні процеси, що основуються на використанні різних каталізаторів для прискорення хімічних реакцій (каталітичний крекінг, риформінг, платформінг, гідрокрекінг, гідрування, гідрогенізація, полімеризація, алкілування, сульфування та ін.) [8, 10]. Розглянемо деякі з них.
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Одним з процесів деструктивної переробки нафти є гідрокрекінг [8, 9]. Даний процес застосовують для отримання реактивних палив з висококиплячих вакуумних дистилятів нафти. Каталізатори гідрокрекінгу містять метали платинової групи, нікель, молібден, вольфрам, кобальт, що наносяться на аморфні та кристалічні алюмосилікати. Вони дозволяють отримувати з важких дистилятів реактивне та дизельне паливо без застосування процесу депарафінізації. У результаті гідрокрекінгу сировини отримують бензин або переважно реактивне чи дизельне паливо (не менше 70%). Така специфіка процесу є дуже важливою, адже дозволяє регулювати об‘єм палива, що виробляється. Палива для ПРД, отримані у результаті гідрокрекінгу мають температуру початку кристалізації нижче мінус 60оС та містять небагато (≈ 10%) ароматичних вуглеводнів. Для зниження схильності палив до окиснення і підвищення протизношувальних властивостей необхідно вводити відповідні присадки [8].
У процесі глибокого гідрування отримують реактивне паливо з керосиново-газойлевих дистилятів прямої перегонки відбірної нафти або продуктів каталітичного крекінгу, що містять більше 60% ароматичних вуглеводнів. Відповідний підбір сировини дозволяє отримати паливо, що містить переважно циклани з високою густиною (840 кг/м3 за температури 20оС), низьким вмістом сірки (<0,01%), алкенів (йодне число <0,2 г І2/100 г) та фактичних смол (<3 мг/100 мл). Однак, в таке паливо необхідно додавати протиокисні присадки. Незважаючи на відсутність ПАР, завдяки високій в’язкості, продукт проявляє задовільні протизношувальні властивості.
На сьогодні в Україні широкого застосування набули три марки палива для ПРД: РТ, ТС-1 та Jet А-1 [8].
Паливо марки ТС-1. Дане паливо є масовим для дозвукової та надзвукової авіації з обмеженою тривалістю надзвукового польоту. Воно виробляється як прямогонним так і сумішевим. В останньому випадку в прямогонну фракцію нафти додають гідроочищений компонент [6]. Технічні характеристики даного палива визначаються галузевим стандартом ГСТУ 320.00149943.011-99 Паливо ТС-1 для реактивних двигунів. Технічні умови. Технологічні процеси виробництва палива марки ТС-1 схематично зображено на рисунку 4 [6].

Рис.4. Технологічна схема виробництва палив марки ТС-1 [6]
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Паливо марки РТ. Як правило, паливо РТ є гідроочищеним. Воно задовольняє технічні вимоги, що висуваються до палива ТС-1, та може заміняти його. Крім того, воно є більш термостабільним і допускає нагрів у паливній системі ЛА до більш високих температур, а отже, може використовуватися в більш теплонапружених двигунах літаків з підвищеною протяжністю надзвукового польоту [6]. Вимоги до палива марки РТ визначаються галузевим стандартом ГСТУ 320.00149943.007-97 Паливо для реактивних двигунів «РТ». Технічні умови. Технологічні процеси виробництва палива марки РТ схематично зображено на рисунку 5 [6].
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Рис.5. Технологічна схема виробництва палив марки РТ [6]

Паливо марки Jet А-1. Авіаційне паливо марки Jet А-1 є керосиновим нафтовим паливом і може використовуватися для більшості ГТД. Воно має дещо вищу температуру спалаху та температуру самозаймання порівняно з паливами марок ТС-1 та РТ. Даний вид палива застосовується в усьому світі і відповідає вимогам міжнародних стандартів [8]. В Україні якість палива Jet А-1 визначається державним стандартом ДСТУ 4796:2007 Паливо авіаційне для газотурбінних двигунів ДЖЕТ А-1. Технічні умови. Технологічні процеси виробництва палива марки Jet А-1 схематично зображено на рисунку 6 [6].

Рис.6. Технологічна схема виробництва палив марки Jet А-1 [6]
Отримання авіаційного палива переробкою сланців
Досить відомою є технологія виробництва реактивного палива з нафтових сланців. Сланці являють собою тверді осадові породи, в основному складені карбонатними та силікатними мінералами, що містять твердий органічний матеріал кероген [3]. В сухій речовині горючих сланців знаходиться приблизно 50-80% неорганічних речовин та 20-35% керогену (іноді до 50%). Кероген містить ароматичні, аліциклічні, а також органічні кисне- та сірковмісні сполуки. В основі процесу переробки сланців полягає їх суха перегонка в реторті, де горючий сланець піддається піролізу за температури 480-540°С [5]. За таких умов кероген сланців розкладається з утворенням пари сланцевої смоли (10-30%), газового бензину (1,0-1,5%), пірогенетичної води та паливного газу. У подальшому сланцева смола може бути дистильована як традиційна нафта. Така смола містить 20-25% фенолів, парафінові, аліфатичні, нафтенові та ароматичні вуглеводні. Процеси сухої перегонки сланців можуть бути розділені на два типи – з прямим і непрямим нагріванням [5]. 
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Суха перегонка сланців може проводитися як на поверхні, після їх видобутку, так і безпосередньо під землею в місцях природного залягання пластів. В останньому випадку нафтові сланці нагріваються під землею шляхом спалювання частини сланців або введенням горючих газів, або перенагрітої водяної пари. Надалі отриманий продукт викачується на поверхню [5]. Основною перевагою підземної переробки горючих сланців є відсутність необхідності його видобування, транспортування до установки сухої перегонки і видалення зольної частини, що залишається у вигляді відходів.
Сланцева смола є добре придатною для виробництва середньодистилятних палив – дизельного та керосинового. Однак, вона відрізняється високою густиною, середнім вмістом сірки, азоту та ненасичених  вуглеводнів. В'язкість і температура застигання сланцевих смол вищі, ніж у багатьох нафтових фракцій з тією ж густиною. На сьогодні затвердженою є технологія переробки горючих сланців, що включає фракціонування, сповільнене коксування і гідрокрекінг. Вона схематично зображена на рисунку 7 [5].

Виробництво реактивного палива з нафтових сланців вимагає гідроочищення з метою зниження вмісту органічних сполук та покращення його властивостей. Для цього використовуються такі додаткові процеси, як вісбрекінг, каталітичне гідроочищення або гідрокрекінг, які повинні здійснюватися на установці або поблизу установки сухої перегонки горючих сланців. Загалом, виробництво палива з нафтових сланців задовільної якості пов'язане з глибшою переробкою і більшими витратами, ніж виробництво палива з нафти [5]. 
Паливо для ГТД, отримане переробкою нафтових сланців має середній вміст ароматичних вуглеводнів (10–25%) та не викликає проблем пов’язаних зі змащувальними властивостями. Крім того воно проявляє високий рівень стабільності у процесі довготривалого зберігання [3, 5]. 
Рис. 7. Процес виробництва авіаційного палива переробкою сланців [5]

Отримання авіаційного палива переробкою вугілля
Досить давно відомою технологією виробництва авіаційного палива є метод або процес Фішера-Тропша (ФТ-процес) [2, 3]. Основною сировиною даної технології є кам’яне та буре вугілля. Крім того, наразі досить успішно використовуються природний газ та біомаса [10]. ФТ-процес включає в себе чотири основі стадії (рис. 8) [2, 3].

Першою є отримання синтез-газу, що представляє собою суміш водню та моноксиду вуглецю (CO+Н2). Синтез-газ отримується в результаті процесу газифікації вугілля – тобто обробки його насиченою водяною парою за умов високих температур та середнього тиску. Синтез-газ, що виходить з вугільного газифікатора, містить велику кількість вуглекислого газу та певний відсоток газоподібних речовин, утворених з домішок, що містяться у сировині, наприклад, сірку. Як СО2, так і інші домішки спричиняють негативний вплив на перебіг ФТ-процесу. Тому другою важливою стадією є видалення небажаних речовин з потоку синтез-газу. Цей процес пов’язаний зі значними викидами СО2 в атмосферу. Наступною стадією є каталітичний процес гідрування монооксиду вуглецю з використанням залізних або кобальтових каталізаторів з наступним утворенням суміші рідких вуглеводнів: алканів, олефінів, парафінів, спиртів та ін. 
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Рис. 8. Схема виробництва авіаційного палива переробкою вугілля [2, 3]

Змінюючи умови проведення реакції, можна варіювати співвідношення отримуваних фракцій. Надалі, після завершення ФТ-процесу, синтезовані фракції вуглеводнів проходять процеси обробки, подібні до технологій виробництва палив з нафтової сировини.
Синтезовані фракції відрізняються майже нульовим вмістом сірковмісних гетероатомних сполук. Більша частина отриманих продуктів йде на виробництво реактивних та дизельних палив. У складі палив, отриманих ФТ-процесом переважають парафінові вуглеводні; у порівнянні з традиційним керосином ароматичні вуглеводні майже відсутні [9]. Як наслідок, вони мають значно нижчу схильність до нагароутворення, а також є більш термостабільними. Крім того, реактивне паливо, отримане шляхом переробки вугілля, має вищу теплоту згорання, отже його витрати під час польоту є меншими. Однак, результати проведених експериментів свідчать [10], що таке паливо має дещо гіршу змащувальну здатність, що вимагає введення присадок.
Як було зазначено раніше, в технології виробництва авіаційних палив ФТ-процесом окрім вугілля також широко застосовується природний газ. Основним компонентом природного газу є метан. В результаті ФТ-процесу з нього отримують зазначений синтез-газ (CO+Н2), надалі, методом каталітичного гідрування утворюється суміш різноманітних вуглеводнів, що використовуються для виробництва реактивного палива. Технологічна схема отримання палив для ПРД з природного газу подібна схемі з використанням вугілля, за виключенням відсутності першої підготовчої стадії газифікації вугілля. 
Висновки
У даній статті проведено аналіз технологій, що традиційно застосовуються для виробництва палив для ПРД, як з нафти так із іншої сировини. Кожна з описаних в статті технологій має свої певні особливості та переваги. Однак, досить часто розглянуті технології виявляються значно складнішими, дорожчими та потребують більших капітальних затрат порівняно з переробкою нафти. Крім того, спільним для даних методів є використання викопної сировини, запаси якої в кінцевому випадку є вичерпними. Інший аспект використання викопної сировини для виробництва авіаційних палив пов’язаний з викидами відпрацьованих газів в процесі роботи авіаційних двигунів. У зв’язку з цим, сьогодні вчені активно займаються розробкою альтернативних технологій виробництва реактивних палив з відновлюваної сировини, що в майбутньому зможуть замінити традиційне паливо та зменшити негативний вплив на навколишнє середовище.

На основі проведеного нами аналізу існуючі на сьогоднішній день методи отримання палив для ПРД були класифіковані комплексно, в залежності від первинної сировини, що використовується в процесі виробництва. У зазначеній класифікації представлено комплекс методів отримання авіаційних палив з відновлюваної сировини. Такі технології передбачають використання в якості сировини біомасу, рослинні олії та тваринні жири, масла мікро та макроводоростей, різноманітні відходи сільського господарства, деревообробної промисловості та ін.. Використання такого роду сировини дозволить вирішити проблему залежності від невідновлюваних джерел енергії та мінімізувати вплив на навколишнє природне середовище. 
Беручи до уваги вищезазначені фактори, ми бачимо необхідність в подальшому вивченні та розробці альтернативних технологій виготовлення палив для ПРД із відновлюваної сировини.
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