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Terminu un saisinajumu saraksts

ATR - autotermiska parveidoSana;

C,H;50H - etanols;

CHyatr - autotermiskas parveidoSanas reaktora iegiita metana koncentracija, % vai sausas
gazes tilpuma dalas;

COatr - autotermiskas parveidoSanas reaktora iegiita oglekla oksida koncentracija, % vai
sausas gazes tilpuma dalas;

DW kritérijs - Durbina-Vatsona kriterijs;

GHSV g - gazes telpiskais atrums autotermiskas parveidoanas reaktord, h™';

Hy’atr - autotermiskas parveidoSanas reaktora iegiita udenraza iznakuma vertiba,
molH,/molC,HsOH;

Hyatr - autotermiskas parveidoSanas reaktora iegiita Gidenraza koncentracija, % vai sausas
gazes tilpuma dalas;

p - absoliitais vai manometriskais spiediens, bar;

PEM KE - protonu apmainas membranas kurinama elements;

ppm - dalas uz miljonu;

S.g. - sausa gaze;

S/C - tvaika un oglekla molara atieciba;

Tatr - vidgja temperatiira autotermiskaja reaktora, °C;

Tatrie - temperatiira autotermiska reaktora iepludg, °C;

TaTriz - temperatiira autotermiska reaktora katalizatora izpludg, °C;

VIF - dispersijas pieauguma koeficients;

Xj - procesa faktori regresijas vienadojuma;

d - . v . i
O: cuon - ctanola zemakais sadegSanas siltums, kJ/mol;

n - vielas daudzums, mol,;

de ,. - Udenraza zemakais sadegSanas siltums, kJ/mol;
2

n - ATR sistémas lietderibas koeficients;
A - gaisa pat€rina koeficients, kas ir procesa faktiski izmantota skabekla daudzuma un
stehiometriski nepiecieSsama skabekla daudzuma attieciba.



Darba aktualitate

Viens no galvenajiem Latvijas energétikas attistibas mérkiem ir atjaunojamo
energoresursu Ipatsvara palielinasana valsts energobilancé. Viens no veidiem, ka sasniegt
uzstadito mérki, ir kurinama elementu, kas izmanto bioetanolu, izmantoSana autotransporta,
parvietojamas un stacionaras energétikas iekartas. Tomér kurinama elementu izmantoSanas
iesp€jas liela méra ir atkarigas no kurinama parveidoSanas procesa efektivitates, jo kurinama
elementos ka kurinamais tiek izmantots tidenradis, kuru var ieglit no etanola termo-kimiskas
parveidosanas procesa cela. Tad€] ir svarigi optimizét kurinama parveido$anas procesu
kurinama elementu sistéma, lai ar minimalu energijas patérinu ieglitu maksimalu tdenraza
koncentraciju un noveérstu vai minimizétu nevélamu reakcijas produktu veidosanos. Viens no
perspektivakajiem kurinama parveidoSanas procesiem ir autotermiskas parveidoSanas process.
Etanola autotermiskas parveidoSanas process Sobrid ir nepietickami izpétits un triikst
eksperimentalu datu, lai veiktu parveidoSanas procesa optimizaciju. Tadeél darba etanola
autotermiskas parveidosanas process tika pétits gan teorétiski, gan eksperimentali.

Darba meérkis un uzdevumi

Darba merkis bija izpétit etanola autotermiskas parveidoSanas (ATR) procesu, nosakot
kadi faktori un kada veida ietekmé€ iegiitas gazes sastavu, procesam nepiecieSama siltuma
daudzumu un parveidoSanas sist€mas lietderibas koeficienta vértibu, rezultatad atrodot
optimalas faktoru veértibas, pie kuram var tikt iegiita maksimala tidenraza koncentracija.

Darba mérka sasniegSanai bija nepiecieSams atrisinat sekojosSus uzdevumus:

e Izveidot bioetanola ATR procesa termodinamiskas analizes modeli, ar kura palidzibu
noteikt savstarpgjas sakaribas starp procesa faktoriem, ka ar1 to ietekmi uz parveidotas
gazes sastavu un procesam nepieciesamo siltuma daudzumu. Noteikt procesa faktoru
vertibas, pie kuram procesa neveidojas ogleklis, ka arT tiek iegiitas minimalas oglekla
oksida un metana koncentracijas un maksimala tidenraza koncentracija.

e Izmantojot teoretiskas izpetes modeli, veikt optimizaciju, nosakot optimalas procesa
faktoru vertibas, kas nepiecieSamas maksimala tidenraza iznakuma un maksimala
lietderibas koeficienta ieguvei.

e Pamatojoties uz teor€tiski iegiitajiem optimalo faktoru vertibu diapazoniem, veikt
bioetanola ATR procesa eksperimentalo izpéti.

e Veikt eksperimentalo datu regresijas analizi, rezultata izveidojot regresijas
vienadojumus, ar kuru palidzibu var noteikt Gidenraza, oglekla oksida un metana
koncentracijas atkariba no butiskakajiem bioetanola ATR procesa faktoriem.

e Ar regresijas vienadojumu palidzibu noteikt optimalas bioetanola ATR procesa
faktoru veértibas, pie kuram var tikt sasniegta maksimala tidenraza koncentracijas
vertiba.

Pétijjumu metodika

Ar izveidota etanola ATR procesa modela palidzibu, pamatojoties uz termodinamisko
analizi, tika veikta procesa teorgtiska izp€te. Teoretiskaja izp&te€ tika noteikts, kada veida
procesa faktori, tadi ka temperatira reaktora, ievadito reagentu attiecibas un spiediens,
ietekm@ parveidotas gazes sastavu un procesam nepiecieSamo pievadita siltuma daudzumu.
Pamatojoties uz teorétiskas izpétes rezultatiem, tika veikta procesa eksperimentala izpéte,
izmantojot bioetanola ATR procesa testa iekartu. Eksperimenti tika veikti Vacija, Freiburga
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,,Fraunhofera Saules energosistému institiita”, Energijas tehnologijas departamenta, Udenraza
razoSanas grupa [9]. Izmantojot eksperimentalos datus, kas raksturo gazes koncentracijas
izmainas atkariba no galvenajiem procesa faktoriem, tika veikta regresijas analize un izveidoti
gazes sastavu aprakstoSie regresijas modeli. Ar iegiito regresijas modelu palidzibu tika
noteiktas optimalas bioetanola ATR procesa faktoru vértibas, pie kuram var sasniegt
maksimalo tidenraza koncentracijas vertibu.

Darba zinatniska nozime

Darba iegiitie teoretiskas un eksperimentalas izpétes rezultati paplasina zinasanas par
kurinama parveidoSanas procesa faktoru ietekmi uz iegiitas gazes sastavu un parveidotaja
darbibu. Ar izveidota etanola autotermiskas parveidoSanas procesa imitacijas modela
palidzibu ir paradita procesa faktoru ietekme uz gazes sastavu un procesam nepiecieSama
siltuma daudzumu. Iegiitas teorctiskas sakaribas sakrit ar eksperimentalas etanola
autotermiskas parveidoSanas procesa sist€mas izpetes rezultatiem, kurus izmantojot tika
izveidoti regresijas vienadojumi. leglitos regresijas vienadojumus var lietot gazes sastava
noteikSanai un procesa kontrolei. Ar regresijas vienadojumu palidzibu tika noteiktas
optimalas faktoru veértibas maksimalas tidenraza koncentracijas iegiiSanai, kas var tikt
izmantotas parveidoSanas procesu analizg.

Darba praktiska nozime

Darba atspogulotie teorétiskas un eksperimentalas izp&tes rezultati ir lietojami, lai
projektetu un attistitu kurinama parveidoSanas sist€mas, kas ir butiska kurinama elementu
tehnologiju sastavdala. Kurinama elementu tehnologijas tiek izmantotas ka energijas
parveidosanas ierices loti plasa jaudu diapazona transporta, energétika un citas nozarées, tadel
parveidotaju optimizacija sekmé miné&tas tehnologijas attistibu.

Darba aprobacija

Promocijas darba rezultati ir izmantoti $ados zinatniskos pétijumos: LZP finansétaja
projekta Nr.: 08.2130 ,,Bioetanola kurinama elementu kurinama parveidoSanas procesu un
energijas bilances analize to integréSanai siltumapgades sisttma”, un IZM un RTU
pétniecibas projekta Nr.: 7383 ,Bioetanola kurinama elementu kogeneracijas sist€ému
integréSana Latvijas energoapgades sisteéma”.

Par darba rezultatiem tika zinots, un tie ir apspriesti:

1. 50. RTU zinatniskaja konferencé ar referatu ,,Etanola autotermiska parveidoSanas
procesa optimizacija ar kimiska Iidzsvara aprékiniem”, 2009. gada 14. oktobrT, Riga.

2. 67. LU zinatniskaja konferencé ar referatu ,,Bioetanola autotermiskas parveidoSanas
procesu izpéte”, 2009. gada 28.janvarT - 2.februari, Riga.

3. RTU ikgadgja Inovaciju un jauno tehnologiju konferencé par IZM un RTU projekta
Nr.: 7383 ,,Bioetanola kurinama elementu kogeneracijas sistému integrésana Latvijas
energoapgades sisteéma” rezultatiem, 2009. gada 20.-21. janvari, Riga.

4.  Starptautiskaja  konferencé “Fuel cells. Science&Technology” ar referatu
,Optimization of bio-ethanol autothermal reforming and carbon monoxide removal
processes”, 2008.gada 8.-9. oktobri, Kopenhagena, Danija.



49. RTU zinatniskaja konferencé ar referatu ,,Bioetanola kurinama elementa
kogeneracijas stacijas tehniski-ekonomiskais aprékins”, 2008. gada oktobri, Riga.

49. RTU zinatniskaja konferencé ar referatu ,,Bioetanola parveidosana udenradi
izmantoSanai kurinama elementa kogeneracijas iekartas”, 2008. gada oktobrT, Riga.

Starptautiskaja konference ,,Global environmental change: Challenges to science and
society in southeastern Europe” ar referatu ,Integration of bioethanol fuel cell
cogeneration systems into Latvian energy supply system”, 2008. gada, 19.-21. maija,
Sofija, Bulgarija.

48. RTU zinatniskaja konferencé ar referatu ,Etanola tvaika un autotermiskas
parveidoSanas procesu salidzinajums”, 2007. gada oktobri, Riga.

47. RTU zinatniskaja konferenc€ ar referatu ,,Bioetanola mikroparveidotajs darbibai ar
protonu apmainas membranas kurinama elementu ar jaudu 300 W”, 2006. gada
oktobrT, Riga.

Autores publikacijas

Markova D., Valters K., Bazbauers G., Optimization of ethanol autothermal reforming
process with chemical equilibirum calculations. Rigas Tehniskas universitates
Zinatniskie raksti, 13. sérija, Vides un klimata tehnologijas, 3. s€jums, Izdevnieciba
"RTU", Riga, 2009, 79-85.Ipp.

Markova D., Bazbauers G., Valters K., Alhucema Arias R., Weuffen C., Rochlitz L.,
Optimization of bio-ethanol autothermal reforming and carbon monoxide removal

processes// Journal of Power Sources. — Amsterdam: Elsevier B.V., 2009. - Nr.193. -
9.-16. p.

Porubova J., Markova D., Bazbauers G., Valters K., Techno-economical feasibility
analysis of bioethanol fuel cell cogeneration system, Rigas Tehniskas universitates
Zinatniskie raksti, 13. sérija, Vides un klimata tehnologijas, 1. s€jums, Izdevnieciba
"RTU", Riga, 2008, 68-74.Ipp.

Markova D., Valters K., Bazbauers G., Reforming of bioethanol to hydrogen for use
in fuel cell cogeneration plants, Rigas Tehniskas universitates Zinatniskie raksti, 13.
s€rija, Vides un klimata tehnologijas, 1. s€jums, Izdevnieciba "RTU", Riga, 2008, 61-
67.1pp.

Markova D., Bazbauers G., Valters K., Rochlitz L. Optimization of bio-ethanol
autothermal reforming and carbon monoxide removal processes. Fuel -cells.
Science&Technology 2008. 2008. gada 8.-9. oktobr1, Kopenhagena, Danija

Markova D., Porubova J., Bazbauers G., Integration of bioethanol fuel cell
cogeneration systems into Latvian energy supply system, International Conference,
Global environmental change: Challenges to science and society in southeastern
Europe, 2008.gada 19.-21. maija, Sofija, Bulgarija

Markova D., Bazbauers G., Education for sustainable development in the context of
international student exchange programms, 2nd International Conference,
Environmental Science and Education in Latvia and Europe: Education for sustainable
development, 2008.gada 14.marta, Riga, 53 p.

Markova D., Bazbauers G., Etanola tvaika un autotermiskas parveidoSanas procesu
salidzinajums, Rigas Tehniskas universitates Zinatniskie raksti, 4. sérija, Energétika
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un elektrotehnika, Energosistémas un vide, 21. s€jums, Izdevnieciba "RTU", Riga,
2007, 23.-28.1pp.

9. Markova D., Wueffen C., Bazbauers G., Bioetanola mikroparveidotajs darbibai ar
protonu apmainas membranas kurinama elementu ar jaudu 300 W, Rigas Tehniskas
universitates Zinatniskie raksti, 4. sérija, Energétika un elektrotehnika, 17. s€jums,
Izdevnieciba "RTU", Riga, 2006, 144.-149.1pp.

10. Markova D., Bazbauers G., Kundzina A., Kogeneracijas potenciala ekonomiska
model&Sana Latvijas energoapgades sisteéma, Rigas Tehniskas universitates Zinatniskie
raksti, 4. s€rija, Energétika un elektrotehnika, 14. s¢jums, Izdevnieciba "RTU", Riga,
2005, 204.-210.1pp.

11. Markova D., Bazbauers G., Kundzina A., Kogeneracijas potenciala optimizacijas
modelis Latvijas ilgtsp&jigas energoapgades nodrosSinasanai. EcoBalt konference.
Riga. 2005.

12. Markova D., BaZzbauers G. un Kundzina A., Kogeneracijas potencialas nozimes
izvertejums Latvijas ilgtsp&jigas energoapgades nodroSinasana, Rigas Tehniskas
universitates Zinatniskie raksti, 4. s€rija, Energétika un elektrotehnika, 12. s€jums,
Izdevnieciba "RTU", Riga, 2004, 111.-116.1pp.

Darba struktira un apjoms

Promocijas darbs ir izstradats latvieSu valoda un sastav no ievada, ¢etram darba dalam,
secindjumiem, pielikumiem un literatiiras saraksta. Ievada ir apliikota darba aktualitate,
petijuma mérkis un metodes, ka arT sasniegto rezultatu nozimigums.

Promocijas darba 1. nodala apliikoti kurinama elementu tehnologiju un parveidoSanas
procesu teorétiskie pamati un Iidz $im veiktie petijumi. Nodalas nosléguma ir definéti darba
méerki.

Darba 2. nodala tiek apliikota etanola autotermiskas parveidoSanas procesa
termodinamiska analize, kas veikta, izmantojot darba ietvaros izveidoto kimiska lidzsvara
aprékina modeli. Ar teorétiskas izpetes modela palidzibu tika analiz€ta procesa faktoru
ietekme uz uUdenraza, oglekla oksida un metana koncentracijam, oglekla veidoSanos un
procesam nepiecieSamo siltuma daudzumu. Teoré&tiskas izpétes rezultata ir noteiktas faktoru
vertibas, pie kuram var tikt sasniegta maksimala tidenraza koncentracija un maksimalais
procesa lietderibas koeficients.

Promocijas darba 3. nodala ir aprakstita etanola autotermiskas parveido$anas procesa
eksperimentala izpéte un iegiito datu analize.

Darba 4. nodala ir paraditi eksperimentalo datu statistiskas apstrades un regresijas
analizes rezultati. Regresijas analizes rezultata ir iegiiti regresijas vienadojumi, kas lauj
noteikt Tdenraza, oglekla oksida un metana koncentracijas atkariba no procesa faktoru
vertibam. Izmantojot ieglitos regresijas vienadojumus, ir veikta fidenraza koncentracijas
optimizacija un noteiktas optimalas procesa faktoru vertibas, kas saskan ar teor&tiski
iegiitajam.



1. Kurinama parveidoSanas procesu pétijumu Kritisks apskats

Darba pétito kurinama parveidotaju var veiksmigi izmantot kopa ar protonu apmainas
membranas kurinama elementu (PEM KE), kas ir viens no daudzsolosakajiem kurinama
elementiem ar plasu izmantoSanas spektru. PEM KE ar darbinaSanas temperatiiru 50-120°C
pieskaitams pie zemas temperatiiras kurinama elementiem, ko parasti izmanto parvietojamas
ieric€s, transportd un &ku energoapgadei. K& PEM KE trikumu var mingt to, ka platina
katalizatoram ir nevélama saskarsme ar CO un, ja CO koncentracija parsniedz 100 ppm, tad
pie noteiktas PEM KE darbinasanas temperatiiras tas var ietekmét ta darbibu [5]. Palielinoties
CO koncentracijai, PEM KE lietderibas koeficients samazinas [14]. Pasreiz notiekosa PEM
KE aktiva izpete lauj prognozet straujaku $1 veida kurinama elementa cenu pazeminasanos
salidzinajuma ar citiem kurinama elementu veidiem [16, 19]. ParveidoSanas procesa
optimizacija un parveidoSanas sisttmas model€Sanas attistiba pasreiz ietilpst PEM KE
sist€mas attistibas jomas [4, 34].

Liela loma ir parveidoSanas procesam nepiecieSama kurinama izvélei, jo, pieméram,
spirtu parveidoSanu var notikt pie zemakam temperatiram neka dizela un benzina
parveidosana, un ta rezultata parveidotaju var buivét energoefektivaku un kompaktaku [34].
Viens no daudzsoloSiem kurinama veidiem, kuru var lietot Gidenraza iegtiSanai, ir spirts —
metanols vai etanols [21, 38]. Metanols ir toksiska viela, kas ierobezo tas izmantoSanu
slimnicas, automobilos, ka ari ekologiski jlitigajas teritorijas. Etanola priekSrociba ir augstaka
siltumietilpiba un ta iztvaikoSanai ir nepiecieSams mazak siltuma, salidzinot ar metanolu.
Svarigakas etanola priekSrocibas, salidzinot ar citiem Skidriem kurinamajiem, izmantojot tos
tdenraza iegiiSanai, ir tas, ka etanols nav indigs un to nav nepiecieSams atsérot. Augsta
tdenraza/oglekla attiecibas d€l, termo-kimiski parveidojot etanolu, rodas mazak CO, un
kvepu, salidzinajuma ar citiem Skidriem kurinamajiem. Salidzinot etanolu ar gazveida
kurinamo, piemeram, metanu, ka priekSrocibu var minét etanola vieglaku izmantoSanu,
uzglabasanu un transportésanu. Tikai 5% no 2003. gada pasaulé sarazota etanola tika iegts
no naftas produktiem un, palielinoties naftas cenai, sagaidams, ka S§1 proporcija samazinasies
vél vairak [3].

Spirtu parveidoSanas procesu apskats

Udenraza iegiiSanu no spirtiem ar parveido$anas procesu palidzibu principiali var
realizet trijos dazados veidos:

e ParveidoSanas procesa ar tvaika palidzibu, t.i. katalitiskaja oglidenraza krekinga kopa
ar tdens tvaiku;

e [zmantojot dal€jo oksidaciju, t.i. zemstehiometrisko degSanu;

e Ar autotermisko parveidosanu (ATR), kas apvieno divus augstak min€tos procesus

[11].

P&éc parveidoSana noritgjusam reakcijam iegiita gaze sastav galvenokart no tidenraza,
oglekla oksida, oglekla dioksida, metana, slapekla un Gdens. Gazes sastavs ir atkarigs no
procesa faktoriem, kas ietver gan reagentu sastavu un daudzumu, gan ari procesa temperatiru
u.c. Parveidotas gazes kvalitati un kvantitati ietekmé ar1 izmantotais katalizators un reaktora
konstrukcija [8, 29].

ParveidoSanas procesa ar tvaiku oglekli saturo$s kurinamais kopa ar tidens tvaiku tiek
parversts tidenradi, oglekla oksida un oglekla dioksida. Spiediens, tidens daudzums un oglekla
daudzums kurinamaja ari raksturo parveidoSanas procesu. levadita tidens molara daudzuma
attieciba pret oglekla molaro daudzumu (kuru satur ievaditais kurinamais) tiek apzimé&ta ar
S/C attiecibu [36, 31]:
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S _ Mo (1.1)
C n '

kur n, , - ievadita adens daudzums, mol;

n. - 1ievadita oglekla daudzums (ko satur ievaditais kurinamais), mol.

Dalgjas oksidacijas procesa spirts kopa ar gaisu tiek ievadits reaktora, kura notiek
oksidacijas process pie zemstehiometriskiem apstakliem. Process tiek kontrol&ts ar pievadita
skabekla daudzuma palidzibu, ko raksturo gaisa patérina koeficienta A vertiba [37].

2' — nOzfuktiskais , (1 .2)

n O, stehiometriskais

Kur 7, ivas - Procesa faktiski izmantotais skabekla daudzums, mol;

- stehiometriski nepiecieSamais skabekla daudzums, mol.

1o, stehiometriskais
Tvaika procesa priekSrociba, salidzinot ar dalgjo oksidaciju un autotermisko
parveidoSanu, ir tada, ka idenraza koncentracija iegiitaja gaze ir lielaka, bet salidzinajuma ar
autotermiskas parveidoSanas procesu, iekartas tiek buivetas lielakas un smagakas, ieveérojot
papildus argja siltuma avota nepiecieSamibu [36, 1]. Salidzinot dal&jas oksidacijas
parveidoSanas procesu ar parveidosanu ar tvaiku un autotermisko parveidoSanu, iegiita
tdenraza daudzums dalgjas oksidacijas procesa ir vismazakais [37]. Dalgjas oksidacijas
procesa priekSrociba ir ta, ka reakcijas ir eksotermiskas, un 1idz ar to parveidosana var notikt
bez papildus siltuma avota, tomér papildus energija ir nepiecieSama reaktora dzes€sanai [7].
Ievérojot tvaika parveidoSanas procesa reakciju endotermisko raksturu un Iidz ar to papildus
degla uzstadiSanas nepiecieSamibu, kurinama elementu sist€ma ar tvaika parveidotaju nespgj
tik atri reagét uz eclektroenergijas slodzu mainam, ka gadijuma, ja izmanto autotermisko
parveidosanu [15]. Stacionaram kogeneracijas iekartam, kuras darbojas paral€li kopgjai
elektroapgades sistémai, kavéta reakcija uz elektroenergijas slodzu mainam nav tik bitiska,
tatu papildus siltuma pievadiSana parveidoSanai ar tvaika palidzibu negativi ietekmé
parveidoSanas procesa kop€jo termisko lietderibas koeficientu. Tadg€l, neskatoties uz lielaku
tdenraza koncentraciju iegiitaja gaze, sisteémas termiskais lietderibas koeficients
parveidosSanai ar tvaika palidzibu teor&tiski ir mazaks neka autotermiskajam procesam [1].

Etanola autotermiskas parveidoSanas process
Autotermiskas parveidoSanas process apvieno parveidoSanas procesu ar tvaika
palidzibu un dal€jas oksidacijas procesu, tada veida novérSot abu iepriekSminéto procesu

trokumus (1.1. att.). Energija, kas nepiecieSama parveidoSanai ar tvaiku, tiek nodroSinata ar
eksotermiskas dalgjas oksidacijas reakcijas palidzibu [37].

Siltuma pievadisana Siltuma novadisana Siltuma novadisana Siltuma novadi$ana

Udens-gazes
mainas
reaktors

Parveidotajs CO - attiriSana

1.1. att. Autotermiskas parveidosanas procesa shéma
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Kopgja etanola autotermiska reakcija:

C,H,0H +0,5(0, +3,76N, )+ 2H,0 — 2CO, + 5H, + 1,88 N,
AH , = =26kJ - mol ™' (1.3)

No vienadojuma (1.3) var secinat, ka no viena mola etanola teoretiski var iegiit piecus
tdenraza molus.

ATR procesu regul€, mainot gaisa patérina koeficientu A (1.2) un S/C (1.3) vertibu. Ta
ka no So faktoru vértibam ir atkarigs, vai process noris eksotermiski vai endotermiski, tos
nepieciesams ietvert ATR procesa siltuma bilances analize [28].

ParveidoSanas procesu merkis ir maksimizet iegiito Gidenraza daudzumu, minimizet
tdenradi saistoSu, membranai vai parveidoSanas katalizatoram kaitigu vielu, tadu ka oglekla
oksids, metans un kvépi, daudzumu iegiitaja gaze, ka arT maksimizeét parveidosanas procesa
lietderibas koeficientu.

Veicot zinatniskas literatliras apskatu, tika analiz€ti vairaki etanola ATR procesa
teorétiskas izpétes darbi [1, 10, 30, 32] un eksperimentalas etanola ATR reaktora izp&tes darbi
[2, 25, 37], kuru trikumi un nepilnibas ir apskatiti talak. Eksperimentalas izp€tes darbos [2,
25], petot etanola ATR, CO attiriSanas pakapju un PEM KE sistému [2] ar merki iegit stabilu
procesa norisi, un pétot atseviski ATR parveidotaju [25], kas ir sp&jigs parveidot dazadus
kurinamos, tostarp arT etanolu, nav veikta procesa optimizacija, ka ar1 plasa faktoru vertibu
ietekmes analize uz ATR reaktora darbibu, t.i. oglekla veidoSanas mehanismu, tdenraza
iznakumu un lietderibas koeficienta vertibu. Tom&r optimizacija ir svariga eksperimentalas
iekartas konstruésana un ari realu iekartu izveido$ana un darbinasana. Saurs apskatito faktoru
vertibu diapazons, kas nelauj pietieko$i labi noteikt faktoru ietekmi uz parveidotas gazes
sastavu un nepiecieSama siltuma daudzumu, ir noverots ar1 vairakos citos pétijumos [10, 37,
30, 32].

Teorétiskaja etanola autotermiskas parveidoSanas procesa pétijuma [10], apskatot
procesu pie dazadiem stehiometriskajiem apstakliem, ir noteikts, ka procesa termiskais
lietderibas koeficients (2.4) palielinas, paaugstinot S/C vértibas un samazinas, palielinot Tarr
vertibas. Ir secinats, ka izp&té noteiktas sakaribas var tikt piemérotas jebkada lieluma
autotermiskas parveidoSanas reaktoram un tas nav atkarigas no ievadito vielu daudzuma.
Atzimgjot petijuma trikumus, jamin, ka nav analizéta faktoru S/C un spiediena ietekme uz
procesu plasaka So faktoru vertibu diapazona, bet minéto faktoru ietekmes noteikSana uz
darba uzstadito mérka funkciju ir nepiecieSama un svariga, jo S/C vértiba nosaka reagentu
daudzumu sist€ma, ka arf tai ir ietekme uz iegiitas gazes sastavu.

Teorétiskaja etanola ATR pétijuma [30], ir analiz€ta procesa faktoru ietekme uz
parveidotas gazes sastavu, oglekla veidoSanos un parveidoSanas procesam nepiecieSamo
siltuma daudzumu [30]. Min&taja darba tomér nav analiz&ta spiediena ietekme uz parveidotas
gazes sastavu.

Semelsbergers u.c. [32], teor&tiski p&tot etanola autotermiskas parveidosanas procesu,
mainot procesa faktoru veértibas, nosaka, ka maksimalo fidenraza koncentraciju, kas ir ap 45%,
ir iesp&jams sasniegt, izmantojot S/C diapazona no nulles [idz vienam un Tatr diapazona no
327 Iidz 427°C. Darba ir minéts, ka ir nepiecieSama procesa kinétikas izpéte, lai precizak
noteiktu optimalas procesa faktoru vertibas. Metana veidosanas iespgjas un spiediena ietekme
uz parveidoSanas procesu $aja darba nav analiz&ti, nav noteiktas ari optimalas A vértibas, ka
arT netiek apskatits reali ieglistamais parveidotas gazes sastavs.

Reali iegiistamais parveidotas gazes sastavs arl nav nemts vera, teorétiski apliikojot
etanola autotermiskas parveidosanas reakciju (1.3) un pienemot, ka viss ogleklis, kuru satur
kurinamais, parveérSas CO,, neveidojoties CO un CHy [1]. Darba [1] ir noteikts, ka maksimalo
termisko lietderibas koeficientu (1.4), kas ir vienads ar 93,7%, ir iesp&jams sasniegt pie
termoneitraliem nosacijumiem. Jamin, ka, praksé parveidota gaze satur oglekla oksidu un ar1
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metanu, ka ari, p&tot parveidoSanas procesu, janem véra kimiska Iidzsvara veidoSanas
nosacijumi, kas $aja darba nav nemti véra [1].

nH, 'deHZ
- WC,H.OH - O

M -100% (1.4)

C,H;OH

Literatiiras avotos ir atrodami kimisko parveidoSanas procesu modeléSanas un
optimizacijas joma veikti p&tijumi, kur ir izmantoti empiriskie' modeli [6, 18, 12]. Salidzinot
divas matematiskds modelésanas metodes parveidoSanas procesu modeléSanas un
optimizacijas noluka: empirisko un determinisko?, tika noteikts, ka empiriskais modelis
vairuma gadijumu ir efektivaks, vienkar$aks un noved pie labakiem rezultatiem neka tas
notiek, izmantojot determinisko metodi [18]. Empirisko modelu prieksrociba ir ta, ka ar to
palidzibu var prognozet un noteikt parveidosanas procesa faktoru savstarp€jas sakaribas, kas
ir gruti vai pat neiesp&jami, izmantojot determin€tus modelus [22]. Ka izriet no ieprieks
veikto pétijumu apskata bioetanola ATR parveidosSanas procesa modeléSanas un optimizacijas
veiksanai ir eksperimentalo datu un empirisko modelu triitkums. Tadg€| viens no svarigakajiem
§1 darba uzdevumiem bija iegiit empirisku modeli etanola ATR procesa optimizacijai.

Parveidosanas procesu nevélamie reakciju produkti

Papildus galvenajam reakcijam procesa gaita var notikt ari citas reakcijas —
blakusreakcijas, tostarp arT metana veidoSanas. Metans nenodara kurinama elementam tadu
kaitgjumu ka oglekla oksids, tau ta veidoSanas samazina tdenraza daudzumu, kas varétu
kalpot par energijas nes€ju kurinama elementam, un lidz ar to metana veido$anas ir nevélama.

Nevélams parveidoSanas procesa blakus efekts ir ar1 cieta oglekla rasanas kvépu veida.
Kvepi nos€zas uz katalizatora virsmas, samazinot ta aktivitati, traucgjot gazu pliismai, un tada
veida samazinot sisteémas lietderibas koeficientu. Ja uz katalizatora virsmas sakrajas kvépi, pie
augstam temperatiiram tie var sakt degt, bojajot katalizatoru.

Pamatojoties uz nepilnibam apskatitajos izpetes darbos, kur netika noteikta faktoru
vertibu ietekme uz nev€lamo reakcijas produktu rasanos un netika veikta procesa
optimizacija, Sie uzdevumi tika ietverti promocijas darba mérkos.

2. Etanola autotermiskas parveidoSanas termodinamiska analize

Petijuma veikSanai tika izveidots etanola ATR procesa sist€émas aprékinu modelis
ktmisko procesu model€Sanas programmas ,,ChemCAD” vid€ [17]. Izveidotais etanola ATR
modelis ir balstits uz kimiska lidzsvara aprékiniem, un ta izveidei iesakuma ir nepiecieSams
izveleties aprékinos izmantojamos reagentus un reakciju produktus. Etanola ATR procesa

______

e Reagenti - C;HsOH, N,, O, H,O.
e Reakcijas produkti - Hy, CO, CO,, CHy, C, N, O,, H,O.
Izv€loties iekartas un izvietojot tas nepiecieSamaja seciba, tika izveidota etanola ATR
sistémas aprékina modela shéma (2.1.att.), kas atbilst realai parveidotaja iekartu sistémai.
,ChemCAD” imitacijas programma, nosakot ievaditas pliismas (talak apraksta
att€lotas ar kartas numuru figtriekavas - ,,{}”) sastavu, ir iesp€jams definét tas daudzumu,

! Modelis, kur tiek izmantoti eksperimentalie dati. To lieto, kad process netiek Iidz galam izskaidrots ar
fizikalam vai ktmiskam likumsakaribam [23]

* Determingtais vai teortiskais modelis ir balstits uz procesa mehanisma izpéti, kur sakaribas starp atkarigajiem
un neatkarigajiem mainigajiem tiek izskaidrotas ar kTmiskam vai fizikalam likumsakaribam [26]
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temperatiru un spiedienu. Sitikni, siltummaini, maisitaji, reaktori, regulétaji, komponensu
atdalitaji un citi sist€émas elementi tiek definéti ka iekartas (talak apraksta att€loti ar kartas
numuru apalajas iekavas - ,,()”). 2.1.att€la ir paradita etanola ATR procesa shéma, kura
etanols {2}, Gidens {4} un gaiss {1} tiek ievaditi sistema ar temperatiiru + 20°C, un spiedienu
1 bar. Aprekini tiek veikti atbilstosi 1 mol ievadita etanola. Udens un gaisa ievaditie
daudzumi tiek mainiti atkariba no izvéleétajam S/C un A veértibam, izmantojot attiecigos
regulétajus — S/C regulétaju (9) vai A regulétaju (10). Reagentu ievadiSanai aprékinu modeli
tiek paredzeti sukni (4, 5, 6). Aprékina tika pienemts, ka sisttma nav spiediena zudumu un
stuknu lietderibas koeficienti ir 1. Etanola un tidens plismas sajauks$anai modelt tiek paredzets
sajaucgjs (7), bet iztvaic€Sanai - siltummainis (8). P&€c sajaukSanas ar gaisa plismu sajaucgja
(3), gazveida reagentu uzkarséSanai lidz ATR temperatiirai aprékina izmanto siltummaini
(12). Uzkarséta reagentu plusma tiek ievadita ATR reaktora (2), kur§ tiek izmantots ATR
reakciju imitacijai. Aprékina tiek paredz€ts, ka siltummaini (11) parveidota gaze tiek
atdzes€ta no ATR temperatiiras 1idz vid€jai idens-gazes aizvietoSanas reaktora temperatiirai,
kas pienemta vienada ar 350°C. Lai noteiktu sausas gazes sastavu {11}, no reakcijas produktu
maisijuma tiek atdalits Gidens {12} ar modelt lietota komponensu atdalitaja (1) palidzibu.

Gaiss @ _

5,_: (1]
Ftanols @ y Komponensiu
2] ° atdalita)s
PN

sic Lambda
reaktors reguletajs regulétajs

Udens Iztvaikotajs

2.1. att. Etanola ATR apré€kinu modela shéma

Visi elementi, kas ietilpa etanola ATR sistéma, tika izmantoti Gibsa brivas energijas
minimizacijai un bija gazveida stavokli, iznemot oglekli, kas tika definéts ka cieta viela ATR
reaktora izplude. Aprékina ka oksidétajs tika izmantots gaiss un taja esosais slapeklis bija
definéts ka inerta viela, kas nepiedalas reakcijas. ParveidoSanas reaktora aprékiniem tika
izvelets izotermiskais rezims, kas lauj mainit uzstadito ATR procesa temperatiiru.

Lai noteiktu etanola ATR procesa faktoru ietekmi uz reakcijas produktu sastavu, tika
izveleti sekojosi S/C, A, Tatr un p vertibu diapazoni:

e S/C=0,5-5;

e A=0,1-0,7;

e Tarr =200 -900°C;

e p=1->5 bar (absoliitais spiediens).

Etanola ATR procesa faktoru vertibu robezas tika izvéletas, pamatojoties uz ATR
procesa joma veiktajiem eksperimentalajiem un teorétiskajiem pétijumiem [1, 10, 24, 30, 32].
Termodinamiskaja analiz€ tika apkopota un pétita visu minéto faktoru ietekme uz etanola
ATR procesu un apskatito faktoru vértibu diapazoni tika izveleti péc iesp&jas lielaki, lai
varétu noteikt optimuma nosacfjumus. Augstaka Tatr faktora diapazona robeza izvéléta,
nemot vera to, ka ATR katalizatoru temperatiiras nedrikst sasniegt 1000°C, kas ir katalizatoru
razotaju noteiktais temperatiiras ierobezojums, jo tas var bojat katalizatora struktiru. Zemaka
Tarr faktora robeza ir pamatota ar to, ka pie aptuveni 200°C temperatiras sakas
parveidoSanas reakcijas, respektivi, sak veidoties H,. Izveletie faktoru vertibu diapazoni ir ar1
parbauditi veiktajos eksperimentos Fraunhofera Saules Energosistému institita [2, 20].
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Procesa faktoru ietekme uz oglekla veidoSanos

Ievérojot to, ka oglekla veidosanas iesp&jamiba ATR reaktora pilniba jaizsledz, tika
veikti aprékini, lai analizétu, ka butiskakie procesa faktori ietekmé oglekla veidoSanos, un lai
noteiktu faktoru vertibu robezas, kas atdala apgabalus, kuros ogleklis veidojas, no
apgabaliem, kuros neveidojas.

Lai noteiktu, kada ir oglekla veidoSanas iespgjamiba ATR reaktora, tika veikti
aprékini iepriek§ min&tajas etanola ATR procesa faktoru vértibu robezas un konstatéts, ka
ogleklis apskatitaja A veértibu diapazona (0,1 - 0,7) veidojas tikai pie S/C < 1,5 un Tarr <
800°C, kas tiek skaidrots ar to, ka, paaugstinot idens tvaika daudzumu sist€ma, var samazinat
oglekla veidoSanas reakciju iesp&jamibu [19]. Tadel apskatitais ATR procesa faktoru vertibu
diapazons oglekla veidoSanas analizei tika saSaurinats 1idz sekojosam robezam: S/C = 0,5 —
1,5; A=0,1-0,7; Tatr =200 - 800°C (2.2. att.).

.\ e rot
‘L\\ \ Ogleklis neveidojas -8-1=0,2
/ —+-A=0,3
500 ™ —+A=0,4
—=h=0,5
laweidoZanas zona —o-A=0,6
300 \\\ \\
5 0,75 1 1,5

Tares °C

200 +
0,

1,25 '
s/c

2.2. att. Oglekl]a veidoSanas zonas atkariba no A, Tarr un S/C veértibam (p = 1,3 bar)

2.2.attela attlotas Iliknes ir iegitas pie dazadam A vertibam un atdala oglekla
veidoSanas zonas no zonam, kuras ogleklis neveidojas. No aprékinu rezultatiem var secinat,
ka A vertibas pazeminasana sekmé oglekla veidoSanos. Lai izvairitos no oglekla veidoSanas
etanola ATR reaktora, pie S/C < 1 ir jaizmanto Tarr = 600°C un A > 0,3. Izmantojot S/C > 1,
pie Tatr > 500°C, A veértibai jabit vismaz 0,2. No rezultatiem ir redzams, ka, lai izvairitos no
oglekla veidoSanas, pie noteiktas A vertibas, pazeminot Targ, ir japalielina S/C vértiba.
Kopuma jasecina, ka, lai izvairitos no oglekla veidoSanas, ir japalielina S/C vértiba, A vertiba
vail TATR vertiba.

Temperatiras un tvaika-oglekla attiecibas ietekme uz reakcijas produktu sastavu

Udenraza, oglekla oksida un metana koncentracija reakcijas produktos tika analiz&ta
teorétiski atkariba no S/C un Tatr faktoru vértibam. Mainot S/C vértibu no 0,5 1idz 5, un Tatr
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vertibu no 200°C Iidz 900°C pie konstantas gaisa pat€rina koeficienta vertibas A = 0,3 (kas ir
videja vertiba apskatitaja A vertibu diapazona) un pie p = 1,3 bar tika iegiits ATR procesa
reakcijas produktu sastavs, kas att€lots 2.3. attela.

0,45

——H2,5/C=0,5
-m-CH4,5/C=0,5

0,4 & —— —

a gaze

——(C0,5/C=0,5

0,35 /, //H*\"' —H2,5/C=1

S e

oA o
WSS

—m-CH4, 5/C=2
—i—C0, 5/C=2

——H2,5/C=3

——CH4, 5/c=3

—C0,5/C=3
H2,5/C=4
CH4,5/C=4
€0, s/c=4
H2,5/C=5
CH4, 5/C=5
€0, s/c=5

Reakcijas produktu tilpuma dala saus

200 300 400 500 600 700 800 a00
TF\TH." °C

2.3. att. Reakcijas produktu sastava izmainas atkariba no Tatr un S/C (A=0,3;p=1,3
bar)

Kimiska Iidzsvara aprékinu rezultati (sk. 2.3. att.) parada, ka, pieaugot S/C vertibai pie
nemainigas Tarr Vertibas, palielinas H, koncentracija. Rezultati (sk. 2.3. att.) parada ar, ka
talaka TaTr palielinaSana virs optimalas vértibas pie noteiktas S/C vértibas noved pie H;
koncentracijas samazinasanas. CO koncentracija samazinas, pieaugot S/C vertibam pie
nemainigas Tatr, bet palielinas, picaugot Tatr pie noteiktas S/C veértibas (sk. 2.3. att.). CO
loti niecigos daudzumos veidojas lidz Tarr = 400°C, tacu Saja temperatiiru diapazona ir
relativi maza H, koncentracija reakcijas produktos un augsta CH4 koncentracija. Aprékinu
rezultati ar1 parada, ka CH4 koncentracija samazinas, palielinoties S/C un Tarr vertibam, jo
pieaugot temperatiirai, CH, veidoSanas reakciju, kas ir endotermiskas, lidzsvars ,,parvietojas”
produktu virziena, t.i. veidojas vairak H,. Tomér tikai pie Tarr vertibam diapazona no 600°C
lidz 750°C un S/C vértibam diapazona no 2 Iidz 5 ir novérojama loti zema CH,4 koncentracija.
Pie Tarr vertibam lielakam par 750°C CHy4 koncentracija iegiitaja gazeé samazinas lidz nullei.

No aprékina rezultatiem ar1 var novérot, ka H,, CO un CH4 koncentraciju relativo
izmainu lielums samazinas, palielinoties S/C vértibai. Apskatitaja faktoru veértibu diapazona
lielaka H, vertiba ir 0,42 tilpuma dalas sausa gaze, kas var tikt iegiita pie S/C = 5 un Tatr =
600°C.

Spiediena ietekme uz reakcijas produktu sastavu
Mainot p vértibu no 1 1idz 5 bar, un Tarr no 200°C lidz 900°C, pie konstanta S/C = 1,5
un A = 0,3 tika iegiits ATR procesa reakcijas produktu sastavs, kas att€lots 2.4. attéla.

Aprékinu rezultata tika noteikts, ka pie noteiktas Tarr, picaugot spiedienam, samazinas H, un
CO koncentracija reakcijas produktos, bet CH4 koncentracija pieaug (sk. 2.4. att.).
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2.4. att. Reakcijas produktu sastava izmainas atkariba no Tar un p (S/C = 1,5; 2=0,3)

Rezultati parada ari to, ka spiedienam ir véra nemama ietekme uz reakcijas produktu
sastavu tikai pie Tarr < 750°C, lidz ar ko var secinat, ka spiediens teorétiski maz ietekmé
etanola ATR parveidoSanas procesu temperatiiru diapazona virs 700°C, kur domin€ tidens-
gazes aizvietoSanas reakcija, kuru spiediena izmainas praktiski neietekmé.

Lai novertetu, ka S/C un A faktoru vértibu palielinasana ietekmé spiediena iespaidu uz
reakcijas produktu sastavu atkariba no temperatiiras reaktora, promocijas darba ietvaros tika
veikti aprékini, mainot Tatr vertibu no 200°C lidz 900°C un p vértibas - no 1 bar lidz 5 bar.
Rezultata tika noverots, ka, palielinot S/C veértibu no 1,5 lidz 3, spiediena ietekmes raksturs uz
reakcijas produktu sastavu paliek tads pats ka paradits 2.4. att€la, bet Tarr vertiba, Iidz kurai
spiediens ietekmé reakcijas produktu sastavu, samazinas no 750°C Iidz 700°C. Palielinot
gaisa patérina koeficientu no 0,3 Iidz 0,5, Tarr vertiba, lidz kurai spiediens ietekmé reakcijas
produktu sastavu, samazinas no 750°C lidz 550°C, kas liek secinat, ka spiediena ietekme uz
reakcijas produktu sastavu Tatr vertibu diapazona no 600°C Iidz 750°C ir ciesi atkariga no
izmantotajam S/C un A veértibam. Spiediena ietekme uz reakcijas produktu sastavu ir relativi
neliela, salidzinot ar S/C, Tatr un A veértibu ietekmi, tadél p netiek ietverts ka faktors
optimizacijas aprekinos.

Udenraza iznakuma optimizacija

Lai noteiktu kads ir H, iznakuma optimums S/C vértibu diapazona no 0,5 [idz 5 un A
veértibu diapazona no 0,1 11dz 0,7 ir definéta Sada merka funkcija:

iH (0,81 C.A)
#C,H ,OH

max , (2.1
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Apréekina mérkis ir atbilstosi katrai S/C un A vertibai, kas tiek secigi mainitas augstak
noraditaja vertibu diapazona, noskaidrot maksimalo Gdenraza iznakuma vertibu un Tarr
vertibu, pie kuras ta tiek sasniegta.

2.5. attela ir paraditas mérka funkcijas vertibas optimuma punktos (sekundara y ass)
un optimala Targ vertiba (primara y ass) pie noteiktam S/C un A vertibam visa apskatitaja to
vertibu diapazona. Var noveérot, ka maksimalas H, iznakuma vertibas palielinas un attiecigas
Tatr Vertibas samazinas, ja tick paaugstinata S/C vertiba un pazeminata A vertiba. Maksimala
tdenraza iznakuma vertiba, kas ir 4,87 mol/molC,HsOH, aplikotaja faktoru vertibu
diapazona, tiek sasniegta pie S/C =5, A =0,1 un pie Tatr = 650°C.
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2.5. att. H, iznakuma vertibas optimumi un attiecigas Tarr vertibas atkariba no A un S/C
vertibam (p = 1,3 bar)

iznakumu reakcijas produktos, icklaujot Sos merkus optimizacijas mérka funkcija, tiek iegiita
sekojoSa mérka funkcija:

(hH, =HCO —HCH (T3, S C,A)
#C,H ,OH

max, (2.2)

2.6. attela ir paraditas merka funkcijas (2.2) maksimalas vertibas (sekundara y ass) un
attiecigas Tarr vertibas (primara y ass) S/C vértibu diapazona no 0,5 Iidz 5 un A vértibu
diapazona no 0,1 Iidz 0,7.

Var novérot, ka lidzigi ka H, iznakuma optimizacijas gadijuma, (H,-CO-CHy)
iznakuma optimuma vértibas palielinas un attieciga Targ vertiba samazinds, ja tiek
paaugstinata S/C veértiba un pazeminata A vertiba. Optimalas Tatr vertibas ir zemakas par
optimalajam Tarr vertibam H, iznakuma optimuma punktu gadijuma, jo pie noteiktam S/C un
A vertibam, paaugstinoties Tarr Vertibai, palielinas CO koncentracija reakcijas produktos.
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Merka funkcijas maksimala vértiba aplukotaja faktoru vertibu diapazona ir 4,41
mol/molC,HsOH (no tiem H, = 4,86 mol; CO = 0,42 mol; CH4 = 0,03 mol), kas tiek iegtits
pie Tatr = 630°C, S/C = 5 un pie A vértibas = 0,1, kas atbilst minimalajai A vertibai
apliikotaja diapazona.
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2.6. att. (H,-CO-CHy) iznakuma vertibas optimumi un attiecigas Tarr vertibas atkariba no A
un S/C vertibam (p = 1,3 bar)

Termodinamiskas analizes rezultati paradija, ka, paaugstinot S/C faktoru vertibas pie
nemainigam Targ, A un p vertibam, H, koncentracija reakcijas produktos palielinas, bet CO
un CH4 koncentracija reakcijas produktos samazinas. Palielinot A faktora vértibu pie
konstantam S/C, Tatr un p vértibam, H,, CO un CH4 koncentracijas reakcijas produktos
samazinas.

Procesa lietderibas koeficienta optimizacija

Ievérojot to, ka parveidoSanas procesa siltuma pat€rinam ir nozimiga loma ATR
etanola parveidoSanas iekartu sistému projektéSana un ir zinams, ka S/C vertibas palielinaSana
sekmé udenraza koncentracijas palielinaSanos, bet taja pat laika ari palielina siltuma
daudzumu, kuru nepiecieSams pievadit ATR procesam, ir svarigi optimizacija ieklaut ari
sistémai nepiecieSama siltuma daudzuma vertibas.

ATR procesa siltuma paterins tika aprékinats péc (2.3) formulas un siltuma bilances
aprékina shéma ir paradita 2.7. attela.

0= Qizrv + Quz + QATR - dees > (2.3)

kur O —etanola ATR procesam nepiecieSamais siltuma daudzums, kJ;
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Q.,, —siltuma daudzums, kas nepiecieSams etanola un tidens uzsildiSanai no
apkartgjas vides temperatiras 11dz variSanas temperattirai un iztvaikosanai, kJ;

Q,. — siltuma daudzums, kas nepiecieSams etanola un tidens tvaiku parkarsésanai
no varisanas temperatiras [idz ATR temperatiirai Tatr un siltuma daudzums, kas
nepiecieSams gaisa uzsildisanai no apkartgjas vides temperatiras [1dz Tar, kJ;
O,z — siltuma daudzums, kas rodas ATR reakciju rezultata vai ir japievada ATR
reaktoram, I1idz ar ko Q,,, var bt gan ar plus, gan ar minus zimi, kJ;

0,..— siltuma daudzums, kas janovada, dzes€jot reakcijas produktus [idz
nepiecieSamajai temperatiirai, kJ.

Qizir
Quz dees

Etanols Qartr
Udens

Udens-gazes
¥y Parveidotajs +

i

3 » mainas
reaktors
Gaiss

2.7. att. Etanola ATR siltuma bilances aprékina shéma

Viens no svarigakajiem parveidoSanas procesa darbibas parametriem ir iegiitas
tidenraza un pievaditas kopgjas siltuma energijas attieciba, tad€] optimizacijai tika izveidota
Sada lietderibas koeficienta n mérka funkcija:

ﬂHz(TATRaS/Ca/D'QZdH
=— 2 -
nC2H50H'deC2H50H +O(Tyr, S1C, A)

n max , (2.4)

2.8. attela ir paraditas lietderibas koeficienta optimumu vértibas (sekundara y ass) un
attiecigas Tatr vertibas (primara y ass) atkariba no S/C un A veértibam visa to apskatitaja
diapazona. Var novérot, ka maksimala lietderibas koeficienta veértiba pie nemainigas S/C
vertibas palielinas, samazinot A vértibu. Lietderibas koeficienta veértibu ietekmé& ari S/C
faktora veértibas, un pie noteiktas A vertibas var noteikt optimalo S/C vértibu, pie kuras tiek
iegiita maksimala lietderibas koeficienta vertiba. Samazinot A veértibas, optimala S/C vertiba
palielinas. No 2.8. att€la var secinat, ka, jo mazakas S/C vertibas, jo mazaka A vértibas
ietekme uz 1. Optimalas Targ Vertibas, palielinot S/C un A vértibas, samazinas.

Visaugstako lietderibas koeficientu aplikotaja faktoru vértibu diapazona n = 0,61 var
iegit, izmantojot sekojosus faktoru vertibu diapazonus: A = 0,1, S/C = 2,5 — 3, Tatr = 680 —
695°C. Pie s$adiem nosacijumiem var iegiut 4,5 molHy/molC,HsOH, CO = 0,78
mol/molC,HsOH, CH4 = 0,03 mol/molC,HsOH un nepiecieSama pievadita siltuma daudzums
sist€émai Q ir 464 kJ/molC,HsOH.

20



900 0,65
- — TATR(A=0,1)
850 0,6 - — TATR (A=0,2)
- — TATR (A=0,3)
800 -
0,559 - - TATR(A=0,4)
=
° TATR (A=0,5)
750 o
)
05 & TATR (A=0,6)
& S
2 700 5 TATR (A=0,7)
= £
= 045 § = n(A=01)
650 % —=—n (A=0,2)
=
bl —_
0.4 _g ——n (A=0,3)
600 —m—1 (A=0,4)
A=0,5
550 - > 035 " !
n (A=0,6)
n (A=0,7)
EDD T T T T T T T T Dr3
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 1 4,5 5
s/C

2.8. att. Lietderibas koeficienta vértibu optimumi un attiecigas Tarr vertibas atkariba no A un
S/C (p = 1,3 bar)

S/C vertibas, kas ir lielaka par tris izmantoSana nav pamatota, jo S/C vertibas
palielinasana palielina procesam nepiecieSamo siltuma un tidens daudzumu, bet S/C faktora
vertibu samazinasana zem 1,5, atkariba no izmantotajam A un Tatgr vertibam, var veicinat
oglekla veidosanos ATR katalizatora. Veicot aprékinus kimiska lidzsvara apstakliem, tika
noteikts, ka Tatr vertibu diapazons, kura teorétiski varétu iegiit maksimalo H, koncentraciju
un minimalas CO un CHy4 koncentracijas ir 650°C — 750°C (sk. 2.3. att.), un lidz ar to Sadu
temperatiiru diapazonu bitu nepiecieSams apliikot eksperimentalajos etanola ATR pétijumos.
Savukart, ievérojot S/C ietekmi uz lietderibas koeficientu, optimala S/C vértiba varétu
atrasties diapazona no 0,5 lidz 2,5. Ievérojot iepriek§ noradito S/C un Tar vertibu
diapazonus, ka ari procesa optimalo veértibu atkaribu no gaisa patérina koeficienta un
nepiecieSamibu izslégt oglekla veidoSanos, var secinat, ka eksperimentalo izpéti ir lietderigi
veikt A vertibu diapazona no aptuveni 0,2 11dz 0,4.

3. Etanola autotermiska parveidoSanas procesa eksperimentala izpéte,
datu ieguve un analize

Eksperimentalo datu ieguvei tika izmantota bioetanola autotermiskas parveidoSanas
testa iekarta, kuras detaliz€ta shéma paradita 3.1. att€la. Viena tvertné atradas tidens, kas tika
izmantots ka siltumnesgjs sist€mas uzsilSanas un dzeses$anas laika, bet otra tvertne atbilstosi
nepiecieSamajai S/C attiecibai tika piepildita ar bioetanola-idens maisijumu, kas tika
izmantots autotermiskas parveidoSanas procesa laika ka kurinamais.
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3.1. att. Eksperimentalas iekartu sisttmas shéma

Kurinama maisijums vai tdens ar siikna (P1) palidzibu tika iestknéts elektriski
uzsildama iztvaikotaja. Ar spiediena devéjiem (PI/1) un (PI/2), kas bija uzstaditi pirms un pec
iztvaikotaja, tika kontroletas spiediena izmainas, kas savukart liecinaja par stkna darbibu, ka
arl par autotermiskas parveidoSanas reaktora un itidens-gazes mainas reaktora notiekoSo
procesu stabilitati un spiediena zudumiem. Spiediena izmainu nove€roSanai autotermiskas
parveidosanas reaktora reagentu ieplisanas vieta papildus tika uzstadits manometrs (PI/3).
Iztvaikotaja iztvaic€ts etanola-tidens maisijums pirms ievades autotermiskas parveidoSanas
reaktora tika sajaukts ar gaisu, kura padeves daudzums tika reguléts ar gaisa plismas
regulatora (V3) palidzibu. Gaisa vadam atrodoties saskaré ar iztvaikotaju, gaisa pliisma tika
uzsildita, izmantojot iztvaikotaja siltumu. Siltuma zudumu mazinaSanai apkartgja vide
iztvaikotajs, autotermiskas parveidosanas reaktors un tidens-gazes mainas reaktors tika izol&ti
ar siltumizolacijas materialu. Bioetanola-idens maisijumam sajaucoties ar gaisu
autotermiskas parveidoSanas reaktora, notika oksidé€Sanas process, kura rezultata radas
parveidota gaze un izdalijas siltums. Izejosa karsta gaze, kuras temperatiira bija apméram
700°C, vargja plust vai nu uz tidens-gazes mainas reaktoru un tad uz siltummaini vai uzreiz uz
siltummaini, kur ta tika atdzeseta lidz aptuveni 20°C.

Udens tvaika un sausas gazes atdaliSanai izejo3$aja gaze, kas bija nepiecie$ams, jo talak
gaze tika ievadita gazes analizatora un gazes hromatografa, kuri ir loti jitigi pret tdens
klatbutni gazg, tika izmantoti divi kondensatori. Sist€mas uzsilSanai un atdzes€Sanai tika
izmantoti slapeklis un tdens, tade] starp idens un bioetanola-tidens maisijuma tvertném tika
uzstadits ventilis un kurinama padeves vada aiz stkna un pie gaisa vada tika pieslegta
slapekla pievade. Procesa tika izmantots slapeklis, jo tas ir inerts pret procesiem, kas notika
eksperimentalaja sisttma un inerts pret vielam, kas tika izmantotas sisttma. Eksperimenta
laika vairakas vietas eksperimentalaja sistéma tika kontrol€tas temperatiiras izmainas un
temperatiiras mérisanas vietas ir redzamas 3.1. attela.

Eksperimentu rezultati

Parveidotas gazes sastava, kas iegiits eksperimentu laika salidzinajums ar to, kas
iegiits, izmantojot kimiska lidzsvara aprékinu rezultatus pie dazadam S/C un A vértibam, ir
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att€lots 3.1. tabula. Izmantojot eksperimentu rezultatus, katrai S/C vertibai diapazona no 0,5
lidz 2,5 un katrai eksperimentalo datu kopai, kas iegiita viena eksperimenta posma (diena)
tika aprékinatas vid€jas A un Tatri, Vertibas, un tas tika salidzinatas ar ve€rtibam, kas tika
aprékinatas, izmantojot kimiska lidzsvara aprékinu modeli (sk. 2.1. att.).

3.1. tabula
Eksperimentali iegiito un ar ktmiska lidzsvara aprékinu modeli noteikto gazes sastava vertibu
salidzinajums
S/C=0,5; S/C=1; A=0,27, S/C=1,5; S/C=2; A=0,29; S/C=2,5;
2=0,24; TaTriz=697°C; 2=0,34; TaTriz7=695°C; 2=0,30;
TATRiz:7020C; p:1,25 bar TATRiZ:699OC; p:1,26 bar TATRiz:7000C;
p=1,20 bar p=1,27 bar p=1,15 bar
Eksp. | Teor. | Eksp. | Teor. | Eksp. | Teor. | Eksp. | Teor. | Eksp. | Teor.
Hoatr | 36,26 | 38,59 | 38,54 39,16 [36,42 |34,87 |37,62 |39,34 |35,57 |39,60
COarr | 16,75 117,08 | 13,08 |12,93 | 8,80 9,08 |793 8,57 8,39 7,48
COzatr | 8,01 | 8,03 10,98 | 11,03 | 12,13 | 13,18 | 14,39 | 14,14 | 13,92 | 14,95
CHsatr | 0,49 10,78 0,26 0,37 0,32 0,10 10,13 0,10 10,18 0,05
Noatr 139,35 135,51 |38,19 [36,52 |37,81 [42,77 |38,63 |37,85 |42,59 |37,93

Ka var novérot no 3.1.tabulas, eksperimentu laika pie visam S/C veértibam, izpemot
S/C = 1,5, sasniegtas tidenraza koncentracijas vertibas bija zemakas par vertibam, kas iegiitas
kimiska lidzsvara aprékinu rezultata. COarr un COatr eksperimentalas un teor&tiskas
vertibas atskiras mazak, neka tas tika novérots Hoatr vertibu gadijuma. Rezultati norada uz to,
ka parveidoSanas procesa reakcijas sasniedz kimisko Iidzsvaru vai ir tuvu tam, un lidz ar to
procesa izp€t€ ir pamatoti izmantot termodinamisko analizi, ka arT uz to, ka eksperimentalos
datus ir pamatoti izmantot regresijas vienadojumu izveidei.

4. Eksperimentalo datu apstrade un regresijas analize

Nodalas mérkis ir, izmantojot ieglitos eksperimentalos datus, analizét neatkarigo
mainigo - etanola ATR procesa faktoru ietekmi uz parveidoSanas procesa iegiitas gazes
sastavu, izveidot regresijas vienadojumus, kas apraksta H,, CO un CHj koncentraciju
parveidotaja gaze un procesa faktoru sakaribas funkcionalo formu, un lauj veikt mingto vielu
veidoSanas analizi. Regresijas vienadojumi tika lietoti, lai atrastu optimalas etanola ATR
procesa faktoru vertibas, pie kuram var iegiit maksimalo tidenraza koncentraciju.

Regresijas vienadojumu izveide

Lai regresijas analizé nemtu vera visas iesp&jamas faktoru ietekmes uz atkarigajiem
mainigajiem, ieskaitot ari faktoru mijiedarbibas efektus, eksperimentalo datu sakaribu
noteikSanai un regresijas modela izveidei visu tris atkarigo mainigo, t.i. Hoatr, COaTr un
CHaaTr gadijuma tika izmantots otras pakapes polinoms, kuru vispariga forma var attelot ar
vienadojumu (4.1) [13]:

Y=B,+> BX, +D.B,X+D B, X X,, 4.1
J=1 J=l

Jj<1
kur Y - ar regresijas modeli iegiitais pazimes Y novert€jums;
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B, - regresijas funkcijas koeficients, brivais loceklis;
B, - linearas sakaribas regresijas funkcijas koeficients;
B, - koeficients pirms locekliem otraja pakapg;

B, - koeficients pirms mijiedarbibas locekliem;

X, X, - neatkarigie mainigie.

Darba regresijas modelu izveidei tika izmantota pakapeniskas izslégSanas metode,
izmantojot pilnas polinomu formas. Datu apstrade tika veikta ar datu statistiskas apstrades
programmu ,,StatgraphicsPlus” [35].

Hoatr = f(xi), regresijas faktoru vertibu diapazons noradits 4.1. tabula. Regresijas
modela koeficientu apkopojums, kas ietver tikai statistiski nozimigos loceklus atkarigajam
mainigajam Hparr ir paradits 4.2 .tabula.

4.1. tabula
Hjatr regresijas faktoru vertibu diapazons
Faktori Vertibu diapazons
S/C 0,5-2,5
A 0,20-0,34
p, bar 0,13-0,40
TATRie, °C 231-360
Tatr, °C 641-782
GHSVarg, h”' 14 830-33 341
4.2. tabula

Udenraza koncentracijas (HoaTr) regresijas modela koeficientu vértibas (modelis izveidots no
146 datu punktiem; P-vértibas < 0,01 visiem faktoriem)

Regresijas modela Koeficients Koeficienta t-testa faktiska
loceklis standartkliida vertiba (t, =2,61)
Brivais loceklis -72,43 8,18 -8,85
GHSVatr X TaTric -3,92x10° 5,47x107 -7,18
GHSVATR X TATR 1,99X10-6 2,34X10-7 8,47
A -124,33 13,37 -9,30
Ax S/C 23,85 3,30 7,24
p 22,20 3,84 5,77
p X GHSVarx -8,53x10™ 1,46x10™ -5,86
S/C* -1,86 0,26 7,12
TaTRic 0,85 0,06 13,27
TATRic -9,31x10™ 7,43x10° -12,53
Tatric X TaTR -2,87x10* 2,78x107 -10,32

Lai parbauditu izveidota regresijas modela atbilstibu eksperimentaliem datiem, tika
veikta dispersijas analize, kuras rezultati atteloti ANOVA tabula, ietverot arl pargjos
statistiskos raditajus, kas paraditi 4.3. tabula. Faktiska F veértiba (4.3. tab.) tika salidzinata ar
kritisko F vertibu pie nozimibas lIimena 0,01. Nemot véra, ka iegiitais F kritérijs ir ievérojami
lielaks par kritisko F vertibu (sk. 4.3. tab.), var secinat, ka iegiitais modelis labi apraksta
eksperimentalos datus ar 99% ticamibas varbiitibu. Korigéta R* vértiba 90,7% (sk. 4.3. tab.)
rada, ka tikai 9,3% no atkariga mainigad izmainam netiek aprakstiti ar izveidoto modeli.
Modela atbilstiba eksperimentaliem datiem tika parbaudita ari grafiski (4.1. att.), kur katra
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Hjatr eksperimentali iegtita vertiba tika vizuali salidzinata ar Hoarr vErtibu, kas aprékinata ar
modela palidzibu. Ka redzams 4.1. att€la, ir vérojama pietickami laba atbilstiba starp abam
kopam. Tas nozimg, ka izveidotais modelis ir lietojams Hyatr koncentracijas aprékiniem, ka
ar1 tas izmainu prognozeém.

4.3. tabula
ANOVA un pargjo statistisko raditaju kopsavilkums Hoatr = f(X;) regresijas vienadojumam
Novirzu | Brivibas | Dispersija | Faktiska | Kritiska | Korigétais DW
kvadratu | pakapju F F vertiba R, %
summa | skaits vertiba | (P=0,01)
Modelis | 358,54 10 35,85 141,89 2,46 90,7 1,44
Atlikumi | 34,11 135 0,25
Kopa 392,65 145

Atlikumu autokorelacija esamiba tika parbaudita, izmantojot DW kritériju. DW
krit€rija vertiba modelim ir lielaka par 1,4 (sk. 4.3. tab.), kas parada, ka atlikumu sadalijuma
nav novérojama nopietna autokorelacija. Autokorelacijas iesp&amiba tika parbaudita ari
grafiski (4.2. att.). Att€ls parada atlikumu sadalijumu atbilstosi rindas kartas numuram datu
kopa (mérijumi ir sakartoti hronologiska seciba), kur var vizuali novérot, ka tas varétu atbilst
normala sadalfjuma likumam, ka arT nav novérojama autokorelacija un heteroskedativitate.
Attelojot modela atlikumus atbilsto§i ar regresijas modeli aprékinatam denraza
koncentracijas veértibam (4.3. att.), tika noteikts, ka nav nov€rojama heteroskedativitate.
Heteroskedativitate netika nové€rota, att€lojot ari modela atlikumus atbilstosi regresijas
modeli esoSajiem faktoriem.
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4.1. att. Eksperimentali iegtito un ar modela palidzibu aprékinato tidenraza koncentracijas
vértibu salidzinajums (korigétais R* = 90,7%)
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Regresijas modela vertibas

4.3. att. Udenraza koncentracijas regresijas modela atlikumu sadalijums atbilsto$i regresijas
modela vértitbam

COatr = f(xi) regresijas modelis tika veidots, izmantojot pakapeniskas izslégsanas
metodi, ka tas tika veikts arm1 Hoatr = f(xj) regresijas vienadojuma veidoSanas gadijuma.
COatr = f(x;) regresijas faktoru vertibu diapazons noradits 4.4. tabula. Regresijas modela
koeficientu apkopojums, kas ietver tikai statistiski nozimigos loceklus atkarigajam
mainigajam COxrtr ir paradits 4.5. tabula.

4.4. tabula
COaxrr regresijas faktoru vertibu diapazons

Faktori Vertibu diapazons
S/C 0,5-2,5
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A 0,24-0,34

p, bar 0,13-0,40

T aTric, °C 253-360

Tatr, °C 706-782
GHSV g, h! 14 830-33 341

4.5. tabula

Oglekla oksida koncentracijas (COatr) regresijas modela parametru novert€jums (modelis
izveidots no 144 datu punktiem; P-vértibas < 0,01 visiem faktoriem)

Regresijas modela Koeficients Koeficienta t-testa faktiska vertiba
loceklis standartkltda (tap=2,62)
Brivais loceklis 158,85 10,15 15,65
GHSVrr” -1,36x10° 2,80x10” -4,85
GHSVatr X TaTric 1,47x10° 3,84x10” 3,82
GHSVatr X Tatr -2,63x10°° 3,11x107 -8,43
A -779,62 69,77 -11,17
A x GHSVatr 0,009 6,47x10™ 13,67
Ax S/C 19,90 7,32 2,72
A X TaTric 0,30 0,07 4,19
A x Tatr 0,65 0,07 9,58
p 260,96 30,52 -8,55
p X GHSV AR 0,001 1,55x10™ 9.43
P X TATR 0,27 0,04 6,62
S/C -11,94 1,72 -6,93
S/C? 2,13 0,26 8,10
S/Cxp 15,76 1,46 10,80
S/C x GHSV atr -3,58x10 3,22x107 -11,15
TATRie 7,05x10 6,37x10° 11,06
Tatric X TATR 6,74x10™ 5,44x107 -12,39

Modela atbilstiba tika parbaudita, izmantojot faktisko F vertibu, un, nemot véra, ka
iegiitais F krit€rijs ir ievérojami lielaks par kritisko F vertibu, var secinat, ka iegtitais modelis
ir adekvats un apraksta eksperimentalos datus ar 99% ticamibas varbiitibu (sk. 4.6. tab.).
Korigsta R” vértiba 99.1% rada (sk. 4.6. tab.), ka mazak par 1% no atkarigd mainiga
izmainam netiek aprakstiti ar izveidoto modeli. Modela atbilstiba eksperimentaliem datiem
tika parbaudita arT grafiski (4.4. att.), kur ir vérojama pietickami laba atbilstiba starp abam
kopam. Tas nozimé, ka izveidotais modelis ir lietojams COarr koncentracijas aprékiniem, ka
ar1 ta izmainu prognozem.

4.6. tabula
ANOVA un pargjo statistisko raditaju kopsavilkums COatr = f(X;) regresijas vienadojumam

Novirzu | Brivibas | Dispersija | Faktiska F | Kritiska F | Korigétais | DW
kvadratu | pakapju vertiba vertiba R, %
summa skaits (P=0,01)
Modelis | 1045,39 17 61,49 942,35 2,11 99,1 1,68
Atlikumi 8,22 126 0,07
Kopa 1053,61 143
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4.4. att. Eksperimentali iegtito un ar modela palidzibu aprékinato oglekla oksida
koncentracijas vértibu salidzindjums (korigétais R* = 99,1%)

CHuatr = f(xj) regresijas faktoru vértibu diapazons noradits 4.7. tabula. Regresijas
modela koeficientu apkopojums, kas ietver tikai statistiski nozimigos loceklus atkarigajam
mainigajam CHyarr ir paradits 4.8. tabula.

4.7. tabula
CHuatr regresijas faktoru vertibu diapazons
Faktori Vertibu diapazons
S/C 0,5-2,5

A 0,20-0,32

p, bar 0,13-0,40

T aTRie, °C 231-360

Tat, °C 641-782

GHSVarg, h' 14 830-33 341

4.8. tabula

Metana koncentracijas (CHyatr) regresijas modela parametru noveért€jums (modelis izveidots
no 135 datu punktiem; P-vértibas < 0,01 visiem faktoriem)

Regresijas modela Koeficients Koeficienta t-testa faktiska

loceklis standartkliida vertiba (tp=2,62)
Brivais loceklis 29,33 2,88 10,18
GHSVarr” -1,74x10” 3,00x10"° -5,80
A 69,29 12,50 5,55
A x GHSV a1 3,75x10™ 521x107 721
A X TATR -0,10 0,02 -6,00
p -34,70 5,67 -6,12
p X GHSVatr 1,08x10™ 2,29x107 4,70
p X Tatr 0,04 0,007 5,48
S/C -3,56 0,76 -4,66
S/C* 0,17 0,03 6,43
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S/Cxp 1,40 0,23 6,07

S/C x GHSVatr -2,82x107 4,00x10° 7,03
S/C x Tatr 0,004 9,40x10™ 4,63
TATRie -0,15 0,01 -10,05
TATRic 7,81x107 7,27x10° 10,74
TATRie X TATR 1,36X10_4 2,01X10_5 6,77
Tatr -0,03 0,004 -6,96

Faktiska F vertiba (4.9. tab.) tika salidzinata ar kritisko F vertibu pie nozimibas Iimena
0,01. Nemot vera, ka iegutais F kriterijs ir lielaks par kritisko F veértibu, var secinat, ka
iegiitais modelis labi apraksta eksperimentalos datus ar 99% ticamibas varbitibu (sk. 4.9.
tab.). Korigéta R* vértiba 92,5% rada (sk. 4.9. tab.), ka mazak par 8% no atkariga mainiga
izmainam netiek aprakstiti ar izveidoto modeli. Modela atbilstiba eksperimentaliem datiem
tika parbaudita arT grafiski (4.5. att.), kur ir v€rojama laba atbilstiba starp abam kopam. Tas
nozimé, ka izveidotais modelis ir lietojams CHyatr koncentracijas aprékiniem, ka ari ta
izmainu prognozeém.

4.9. tabula
ANOVA un pargjo statistisko raditaju kopsavilkums CHaaTr = f(Xi) regresijas vienadojumam
Novirzu | Brivibas | Dispersija | Faktiska | Kritiska F | Korigétais | DW
kvadratu | pakapju F vertiba R, %
summa skaits vertiba | (P=0,01)
Modelis 2,09 16 0,13 104,69 2,16 92,5 1,44
Atlikumi 0,15 118 0,001
Kopa 2,24 134
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4.5. att. Eksperimentali iegtito un ar modela palidzibu aprékinato metana koncentracijas
vértibu salidzinajums (korigétais R* = 92,5%)

DW kritérija vertiba oglekla oksida un metana koncentracijas modeliem ir lielaka par
1,4 (sk. 4.6. tab., 4.9. tab.), kas parada, ka atlikumu sadalijumos nav nov€rojama nopietna
autokorelacija un tas tika parbaudits ar1 grafiski. Att€lojot modelu atlikumus atbilstoSi ar
regresijas modeliem aprékinatam gazes koncentracijas vertibam, tika noteikts, ka nav
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novérojama heteroskedativitate. Heteroskedativitate netika noverota, att€lojot ari modelu
atlikumus atbilstoSi regresijas modeli esoSo faktoru vertibam.

Skausta regresija

No regresijas modelu analizes tika novérots, ka faktoru ietekme uz neatkarigajiem
mainigajiem atseviskos gadijumos nesakrita ar teorétiskajiem kimiska lidzsvara aprékiniem,
kas skaidrojama ar iesp&amo multikolinearitati starp faktoriem, kas vargja rasties
eksperimentu veikSanas gaita. Multikolinearitates noverSanai, neizslédzot korel&joSus
faktorus, darba tika lietota skausta (angl. ridge) regresija. Lai noteiktu, cik liela mera
multikolinearitate ietekm€ regresijas modelu koeficientu noteikSanu ar mazako kvadratu
metodi, tika aprékinatas So koeficientu dispersijas picauguma koeficientu (VIF) vértibas. VIF
méra kombingto atkaribas efektu starp regresijas modela locekliem un atkarigd mainiga
izmainu. VIF vertibas, kas ir augstakas par 10, nemazina iegiito regresijas modelu vértibu un
piemérotibu atkarigo mainigo aprékinos, tacu var ievérojami apgriitinat optimizaciju.

Skausta regresijas parametrs (4.11. tab.) skausta regresijas veikSanai tika izvelets ar
apsveérumu, lai neviena no regresijas vienadojuma koeficientu VIF ve&rtibam neparsniegtu
vertibu 10. 4.10. tabula rada fidenraza koncentracijas skausta regresijas vienadojuma loceklu
koeficientus un attiecigas VIF vértibas. Regresijas faktoru vertibu diapazons noradits 4.1.
tabula.

4.10. tabula
Udenraza koncentracijas (HoaTr) skausta regresijas loceklu koeficienti (modelis izveidots no
146 datu punktiem)
Regresijas modela loceklis Koeficients VIF
Brivais loceklis 36,32
GHSVartg X Tatric 2,80x10” 54
GHSVarr x Tatr 1,13x10” 3,1
% -58,74 2,9
Ax S/C 6,09 5,8
P 15,09 5,0
p X GHSVatr -2,51x10™ 9.4
s/C? -0,18 4,6
TaATRie 0,02 2,2
TATRie2 -4,92x1 0° 4,7
Tatrie X TaTR -2,00x10° 9,3

Salidzinot ar skausta regresijas palidzibu iegtitos regresijas loceklu koeficientus (sk.
4.10.tab.) un sakotngjo regresijas vienadojumu (sk. 4.2. tab.), var secinat, ka katra faktora
ietekmes uz atkarigo mainigo tendenci, izmantojot skausta regresiju, neietekmé citu regresijas
loceklu vértibas, ka tas tika noverots sakotn&ja regresijas vienadojuma (sk. 4.2. tab.).
Parbaudot ka faktoru izmainas ietekmé atkariga mainiga izmainas tika konstatéta So izmainu
tendencu atbilstiba teorétiskajiem aprékiniem.

Korigeta R* vértiba 69,7% rada (4.11. tab.), ka aptuveni 30% no atkariga mainiga
izmainam netiek aprakstiti ar izveidoto modeli. Modela atbilstiba eksperimentaliem datiem
tika parbaudita ar1 grafiski (4.6. att.), kur ir vérojama pietickami laba atbilstiba starp abam
kopam, lai izveidoto modeli lietotu Hoatr koncentracijas aprékiniem, ka ari ta izmainu
prognozém. Skausta regresija samazina R” vértibu, jo apzinati tiek ieviesta klada, kas ir
skausta parametrs, bet tas tiek darits, lai mazinatu multikolinearitates ietekmi uz faktoru
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koeficientu vertitbam, kas ir svarigak, lai ieglitu optimizacijai lietojamu regresijas
vienadojumu.

4.11. tabula
Statistisko raditaju kopsavilkums Hoar = f(X;) skausta regresijas vienadojumam
Skausta regresijas Vidgja Novérojuma | Korigétais | DW
parametrs absoliita kliida | standartkltida R, %
Modelis 0,016 0,65 0,86 69,7 0,79
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4.6. att. Eksperimentali iegtito un ar skausta regresijas modela palidzibu aprékinato fidenraza
koncentracijas vértibu salidzinajums (korigétais R* = 69,7%)

Lidzigi ar skausta regresijas analizi tika iegts regresijas modelis, kas nosaka sakaribu
starp Gidenraza iznakuma vertibu Hy’atr (2.1) ka atkarigo mainigo un sekojoSiem faktoriem:
GHSVarr, A, S/C, p, Tarr, Tarrie. Udenraza iznakuma veértibas katram eksperimenta
rezultatam tika aprékinatas, izmantojot atomu bilances aprkinus. 4.12. tabula parada
tdenraza iznakuma regresijas vienadojuma loceklu koeficientus un attiecigas VIF vértibas.
Regresijas faktoru veértibu diapazons noradits 4.1. tabula.

4.12. tabula
Udenraza iznakuma skausta regresijas locek]u koeficienti (modelis izveidots no 146 datu
punktiem)
Regresijas modela loceklis Koeficients VIF
Brivais loceklis 3,06
GHSVatr 1,39x10™" 2,3
GHSVarx” -7,23x10™" 3,5
GHSVarr x Tatr -1,14x10™° 2,1
A 1,66 3,1
% -8,84 3,7
Ax S/C -0,79 6,0
Ax Tatr 7,33x10™ 1,3
p 0,87 4,5
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p° -0,70 6.9
P X TATRie 0,004 6,8
p x GHSV AR -1,91x10° 5.8
S/C? -0,02 4,5
TatRic” -6,03x10°° 1,6
Tatrie X TATR -1,38x10°° 1,4
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4.7. att. Eksperimentali iegtito un ar skausta regresijas modela palidzibu aprékinato fidenraza
iznakuma vértibu salidzindjums (koriggtais R* = 76,1%)

4.13. tabula
Statistisko raditaju kopsavilkums H,’ atr = f(X;) skausta regresijas vienadojumam
Skausta regresijas Vidgja Novérojuma | Korigétais | DW
parametrs absoluta klida | standartkliida R%, %
Modelis 0,015 0,062 0,088 76,1 0,83

Korigeta R? vértiba 76,1% rada (4.13. tab.), ka modelis atbilst eksperimentaliem
datiem, kas tika parbaudits ar1 grafiski (4.7. att.). Ka redzams att€la (4.7. att.), ir v@rojama
pietickami laba korelacija starp abam kopam. Tas nozimé, ka izveidotais modelis ir lietojams
tdenraza iznakuma aprékiniem, ka arT ta izmainu prognozeém.

Autotermiska parveidoSanas procesa optimizacija

Optimizgjot autotermiskas parveidosanas reaktora darbibu, par merki tika uzstadita
legiita idenraza koncentracijas maksimizacija (4.2). Optimizacijas mérka sasniegSanai tika
izmantota iegiita skausta regresija (4.10. tab.). Skausta regresijas faktoru veértibu diapazons
paradits 4.1. tabula.

Optimizacijas mérka funkciju var definét sekojosi:

Hyprr(x;) » max
di < Xi < Di (42)
i=1n

kur x; — mérka uzdevuma faktori;
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- minimala faktora vertiba;
- maksimala faktora vertiba.

Lai aprékinatu So uzdevumu, tika lietota Lagranza nenoteikto koeficientu metode,
kuras pamata ir nosacijuma mérka funkciju parveidoSana beznosacijuma mérka funkcija.
Optimizacijas aprékins tika veikts, izmantojot ,,MS Excel Solver” riku, kas bija pilniba
piemérots $T uzdevuma risinajumam.

Optimizacijas rezultata, tika noteikti optimalie bioetanola ATR procesa faktori, pie
kuriem apskatitaja faktoru veértibu diapazona var tikt iegiita maksimala ddenraza
koncentracija. legiito optimalo faktoru veértibu salidzinajums ar vértibam, kas iegitas,
izmantojot teorétiskus kimiska lidzsvara aprékinus, ir paradits 4.14. tabula. Kimiska lidzsvara
aprékinos, izmantojot iegiitas optimalas S/C, A un p vértibas, tika noteikta Tar Vertiba, pie
kuras var tikt iegtita maksimala Gidenraza koncentracija.

Maksimala tidenraza koncentracijas vertiba 42% un iidepraza iznakuma vértiba 3,8
mol/mol C,HsOH tiek iegiitas pie S/C = 2,5; A = 0,20; p = 0,4 bar, Tarrie = 231°C, Tarr =
641°C, GHSVatr = 33341 h'!. Maksimala tdenraza koncentracijas vertiba tiek sasniegta pie
minimalas A vértibas apskatitaja A veértibu diapazona, kas ir sagaidams ar1 no kimiska
lidzsvara aprékinu rezultatiem (sk. 2.5. att.). S/C palielinasana saskana ar kimiska Iidzsvara
aprékiniem veicina udenraza koncentracijas palielinasanos (sk. 2.3. att), un tadg]
eksperimentali apstiprinas tas, ka iegiita optimala S/C veértiba ir vienada ar maksimalo S/C
vertibu apskatitaja S/C diapazona. Optimala p vértiba, kura atbilst augstakajai p vertibai
apskatitaja 81 faktora vértibu diapazona, ir pretruna ar kimiska lidzsvara aprékinu rezultatiem,
kur tika noteikts, ka maksimalai Gidenraza koncentracijas sasniegSanai nepiecieSams uzturet
péc iesp&jas zemakas spiediena vertibas. Celonis $adas nesakritibas ieguvei varétu biit p un
S/C saistiba, jo eksperimenta lielakas p vertibas atbilda lielakam S/C vértibam, kuru
picaugums savukart rada ar1 iidenraza koncentracijas pieaugumu. Analizgjot ieglitas optimalas
faktoru vertibas, var secinat, ka apskatitaja faktoru vertibu diapazona, optimalajam faktoru
vertibam atbilst minimala Targie vertiba, minimala Tarr un maksimala p veértibas. Optimala
Tatr vertiba ir zemaka apskatitaja vertibu diapazona, kas ar1 saskan ar citiem petijumiem [30,
10] un kimiska lidzsvara aprékinu rezultatiem (sk. 2.5. att.). Optimala Tarrie vertiba, kas
atbilst minimalai vertibai apskatitaja diapazona, ir pamatota ar to, ka zemakai Tarrie Vertibai
atbilst mazaka Targr vertiba. Udenraza koncentracijas vértibas, kas iegiitas ar kimiska
lidzsvara aprékinu rezultatiem, ir augstakas neka eksperimentali ieglita optimuma punkta
vertiba, kas ir sagaidams.

4.14. tabula
Teorétiski un eksperimentali noteikto optimumu salidzinajums
Avots Hy’ atr Hoatr, | #sn Optimalo bioetanola ATR procesa faktoru
mol/molC,H % , % vertibas
sOH
S/C A P | Tatrie | Tatr | GHSVatr
Optimizacija, 3,8 4224 | 74 | 2,5 | 0,20 | 0,4 | 231 641 33341
izmantojot
skausta
regresijas
modelus
Kimiska 3,98 4833 | 77 | 2,5 | 0,20 | 0,4 - 684* -
lidzsvara
aprekini,
maksimizgjot
tdenraza
koncentraciju
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* - izotermiska reZima temperatiira ATR reaktora.

Izmantojot iegiito lietderibas koeficienta veértibu 74%, kas aprékinata ka iegtita
tidenraza siltumenergijas un pievaditas etanola siltumenergijas attieciba, var secinat, ka ta ir
tuvu teor@tiski noteiktajai lietderibas koeficienta vertibai (sk. 4.14. tab.).

Secinajumi

1. Izmantojot izveidoto etanola ATR termodinamiskas analizes modeli, tika noteikta
sekojosa biitiskako etanola ATR procesa faktoru ietekme uz parveidotas gazes sastavu
un procesam nepiecieSama siltuma daudzumu:

e paaugstinot S/C faktora vertibas pie konstantam Targ, A un p vértibam, H;
koncentracija reakcijas produktos palielinas, bet CO un CHj4 koncentracija
reakcijas produktos samazinas. Paaugstinoties S/C faktora vértibai, etanola ATR
procesam nepiecieSamais siltuma daudzums palielinas.

e palielinot A faktora vértibu pie konstantam S/C, Tarr un p vértibam, H,, CO un
CH4 koncentracijas reakcijas produktos samazinas. Paaugstinoties A faktora
vertibai, etanola ATR procesam nepiecieSama siltuma daudzums samazinas.

e paaugstinot spiediena veértibu, idenraza koncentracija un metana koncentracija
samazinas, bet oglekla oksida koncentracija palielinas. Lai etanola ATR procesa
spiediena veértibas neietekmétu reakcijas produktu sastavu, ir nepiecieSams
izmantot augstas S/C faktora veértibas un augstas A faktora veértibas. Palielinot
S/C vai A faktoru veértibas, samazinas Targ vertiba, lidz kurai tiek novérota
spiediena ietekme uz reakcijas produktu sastavu.

e paaugstinot Tatr pie konstantam S/C, p un A vertibam, H, koncentracija
iesakuma palielinas, bet sasniedzot maksimumu, samazinas. Palielinot Tatr
vertibas, CO koncentracija palielinas. CHs koncentracija pie zemam Tarr
vertibam ir tuvu maksimalai, un, paaugstinoties Targ Vertibam, CHy
koncentracija samazinas. Paaugstinoties Tarr Vvertibai, etanola ATR procesam
nepieciesamais siltuma daudzums palielinas.

2. No kimiska lidzsvara aprékiniem izriet, ka oglekla veidosanos sekmé A, S/C un Tatr
vertibas pazeminaSana. Lai izvairitos no oglekla veidoSanas, pie noteiktas A vértibas,
pazeminot Targ, ir japalielina S/C vértiba. Lai izvairitos no oglekla veidoSanas etanola
ATR reaktora, pie S/C vértibas mazakas par 1 ir jaizmanto Tatr vertibas virs 600°C un A
vertibas lielakas par 0,3. Izmantojot S/C lielaku par 1, pie Tarr vertibas lielakas par
500°C, A vertibai jabut vismaz 0,2.

3.  Teorétiski maksimala tdenraza iznakuma vértiba, kas ir 4,87 mol/molC,HsOH, tika
iegtita pie S/C =5, A= 0,1, Tatr = 650°C.

4.  Teoretiski iegiita maksimala lietderibas koeficienta vertiba, kas vienada ar 0,61, var tikt
iegiita pie S/C = 2,5 — 3, Tatr = 685 — 690°C, A = 0,1. Pie sadiem nosacijumiem var tikt
iegiits H, = 4,41 — 4,55 mol/molC,HsOH, CO = 0,74 — 0,86 mol/molC,HsOH, CH4 =
0,02 — 0,04 mol/molC,HsOH. Samazinot A vértibas, maksimala teorétiska lietderibas
koeficienta vértiba pie konstantas S/C veértibas palielinas. Optimalas Tarr vertibas, pie
kuram var tikt sasniegta maksimala lietderibas koeficienta vértiba, samazinas,
palielinoties S/C un A vertibam.

5. Balstoties uz bioetanola ATR sisteémas eksperimentaliem p&tijumiem, tika izveidoti
regresijas modeli, kas parada sakaribu starp H,, CO un CHj; koncentracijam un
bitiskajiem ATR procesa faktoriem. Analizgjot regresijas modelus, tika noteikts, ka
teorétiski noteiktas mijiedarbibas starp atkarigajiem un neatkarigajiem mainigajiem
apstiprinas ar1 eksperimentali. legttos tidenraza koncentracijas, oglekla oksida
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koncentracijas un metana koncentracijas regresijas vienadojumus var izmantot atkarigo
mainigo vertibu noteikSanai atbilstos$i regresijas vienadojuma ieklauto faktoru vértibam
analiz&taja faktoru veértibu diapazona.

Izmantojot regresijas vienadojumus, tika noteiktas optimalas faktoru vértibas, pie kuram
var tikt iegiitas maksimalas tudenraza koncentracijas un iznakuma vertibas, kas ir
attiecigi 42% un 3,8 mol/mol C,;HsOH. Optimalas faktoru veértibas ir sekojosas: S/C =
2,5; & = 0,20; p = 04, Tatric = 231°C; Tatr = 641°C; GHSVarr = 33341 h'.
Eksperimentali iegiitie optimuma punkti labi atbilst rezultatam, kas izriet no teorétiskas
analizes.
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