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WPLYW WARUNKOW BRZEGOWYCH NA
ROZKLAD POLA TEMPERATURY W
PRZEPLYWOWYM REAKTORZE DO
PAROWEGO REFORMINGU METANU

Jedn z zalet wysokotemperaturowych ogniw paliwowychsraym elektrolitem
tlenkowym SOFC jest elastyczstow doborze paliw, w szczegdlém mazliwosé
wykorzystania wglowodoréw. Dla ogniw paliowych zasilanychegiowodorami
mozliwa jest konwersja paliwa na drodze reformingu agvenego hdz we-
wnetrznego. W przypadku systemu z gr#eniem wewetrznym ciepto pocho-
dzace z pracujcego stosu ogniw paliwowych i zosté efektywnie wykorzy-
stane w endotermicznej reakcji reformingu. Opracuwéega systemu zaley od
rozmieszczenia elementow pogtdm optymalizacji transportu ciepta w uktadzie,
stresu termicznego wywieranego na poszczeg6lne eeligm osadzania ¢gla,
stopnia polaryzacji elektrod, kosztéw oraz efektgyan systemu. W pracy przed-
stawiono badania eksperymentalne na podstawie dtidgpudowano matema-
tyczny model procesu reformingu, a zaekprzeprowadzono anajimumeryczg
wptywu warunkoéw brzegowych oraz parametréw proaesuozkiad pola tempe-
ratury w reaktorze podczas reakcji parowego refogmimetanu.

Stowa kluczowe:reforming parowy metanu, kinetyka reakcji chemiaznymate-
riaty porowate, symulacje numeryczne
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1. Wstep

Jedny z najpowszechniej stosowanych metod produkcji wodest refor-
ming parowy wglowodoréw. Wodor uzyskany w ten sposobzmaostd uzyty
jako paliwo dla ogniw paliwowych. W ramach konwemsgglowodorow dla
potrzeb ogniw paliwowych nima wyr&nié¢ trzy konfiguracje ukiladu: refor-
ming zewrtrzny, reforming wewetrzny paredni oraz reforming wewitrzny
bezpgredni. Istotn korzyscia, ptymaca z wykorzystania ogniw wysokotempera-
turowych typu SOFC jest mtiwosé realizacji podczenia wewstrznego oraz
przeprowadzenia endotermicznej reakcji reforminglkosnorze ogniwa pali-
wowego, wykorzystujc ciepto pochodge z reakcji elektrochemicznych w
ogniwie. Jako materiat anodowy w ogniwach SOFC zzafiej stosowana jest
mieszanina niklu i tlenku cyrkonu stabilizowanetgiem (Ni/YSZ) [9], ktora w
wysokich temperaturach me by katalizatorem dla reakcji reformingu paro-
wego. W systemie z reformingiem weytrznym reaktor jest ulokowany w
sgsiedztwie stosu ogniw. Na potrzeby opracowaniaesyatreformingu paro-
wego paliwa zintegrowanego z ogniwem paliwowym jestieczna optymali-
zacja ukltadu z punktu widzenia transportu ciepdprzen termicznych, kosz-
téw oraz efektywngxi.

W przesziéci przeprowadzono anatizvptywu warunkoéw brzegowych na
proces reformingu dla reaktora o przekroju progitofm [2], [4]. Dywersyfika-
cja zastosowa parowego reformingu metanu wymaga stosowania nink
nych geometrii, w tym cylindrycznej ([5], [10]). Rotemperatury wewgtrz
reformera jest niezwykle czute na zmiany warunkdeefowych i geometrii
reaktora, co wymaga przeprowadzenia dalszych satmaegch bada.

Niniejsza publikacja prezentuje wpltyw warunkéw lyaerych na rozktad
pola temperatury w reaktorze do reformingu parowegbanu o geometrii cy-
lindrycznej. Przeprowadzono badania #oaj na celu opracowanie kinetyki
reakcji reformingu, a wyznaczone parametry zostaite w modelu matema-
tycznym. Przeprowadzono anglinumeryczg rozkladu pola temperatury we-
wnatrz reaktora w zalaosci od zmiennych parametréw procesu oraz warun-
koéw brzegowych.

2. Matematyczny model procesu reformingu parowego astanu

2.1. Model procesu reformingu parowego metani:

Paliwem wykorzystywanym w procesie jest metan,Cihalize przepro-
wadzono w oparciu 0 ngglujace zatagenia: wszystkie gazyggraktowane jak
plyny newtonowskie, a przeptyw jest laminarny icgpaarny.

W procesie reformingu parowego metanwneowyr&ni¢ dwie dominug-
ce reakcje [1]: wolgp i silnie endotermiczn reakcg reformingu paliwa
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CH, +H,0 - 3H,+ CGC, oraz szybk i stabo egzotermicznreakcg tlenku
wegla z pag wodns CO+ H,O0 » H,+ CQ,.

Reakcja tlenku wgla z wod, ktorej szybké¢ opisuje réwnanie (1.1), jest
procesem szybkim, dla ktérego zakladg & w badanym zakresie temperatur
spetnia réwnanie réwnowagi [1].

Rin= Ko Ryo+ Kby Ro, (1.1)
Ry = \NcatAexp( Tj Bn, Fzzo (1.2)

Rownanie (1.2) opisuje szybddwolnej reakcji reformingu paliwa. We
wzorach (1.1) i (1.2)R - szybka¢ reakcji [mols™m?], «: k- state rowno-
wagi reakcji tlenku wgla z pag wodra w przod i w tyt [] P - C|sn|en|e par-
cjalne zwizkuj [atm], R=8.314472 - uniwersalna stata gazowanl K™, T -
temperatura procesu [Kilves - gestai¢ katalizatora [gn™], A - stata Arrheniusa
[mol-min™-g*atm®™®), E - energia aktywacii finol™], a, b - rzedy reakcji [-].

2.2. Model transportu ciepta i masy w materiale paswatym reformera

Konieczne do rozwgzania rébwnania to rownanieagtosci oraz réwnania
transportu pdu, energii i substancji chemicznych.
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gdzie: U - érednia miejscowa pdkosé fazy gazowej [ns?], T - srednia miej-
scowa temperatura fazy gazowej i statej [I§]— utamek masowy sktadnika
[, P- cisnienie [Pa],p - gestas¢ [kg-m™], C, - ciepto widciwe przy statym
cisnieniu [Jkg™K™], £=0.7 - porowaté materiatu [-],u - wspotczynnik lepko-
sci kinematycznej [Pa], K=1-10" - przepuszczalrié materiatu [mM], f=0.088 -
wspotczynnik, zalgacy od liczby Reynoldsa oraz mikrostruktury materiat
porowatego [-]/e=elrt(1-¢)4s - efektywny wspoéiczynnik przewodzenia ciepta
[W-m™K™Y, przy czym4 - wspélczynnik przewodzenia ciepta fazy gazowej
[W-mtK™1, =20 - wspétczynnik przewodzenia ciepta fazy stiéim*K™]
[10], D, = (1—\/E)|:)j - efektywny wspo6tczynnik dyfuzji skiadnikg

[m*s], przy czymD; - wspotczynnik dyfuzji skiadnikpw mieszaninie gazow.

Cztony zrodtowe w réwnaniu transportu energii (1.6) orawméniu trans-
portu sktadnikbw chemicznych (1.7) svyznaczane na podstawie szykbkio
reakcji. Dalsze szczegdly mua znale¢ w [2].

Mikrostruktura materiatu porowatego w pokggzym modelu jest rozpatry-
wana nie wprost, lecz z wykorzystaniem metoéedniania wtasnixi fizycz-
nych materiatu porowatego i gazu po elementarnyjétasciach [6].

Rownania transportu (1.3)-(1.7) zostaty rozzeine numerycznie z wyko-
rzystaniem metody obfjosci skaiczonych, uktady réwnabyly rozwigzywane
za pomog metody Gaussa-Seidla [7].

3. Eksperymentalne wyznaczenie kinetyki reakcji redrmingu

3.1. Uktad eksperymentalny

R&zni autorzy (zestawienie w [8]) przedstawiapzne parametry kinetyki
reakcji, std potrzeba przeprowadzenia eksperymentu w celu agzamia kine-
tyki procesu charakteryzigej badany problem. Schemat ukladu pomiarowego
pokazano na rysunku 1. W badaniach eksperymentalwy&orzystano 0.3 g
problke katalizatora - cermetu niklowego (Ni/YSZ 60/40%.plwyprodukowa-
nego przez skruszenie anod ogniwa paliwowego S@BGiaréw dokonywano
pod cknieniem atmosferycznym.

Parametry kinetyczne rOwnania opigiggo szybk& reakcji reformingu
paliwa zostaly wyznaczone za pormauetody najmniejszych kwadratéw oraz
dzieki wykresleniu wykresu Arrheniusa ([3], [8]). Ostateczne namie opisuj-
ce szybkeéc reakcji ma posta

cat

R, = w 6.5267exé—%)j 5 22 (1.8)

By ocent poprawné¢ zaprezentowanego modelu zmierzono sktad suchej
mieszaniny gazow wylotowych w temperaturach 773 {KRJF3 [K] co 25 [K].
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Nastpnie dla tych samych parametréw przeprowadzono kajguna pod<a-
wie opracowanego mode¢. Wyniki zostaty zaprezentowane na Ry. Model
numeryczny zadowalggo opisuje badany proc

Rys. 1. Schemat uktadu eksperymentalnego— przeptywomierz masowy, — podgrze-
wacz/parownik, 3 -piec elektryczny, «~ reaktor, 5 — katalizator, 6pedgrzewacz/skraplacz,—
separator pary, 8 ehromatograf gazowy, — wylot, T — potaenie termopar

Fig. 1. Schematic aéxperimentasystem: 1 — mass flow controller, 2 — pre-beavaporator, —
electric furnace, 4 — retr, - catalyst, 6 — preheater/condenser, 7 — stegparator, & gas
chromatograph, 9 exhaust, T thermocouples position
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Rys. 2.Poréwnanie wynikow pomiaréw eksperymentalnych z ikgmi symulacji numeryczn
Fig. 2. Comparisonf experimentameasurements with the results of numersadulatior

4. Wyniki obliczen numerycznyct

4.1.Wplyw temperatury na $ciance na pole temperatur

Na rozktad temperatury w reaktorze do reformingrop@go wptywag w
znacacy spos6b rozmaite czynniki. Paej przedstawiono analizz punktu
widzenia termicznego warunkirzegowego orazggtaici katalizatore Wyniki
analiz jakdciowych zaprezentowano w geometrii bezwymiaro\Rysunek &
przedstawia pole temperatury wesnz reaktora. W pierwszym przypad
temperatura na brzegu wynosita 1200 [K], w drugiO0 [K]. Pozostatepara-
metry procesu byly identycz (patrz rysunek)Analiza Rysunku 3 wykazuje;
wzrost temperatury na brzegu skutkuje gwattownigjeakch w pocatkowe)
czesci reaktora, a wic gwattowniejszym spadkiem temperal, co mae po-
wodowa degradag katalizatora oraz znaczne naj®nia termiczne. Dodéeo-



48 M. Mozdzierz, G. Brus, ASciazko, Y. Komatsu, S. Kimijima). S. Szmyd

wo wyréwnanie temperatury w rearze nasipuje szybciej, gdy temperatL
scianki wzrasta, céwiadczy o tym, 2 reakcja zachodzi znacznie szybu

TIK]
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1130
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990.0

’ 3 920.0
1200 K .

WRE S

] 710.0

- 640.0

=04 570.0
@

= b 500.0

4
B ij [ 900 [K]  Wm=2.5 106 [gm-#],
SC=2[-], t,=0.25 [ms]

Rys. 3.Rozktad temperatury w reformerzedla tenperaturyscianki A) 1200 [K] B) 1200 [K
Fig. 3. Temperature distributi in reformer for wall temperaturg) 1200 [K] B) 1200 [K
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Rys. 4.Rozktad temperatury w reformerze w zalesci od gstaici katalizator A) 7.510°
[g-m?] B) 810° [g-m”], 3-1C° [g-m”], 8:10° [gm¥], 3:10° [gm¥]

Fig. 4. Temperature distributicin reformer for different catalyst density A) 716° [gm®] B)
810" [gm?], 3-10° [grm¥], 8:10° [grm Y], 3-10° [gm ]
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Rys. 5.Usredniony rozktad utamkéw molowych poszczegdlr zwigzkdw chemicznych wzuz
reformera w przypadku 4 wars z katalizatorem o tinej g:stasci

Fig. 5. Average molar fraction (particular chemical compounagong the reformein case of 4
zones with different catalyst dens
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4.2. Wplyw gestosci katalizatora na pole temperatury

W pierwszym przypadkuegtci¢ katalizatora byta stata i wynosita 7.6
[g'm™®], w drugim katalizator byt rozlmny na 4 réwnomierne strefy adiace
sie gestaicia; gestasé poszczegodinych stref wynosita odpowiednin08 [g-m ),
310 [gm?], 810 [gm?], 3-10° [gm™®]. Pozostate parametry byty identyczne
(patrz rysunek). Rysunek 4 przedstawia wptyw zngestasci katalizatora na
pole temperatury. Na Rysunku 5 przedstawiony jéstdmiony obgtosciowo
rozktad utamkow molowych wzdiureaktora dla przypadku drugiego. Liniami
oznaczono warstwy katalizatora ozm@j gstasci. Jak widg na Rysunku 4,
stata gstas¢ katalizatora skutkuje jednorodnym rozktadem terapgy, jednak
jej spadek na wlocie do reaktora jest znaczny. Wadzenie kilku stref o 6
nej gestasci katalizatora daje mitiwos¢ kontroli prdkaosci reakcji — w pocat-
kowej czsci, gdzie katalizator ma malgestas¢, proces przebiega wolniej, co
pokazuje Rysunek 5. Niweluje to niebezpieczny ddadu spadek temperatury.
Na pocatku kolejnych stref reakcja zachodzi gwaltownie), mokazuje nagty
wzrost ilgsci wodoru, powazany ze zmniejszeniem utamkéw molowych pary
wodnej oraz metanu. Zgdane jest to réwnieze zmianami temperatury — silnie
endotermiczna reakcja zachodzi szybciej ¢ggtggym katalizatorze, wychtadza-
jac reaktor. W ostatniej strefie, z neggszym katalizatorem, temperatura po-
nownie wzrasta, spowodowane jest to jednak wycréepase paliwa (Rys. 5).

5. Whnioski

W pracy przedstawiono eksperymentalne oraz numeeybadania proce-
su reformingu parowego metanu na katalizatorze 8iYWyznaczona w eks-
perymencie kinetyka reakcji zostatayta do weryfikacji matematycznego mo-
delu, shiacego do obliczania skladu gazéw w reaktorze. Nastaode modelu
przeprowadzono anatiavptywu wybranych parametréw procesu ha pole tem-
peratury. Wyniki zaprezentowano w postaci dwuwymarch rozktadéw tem-
peratury w reformerze, ktére pokazaty kluczowe zeage termicznych warun-
kow brzegowych orazegtaici katalizatora z punktu widzenia kontroli procesu.
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AN INFLUENCE OF THE BOUNDARY CONDITIONS ON THE
TEMPERATURE DISTRIBUTION IN THE FLOW REACTOR FOR
METHANE/STEAM REFORMING

Summary

One of the advantages of high-temperature fue$ wgth a solid oxide electrolyte SOFC is
flexibility in the selection of fuels and in pantiar the use of hydrocarbons. For fuel cell powered
by hydrocarbons it is possible to convert the fighg external or internal reforming. For a inter-
nal system heat from the fuel cells stack can fecefely used in the endothermic reforming
reaction. The development of that system dependh@rarrangement of elements to optimize
heat transfer in the system, thermal stress exeneithe individual elements, the carbon deposi-
tion, the degree of electrodes polarization, thet emd effectiveness of the system. The paper
presents experimental studies on the basis of whiaghathematical model of the reforming
process was built. Furthermore, a numerical aralybihe influence of the boundary conditions
and process parameters on the distribution of tesye field in the reactor during the steam
reforming reaction of methane has been carried out.

Keywords: methane/steam reforming, kinetics of chemicaltieas, porous material, numerical
simulations
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