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ANALIZA PROCESU REFORMINGU METANU
PARA WODNA PRZY POMOCY UOGOLNIONEJ
METODY NAJMNIEJSZYCH KWADRATOW

Matematyczny model zjawiska fizycznego obarczoisy jgepewnécia, wynika-
jaca z niedoktadnéci pomiarow eksperymentalnych, waitoprzyjetych parame-
trow oraz zataonych uproszczemodelowych. Artykut przedstawia eksperymen-
talng oraz numeryczn analiz procesu parowego reforming metanu za pamoc
Uogolnionej Metody Najmniejszych Kwadratéw (GLS)pulikowane dotych-
czas rownania kinetyki procesu reformingum@ sic znacznie midzy soly oraz
nie zawieray analizy niepewnéei przedstawionych rezultatow. Algorytm GLS
pozwala na wyznaczenia najbardziej prawdopodobrwattasci empirycznych
parametrow definiucych szybké¢ reakcji reformingu oraz umbwia obiektyw-

ng weryfikacg przygotowanego modelu matematycznego. Analiza myomea
zostata przeprowadzona w oparciu 0 badania ekspent@ime z wykorzystaniem
0.3 g probki katalizatora Ni/YSZ 60:40%v. Pokazaimmmetoda GLS zapewnia
poprave doktadndci zmiennych mierzonych oraz pozwala na wyznaczeaje
bardziej prawdopodobnych wasth niewiadomych oraz niepewfm charaktery-
zujacych otrzymane wyniki.

Stowa kluczowe:katalizator Ni/YSZ, reforming parowy metanu, analizcdéw
pomiarowych

1. Wstep

W klasycznym podégiu do modelowania numerycznego, uproszczenia i
niepewné¢ modelu, wynikaice z niepewnéci pomiaréw eksperymentalnych,
zatazonych wartdci parametréw fizykochemicznych czy uproszaczaodelo-
wych, § pomijane hdz nie g dyskutowane w wystarczgym stopniu. Bada-
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3 Shibaura Institute of Technology, Saitama, Japan
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nia dotycace kinetyki procesu reformingu metanu zana znalé¢ w wielu
opracowaniach [1,2,4-6], jednak opisy reakcji zméezodbiegaj od siebie.
Ponadto, przedstawione rezultaty nie zawigaaializy niepewni uzyskanych
wynikéw. W niemniejszej pracy przedstawiono ekspwgtalm oraz nume-
ryczrg analiz procesu parowego reforming metanu za pamdogolnionej
Metody Najmniejszych Kwadratow (GLS), mej na celu ocesi wybranych
matematycznych modeli omawianego procesu. Metodd @Giktada wykorzy-
stanie wszystkich zebranych wynikéw pomiaréw béppdnio w modelu, co
prowadzi do utworzenia nadoklenego uktadu réwna modelowych. Ukiad
taki posiada wiksz liczbe rownai niz niewiadomych, oraz ze wzglu na nie-
pewnaci pomiarowe, staje siuktadem sprzecznym. Jak pokazano w [6] algo-
rytm GLS pozwala na wyznaczenia najbardziej prawdopnych wartéci
niewiadomych parametrow definagiych szybké¢ reakcji reformingu: wspot-
czynnikobw rzdu reakcji i energii aktywacji. Oprécz powszych korzyci,
proponowana metoda, @ki obliczeniu macierzy kowarianciji rezultatow,
umazliwia walidacg przygotowanych modeli procesu oraz obiektywny, & m
tematycznego punktu widzenia, wybor najdoktadnegyszz nich [7].

Analiza numeryczna procesu reformingu parowegoametzostata prze-
prowadzona w oparciu o badania eksperymentalneknmystaniem kataliza-
tora Ni/'YSZ, lezdacego popularnym materiatem dla wysokotemperaturbwyc
ogniw paliwowych SOFC [2]. Reforming metanu jestwezany w kontekcie
mozliwego zastosowania w ogniwach SOFC w ramach wéemnego pajcze-
nia paredniego lub reakcji zachogizej bezpérednio na anodzie. Zaprojekto-
wanie i optymalizacja modelu uktadu przygotowangdivga wymaga szczego-
towej wiedzy na temat procesu reformingu [3].

W wykorzystanych modelach reformingu zaimplemerasioav nie tylko
rownania definiujce szybké¢ procesu, ale wprowadzono fakrownania wy-
muszajce spetnienie podstawowych praw fizycznych. Zospatkazaneze ich
wprowadzenie znacznie poprawia jékazyskanych rezultatéw. Metoda GLS
zostata wykorzystana do wyznaczenia parametrowksigbreformingu oraz
obiektywnej walidacji przygotowanych matematycznyaebdeli procesu.

1.1.Reforming parowy metanu

Reakcjami chemicznymi domiragymi w rozwaanym procesieasrefor-
ming metanu:CH, + H,O -~ 3H,+ CC oraz reakcja pary wodnej z tlenkiem

wegla: CO+ H,0 -~ H,+ CQ,[5]. Druga z reakcji jest reakgjstabo egzoter-
miczrg oraz szybk — zaktada @i, ze spetnia ona réwnanie rownowagi [1].
Szybkdac¢ procesu jest determinowana przez kinetykocesu reformingu:

E
Ryt = Wyt %Xp(_ﬁj B, mzo 1)
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gdzie Ry - szybkd¢ reakcji [mols®*m?®, p - cisnienie parcjalne [atm],
R=8.3145 - uniwersalna stata gazowand-K™], T - temperatura procesu [K],
Weat - GeStaSC katalizatora [gn®], A - stata Arrheniusa [mehin-g-atm®©®], E
- energia aktywacji fnol™], a, b - rzedy reakgji [-].

W celu przygotowania modelu procesu oraz wyznaezepisu reakcji,
niezkedne jest wyznaczenie empirycznych parametrow progasdéw reakcji
a orazb, energii aktywacjE oraz wspotczynnika.

1.2. Uogolniona metoda najmniejszych kwadratow

Metoda Najmniejszych Kwadratow jest jgdn metod przybfionego roz-
wigzywania nadokrdonych uktadéw rowna Nadokrélone uklady réwna
charakteryzuj sie wigksz liczba réwnar niz zmiennych. Szczegéty metody
oraz jej wykorzystanie w problemach zw@anych z energetglopisano w [7].

Uogodlniona Metoda Najmniejszych Kwadratéw (Gerieeal Least Squ-
ares - GLS) zaktadae wszystkie zmienne wygiujace w modelu (zaréwno
wyniki pomiaréwu jak i niewiadomex) sa traktowane z matematycznego puntu
widzenia jako wyniki bezpmednich pomiaréwu. Dla wartgci bedacych nie-
wiadomymi przyjmuje s, ze ich bkdy sc sa duze w poréwnaniu z ltami
bezpdrednich pomiaréve,. Metoda GLS zaktada minimalizadunkcji:

o(v,y)= i(if " i[llz ~ min (2)

=1\ S S

przy jednoczesnym spetnieniu uktadu réwnagraniczé modelu. Wektory
poprawek pomiarow oraz niewiadomych oznaczono jakwazy (Ve=[V,y]).
Po linearyzacji rownamodelu oraz zastosowaniu metody mmkow Lagran-
ge’a otrzymuje si nastpujace rozwyzanie:

Vs =CoAFs Wy, gdzids =A C A ¢ (3)

gdzie Cg - macierz kowariancja priori, Az — blokowa macierz Jackobi'ego,
Wg — wektor residuéw rownia Macierz kowariancji po procesie uzgadniania
Cyg, definiujgca jakaé modelu:

C C
CVB = CB _CBA;FB_lABCB Z{CTU CUX} (4)
Ux X

By wykorzysté algorytm GLS konieczne jest zdefiniowanie zbioéw¥
nan ograniczé, wektora zmiennych zawierggiego parametry mierzone oraz
niewiadome, a tale macierzy kowariancj priori, ktéra jest okrédona przez
niepewndci charakteryzujce poszczegolne pomiary bezparnie oraz zatm-
ne bkdy niewiadomych. Preliminarna inicjalizacja waib niewiadomych
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nastpuje na podstawie przeprowadzonejepgij analizy procesu. Naghie
algorytm rozpoczyna iteracyjne obliczenia, goaj na celu spetnienie warunku
zbieznosci: linearyzacs rownai ograniczé poprzez obliczenie macierzy Jaco-
bi'ego oraz obliczenie wektorow poprawéls oraz macierzy kowariancji
posterioriCyg.

2. Badania eksperymentalne oraz wgpna analiza

W badaniach daviadczalnych wykorzystano 0.3 [g] prapkkatalizatora
niklowego (Ni/'YSZ 60:40%vol). Cermet niklowy zoktaybrany ze wzgidu
na maliwos¢ wykorzystania w anodach wysokotemperaturowych veguali-
wowych typu SOFC[2]. Ponadto, jako popularny materiat katalityczny
reakcji reformingu4], zapewnia on midiwos¢ szerokich analiz poréwnaw-
czych z danymi literaturowymi oraz ewalugopznych modeli procesu.

Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na RyBolreaktora do-
starczano wog azot oraz metan, natomiast sklad osuszonychnsfaamki
molowe CH, H,, N,, CO oraz C@ badano metagdchromatografii gazowe;j.

clejofes
(H:0)
Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego: 1- podgrzewacawnik, 2 — piec, 3 — reaktor, 4 — tlenek

glinu, 5 — katalizator, 6 — wetna, 7 — pogrzewdaaplacz, 8 — separator pary, 9 - chromatograf
gazowy, 10 — spaliny, T — termopara, F — przepltyweommasowy

Fig. 1. Schema of the experimental set-up: 1 - eratpr/preheater, 2 — furnace, 3 — reformer, 4 —
alumina balls, 5 — catalyst, 6 — wool, 7 — aftetedaondenser, 8 — gas-liquid separator, 9 — gas
chromatograph, 10 — exhaust, T — thermocouplesniss flow controller

Wartasci inicjalizujace parametrow dla algorytmu GLS wyznaczono przez
przeprowadzenie wgbnej analizy procesu wedtug metodologii zaproporowa
nej przez Brusa i in. [2]. Wyniki poszczegoéInyclamiw obliczé: analizy od-
chylenia standardowego oraz wykresu Arrheniusaapafe na Rys. 2 posiu
ty do wyznaczenia wegpnej formy rownania kinetyki procesu:

R, = w,7.37 ex{_ 4.;?_.@] FbHao'SGs Rio 0.137 (5)

gdzie: we, — Waga katalizatora [gR=8.314 [J mdl K] - uniwersalna stata
gazowa,T - temperatura [K]pchs | Pa2o - CisShienia parcjalne Cli H,O [atm].
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Rys. 2.A) Wyznaczenie wspotczynnikowegdu reakcji oraz B) wykres Arrhenit
Fig. 2.A) Calculation of reaction orders and Arrhenius plot

3. Aplikacja Uogolnionej Metody Najmniejszych Kwadratow

W celu wyznaczenia parametrow matematycznego opisaesu refr-
mingu metanu przy wygbujacym nadmiarze informacji obarczonycledmi
wykorzystanoUogolniors Metodt Najmniejszych KwadratowPrzedstawion
przyktady pokazuj zastosowania metody do wyznaczenia wait poprawek
wielkosci mierzonychv i niewiadomychy a take do wyznaczenia macier
kowariancji wynikéw po uzgadnianCysg.

Analiza numeryczna zawiera warianty uwetiliajgce r@na ilos¢ rownai
warunkoéw oraz réne ich typy.W modelach wykorzystano rOwnania opig
szybka¢ reakcji (9, liniowa zaleznos¢ Arheniusa 7), bilanse pierwiastkow \
systemie (8-1)loraz bilans wyjciowy (12):

F. O _g oM -ENC \a i\p
”—DCW—A@XF{ RT0 j( o) (Re”) = 0 (©)
-ENQC0 1

In[AEexp( T H—[—mme Bﬁ+ r}nej =0 (7)
FCHAi(j) _ (FCH4O(j) + FCOZO(j) +F )) -0 (8)
4FcH4i(j) + 2FHzoi(j) _(4FCH40(j) + Z:HZOO(j) + 2FHZO(j )) =0 ®)
FHZOi(j) _(Fcoo(j) " cho(j) " 2FHZOO(j )) =0 (10)
FNzi(n _ FNzo(n =0 (11)

FALLo(i) _(FCH4O(j) + FHpo(j ) 4 FH200 )4 Fcozoa )y Fcoor )) =0 (12)
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gdzie F - przeptyw molowy [mol ¥], indeksy i oraz o - strumiewejsciowy
oraz Wygciowy, Mine i Nine - WSpOtczynniki prostej Arrheniusa [-].

Wszystkie z powgszych rowna zostaty wykorzystane do obliaz&azde-
go z pomiarow eksperymentalnych - indg¢ksdnosi s¢ do j-tego punktu po-
miarowego. Opis matematyczny wymaga wprowadzengatfowych niewia-
domych definigcych prosi Arrheniusa oraz niemierzone przeptywy pier-
wiastkow (m.in. azotu). Wektor zmiennych zbudowanwielkasci mierzonych
oraz niewiadomych inicjalizowanych na podstawieepsej analizy (Rozdziat
2).

Tabela 1 przedstawia szczegétgqiii modeli reformingu zaimplemento-
wanych w algorytmie GLS. Kolejne przypadki modelaxesvieraj zwickszony
liczbe rownar ograniczé. Przypadek referencyjny (Test 5) zawiera réwnania
jednakowe z Testem 4 oraz zmniejsgbozbe punktow pomiarowych.

Tabela 1. Opis przeprowadzonych testow wraz z diczbiennych i rowna
Table 1. Description of conducted tests and a numbeariables and equations

o . @ . s =1 52 ) o h

'8 £ c 3 L . = c c

SEgE5s| 2| 58| 28 | S8 5 | &

S52 29 850 | =2 = o 229 = =

N u= O = m = m = = © S )

ne lgg 2 2 S E N T
Test 1 X 270 85 355 27
Test 2 X X 270 87 355 54
Test 3 X X X 270 87 355 162
Test 4 X X X X 270 87 355 189
Test5 X X X X 200 66 266 140

Tabela 2. Rezultaty — wadm parametréw a, b, A, E wraz z ich niepedciami
Table 2. Results — values of parameters a, b, AttiEtiveir uncertainties

Test a b A E
1 0.10+0.48 0.36+0.72 6.06+34.1 48.04+30.9
2 -0.02+0.47 0.32+0.72 -34.6+£18.4 8.06+12.6
3 0.25+0.06 0.16+0.06 8.43%+3.5 49.,22+2.6
4 0.37+0.03 0.05+0.04 4.50+2.6 44.81+1.99
5 0.39+0.04 0.05+0.04 5.07+2.9 44.94+2 .27

Zadaniem analizy bylo oszacowanie wéctoparametrow okrdajacych
szybka¢ badanego process; b, A, E Ich wartgci wraz z charakteryzagymi
je niepewnéciami zebrano w Tab. 2. Suma elementow diagonalnyabierzy
kowariancji Cyg, przedstawiona na Rys. 3B oraz 3C,mmctwy¢ za miag
jakosci uzyskanego rezultatu — czym mniejsza uzyskandos¢a tym model
doktadniej opisuje proces. Na Rys. 3A pokazano wgzone w poszczegol-
nych testach gdy reakcji wraz z ich niepewdciami. Pokazanaze zwigksze-
nie liczby rowna modelowych, naklada dodatkowe warunki, usztyvaaiaj
uzyskane rezultaty. Szczegolnie zrgez jest wymuszenie spetnienia rowina
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bilansowych -powoduje to efektywne wykorzystanie wszystkich migrych
wielkosci, co zmniejsza niepewsd koncowych rezultatow. Zgodnie z przi-
dywaniami, Test 5, analizagy zmniejszoa liczb¢ danych pomiarowych @-
rakteryzuje si niewielkim pogorszeniem rezultatu wgdém Testu 4

1.2
Test1 |

Test 2 85.05
Test3 8.3

Testd s

TestS 22,14

22955
1

0.8 Suma elementdw diagonalnych

06 macierzy Cyg dla pomiardw

D.2 i Testl | 21257

o . Test 2 A98 63
Test3 pisss Suma elementéw diagonalnych
0.2 Test4 Jio.78 macierzy Cyg dla niewiadomych:
0.4 N . N N X Test5 J13.75 o,bAE

0.€ 04 0.2 0 a.2 0.4 0.6 C

A all
Rys. 3.A) Wyznaczone warkzi parametrow a i b wraz z niepevge@mi oraz suma elementc
diagonalnych macierzg€, dla: B) pomiaréw i C) niewiadomych

Fig. 3.Calculated values otha and b parameters with their uncertainties and cludiagonal
elements ofCyg matrix for: B) measurements and C) unkno

4. Wnioski

W pracyprzedstawiono anakzprocesu reformingu parowego metant
pomoa Uogodlnionej Metody Najmniejszych Kwadratc Metoda ta jest sto-
wana, gdy modehumeryczn zawiera Wgksz niz niezledna dla uzyskani
jednoznacznego rozgdaniailos¢ pomiardéw, jednakizyskane wyniki pona-
rowe ¢ obarczone kidami eksperymentalnymW takiej sytuacjimozliwe jest
uzyskanie skaczoneyo zbioru rozwiazan prawdopodobnyc. Metade GLS po-
zwala nawybranie rozwizania najbardziej prawdopodobnego cwyznac:e-
nie okrdlajacej je niedoktadnai. Algorytm GLS zapewnigonadto popraw
doktadndci oszacowaniwielkosci mierzonych eksperymentalnie.

W pracy omoéwiono przeprowadze badania eksperymentalne oraz
wstepng analiz, ktora nastpnie wykorzystano do inicjalizacji wektor¢
zmiennych w metodzie GLS. Przedstawiono ponadtoywpkyboru rowna
modelowych na jak& uzyskiwanych rezultatow oraz wybrazbdér réwna
ograniczé najlepiej opisujce badany przyidek Najbardziej precyzyjny o-
del skladalsic z rowna okrelajacych kinetyk badanej reakcjiprostoliniong
zaleznos¢ Arrheniusa,bilanse pierwiastkéw w strumieniach @pwym i wyj-
sciowym oraz bilans udziatbw molowych w strumieniu w§giowym. Doktad-
ny opis reakcji reformingu meta, ktéry mazna uzyska dzigki zastosowanil
metody GLS,jest kluczowy z punktu widzenia modelowania i optyizacji
systeméw ogniw paliwowych SOF
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METHANE STEAM REFORMING PROCESS ANALYSIS WITH
GERERALIZED LEAST SQUARES ALGORITHM

Summary

Mathematical model of the physical phenomena costtiie uncertainties resulted from the
inaccuracy of the measurements, assumed valuearafmgters and model simplifications. The
article presents the experimental and numericdysiseof methane steam reforming process with
Generalized Least Squares Method (GLS). Publishebsd literature equations about kinetics of
reforming process are different and they do neitaio the uncertainty analysis of the obtained
results. The GLS algorithm is adopted to selectriiust probable values of reforming kinetics
parameters and to objectively validate proposechemstical models. The numerical analysis
was conducted on the basis of the experimental uneaents of 0.3 g Ni/'YSZ 60:40vol catalyst
sample. It was proven that GLS method is usefuddouring higher accuracy of measured va-
riables, finding the most probable values of unknswnd simultaneously determining the uncer-
tainty coupled with all the variables in the system
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