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(57) Resumo: METODO DE AQUECER UM FLUIDO. Um método
para aquecer um fluido usando um aquecedor de processo tendo uma
ou mais primeiras zonas de combustdo e uma ou mais segundas
zonas de combustéo. A combustdo de um combustivel é dividida entre
as primeiras e as segundas zonas de combustéo. O oxigénio é suprido
para a combustao dentro da primeira zona de combustdo por uma ou
mais membranas de transporte de oxigénio que produzem entre cerca
de 50 e 99 por cento da quantidade de oxigénio estequiométrico
necessaria para a combustdo completa do gas que passa através do
aquecedor de processo. Um oxidante secundario, ou suplementar €
introduzido dentro da segunda zona de combustdo para completar a
combustido do combustivel e, com isto, produzir uma corrente de gas
de combustdo contendo entre cerca de 1 a 3 por cento de oxigénio.
Desta maneira, a area de superficie das membranas de transporte de
oxigénio pode ser reduzida abaixo da area de superficie que, de outra
maneira, seria necessaria se 100 por cento do oxigénio fosse
produzido pelas membranas de transporte de oxigénio.
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Campo da invengdo

A presente invengdo refere-se a um método para aquecer um
fluido. Mais particularmente, a presente invengdo refere-se a um método tal,
no qual o fluido € aquecido dentro de um aquecedor de processo incorporando
uma membrana de transporte de oxigénio para suprir oxigénio permeado para
ajudar a combustio e, com isto, produzir o calor necessario para aquecer o
fluido. Ainda mais particularmente, a presente invengdo refere-se a um
método tal, no qual a combustio do combustivel € dividida entre uma
primeira zona de aquecimento que incorpora a membrana de transporte do
oxigénio e uma segunda zona de aquecimento na qual um oxidante secundério
¢ usado para ajudar a combustao.

Fundamentos da inveng¢do

A técnica anterior tem fornecido aquecedores de processo para
aquecer fluidos. Um exemplo comum de um aquecedor de processo € uma
caldeira que € usada, ou para produzir vapor de dgua de alimentagdo, ou para
superaquecer vapor que ja tenha sido gerado. Tipicamente, aquecedores de
processo queimam um combustivel na presenga de um oxidante, por exemplo,
ar, para produzir o calor necessario para aquecer o fluido do processo. Nos
ultimos anos, sugeriu-se incorporar membranas de transporte de oxigénio em
aquecedores de processo a fim de produzir oxigénio permeado para ajudar a
combustdo no lugar do ar.

A principal vantagem de se usar uma membrana de transporte
de oxigénio em um aquecedor de processo para suprir oxigénio para a
combustio € que o vapor presente dentro dos gases de combustio resultantes
da combustdo pode ser condensado em uma temperatura mais alta do que a
dos gases de combustdo produzidos pela combustdo ajudada apenas pelo ar. A
razdo para isto ¢ qlie quando a combustdo é ajudada pelo oxigénio produzido

pela membrana de transporte de oxigénio, os gases de combustio contém
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essencialmente di6xido de carbono e agua. Quando ar € usado como oxidante
da combustido, os gases de combustdo igualmente contém quantidades
substanciais de nitrogénio e a agua contida nestes gases de combustdo se
condensara a uma temperatura muito mais baixa, tipicamente, cerca de 25°C
mais baixo do que no caso em que a combustdo é ajudada pelo oxigénio. A
condensagdo do vapor a alta temperatura permite que calor que de outra
maneira seria perdido nas pilhas de gases seja recuperado e reciclado para ser
usado no preaquecimento da alimentagdo ao aquecedor de processo. Por isto,
um aquecedor de processo utilizando uma membrana de transporte de
oxigénio pode ser mais eficiente termicamente do que um usando ar. Em
adicdo ao mencionado anteriormente uma vez que os gases de combustdo
contém essencialmente didxido de carbono e agua, o didxido de carbono pode
ser facilmente seqiiestrado via remogdo convencional da agua. Além disso,
uma vez que apenas uma pequena quantidade de nitrogénio, se alguma, esta
presente durante a combustdo, muito pouco NOx ¢ produzido a partir da
combustdo.

Como bastante conhecido na técnica, as membranas de
transporte de oxigénio podem ser fabricadas a partir de cerdmicas que sdo
formadas em elementos tubulares ou laminados que, quando aquecidos a uma
temperatura operacional entre aproximadamente 400°C e cerca de 1000°C,
apresentam transporte do ion oxigénio. Quando um gés contendo oxigénio,
por exemplo, ar, é posto em contato com um lado da membrana, conhecido
como o lado de catodo, o oxigénio se ioniza por ganho de elétrons. Os ions
oxigénio resultantes sdo transportados através da membrana e emergem a
partir do lado oposto, conhecido como o lado de anodo, onde os ions oxigénio
se combinam para formar oxigénio elementar e fazendo isto, produzir
elétrons. Os elétrons sdo transportados de volta do lado do anodo para o lado
do catodo para ionizar o oxigénio. Se o material cerdmico for um condutor

misturado, tipicamente uma perovskita, os elétrons ser@o transportados no
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proprio material cerdmico. Outros tipos de materiais usam fases duplas de um
material i6nico, tal como zircdnia de céria ou itria estabilizada, que € capaz de
transportar apenas os ions oxigénio e uma fase eletronicamente condutora. A
fase eletronicamente condutora é utilizada para conduzir os elétrons. O
transporte dos fons oxigénio é acionado por um diferencial parcial de pressdo
do oxigénio entre os lados de catodo e de anodo da membrana. Esta diferenca
parcial da pressdo pode ser criada total ou parcialmente consumindo-se o
oxigénio no lado de anodo com a combustio de um combustivel

Na técnica anterior, varios projetos para aquecedc;res de
processo incorporando membranas de transporte de oxigénio foram propostos.
Um exemplo disto pode ser encontrado na patente U. S. 6.394.043 que
incorpora membranas de transporte de oxigénio dentro de uma camara de
combustio para fornecer oxigénio para ajudar a combustdo do combustivel e,
por conseguinte, gerar calor. Parte do calor gerado € usada para aquecer a
membrana de transporte de oxigénio & sua temperatura operacional. A por¢do
de calor remanescente é usada para produzir vapor ou para superaquecer o
vapor que passa através de passagens de transferéncia que se estendem
através da cAmara de combustdo. Os gases de combustdo produzidos a partir
da combustio podem ser re-circulados e misturados com o combustivel. Em
outro exemplo, na U.S. 6.562.104, um combustivel é queimado dentro de uma
camara de combustio e os gases de combustio aquecidos sdo passados em um
relacionamento de corrente cruzada as membranas de transporte de oxigénio
que sdo usadas para gerar o oxigénio. Em um modo de realiza¢do, membranas
de transporte de oxigénio e tubos de vapor sdo intercaladas dentro de uma
camara de combustio. Em outro modo de realizagdo, as membranas de
transporte de oxigénio e os tubos de vapor sdo separados. A cdmara de
combustio contém os tubos de vapor e o gas de combustio resultante €
passado 4s membranas de transporte de oxigénio como um gés de varredura.

Os gases de combustio tornam-se enriquecidos em oxigénio e sdo, entdo, re-
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circulados a cdmara de combustao.

O problema de um sistema de combustdo oxi-combustivel que
utiliza membranas de transporte de oxigénio € que a corrente de oxigénio em
condi¢gdes ricas em combustivel é substancialmente maior do que em
condi¢des de combustivel pobre por uma ordem de grandeza. Assim, para
termos combustdo completa neste sistema, € exigida uma area de superficie de
membrana maior para supri o oxigénio necessdrio para combustdo
estequiométrica. Como sera discutido, a presente invengdo fornece um
método para aquecer um fluido com um aquecedor de processo tendo
membranas de transporte de oxigénio integradas que contorna este problema
nfo utilizando as membranas de transporte de oxigénio como a unica fonte do
oxigénio que € usado para ajudar a combust@o.

| Sumario da invengédo

A presente invencgdo fornece um método para aquecer um
fluido. De acordo com o método uma corrente de combustivel é introduzida
dentro de um aquecedor de processo tendo, pelo menos, uma primeira zona de
combustio e, pelo menos, uma segunda zona da combustdo para a combustdo
do combustivel contido na corrente de combustivel. Passagens de
transferéncia térmica se estendem através da, pelo menos, uma primeira zona
da combustdo para passagem do fluido a ser aquecido a partir do calor gerado
pela combustio do combustivel. A pelo menos uma primeira zona de
combustdo e a pelo menos uma segunda zona de combustdo sdo conectadas
em série de modo que uma primeira porgdo de combustivel possa ser
queimada na pelo menos uma primeira zona de combustio e uma segunda
por¢do de combustivel ndo queimado na pelo menos uma primeira zona de
combustio possa ser queimado na pelo menos uma segunda zona de
combustio.

A corrente de combustivel € contatada com pelo menos uma

membrana de transporte de oxigénio localizada dentro da pelo menos uma
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primeira zona da combustdo. O oxigénio ¢ separado da pelo menos uma
primeira corrente de gas contendo oxigénio pela, a pelo menos, uma
membrana de transporte de oxigénio de modo que o oxigénio permeado ajude
a combustio de uma primeira por¢do de combustivel ¢ supra entre
aproximadamente 50 por cento e cerca de 99 por cento da quantidade de
oxigénio estequiométrico necessdria para a combustdo completa do
combustivel presente dentro da pelo menos uma primeira zona de combustéo.
A combustio da primeira por¢do de combustivel fornece uma for¢a motriz
para a separagdo do oxigénio. Pelo menos uma segunda corrente de gas
contendo oxigénio ¢é introduzida dentro da pelo menos uma segunda das zonas
de combustdo para ajudar a combustdo da segunda parte de combustivel de
modo que um gas de combustio seja produzido da combustio da segunda
parte do combustivel contendo entre aproximadamente 1 e cerca de 3 por
cento de oxigénio por volume. O gis de combustio é descarregado da, pelo
menos uma, segunda zona de combustao.

Um aquecedor de processo que utilize as membranas de
transporte de oxigénio de uma maneira em que nem todo o oxigénio
necessario para a combustdo é fornecido pelas membranas de transporte de
oxigénio permite que o niumero de membranas de transporte de oxigénio seja
reduzido substancialmente tornando o uso das membranas de transporte de
oxigénio para a combustdo oxi-combustivel economicamente atrativa.
Preferivelmente, oxigénio permeado supre entre aproximadamente 75 por
cento e cerca de 95 por cento da quantidade de oxigénio estequiométrico
necessaria para a combustdo completa do combustivel presente dentro da,
pelo menos uma, primeira zona da combustfio. A pelo menos uma segunda
corrente de gas contendo oxigénio pode ser ar ou ar enriquecido em oxigénio
ou uma corrente contendo oxigénio, contendo, pelo menos, 90 por cento de
oxigénio por volume. Este corrente contendo oxigénio pode ser produzida por

adsorgio de oscilagdo de pressdo ou por retificagdo criogénica. Embora o uso
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da adsorgdo de oscilagdo de pressdo ou da retificagdo criogénica seja, em uma
base econdmica, contra a intuigdo, uma vez que haveria despesa associada a
obten¢do de oxigénio destas fontes, o uso destas fontes de oxigénio, na pratica
da presente invengdo, particularmente nos casos em que a maior parte do
combustivel € consumida na primeira zona da combustio, pode ser
economicamente atrativa uma vez que muito pouco oxigénio seria exigido
para ser fornecido destas fontes.

Uma corrente de gas de combustdo composta de parte do gas
de combustdo pode igualmente ser introduzida dentro da, pelo menos, uma
primeira zona de combustdo. O uso do gas de combustdo na pelo menos uma
primeira zona de combustio recaptura o calor de combustdo e igualmente
aumenta a relagdo vapor/carbono para ajudar a impedir deposi¢do de carbono
na membrana de transporte de oxigénio. Outra corrente de gas de combustio
composta de outra parte do gas de combustdo pode ser introduzida dentro da
pelo menos uma segunda zona de combustdo. Adicionalmente, outra corrente
de combustivel € introduzida dentro da pelo menos uma segunda zona da
combustdo. A corrente de gas de combustdo que esta sendo introduzida na
pelo menos uma primeira zona de combustdo pode ser aquecida em um
combustor em linha. Uma possibilidade adicional € extrair uma corrente
intermediaria de gas de combustfo entre a pelo menos uma primeira zona de
combustdo e a pelo menos uma segunda zona de combustdo e combinar a
corrente intermedidria de gas de combustdo com a corrente de gas de
combustdo que esta sendo re-circulado para a pelo menos uma primeira zona
de combustio. A corrente intermediaria de gas de combustdo ¢ formada a
partir gases de combustdo produzidos na pelo menos uma primeira zona de
combustéo.

Qualquer modo de realizagdo da presente inven¢do poderia
incorporar um catalisador de oxidagdo contido na pelo menos uma segunda da

zona de combustdio para promover a combustio da segunda porg¢do de
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combustivel.
Descrig¢do resumida do desenho

Embora a apresentagdo termine com reivindicagdes apontando
claramente o assunto que o Solicitante considera como a sua invengdo,
acredita-se que a inven¢do serd mais bem compreendida quando considerada
em conjunto com o desenho que a acompanha no qual a Unica figura € um
esquema de um aparelho para executar um método de acordo com a presente
invengao.

Descrigdo Detalhada

Em referéncia a figura 1, o aquecedor de processo 1 ilustrado
para finalidade de discuss@o é uma caldeira projetada para aquecer agua ou
superaquecer vapor. Como deveria ser conhecido pelos peritos na técnica,
aquecedores de processo poderiam ser usados para aquecer outros fluidos, por
exemplo, reagentes tais como vapor e uma alimentagdo contendo
hidrocarboneto a um reformador de vapor de metano. Nesta consideragdo, o
termo "aquecedor de processo" como usado aqui e nas reivindicagdes €
qualquer dispositivo que, pela combustdo de um combustivel aquece
indiretamente qualquer fluido que passe através de passagens de troca de
calor localizadas no aquecedor de processo.

O aquecedor de processo 1 é fornecido com uma primeira zona
de combustdo 10 e uma segunda zona de combustdo 12 que ¢ projetada para
queimar combustivel fornecido por uma corrente combinada 14 até o término.
No modo de realizagdo ilustrado, o combustivel fornecido € gés natural ("N
G."). O calor total gerado é usado para aquecer o fluido de processo, por
exemplo, dgua passando através de passagens de troca de calor 16 localizadas
na primeira zona de combustio 10 e, opcionalmente, por passagens de troca
de calor 18 localizadas na segunda zona de combustdol2. O calor gerado a
partir da combustdo do combustivel supre o calor ao fluido de processo

passando através das passagens de transferéncia 16 e 18.
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Uma membrana de transporte de oxigénio 20 € posicionada
dentro da primeira zona de combustio 10. A membrana de transporte de
oxigénio 20 poderia ser fabricada de perovskitas conhecidas ou de um
condutor de fase dupla tendo uma fase idnica para o transporte dos ions
oxigénio e uma fase eletrénica para a passagem dos elétrons. Um condutor
idnico tipico seria zirconia de céria ou itria estabilizada. Adicionalmente,
embora apenas uma Unica membrana de transporte de oxigénio 20 esteja
ilustrada, como conhecido dos peritos e mostrado na técnica anterior discutida
acima, uma série de membranas de transporte de oxigénio poderia projetar-se
para dentro da primeira zona de combustao 10.

Uma corrente primaria contendo oxigénio 22, por exemplo, ar,
¢ introduzida dentro da primeira zona de combustdo 10 para contatar um lado
de catodo 24 da membrana de transporte de oxigénio 20. O oxigénio ¢
separado da corrente primaria contendo oxigénio 22 para produzir oxigénio
permeado em um lado de anodo 26 da membrana de transporte de oxigénio 20
pelo transporte do ion oxigénio. O transporte do ion oxigénio € acionado pela
combustio de parte do combustivel que € injetado a partir da corrente
combinada 14 para dentro da zona de combustio 10 e também, parte do calor
gerado é usada para elevar a membrana de transporte de oxigénio 20 as
temperaturas operacionais.

Como sera discutido, a primeira por¢do de combustivel ¢
queimada dentro da primeira zona de combustdo 10 para deixar uma segunda
por¢do de combustivel e produtos de combustdo para serem injetados como
um corrente 28 dentro da segunda zona de combustdol2. A corrente 28
contém gases de combustio produzidos pela combustio que ocorre na
primeira zona de combustdo 10 e combustivel ndo queimado. A separagio do
oxigénio do gas contendo oxigénio 22 produz uma corrente de remogdo de
gas 30 pela membrana de transporte de oxigénio que, no caso de ar, € rico em

nitrogénio. Tipicamente, a temperatura de operagdo da membrana de
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transporte de oxigénio 20 fica aproximadamente entre 800°C e cerca de
1000°C. Deve-se notar que embora as zonas de combustdo 10 e 12 estejam
ilustradas como separadas e afastadas uma da outra, estas zonas de combustio
poderiam na verdade, ser parte da mesma zona de combustdo. Neste caso, a
segunda zona de combustdo 12 seria simplesmente localizada a jusante, em
relacdio aos gases de combustdo e ao combustivel ndo queimado a partir da
primeira zona de combustio 10.

Como discutido acima, a membrana de transporte de oxigénio
20 tem uma 4&rea suficiente para suprir, em qualquer lugar, entre
aproximadamente 50 e cerca de 99 por cento da quantidade de oxigénio
estequiométrico exigida para queimar completamente o combustivel dentro da
corrente de combustivel 14. Preferivelmente, a membrana de transporte de
oxigénio 20 supre entre aproximadamente 75 por cento e cerca de 95 por
cento desta quantidade de oxigénio estequiométrico. Por isto, a corrente 28
ainda contém combustivel ndo queimado e, como serd discutido, nestas
circunsténcias, a economia significativa da drea da membrana de transporte de
oxigénio 20.

O célculo real da area de superficie de membrana necesséria €
determinado pela transferéncia de oxigénio através de uma membrana de
transporte de oxigénio. Um célculo deste ¢ um processo de modelagem
complicado com muitas etapas intermedidrias que precisam ser consideradas,
como: transferéncia de massa através das camadas limitrofes da fase de gas
que envolve a membrana de transporte de oxigénio; troca de superficie do
lado do ar; difusdo ambipolar; oxidagdo do combustivel; e transferéncia de
massa do combustivel através do suporte poroso da membrana. O efeito da
temperatura, presso e composi¢do do gas em algumas destas etapas
intermediarias n3o estd bem entendido. Modelos desenvolvidos para uma
arquitetura de membrana particular ndo serdo universalmente aplicaveis.

Entretanto, esta modelagem estara bem para os peritos no assunto.
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Assim, embora modelagem seja possivel, o seguinte ¢ um
método mais direto e simples para determinar esta area. Uma membrana de
transporte de oxigénio, como a membrana de transporte de oxigénio 20, é
exposta a temperatura alta e combustivel no lado de anodo e a corrente
contendo oxigénio no lado de catodo. Estas correntes de processo podem fluir
em corrente comum, contra-corrente ou em direcdes de corrente cruzada em
relagdo umas as outras. O grau de combustio do combustivel € determinado a
partir da diferenga entre a composi¢do do gas de entrada e de saida e, das
taxas de corrente no lado de combustivel, ou de anodo da membrana de
transporte de oxigénio. A corrente média de oxigénio € computada dividindo-
se a quantidade de oxigénio por unidade de tempo que foi removida da
corrente contendo oxigénio, pela area da membrana que foi usada na
experiéncia. Quando taxas de corrente de combustivel e da corrente contendo
oxigénio sdo variadas experimentalmente, a corrente média de oxigénio em
fungdo do grau de combustdo do combustivel e do grau de recuperagdo de
oxigénio da corrente de ar pode ser determinada. Esta determinacdo sera
limitada pelo material particular da membrana utilizada, arquitetura da
membrana, configuragdo de corrente, temperatura e pressdo. O valor médio da
corrente de oxigénio pode entdo ser usado para estimar a drea de membrana
necessaria para a quantidade de oxigénio estequiométrico a ser suprido
dividindo-se a exigéncia total de oxigénio por unidade de tempo pela corrente
média de oxigénio.

As tabelas seguintes I, II e II mostram exemplos de um célculo
da corrente média de oxigénio a partir de resultados simulados envolvendo
graus varaveis de combustdo e para areas de membrana de aproximadamente

780,4 cm’.
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Tabela I
Grau elevado de combustio (95%):
Combustivel AT
Fragdo de mole Dentro IDentroFora
[Fora
H, 0,010 0,000
H,O 0,370 0,651
CO 0,010 0,000
CO, 0,190 0,331
CH,4 0,410 0,012
N, 0,010 0,006 0,791 0,939
0, 0,000 0,000 0,209 0,061
Taxa de corrente (Nlpml) 3 5,337 15 12,634
Grau de combustdo do combustivel (%) 95%
Recuperagdo de oxigénio (%) 75%
Corrente médio de oxigénio 3,03
(Ncm?*/min/cm?)
Tabela II
Grau médio de combustio (79%):
Combustivel At
[Fracdo de mole IDentro IFora IDentro ;Fora
H, 0,010 0
H,O 0,370 0,623
CO 0,010 0,002
CO, 0,190 0,316
CH4 0,410 0,052
N, 0,010 0,006. 0,791 0,939
0O, 0,000 0,000 0,209 0,061
Taxa de corrente [Nlpm] 6 9,89 25 21,06
Grau de combustio do combustivel (%) 79%
Recuperagdo de oxigénio (%) 75%
Corrente médio de oxigénio [Ncm?*/min/cm’] 5,05
Tabela III
Grau baixo de combustido de combustivel (66%):
l Combustivel Ar
Fragéo de mole Dentro [Fora Dentro Fora
H, 0,010 0,001
H,O 0,370 0,597
CO 0,010 0,003
CO, 0,190 0,303
CH4 0,410 0,091
N, 0,010 0,0006 0,791 0,939
0, 0,000 0.209 0.061
Taxa de corrente (Nlpm) 9 13,859 35 30.074
Grau de combustdo do combustivel (%) 66%
Recuperagdo de oxigénio (%) 75%"
Corrente média de oxigénio [Nem?*/min/cm’l 7,02
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Nestas tabelas existem quantidades calculadas do grau de
combustio de combustivel, recuperagdo de oxigénio e corrente média de
oxigénio em uma base unitdria. Estas quantidades s@o determinadas como
segue:

O grau de combustdio de combustivel (1 como %) pode ser
computado das Tabelas como segue:

S
2

FMﬁ(lxﬁ e xCO +2xCHm) Fﬁ“mm[ wa«x%xComa-zxcziw)

.

37=

Onde:

Frelin = taxa de corrente molar da corrente de combustivel que
entra no aquecedor de processo [mol/s]

xH,,i, = fracdo de mole de hidrogénio no combustivel [-]

xCO;, = fragdo de mole de monodxido de carbono no
combustivel [-]

xCHa,in = fragdo de mole de metano no combustivel [-]

Fiuegasont = taxa de fluxo molar da corrente de gis de
combustio saindo da se¢gdo OTM da caldeira [mol/s]

xHj,ou = fra¢do de mole de hidrogénio no gas de combustéo [-]

XCO,y = Fragdo de mole de monodxido de carbono no gas de
combustao [-]

XCHy,out = fragdo de mole de metano no gas de combustéo [-]

A recuperacdo de oxigénio. (Ro; como %) pode ser computado

da Tabela 1 como segue:

F_.x0,, x0, -
'RO'._. = x m ot Tt *100

Fcﬁr.fn xoﬂm

Onde:
Fainin = taxa de fluxo molar da corrente contendo oxigénio

entrando no aquecedor de processo [mol/s]
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x0,,in = fragdo de mole de oxigénio na corrente de gas
contendo oxigénio [-]

Fretentatesout = taxa de fluxo molar da corrente esgotada de
oxigénio [mol/s]

x0,,0ut = fragdo de mole de oxigénio na corrente esgotada de
oxigénio

A corrente média de oxigénio (Jo, em mol O,/m?/s) resulta da

seguinte equagao:

F, air.bsxoz_’itx - F, rotentats mxozm

A

Onde:

A = Area da membrana de transporte de oxigénio [m’]

A area da membrana do transporte do oxigénio que ¢é
necessaria para um aquecedor de processo pode entdo ser computada
dividindo-se a quantidade necessaria de oxigénio para a combustio do
combustivel determinada por uma propor¢do estequiométrica pelo valor
experimental da corrente média de oxigénio que foi determinada da maneira
estabelecida acima para o mesmo grau de combustdo, recuperagdo de
oxigénio, e outras circunstdncias de processo (por exemplo, temperatura,
pressdo, combustivel, composi¢do da corrente contendo oxigénio e taxas de
corrente). Por exemplo, supondo-se hidrogénio onde combustivel e um grau
de combustido do combustivel de 50 por cento foram exigidos, a quantidade
de oxigénio requerida para esta finalidade seria metade da quantidade de
combustivel exigida. A taxa de corrente necessaria de oxigénio seria dividida,

1

entdo, pelo valor experimental da corrente média "Jo," como determinado
acima para determinar a area necessaria.

Se as Tabelas I, II e III forem revistas, pode-se ver que quando
o grau de combustdo aumenta a corrente, por unidade de area diminui. Isto €

porque, como mencionado acima, esta area a mais ¢ exigida para graus mais
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elevados de combustio, mas a forga motriz ao longo do comprimento da
membrana estd diminuindo para resultar em um valor mais baixo de corrente
por unidade de area.

Voltando ao modo de realizagdo ilustrado, a corrente 28 ¢
introduzida para dentro da segunda zona de combustdo 12 junto com uma
corrente de gas secundaria contendo oxigénio 32 para suprir 0 oxigénio
adicional necessario para queimar completamente o combustivel
remanescente na corrente 28. Quando uma carga é colocada na segunda zona
de combustio 12 tal como as passagens de troca de calor 18, uma corrente
adicional de combustivel 34 pode igualmente ser introduzida para dentro da
segunda zona de combustdo 12 para atender, as necessidades de aquecimento
para a carga. Isto, entretanto, é opcional assim como s@o as passagens de troca
de calor 18. Em situagdes nas quais a combustio que ocorre dentro da
primeira zona de combustdo 10 é quase estequiométrica, pode ser dificil
queimar o combustivel remanescente dentro da corrente 28 dentro da segunda
zona de combustdo 12 Nestes casos, um catalisador de oxidagdo 36 pode ser
fornecido para promover a rea¢do do combustivel com o oxigénio contido
dentro da corrente de gas contendo oxigénio 32. O catalisador de oxidagédo 36
pode ser qualquer um destes numerosos catalisadores bastante conhecidos da
técnica e que poderiam consistir em um 6xido de perovskita. E necessario que
seja suprido oxigénio suficiente, por meio da segunda corrente de gas
contendo oxigénio 32, de modo que uma corrente de gas de combustdo 38
seja descarregada da segunda zona de combustdo 12 contendo, em qualquer
lugar, aproximadamente 1 por cento a cerca de 3 por cento de oxigénio por
volume. Isto assegura que combustivel despachado pela corrente combinada
14 e opcionalmente, corrente combinada 34 contendo combustivel seja
completamente queimado.

A corrente secundaria de gas contendo oxigénio 32 pode ser

ar. Esta é a proposi¢do mais barata e seria pratica para taxas elevadas de
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oxigénio estequiométrico dentro da primeira zona de combustdo 10. Assim, €
fornecido muito pouco nitrogénio e a corrente de gés de combustdo 38 contém
uma concentragdo de nitrogénio suficientemente baixa do que a 4gua contida
dentro da corrente de gas de combustio 38 € capaz de ser condensada a uma
temperatura mais alta do que seria o caso se o oxidante tivesse sido suprido
convencionalmente pelo ar através de todo o aquecedor de processo. Como
serd igualmente discutido, outras fontes de oxidante poderiam ser usadas tais
como aquelas geradas por adsor¢do de oscilagdo de pressdo ou mesmo
destilagdo criogénica. A quantidade de oxigénio que seria exigida seria bem
pequena e estas unidades poderiam ser extremamente compactas € em
conseqliéncia economicamente justificaveis. O ponto de corte exato &,
naturalmente, um ponto econdmico que depende do preco do oxigénio
contido dentro da corrente secundaria de gas contendo oxigénio 32. Em
qualquer caso, a corrente de gas secundaria contendo oxigénio 32 tem
preferivelmente uma concentragdo de oxigénio de, pelo menos,
aproximadamente 90 por cento por volume e por isto, poderia ser ar
enriquecido em oxigénio.

Uma primeira por¢do 40 da corrente de gas de combustdo 38
pode ser re-circulada como uma corrente de re-circulagdo combinada com
uma corrente de combustivel 42 para formar a corrente combinada 14. E
possivel injetar separadamente a corrente de combustivel 42 e a primeira
por¢do 40 da corrente de gas de combustdo 38 dentro da primeira zona de
combustdo 10. O uso do gas de combustdo re-circulado € opcional, mas
vantajoso, uma vez que pré-aquece a corrente de combustivel 14 e igualmente
supre vapor para impedir deposicdo de carbono sobre a membrana de
transporte de oxigénio 20 aumentando a relagdo vapor/carbono da combustdo.
Opcionalmente, a corrente de combustivel 44 pode ser queimada dentro de
um combustor em linha 46, por exemplo, um queimador de duto. A

combustdo dentro do combustor em linha 46 é ajudada por uma corrente de
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gas 48 contendo, por exemplo, ar. Opcionalmente, uma corrente intermediaria
de gis de combustdo 50 formada a partir de parte da corrente 28 pode ser
adicionada a corrente de re-circulagdo do gas de combustdo para queimar
igualmente parte do combustivel. A vantagem disto € conseguir uma taxa de
corrente mais alta para promover transferéncia de massa mais alta e
distribui¢ées de temperatura mais uniforme. Ainda outra opgdo € fornecer
uma segunda por¢do 52 a partir da corrente de gas de combustio 38 para
suprir calor para a segunda zona de combustdo 12. Como mencionado acima,
a corrente combinada 34 pode ser produzida combinando-se uma corrente de
combustivel 54 com a segunda por¢do 52 da corrente de gas de combustdo 38.
A corrente de combustivel 54 e a segunda porgdo 52 da corrente de gas de
combustdo 38 poderiam ser injetadas separadamente.

Uma corrente de gas de combustdo 56 é, entdo, introduzida
dentro de um sistema de captura de diéxido de carbono 58 para produzir um
produto de dioxido de carbono 60 para seqiiestro em uma corrente de residuo
62 que consistiria, principalmente, em agua. O sistema de captura de didxido
carbono 58 consiste em um separador de fase, compressor e refrigeradores
intermediarios utilizados de maneira bem conhecida pela técnica. A corrente
de gas de combustdo 56 poderia consistir em toda a quantidade da corrente de
gas de combustdo 38, ou no restante, ap6s ter fornecido as primeiras e
segundas porg¢Ges 40 e 52 da corrente de gas de combustio 38.

Como pode ser apreciado, diversas zonas de combustdo, tal
como a zona de combustdo 10 poderiam ser utilizadas em uma instalagdo
maior. Isto permitiria que o aquecimento das passagens de troca de calor 16
fosse mais uniforme. Nesta instalagdo, embora ndo ilustrado, nem toda a
corrente de combustivel 14 seria introduzida dentro de uma primeira das
primeiras zonas da combustio, em vez do combustivel passar as primeiras
zonas da combustido de modo que o calor gerado fosse igual. Adicionalmente,

mais de uma segundas zonas de combustio, tal como a zona de combustéo 12
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poderiam ser fornecidas. Por exemplo, em um caso em que somente 50 por
cento do combustivel fossem queimados na primeira zona de combustio 10,
existiria combustivel suficiente para superaquecer o vapor e na primeira das
segundas zonas de combustio 12 e entdo em uma zona de combustdo 12 a
jusante, o vapor poderia ser produzido da agua de alimenta¢do. Embora
igualmente ndo ilustrados, os trocadores de calor a jusante poderiam ser
fornecidos para reduzir a temperatura da corrente de gas 38 de combustdo.

A tabela IV, a seguir, ilustra exemplos calculados para mostrar
o efeito na redugdo na drea da membrana ou membranas de transporte de
oxigénio usadas na primeira zona de combustdo 10 com uso de combustivel
rico, combustdo sub-estequiométrica ocorrendo dentro da primeira zona de
combustdo 10 seguida pela adicdo de oxigénio suplementar por meio da
corrente secundaria de gas 32 contendo oxigénio. O sistema considerado aqui
¢ para uma entrada de calor de 120mm BTU/h queimando gas natural
(equivalente a, uma caldeira produzindo cerca de aproximadamente
45359,237kg/h de vapor saturado). Supde-se que a membrana ou membranas
de transporte de oxigénio estejam operando entre aproximadamente 850°C e
cerca de 1000°C. O caso basico foi gerado supondo-se que a corrente de
oxigénio a partir da membrana de transporte de oxigénio 20 era constante em
uma seg¢do inicial do forno, no qual ha um excesso de combustivel. Uma vez
todo o combustivel consumido, supds-se que a corrente de oxigénio diminuiu
substancialmente e desde que ndo ha mais combustivel, a membrana de
transporte de oxigénio poderia operar de maneira similar as mencionadas nas
patentes acima, nas quais os produtos de combustdo atuam como um gas da
varredura. Suposigdes adicionais usadas na gerag@io da tabela sdo: (a) as
membranas de transporte de oxigénio suprem 100 por cento do oxigénio
estequiométrico; (b) o oxigénio além da exigéncia estequiométrica € suprido
por inje¢do oxidante direta de oxigénio secundario tal como ilustrado acima

pela corrente de gas secundaria contendo oxigénio 32; (c) a corrente do
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oxigénio é constante em 10sccm/cm’-min; e (d) a corrente de oxigénio €

constante em 0,5 Ncm?®cm’-min quando excesso de oxigénio esta presente

pela injecdo de oxigénio secundario.

Tabela IV
Escolhas de oxidantes adicionais
O, no combustivel Redugdo na area T/dia de >99,9% T/dia de 92% Ar
(% em peso) OTM (%) 0, de pureza (NO0,0284
0, (VSPA) cm?®)/min

(normali-
zado)

1,0 19 4,1 4,4 320

2,0 28 8,2 8,9 650

3,0 32 12,4 13,5 980

A Tabela V ilustra exemplos adicionais calculados e € analoga
a tabela IV, mas mostra o efeito de trocar a quantidade de oxigénio total
substituido no sistema por injegdo direta. O caso bésico para a tabela V € o
mesmo da Tabela IV (todo oxigénio é suprido pelo transporte de ion oxigénio
através de umas ou mais membranas). Nestes casos, as suposi¢des sdo: (a) O
excesso de oxigénio no gas de combustdo é 1 por cento (em peso); (b)
Oxigénio até a porcentagem dada, do total requerido em relagdo ao caso
basico (coluna 1) é provido por transporte de ion oxigénio; (c) Oxigénio
estequiométrico remanescente bem como o excesso suprido por injegdo direta
de um oxigénio secundario; (d) A corrente de oxigénio € constante a 10
Ncm?/cm®-min na zona da combustfio; e (e) a corrente de oxigénio é constante

2 . .
a 0,5 Ncm?/cm“-min quando 0, em excesso esta presente

Tabela V.
Escolhas de oxidantes adicionais

0, Redugdo em | % 0, no | T/dia de | T/dia de 92% | Ar
suprido area OTM (%) | combustivel (peso) | >99,9% O, de pureza O, | (pé
por OTM (VSPA) clibico/min
(%opeso) normalizado)
95 20 1 13,5 14,7 1060
90 23 1 27,1 29,4 2140
80 28 1 54,1 58,8 4270

Embora a invengfo tenha sido descrita em referéncia a um modo de
realizagdo preferido, como ocorrera alguém experiente na técnica, numerosas mudangas,
adicOes e omissdes podem ser feitas sem fugirmos do espirito e escopo da presente

invengdo como relatado nas reivindicagdes presentemente anexadas.
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REIVINDICACOES

1. Método de aquecer um fluido caracterizado pelo fato de

compreender:

introduzir uma corrente de combustivel dentro de um
aquecedor de processo tendo, pelo menos, uma primeira zona de combustio e,
pelo menos, uma segunda zona de combustdo para a combustdo de
combustivel contido na corrente de combustivel nas passagens de
transferéncia térmica se estendendo através de pelo menos uma primeira zona
de combustio pela passagem do fluido a ser aquecido pelo calor gerado a
partir da combustdo do combustivel;

a, pelo menos uma, primeira zona de combustdo e a, pelo
menos, uma segunda zona de combustio estando conectadas em série de
modo que uma primeira por¢do do combustivel seja capaz de ser queimada na
pelo menos uma primeira zona de combustio e uma segunda porgdo de
combustivel ndo queimada na pelo menos uma primeira zona de combustéo
seja capaz de ser queimada na pelo menos uma segundo zona de combustao;,

contatar a corrente de combustivel com, pelo menos uma,
membrana de transporte de oxigénio localizada na, pelo menos uma, primeira
zona de combustio e separar oxigénio de pelo menos uma primeira corrente
de gas contendo oxigénio com a pelo menos uma membrana de transporte de
oxigénio de modo que oxigénio permeado ajude a combustio da primeira
porgdo do combustivel e supra entre aproximadamente 50 por cento e cerca de
99 por cento de uma quantidade de oxigénio estequiométrico necessaria para
a combustio completa do combustivel presente dentro da pelo menos uma
primeira zona de combustio e a combustdo da primeira por¢do de
combustivel prover uma for¢a motriz para a separagdo do oxigénio;

introduzir, pelo menos uma segunda corrente de gas contendo
oxigénio dentro da, pelo menos uma, segunda das zonas de combustdo para

ajudar a combustdo da segunda parte do combustivel de modo que um gas de
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combustdo seja produzido a partir da combustdo da segunda parte do
combustivel contendo entre aproximadamente 1 e cerca de 3 por cento de
oxigénio por volume; e

descarregar o gas de combustdo a partir de pelo menos uma
segunda zona de combustao.

2. Método de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo

fato de que o oxigénio permeado supre entre aproximadamente 75 por cento e
cerca de 95 por cento de uma quantidade de oxigénio estequiométrico
necessaria para a combustdo completa do combustivel presente dentro da pelo
menos uma primeira zona de combust3o.

3. Método de acordo com a reivindicag@o 1 ou a reivindicagdo

2, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma segunda corrente de gas

contendo oxigénio € ar ou ar enriquecido em oxigénio ou uma corrente
contendo oxigénio contendo, pelo menos, 90 por cento de oxigénio por
volume.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que as passagens de transferéncia térmica igualmente se estendem
através da pelo menos uma segunda zona de combustio.

5. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo

fato de que uma corrente de gas de combustdo composta de parte do gas de
combustdo € introduzida igualmente dentro da pelo menos uma primeira zona

de combustio.

6. Método de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo
fato de que outra corrente de gas de combustdo composta de outra parte do
gas de combustio € introduzida na pelo menos uma segunda zona de
combustdo.

7. Método de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo

fato de que outra corrente de combustivel € introduzida na pelo menos uma

segunda zona de combust&o.
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8. Método de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo

fato de que a corrente do gas de combustéo € aquecida em um combustor em
linha.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado pelo

fato de que compreende ainda retirar uma corrente intermedidria de gas de
combustdo entre a, pelo menos uma, primeira zona de combustdo e a, pelo
menos uma, segunda zona de combustdo, a corrente intermedidria de gas de
combustio formada a partir de gases de combustéo produzidos na pelo menos
uma primeira zona de combustfo, e combinando a corrente intermediaria de
gas de combustdo com a corrente do gis de combustdo que estd sendo re-
circulada para a pelo menos uma primeira zona de combusto.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que pelo menos uma segunda das zonas de combustio contém um
catalisador de oxidag¢do para promover a combustdo da segunda porgdo de

combustivel.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato de que as passagens de transferéncia térmica igualmente se
estendem através da pelo menos uma segunda zona de combust3o.

12. Método de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado

pelo fato de que uma corrente de gas de combustdo composta de parte do gas
de combustio € introduzida igualmente na pelo menos uma primeiro zona de
combustdo

13. Método de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato de que a corrente de gas de combustio € aquecida em um combustor
em linha.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que compreende ainda retirar uma corrente intermediaria de gas
de combustdo entre a pelo menos uma primeira zona de combustdo e a pelo

menos uma segunda zona de combustio, a corrente intermedidria de gas de



10

15

4

combustdo sendo formada a partir dos gases de combustdo produzidos na pelo
menos uma primeira zona de combustdo, e combinando a corrente
intermedidria de gds de combustdo com a corrente de gas de combustio que
esta sendo re-circulada para a pelo menos uma primeira zona da combustéo.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que outra corrente de gas de combustio composta de outra parte
de gas de combustdo ¢ introduzida dentro da pelo menos uma segunda zona

de combustio.

16. Método de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado
pelo fato de que outra corrente de combustivel € introduzida na pelo menos
uma segunda zona de combustio.

17. Método de acordo com a reivindicagdo 15, caracterizado

pelo fato de que pelo menos uma segunda das zonas de combustdo contém um
catalisador de oxidagdo para promover a combustdo da segunda por¢do de

combustivel.
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RESUMO
“METODO DE AQUECER UM FLUIDO”

Um método para aquecer um fluido usando um aquecedor de
processo tendo uma ou mais primeiras zonas de combustio e uma ou mais
segundas zonas de combustio. A combustdo de um combustivel é dividida
entre as primeiras e as segundas zonas de combustdo. O oxigénio € suprido
para a combustdo dentro da primeira zona de combustio por uma ou mais
membranas de transporte de oxigénio que produzem entre cerca de 50 e 99
por cento da quantidade de oxigénio estequiométrico necessaria para a
combustdo completa do gas que passa através do aqﬁecedor de processo. Um
oxidante secundario, ou suplementar € introduzido dentro da segunda zona de
combustdo para completar a combustdo do combustivel e, com isto, produzir
uma corrente de gas de combust@o contendo entre cerca de 1 a 3 por cento de
oxigénio. Desta maneira, a drea de superficie das membranas de transporte de
oxigénio pode ser reduzida abaixo da area de superficie que, de outra maneira,
seria necessaria se 100 por cento do oxigénio fosse produzido pelas

membranas de transporte de oxigénio.



A requerente apresenta novas vias das reivindicagdes para melhor esclarecer e

definir o invento descrito no presente pedido.
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REIVINDICACOES

1. Método de aquecer um fluido caracterizado pelo fato de
compreender:

introduzir uma corrente de combustivel dentro de um
aquecedor de processo tendo, pelo menos, uma primeira zona de combustao e,
pelo menos, uma segunda zona de combustio para a combustio de
combustivel contido na corrente de combustivel nas passagens de
transferéncia térmica se estendendo através de pelo menos uma primeira zona
de combustio pela passagem do fluido a ser aquecido pelo calor gerado a
partir da combustdo do combustivel;

a, pelo menos uma, primeira zona de combustio e a, pelo
menos, uma segunda zona de combustio estando conectadas em série de
modo que uma primeira por¢do do combustivel seja capaz de ser queimada na
pelo menos uma primeira zona de combustio e uma segunda porgdo de
combustivel ndo queimada na pelo menos uma primeira zona de combustio
seja capaz de ser queimada na pelo menos uma segundo zona de combustio;

contatar a corrente de combustivel com, pelo menos uma,
membrana de transporte de oxigénio localizada na, pelo menos uma, primeira
zona de combustdo e separar oxigénio de pelo menos uma primeira corrente
de gés contendo oxigénio com a pelo menos uma membrana de transporte de
oxigénio de modo que oxigénio permeado ajude a combustiio da primeira
por¢do do combustivel e supra entre aproximadamente 50 por cento e cerca de
99 por cento de uma quantidade de oxigénio estequiométrico necessaria para
a combustio completa do combustivel presente dentro da pelo menos uma
primeira zona de combustdo e a combustdo da primeira porgdo de
combustivel prover uma forga motriz para a separagdo do oxigénio;

introduzir, pelo menos uma segunda corrente de gas contendo
oxigénio dentro da, pelo menos uma, segunda das zonas de combustdo para

ajudar a combustdo da segunda parte do combustivel de modo que um gas de
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combustio seja produzido a partir da combustdo da segunda parte do
combustivel contendo entre aproximadamente 1 e cerca de 3 por cento de
oxigénio por volume; e

descarregar o gas de combustfo a partir de pelo menos uma
segunda zona de combust@o.

2. Método de acordo com a reivindicagfo 1, caracterizado pelo

fato de que o oxigénio permeado supre entre aproximadamente 75 por cento e
cerca de 95 por cento de uma quantidade de oxigénio estequiométrico
necessaria para a combustio completa do combustivel presente dentro da pelo
menos uma primeira zona de combust3o.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou a reivindicagéo

2, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma segunda corrente de gis

contendo oxigénio é ar ou ar enriquecido em oxigénio ou uma corrente
contendo oxigénio contendo, pelo menos, 90 por cento de oxigénio por

volume.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que as passagens de transferéncia térmica igualmente se estendem

através da pelo menos uma segunda zona de combustZo.

5. Método de acordo com a reivindicago 1, caracterizado pelo
fato de que uma corrente de gas de combustdo composta de parte do gas de
combustio é introduzida igualmente dentro da pelo menos uma primeira zona
de combustao.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelo

fato de que outra corrente de gis de combustdo composta de outra parte do
gis de combustio é introduzida na pelo menos uma segunda zona de
combustgo.

7. Método de acordo com a reivindicago 6, caracterizado pelo

fato de que outra corrente de combustivel ¢ introduzida na pelo menos uma

segunda zona de combustéo.
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8. Método de acordo com a reivindicago 6, caracterizado pelo

fato de que a corrente do géas de combustdo € aquecida em um combustor em
linha.

9. Método de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo

fato de que compreende ainda retirar uma corrente intermedidria de gas de
combustdo entre a, pelo menos uma, primeira zona de combustio e a, pelo
menos uma, segunda zona de combustio, a corrente intermedidria de gas de
combustio formada a partir de gases de combustio produzidos na pelo menos
uma primeira zona de combustfio, e combinando a corrente intermediaria de
gis de combustdo com a corrente do gds de combustdo que esta sendo re-
circulada para a pelo menos uma primeira zona de combustéo.

10. Método de acordo com a reivindicagfio 1, caracterizado

pelo fato de que pelo menos uma segunda das zonas de combusto contém um
catalisador de oxidagdo para promover a combustio da segunda por¢do de
combustivel.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que as passagens de transferéncia térmica igualmente se
estendem através da pelo menos uma segunda zona de combust&o.

12. Método de acordo com a reivindicag@io 11, caracterizado

pelo fato de que uma corrente de gas de combustio composta de parte do gas
de combustio é introduzida igualmente na pelo menos uma primeiro zona de
combustio

13. Método de acordo com a reivindicagfo 12, caracterizado

pelo fato de que a corrente de gés de combustdo € aquecida em um combustor

em linha.

14. Método de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado

pelo fato de que compreende ainda retirar uma corrente intermediéria de gas
de combustdo entre a pelo menos uma primeira zona de combusto e a pelo

menos uma segunda zona de combustdo, a corrente intermediaria de gés de
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combustio sendo formada a partir dos gases de combustdo produzidos na pelo
menos uma primeira zona de combustdo, e combinando a corrente
intermediéria de gas de combustio com a corrente de gas de combustdo que
esta sendo re-circulada para a pelo menos uma primeira zona da combustéo.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado

pelo fato de que outra corrente de gas de combustio composta de outra parte
de gas de combustfo € introduzida dentro da pelo menos uma segunda zona

de combustio.
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