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L'invention concerne un procédé intégré de gazéification et combustion indirecte en boucle chimique d'une charge hydrocarbonée
solide dans lequel : - on met en contact la charge hydrocarbonée solide (1) avec de l'eau (2) dans une zone réactionnelle de gazéi-
fication RG pour évacuer des cendres (9) et produire un effluent gazeux (3) comprenant du gaz de synthése et de l'eau; - on ali-
mente la zone réactionnelle de réduction RR d'une boucle chimique d'oxydo-réduction par au moins une partie de l'effluent gazeux
(3) produit dans la zone réactionnelle de gazéification pour produire un effluent gazeux (4) concentré en C02 et H20, - on réoxyde
les particules de solide porteur d'oxygéne issues de la zone réactionnelle de réduction RR de la boucle chimique dans la zone réac -
tionnelle d'oxydation RO au moyen d'un gaz oxydant (6) et on évacue des fumées (7). L'invention concerne également une instal -
lation permettant de mettre en ccuvre ledit procédé intégré.
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PROCEDE INTEGRE DE GAZEIFICATION ET COMBUSTION
INDIRECTE DE CHARGES HYDROCARBONEES SOLIDES EN BOUCLE
CHIMIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION

L'invention concerne un procédé intégré de gazéification et combustion indirecte
d'hydrocarbures solides par oxydo-réduction en boucle chimique, pour la

production de chaleur et/ou la production de gaz de synthése CO + H2,

Terminologie

Procédé de Chemical Looping Combustion ou CLC : Dans la suite du teXte, on
entend par procédé CLC (Chemical Looping Combustion) un procédé d'oxydo-
réduction en boucle sur masse active. Il convient de noter que, de maniére
générale, les termes oxydation et réduction sont utilisés en relation avec I'état
respectivement oxydé ou réduit de la masse active. Le réacteur d'oxydation est
celui dans lequel la masse oxydo-réductrice est oxydée et le réacteur de

réduction est le réacteur dans lequel la masse oxydo-réductrice est réduite.
Art antérieur

Dans un contexte de demande énergétique mondiale croissante, la capture du
dioxyde de carbone en vue de sa séquestration est devenue une nécessité
incontournable afin de limiter I'émission de gaz a effet de serre préjudiciable a
I'environnement. Le procédé d'oxydo-réduction en boucle sur masse active, ou
Chemical Looping Combustion (CLC) dans la terminologie anglo-saxonne, permet
de produire de I'énergie a partir de combustibles hydrocarbonés tout en facilitant
la capture du dioxyde de c.arbone émis lors de la combustion.

Un transporteur d'oxygene (oxyde meétallique) est utilisé pour le transfert de
I'oxygéne en continu du “"réacteur air" ou "réacteur d'oXydation" (RO) vers le

"réacteur fuel" ou "réacteur de combustion" ou "réacteur de réduction" (RR) ol
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I'oxygéne est apporté au combustible. Ainsi, le contact direct entre l'air et le
combustible est évité. Le gaz résuitant est riche en CO, et n'est pas dilué avec de
I'azote. 1l peut ainsi étre, aprés simple condensation de I'eau produite, comprimé
et stocké. Le transporteur d'oxygene réduit (Me) est ensuite transporté vers le
réacteur air afin d'étre ré-oxydé (en MeO), formant ainsi une boucle chimique.

Les combustibles solides, ayant un rapport élevé de carbone sur hydrogéne,
produisent une quantité élevée de gaz a effet de serre. Ainsi, la combustion des
combustibles solides est une application particulierement intéressante pour le
procédé CLC. Diverses cohﬁgurations CLC ont déja été développées et testées a
I'échelle laboratoire pour la combustion des solides. Cependant, des travaux de
recherche supplémentaires sont nécessaires pour garantir la faisabilité du
procédé.. Les défis technologiques les plus importants pour le procédé CLC avec
charge solide concernent’ la séparation solide - solide (transporteur d'oxygéne -
combustible solide imbrdl€) ainsi que I'opération du procédé a pression élevée.

Description de ['invention

Afin de pallier les inconvénients précités, un nouveau systéme est proposé afin
de brdler (et/ou gazéifier) un combustible solide sans contact direct entre le
transporteur d'oxygene et le combustible.

Résumé de l'invention

L'invention concerne un procédé intégré de gazéification et combustion indirecte
en boucle chimique d'une charge hydrocarbonée solide dans lequel :

- on met en contact la charge hydrocarbonéé solide (1) avec de l'eau (2)
dans une zone réactionnelle de gazéification RG afin d'évacuer des cendres
(9) et de produire un effluent gazeux (3) comprenant' du gaz de syntheése :
CO, H; et de I'eau H,0 ;

- on alimente la zone réactionnelle de réduction RR d'une boucle chimique
d'oxydo-réduction, dans laquelle circulent des particules de solide porteur
d‘oxygéne Me/MeO, par au moins une partie de l'effluent gazeux (3)
produit dans la zone réactionnelle de gazéification pour produire un

effluent gazeux (4) concentré en CO; et H,0,
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- on réoxyde les particules de solide porteur d'oxygéne issues de la zone
réactionnelle de réduction RR de la boucle chimique dans la zone
réactionnelle d'oxydation RO au moyen d’un gaz oxydant (6) et on évacue

des fumées (7).

De maniére préférée, on recycle une partie (5) de I'effluent concentré e’n CO, et
H,O produit dans la zone de réduction RR pour alimenter en oxygéne la zone
réactionnelle de gazéification RG.

Dans un mode de realisation, on alimente la zone réactionnelle de réduction RR
par la totalité de l'effluent gazeux (3) produit dans la zone réactionnelle de
gazéification RG, afin de produire de la chaleur qui est récupérée au niveau de la
zone réactionnelle d'oxydation RO ou sur les lignes de transport des effluents
gazeux. »

Dans un autre mode de réalisation, on alimente la zone réactionnelle de
réduction RR par une partie (3a) de ['effluent gazeux produit dans la zone
réactionnelle de gazéification RG en quantité suffisante pour produire |'énergie
nécessaire a la réaction de gazéification, l'autre partie (3b) permettant de

produire du gaz de synthése CO + H2.

De préférence, la charge hydrocarbonée solide est choisie parmi le charbon, les
catalyseurs cokés du procédé de craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) ou les

cokes produits par le procédé flexicoker.

L'invention concerne également une installation de gazéification et combustion
en boucle chimique comprenant : | _
-une zone réactionnelle de gazéification RG alimentée par une charge
hydrocarbonée solide (1) et de l'eau (2) et comprenant une conduite de sortie
d'un effluent gazeux comprenant du gaz de synthése et de I'eau (3) et une
conduite de sortie des cendres produites (9);
- une boucle chimique de combustion comprenant une zone réactionnelle de
réduction RR et une zone réactionnelle d'oxydation RO,

ladite zone réactionnelle de réduction RR étant alimentée par au moins

‘une partie de I'effluent gazeux (3) issu de la zone de gazéification RG et par une
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conduite de transport des particules de solide porteur d'oxygéne (MeQ) issues de
ladite zone d'oxydétion RO, et comprenant une conduite de sortie d'un effluent
gazeux (4) comprenant du CO2 et H20 ;

et ladite zone réactionnelle d'oxydation RO étant alimentée par un gaz
oxydant (6) et par une conduite de transport des particules de solide porteur
d'oxygénes réduites (Me) issues de la zone réactionnelle de réduction, et
comprenant une conduite de transport pour évacuer les fumées (7).

L'installation peut comprendre une conduite de transport d’une partie (5)
de l'effluent gazeux comprenant du CO2 et H20 (4) vers |‘alimentation de la
zone de gazéification RG. |

Dans un mode de réalisation, l'installation peut également comprendre au
moins un échangeur de chaleur dans la zone d’oxydation RO (E1) et/ou sur la
conduite de transport des fumées (7) (E2).

Dans un autre mode de réalisation, la conduite de sortie de l'effluent
gazeux (3) se divise en deux conduites permettant I'alimentation de la zone de
réduction RR en gaz de synthese pour la combustion (3a) et I’évacuation du gaz
de synthese produit (3b).

Description détaillée de l'invention

Gazéification du combustible solide

La réaction de gazéification de la charge hydrocarbonée solide se déroule dans la
zone réactionnelle de gazéification, en présence de vapeur d'eau et
éventuellement de CO, (dans le cas ou i‘on recycle une partie de la fumée sortie
du réacteur de combustion RR vers l'alimentation de la zone de gazéification
RG). L'eau introduite dans la zone de gazéification peut étre vaporisée et/ou sous
pression.

Dans les conditions opératoires du procédé selon l'invention, a savoir une
température avantageuéement comprise entre 800 et 1100 °C, une pression
avantageusement comprise entre 1 et 20 bars, un rapport HZO/ charge
avantageusement compris entre 7 et 10, la gazéification est compléte, de telle

sorte que sont produits uniquement du gaz de synthése CO + H2 et de I'eau



WO 2013/104836 PCT/FR2012/000473

résiduelle. En sortie de la zone de gazéification, on récupére également les
cendres produites par la gazéification de la charge hydrocarbonée solide.

La réaction de gazéification est endothermique, I'énergie nécessaire est fournie
au moins en partie par la combustion exothermique de tout ou partie du gaz de
synthése produit dans la boucle chimique.

Lorsque tout le gaz de synthése produit est envoyé dans la zone de combustion
de fa boucle chimique, I'énergie fournie par la combustion du gaz de synthése est
excédentaire par rapport aux besoins de la réaction de gazéification. Il est alors
possible de récupérer |'énergie excédentaire sous forme de chaleur, au moyen
d'un ou plusieurs échangeurs placés dans la zone d'oxydation ou sur les lignes de
transport de gaz.

Lorsqu'une partie seulement du gaz de synthése est envoyée dans la zone de
combustion de la boucle chimique, I'énergie fournie par la combustion du gaz de
synthese est de préférence uniquement utilisée pour répondre aux besoins de la
réaction de gazéification. Dans ce cas, afin de permettre de maximiser la
production du gaz de synthése en sortie de procédé, il convient d'envoyer dans
la zone de combustion RR une partie du gaz de synthése en quantité strictement

nécessaire pour obtenir |'énergie nécessaire a la gazéification.

Réaction de combustion du gaz de synthése en boucle chimigue

Le procédé CLC consiste a mettre en ceuvre des réactions d’oxydo-réduction
d’une massé active pour décomposer la réaction de combustion en deux
réactions successives. Une premiére réaction d’oxydation de la masse active,
avec de |'air ou un gaz jouant le réle de comburant, permet d'oxyder la masse
active.

Une seconde réaction de réduction de la masse active ainsi oxydée a |'aide d’un
gaz réducteur permet ensuite d’obtenir une masse active réutilisable ainsi qu’un
mélange gazeux comprenant essentiellement du dioxyde de carbone et de I'eau,
voire du gaz de synthése contenant de I'hydrogéne et du monoxyde d'azote.
Cette technique permet donc d'isoler le dioxyde_: de carbone ou le gaz de

synthese dans un mélange gazeux pratiquement dépourvu d’oxygéne et d’azote.
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La combustion étant globalement exothermique, il est possible de produire de
I'énergie a partir de ce procédé, sous la forme de vapeur ou d'électricité, en
disposant des surfaces d'échange dans la boucle de circulation de la masse active
ou sur les effluents gazeux en aval des réactions de combustion ou d'oxydation.
Le brevet US 5 447 024 décrit un procédé de combustion en boucle chimique
comprenant un premier réacteur de réduction d'une masse active a l'aide d'un
gaz réducteur et un second réacteur d'oxydation permettant de restaurer la
masse active dans son état oxydé par une réaction d'oxydation avec de l'air
humide. La technologie du lit fluidisé circulant est utilisée pour permettre le
passage continu de la masse active de son état oxydé a son état réduit.

La masse active, passant alternativement de sa forme oxydée a sa forme réduite
et inversement, décrit un cycle d'oxydo-réduction.

Ainsi, dans le réacteur de réduction, la masse active (M;O,) est tout d’abord
réduite a I'état MyOy-2n-m/2, Par l'intermédiaire d’un hydrocarbure C,H,, (ici le gaz
de synthése) qui est corrélativement oxydé en CO, et H,0, selon la réaction (1),
ou éventuellement en mélange CO + H, selon les proportions utilisées.

(1) CoHm + MOy n CO+ m/2 Hy0 + MyOy-20-m/2

Dans le réacteur d’oxydation, la masse active est restaurée a son état oxydé
(MOy) au contact de l'air selon la réaction (2), avant de retourner vers le

premier réacteur.
(2) Mxoy-Zn-m/Z + (n+m/4) 0 Mxoy

Dans les équations ci-dessus, M représente un métal.

L'efficacité du procédé de combustion en boucle chimique (CLC) en lit fluidisé
circulant repose dans une large mesure sur les propriétés physico-chimiques de
la masse active d'oxydo-réduction.

L'installation de combustion en boucle chimique d'oxydo-rédué:tion comprend une
zone réactionnelle d'oxydation et une zone réactionnelle de réduction.

Le solide porteur d'oxygene est oxydé dans une zone d'oxydation comprenant au
moins un lit fluidisé a une température généralement comprise entre 700 et
1200°C, préférentiellement entre 800 et 1000°C. I| est ensuite transféré dans

une zone de réduction comprenant au moins un réacteur en lit fluidisé ou il est
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mis en contact avec le combustible (ici le gaz de synthese) a une température
généralement comprise entre 700 et 1200°C, préférentiellement entre 800 et
1000°C. Le temps de contact varie typiquement entre 10 secondes et 10
minutes, de préférence entre 1 et 5 minutes. Le ratio entre la quantité de masse
active en circulation et la quantité d’oxygéne & transférer entre les deux zones

réactionnelles est aVantageusement compris entre 20 et 100.

Dans le cadre du procédé intégré selon l'invention, la combustion du gaz de
synthése dans la zone de réduction RR est totale, le flux de gaz en sortie du
réacteur de réduction est composé essentiellement de CO; et de vapeur d'eau.
Un flux de CO, prét a étre séquestré est ensuite obtenu par condensation de la
vapeur d'eau. La production d'énergie est intégrée au pfoc‘édé de combustion en
boucle chimique CLC au moyen d'un échange de chaleur dans la zone

réactionnelle et sur les fumées de la zone d'oxydation qui sont refroidies.

Liste des figures

Figure 1 : La figure 1 représente le schéma du procédé intégré selon l'invention
avec gazéification du combustible solide, puis combustion en boucle chimique du
gaz de syntheése produit, dans son application pour la production de chaleur.
Figure 2 : La figure 2 représente le schéma du procédé intégré selon I'invention
avec gazéification du combustible solide, puis combustion en boucle chimique
d'une partie du gaz de synthése produit, afin de fournir I'énergie nécessaire a la
gazéification de la charge, dans son application pour la production de gaz de
synthése.

Figure 3 : La figure 3 illustre I'exemple et représente les résultats d'équilibre
thermodynamique de 90% de H,0 et 10% Carbone simulés avec le logiciel
CHEMKIN™,

Description des figures

Le systéme permettant de mettre en ceuvre le procédé intégré de gazéification et
combustion en boucle chimique selon l'invention est composé de trois réacteurs
principaux : réacteur de gazéification RG, réacteur de réduction RR, réacteur '
d'oxydation RO. “ ‘
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Description_de la figure 1 : La figure 1 illustre le procédé selon l'invention avec

combustion indirecte de charge hydrocarbonée solide pour la production de
chaleur.

Dans un premier temps, le combustible solide (1) est gazéifié en présence de
vapeur d'eau (2) dans le réacteur de gazéification RG. L'effluent obtenu (CO+H2)
comprenant du gaz de synthése CO + H2 (3) est ensuite transporté vers le
réacteur de réduction RR ou le gaz est brlé en contact du transporteur
d'oxygéne (Me/MeO) qui circule dans la boucle chimique sous forme de
particules. Le gaz de combustion (4) sortant du réacteur de réduction RR
contient essentiellement du CO; et de I'H,0. Ainsi, le CO, peut étre facilement
séparé en condensant la vapeur d'eau. Une fraction de cet effluent gazeux
comprenant essentiellement du CO, et de I'H,0 (5) peut étre injectée dans le
réacteur de gazéification RG afin de maintenir la température ou apporter de
I'oxygéne pour gazéifier le combustible. Le transporteur d’oxygéne a I'état réduit
Me est alors transporté vers le réacteur d'oxydation RO oU il est ré-oxydé en
contact avec l'air introduit comme gaz oxydant (6). La différence de degré
d'oxydation entre le transporteur d'oxygéne a I'état réduit (Me) en sortie du RR
et le transporteur d'oxygene a |’état oxydé (MeQ) en sortie du RO est de AX.

Un échangeur de chaleur E présent dans le réacteur d'oxydation (E1) ou sur une
ligne de transport des fumées (E2) issues de la zone d'oxydation RO permet de
récupérer de I'énergie sous forme de chaleur.

Dans un mode de réalisation préféré, les fumées issues de la zone d'oxydation
RO (7) peuvent étre refroidies dans I'échangeur E2 par échange de chaleur avec
de l'eau sous forme liquide (8) afin d’alimenter le réacteur de gazéification avec
de l'eau (2) sous forme vapeur, et/ou sous pression. Ceci présente également
I’avantége d'évacuer de l'installation des fumées refroidies (7). Les cendres (9)
sont également évacuées de I'installation depuis la zone de gazéification RG.

Description de la figure 2 : La figure 2 illustre le procédé intégré selon I'invention

avec gazéification de la charge hydrocarbonée solide permettant a la fois Ia
production de gaz de synthése CO + H2 et la production de la chaleur nécessaire

a la réaction de gazéification. Le schéma du systémé de gazéification et



WO 2013/104836 PCT/FR2012/000473

combustion indirecte dans son application pour la production de gaz de synthése
est présenté sur la figure 2. Ce systeme est similaire 3 la configuration du
procédé de combustion présenté précédemment, avec une modification au
niveau de la sortie du gaz (3) du réacteur de gazéification RG. Dans ce schéma,
seule une fraction du gaz de synthése (3a) produit dans le RG est transportée
vers le réacteur de combustion RR pour-prodHUire la chaleur nécessaire a la
gazéification. L’autre partie du gaz de synthése (3b) est considérée comme
produit du procédé et est évacuée de Vinstallation. La vapeur d'eau dans le gaz
de synthése peut étre ultérieurement condensée afin d'améliorer la valeur
calorifique du gaz.

Le procédé peut donc étre utilisé pour la production de gaz de synthése. Ce gaz
de synthése peut étre utilisé comme charge d'autres procédés de transformation
c”himique, par exemple le procédé Fischer Tropsch permettant de produire a
partir de gaz de synthese des hydrocarbures liquides a chaines hydrocarbonées

longues utilisables ensuite comme bases carburants.

Avantages du procédé selon l'invention

Les avantages du procédé selon I'invention sont nombreux.

Puisqu'il n'y a pas de contact direct entre le transporteur d’oxygéne et le
combustible (qui est préalablement gazéifié), le dispositif permettant de mettre
en ceuvre le procédé selon l'invention peut étre facilement adapté a des procédés
de combustion déja existants en remplagant I'entrée d'air par de la vapeur d'eau
et du CO;.

Le procédé intégré selon l'invention rend superflue une séparation solide - solide
(transporteur d'oxygéne - combustible solide imbrilé), puisque le combustible
n'est mis en contact avec les particules de transporteur d'okyg‘ene qu'une fois
gazéifié, séparation qui était nécessaire jusqu'alors dans les procédés publiés de
CLC pour charges solid‘es. ‘

Le procédé selon linvention, dans ses deux modes de réalisation, peut
fonctionner avec une pression élevée dans le réacteur de gazéification RG, tandis
que les réacteurs RO et RR fonctionnent a pression atmosphérique. Ceci permet
notamment de produire du gaz de synthése a haute pression (pour le procédé

Fischer-Tropsch par exemple). Par ailleurs, puisque les zones réactionnelles RO
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et RR fonctionnent a pression atmosphérique, le procédé intégré selon I'invention
permet une baisse de col(t de l'opération et des matériaux de construction des
réacteurs RO et RR. Enfin on minimise les fuites du combustible vers les
réacteurs RO et RR ainsi que la perte du transporteur d'oxygéne vers le réacteur
de gazéification RG.

La gazéification étant réalisée sous vapeur d'eau et non sous air (absence
d'azote), le gaz de synthése obtenu présente une valeur calorifique élevée.

La gazéification étant réalisée sous vapeur d'eau et non sous air (absence
d'azote), la production des oxydes d'azote est minimisée.

La limite principale de ces procédés est I'apport de chaleur vers le réacteur de
gazéification, car les gaz ont une capacité thermique limitée. Dans un mode de
réalisation préféré, on injecte de la vapeur d'eau surchauffée (par exemple a une
température avantageusement proche de 1000°C). II doit étre noté que gréce a
I'injection de vapeur d'eau (et éventuellement de CO; issu des fumées issues de
la zone de réduction), il y a 2 & 5 fois plus d'oxygéne amené au réacteur de
gazéification par rapport au cas ou de l'air seul est injecté directement dans le
réacteur. Cette différence est liée au fait que l'on remplace l'azote de l'air par
H,0 ou CO,. |

La gazéification peu‘t étre conduite a pression atmosphérique ou sous pression.
Dans le cas d'opération de la gazéification sous pression (par exemple a des
pressions comprises entre 5 et 50 bars, préférentieilement comprises entre 20 et
40 bars), la vapeur d'eau nécessaire a la gazéification résulte d'un cycle vapeur
alimenté au moins partiellement par de I'eau résultant des fumées du réacteur
de réduction dans lequel la chaleuf requise pour préchauffer et pressuriser la
vapeur est récupérée par échange sur les fumeées du réacteur d'oxydation (RO).
Différents types de réacteurs peuvent étre mis en ceuvre dans les différentes
zones réactionnelles RG, RO et RR du p'rocédé selon Vinvention. Le réacteur de
gazéification RG peut notamment &tre une chaudiére a lit fluidisé circulant ou un
lit fluidisé bouillonnant. Le choix technologique du type de réacteurs d’oxydation
RO et de combustion RR est également large. Il peut s'agir de lit fluidisé
bouillonnant ou de lit circulant. ’

Les charges hydrocarbonées solides utilisées dans le 'procédé selon l'invention

peuvent étre choisies parmi tous les types de combustibles hydrocarbonés
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solides, notamment du charboh, de la biomasse, des tatalyseurs cokés du
procédé de craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) ou des cokes produits par le
procédé flexicoker, pris seuls ou en mélange.

Les charges hydrocarbonées sont introduites dans le réacteur de gazéification RG
sous la forme d'un solide dispersé, de diamétre moyen généralement compris
entre 10 microns et 5 mm, préférentiellement compris entre 50 microns et 1 mm
environ. |

L'efficacité du procédé de combustion en boucle chimique CLC en lit fluidisé
circulant repose dans une large mesure sur les propriétés physico-chimiques de
la masse active d'oxydo-réduction. La réactivité du ou des codples oxydo-
réducteurs mis en jeu ainsi que la capacité de transfert d'oxygéne associée sont
des parameétres qui influent sur le dimensionnement des réacteurs RO et RR, sur
les vitesses de circulation des particules. La durée de vie des particules quant a
elle dépend de la résistance mécanique des particules ainsi que de leur stabilité
chimique. Afin d'obtenir des particules utilisables pour ce procédé, les particules
mises en jeu sont généralement composées d'un couple ou d'un ensemble de
couples oxydo-réducteurs choisi parmi CuO/Cu, Cu20/Cu, NiO/Ni, Fe203/Fe304,
FeO/Fe, Fe304/FeO, Mn02/Mn203, Mn203/Mn304, Mn304/MnO, MnO/Mn,
Co304/Co0, CoO/Co, et d'un liant apportant la stabilité physico-chimique
nécessaire. Il est possible d’utiliser des minerais synthétiques ou naturels.

Les grosses particules sont plus difficiles a transporter et nécessitent des vitesses
de transport importantes. Pour limiter les vitesses de transport dans les lignes de
transfert et & I'intérieur des réacteurs, et donc limiter les pertes de charges dans
le procédé ainsi que les phénomeénes d'abrasion et d'érosion, il est donc
préférable de limiter la taille des particules de matériau transporteur d'oxygéne a
une valeur maximum voisine de 500 microns.

De maniére préférée, le matériau transporteur d'oxygéne introduit dans
Iinstallation de combustion en boucle chimique a donc une granulométrie telle
que plus de 90% des particules ont une taille comprise entre 100 et 500

microns.
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De maniere plus préférée, le matériau introduit dans linstaliation a une
granulométrie telle que plus de 90% des particules ont un diamétre de particules

compris entre 150 et 300 microns.

De maniére‘e'r'i'core plus préférée, le matériau introduit dans l'installation a une
granulométrie telle que plus de 95% des particules ont un diamétre compris
entre 150 et 300 microns.-

Le procédé selon l'invention peut avantageusement étre intégré dans une

raffinerie.

Exemple :
Dans I'exemple qui suit, le réacteur principal est le réacteur de gazéification

(RG). La Figure 3 montre les concentrations (Xeq) d'équilibre thermodynamique
des gaz dans le réacteur RG. Ces résultats illustrent bien qu'a I'état d'équilibre,
presque tout le carbone injecté est converti en CO,. La concentration de CO est
trés faible a environ 600°C, mais augmente avec la température. Ce graphique
ainsi que le bilan matiére sont utilisés pour calculer les différentes teneurs en gaz

a la sortie du réacteur RG.

A cet effet, les résultats d'équilibre thermodynamique de 90% de H,O et 10% de
carbone ont été simulés avec le logiciel CHEMKIN™. |

Un modéele d'ordre zéro en régime stationnaire a été développé pour étudier la
faisabilité de ce systéme. Le charbon est injecté dans le lit avec un débit de 3
kg/h. Les propriétés du charbon injecté sont présentées dans le tableau 1. La
gazéification a été réalisée avec de la vapeur d'eau surchauffée a 1000 °C et un
débit massique de 27 kg/s (équivalent au débit steechiométrique d’air nécessaire
pour assurer la combustion compléte). Les propriétés du gaz de synthése a la
sortie du réacteur RG sont présentées dans le tableau 2. Les concentrations sont
calculées sur la base thermodynamique et le bilan matiére. La température de
sortie de réacteur RG est de 600 °C et la température moyenne du réacteur RG
est de 800 °C.
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% poids (hors
Composants % poids eau, cendres)
Carbone (C) . 64% 72%
Hydrogéne (H) 5% 6%
Azote (N) 1% 1%
Soufre total (S) 1% 1%
Oxygene (0) 18% 20%
Cendres 12%

Tableau 1 : Propriétés (analyse ultime) du charbon utilisé pour le cas d'étude,

avec LHV = 28 MJ/kg.

» Débit Débit |Concentration| Concentration

Composants | % poids (kg/s) (mol/s) (mol%)' (hors‘ eau, mol%)

CO, 13.0% 3.95 0.141 8% 28%

H.0 81.4% 22.93 1.273 71%

CcoO 1.8% 0.51 0.018 1% 4%

Hax 2.5% 0.70 0.347 19% 68%

CHa, 0.0% 0.00 0.000 0% 0%

N> 0.1% 0.03 0.001 0% 0%

50, 0.2% | 0.04 | 0.0007 0% 0%
Tableau 2 : concentrations des différents gaz a la sortie du réacteur de

- gazéification RG.

Le gaz de synthése produit dans le réacteur de gazéification RG peut étre envoyé

en tout ou partie vers le réacteur de combustion afin de produire de l'énergie.

Dans le cas de production de gaz de synthése, seule une partie du gaz

nécessaire pour maintenir le bilan énergétique global est envoyée vers le
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réacteur de combustion RR. Dans le présent exemple, la fraction minimale
nécessaire a envoyer vers le réacteur de combustion est de 53%. Ce systéme
peut donc délivrer 47% de gaz de synthése comme produit.

Dans le cas de production de chaleur, lors de la combustion, tout le gaz de

synthése est briilé dans le réacteur de réduction RR afin de produire de I'énergie.
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REVENDICATIONS

1. Procédé intégré de gazéification et combustion indirecte en boucle chimique
d'une charge hydrocarbonée solide dans lequel :

- on met en contact la charge hydrocarbonée solide (1) avec de l'eau (2)
dans une zone réactionnelle de gazéification RG afin d'évacuer des cendres
(9) et de produire un effluent gazeux (3) comprenant du gaz de synthése :
CO, H, et de I'eau H,0 ;

- on alimente la zone réactionnelle de réduction- RR d'une boucle chimique
d'oxydo-réduction, dans laquelle circulent des particules de solide porteur
d’oxygéne Me/MeO, par au moins une partie de l'effluent gazeux (3)
produit dans la zone réactionnelle de gazéificétion pour produire un
effluent gazeux (4) concentré en CO, et H,0,

- on réoxyde les particules de solide porteur d'oxygéne issues de la zoné
réactionnelle de réduction RR de la boucle chimique dans la zone
réactionnelle d'oxydation RO au moyen d’un gaz oxydant (6) et on évacue

des fumées (7).

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel on recycle une partie (5) de
l'effluent concentré en CO, et H,0 produit dans la zone de réduction RR pour

alimenter en oxygene la zone réactionnelle de gazéification RG.

3. Procédé intégré de gazéification et combustion indirecte en boucle chimique
selon la revendication 1 ou 2 dans lequel on alimente la zone réactionnelle de
réduction RR par la totalité de I'effluent gazeux (3) produit dans la zone
réactionnelle de gazéification RG, afin de produire de la chaleur qui est récupérée
au niveau de la zone réactionnelle d'oxydation RO ou sur les lignes de tfansport

des effluents gazeux.

4. Procédé intégré de gazéification et combustion indirecte en boucle chimique
selon la revendication 1 ou 2 dans lequel on alimente la zone réactionnelle de
réduction RR par une partie (3a) de l'effluent gazeux produit dans la zone

réactionnelle de gazéification RG en quantité suffisante pour produire |'énergie
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nécessaire a la réaction de gazéification, l'autre partie (3b) permettant de

produire du gaz de synthése CO + H2.

5. Procédé intégré de gazéification et combustion indirecte en boucle chimique
selon I'une des revendications précédentes dans lequel la charge hydrocarbonée
solide est choisie pafmi le charbon, les catalyseurs cokés du procédé de
craquage catalytique en lit fluidisé (FCC) ou les cokes produits par le procédé

flexicoker.

6. Installation de gazéification et combustion en boucle chimique comprenant :
-une zone réactionnelle de gazéification RG alimentée par une charge
hydrocarbonée solide (1) et de l'eau (2) et comprenant une conduite de sortie
d'un effluent gazeux comprenant du gaz de synthése et de l'eau (3) et une
conduite de sortie des cendres produites (9);
- une boucle chimique de combustion comprenant une zone réactionnelle de
"réduction RR et une zone réactionnelle d'oxydation RO, |

ladite zone réactionnelle de réduction RR étant alimentée par au moins
une partie de l'effluent gazeux (3) issu de la zone de gazéification RG et par une
conduite de transport des particules de solide porteur d'oxygéne (MeO) issues de
ladite zone d'oxydation RO, et combrenant une conduite de sortie d'un effluent
gazeux (4) comprenant du CO2 et H20 ;

et ladite zone réactionnelle d'oxydation RO étant alimentée par un gaz
oxydant (6) et par une conduite de transport des particules de solide porteur
d'oxygénes réduites (Me) issues de la zone réactionnelle de réduction, et

comprenant une conduite de transport pour évacuer les fumées (7).

7. Installation selon la revendication 6 comprenant une conduite de transport
d’'une partie (5) de l'effluent gazeux comprenant du CO2 et H20 (4) vers

I'alimentation de la zone de gazéification RG.

8. Installation selon la revendication 6 ou 7 comprenant au moins un
échangeur de chaleur dans la zone d’oxydation RO (E1) et/ou sur la conduite de
transport des fumées (7) (E2).
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9. Installation selon la revendication 6 ou 7 dans laquelle la conduite de sortie
de l'effluent gazeUx (3) se divise en deux conduites permettant I'alimentation de
la zone de réduction RR en gaz de synthése pour la combustion (3a) et
I’évacuation dLj gaz de synthese produit (3b).
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