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PROCEDE DE COMBUSTION EN BOUCLE CHIMIQUE AVEC UNE ZONE DE REACTION
INTEGRANT UNE ZONE DE SEPARATION GAZ-SOLIDE ET INSTALLATION

UTILISANT UN TEL PROCEDE

Domaine de lI'invention

Le domaine de l'invention est celui de la combustion en boucle chimique (CLC) pour produire

de I'energie, du gaz de synthese et/ou de I'hydrogene.

Art antérieur

Un procédé combustion en boucle chimique comprend generalement une ou plusieurs zones
reactionnelles dans lesquelles on effectue la combustion d'un combustible par mise en
contact avec un solide porteur d'oxygene qui est ensuite réoxydé dans au moins une zdne
d'oxydation par mise en contact avec de l'air ou de la vapeur d'eau avant d'étre renvoye vers

la ou les zone(s) de combustion (ou reduction).

. La combustion en boucle chimique consiste donc a mettre en contact dans une enceinte a

haute tempeérature une charge hydrocarbonée gazeuse, liquide et/ou solide avec un solide

- de type oxyde metallique porteur d'oxygene. L'oxyde métallique cede une partie de 'oxygéne

qu'il renferme, celui-ci participant a la combustion des hydrocarbures.

A llissue de la combustion, les fumees contiennent majoritairement des oxydes de carbone,
de l'eau et éventuellement de I'hydrogene. En effet, il n'‘est pas nécessaire de mettre en
contact la charge hydrocarbonée avec de l'air et les fumees sont donc majoritairement
composeées des gaz de combustion et éventuellement d'un gaz de dilution servant au
transport et a la fluidisation des particules (par exemple de la vapeur d'eau).

Ainsi, il est possible de produire des fumées exemptes majoritairement d'azote et contenant

des teneurs en CO, élevées (> 90% vol.) permettant d'envisager le captage, puis le stockage

de ce CO,. L'oxyde meétallique ayant participé a la combustion est ensuite transporté vers

une autre enceinte reactionnelle ou il est mis en contact avec de l'air pour étre réoxyde.

La mise en ceuvre d'Lm procédé de combustion en boucle chimique requiert des quantités
d'oxydes meétalliques importantes pour brller la totalité du combustible. Ces oxydes
métalliques sont genéralement contenus, soit dans des particules de minerai, soit dans des
particules résultant de traitement industriels (résidus de l'industrie sidérurgique ou miniere,
catalyseurs usagés de l'industrie chimique ou du raffinage). Des materiaux synthetiques
peuvent également étre utilisés, tels que par exemple des supports d'alumine ou de silice-
alumine, sur lesquels des metaux pouvant étre oxydes auront été déposés (oxyde de nickel
par exemple). | '

La capacité maximale d'oxygene réeliement disponible varie considérablement d'un oxyde a

'autre, et est généralement comprise entre 0,1 et 15%, et souvent entre 0,3 et 6% poids. La



10

15

20

25

30

35

CA 02799133 2012-11-09

2 |
WO 2011/151833 PCT/FR2011/000308

mise en ceuvre en lit fluidisé est de ce fait particulierement avantageuse pour conduire Ia
combustion. En effet, les particules d'oxydes finement divisées circulent plus facilement dans

les enceintes reactionnelles de combustion et d'oxydation, ainsi qu'entre ces enceintes, si

'on confére aux particules les propriétés d'un fluide.

La demande de brevet FR 2 850 156 decrit un procédé de combustion en boucle chimique
pour lequel le combustible est broyé avant l'entrée dans le réacteur de réduction fonctionnant
en lit fluidise circulant. La taille réduite des particules de combustible solide permet une
combustion plus complete et plus rapide et permet de produire presque 100% de cendres
volantes qui sont séparées des oxydes en circulation. La séparation en aval du lit circulant
est d'abord assurée par un cyclone puis par un dispositif permettant de séparer les particules
d'imbriiés des particules d'oxyde meétallique. L'entrainement d'imbrilés dans la zone
d'oxydation et donc les emissions de CO, dans les effluents du réacteur d'oxydation est donc
ainsi évité. | . |

Le dispositif de separation comprend un lit fluidise par de la vapeur d'eau, qui permet de
separer les particules fines et legeres telles que le résidu carboné et de réintroduire ce
dernier dans le réacteur, tandis que les particules plus denses et plus grosses d'oxydes sont
transférées vers le réacteur d'oxydation. Ce dispositif est un équipement relativement
sophistique puisqu'il contient deux compartiments internes.

De plus, selon FR 2 850 156, les cendres volantes sont séparées des particules d'oxydes
dans un second circuit ou un separateur fonctionnant en lit fluidisé opére la séparation, les
cendres volantes fluidisees etant envoyées vers un silo via un transport pneumatique et les
oxydes métalligues étant extraits a la base du reacteur a lit fluidisé apres décantation.

En outre, les vitesses de gaz importantes mises en ceuvre dans le reacteur de réduction

operant en lit fluidisé circulant ne permettent pas d'obtenir des temps de séjour des

~ particules suffisants pour gazeifier la totalité du combustible solide puis pour opérer la

combustion des produits de gazeification. Un recyclage important des particules d'imbrulés,
par passage par le separateur, est donc nécessaire. Or, la séparation des imbrilés des
particules d'oxydes est delicate car elle nécessite I'apport de gaz additionnel en grande
quantité, ce qui est colteux en énergie.

De plus, du fait du temps de sejour trop court, il est difficile de réaliser une combustion totale
et les fumees contiennent des quantités iImportantes de CO et de H,, ce qui implique la

présence d'une zone de postcombustion en aval du procéedé.

Dans la thése de N. Berguerand "Design and Operation of a 10 kWth Chemical-Looping
Combustor for Solid Fuels", ISBN 978-91-7385-329-3, est decrit un dispositif qui permet

d'effectuer la combustion de charbon en mettant en ceuvre une boucle chimique.
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Ce dispositif est composé d'un réacteur d'oxydation mettant en ceuvre des particules
metalliques, d'un cyclone permettant la séparatidn des particules et de l'air appauvri apres
oxydation, d'un lit fluidisé alimenté en oxydes meétalliques oxydés par la jambe de retour
située sous le cyclone, dans lequel s'effectue la réduction de l'oxyde métallique par
combustion du charbon. Le charbon est alimenté dans la partie supérieure du lit fluidisé,
dans la phase diluee. Dans le réacteur de réduction, la combustion du charbon s'effectue
progressivement . les particules de charbon comméncent par descendre et se devolatilisent
dans la phase diluée, a contre-courant des gaz de fluidisation, et dans laquelle les oxydes
meétalliques ne sont presents qu'en faible quantité; puis elles rentrent en contact avec les
oxydes metalliques fluidises en phase dense. Le temps de séjour important permet de
gazéifier le charbon et de produire des gaz de combustion contenant des -quantites
importantes de monoxyde de carbone et d'hydrogene qui passent dans la phase diluee.
Dans la phase dense du réacteur, les vitesses de fluidisation sont faibles — généralement
comprises entre 5 et 30 cm/s — ce qui ne permet pas l'entrainement de quantités
sighiﬁcatives d'oxydes métalliques dans la phase diﬁlu’ée qui pourraient favoriser la
combustion de gaz tels que CO, H, ou les hydrocarbures volatilisés qui sont évacués de la
zone diluée. De ce fait, les quantites de CO et d'hydrocarbures (HC) dans les effluents du
réacteur de réduction sont importantes et supérieures a plusieurs poufcents en volume. Le
rendement de combustion n'‘est donc pas tres bon et une zone de postcombustion est
egalement necessaire pour finir la combustion.

De plus, selon ce document, le reacteur de reduction est équipé d'un séparateur de
particules integré a la phase dense ce qui nécessite I'ajout de gaz additionnel pour realiser la
separation.

Les demandeurs ont mis au point un procedé de combustion en boucle chimique améelioré,
qui permet, méme a partir de particules de combustible a I'état grossier, d'obtenir une
combustion totale de la charge solide en minimisant la quantité de charge solide a recycler,

ce qui permet de maximiser le rendement énergétique du procede.
Le procédé de combustion selon l'invention permet de capter au moins 90% du CO, émis

par la combustion dans les fumées directement a la sortie du réacteur de combustion, le taux

de captage étant défini par le ratio:

Quantité de CO, emis dans les fumeées issues du reacteur de combustion

Quantité d-e bOz emis dans le procédé de combustion en boucle chimique



En sortie du procédé de combustion selon l'invention, le ratio molaire CO/CQOz2 des fumees

en aval des cyclones est inférieur a 0,05 et le ratio H2/H20 est inferieur a 0,05.

Dans le procédé de combustion en boucle chimigue selon l'invention, d'une part, le contact
entre les particules transportant l'oxygéene et le combustible solide est optimise pour
favoriser les réactions de gazéification du charbon, et d'autre part, le contact entre les
produits de gazéification et les oxydes métalliques est également optimisé afin de produire

des effluents ayant subi une combustion totale (H2, CO et HC < 1% vol. dans les fumees).

Par ailleurs, selon le procédé de l'invention, |la separation des particules d'imbrules des
particules d'oxydes métalligues est effectuée en amont de |'étape de dépoussierage des
fumées du réacteur de réduction pour utiliser au mieux lI'énergie cinetigue maximale des

fumées pour la séparation des deux types de particules.

A cet effet, |a présente invention concerne un procede de combustion d'une charge solide
en boucle chimique dans laquelle circule un matériau porteur d'oxygene, ledit procéde

comprenant au moins:

- une mise en contact des particules de charge solide en présence de particules

d'oxydes metalligues dans une premiere zone de reaction operant en lit fluidisé dense,

- une combustion des effluents gazeux iIssus de la premiere zone de reaction en

presence de particules d'oxydes métalliques dans une seconde zone de réaction,

- une separation au sein d'un melange issu de la zone du gaz, des particules

d'imbrulés, et des particules d'oxydes métalligues dans une zone de séparation,

- une reoxydation des particules d'oxydes metalliques dans une zone d'oxydation

avant de les renvoyer vers la zone.

L'admission du melange de particules a separer dans la zone de séparation peut étre

realisée dans une phase diluee du lit fluidise que comprend cette zone.

Selon un autre aspect, I'invention concerne un procédé de combustion d'une charge solide
en boucle chimique dans laguelle circule un matériau porteur d'oxygeéne, ledit procédé

comprenant au moins:

- une alimentation en particules d'oxydes métalligues dans une premiére zone de réaction

comprenant une chambre;

CA 2799133 20177-06-02
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- une mise en contact des particules de charge solide avec les particules d'oxydes

métalliques dans la premiére zone de réaction opérant en lit fluidis€ dense,

- un transfert des particules d’oxydes métalliques et d’effluents gazeux de la premiere
zone de réaction a une seconde zone de réaction ; la seconde zone de reaction

comprenant un réacteur allongé positionné au-dessus de la premiere zone de reaction,

- une combustion, dans la seconde zone de réaction, des effluents gazeux issus de la

premiére zone de réaction en présence des particules d'oxydes metalliques,

- une séparation, dans une zone de séparation, des particules d'imbrulés et des particules
d'oxydes métalliques au sein d'un mélange issu de la seconde zone de reaction comprenant

du gaz de combustion, des particules d'imbrilés, et des particules d'oxydes metalliques,

- une réoxydation des particules d'oxydes métalliques dans une zone d'oxydation avant de

les renvoyer vers la premiere zone de reaction.

La charge solide peut étre choisie parmi le charbon, le coke, le pet-coke, la biomasse, les

sables bitumineux et les déchets menagers.

Le temps de séjour moyen de la phase solide dans |la zone de réaction peut étre compris

entre 0,25 et 20 minutes et la vitesse superficielle du gaz comprise entre 0,3 et 3 m/s.

CA 2799133 20177-06-02
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Le temps moyen de sejour du gaz dans la seconde zone peut étre compris entre 1 et 20
secondes et le temps moyen de séjour des solides entre 2 secondes et 1 minute, et dans

lequel le taux de vide dans la zone est supérieur a 0,9.

Dans la zone de separation, un écoulement gazeux de vitesse imposée peut étre induit a au

moins 80% par l'effluent gazeux contenant les particules provenant de la seconde zone.

Dans la zone de separation, la vitesse superficielie du gaz dans la phase diluée de la zone

de separation peut étre fixee a une valeur comprise entre 30 et 300% de la vitesse terminale

de chute moyenne des particules de porteur d'oxygene.

Dans la zone de séparation, la vitesse superficielle du gaz dans la phase diluée de la zone
de séparation peut étre fixée a une valeur comprise entre 50 et 150% de la vitesse terminale

de chute moyenne des‘particules de porteur.d'oxygéne..

A la sortie de la zone de séparation, le flux gazeux contenant les particules légeres et une
fraction de particules de porteurs d'oxygene est envoyé vers au moins un étage de
separation gaz-solide pour recuperer la quasi totalité des particules contenues dans le flux

gazeux provenant de la zone de separation ef qui sont ensuite recyclées vers la zone de

reaction.

On peut admettre un mélange de particules et de gaz dans I'enceinte du séparateur, on peut
extraire les particules par une sortie en parfie haute de I'enceinte et une evacuation en partie
basse de cette enceinte, les parametres d'adrﬁission et d'extraction étant choisis pour créer
dans lI'enceinte une phase d'ense inferieure et une phase diluée supérieure, phase diluée

dans laquelle est admise ledit mélange.
'enceinte du séparateur peut étre alimentée par un gaz provenant d'une source externe.

L'invention concerne également une installation pour realiser la combustion d'une charge
solide, ladite installation comprenant au moins:

- une premiére zone de réaction comprenant une alimentation en combustible solide, en un
gaz de fluidisation et en particules de porteur d'oxygene,

- une deuxieme zone de reaction recevant par une alimentation les gaz de combustion

contenant des particules provenant de la premiére zone de réaction,



- une zone de séparation recevant par son admission un effluent gazeux de la deuxieme
zone et contenant des cendres, des particules de porteur d'oxygéne et des particules
d'imbrualés;

- une zone d'oxydation alimentée en particules de porteur d'oxygene par la zone de

séparation et en arr.

La seconde zone de réaction peut comprendre une alimentation de solide porteur

d'oxygene frais.
| a seconde zone de réaction peut comprendre une alimentation en oxygene.

La zone de séparation peut comprendre une enceinte avec au moins une conduite
d'admission dudit mélange, une conduite d'évacuation située en partie inférieure de
'enceinte et une conduite de sortie située en partie supérieure du dispositif, les parametres
d'admission et d'évacuation/sortie étant choisis pour créer dans l'enceinte une phase dense
en partie inférieure et une phase diluée en partie supérieure, et dans lequel ladite conduite

d'admission débouche dans la phase diluee.

| 'enceinte du séparateur peut comprendre en outre une conduite d'alimentation pour un gaz

provenant d'une source externe.

La section de passage de la seconde zone de réaction peut étre inférieure a la section de

passage de la zone de réaction.

Au moins un étage de séparation gaz-solide peut étre prévu pour recupérer les particules

contenues dans le flux gazeux issus de la zone de separation et les recycler par une

conduite vers la premiere zone de réeaction.

L 'installation peut comprendre deux étages de séparation gaz-solide dans laquelle un des
étages de séparation est alimenté par un flux gazeux contenant des particules provenant

de l'autre des étages de séparation.

Au moins une enceinte contenant un lit fluidisé pour séparer les particules legeres restant

parmi les particules d'imbrulés peut étre presente sur les conduites.

L'invention concerne egalement une installation pour realiser la combustion d'une charge

solide, ladite installation comprenant au moins:

CA 2799133 20177-06-02
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- une premiére zone de réaction comprenant une alimentation en combustible solide,
en un gaz de fluidisation et en particules de porteur d'oxygéne, la premiere zone de

réaction ayant une température entre 800 °C et 1000 °C,

- une seconde zone de réaction recevant par une alimentation les gaz de
combustion contenant des particules provenant de la premiére zone de reaction, la
seconde zone de réaction ayant une température entre 800 °C et 1000 °C, la seconde
zone de réaction comprenant une paroi externe et une alimentation de solide porteur

d’oxygene frais,

- une zone de séparation des particules solides recevant par son admission un effluent
gazeux de combustion de la seconde zone de réaction et contenant des cendres, des
particules de porteur d'oxygene et des particules d'imbriles, la zone de séparation

de particules solides comprenant :
-une enceinte ayant une paroi interne,

-un espace annulaire entre la paroi interne et la paroi externe de la seconde

zone de réaction,

-une admission comprenant une ouverture dans la seconde zone de reaction

positionnee au-dessus d'une portion de I'espace annulaire; et

- une zone d'oxydation alimentée en particules de porteur d'oxygene par la zone de

separation, et en air.

Description détaillée

L'invention est illustrée a partir des figures 1 a 4 qui ne présentent pas de caractere limitatit.

CA 2799133 20177-06-02
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- La figure 1 décrit le principe général de l'invention,
- La figure 2 décrit une mise en ceuvre particuliére des zones de réactions (R1), (R2) et de Ia

zone de séparation (S3),

- La figure 3 represente une configuration possible de la liaison entre la deuxiéme zone de

reaction (R2) et la zone de séparation (S3),

- La figure 4 représente une autre configuration possible entre la zone de réaction (R2) et Ia

zone de séparation (S3).

Sur la figure 1, la zone de réaction ou reacteur (R1) est alimentée en combustible, ici un
combustible solide, par une conduite (1). Le combustible solide peut é&tre introduit a travers
un conduit qui est pénétrant a l'intérieur du réacteur. L'écoulement des particules de
combustible solide est soit continu, soit intermittent avec une fréquence d'injection
correspondant a une periode égale a au moins la moitié du temps de séjour moyen de
'ensemble des particules de combustible solide dans la zone de réaction (R1). .

Le combustible solide est injecte dans la zone de réaction (R1), dans laquelie il subit une
devolatilisation des composés volatils, qui représentent généralement de 5 a 50% en poids
du combustible solide selon son origine, au contact des particules de porteur d'oxygene
provenant d'une zone d'oxydation (R4) et amenées par une conduite (3).

La zone de réaction (R1) est également alimentée par un gaz de fluidisation amené par une
conduite (2). Les moyens de fluidisation (non représentés) sont bien connus de 'Homme du
metier et sont par exemple, des grilles de distribution plates ou tronconiques, des couronnes
de distribution ou des "spargers”. Afin de favonser les réactions de gazéification, le gaz de
fluidisation injectée est de préference de la vapeur d'eau, ou éventuellement un melange
vapeur d'eau et de CO,. La temperature dans la zone de reéaction (R"l) est sensiblement
homogene compte tenu des conditions de fluidisation conduisant a la formation d'une phase

dense. La temperature est preférentiellement supérieure a 800°C et préférentiellement

~comprise entre 900 et 1000°C, de fagon a minimiser la durée requise pour gazeifier le

combustible solide.

De la zone de reaction (R1) sortent, par un conduit (4), les particules d'oxydes métalliques et
une fraction de combustible solide imbralé accompagnees des gaz de combustion contenant
de la vapeur d'eau, de |'azote, de I'hydrogene, du CO et/ou du CO, ou un mélange de ces
gaz. Le conduit (4) assure le transfert du mélange gazeux contenant les particules vers une
deuxieme zone de reaction (R2). Le conduit (4) est preférentiellement un conduit de section

variable de fagon a faire la jonction entre les zones de reactions (R1) et (R2).
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Un conduit (5) permet également d'extraire, dans la partie inférieure de la zone de réaction
(R1) les cendres formées et agglomérées entre elles dans le réacteur ainsi
qu'éventuellement des particules de transporteur d'oxygéne et des particules d'imbrlés.

La deuxieme zone de réaction (R2) assure la combustion du mélange gazeux issu de la
zone de reaction (R1). Afin de favoriser la combustion fotale, Il peut étre envisagé
d'introduire une certaine quantité de solide porteur d'oxygene frais totalement oxydé par une

conduite (6). Il est également possible d'injecter de I'oxygéne directement par .une conduite

(7).

A la sortie de la deuxieme zone de réaction (R2), I'effluent gazeux contenant des particules
est extrait par une conduite (8) pour étre envoyé vers une zone de séparation (S3) dans
laquelie s'opere une separation rapide entre les particules les plus lIégéres - majoritairement
des particules d'imbrulés et éventueliement des cendres volantes et des fines d'oxydes
métalliques - extraites par un conduit (10) avec le gaz, et les particules les plus lourdes -
majoritaifement des particules d'oxydes métalliques - extraites dans la partie inférieure de la
zone de separation (S3) par un conduit (13) alimentant une enceinte (F4) faisant office de
zone tampon. La zone tampon (F4) peut étre matérialisée par un lit fluidisé concentrique et
peripherique a la deuxieme zone de réaction (2), la fluidisation étant obtenue par injection
d'un gaz amené par une conduite (14). De maniere avantageuse, ce dernier participe a la
séparation dans la zone de séparation (S3) en étant canalisé vers celle-ci par une conduite
(17). Dans ce lit fluidiseé de la zone tampon, il est avantageux de disposer de moyens
d'echange de chaleur (16) qui peuvent €ire des tubes en paroi ou dans le lit fluidisé
permettant de recupérer une part variable représentant généralement de 5 a 60% de la
chaleur produite dans le procedée de combustion en boucle chimique. Un conduit (15) permet
de soutirer les particules de porteur d'oxygene de la zone tampon vers une zone d'oxydation
(R4) pour réoxyder celles-ci.

Dans la zone de séparation (S3), il est également possible d'introduire par un conduit (9) un
gaz provenant d'une source extérieure. Ce gaz peut contenir de 'oxygene ou un gaz oxydant
pour poursuivre les reactions de combustion du CO et de I'hydrogéne dans le séparateur
(S3).

De la zone de séparation (S3), une partie des particules lourdes ayant décanté
(majoritairement des particules de porteur d'oxygéne) est extraite par une conduite (11) pour
étre recyclee vers la zone de reaction (R1). Il est ainsi possible éventuellement de favoriser
'homogeénéité de temperature dans les zones de réaction (R1), (R2) et dans la zone de

séparation (S3).
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A la sortie de la zone de separation (S3), une conduite (10) véhicule le flux gazeux contenant
les particules les plus legeres - majoritairement des particules d'imbr(ilés et évehtuellement
des cendres volantes - et une fraction minoritaire de particules de porteurs d'oxygene vers
au moins un etage de séparation gaz-solide, ici deux étages de séparation gaz-solide (S5,
S6), des cyclones par exémple, qui permettent de recupérer la quasi totalité des particules
contenues dans ie flux gazeux de la conduite (10) et qui sont ensuite recyclées vers la zone
de reaction (R1) respectivement par les conduites (19) et (20), aprés élimination éventuelle
des cendres volantes par élutriation en lit fluidisé par exempile.

En sortie du premier cyclone (S5), le flux gazeux est extrait par une conduite (17) pour étre
envoye vers le deuxieme cyclone (S6) et en sortie de ce cyclone (S6) le gaz pratiguement
exempt de particules est extrait par une conduite (18), celui-ci ne contenant plus qu'une

teneur en particules généralement comprise entre 100 mg/m*® et 1 g/m°.

Par cela, le procédé de combustion d'une charge solide en boucle chimique dans laquelle
circule un materiau porteur d'oxygene, comprend au moins une premiére zone de réaction
(R1) operant en lit fluidise dense et permettant de gazéifier les particules de charge solide en
présence de particules d'oxydes metalligues; une deuxieéme zone de réaction de combustion
ou reduction (R2) opérant de préférence en lit fluidisé dilué et permettant d'effectuer la
combustion des effluents gazeux issus de la premiére zone de réaction (R1) en présence de
particules d'oxydes meétalliques; une zone de séparation (S3) opérant une séparation au sein
d'un meélange contenant du gaz, des particules d'imbrilés, des particules d'oxydes
metalliques, ledit melange étant issu de la deuxieme zone de réaction (R2), et ladite zone de
séparation comportant une enceinte au sein de laquelle 'admission du mélange de particules
a separer est realisée dans une phase diluée dans laquelle s'écoule un gaz a une vitesse
ascendante qui est imbosée; une zone d'oxydation (R4) des particules d'oxydes métalliques

permettant de réoxyder lesdites particules avant de les renvoyer vers |la zone de réaction
(R1).

Par lit fluidiseé dense, on entend un lit fluidisé dans lequel la fraction de gaz ¢, est inférieure a

0.9, de préférence inférieure a 0,8.

Par lit fluidisé dilue, on entend un lit fluidisé dans lequel la fraction volumique des particules

d'oxydes metalliques est inférieure a 10% en volume.

Avantageusement, la zone de reaction (R1) est alimentée en:
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e charge solide, seche ou partiellement humide, se présentant sous forme de particules
seches ou partiellement humides, de granulomeétrie genéralement comprise entre 100
microns et 10 mm, de preférence comprise entre 100 et 500 microns.

La charge ou combustible solide est généralement choisie parmi le charbon, le coke, le
pet-coke, la biomasse, les sables bitumineux et les déchets ménagers.et
préferentiellement, la charge traitée est le charbon.

e particules de porteur d'oxygene provenant directement de la zone d'oxydation (R4),

e particules de porteur d'oxygene provenant d'un ou de plusieurs cyclones separateurs

gaz-particules (S5, S6) situés en aval de la deuxieme zone de réaction (R2).

e gaz de fluidisation, qui est generalement de l'azote, de la vapeur d'eau et/ou du CQO,
recycle, et de préference de la vapeur d'eau. Dans le cas de la vapeur d'eau ou du CO,,

le gaz peut participer activement a la gazeification du combustible solide.

Dans la zone de reaction (R1), le temps de sejour moyen de la phase solide (combustible
solide et porteur d'oxygene) est compris entre 0,25 et 20 minutes, de préférence entre 2 et
10 minutes. La vitesse superficielle du gaz est généralement comprise entre 0,3 et 3 m/s

(aux conditions de réaction en sortie de la zone de réaction (R1)).

La concentration en oxydes metalliques dans la zone de réaction (R1) est au moins égale -a
10% en volume.

La température est generalement comprise entre 800 et 1000°C, de préference supérieure a

900°C.

La mise en ceuvre d'un procéde de combustion en boucle chimique selon le procede de
l'invention requiert des quantités d'oxydes metalliques importantes. Ces oxydes metaliiques
sont generalement contenus, soit dans des particules de minerai, soit dans des particules
résultant de traitements industriels (résidus de [lindustrie sidérurgique ou miniere,
catalyseurs usagés de l'industrie chimique ou du raffinage. lis peuvent egalement resulter de
matériaux synthétiques, tels que par exemple des supports d'alumine ou de silice-alumine
sur lesquels des meétaux pouvant étre oxydés auront été déposes (oxyde de nickel par
exemple). La capacite d'oxygene réellement disponible varie considerablement d'un oxyde a
l'autre, et est generalement comprise entre 0,1 et 15%, et souvent entre 0,3 et 3% poids. La
mise en ceuvre en lit fluidisé est de ce fait particulierement avantageuse pour conduire la
combustion. En effet, les particules d'oxydes finement divisées circulent plus facilement dans
les enceintes de réactions de combustion et d'oxydation, ainsi qu'entre ces enceintes, si I'on

confere aux particules les propriétés d'un fluide.



10

15

20

25

30

35

CA 02799133 2012-11-09

11
WO 2011/151335 PCT/FR2011/000308

Les particules de porteur d'oxygéne ont en géeneéral une taille et une masse volumique bien

| plus importante que celles des cendres volantes et des particules d'imbriilés ayant été au

contact des particules transportant |'oxygene dans la zone de combustion a haute
température. En sortie de la zone de combustion, on estime que la taille des particules
imbrilées de charbon est inférieure a 100 microns et que la majorité des particules a une
taille inférieure a 150 microns. La masse volumique de ces particules est en général
comprise entre 1000 et 1500 kg/m"°.

D'autres particules comme les cendres volantes resultant de la combustion de la charge
solide peuvent egalement circuler avec le reste des particules et sont caractéris€es par une
taille de particules et une masse volumique plus faibles que les particules de porteur

d'oxygéne et souvent plus faibles également que les particules d'imbrilés.

Dans la deuxiéme zone de réaction (R2) s'ecoulent les effluents gazeux et solides issus de
la zone de réaction (R1), a I'exception d'une trés faible fraction de particules de cend’res
agglomerees qu'i peu‘vent étre soutirées en fond de la zone de réaction (R1).

La section de passage de la deuxieme zone de réaction (R2) est strictement inférieure a la
section de passage de la zone de réaction (R1). De maniere preferee, la section de passage
de la deuxiéme zone de réaction (R2) est inférieure d'au moins 25 % a celle de la zone de
réaction (R1) et de maniere préféree d'au moins 50 %.

De cette fagon, le changement de section permet d'augmenter la vitesse entre les zones de
réactions (R1) et (R2) et d'assurer la transition entre I'ecoulement en phase dense et en

phase diluée.

Dans la deuxiéme zone de réaction (R2) est opérée la combustion de l'effluent gazeux.
Compte tenu des vitesses du gaz, le temps moyen de sejour du gaz dans cette zone est
généralement compris entre 1 et 20 secondes, le temps moyen de sejour des solides variant
entre 2 secondes et 1 minute.

Dans ces conditions, et compte tenu de la nature diluee de I'ecoulement et de la presence de
porteur d'oxygene, les réactions sont essentiellement des réactions entre la phase gazeuse
et le solide. Ces réactions sont typiguement la conversion de CO et H, en CO; et H,0.

Afin de favoriser la combustion totale des hydrocarbures sortant de cette zone, il peut étre
avantageux d'injecter de 'oxygene dans cette zone, soit sous forme de'particules de porteur

d'oxygene frais provenant d'une zone d'oxydation, soit sous forme d'oxygene gazeux.

Par ailleurs, il peut également étre avantageux d'injecter une partie du combustible solide

dans cette deuxieme zone de réaction, notamment si le combustible présente une quantite
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de matieres volatiles élevée. De cette maniere, la charge gazeuse dans la zone de reaction
(R1) est limitée et par voie de conséquence, le diameétre du réacteur est plus faible.

Certains combustibles solides sont en effet connus pour présenter des teneurs en matieres
volatiles élevées, par exemple comprises entre 25 et 50%.

Dans cette deuxiéme zone de réaction, les matieres volatiles solides sont dévolatilisées et
peuvent briler rapidement. En revanche, le résidu du combustible solide non volatilisé
("char"), n'a pas le temps de réagir compte tenu du temps de séjour trop court - et de surcroit
du temps de contact trop court avec le transporteur d'oxygene - dans cette zone de reéaction.
| sera recyclé dans la zone de réaction (R1), apres sa séparation dans la zone de séparation

(S3) située en aval, de l'effluent gazeux issu de la deuxieme zone de réaction (R2).

La deuxieme zone de réaction (R2) opere en lit fluidisé dilué dans lequel I'ensemble des
solides sont transportés. Le temps de séjour de la phase gazeuse est generalement compris
entre 1 et 20 secondes, le flux de solide transporté compris entre 25 et 500 kg/s/m?,

oréférentiellement compris entre 60 et 300 kg/s/m®.

La vitesse superficielle du gaz est supérieure a 3 m/s et inférieure a 30 m/s, de préference
comprise entre 5 et 15 m/s (exprimée aux conditions), de fagon a faciliter le transport de
'ensemble des particules tout en minimisant les pertes de charge de fagon a optimiser le
rendement énergeétique du procede.

Dans cette zone, I'écouiement est dilué et I'essentiel du volume est occupe par le gaz. Ainsi,
le taux de vide est généralement supérieur a 90%, voire a 95%.

L es particules transportées avec le gaz sont de différentes natures. On distingue:

- les particules de porteur d'oxygéne ayant cédé au moins une partie de leur oxygene lors de
leur passage dans la zone de réaction (R1) ou dans la deuxieme zone de reaction (R2);

- les particules de combustible solide imbralées (ou particules d'imbrulés), injectées dans la
zone de réaction (R1) et n'ayant pas totalement été gazeifiées ou injectees dans la deuxiérhe
zone de réaction (R2) et ayant subi essentiellement une dévolatilisation:;

- éventuellement les cendres volantes, résultant de la combustion totale des particules de
combustible solide et pour lesquelles le temps de séjour dans les zones de reaction (R1) et
(R2) a eté s‘ufﬁsant.

A la sortie de la deuxieme zone de réaction (R2), les effluents gazeux sont envoyes dans la
zone de separation (S3).

La zone de séparation (S3) permet ainsi de séparer au sein du melange gazeux issu de la
zone de combustion (R2), les particules lourdes des particules legeres. Les particules

lourdes sont essentiellement constituées par les particules d'oxydes metalliques a recycler et
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les particules légéres de particules d'imbrilés a recycler vers la zone de réaction (R1) et

éventuellement de cendres volantes.

Au sein de la zone de séparation (S3), la vitesse superficielle de I'écoulement gazeux est

supérieure a la vitesse terminale de chute des particules de combustible imbrilées pour

nermettre leur entrainement avec le gaz.

Ainsi, en soumettant le mélange de particules issu de la deuxieme zone de reaction (R2) a
un écoulement gazeux de vitesse imposee, il est possible de procéder a une separation

"rapide" entre les particules lourdes et ies particules légeres.

Par séparation rapide, on entend une separation s'operant en moins de 1 minute et
préférentiellement en moins de 20 secondes, cette durée correspondant au temps de sejour

des particules iégeres dans la phase diluee du separateur.

La phase diluée présente généralement un taux de solide généralement inferieur a 5%, voire

inférieur a 1% (vol.).

La zone de séparation (ou séparateur) comprend au moins une enceinte avec une conduite
d'admission (8) dudit mélange, une conduite d'évacuation (13) situee en partie inférieure de
'enceinte et une conduite de sortie (10) située en partie supérieure du dispositif, les
paramétres d'admission et d'évacuation/sortie étant choisis pour créer dans |'enceinte une
phase dense en partie inférieure et une phase diluée en partie supérieure, et dans lequel
ladite conduite d'admission débouche dans la phase diluee.

Ainsi, la séparation est réalisée dans la phase diluée du séparateur de fagon a obtenir la
meilleure efficacité de séparation possible.

On peut définir l'efficacité de séparation par la formule:

X= quantité de particules d'imbrilés entrainées avec le gaz / quantite totale de particules

d'imbraiés dans le mélange de particules entrant dans le séparateur.

Grace a la mise en. ceuvre du dispositif selon l'invention, une efficacité de séparation

généralement supérieure a 70%, voire supérieure a 80%, peut étre obtenue.

De par cette bonne efficacité de séparation, il est possible d'optimiser le taux de captage en
CQO, du procédé, celui-ci étant défini par le ratio quantite de CO, émis au niveau de la zone

de combustion /quantite totale de CO, émis dans la boucle CLC.
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Par la mise en ceuvre du procédé selon l'invention, le taux de captage peut étre supeérieur a
90%.

Par exemple, avec une efficacité de séparation de 80%, il est possible d'atteindre un taux de
captage de 90%, tout en ayant un avancement de gazéification dans la zone de réaction
(R1) limité.

Ainsi, par exemple, le fait d'obtenir une efficacite de séparation de 80% autorise un
avancement des réactions de gazeification dans une plage allant de 50 a 70% dans la zone
de réaction (R1) en fonction des recyclages et de la teneur en matiéres volatiles de la
charge.

Par voie de conséquence, il est ainsi possible de limiter le temps de séjour de la charge dans

la zone de réaction (R1) et d'avoir une zone de réaction (R1) plus compacte.

De maniere préférée, I'écoulement gazeux a vitesse imposée est induit entierement par
'effluent gazeux contenant les particules provenant de la deuxieme zone de reaction (R2)
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