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(54) Procédé de captation du mercure et d’arsenic d’une coupe d’hydrocarbures distillée

(57) Procédé d'élimination de mercure et éventuel-
lement d'arsenic d'une charge hydrocarbonée
comprenant :

1) une distillation de la charge hydrocarbonée de
façon à obtenir au moins une coupe légère et au
moins une coupe lourde.

2) un traitement d'au moins une dite coupe lourde
lequel traitement comporte deux étapes :

- une première étape de mise en contact
de la coupe dite lourde avec de l'hy-
drogène et un catalyseur.

- une deuxième étape consistant à faire
passer l'effluent de la première étape
sur une masse de captation de mercu-
re, éventuellement d'arsenic.
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Description

[0001] L'invention concerne un procédé d'élimination de mercure et éventuellement d'arsenic d'une charge hydro-
carbonée, comportant d'une part une étape de distillation de la charge et d'autre part (a) au moins une unité de captation
de mercure effectuée en deux étapes (une étape catalytique de décomposition et une étape d'adsorption de mercure)
effectuée sur au moins une des coupes de distillation et (b) au moins une unité de démercurisation en phase gaz ou
liquide effectuée sur au moins une des coupes.
[0002] Il est connu que les condensats liquides (sous-produits de la production du gaz) et certains pétroles bruts
peuvent contenir de nombreux composés métalliques à l'état de traces et souvent sous forme de complexes organo-
métalliques. Ces composés métalliques sont très souvent des poisons des catalyseurs utilisés lors des transformations
de ces coupes en produits commerciaux. Le mercure est particulièrement toxique pour l'activité des métaux précieux
et de plus est un puissant corrosif vis-à-vis des pièces en aluminium, des joints et des soudures.
[0003] Il est donc avantageux d'épurer les charges destinées à être envoyées dans des procédés de transformation
de condensats ou de bruts pour éviter un entraînement de mercure et éventuellement d'arsenic. L'épuration de la
charge en amont des procédés de traitement permet de protéger l'ensemble de l'installation.
[0004] La société demanderesse avait préalablement proposé un procédé d'élimination du mercure d'hydrocarbures
servant comme charges de divers procédés de traitement. Ainsi, le brevet US 4,911,825 de la demanderesse montre
clairement l'avantage d'effectuer une captation de mercure et éventuellement d'arsenic dans un procédé en deux
étapes. La première étape consiste à mettre en contact la charge en présence d'hydrogène avec un catalyseur ren-
fermant au moins un métal du groupe constitué par le nickel, le cobalt, le fer et le palladium. Le mercure n'est pas (ou
très peu) capté par le catalyseur mais il est activé sur ce catalyseur de façon à être capté, dans la deuxième étape,
par une masse renfermant du soufre ou des composés soufrés.
[0005] Par exemple, encore, le brevet FR 9214224 de la demanderesse décrit un procédé en deux étapes comme
décrit précédemment mais avec une étape de distillation de la charge après la première étape, le mercure métallique
issu de la première étape est ainsi réparti en différentes coupes, et enrichi les fractions légères qui sont ensuite traitées
par une masse d'adsorption du mercure métallique, comme décrit ci-dessus.
[0006] Par exemple, le brevet JP103377 décrit un procédé comprenant une première étape de traitement thermique
de la charge à une température supérieure à 200°C pour décomposer toutes les espèces du mercure présentes dans
la charge en mercure métallique, qui peut ensuite être adsorbé sur un sulfure métallique.
Le brevet US4094777 de la demanderesse décrit un procédé permettant, à l'aide d'une masse adsorbante constituée
d'un sulfure métallique, la captation du mercure sous forme métallique, en phase gaz ou liquide.
[0007] La présente invention permet de mettre en oeuvre et en combinaison les technologies précédentes. Au lieu
de traiter directement la charge par l'une ou l'autre des méthodes citées ci-dessus, on a découvert qu'en distillant
préalablement la charge en vu d'obtenir diverses coupes, le mercure (et éventuellement l'arsenic) se répartissait dif-
féremment dans ces coupes. D'une façon générale, le mercure métallique est davantage concentré dans la ou les
coupe(s) les plus légère(s), les composés du mercure (organométalliques notamment) se concentraient plutôt dans
la ou les coupe(s) les plus lourde(s), alors que les boues (ou sludges) se retrouvent essentiellement dans la coupe la
plus lourde.
[0008] L'objet de l'invention concerne donc une première étape de distillation de la charge traitée, à des températures
comprises entre le point initial et le point final de la charge en question. Ces températures sont donc comprises entre
20°C et 600°C. L'objet n'est pas ici, comme dans le brevet JP103377 de décomposer les composés organomercuriques
en mercure métallique, mais d'effectuer une distillation en plusieurs coupes, ce qui permets toutefois d'en décomposer
une bonne partie.
[0009] Donc, le fractionnement préalable des charges ci-dessus à démercuriser permet de concentrer une grande
partie du mercure métallique dans les coupes les plus légères. Ainsi, il a été observé une augmentation de la concen-
tration en mercure dans les coupes légères obtenues après l'étape de fractionnement, mercure obtenu notamment
par décomposition de composés organométalliques du mercure ou par décomposition thermique des boues (sludges)
dans lesquelles le mercure est présent. Il a ainsi été observé une baisse de la concentration en mercure dans les
coupes les plus lourdes, au bénéfice des coupes les plus légères, qui elles se sont enrichies en mercure.
[0010] De façon plus précise, il a maintenant été découvert une répartition particulière du mercure dans les effluents
de distillation. La transformation de composés divers de mercure en mercure élémentaire, par l'étape de distillation
conduit à une forte augmentation de la concentration du mercure dans les coupes légères et à une baisse de la con-
centration du mercure métallique dans les coupes lourdes. Ce changement de répartition du mercure est complètement
inattendu puisque la température d'ébullition du mercure métallique étant de 356 °C, le mercure devrait se concentrer
dans la fraction lourde. Toutefois, une distillation ne permet pas de décomposer toutes les espèces du mercure en
mercure métallique, il reste donc, concentrées dans les coupes intermédiaires, des espèces mercuriques non métal-
lique.
[0011] De plus, cette étape de distillation présente l'avantage de concentrer dans la partie la plus lourde du distillat,
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les particules en suspension appelées sludges et formés de composés minéraux solides (silice...) et/ou d'hydrocarbu-
res lourds, sous forme condensés, dans lesquels le mercure qui était présent sous forme métallique ou organométal-
lique a été décomposé sous l'effet de la température.
[0012] L'invention concerne donc un procédé d'élimination de mercure et éventuellement d'arsenic dans une charge
hydrocarbonée, le procédé comportant :

(1) une distillation (ou fractionnement) préalable de la dite charge hydrocarbonée conduisant à diverses coupes.
Cette distillation est effectuée dans un domaine de température généralement compris entre environ 120 et 500°C
en fonction de la nature et des propriétés de la dite charge.

(2) une démercurisation (et éventuellement une désarsenification) effectuée sur au moins une des coupes les plus
lourdes, cette démercurisation étant effectuée en deux étapes :

(a) une première étape comportant la mise en contact de la coupe dite lourde en présence d'hydrogène et
d'un catalyseur. Cette étape a pour but de transformer notamment les organométalliques du mercure, autre-
ment dit d'activer le mercure (éventuellement l'arsenic). On peut opérer avantageusement par exemple, selon
le procédé de la demanderesse décrit dans le brevet US4911825, consistant à mettre en contact la charge
en présence d'hydrogène avec un catalyseur renfermant au moins un métal du groupe constitué par le nickel,
le cobalt, le fer et le palladium. Le mercure n'est pas (ou très peu) capté par le catalyseur mais il est activé
sur ce catalyseur de façon à être capté, dans la deuxième étape décrit ci-dessous par une masse renfermant
par exemple du soufre ou des composés soufrés.
(b) une deuxième étape consistant à faire passer au moins en partie l'effluent de première étape sur une
masse de captation de mercure renfermant par exemple du soufre et/ou au moins un composé soufré, c'est
à dire à faire passer le dit effluent de première étape sur au moins un adsorbant à base par exemple de sulfure
métallique déposé sur un support. On utilisera avantageusement la technique décrit dans le brevet de la
demanderesse US-A-4094777

(3) et éventuellement une adsorption de mercure contenu dans au moins une des coupes les plus légères. Cette
absorption est effectuée sur un adsorbant ou masse de captation refermant par exemple du soufre et/ou au moins
un composé soufré, par exemple encore un adsorbant à base de sulfure métallique déposé sur un support. Là
encore, on utilisera avantageusement la méthode décrite dans le brevet de la demanderesse US-A-4094777.

Exemple 1 :

[0013] La charge distillée est un condensat contenant des teneurs de mercure et arsenic respectivement de 500 et
200 ppb et une teneur en sludges de 2000 ppm (contenant de 1 à 5% pds de mercure). La charge est distillée en cinq
coupes et les répartitions du mercure et de l'arsenic sont présentées sur les deux graphiques suivants:
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[0014] L'analyse précise des espèces du mercure présentes dans ces différentes coupes montrent la répartition
suivante :

[0015] La démercurisation de ces coupes va donc nécessiter l'installation d'un simple adsorbeur de mercure métal-
lique sur les coupes contenant du mercure métallique, tel que décrit dans la présente invention. En revanche, les
coupes les plus lourdes (>100°C), coupes qui contiennent des composés organométalliques du mercure mais aussi
de l'arsenic (voir figure 2) seront donc décontaminées par l'installation d'une unité de purification en deux étapes, telle
que décrit dans la présente invention.
[0016] De plus, les boues (ou sludges) présentes dans la charge et qui en plus contiennent du mercure se retrouvent
après distillation dans la coupe la plus lourde (>170°C selon l'exemple) et sont en plus totalement démercurisées.

Coupes Pi-36°C 36-70°C 70-100°C 100-170°C >170°C

Types de mercure Hg° Hg° Hg° OM* OM*

* : OM signifie organométalliques du mercure.
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Exemple 2 :

[0017] L'exemple suivant reprend, selon la méthode de l'exemple 1, la distillation d'un autre condensat, ne contenant
que du mercure mais à une teneur de 1500 ppb. La répartition du mercure dans les différentes coupes est présentée
ci-dessous :

[0018] L'analyse des composés du mercure dans les différentes coupes montre la présence exclusive de mercure
métallique. L'installation d'un simple adsorbeur de mercure sur chacune de ces coupes permet une efficacité de dé-
mercurisation de plus de 99%.

Revendications

1. Procédé d'élimination de mercure et éventuellement d'arsenic d'une charge hydrocarbonée comprenant :

1) une distillation de la charge hydrocarbonée de façon à obtenir au moins une coupe légère et au moins une
coupe lourde,
2) un traitement d'au moins une dite coupe lourde lequel traitement comporte deux étapes:

- une première étape de mise en contact de la coupe dite lourde avec de l'hydrogène et un catalyseur,
- une deuxième étape consistant à faire passer l'effluent de la première étape sur une masse de captation

de mercure, éventuellement d'arsenic,

procédé dans lequel en outre, on fait passer sur une masse de captation du mercure, éventuellement éventuelle-
ment d'arsenic, au moins une coupe dite légère en provenance de la distillation.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel au cours de la dite première étape, le catalyseur renferme au moins
un métal choisi dans le groupe constitué par le nickel, le cobalt, le fer et le palladium.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 à 2 dans lequel au cours de la dite deuxième étape, la masse de captation
ou masse adsorbante renferme du soufre et/ou au moins un composé soufré.

4. Procédé selon la revendication 3 dans lequel la masse de captation renferme au moins un sulfure métallique
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déposé sur un support.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 à 3 dans lequel la masse de captation sur laquelle on fait passer au
moins la coupe dite légère, renferme du soufre et/ou au moins un composé soufré.

6. Procédé selon la revendication 5 dans lequel la dite masse de captation renferme au moins un sulfure métallique
déposé sur un support.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 à 6 dans lequel la distillation est effectuée entre 120 et 500°C.
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