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PROCEDE D'ELIMINATION DES ESPECES MERCURIQUES PRESENTES DANS UNE

. CHARGE HYDROCARBONEE.

L'invention concerne un procédé d'élimination des espéces mercuriques liquides
présentes dans une charge hydrocarbonée liquide. Linvention s'applique au domaine du
traitement des charges hydrocarbonées.

Il est connu que les condensats liquides sous-produits de la 'production du gaz naturel
et les pétroles bruts peuvent contenir de nombreux composés métalliques dont du mercure.
Or, le mercure pose des problémes environnementaux et sécuritaires lors du traitement
ultérieur des hydrocarbures. En effet, le mercure est volatil et présente de graves risques de
neuro-toxicité par inhalation ou par contact cutané. De plus, il empoisonne également
certains catalyseurs utilisés dans les procédés réalisés en aval du raffinage des charges
hydrocarbonées brutes. En particulier, le mercure s'amalgame trés facilement avec les
métaux nobles tels que le platine ou le palladium. Ces métaux sont utilisés sous forme de
nanoparticules dispersées sur des supportsbporeux de catalyseurs servant aux opérations
d'hydrogénation sélective des oléfines produites par vapocraquage, aux opérations de
craquage catalytique des hydrocarbures liquides, etc. '

Ainsi, il est essentiel de fournir un procédé d'élimination du mercure pour le traitement

des charges hydrbcarbonées.

L'élément mercure est présent dans les coupes hydrocarbonées sous différentes -
espéces (Wilheim, S.M.; Bloom, N., Mercury in petroleum, Fuel Processing Techhology 63
(2000) 1-27.): ‘

- les espéces de mercure dissoutes dans la coupe hydrocarbonée liquide parmi

lesquelles on trouve: ‘

e |le mercure élémentaire monoatomique dissous (sous la forme Hg), et

¢ les formes de mercure organique de formule R-Hg-R', R et R' étaht identique
ou différent et choisi dans le groupe constitué par les alkyles (C1 a C5),
I'hydrogéne, le soufre et le chlore. Par exemple, le diméthyl de mercure, le
diéthyl de mercure, le dipropyl de mercure, le méthyl chlorure de mercure- de
formule CH3-Hg-Cl sont des formes de mercure dites orgéniques,

- les particules solides de mercure minéral en suspension dans la coupe

-hydrocarbonée liquide, parmi lesquelles on trouve I'oxyde de mercure (HgO) et le
sulfure de mercure (HgS),



10

15

" 20

25

30

35

WO 2011/131850 PCT/FR2011/000135
2

- les gouttelettes de mercure métallique en sursaturation non dissous en
suspension dans la coupe hydrocarbonée liquide .

Actuellement, ['élimination industrielle du mercure des coupes hydrocarbonées
liquides est réalisée par une circulation de ces coupes & travers des lits de masse de
captation. Ces lits de masse de captation sont dimensionnés afin que la cdncentration en
mercure  la sortie du lit soit nulle pendant la durée de vie des masses de captation.

En pratique, la captation peut se faire par réaction entre le mercure élémentaire
dissous et une masse de captation comportant un sulfure métallique pour former du sulfure
de mercure (cinabre) qui reste prisonnier de la masse de captation. Parmi les masses de
captation, on peut citer celles qui contiennent du sulfure de cuivre (EP-B-0484234) qui réagit
avec le mercure selon la réaction irréversible Hg + 2 CuS — HgS + Cu,S, celles qui

_contiennent du sulfure de fer (EP-B-0480603), celles qui contiennent du sulfure de nickel

(W02008/020250) et celles qui contiennent du sulfure de molybdéne (US4,946,596).

Par ailleurs, la captation peut se faire par réaction entre le mercure élémentaire
dissous et une masse de captation comprenant un sulfure de métal alcalin ou d'alcalino-

terreux pour former du sulfure de mercure qui reste prisonnier de la masse de captation. Un

“tel procédé est décrit dans la demande US6,537,443.

D'autres solutions telles que la dissolution physiqvue du mercure élémentaire dissous
dans un métal peut étre aussi utilisée pour capter le mercure. En effet, il est connu que
certains métaux, par exemple l'or, l'argent et le cuivre forment des amalgames avec le
mercure. Ces procédés sont divulgués dans les brevets US5,463,167, FR2310795 et
US5,419,884.

Cependant, ces masses de captation et les procédés les mettant en ceuvre
présentent l'inconvénient que seul le mercure élémentaire dissous est éliminé des charges
hydrocarbonées. Les autres espéces de mercure ne sont peu ou pas adsorbees sur les lits
de masse de captation. De plus, ces masses de captation ne peuvent étre utilisées que
jusqu'au moment ou la concentration de mercure en sortie est supérieure au seuil de
détection des appareillages de mesure de la concentration en mercure. En effet, la consigne
de concentration en mercure visée par les industriels en sortie du lit de masse de captation
est égale a zéro. Lorsque cette concentration dépasse ce séuil, il faut alors procéder a un
remplacement du lit de masse de captation usé par un nouveau lit de masse de captation. La
durée comprise entre la mise en ceuvre d'un lit de masse de captation (mise en huile) et son
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remplacement (percage du mercure) correspond a sa durée de vie. La durée de vie d'un
volume fixé de masse de captation est directement proportionnelle au débit de mercure en
entrée de ce lit.

L'utilisation de ces masses de captation nécessite souvent un prétraitement de la
charge hydrocarbonée. Par exemple, lorsque la charge d'hydrocarbures a dérhercuriser
contient des espéces de mercure organique réfractaires aux masses de captation
spécifiques au mercure élémentaire dissous, une étape de dissociation est mise en oeuvre. .
Elle consiste & dissocier, via une réaction catalytique d'hydro-démétallation, la fraction
organique des espéces mercuriques organiques associées a l'atome de mercure. Cette
réaction permet de rendre le mercure réactif avec les masses de captation situées en aval
de l'opération de réaction catalytique. Ce procédé est décrit plus précisément dans le
document EP-B-0332526.

Dans les conditions conventionnelles d'utilisation des masses de captation de
mercure (C'est-a-dire a une pression liquide inférieure a8 1 MPa), celles-ci ne permettent pas
d'éliminer efficacement les gouttelettes de mercure métallique. En effet, le mercure étant un
élément non mouillant des supports conventionnellement utilisés dans les masses de
captation, tels que l'alumine, les charbons actifs, 'oxyde de zinc ou les zéolithes, les
gouttelettes de mercure métallique ne peuvent pénétrer naturellement dans la porosité de
ces supports que si une pression trés importante est appliquée a la surface de ces supports.
L'équation de Wahsburn (Ribgy, S.P.; Fletcher, R.S.; Riley, S.R., Determination of the cause
of mercury entrapment during porosimetry ex_periments on sol-gel catalysts supports, Applied
Catalysis A 247(1) 2003, 27-395 est communément utilisée pour prédire la pression requise
pour que les gouttelettes de mercure métallique pénétrent dans un pore de taille donnée.
Cette équation montre qu'il est nécessaire d'appliquer une pression de 15 MPa a la surface
du support de la masse de captation spécifique du mercure pour que les gouttelettes de
mercure métallique pénétrent dans un pore présentant un diamétre de 100 nm. Une pression
de 30 MPa est nécessaire pour que le mercure quuide pénétre dans des pores de 50 nm. De
maniére générale, les masses de captation commerciales sontbpérées a des préssions
inférieures-a 10 MPa et elles présentent une distribution de diamétre.de pores inférieure a
100 nm. A cette pression, le mercure sous forme de gouttelettes liquides en circulation dans
le lit de masses de captation ne.pénéire pas dans la porosité de ces masses de captation
mais ruisselle & la surface de celles-ci et sort avec la charge a la sortie du reacteur
contenant ces masses de captation. Seul le mercure élementaire dissous est capté par le lit

de masse de captation.
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En résumé, il existe toujours un besoin réel d'obtenir un procédé simple et efficace
d'élimination des espéces mercuriques liquides présentes dans une chafge hydrocarbonée
liquide.

La présente invention répond a ce besoin en proposant un procédé d'élimination
d'espéces mercuriques liquides présentes dans une charge hydrocarbonée liquide dans
lequel on met en contact ladite charge avec au moins un agent de filtration et on filtre &
travers ledit agent de filtration ladite charge pour obtenir une fraction enrichie en espéces
mercuriques liquides et une fraction appauvrie en espéces mercuriques liquides. Le
demandeur a constaté que les concentrations des espéces mercuriques liquides contenues
dans des coupes d'hydrocarbures liquides pouvaient étre significativement réduites en
utilisant un agent de filtration.

Selon le cas, le procédé selon l'invention peut présenter, de préférence, au moins
une ou une combinaison quelconque des caractéristiques suivantes :

— ledit agent de fiitration peut étre formeé par un matériau non métallique, A
— ledit agent de filtration peut présenter une taille de pores comprise entre 0,1 um et

5 um, bornes exclues,

— ledit matériau peut étre choisi dans le groupe constitué par au moins un polymére, au
moins un mélange de polymeéres, au moins un verre minéral poreux, au moins un

oxyde métallique et au moins un mélange d'oxydes metalliques, 7

~ ledit polymére peut étre choisi dans le groupe constitué par: la cellulose, I'amidoh,
| l'amylose, le nitrate de cellulose, l'acétate de cellulose, | le nylon, le
- polytétrafluoroéthyléne, le polyfluorure de vinylidiéne, I'éthyléne tétrafluoroéthylene, le
polyéthyléne, le polypropyléne, le polychlorure de vinyl, les polyamides, les
polyamides aromatiqués, les polyimides, les polyimides fluorés et leurs mélanges,
- ledit verre minéral poreux peut étre choisi dans le groupe constitué par les silices, les
borosilicates et les quartz,
— ledit oxyde métallique. peut étre choisi dans le groupe constitué par [‘'oxyde
d'aluminum, 'oxyde de zirconium, I'oxyde de titane et leurs mélanges,
— |'étape de filtration peut étre une filtration frontale,
- la filtration frontale s'effectue a un débit de filtration qui peut étre compris entre
0,1m h' et 1000000 m®.h™" avec une pression en amont du filtre qui peut étre
comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa, '

- — I'étape de filtration peut étre une filtration tangentielle,
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- la filtration tangentielle s'effectue un débit de filtration qui peut étre E:ompris entre
- 0,1m% h™ et 1000000 m3.h™" avec une pression en amont du filtre qui peut étre

comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa,

~ ladite charge hydrocarbonée liquide peut étre choisie dans le groupe constitué par les -
condensats de gaz naturel, les bruts pétroliers et les produits de distillation issus de
ces derniers, . |

— ledit procédé peut comprendre en outre au moins une étape de dissociation des
espéces mercuriques organiques pfésentes dans ladite fraction appauvrie -pour
obtenir du me'rcure élémentaire dissous dans ladite fraction appauvrie et/ou au moins
une étape de captation dans laquelle la totalité ou une partie de la fraction appauvrie
est mise en contact avec au moins une masse de captation de mercure, et

- ledit procédé peut comprendre en outre une étape dans laquelle la totalité ou au
moins une partie de la fraction enrichie en espéces mercuriques 'quu_ides est mise en

contact avec du soufre pour former du sulfure de mercure.

Le procédé selon la présente invention présente 'avantage d'éliminer facilement et
rapidement les espéces mechyiques liquides présentes dans une charge hydrocarbonée
liquide. De plus, le procédé selon finvention permet d'augmenter le temps de vie des
masses de captation lorsque celui-ci comprend une étape supplémentaire d'élimination du
mercure avec une masse de captation. Un autre avantage majeur du procedé selon
l'invention est que ledit procédé permet d'éliminer des espéces mercuriques qui ne peuvent
pas é&tre éliminées avec des masses de captation. En particulier, le procédé permet
d'éliminer les espéces macroscopigues du mercure liquide non dissous.

L'invention sera mieux comprise et d'autres caractéristiques, détails et avantages de
celle-ci apparaftront plus clairement a la lecture de la description qui suit, faite a titre
d'exemple, non limitatif, en référence et aux figures annexées :

— la figure 1 représente les performances d'élimination des espéces mercuriques
liquides contenues dans un condensat argentin par différents agents de filtration
(losanges (<) : filtre & base de polyméres; ronds (O) : filtre a base de verres poreux',
triangles noirs (A): filtre métallique). Le diametre des pores (DP) des différents.
agents de filtration testés est indiqué sur l'axe des abscisses et le taux d'élimination
(T.) des espéces mercuriques dans le filtrat est indiqué en ordonnee.

~ la figure 2 représente les performances d'élimination des espéces mercuriques
liqguides contenues dans un condensat thai par différents agents de filtration
(losanges (<>) : filtre & base de polyméres; ronds (O): filtre & base de verres poreux,
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triangles noirs (A) : filtre métallique). Le diamétre des pores (DP) des différents
agents de filtration testés est indiqué sur I'axe des abscisses et le taux d'élimination

(Te) des espéces mercuriques dans le filtrat est indiqué en ordonnée.

La présente invention a pour objet un procédé d'élimination d'espéces mercuriques
présentes sous la forme de liquides en suspension dans une charge hydrocarbonée liquide
dans lequel on met en contact ladite charge avec un agent de filtration et on filtre ladite
charge pour obtenir une fraction appauvrie en especes mercuriques liquides et une fraction

enrichie en espéces mercuriques liquides.

Par "espéce(s) mercurique(s) liquide(s)", on entend au sens de la présente invention,

le mercure :

- sous sa forme élémentaire et sous la forme de gouttelettes métalliques,

- sous forme de complexes ioniques. Le mercure est sous forme d'ions
mercuriques ou mercureux associés a des structures organiques de type
polyméres. .

Ces espéces mercuriques liquides peuvent étre organisées en structures macroscopiques
telles que des gouttelettes liquides de forme sphérique ou bien sous forme de pellicules ou
de feuillets, ou de nappes. On parle alors au sens de la présente invention d'espéce(s)
mercurique(s) macroscopique(s) ou d'espeéce(s) macroscopique(s) du mercure.

De préférence, les espéces mercuriques liquides au sens de la présente invention sont sous

la forme de gouttelettes métalliques.

Par "agent de filtration", on entendant au sens de la présente invention un dispositif
poreux formé d'un matériau non métallique, a travers lequel on fait passer la charge. L'agent
de filtration peut étre un filtre ou une membrane poreuse. L'agent de filtration peut avoir la
forme d'un tube creux, de fibres creuses, de feuilles agencées en plan ou en spirale. La taille
des pores de l'agent filtrant est comprise entre 0,1 et 5 um (bornes vexclues), de préférence
entre 0,5 et 4,5 um bornes incluses; de maniere encore plus préférée égale a 1 ym. »

Par "fraction enrichie en espéces mercuriques liquides" ou "fraction enrichie", on
entend au sens de la présente invention, la fraction ayant été retenue en amont de I'agent de
filtration. Cette fraction, aussi appelé rétentat, est obtenue aprés une étape de filtration et

contient des espéces mercuriques liquides.
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Par "fraction appauvrie en espéces mercuriques liquides" ou 'fraction appauvrie”, on
entend au sens de la présente invention, la fraction ayant traversée I'agent de filtration. Cette
fraction, aussi appelé perméat ou fiItrét, est obtenue apres une étape de filtration. Elle
contient peu ou pas d'espéces mercuriques liquides. Elle peut contenir des traces de
mercure élémentaire dissous et/ou des traces d'especes mercuriques organiques.

Conformément a une variante de linvention, le matériau non métallique formant
I'agent de filtration est au moins un polymére ou un mélange de polyméres. lls peuvent-étre
d'origine naturelle, artificielle ou synthétique. Les polymeres peuvent étre polaires ou
apolaires. Le ou les polyméres ou les mélanges de polyméres utilisés dans le cadre de
linvention sont choisis dans le groupe constitué par la cellulose, I'amidon, I'amylose, le
nitrate de cellulose, l'acétate de cellulose, le nylon, le pontétraquoroéthyIéné (PTFE), le
polyfiuorure de vinylidiene, I'éthyiéne tétrafluoroéthyléne, le polyéthyléne, le polypropylene,
le polychlorure de vinyl, les polyamides, les polyamides aromatiques, les polyimides, les
polyimides fluorés et leurs mélanges. "

Selon une autre variante de l'invention, le matériau non métallique formant l'agent de
filtration est au moins un verre minéral poreux. Le verre minéral poreux peut étre choisi dans

le groupe constitué par la silice, le borosilicate et le quartz.

Selon une autre variante de l'invention, le matériau non métallique formant l'agent de
filtration est au moins oxyde météllique-ou un mélange d'oxydes métalliques. Le ou les
oxyde(s) métalliques sont choisis parmi le groupe constitué par l'oxyde d'aluminium, l'oxyde
de zirconium, l'oxyde de titane et leurs mélanges.

La charge hydrocarbonée a traiter selon le procédé d'élimination selon Iinvention et
dans laquelle sont présente les espéces mercuriques est une charge trés majoritairement
liquide, c'est-a-dire qu'elle se présente a plus de 95 % volume sous forme liquide et trés
préférentiellement ladite charge hydrocarbonée est intégralement sous forme liquide. De
maniére avantageuse, il s'agit d'une charge hydrocarbonée comprenant des molécules ayant
entre 3 et 60 atomes de carbone. Ladite charge hydrocarbonée liquide peut étre une charge
brute ou une charge ayant préalablement été soumise a une étépe de séparation, par

exemple par distillation, et se présentant alors sous la forme d'une coupe(hydrocarbonée

caractérisé,g. par un point initial d'ébullition et un point final d'ébullition. S'agissant d'une
charge distillée, on utilise avantageusement une charge hydrocarbonée liquide ayant un
point initial d'ébullition compris entre 5 et 30°C et un point final d'ébullition compris entre 200
et 650°C. En 'particulief, ladite charge hydrocarbonée liquide est choisie parmi les
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condensats de gaz naturel, les bruts pétroliers et les produits de distillation issus de ces
derniers. |

La teneur en espéces mercuriques liquides de ladite charge hydrocarbonée est
indifférente : le procédé selon l'invention permet I'élimination d'espéces mercuriques liquides
quelle que soit la teneur desdites espéces dans la charge. L'agent de filtration pour la mise

en ceuvre du procédé selon linvention est efficace pour I'élimination d'espéces mercuriques

“liquides dont la concentration dans la charge hydrocarbonée peut étre trés variable et par

exemple comprise entre 10 et 200000 ug.I"* de preférence entre 30 et 10000 ug.l".

Dans le cas éventuel ou des particules, par exemple des particules présentes dans
les boues de forage telles que des particules minérales d'alumine ou de silice, sont
présentes dans la charge a traiter selon le procédé de l'invention, on procede a une filtration
en amont de la mis en oeuvré par le procédé selon l'invention afin d'éviter tout phénoméne
de colmatage de 'agent de filtration.

Conformément au procédé selon l'invention, I'agent de filtration utilisé pour la mise en
ceuvre dudit procédé d'élimination des espéces mercuriques liquides agit par exclusion
stérique en retenant les espéces macroscopiques du mercure présentes dans une charge
hydrocarbonée. Mais il a été constaté que le phénoméne d'exclusion stérique ne permet pas
a lui seul de retenir les espéces mercuriques macroscopiques. Il a été remarqué, de maniere
surprenante, que le matériau constituant l'agent de filtration présente une influence
prépondérante sur la rétention ou non des espéces mercuriques macroscopiques. Ainsi, il a
été observé que des filtres en polyméres de toute nature (polaire. de type acétate de
cellulose ou apolaire tel que le Téflon™) peuvent retenir une fraction significative des
espéces macromoléculaires du mercure contenues dans des meélanges d'hydrocarbures
liquides contaminés si leur diamétre de pore est inférieur @ 5 ym alors que des filtres
constitués par un matériau métallique présentant une porosité identique se montrent
perméables a ces espéces mercuriques. De maniére similaire, les filtres a base de verre
minéraux poreux (silice ou borosilicate par exemple) permettent une rétention significative
des espéces macroscopiques du mercure en amont du filtre. Le procédé selon linvention
élimine la majeure partie des espéces mercuriques liquides présentes dans une charge
hydrocarbonée liquide. On peut parler alors d'élimination en masse des espéces
mercuriques liquides contenues dans une charge hydrocarbdnée liquide. 1l reste
éventuellement quelques traces de mercure sous sa forme éiémentaire monoatomique

dissous dans la charge traitée, qui ne peuvent étre retenues par I'agent de filtration. En effet,
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le mercure élémentaire monoatomique dissous présente une taille trop petite pour étre
retenu par les pores de l'agent de filtration.

Le procédé selon linvention est avantageusement mis en ceuvre en plagant I'agent
de filtration dans un réacteur a travers lequel on fait passer la charge hydrocarbonée liquide
a purifier; ceci est bien connu de 'homme du métier.

Conformément a l'invention, le procédé peut étre mis en ceuvre avec une étape de
filtration frontale. La filtration frontale consiste a faire circuler la charge a traiter de fagon
perpendiculaire a 'agent de filtration. Cette circulation peut étre réalisée sous pression afin
de forcer le passage de la charge a travers I'agent de filtration. La fraction recueillie en aval
de l'agent de filtration est le filtrat. Le filtrat est appauvri en espéces mercuriques liquides. La
fraction en amont de l'agent de filtration est enrichie en espéces mercuriques liquides.
L'amont et I'aval sont définis par rapport au sens de I'écoulement de la charge au niveau de
I'agent de filtration. L'étape de filtration frontale s'effectue avec un débit de filtration compris
entre 0,1 m®. h" et 1000000 m®.h™" et & une pression en amont de l'agent de filtration
comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa. De maniére préférée I'étape de filtration frontale
s'effectue avec un débit de filtration compris entre 2 m®. h™ et 100000 m*.h™" et & une
pression en amont de 'agent dé filtration comprise entre 0,5 MPa et 2 MPa. La filtration peut
étre opérée de maniere frontale sur des chandelles filtrantes par exemple. Dans ce cas, il
sera nécessaire de désencrasser réguliérement les agents de filtration afin de leur assurer

un niveau minimum de perméabilité ou de les remplacer.

Selon une autre variante de l'invention, le procédé peut étre mis en ceuvre avec une

étape de filtration tangentielle. La filtration tangentielle consiste a faire circuler la charge a

traiter de fagon paralléle a l'agent de filtration. Une différence de pression permet un

écoulement de la charge & travers I'agent de filtration. On obtient alors deux fractions: le
rétentat, c'est a dire la fraction enrichie en espéces mercuriques liquides, et le permeat c'est
a dire la fraction qui s'est écoulée a travers I'agent de filtration. Le perméat est la fraction
appauvrie en especes mercuriques liquides. La charge a traiter se répartit donc alors entre le
rétentat qui contient les espéces possédant une taille supérieure au diamétre des pores de
l'agent de filtration et le perméat qui a traversé I'agent de filtration. L'avantage de la filtration

tanigentielle est que les phénoménes de colmatage dus aux espéces chimiques ne passant

. pas a travers les pores de I'agent de filtration sont limités et retardés. En effet, ces especes

c‘himiques‘ sont entrainées par I'écoulement du rétentat. L'étape de filtration tangentielle
s'effectue avec un débit de filtration compris entre 0,1 m®. h™ et 1000000 m*.h™ et & une
pression en amont de l'agent de filtration comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa. De maniere
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préférée ['étape de filtration tangentielle s'effectue avec un débit de filtration compris entre
2m® h™ et 100000 m®.h™ et & une pression en amont de l'agent de filtration comprise entre
0,5 MPa et 2 MPa.

Dahs uhe variante de l'invention, le rétentat peut étre traité isolément en ajoutant, par
exemple, du soufre élémentaire qui réagit avec les espéces mercuriques macroscopique
liquides pour former du sulfure de mercure (cinabre) insoluble dans les hydrocarbures. Le
sulfure de mercure peut décanter naturellement et présente une toxicité trés réduite. En
effet, la réaction du mercure élémentaire avec le soufre pour former du cinabre (sulfure de
mercure) est totale et trés favorisée a température ambiante (Fuhrmann, M.; Melamed, D.;
Kalb, P.D.; Adams, J.W.; Milian, L.W., Sulfur polymer solidification/stabilization of elemental
mercury waste, Waste Management 22 (2003) 327-333).

Dans une variante de linvention, le filtrat et/ou le perméat peuvent étre envoyés
directement vers d'autres procédés de valorisation comme des procédés de reforming ou de

cfaquage catalytique. |

Dans une autre variante de l'invention, le procédé peut comprendre en outre une
étape dans laquelle tout ou une partie du filtrat et/ou du perméat est envoyée prealablement
sur un lit de masse de captation de mercure avant leur utilisation dans des procedes de
valorisation. Cette étape permet de capter le mercure élémentaire dissous présent dans la
fraction appauvrie. Cette étape consiste a faire passer ladite charge filtrée sur au moins une
masse de captation a base par exemple de sulfure métallique déposée sur un support. Onk
utilise avantageusement la technique décrite déns les brevets US4,094,777 ou US4,911,825
et de préférence une masse de captation contenant du soufre et éventuellement un métal au
moins en partie sous forme d'un sulfure. Ce métal est de préférence choisi dans le groupe
constitué par : le cuivre, le fer et l'argent. La qkuantité de métal combiné ou non sous forme
de sulfure est préférentiellement comprise ‘entre O,1°/o poids et 20% poids par rapport au
poids total de la masse de captation. La teneur en soufre élémentaire combiné ou non de
ladite masse est avantageusement comprise entre 1% poids et 40% poids par rapport au
poids total de ladite masse. Ladite masse peut également comprendre en outre un support
choisi de préférence dans le groupe constitué par : la silice, 'alumine, les silice-alumines, les
zéolithes, les argiles, les charbons actifs, les ciments alumineux. Cette étape est
généralement opérée a une température comprise entre 0°C et 175°C, de préference
comprise entre 20°C et 120°C, et de maniére encore plus préférée comprise entre 20°C et
90°C. La préssion opératoire est généralement comprise entre 0,5 et 5 MPa. La vitesse
spatiale par rapport a la masse de captation est généralement compriée entre 1 et 50 h”
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(volume de charge filtrée par volume de masse de captation et par heure), de maniére plus
préféré entre 2 et 40 h™, et de maniére trés préférée entre 1 et 30 h™. Les masses de
captation particulierement adaptées pour piéger le mercure sont de type sulfure de cuivre
déposé sur support mihéral poreux de type oxyde, comme l'alumine par exemple, telles que
revendiquées dans les brevets EP-B-0484234, US4,094,777 et US4,902,662.

Selon une autre variante de l'invention, le procédé comprend en outre une étapeA de
dissociation des espéces mercuriques organiques contenues dans la fraction appauvrie.
Cette étape de dissociation s'effectue avant la mise en contact de la fraction appauvrie avec
au moins une masse de captation de mercure. L'étape de dissociation des espéces
mercuriques organiques consiste a extraire le mercure sous forme de mercure €lémentaire
dissous contenu dans lesdites espéces mercuriques organiques au moyen d'une etape
thermique ou d'une étape catalytigue. De maniére préférée, on choisira une étape
catalytique dans laquelle on met en contact la totalité ou une partie de la fraction appauvrie
en espéces mercuriques liquides avec au moins un catalyseur a base de nickel déposé sur
alumine. Ledit catalyseur comprend au mdins 50% de nickel sous forme réduite. On opére a
une pression en hydrogéne comprise entre 1 et 50 bar (1 bar=0,1 MPa) a une température
comprise entre 130°C et 250°C. L'homme du métier peut se référer au document
EP-B-0332526 qui décrit plus en détail cette étape de dissociation des espéces mercuriques
organiques par un traitement catalytique. La totalité ou une partie de la fraction appauvrie en
espéces mercurique liquides et contenant des traces de mercure élémentaire dissous est

ensuite envoyée vers un lit de masse de captation spécifique de mercure.

Exemple: Elimination des espéces mercuriques liquides contenues dans des

condenséats provenant d'Argentine et de Thailande.

Mode opératoire :

Les tests de filtration ont été réalisés par une filtration frontale de la charge, en
utilisant une seringue équipée d'une cartouche porte-filtre. Lors de l'opération de filtration,
une pression comprise entre 0,15 et 0,3 MPa est appliquée sur le piston de la seringue
contenant initialement 20 ml de chargé; le filtrat est récupéré a pression atmospheérique.
Dans cette configuration, l'intégralité du volurhe de la charge est filtrée au travers du filtre.

Tous les tests de filtration ont été conduits a température ambiante (20°C).

Différent agents de filtration (filtres) constitués de différents matériaux et ayant.des
porosités différentes ont été testés afin d'étudier leur capacité a éliminer les espéces
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mercuriques liquides présentes dans la charge a traiter. On mesure la concentration en
mercure dans le filtrat (C;) et la concentration en mercure dans la charge (C.). Les mesures

de concentration en mercure dans le filtrat et dans la charge ont été effectuées avec un

~ analyseur "mercure” dédié de marque Milestone (Milestone Inc.25 Controls Dr.Shelton,

CT 06484, USA; modele DMA 80) mettant en oeuvre une détection du mercure par
absorption atomique. Puis, on détermine le taux d'élimination (T.) du mercure dans le filtrat
par Ia»relation suivante:

1-Ce
Ce

Te-:

Ainsi un taux d'élimination T, égal & 100% indique que le filtrat (i.e. charge filtrée) est exempt
de mercure et que l'intégralité du mercure a été retenu par le filtre. _

Il est a noter que le mercure retenu sur le filtre a été do'sé en analysant des échantilions de
filtres sur uh analyseur "mercure” dédié de marque Milestone (Milestone Inc.25 Controls
Dr.Shelton, CT 06484, USA) modéle DMA 80 mettant en oeuvre une détection du mercure -
par absorption atomique. Les bilans matiére ont été vérifiés a + 5% sur I'ensemble des tests.

En d'autres termes, le mercure ayant été retiré éliminé du filtrat est bien présent sur le filtre.

Compositions des charges :

Deux charges d'origine et de composition différentes ont été testéees:
- un condenséat gazier provenant d'Argentine,

- un condensat gazier provenant de Thailande.

Le condensat gazier provenant d'Argentine présente une densité a 15 °C de 0,8 g/ml.
Son analyse par distillation simulée via une analyse en chromatographie en phase gazeuse
équipée d'un détecteur a ionisation de }Iamme (Ferreira, A.D.; Neto, F.R.D., Simulated
distillatibn in the petroleum industry, Qimica Nova, 28(3) (2005) 478-482; Yucel, H.G.,
Predictioh of molecular weight and density of n-alkanes (C6-C44), Analytica Chimica Acta
547(1) (2005) 94-97) montre qu'il est constitué de 20 % de composés a point de bulle
inférieur a 101 °C, de 40 % de composés a point de bulle inférieur & 169 °C, de 60 % de
composés a point de bulle inférieur & 260 °C, de 80 % de composés & point de bulle inférieur-
a 373 ‘;C. Le point bulle de ce condensét est égal a 645 °C. Le dosage du mercure par
absorption atomique sur un appareil de mesure dédié (modele DMA 80 de marque
Milestone) montre que cette ch'arge présente une teneur en mercure de 1750 ug/l.
Les résultats obtenus avec ce condensat sont présentés dans le tableau 1 et a la figure 1.



10

15

20

- 25

WO 2011/131850 PCT/FR2011/000135
13

Le condensat gazier provenant de Thailande présente une densité a 15 °C de
0,75 g/ml. Son analyse par distillation simulée montre q'u'ilv est constitué de 20 % de
composés a point de bulle inférieur a 63 °C, de 40 % de Composés a point de bulle inférieur
a 101 °C, de 60 % de composés a point de bulle inférieur-é 138 °C, de 80 % de composés a
point de bulle inférieur & 204 °C. Le point de bulle final de ce condensat est égal a 477 °C.
Le dosage du mercure par absorption atomique sur un appareil de mesure dédié de type
DMA 80 montre que ce condensat présente une teneur en mercuré de 270 ug/l.
Les résultats obtenus avec ce condensat sont présentés dans le tableau 2 et a la ﬁg’ure 2.

Résultats :

Les résultats obtenus montrent, pour les deux condensats testés, que les filtres en
acier inoxydable, quelle que soit leur porosité n'excédent pas un taux d'élimination du
mercure de 20%. Ces filtres ne permettent pas I'élimination des espéces mercuriques
liquides. _ _

A linverse pour les deux condensats téstés, les filires en polymeére et les filtres en
verre présentant une porosité strictement inférieure a 5 um permettent d'eliminer par filtration
au moins plus de la moiti¢ des espéces mercuriques liquides contenues dans les

condenséts.

Des expériences de microscopie électronique & balayage ont permis de montrer
qu'une fraction du mercure retenu sur la face amont des filtres se présente sous la forme de
goutteleftes liquides de forme sphérique. Une autre fraction du mercure est présente a la
surface des filtres sous la forme d'un film recouvrant la porosité du filtre. Bien qu'aucune
théorie ne permette de l'expliquer a ce jour, on constate que les especes mercuriques

liquides retenues sont des espéces macroscopiques.
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§ c%%ézsntsaé:’ieecnun Matériau du filtre Porosite du filtre_ TarL'rijecrjcilr"en Idn:r:f?edu
provenant d'Argentine (um) perméat Te (%)
Polyméres ,
1 Nylon 0,2 65
2 PTFE 0,45 54
3 PTFE 1 37
4 PTFE 1 49
5 Nitrate de 1 51
cellulose
6 Nitrate de 3 46
cellulose
7 Nitrate de 5 12
cellulose
Verres
8 Borosilicate 1-1,6 60
9 Borosilicate 10-16 0
10 Borosilicate 16-40 2
11 Borosilicate 40-100 0
Aciers
12 Acier inox 316 0,5 2
13 Acier inox 316 2 0
14 Acier inox 316 7 0
15 Acier inox 316 15 1
16 Acier inox 316 60 0

Tableau n°1. Performances de différents filtres pour la rétention du mercure contenu

dans un condenséat argentin
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N° du :test avec un N 3 Porosité du Taux d'élimination du
condednsat en provenant Matériau du filtre filtre (um) mercure dans le perméat
e Thailande (Toen %)

Polymeres

17 Nylon 0,2 87
18 PTFE 0,45 88
19 PTFE 1 - 87
20 PTFE 1 86
21 Nitrate de cellulose 1 82
22 Nitrate de cellulose 3 85
23 Nitrate de cellulose 5 83

Verres ,
24 Borosilicate 1-1,6 80
25 Borosilicate 10-16 20
26 . Borosilicate 16-40 0
27 Borosilicate 40-100 0

Aciers
28 Acier inox 316 0,5 7
29 Acier inox 316 2 26
30 Acier inox 316 7 18
31 Acier inox 316 15 10
32 Acier inox 316 60 10

Tableau n°2. Performances de différents filtres pour la rétention du mercure contenu

dans un condensét thailandais

v
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REVENDICATIONS

1. Procédé d'élimination d'espéces mercuriques liquides présentes dans une charge
hydrocarbonée liquide dans lequel on met en contact ladite charge avec au moins un agent
de filtration et on filtre a travers ledit agent de filtration ladite charge pour obtenir une fraction
enrichie en espéces mercuriques liquides et une fraction appauvrie en especes mercuriques
liquides.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit agent de filtration est

formé par un matériau non métallique.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ledit agent de

filtration présente une taille de pores comprise entre 0,1 um et 5 um, bornes exclues.

4. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que ledit matériau est choisi
dans le groupe constitué par au moins un polymére, au moins un melange de polymeres, au
moins un verre minéral poreux, au moins un oxyde métallique et au moins un melange

d'oxydes métalliques.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que ledit polymere est choisi
dans le groupe constitué par: la cellulose, I'amidon, l'amylose, le nitrate de cellulose,
l'acétate de cellulose, le nylon, le polytétrafluoroéthyléne, le polyfluorure de vinylidiéne,
l'éthyléne tétraﬂubroéthyléne, le polyéthylene, le polypropyléne, le polychlorure de vinyl, les
polyamides, les polyarhides aromatiques, les polyimides, les polyimides fluorés et leurs
mélianges.

6. Procédé selon la_revendication 4, caractérisé en ce que ledit verre minéral est

choisi parmi les silices, les borosilicates et les quartz.

7. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que ledit oxyde métallique est

“choisi dans le groupe constitué par I'oxyde d'aluminum, I'oxyde de zirconium, l'oxyde de

titane et leurs mélanges.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce I'étape
de filtration est une filtration frontale.
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- 9. Procédé seion la revendication 8, caractérisé en ce que la filtration frontale
s'effectue & un débit de filtration compris entre 0,1 m® h™ et 1000000 m*h™ avec une
pression en amont du filtre comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que

I'étape de filtration est une filtration tangentielle.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que la filtration tangentielie
s'effectue un débit de filtration compris entre 0,1 m®. h™" et 1000000 m®.h™" avec une pression
en amont du filtre comprise entre 0,15 MPa et 10 MPa.

12. Procedé selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérise en ce que
ladite charge hydrocarbonée liquide est choisie dans le groupe constitué par les condensats
de gaz naturel, les bruts pétroliers et les produits de distillation issus de ces derniers.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 12, caractérisé en ce que
ledit procédé comprend en outre au moins une étape de dissociation des espéces
mercuriques organiques présentes dans ladite fraction appauvrie pour obtenir du mercure
élémentaire dissous dans ladite fraction appauvrie et/ou au moins une étape de captation
dans laquelle la totalité ou une partie de la fraction appauvrie est mise en contact avec au

moins une masse de captation de mercure.

14. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que
ledit procédé comprend en outre une étape dans laquelle la totalité ou au moins une partie
de la fraction enrichie en espéces mercuriques liquides est mise en contact avec du soufre

pour former du sulfure de mercure.

15. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 14 caractérisé en ce que
lesdites espéces mercuriques liquides présentes dans la charge hydrocarbonée liquide sont
sous forme de gouttelettes métalliques.
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