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@ Linvention concerne un procédé de captation d'impuretés organométalliques dans une charge hydrocarbonée de

type essence contenant des composés soufrés et des olé-
fines, dans lequel une masse de captation est mise en
contact avec la charge a traiter et un flux d'hydrogéne a une
température comprise entre 200 et 400°C, une pression
comprise entre 0,2 et 5 MPa et un rapport du débit d'hydro-
geéne sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50
et 800 Nm3/m3, ladite masse de captation comprend une
phase active constituée de cobalt et de molybdéne, du car-
bone, et un support poreux choisi dans le groupe constitué
par les alumines, la silice, les silices alumines, ou les
oxydes de titane ou de magnésium utilisés seuls ou en mé-
lange avec l'alumine ou la silice alumine.




Description

Titre de l'invention : Procédé de captation d'impuretés organomé-

talliques mettant en ceuvre une masse de captation a base de cobalt
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et de molybdene et contenant du carbone

Domaine de I’invention

La présente invention concerne un procédé de captation d'impuretés organomé-
talliques contenues dans une charge hydrocarbonée de type essence contenant des
composés soufrés et des oléfines mettant en ceuvre une masse de captation a base de

cobalt et de molybdene et contenant du carbone.

Etat de la technique

La présente invention se rapporte au domaine de 1'hydrotraitement des coupes
essences, notamment des coupes essences issues des unités de craquage catalytique en
lit fluidisé. Plus particulierement, la présente invention concerne un procédé de
captation d'impuretés organométalliques tels que des impuretés organométalliques de
métaux lourds, du silicium ou du phosphore, et plus particulierement de 1'arsenic dans
des fractions hydrocarbonées de type essence riches en oléfines et en soufre, mettant en
ceuvre une masse de captation.

L'invention s'applique tout particulierement au traitement des coupes essences
contenant des oléfines et du soufre, telles que les essences issues du craquage ca-
talytique, pour lesquelles on cherche a extraire 1'arsenic, sans hydrogéner les oléfines et
les aromatiques.

Les spécifications sur les carburants automobiles prévoient une forte diminution de la
teneur en soufre dans ces carburants, et notamment dans les essences. Cette diminution
est destinée a limiter, notamment, la teneur en oxyde de soufre et d'azote dans les gaz
d'échappement d'automobiles. Les spécifications actuellement en vigueur en Europe
depuis 2009 pour les carburants essences fixent une teneur maximum de 10 ppm poids
(parties par millions) de soufre. De telles spécifications sont également en vigueur dans
d’autres pays tels que par exemple les Etats-Unis et la Chine ot la mé€me teneur
maximale en soufre est requise depuis Janvier 2017. Pour atteindre ces spécifications,
il est nécessaire de traiter les essences par des procédés de désulfuration.

Les sources principales de soufre dans les bases pour essences sont les essences dites
de craquage, et principalement, la fraction d'essence issue d'un procédé de craquage ca-
talytique d'un résidu de la distillation atmosphérique ou sous vide d'un pétrole brut. La
fraction d'essence issue du craquage catalytique, qui représente en moyenne 40 % des
bases essence, contribue en effet pour plus de 90% a 'apport de soufre dans les

essences. Par conséquent, la production d'essences peu soufrées nécessite une étape de
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désulfuration des essences de craquage catalytique. Parmi les autres sources d'essences
pouvant contenir du soufre, citons également les essences de cokéfaction, de visco-
réduction (coker ou visbreaker selon la terminologie anglo-saxonne) ou, dans une
moindre mesure, les essences issues de la distillation atmosphérique ou les essences de

vapocraquage.
L'élimination du soufre dans les coupes essences consiste a traiter spécifiquement ces

essences riches en soufre par des procédés de désulfuration en présence d’hydrogene.
On parle alors de procédés d'hydrodésulfuration (HDS). Cependant, ces coupes
essences et plus particulierement les essences issues du craquage catalytique
contiennent une part importante de composé€s insaturés sous forme de mono-oléfines
(environ 20 a 50% poids) qui contribuent a un bon indice d'octane, de dioléfines (0,5 a
5% poids) et d'aromatiques. Ces composés insaturés sont instables et réagissent au
cours du traitement d’hydrodésulfuration. Les dioléfines forment des gommes par poly-
mérisation lors des traitements d'hydrodésulfuration. Cette formation de gommes
entraine une désactivation progressive des catalyseurs d'hydrodésulfuration ou un
bouchage progressif du réacteur. En conséquence, les dioléfines doivent étre éliminées
par hydrogénation avant tout traitement de ces essences. Les procédés de traitement
traditionnels désulfurent les essences de maniere non sélective en hydrogénant une
grande partie des mono-oléfines, ce qui engendre une forte perte en indice d'octane et
une forte consommation d’hydrogene. Les procédés d'hydrodésulfuration les plus
récents permettent de désulfurer les essences de craquage riches en mono-oléfines, tout
en limitant I’hydrogénation des mono-oléfines et par conséquent la perte d’octane. De
tels procédés sont par exemples décrits dans les documents EP-A-1077247 et EP-
A-1174485.

Les procédés d'hydrodésulfuration sont opérés de fagon ininterrompue sur des durées
d'au moins 3 a 5 ans. Les catalyseurs utilis€s pour effectuer I'hydrodésulfuration des
essences soufrées doivent donc présenter une bonne activité, une bonne sélectivité et
une bonne stabilité dans le temps pour &tre opérés continiiment pendant plusieurs
années. Or, la présence de métaux lourds tels que le mercure ou l'arsenic, ou de
contaminants tels que le phosphore et le silicium sous forme d'organométalliques dans
les charges hydrocarbonées a désulfurer entraine une désactivation rapide des ca-
talyseurs d'hydrotraitement. Il est donc nécessaire d'éliminer ces contaminants de la

charge avant de la mettre en contact avec ces catalyseurs d’hydrodésulfuration.

Etat de la technique

Différentes solutions sont proposées dans la littérature pour extraire ces composés et
plus particulierement l'arsenic dans les fractions hydrocarbonées. En général, une

masse de captation ou adsorbant est placé soit dans un réacteur situé¢ en amont de
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I'unité d'hydrodésulfuration soit dans le réacteur d'hydrodésulfuration, en amont du lit
catalytique contenant le catalyseur d'hydrodésulfuration. Ces masses de captation sont
utilisées en présence d'hydrogene, ce qui présente un inconvénient lorsque les essences
a traiter comprennent des composes insaturés. Il en résulte une diminution d'indice
d'octane.

Il existe ainsi toujours un besoin de disposer de masses de captation plus per-
formantes pour l'extraction sélective des métaux lourds tel que 1'arsenic, en présence
d'oléfines, avec pour objectif de limiter les réactions d'hydrogénation responsables
dans ce contexte d'une diminution de 1'indice d'octane des essences concernées.

De nombreux brevets décrivent des masses de captation d’arsenic utilisant différentes
phases actives a base de métaux de transition, généralement partiellement sous forme
sulfure.

Ainsi, le brevet US 4046674 décrit un procédé d'élimination de 1'arsenic utilisant une
masse de captation contenant au moins un composé du nickel sous forme sulfure en
quantité comprise entre 30% et 70% poids (rapporté a la forme NiO), et au moins un
composé du molybdene, également sous forme de sulfure, en quantité comprise entre
2% et 20 % poids (rapporté a la forme MoO;). Le brevet CN107011939A décrit
également un procédé d'élimination de l'arsenic utilisant une masse de captation
comprenant du nickel et du molybdéne mais en quantité respectivement comprise entre
2% et 20 % poids de NiO et entre 2% et 10 % poids de MoO;.

Le brevet FR 2617497 décrit un procédé d'élimination de I'arsenic des coupes hydro-
carbonées en les contactant avec une masse de captation contenant du nickel, dont au
moins 50% poids est sous forme métal. L'homme du métier connait bien les propri€tés
hydrogénantes du Ni et s'attend donc a ce que 'application directe d'une telle masse de
captation conduise a une hydrogénation plus ou moins importante d'une grande partie
des oléfines présentes dans la coupe hydrocarbonée a traiter, ce qui ne répond pas a la
problématique que cherche a résoudre la présente invention.

Le brevet EP 0 611 182 décrit un procédé d'élimination de l'arsenic mettant en ceuvre
une masse de captation contenant au moins un métal du groupe nickel, cobalt,
molybdeéne, tungstene, chrome et palladium, 5 a 50% pds dudit ou desdits métaux étant
sous forme de sulfure.

Le brevet FR2876113 décrit un procédé d'élimination de I'arsenic mettant en ceuvre
une masse de captation comprenant au moins un €élément métallique choisi dans le
groupe constitué par le fer (Fe), le cobalt (Co), le nickel (Ni), le cuivre (Cu), le plomb
(Pb) ou le zinc (Zn) déposé sur un support poreux choisi dans le groupe constitué par
les alumines, la silice, les silices alumines, ou encore les oxydes de titane ou de
magnésium utilisés seuls ou en mélange avec 1'alumine ou la silice alumine, I'élément

métallique €tant sous forme sulfure avec un taux de sulfuration au moins €gal a 60 %,
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et de préférence supérieur a 70 %.

Le brevet US 5024683 décrit un procédé d'élimination au moins partielle de trialkyl-
arsines contenues dans une charge les contenant comprenant 1'étape de mise en contact
de cette charge avec une masse de captation solide comprenant au moins un sulfure de
cuivre et un matériau de support inorganique.

Le brevet US 6,759,364 et la demande de brevet US2016008795 décrivent quant a
eux des catalyseurs adaptés a la captation d'arsenic dans des coupes hydrocarbures
contenant du nickel, du molybdéne et du phosphore.

La demande de brevet CN105562000 décrit un agent de captation de I’arsenic a base
de cuivre et de nickel, les métaux étant sous forme oxyde.

Enfin, le brevet FR3004969 décrit un adsorbant catalytique comprenant au moins du
cobalt et du molybdene déposés sur un support poreux dans lequel la teneur en cobalt,
exprimée en oxyde CoQO, est comprise entre 11 et 30% poids par rapport au poids total
dudit adsorbant et la teneur en molybdéne, exprimée en oxyde MoO3, est comprise
entre 3 et 30% poids par rapport au poids total de dudit adsorbant.

Outre la phase active, plusieurs brevets précisent également le type de support utilisé
pour la masse de captation de I’arsenic. Ainsi les demandes CN106833731 et
CN106807420 décrivent des masse de captation de type NiMoW sur un support
composé d’alumine et d’oxyde de zinc. Le brevet FR2650759 décrit une masse de
captation de type NiO sur aluminate d’au moins un métal sélectionné Mg, Ca, Sr, Ba,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn. La demande de brevet JP60202190 revendique une masse de
captation pour capter 1’arsenic contenu dans une charge hydrocarbure, la masse de
captation consistant en de 1’oxyde de nickel et de ’oxyde de molybdéne supportés sur
un support composite préparé par mélange d’oxydes sélectionnés parmi la zircone,
I’oxyde de magnésium et I’oxyde de baryum avec de I’alumine. La demande de brevet
décrit un agent de captation de 1’arsenic a base de cuivre et de nickel sur un support
d’alumine présentant une distribution poreuse bimodale.

Enfin, des brevets portent sur des procédés spécifiques de captation de 1’arsenic.

Le brevet FR3007415, décrit un procédé d'élimination d'arsenic d'une charge
d'hydrocarbures comprenant la mise en contact de cette charge avec deux masses de
captation comprenant pour la premiere masse au moins un métal M1 du groupe VIB et
au moins deux métaux M2 et M3 du groupe VIII, et pour la seconde masse du nickel
sous forme sulfure, le contact avec les deux masses pouvant étre réalisé soit succes-
sivement, soit simultanément.

Le brevet FR2923837 décrit un procédé en lit fixe de captation de 1'arsenic et de
désulfuration d'une fraction hydrocarbonée comprenant des oléfines, du soufre et de
l'arsenic, dont la premicre étape consiste en la mise en contact en présence d'’hydrogene

d'une masse de captation avec ladite fraction hydrocarbonée, ladite masse de captation
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comprenant du molybdene et du nickel sous forme sulfuré.

Le brevet JP5171161 revendique un procédé d'élimination d'arsenic d'une charge
d'hydrocarbures liquide consistant en la mise en contact, en 1’absence d’hydrogene, de
la charge avec une masse de captation contenant du sulfure de molybdéne et option-
nellement du cobalt et du nickel.

Enfin, les brevets CN109251764 et CN106925214 décrivent des masses arsenic sur
des supports mixtes alumine/carbone. Le brevet CN109251764 revendique un agent
d'élimination de 1'arsenic comprenant un support et une phase active supportée sur le
support, caractérisé en ce que le support est un mélange de charbon actif et d'alumine,
et que la phase active est un systeme quadrimétallique Ni-Cu-Mo-Co. CN106925214
décrit une méthode de préparation d'un agent d'élimination de l'arsenic pour les
essences de FCC, a base de cuivre et de nickel, préparé par comalaxage d’un
précurseur de support de carbone et d’un précurseur d'alumine, puis ajout, dans le
malaxeur des sels de cuivre et de nickel.

Objets de I’invention

La présente invention concerne un procédé de captation d'impuretés organomé-
talliques tels que des impuretés organométalliques de métaux lourds, du silicium ou du
phosphore, et plus particulicrement de 'arsenic dans une charge hydrocarbonée de type
essence contenant des composés soufrés et des oléfines, dans lequel une masse de
captation est mise en contact avec la charge a traiter et un flux d'hydrogeéne a une tem-
pérature comprise entre 200 et 400°C, une pression comprise entre 0,2 et 5 MPa et un
rapport du débit d'hydrogene sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50 et
800 Nm?*/m?, ladite masse de captation comprend une phase active constituée de cobalt
et de molybdene, du carbone, et un support poreux choisi dans le groupe constitué par
les alumines, la silice, les silices alumines, ou les oxydes de titane ou de magnésium
utilisés seuls ou en mélange avec 1'alumine ou la silice alumine.

Il a été en effet découvert de maniere surprenante que la mise en ceuvre de cette
masse de captation permet de capter efficacement des impuretés organométalliques, et
notamment 1'arsenic contenu dans une essence contenant des oléfines et du soufre, tout
en limitant le taux d'hydrogénation des oléfines a des valeurs généralement inférieures
a 30%, préférentiellement inférieures a 20 %, et de maniere encore plus préférée in-
férieures a 10 %.

Sans €tre 1i€ a aucune théorie, il semble que la présence de carbone dans la masse de
captation contenant un support poreux et une phase active constitué de cobalt et de
molybdeéne permet de capter tres efficacement des impuretés organométalliques, et
notamment les impuretés organométalliques d'arsenic contenues dans une essence
contenant des oléfines et du soufre. Il est proposé que le carbone placé dans la masse

de captation permet d’accumuler de I'hydrogene a l'intérieur des pores du carbone et
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favorise les réaction d’hydrogénolyse des liaisons carbone-arsenic. La présence de
carbone dans la masse de captation peut également favoriser I'empilement des feuillets
de sulfure de molybdene et la promotion de ces derniers par le cobalt favorisant ainsi la
phase active CoMoS de type II favorable aux réactions d’hydrogénolyse des liaisons
carbone-hétéroéléments vis-a-vis des réactions d’hydrogénation.

Selon une variante, la teneur en molybdene est comprise entre 5 et 40 % poids,
exprimée en oxyde de molybdene par rapport au poids total de la masse de captation.

Selon une variante, la teneur en cobalt est comprise entre 1 et 10 % poids, exprimée
en oxyde de cobalt par rapport au poids total de la masse de captation.

Selon une variante, le rapport molaire cobalt sur molybdene est compris entre 0,1 et
0,8.

Selon une variante, la teneur en carbone, exprimée en élément carbone, est comprise
entre 0,5 et 80 % poids par rapport au poids total de la masse de captation.

Selon une variante, la masse de captation contient également du soufre, la teneur en
soufre de la masse de captation, exprimée en élément soufre, est comprise entre 1 et 8
% poids par rapport a la masse totale de la masse de captation.

Selon une variante, la phase active de la masse de captation est sulfurée in-situ.

Selon une variante, la charge a traiter est une essence de craquage catalytique
contenant entre 5 % et 60 % poids d'oléfines, 50 ppm a 6000 ppm poids de soufre,
ainsi que des traces d'arsenic dans des teneurs comprises entre 1 ppb et 1000 ppb
poids.

Selon une variante, les impuretés organométalliques sont choisies parmi des métaux
lourds, du silicium, du phosphore et de 1'arsenic.

Selon une variante, ladite masse de captation est placée dans un réacteur situ€ en
amont d'une unité d’hydrodésulfuration contenant un catalyseur d’hydrodésulfuration
et/ou d'une unité d’hydrogénation sélective contenant un catalyseur d’hydrogénation
sélective de ladite charge.

Selon une autre variante, ladite masse de captation est placée a l'intérieur méme d'un
réacteur d'’hydrodésulfuration et/ou d’hydrogénation sélective de ladite charge, en téte
du dit réacteur.

Selon ces deux variantes, le rapport de volume de ladite masse de captation par
rapport au volume dudit catalyseur d'hydrodésulfuration et/ou d’hydrogénation
sélective est compris entre 1 et 99%, de préférence entre 2 et 70% et de préférence
entre 4 et 50%.

Définitions

Dans la suite, les groupes d'éléments chimiques sont donnés selon la classification
CAS (CRC Handbook of Chemistry and Physics, éditeur CRC press, rédacteur en chef
D.R. Lide, 81 édition, 2000-2001). Par exemple, le groupe VIII selon la classi-
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fication CAS correspond aux métaux des colonnes 8, 9 et 10 selon la nouvelle classi-

fication IUPAC.
On entend par surface spécifique, la surface spécifique BET (Sger en m%/g) dé-

terminée par adsorption d’azote conformément a la norme ASTM D 3663-78 établie a
partir de la méthode BRUNAUER-EMMETT-TELLER décrite dans le périodique "
The Journal of American Society", 1938, 60, 309.

On entend par volume poreux total de la masse de captation ou du support utilisé
pour la préparation de la masse de captation selon l'invention le volume mesuré par
intrusion au porosimetre a mercure selon la norme ASTM D4284-83 a une pression
maximale de 4000 bar (400 MPa), utilisant une tension de surface de 484 dyne/cm et
un angle de contact de 140°. L'angle de mouillage a été pris égal a 140° en suivant les
recommandations de l'ouvrage « Techniques de l'ingénieur, traité analyse et caracté-
risation », pages 1050-1055, écrit par Jean Charpin et Bernard Rasneur. Afin d'obtenir
une meilleure précision, la valeur du volume poreux total correspond a la valeur du
volume poreux total mesuré par intrusion au porosimetre a mercure mesurée sur
I'échantillon moins la valeur du volume poreux total mesuré par intrusion au po-
rosimetre a mercure mesurée sur le méme échantillon pour une pression correspondant
a 30 psi (environ 0,2 MPa).

Les teneurs en cobalt et en molybdeéne sont mesurées par fluorescence X.

Les teneurs en cobalt et en molybdeéne et en phosphore lorsqu’il est présent dans la
masse de captation sont exprimées en oxydes apres correction de la perte au feu de
I’échantillon de masse de captation a 550°C pendant deux heures en four a moufle. La
perte au feu est due a la perte dhumidité. Elle est déterminée selon I’ASTM D7348.

Description détaillée de I’invention

La présente invention concerne un procédé de captation d'impuretés organomé-
talliques tels que des impuretés organométalliques de métaux lourds, du silicium ou du
phosphore, et plus particulicrement de 'arsenic dans une charge hydrocarbonée de type
essence contenant des composés soufrés et des oléfines, dans lequel une masse de
captation est mise en contact avec la charge a traiter et un flux d'hydrogeéne a une tem-
pérature comprise entre 200 et 400°C, une pression comprise entre 0,2 et 5 MPa et un
rapport du débit d'hydrogene sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50 et
800 Nm*/m?, ladite masse de captation comprend une phase active constituée de cobalt
et de molybdene, du carbone, et un support poreux choisi dans le groupe constitué par
les alumines, la silice, les silices alumines, ou les oxydes de titane ou de magnésium
utilisés seuls ou en mélange avec 1'alumine ou la silice alumine.

Dans le sens de la présente invention, le procédé de captation selon l'invention est un

procédé de captation au moins partiel de I'arsenic et éventuellement du silicium de la
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charge hydrocarbonée en présence d'hydrogeéne pour produire un effluent a teneur en
métaux lourds et en particulier 'arsenic réduite, avec une perte limitée de l'indice
d'octane. Le procédé de captation selon l'invention permet d'éliminer I'arsenic et
également de limiter le taux d'hydrogénation des mono-oléfines. Le taux
d'’hydrogénation des oléfines est avantageusement inférieur a 50 %, préférentiellement
inférieur a 30 %, et de manicre encore plus préférée inférieur a 20 % et de manicre par-
ticulicrement plus préférée inférieur a 10 %.

Le procédé selon I'invention permet de traiter tout type de coupe essence contenant
des composés soufrés et des oléfines, telle que par exemple une coupe issue d’une
unité de cokéfaction (coking selon la terminologie anglo-saxonne), de viscoréduction
(visbreaking selon la terminologie anglo-saxonne), de vapocraquage (steam cracking
selon la terminologie anglo-saxonne) ou de craquage catalytique (FCC, Fluid Catalytic
Cracking selon la terminologie anglo-saxonne). Cette essence peut éventuellement €tre
composée d’une fraction significative d’essence provenant d’autres procédés de
production telle que la distillation atmosphérique (essence issue d'une distillation
directe (ou essence straight run selon la terminologie anglo-saxonne) ou de procédés de
conversion (essence de cokéfaction ou de vapocraquage). La dite charge est de
préférence constituée d’une coupe essence issue d’une unité de craquage catalytique.

La charge est avantageusement une coupe essence contenant des composés soufrés et
des oléfines et a une température d’ébullition comprise entre 30 et inférieure a 250°C,
de préférence entre 35°C et 240°C, et de maniere préférée entre 40°C et 220°C.

De maniere préférée, la charge hydrocarbonée a traiter est une essence de craquage
catalytique comprenant entre 5 % et 60 % poids de mono-oléfines, entre 50 ppm et
6000 ppm poids de composés soufrés et entre 1 et 1000 ppb poids d'arsenic.

Les composés soufrés contenus dans la charge hydrocarbonée a traiter peuvent étre
des composés soufrés organiques tels que par exemple, les mercaptans, les composés
thiophéniques, benzothiopheniques et autres composé€s soufrés aromatiques, les
composés disulfures, etc. Les composés arséniés contenus dans la charge hydro-
carbonée a traiter peuvent étre des composés arséniés organiques tels que par exemple
la triméthylarsine ou la triéthylarsine. Les mono-oléfines désignent des molécules hy-
drocarbonées présentant une unique double liaison carbone-carbone et les dioléfines
sont des molécules hydrocarbonées comprenant au moins deux doubles liaisons
carbone-carbone. Les mono-oléfines et les dioléfines peuvent €tre des molécules hy-
drocarbonées lin€aires, ramifiées et/ou cycliques.

La masse de captation est mise en ceuvre avantageusement dans des conditions opé-
ratoires telles que la vitesse de captation de l'arsenic soit maximisée, tout en limitant la
vitesse d'hydrogénation des oléfines. La mise en contact s'effectue généralement a une

température comprise entre 200 et 400°C, a une pression comprise entre 0,2 et 5 MPa
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et avec un rapport du débit d'hydrogene sur le débit de charge hydrocarbonée compris
entre 50 et 800 Nm?*/m?. L'hydrogene utilisé peut étre issu de toute source d'hydrogene.
De préférence on utilise de 1'hydrogene frais issu de la raffinerie et/ou de I'hydrogene
recyclé d'une unité d'hydrodésulfuration, de préférence de l'unité d'hydrodésulfuration
de la coupe hydrocarbonée a purifier.

Plusieurs technologies de réacteur sont envisageables pour réaliser la captation de
I’arsenic d'une charge hydrocarbonée en présence de la masse de captation selon
l'invention, la technologie la plus classique et la plus répandue étant la technologie en
lit fixe. Dans ce cas, un réacteur est chargé avec la masse de captation selon l'invention
et un catalyseur d’hydrodésulfuration, fonctionnant en adsorption de I'arsenic et en hy-
drodésulfuration, en principe jusqu'a l'apparition d'arsenic dans 1'effluent de sortie
(phénomene connu de I'homme du métier sous le vocable de percage). Dans certains
cas la quantité totale de la masse de captation empoisonnée peut étre remplacée par une
quantité équivalente de masse de captation fraiche. Le choix d'une technologie de rem-
placement de la masse de captation selon l'invention n'est pas considéré dans le cadre
de la présente invention comme un élément limitatif. La masse de captation peut &tre
mise en ceuvre dans un réacteur a lit mobile, c'est a dire que la masse de captation usée
est soutirée en continu, et remplacée par de la masse de captation fraiche. Ce type de
technologie permet de maintenir la captation de 1'arsenic par la masse de captation et
d'éviter le percage de ce dernier dans les effluents produits. Parmi d'autres solutions,
citons la mise en ceuvre des réacteurs en lit expansé qui permet é¢galement un soutirage
et un appoint continu de la masse de captation afin de maintenir 1'activité
d'’hydrodésulfuration de la masse de captation.

Ladite masse de captation du procédé selon I’invention comprend une phase active
constituée de cobalt et de molybdene, du carbone, et un support poreux choisi dans le
groupe constitué par les alumines, la silice, les silices alumines, ou les oxydes de titane
ou de magnésium utilisés seuls ou en mélange avec 'alumine ou la silice alumine. Elle
peut en plus comprendre du phosphore et/ou du soufre.

La demanderesse a constaté, de manicre surprenante, qu'une masse de captation qui
comprenait comme phase active de cobalt et de molybdene, ainsi que du carbone et un
support poreux, présente non seulement une bonne capacité d'adsorption de l'arsenic
mais également une activité en hydrodésulfuration et une sélectivité en faveur de
I'hydrodésulfuration par rapport a I'hydrogénation des oléfines qui sont stables dans le
temps. La mise en ceuvre de 1'adsorbant selon l'invention permet d'éliminer simul-
tanément l'arsenic et le soufre d'une charge hydrocarbonée comprenant également des
mono-oléfines, pendant une longue période d'utilisation, tout en limitant sélectivement
I'hydrogénation des mono-oléfines contenues dans ladite charge.

La phase active de la masse de captation est constituée de cobalt et de molybdene.
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Elle ne comprend notamment pas de nickel ou de tungsténe.

La teneur totale en molybdene et en cobalt (somme des teneurs en ces deux métaux)
est avantageusement supérieure a 6 % poids exprimé en oxyde (MoO; et CoO) par
rapport au poids total de la masse de captation.

La teneur en molybdene est comprise entre 5 et 40 % poids, de préférence entre 8 et
35 % poids, et de maniere plus préférée entre 10 et 30 % poids exprimé en oxyde de
molybdene (MoOs;) par rapport au poids total de la masse de captation.

La teneur en cobalt est comprise entre 1 et 10 % poids, de préférence entre 1,5 et 9 %
poids, et de maniere plus préférée entre 2 et 8§ % poids exprimé en oxyde de cobalt
(CoO) par rapport au poids total de la masse de captation.

Le rapport molaire cobalt sur molybdéne (rapport Co/Mo) dans la masse de captation
est préférentiellement compris entre 0,1 et 0,8, de préférence compris entre 0,15 et 0,6
et de maniere encore plus préférée compris entre 0,15 et 0,45.

La masse de captation comprend du carbone. Le carbone peut étre dans et/ou sur le
support d’oxyde.

La teneur en carbone, exprimée en élément carbone, est comprise entre 0,5 et 80 %
poids, de préférence entre 5 et 50 % poids, de préférence entre 7 et 18 % poids et de
maniere tres préférée entre 9 et 15 % poids par rapport au poids total de la masse de
captation. La teneur en carbone est déterminée selon la méthode ASTM D5373.

Le carbone peut étre issu d’une carbonisation d’un ou de composé(s) hy-
drocarboné(s). Le carbone peut aussi €tre du coke formé sur la masse de captation lors
son utilisation dans un procédé de captation au préalable. On notera que le terme
"carbone" dans la présente demande désigne une substance a base d’hydrocarbures
déposée sur la surface de la masse de captation lors de son utilisation, fortement
cyclisée et condensée et ayant une apparence similaire au graphite.

Il est important de souligner que le carbone n’est pas sous la forme d'une molécule
organique.

La teneur en carbone se réfere a la masse de captation en début du procédé de
captation. Au cours du temps du procédé, la teneur en carbone peut augmenter dii au
dépot de coke.

La masse de captation du procédé selon I’invention peut également comprendre du
phosphore en tant que dopant. Le dopant est un élément ajouté qui en lui-méme ne
présente aucun caractere catalytique mais qui accroit I’activité catalytique de la phase
active.

La teneur en phosphore dans ladite masse de captation est de préférence comprise
entre 0,1 et 20 % poids exprimée en P,Os par rapport au poids total de masse de
captation, de préférence entre 0,2 et 15 % poids, et de maniere tres préférée entre 0,3 et
6 % poids.
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La masse de captation du procédé selon I’invention peut également comprendre du
soufre.

La teneur en soufre dans ladite masse de captation est de préférence comprise entre 1
et 8 % poids exprimée en élément soufre, par rapport au poids total de la masse de
captation, de préférence entre 1 et 6 %, et de maniere tres préférée entre 2 et 5 % poids.
La teneur en soufre est mesurée par analyse élémentaire selon ASTM D5373. La
teneur en soufre de la masse de captation se réfere a la teneur totale en soufre de la
masse de captation introduit éventuellement lors d’une carbonisation ou déja contenu
dans un catalyseur usé, avec prise en compte du soufre introduit par une éventuelle ac-
tivation (sulfuration).

La masse de captation du procédé selon I’invention présente un volume poreux total
supérieur ou €égal a 0,15 mL/g, de préférence supérieur ou égal a 0,18 mL/g, et de
maniere particulicrement préférée compris entre 0,2 et 0,5 mL/g.

La masse de captation du procédé selon l'invention se caractérise par une surface
spécifique comprise entre 20 et 200 m?/g, de préférence comprise entre 30 et 180 m?/g,
de préférence comprise entre 40 et 160 m?/g, de maniere tres préférée comprise entre
50 et 150 m?/g.

La masse de captation du procédé selon I’invention est sous forme de grains ayant un
diametre moyen compris entre 0,5 et 10 mm. Les grains peuvent avoir toutes les
formes connues de 'Homme du métier, par exemple la forme de billes (ayant de
préférence un diametre compris entre 1 et 6 mm), d’extrudés, de tablettes, de cylindres
creux. De préférence, la masse de captation (et le support utilisé pour la préparation de
la masse de captation) sont soit sous forme d'extrudés de diaméetre moyen compris
entre 0,5 et 10 mm, de préférence entre 0,8 et 3,2 mm et de longueur moyenne
comprise entre 0,5 et 20 mm, soit sous forme de billes de diamétre moyen compris
entre 0,5 et 10 mm, de préférence entre 1,4 et 4 mm. On entend par « diametre moyen
» des extrudés le diametre moyen du cercle circonscrit a la section droite de ces
extrudés. La masse de captation peut €tre avantageusement présentée sous la forme
d'extrudés cylindriques, multilobés, trilobés ou quadrilobés. De préférence sa forme
sera trilobée ou quadrilobée. La forme des lobes pourra €étre ajustée selon toutes les
méthodes connues de l'art antérieur.

Le support poreux de la masse de captation selon I’invention est un support minéral
sélectionné dans le groupe constitué par les alumines, la silice, les silices-alumines, les
oxydes de titane seuls ou en mélange avec 1'alumine ou de la silice alumine, les oxydes
de magnésium seuls ou en mélange avec I'alumine ou de la silice alumine. De
préférence le support est sélectionné dans le groupe constitué par les alumines, la silice
et les silices-alumines. De maniere trés préférée, le support est essentiellement

constitué par au moins une alumine, c'est-a-dire qu'il comprend au moins 51 % poids,
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de préférence au moins 60 % poids, de maniere tres préférée au moins 80 % poids,
voire au moins 90% poids d’alumine par rapport au poids total dudit support. De
maniere préférée, ledit support a une teneur en alumine supérieure ou €gale a 90%
poids par rapport au poids total dudit support, éventuellement complétée par de la
silice et/ou du phosphore a une teneur totale d’au plus 10% poids en équivalent SiO,
et/ou P,Os, de préférence inférieure a 5% poids, et de maniere tres préférée inférieure a
2% poids par rapport au poids total du support. La silice et/ou le phosphore peuvent
étre introduits par toute technique connue de I’homme du métier, lors de la syntheése du
gel d’alumine ou par imprégnation du support utilisé pour la préparation de la masse de
captation selon l'invention.

De maniere encore plus préférée, le support est constitu€ d’alumine. De maniere
préférée, I’alumine présente dans ledit support est une alumine de transition telle
qu’une alumine gamma, delta, théta, chi, rho ou €ta, seule ou en mélange. De manicre
plus préférée, I’alumine est une alumine de transition gamma, delta ou théta, seule ou
en mélange.

Les caractéristiques du support suivantes correspondent aux caractéristiques du
support utilisé pour la préparation de la masse de captation selon l'invention avant im-
prégnation de la phase active et I’introduction du carbone.

Le support utilisé pour la préparation de la masse de captation selon 1'invention
présente généralement un volume poreux total compris entre 0,1 et 1,5 mL/g, de
maniere préférée compris entre 0,4 et 1,1 mL/g, et de maniere particulicrement
préférée compris entre 0,70 et 1,0 mL/g.

Le support utilisé pour la préparation de la masse de captation selon 1'invention
présente une surface spécifique B.E.T. d'au moins 40 m?/g, de préférence d'au moins
50 m?/g, et de maniere encore plus préférée comprise entre 60 et 300 m?/g, et de
préférence comprise entre 80 et 280 m%/g.

Le carbone contenu dans la masse de captation peut former avec le support un
support composite oxyde-carbone avec le support, notamment alumine-charbon actif.
Le support peut également €tre au moins partiellement recouvert de carbone (aussi
appelé « carbon coated alumina » selon la terminologie anglo-saxonne).

Le support peut contenir aussi au moins une partie du cobalt et du molybdene, et/ou
au moins une partie du phosphore et/ou au moins une partie du soufre qui ont été in-
troduits en-dehors des imprégnations (introduits par exemple lors de la préparation du
support).

Procédé de préparation de la masse de captation

La masse de captation du procédé selon l'invention peut €tre préparée selon tout

mode de préparation d’une masse de captation connu de I’'Homme de 1‘art.

La masse de captation du procédé selon l'invention peut €tre préparé selon un
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procédé de préparation comprenant les étapes suivantes :

a) on met en contact au moins un hydrocarbure et un composé soufré avec ledit
support d’oxyde permettant de former du carbone dans ou sur le support d’oxyde,

b) puis on met en contact un composé comportant un métal du groupe VIB et un
composé comportant un métal du groupe VIII, et optionnellement du phosphore avec
ledit support d’oxyde contenant le carbone, de maniere a obtenir un précurseur de
masse de captation,

c¢) on seche ledit précurseur a une température inférieure a 200°C sans calcination ul-
térieure, de maniere a obtenir une masse de captation séchée,

d) on active optionnellement la masse de captation séchée en présence d’un agent
sulfurant.

L’étape a) de mise en contact d’au moins un hydrocarbure et un composé soufré avec
ledit support d’oxyde permettant de former ledit carbone peut étre effectuée selon dif-
férentes variantes. La préparation du support d’oxyde contenant le carbone peut étre
réalisée par carbonisation d’un support oxyde par une mise en contact dudit support
d’oxyde avec au moins un hydrocarbure choisi parmi les oléfines, les di¢nes, les mono-
et polyaromatiques et un composé soufré, généralement en présence d’un flux gazeux
contenant un gaz choisi parmi I’azote ou I’hydrogene. De préférence, ledit hy-
drocarbure ne contient pas d’oxygene.

Selon une premiere variante de carbonisation, ledit carbone est formé par la méthode
de dép6t chimique en phase vapeur de composés oléfiniques et/ou dieniques.

Selon cette premiere variante, le carbone mis en ceuvre dans le procédé selon
lI'invention est préparé par un procédé comprenant une étape de mise en contact d'un
gaz comprenant de 1’azote ou de I’hydrogene, un composé soufré, et un ou plusieurs
hydrocarbures oléfiniques et/ou dieniques, avec le support d’oxyde a une température
comprise entre 500 et 900°C, une pression comprise entre 0,05 et 10 MPa et a durée
comprise entre 0,25 et 12 heures. Ledit compos€ soufré peut €tre I’'H,S ou un composé
susceptible de se décomposer en H,S, comme par exemple le diméthyldisulfure. Ledit
hydrocarbure oléfinique et/ou dienique est une molécule contenant une ou plusieurs in-
saturations, avantageusement de type oléfine (éthylene, propylene, buteéne) ou diene
(isoprene, butadiene).

Selon une deuxieme variante de carbonisation, ledit carbone est formé par réaction
d’un ou plusieurs hydrocarbures choisis parmi les composés mono- ou polyaro-
matiques. Selon cette deuxieme variante, le carbone mis en ceuvre dans le procédé
selon l'invention est préparé par un procédé comprenant une étape de mise en contact
d'un gaz comprenant de 1’azote ou de ’hydrogene, un composé soufré, et un ou
plusieurs hydrocarbure contenant au moins un noyau aromatique, avec le support

d’oxyde a une température comprise entre 300 et 600°C, une pression comprise entre
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0,05 et 10 MPa et a durée comprise entre 0,25 et 12 heures. Ledit composé soufré peut
étre I’H,S ou un composé susceptible de se décomposer en H,S, comme par exemple le
diméthyldisulfure. Ledit hydrocarbure est une molécule contenant une ou plusieurs
noyaux aromatiques, avantageusement de type monoaromatiques (benzéne, toluene,
ortho-xyléne, méta-xylene, para-xylene, tétraline) ou diaromatiques.

Selon une troisieme variante de carbonisation, ledit carbone est formé par réaction
d’une coupe hydrocarbonée présentant au moins 90% des composés dont la tem-
pérature d’ébullition est comprise entre 250°C et 400°C a pression atmosphérique.

Cette coupe contient généralement un mélange de plusieurs hydrocarbures mono- ou
polyaromatiques, oléfiniques et dieniques. Selon cette troisieme variante, le carbone
mis en ceuvre dans le procédé selon l'invention est préparé par un procédé comprenant
une étape de mise en contact d'un gaz comprenant de 1’azote ou de 1’hydrogene, d’au
moins un composé soufré et d’une coupe hydrocarbonée présentant au moins 90% des
composés dont la température d’ébullition est comprise entre 250°C et 400°C a
pression atmosphérique, avec le support d’oxyde a une température comprise entre 300
et 600°C, une pression comprise entre 0,05 et 15 MPa et a durée comprise entre 0,25 et
12 heures. Le dit composé soufré peut étre I’H,S ou un composé susceptible de se dé-
composer en H,S, comme par exemple le diméthyldisulfure, ou tout autre composé
contenant du soufre comme le thiophene, les alkyls thiophenes, le benzothiophene, les
alkyls benzothiophénes, le dibenzothiophéne ou les alkyls dibenzothiophenes. De
préférence, ladite coupe ne contient pas d’oxygene.

Selon I’étape b) du procédé de préparation de la masse de captation utilisée selon le
procédé de I’invention, on met en contact un composé comportant du molybdeéne et un
composé comportant du cobalt, et optionnellement du phosphore avec ledit support
poreux contenant le carbone.

La mise en contact d'au moins un composé comportant du molybdéne et un composé
comportant du cobalt avec ledit support poreux contenant le carbone peut avanta-
geusement étre réalisée par toute technique connue de 'Homme du métier, comme par
exemple I'échange ionique, I'imprégnation a sec, I'imprégnation par exces, le dépdt en
phase vapeur, etc. La mise en contact peut se dérouler en une €tape ou en plusieurs
étapes successives. Selon un mode préféré, ladite ou lesdites étapes de mise en contact
est (sont) effectuée(s) par la méthode d'imprégnation dite "a sec" bien connue de
I'Homme du métier en mettant en contact une solution d’imprégnation contenant un
composé comportant du molybdene et un composé comportant du cobalt avec ledit
support poreux contenant le carbone.

Les métaux peuvent &tre déposés en co-imprégnation ou par ajout successif.

Selon une premier mode de réalisation, on dépose sur le support les métaux cobalt et

molybdeéne en une seule étape, par imprégnation a sec dudit support au moyen d'une
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solution contenant la quantité désirée de cobalt et molybdene.

Alternativement selon un deuxieme mode de réalisation, dans une premiere étape on
dépose par imprégnation le cobalt et ensuite le molybdéne ou inversement le
molybdene et ensuite le cobalt. Selon un troisieme mode de réalisation, on réalise une
premiere étape d'imprégnation sur le support des métaux cobalt et molybdeéne. Une
seconde imprégnation de cobalt ou de molybdene seul est ensuite réalisée, afin
d'ajuster le rapport molaire Co/Mo.

Dans ce deuxieme ou troisieme mode de réalisation, avant la deuxicme imprégnation,
le support imprégné est de préférence séché.

La mise en contact fait avantageusement intervenir un précurseur des dits métaux.

A titre d'exemple, parmi les sources de molybdeéne, on peut utiliser les oxydes et hy-
droxydes, les acides molybdiques et leurs sels en particulier les sels d'ammonium tels
que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium, 1'acide phosphomo-
lybdique (H;PMo,,0.), et leurs sels, et éventuellement l'acide silicomolybdique (Hy4
SiMo,04) et ses sels. Les sources de molybdene peuvent €tre également tout hétéro-
polycomposé de type Keggin, Keggin lacunaire, Keggin substitué, Dawson, Anderson,
Strandberg, par exemple. On utilise de préférence le trioxyde de molybdene et les hété-
ropolycomposés de type Keggin, Keggin lacunaire, Keggin substitué et Strandberg.

Les précurseurs de cobalt qui peuvent étre utilisés sont avantageusement choisis
parmi les oxydes, les hydroxydes, les hydroxycarbonates, les carbonates et les nitrates,
par exemple. L'hydroxyde de cobalt et le carbonate de cobalt sont utilis€s de maniere
préférée.

Toute solution d'imprégnation décrite dans la présente invention peut comprendre
tout solvant protique polaire connu de I'homme du métier. De maniere préférée, on
utilise un solvant protique polaire, par exemple choisi dans le groupe formé par le
méthanol, 1'éthanol, et I'eau. De maniere préférée, la solution d’imprégnation comprend
un mélange eau-éthanol ou eau-méthanol en tant que solvants afin de faciliter
I’imprégnation du composé contenant un métal du groupe VIB et du composé
contenant un métal du groupe VIII (et éventuellement du phosphore et/ou d’un
composé organique tel que décrit ci-dessous) sur le support d’oxyde contenant le
matériau graphitique et qui est donc en partie hydrophobe. De préférence, le solvant
utilisé dans la solution d’imprégnation est constitué d’un mélange eau-éthanol ou eau-
méthanol.

Selon une autre variante, I’étape de mise en contact b) peut €également comprendre la
mise en contact du support poreux contenant le carbone avec une solution
d’imprégnation contenant du phosphore, en plus du composé comportant du
molybdene et du composé comportant du cobalt.

Dans ce cas, le rapport molaire du phosphore ajouté par métal de molybdene est
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compris entre 0,1 et 2,5 mol/mol, de préférence compris entre 0,1 et 2,0 mol/mol, et de
maniere encore plus préférée compris entre 0,1 et 1,0 mol/mol.

Le précurseur de phosphore préféré est 'acide orthophosphorique H;PO,, mais ses
sels et esters comme les phosphates d'ammonium conviennent également. Le
phosphore peut également étre introduit en méme temps que le(s) élément(s) du groupe
VIB sous la forme d'hétéropolyanions de Keggin, Keggin lacunaire, Keggin substitué
ou de type Strandberg.

Avantageusement, apres chaque étape d’imprégnation, on laisse maturer le support
imprégné. La maturation permet a la solution d’imprégnation de se disperser de
maniére homogene au sein du support.

Toute étape de maturation décrite dans la présente invention est avantageusement
réalisée a pression atmosphérique, dans une atmosphere saturée en eau et a une tem-
pérature comprise entre 17°C et 50°C, et de préférence a température ambiante. Géné-
ralement une durée de maturation comprise entre dix minutes et quarante-huit heures et
de préférence comprise entre trente minutes et six heures, est suffisante.

Apres I’étape b) on obtient ainsi un précurseur de masse de captation qui comprend
le support poreux, le carbone et la phase active constituée de cobalt et de molybdene,
et éventuellement du phosphore.

Selon I’étape c) du procédé de préparation de la masse de captation utilisée selon le
procédé de I'invention, on séche ledit précurseur a une température inférieure a 200°C,
avantageusement comprise entre 50°C et 180°C, de préférence entre 70°C et 150°C, de
maniere tres préférée entre 75°C et 130°C, sans calcination ultérieure, de maniere a
obtenir une masse de captation séchée.

L’étape de séchage est préférentiellement réalisée sous une atmosphere inerte ty-
piquement sous une atmosphere d’azote.

L’étape de séchage peut étre effectuée par toute technique connue de I’Homme du
métier. Elle est avantageusement effectué€e a pression atmosphérique ou a pression
réduite. De maniere préférée, cette étape est réalisée a pression atmosphérique. Elle est
avantageusement effectuée en lit traversé en utilisant tout gaz chaud inerte. De maniere
préférée, lorsque le séchage est effectué en lit fixe, le gaz utilisé est I'argon ou l'azote.
De maniere tres préférée, le séchage est réalis€ en lit traversé en présence d'azote. De
préférence, 1’étape de séchage a une durée comprise entre 5 minutes et 15 heures, de
préférence entre 30 minutes et 12 heures.

Il est important de souligner que la masse de captation lors de son procédé de pré-
paration ne subit pas de calcination afin de préserver le carbone.

On entend ici par calcination un traitement thermique sous un gaz contenant de I’ air
ou de I’oxygene a une température supérieure ou égale a 200°C.

A I'issue de I’étape de séchage, on obtient alors une masse de captation séchée, qui
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sera soumise a une étape d’activation optionnelle (sulfuration) pour sa mise en ceuvre
ultérieure en procédé€ de captation.

Ainsi, selon 1’étape d) du procédé de préparation de la masse de captation utilisée
selon le procédé de I’invention, on active optionnellement la masse de captation séchée
en présence d’un agent sulfurant.

La sulfuration est de préférence réalisée en milieu sulforéducteur, c'est-a-dire en
présence d'H,S et d'hydrogene. La sulfuration est réalisée en injectant sur la masse de
captation un flux contenant de 1'H,S et de I'hydrogene, ou bien un composé soufré sus-
ceptible de se décomposer en H,S en présence de la masse de captation et de
I'hydrogene. Les polysulfures tel que le diméthyldisulfure (DMDS) sont des pré-
curseurs d'H,S couramment utilisés pour sulfurer les masses de captations. La tem-
pérature est ajustée afin que I'H,S réagisse avec la masse de captation séchée pour
former des sulfures métalliques tels que par exemple, le MoS, et le Co,S;. Cette sul-
furation peut étre réalisée in situ ou ex situ (en dedans ou dehors du réacteur) du
réacteur du procédé selon I’invention a des températures comprises entre 200 et 600°C
et plus préférentiellement entre 300 et S00°C.

Selon une autre variante de I’invention, la masse de captation du procédé selon
I’invention ne subit pas d’étape de sulfuration, c'est-a-dire que la masse de captation
n’est pas mis en contact avec un agent sulfurant, avant injection de la charge. Dans ce
cas, la masse de captation est sulfurée par le soufre contenu dans la charge.

Pour étre actifs, les métaux doivent étre substanticllement sulfurés. Un élément est
considéré comme substantiellement sulfuré lorsque le rapport molaire entre le soufre
(S) présent sur la masse de captation et le dit élément est au moins égal a 50% du
rapport molaire théorique correspondant a la sulfuration totale de I’élément considéré :
[Math.1]

{Sféiém&ﬂt}masse de capsstion = 0.8x {Sﬁ! éiémen‘{i}’méorique

avec :

- (S/€lément) passe de capration TAPpOrt molaire entre le soufre (S) et I’élément présent sur la
masse de captation.

- (S/élément) yeorique Tapport molaire entre le soufre et I’élément correspondant a la sul-
furation totale de 1’élément en sulfure.

Ce rapport molaire théorique varie selon 1’élément considéré :

- (S/ Co)théorique =8/9

- (S/ MoO)éorique =2/1

Le rapport molaire entre le soufre présent sur la masse de captation et I’ensemble des
éléments est de préférence au moins €gal a 50% du rapport molaire théorique cor-

respondant a la sulfuration totale de chaque élément en sulfure, le calcul étant effectué
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au prorata des fractions molaires relatives de chaque élément. De fagon tres préférée, le
taux de sulfuration des métaux sera supérieur a 70%.

Selon une toute autre variante, la masse de captation du procédé selon I’invention
peut étre un catalyseur au moins partiellement usé€. On entend par un catalyseur au
moins partiellement usé un catalyseur qui sort d’un procédé de hydrotraitement. Le ca-
talyseur au moins partiellement usé peut €tre issu d’un hydrotraitement de n’importe
quelle coupe pétroliere, telle qu’une coupe naphta, kérosene, gazole, distillat sous vide
ou résidu. On entend par hydrotraitement des réactions englobant notamment
I’hydrodésulfuration (HDS), I’hydrodéazotation (HDN) et I’hydrogénation des aro-
matiques (HDA). Il peut également étre issu d’un hydrotraitement de biomasse ou de
bio-huiles. De préférence, le catalyseur au moins partiellement usé est issu d’un
procédé d'hydrodésulfuration d'une coupe essence oléfinique contenant du soufre
effectué dans les conditions telles que décrites ci-dessous.

Avantageusement, le catalyseur au moins partiellement usé ne subit pas de régé-
nération, c’est-a-dire un traitement thermique sous un gaz contenant de 1’air ou de
I’oxygene a une température supérieure a 200°C permettant généralement de briler la
majorité du coke formé lors du procédé d'’hydrotraitement dans lequel il a été utilisé au-
paravant. Il peut avoir subi une étape de déshuilage avant son utilisation dans le
procédé d’hydrodésulfuration d’essences de la présente invention. L'étape de
déshuilage comprend généralement la mise en contact du catalyseur au moins par-
tiellement usé avec un courant de gaz inerte (c’est-a-dire essenticllement exempt
d’oxygene), par exemple dans une atmosphere d'azote ou analogue, a une température
comprise entre 300°C et 400°C, de préférence comprise entre 300°C et 350°C. Le
débit de gaz inerte en termes de débit par unité de volume du catalyseur est de 5 a 150
NL.L-Lh'pendant 3 a 7 heures. En variante, 1'étape de déshuilage peut étre réalisée par
des hydrocarbures légers, par traitement a la vapeur ou tout autre procédé analogue.

L'étape de déshuilage permet d’éliminer les hydrocarbures solubles et donc de libérer
la porosité du catalyseur au moins partiellement usé nécessaire pour
I’hydrodésulfuration.

Ce catalyseur au moins partiellement usé comprend ledit support poreux, du soufre,
la phase active, éventuellement du phosphore, et ledit carbone sous forme de coke.

Les teneurs en métaux, en soufre, en carbone et en phosphore du catalyseur au moins
partiellement usé sont celles indiquées ci-dessus. Elle sont déterminées selon les
mémes méthodes décrites ci-avant.

Optionnellement, le catalyseur au moins partiellement usé€ peut présenter en outre
une faible teneur en contaminants issus de la charge traitée tels que le silicium,
I’arsenic ou le chlore.

De préférence, la teneur en silicium (outre celui éventuellement présent sur le ca-
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talyseur) est inférieure a 2% poids et de maniere trés préférée inférieure a 1 % poids
par rapport au poids total du catalyseur au moins partiellement us€.

De préférence, la teneur en arsenic est inférieure a 2000 ppm poids et de maniere tres
préférée inférieure a 500 ppm poids par rapport au poids total du catalyseur au moins
partiellement usé.

De préférence, la teneur en chlore est inférieure a 2000 ppm poids et de maniere tres
préférée inférieure a 500 ppm poids par rapport au poids total du catalyseur au moins
partiellement usé.

Etapes optionnelles d’hydrodésulfuration/d’hydrogénation sélective

Le procédé de captation selon I'invention est de préférence couplé avec au moins une
étape d'hydrodésulfuration catalytique ou d'hydrogénation sélective complémentaire
qui est effectuée sur l'effluent issu de la mise en contact avec la masse de captation.
Ainsi I'étape de traitement de la charge hydrocarbonée par la masse de captation est
considérée comme un prétraitement qui permet notamment de préserver l'activité ca-
talytique du catalyseur utilisé dans 1'étape d'hydrodésulfuration ou d'hydrogénation
sélective subséquente. Ainsi le procédé de captation selon 1'invention, comprend une
ou plusieurs autres étapes complémentaires d'hydrodésulfuration ou d'hydrogénation
sélective dans la(s)quelle(s) on met en contact I'effluent issu de la mise en contact de la
charge hydrocarbonée avec la masse de captation selon 1'invention, avec au moins un
autre catalyseur d'hydrodésulfuration ou d'hydrogénation sélective des dioléfines
présentes dans la charge en oléfines. La(es)dite(es) étapes complémentaires
d'hydrodésulfuration permet(tent) d'éliminer les composés soufrés résiduels contenus
dans l'effluent appauvri en arsenic et a plus basse teneur en soufre. Certains de ces
composés soufrés résiduels peuvent €tre issus de 1'addition de H,S sur les oléfines
présentes dans la charge. L'H,S peut se former au cours de la mise en contact de la
charge hydrocarbonée avec la masse de captation, c'est-a-dire, pendant la captation de
l'arsenic. La(es)dite(es) étapes complémentaires d'hydrodésulfuration est (sont) mise(s)
en ceuvre lorsque l'effluent issu de la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec
la masse de captation présente généralement une teneur en soufre supérieure a 10 ppm
et qu'il est nécessaire de produire des essences a faible teneur en soufre répondant aux
spécifications actuelles qui sont dans de nombreux pays inférieures a 10 ppm.
L'effluent débarrassé de I'arsenic et d'une partie des composés soufrés est alors traité
dans au moins une desdites étapes complémentaires d’hydrodésulfuration sélective.
Dans la(es)dite(es) étapes, ledit effluent est mis en contact avec au moins un autre ca-
talyseur d’hydrodésulfuration dans des conditions opératoires qui peuvent tre
identiques ou différentes de celles de la mise en contact de la charge hydrocarbonée
avec la masse de captation. Le(les) catalyseur(s) mis en ceuvre dans la(es)dite(es)

étapes complémentaires d'hydrodésulfuration est (sont) protégé(s) de la désactivation
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par l'arsenic présent dans la charge grace a la masse de captation selon l'invention.
Ainsi des catalyseurs d’hydrodésulfuration tres sélectifs qui sont sensibles a la
présence d'arsenic peuvent étre mis en ceuvre dans la(es)dite(es) étape(s) complé-
mentaires d'hydrodésulfuration. Tout catalyseur d’hydrodésulfuration peut €tre utilisé
dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d'hydrodésulfuration. De préférence, on
utilise des catalyseurs présentant une sélectivité élevée vis-a-vis des réactions
d’hydrodésulfuration par rapport aux réactions d'hydrogénation des oléfines. De tels
catalyseurs comprennent au moins un support minéral amorphe et poreux, un métal du
groupe VIB, un métal du groupe VIII. Le métal du groupe VIB est préférentiellement
le molybdéne ou le tungstene et le métal du groupe VIII est préférentiellement le nickel
ou le cobalt. Le support est généralement sélectionné dans le groupe constitué par les
alumines, la silice, les silice-alumines, le carbure de silicium, les oxydes de titane seuls
ou en mélange avec de I'alumine ou de la silice alumine, les oxydes de magnésium
seuls ou en mélange avec de 1'alumine ou de la silice alumine. De préférence, le
support est sélectionné dans le groupe constitué par les alumines, la silice et les silice-
alumines. De préférence le catalyseur d'hydrodésulfuration utilisé dans le ou les étapes
complémentaires d'hydrodésulfuration présente les caractéristiques suivantes :

- la teneur en éléments du groupe VIB est comprise entre 1 et 20% poids d'oxydes
d'éléments du groupe VIB;

- la teneur en éléments du groupe VIII est comprise entre 0,1 et 20% poids d'oxydes
d'éléments du groupe VIII;

- le rapport molaire (éléments du groupe VIII / éléments du groupe VIB) est compris
entre 0,1 et 0,8.

Un catalyseur d'hydrodésulfuration tres préféré comprend du cobalt et du molybdene
et a les caractéristiques mentionnées ci-dessus. Par ailleurs le catalyseur
d'’hydrodésulfuration peut comprendre du phosphore. Dans ce cas, la teneur en
phosphore est de préférence comprise entre 0,1 et 10% poids de P,Os par rapport au
poids total de catalyseur et le rapport molaire phosphore sur éléments du groupe VIB
est supérieur ou égal a 0,25, de préférence supérieur ou €gal a 0,27. Dans la(es)dite(es)
étape(s) complémentaire(s) d'hydrodésulfuration, 1'effluent appauvri en arsenic issu de
la mise en contact de la charge hydrocarbonée avec la masse de captation est mis en
contact avec au moins un autre catalyseur d'hydrodésulfuration sélective dans les
conditions opératoires suivantes :

- une température comprise entre environ 210°C et environ 410°C, préférentiellement
entre 240 et 360°C;

- une pression totale comprise entre 0,2 et 5 MPa et plus préférentiellement entre 0,5
et environ 3 MPa;

- un ratio volume d’hydrogene par volume de charge hydrocarbonée, compris entre
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50 et 800 Nm?/m? et plus préférenticllement entre 60 et 600 Nm?/m?.

Dans une variante du procédé selon l'invention, les conditions opératoires de la mise
en contact de la charge hydrocarbonée avec la masse de captation selon I'invention sont
identiques a celles mises en ceuvre dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s)
d'’hydrodésulfuration.

Selon une autre forme de réalisation, 1'étape d'hydrotraitement de 1'effluent issu de
l'étape de captation au moyen de la masse de captation est une hydrogénation sélective
qui permet I'hydrogénation des dioléfines en oléfines et éventuellement des composés
soufrés insaturés mais également la transformation (alourdissement) des composés
soufrés légers (i.e. ayant une température inférieure a celle du thiophene) en des
composés soufrés dont la température est supérieure a celle du thiopheéne, par exemple
par addition des mercaptans sur des oléfines. Cette étape d’hydrogénation est effectuée
en présence d'hydrogene et d'un catalyseur contenant au moins un métal du groupe
VIB et au moins un métal non noble du groupe VIII déposés sur un support poreux. De
préférence on utilise un catalyseur dont:

- la teneur en poids d'oxyde de 1'élément du groupe VIB est comprise entre 6 et 18%
poids par rapport au poids du catalyseur;

- la teneur en poids d'oxyde de 1'élément du groupe VIII est comprise entre 4 et 12%
poids par rapport au poids du catalyseur;

- la surface spécifique du catalyseur est comprise entre 200 et 270 m?/g;

- la densité de 1'élément du groupe VIB, exprimée comme étant le rapport entre ladite
teneur en poids d'oxyde de 1'élément du groupe VIB et la surface spécifique du ca-
talyseur, est comprise entre 4 et 6.10-4 g/m?;

- le rapport molaire entre le métal du groupe VIII et le métal du groupe VIB est
compris entre 0,6 et 3 mol/mol.

Le métal du groupe VIB est de préférence choisi parmi le molybdene et le tungstene,
de maniere tres préférée le métal du groupe VIB est le molybdene. Le métal du groupe
VIII est de préférence le nickel et/ou le cobalt, de maniere tres préférée le nickel.
L'hydrogene est introduit généralement en faible exces, jusqu'a 5 moles par mole, par
rapport a la steechiométrie, nécessaire pour hydrogéner les dioléfines (une mole
d'’hydrogene par mole de dioléfine). Le mélange constitué de I'essence et d'hydrogene
est mis en contact avec le catalyseur sous une pression comprise entre 0,5 et 5 MPa,
une température comprise entre 80 et 220°C, avec une vitesse spatiale liquide (LHSV)
comprise entre 1 et 10 h'!, la vitesse spatiale liquide étant exprimée en litre de charge
par litre de catalyseur et par heure (L/L.h). Dans une variante du procédé selon
lI'invention, la masse de captation peut &tre placée en position de lit de garde d'un ou
plusieurs réacteur(s) contenant le(s) catalyseur(s) mis en ceuvre dans la(es)dite(es)

étape(s) complémentaire(s) d'hydrodésulfuration et/ou d’hydrogénation sélective. Dans
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une autre variante du procédé selon 1'invention, la masse de captation est placée dans
un réacteur dit de captation. Ce réacteur est séparé et est placé en amont du (des)
réacteur(s) contenant le(s) catalyseur(s) mis en ceuvre dans la(es)dite(es) étape(s) com-
plémentaire(s) d'hydrodésulfuration et/ou d'hydrogénation sélective. Dans toutes les
variantes du procédé selon l'invention, mettant en ceuvre au moins une étape complé-
mentaire d'hydrodésulfuration et/ou d'hydrogénation sélective, le rapport de volume de
la masse de captation selon l'invention par rapport au volume de (des) catalyseur(s) mis
en ceuvre dans la(es)dite(es) étape(s) complémentaire(s) d'hydrodésulfuration et/ou
d'’hydrogénation sélective est avantageusement compris entre 4 et 50 %, de préférence
entre 5 et 40 %, de maniere plus préférée entre 5 et 35 %.

L'invention est illustrée par les exemples qui suivent.

Exemples

Exemple I : Masse préparée par carbonisation d’un support alumine puis im-
prégnation (selon I’invention)

Dans cet exemple, 2 g de phénol et 15 g d’alumine sont mélangés a 50 ml d’eau et 50
ml d’éthanol dans un autoclave. Le systeme est fermé hermétiquement puis porté a
200°C avec une rampe de 8°C/min. La température est maintenue pendant 10 h et le
solide est filtré. Apres un lavage a I'eau distillée, le solide est séché dans une étuve a
100°C pendant 10 h puis est pyrolysé a 300°C pendant 1 h dans un four tubulaire en lit
traversé sous flux d'azote de 10 ml/min/g avec une rampe de température de 6°C/min.
L'échantillon est ensuite récupéré et le processus est répété 4 fois consécutives pour
obtenir le support S.

Le support S présente un volume de reprise en eau de 0,75 mL/g. La solution
d’imprégnation est préparée par dissolution d’heptamolybdate d’ammonium (2,63 g) et
de nitrate de cobalt (0,69 g) dans 7,4 mL d’eau. Apreés imprégnation a sec de 10
grammes de support carbonisé, le solide est laissé a maturer pendant 2 heures puis
séché a 1'étuve sous vide a 90°C durant 12 heures, puis traité thermiquement a 300°C
pendant 6 h sous flux d'azote.

Les teneur en Co, Mo et C, exprimés en % poids d'oxyde CoO, MoO; et % poids
carbone en sont les suivantes : MoO; = 20,0 +/- 0,2 % poids, CoO =4,0 +/- 0,1 %
poids et C=9,2 +/- 0,2 % poids.

Exemple 2 : Evaluation des performances catalytiques et de captation de 1'arsenic

On procede a 1'évaluation du solide préparé a I’exemple 1 pour la captation d'arsenic.
Une essence issue du FCC (coupe 50-245°C) contenant 563 ppm poids de soufre est
dopée par un composé arsénié¢ (triphényl arsine) de facon a atteindre une concentration
de 3 ppm poids d'arsenic. Pour réaliser ces essais, on utilise une unité pilote équipée

d'un réacteur tubulaire a lit fixe traversé. 20 ml du solide préparé a I’exemple 1 est
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introduit dans le réacteur et sulfuré in-siru a 350°C sous un mélange gazeux (H./H,S) a
(85/15) % vol./vol. On traite ensuite I'essence de FCC additivée de triphényl arsine en
présence d'H, (rapport Hy/charge = 300 NL/L) a une température de 220°C, sous un
pression totale de 2 MPa et a une VVH (vitesse volumique horaire) de 20 h-l.

L’efficacité de la captation de 1’arsenic est mesurée par la quantité d’arsenic captée
par gramme de solide lorsque la teneur en arsenic dans I'effluent est supérieure ou
égale 2 5% de la teneur en arsenic dans la charge (C/Cy > 5 %m/m).

Pour le solide préparé a I’exemple 1 cette valeur a ét€ mesurée a 1,6 g/100g, valeur
particulierement élevée permettant d’envisager une utilisation de tres longue durée

pour des charges contenant tres généralement entre 1 et 100 ppb d’arsenic.
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Revendications

Procédé de captation d'impuretés organométalliques dans une charge hy-
drocarbonée de type essence contenant des composés soufrés et des
oléfines, dans lequel une masse de captation est mise en contact avec la
charge a traiter et un flux d'hydrogeéne a une température comprise entre
200 et 400°C, une pression comprise entre 0,2 et 5 MPa et un rapport du
débit d'hydrogene sur le débit de charge hydrocarbonée compris entre 50
et 800 Nm?*/m?, ladite masse de captation comprend une phase active
constituée de cobalt et de molybdene, du carbone, et un support poreux
choisi dans le groupe constitué par les alumines, la silice, les silices
alumines, ou les oxydes de titane ou de magnésium utilisés seuls ou en
mélange avec l'alumine ou la silice alumine.

Procédé de captation selon la revendication 1, dans lequel la teneur en
molybdéne est comprise entre 5 et 40 % poids, exprimée en oxyde de
molybdéne par rapport au poids total de la masse de captation.

Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel la teneur en cobalt est comprise entre 1 et 10 % poids, exprimée
en oxyde de cobalt par rapport au poids total de la masse de captation.
Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel le rapport molaire cobalt sur molybdene est compris entre 0,1 et
0.8.

Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel la teneur en carbone, exprimée en élément carbone, est comprise
entre 0,5 et 80 % poids par rapport au poids total de la masse de
captation.

Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel la masse de captation contient également du soufre, la teneur en
soufre de la masse de captation, exprimée en ¢lément soufre, est
comprise entre 1 et 8 % poids par rapport a la masse totale de la masse
de captation.

Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel la phase active de la masse de captation est sulfurée in-situ.
Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel la charge a traiter est une essence de craquage catalytique
contenant entre 5 % et 60 % poids d'oléfines, 50 ppm a 6000 ppm poids
de soufre, ainsi que des traces d'arsenic dans des teneurs comprises entre
1 ppb et 1000 ppb poids.
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[Revendication 9] Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel les impuretés organométalliques sont choisies parmi des métaux
lourds, du silicium, du phosphore et de l'arsenic.

[Revendication 10] Procédé de captation selon 1’une des revendications précédentes, dans
lequel ladite masse de captation est placée dans un réacteur situé en
amont d'une unité d'hydrodésulfuration contenant un catalyseur
d'’hydrodésulfuration et/ou d'une unité d’hydrogénation sélective
contenant un catalyseur d’hydrogénation sélective de ladite charge.

[Revendication 11] Procédé de captation selon les revendications 1 a 9, dans lequel ladite
masse de captation est placée a l'intérieur méme d'un réacteur
d'’hydrodésulfuration et/ou d’hydrogénation sélective de ladite charge,
en téte du dit réacteur.

[Revendication 12] Procédé de captation selon les revendications 10 et 11, dans lequel le
rapport de volume de ladite masse de captation par rapport au volume
dudit catalyseur d'hydrodésulfuration et/ou d'hydrogénation sélective est

compris entre 1 et 99%.
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