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o Le catalyseur peut renfermer, par exemple, au moins un métal de la famille, ¢’est-a-dire un métal noble

tel que platine, palladium, lridium, rhodium, ruthénium, osmium déposé sur un support adéquat (alumine, silice,
80 silice-alumine, alumines fluorées, silices fluorées, zéollte, etc... ou des mélanges de tels supports). La teneur
. totale en métaux nobles est comprise par exemple entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au catalyseur. Le ca-
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- dans les groupes les plus divers de la classification périodique des éléments, la teneur pondérale en métal
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germanium, 'étain, Iindium, le thallium, le manganése, le rhénium, le tungsténe, le molybdéne, le niobium et -
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La fonction hydrogénante est apportée soit par un ou plusieurs métaux du groupe Vil de la classification

tamment dans EP-B-162733.
" périodique des éléments, tels que le nickel, le palladium ou le platine par exemple, soit par une association
-d’au moins deux métaux choisis parmi les groupes VI de la classification périodique, molybdéne et tungsténe
~ . notamment, et Vili de la méme classification, cobalt et nickel notamment, deux au moins des métaux de cette .
s0. association appartenant & deux groupes différents (V1 et VIl précédemment cités). '

' Les charges employées en hydrocraquage sont des gas-oil, des gas-oil sous vide, des résidus désasphal-
t6s ou hydrotraités ou équivalents. Elles sont consitutées au moins & 80 % en volume de composés dont les.
points d’ébullition sont situées entre 350 et 580 °C. Elles contiennent des hétéroatomes tels que soufre et azote.

S ‘Les conditions de I'hydrocraquage telles que, température, pression, taux de recyclage d’hydrogéne, vitesse'
. 86  volumique horaire, devront étre adaptées 2 la nature de la charge, caractérisée notamment par la gamme des
" points d’ébullition, la teneur en aromatiques ou polyaromatiques, la teneur en hétéroatomes. Les teneurs en
"azote sont comprises généralement entre & & 2.000 ppm. et les teneurs en soufre entre 50 et 30.000 ppm.
_ 'La températurs est en général supérieure 2230 °C et souvent comprise entre 300 °C et 430 °C. La pression
est supérieure & 15 bars et en général superieure 2 30 bars. Le taux de recyclage d’hydrogéne est au minimum -

3



|zat|cm ~al so based on one of the aforenentioned supports and at - Ieast one,.'
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Le raffineur, ou tout autre utilisateur, n'a plus donc qu'a réactiver ce catalyseur en présence d’hydrogéne
a une température par exemple de 100 & 200 °C pour un catalyseur de désulfuration, de 400 & 600 °C environ,
pour un catalyseur de reformage catalytique ou de production d'hydrocarbures aromatiques, afin defaire réagir
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_of heteroatons The nitrogen contents are generally between 5 and 2000 ppm
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d'éliminer ce solvant (par strippage & I'azote par exemple, ou par fout autre moyen). Mais ce solvant laissé

‘dans le catalyseur peut s'éliminer ultérieurement et sans aucun dommage, dans le réacteur d'utilisation du ca:

talyseur, c'est-a-dire sur le site ("in situ”).
o Dans la premiére étape, le volume de polysulfure et du solvant choisi doit de préférence représenter environ

_ une valeur égale au volume poreux du lit de catalyseur & traiter : ainsi, & titre d’ exemple, pour 100 g de cata-
lyseur régénéré ou neuf (forme oxydée) il s’agit donc de metire environ 9 grammes de soufre en polysulfure-
~dans environ 45 cm3 de mélange total polysulfure plus solvant ( white spirit par exemple ). L'adsorption de ce
polysulfure se fait généralement & I'air ambiant. Le catalyseur peut ensuite &ire éventuellement séché sous
" courant d"air chaud, puis conditionné pour étre expédié, selon une méthode préférée, chez le raffineur.
, Dans EP-B-181 254 de la demanderesse, on a découvert que pendant une premiére partie de ladite.
- deuxiéme étape, la présence d’hydrogéne non seulement n'est pas nécessaire mais qu'au contraire, son ab-

sence est méme souhaitable, a la condition toutefois que pendant la fin de cette deuxidme étape, effectuée
ex situ ou in situ, et éventuellement en présence d’hydrogéne, le catalyseur soit porté au moins une minute 2
" . une température au moins égale & 275 °C. La premiére partie de cette deuxidéme étape est effectuée in situ
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or m xed t ogpeitdncéventuelierpant éruprsgnce d’hydrogéne ( deuxidme partie de la deuxidme étape). Procéder ainsi
: fait apparaitre Imnmédiatement plusieurs avantages. La premiére partie de la deuxidme étape étant effectuée -
_ en I'absence d’hydrogéne, Padmission d’hydrogéne est plus tardive que dans le procédé de la demande de
45  brevet Européen EP-B-130 850 d'oil ici une consommation moindre en hydrogéne. La premiére partie de cette
deuxidme étape n'est plus exothermique ce qui est trés appréciable, (notamment du point de vue sécurité),
pour le raffineur, si cette premiére partie de la deuxidme étape est effectuée in situ. Al'issue de la premiére
partle de la deuxiéme étape, le catalyseur n'est absolument pas pyrophorique tant qu'il n'a pas atteint la tem-
pérature de 275 °C environ, c'est-a-dire est incapable d’absorber de I'oxygéne ( processus exothermique &
80 Tlorigne de la pyrophoricité des catalyseurs sulfurés ). Ce cataiyseur est donc insensible a I'alr et manipulable
*_sans aucune précaution particuliére. Donc sl on le désire, cette premiére partie de deuxidme étape (transfor- .
mation des oxydes des metaux actifs en sulfures) peut étre effectuée sur le site de la régénération ("ex-situ”)
.et ensuite, le catalyseur, éventuellement préalablement séché, insensible & I'air, est transporté par camion ou
. - paravion par exemple, non seulement présulfuré comme enssigné dans la demande de brevet européen EP-
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furé, depuis le site de régénération jusqu’a chez le raffineur ou chez le pétrochimiste, ces derniers n'ayant plus
alors qu'a metre le catalyseur dans I'unité de raffinage ou de pétrochimie pour laquelle le catalyseur a été
~ congu, et porter le catalyseur & une température au moins égale & 275 °C, pendant au moins une minute, en
y mh'odulsant éventuellement de 'hydrogéne ( indispensable de toute fagon pour la suite du fonctionnement
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. goudre les aldéhydes, les cétones, les éthers, les alcools, polyalcools, acides et polyacides utilisables salon'
la présente invention.
-Parmiles additifs préférés, on peut citer notamment'acétyl acétone, la dicétons, I'acétonyl acétone, I'acide
) lactique et I'acide citrique. '
. 50 Le réle de 'additif utilisé, est de pouvoir augmenter, au cours de la premiére partie de la deuxiéme étape,
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_ On a maintenant découvert et ceci fait Fobjet de la présente invention que les qualités des méthodes dé-.
* . crites dans les brevets EP-B-130 850 et EP-B 181 254 de la demanderesse sont encore améliorées si on utllise
- non pas le polysulfure organique seul mais en mélange, dans des quantités critiques, avec du soufre éiémen-
taire. Lutilisation de soufre élémentaire pour la présulfuration de catalyseurs est décrite dans le brevet US-A-.
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Al dehydé’é”t yS§ieng 4 to 14 (and preferably 5 to 12) carbon atons. per
ket ones or pol yketones containing 3 to 18 (and preferably 5 to
r'bﬁon at ong,.per nolecule, ethers containing 5 to 14 (and pref -r-erably
_ 2) carbon’ atons per nol ecul e, al cohol s or pol yal cohol s contalntng 5
_:fi'to 14-(and pr ef erably 6 to 12 carbon atons per nolecule) and organi:¢-'aci ds
.or. pol. yaci ds containing 3 to 14 (and prefggahly 6 to 12) carbon at ons per
~pol-ecul e. - 15 - By weight advantageously use is nmade of 0.4 to 8,
~preferably 0.8 to 4 and nore particularly 0.9 to 3%of the-additive or
~additives chosen based on the wei ght of the pol ysul phide or polysul phides
-used.: :For exanple, the additive or additives can be added with the sol ution
- of the pol ysulphrde~or—pol ysut phides used;ert{rer--rn—the-pure- statg, or
“di ssol ved.in an adequate sassient : EFAI® sahs.«ernt ess: he pdsat be: g&RREsiype as
~that. ‘chosen ‘for di ssolving the polysul phide. The additive or: additives
aceor diffig tq d Real QVEniion can be used |n anof Her ~SolVent Suct™ a"*5“¢=.§ g.
“al cohol s (et hkawedlyset hanel , propanol, etc.,) or ot her ninerial or qrganlc
“liquids for (ds¥ofWeng -the at- d’éhyde’é91 ket o"né% feth®@ s, &kWohot 9,01 1

pol yal cohol g,5s ac;hq,gldgrgqrpol yaci ds usabl g accor i ng tag the priesent %
inventign. Amengtilheupref erred additives refer- ence:is norg partigularly
made to acet‘yﬁ'e%fé’é‘f‘bne -di ket ohe atal onylé.sz 8.8 : 8.60 : 8.2 r

{ PAF % poids ; '
( {perte au teu a : H : : H : )
. : 500 "Ch.......... : 15.20 : 16,60 : 16.00 : 16.20 : 16.70 12,40 )
50 { 8 % poids apres : ' : : i :
{ extraction : : : : : H )
: par soivant...... : 3 : 1.12 5.28 5.92 1.82 0.45 )
N : H : : H : ) L )
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:éé'ét'dn'e lactic acid and citric acid. The function of ‘the additive used-is:

:_.'to be able to increase, during the first part of the second stage, . the..
."degree of reduction of the netal oxércems4ssmiuce these oxi des much-nore

rapidly, thus assist the kinetics of the replacenent of oxygen by sul phur' :

and- al so a%gﬁ ﬁﬁ n% die giégp&rn%&[an g% "&]J%?Mﬂgké ouuna L.Jggﬂf&ggoﬁl yst. Therefore-the

start|ng u

‘kt.-has nowghgan - fo%gﬁ%nﬁﬁw@ﬁ@*ﬁb“’/ t he object of the present invention-

‘that thg qeskAil:es ssifre
254 of the present sdyrpkiewaitdire as% f ur t her |rrpr oved on using organic

fpol ysul phi ggsaiaxed sbufre plovénarital TRBLBORA ties with el enentary sul phur i nst"ead

oconversion reactions is accelerated' S

GonBt i Pks: 7@@scri bed in EP-B-130 850 and EP-B-- 1"-81._-'-_

~of-=using sai d or gaséure plehyraake pst We al one. The use of el enentary sul phur “for
the presul [Esani4zat soure plovepattai: JR3 $5i% described in US Patent 417 7136, but.. ..

‘the reswl ts obtai necbfragiémerddirat 66| y di sappoi nting, alt hough correct.
Sur pri si ngIE3SAllSe useufrgprovgnantenTRY 32530 | phur al one, which is di scouraged

(excessi veI\é f ast ﬂ%?’ém?'ﬁﬁ}?r@% etc.) leads to a synergy in the ex.si t"u' |

presul phur E38Mi86n  FPHER PRYRNENtdY n%ﬂ‘t"%V"y sul phur is used in mxture with-
‘organi c poI sul phi de. - 16 - The elementary sul phur is e.g. used in. the
- f orm of ®nel I phur pul - verul ent sul phur, flowers of sul phur, “whi st~

PPy NG 20 GROLRL b B TSk sk 18 sl d Rl i G et he

pr.esent: Ale reu urization i arrred o
refining cat‘é ‘ﬁased on a zeolite and an alumna matri x. The catal yst

‘has 't he, fo'do%oﬁ@du%ﬁ?%k%gby wei ght: - 13%zeolite - 5% N O - 18%[err]-
- @4% al u pseudo- boehnm te obtained by the hydrol ysis

of an- al um  iRichtalysalideniaprsparkith a2RabdriteRstuiRldaNaRs PhaRAS ERYIRGAGIGS SPureOhan
et hod - des g udne®s tarackhstiqlbs bGivent:33 from a zeolite NaY of formula [err] -~
([err])2 5 having the foll ow ng characterlstlcs - [err] nolar ratio: -
5 - ceystalline par arreter 24.69 x 1010 m - steam adsorpti on
_capamty at 25[err] (P/Po : dhetye point 1n1t1a.L : 2808 - speC|f| c surface. .
880 n2/g. This zeolite NaY underg 8§§ exchgﬁges i n ammoni um chl or.i de
soI utions in.such a way that the sodiumleve
intr- oduced into a cold furnace é’ﬁél“fcé’Pc?ned ilair up to 400[err].
this teWperature a water flowis |pamt)®ocaed i ntg7A he cal ci nati on at rmsphere
and corresponds, after vapori zat | %g % apartlfd pressure of 50.661. Pa
‘The .tenperature is then raised to 8&) ?%H 2 hours. The product then-
under oes an exchange with an a chloride g0 ion followed by .
17" \/g cid treatnent under threm:‘a(g)ﬁwe 4 Boasd
acid volune on solid weight 10, tine 3 hours. The sodium | evel then:
'-__d.ecreases to 0.6% and the [err] rdtfRPmis 7.2 9 s product then .
. . % S i 1.92 -

L'unitS de test catalytique comprend un réacteur en lit fixe monté en "up flow™" ol sont introduits 60 ml de
catalyseur. La pression est de 120 bars, le recyclage de 1.000 litres par litre de charge, la. V|tesse volumlque ,
horaire de 1.

" Les catalyseurs ont été comparés & conversion voisine de 78,1 % & 360 °C,

45  La conversion est définie comme étant la fraction de la recette & point d’ébullition inférieur & 380 °C."
La sélectivité est définie comme étant la fraction de la recette & points d'ébullition compris entre 150 et
380 °C, ramenée 2 la conversion. .
- Les résultats sont présentées dans le tableau II.

-
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undergoes sudden caIC|nat|on under static atnospheric.conditions at
:780[err]. and for 3 hours. It is then taken up again in an acid solution by
“2-N'hydrochloric acid and a sol uti ciPo4aBuassEBt 0 zeolite weight ratjio of -10.
~The crystalline paraneter is 24.28 x 10[err] m the specific sur- face is
825 [err], the water take-up capacity 11.7 and the sodiumion take-up
capacity 1 0. The abopve catalyst is pE- e&%gh I zed by the follow ng six:
methods or tests: 1. Presul phurizatio fQ‘J[Jre TPS (TPS 37 manuf act ured’
by EI'f Aquitaine and cont ai ni ng appr oxi matel y 37% by wei ght. sul phur, t he-
f._forrrul a having been given in \e- ﬁe-r-al-- rt—of._the _present appli catlon)
.-100%.0f the sul phur com ng fr n+ € 1 Presul phuri zation by a

- xture of TPS and fl owers qf 1€ Cglfg su?T)]i‘FﬁlnY‘rfe\MHl ch 25% by wei ght of
e sul phur comes fromthe filLowers._ _O_f_ e ementary sul phur. 3.

S whiche 50% by wei ght of the active sul phur congg_ 4romjhe flowers of-

el ement-ary sul phur. 4. Présul phugi zatiqn bygg, i xtuye of TPS and fl ovvers
“of “el ementary sul phur, in which 65% by wei ght sofst he sul phur cones from the
-:.;flowers,5of el ementary sul phur 5. 3 Presul phuBozation by a mxture of TPS
and flowers of elenentary srl phur, 6in whicch 76%2y wei ght of the sul phur’ _

- co s fromthe flowers of el erertary—suphur. 6 Priesul phuri zation by
ciflowers :of el ementary sul phur w t hout TPS. - 18 - The sul phur quantit"y
‘necessary f OEn tshdans tods 166 beMBibs précsddntsdy n| cke

‘mol 'y bden uresonéimde essiiliatatgiren aﬁf%ﬂ% u:femaﬁbngimggﬁj@ g‘t;bg%’ St subst'4 r?%’ ol ’f°§’s""°'“°"*

. cosfesponds to an el ementary sul phur content of 8.8% by wei ght of the.

. catalytic material. As a result of the different possible sul phur |osses
-xduring thé“’Mﬂ?ﬁl‘Fﬁ*hgsoperatlon the six tests use the quantities of sul phur
~and/ or TPS theoretlcal I y necessary for giving the catalytic material a -~
phuf® cdnt oY d'ypga wurmoumwmhphuns@wtmmaumﬁ.s&%@ yst

TPS 37 (f ¢ %’?‘%% d" @"e' meine upnéel ecit réalissien FEBscBesidtydrdgihe bizonshRAL.
st St_age A NERur ?'dec‘h?é' "pﬂmsy's @99k dehulfyretion diiod dncmjutiont dahsunRaRsar y
ea ?g ?ysul phi de and poI ysul phi de soI vent) equal to

1£r7Y gn t t edR C: SoalRy st char ge. ‘i s the kiow edge_.,ii‘_'
hi's tof gidr@gtu\‘n%m n%rdeg' 208&%%? :% dFﬁﬁ'Fﬁé’es%ﬁfff@ﬁma Soncéspitenbehacune . ¢

- -6Q%is sol vemuteﬂladmaﬁmw?a@eﬁa gntags@deqrg— a

ek mhoﬁ‘f e ¥piri t ditagerit d@sufarationNg p0| nt bet ween 15 an eé%rbT U qu soytee é'éﬁ‘a?“ﬁ’ﬁt"t—!d '

f{:_'herel nbefore use i s made of a slight sul phur excess rela- tive to

.. stoi.chi on®t r ‘f?%&%éﬁ'yveﬂ@%ﬂmmeqmmc;unsathlpéaumeﬂﬂoﬁ%gﬁlél’é febiferntnt S5 p(:nl\f"

. ‘Mo@B). - Thi ?@efﬂmm°w3 f'eméialpu i opmétgliofds et ndfns ihAstaIakt o) Siie dPdMectuer |

o e‘vapor at i on {iELEmY: Shbfegercn Ehdtyedre la Sifgaion Ride copartisie atestndiie iglarf@Sstéd- O\

. ~Sedond’ st agg; '"q F?‘é’t°“1$h°t’ d??f'“%é its @etifs Ratrant denela cditymsiian dalcytaijselrSle procsds

Uintroduced i mlgi é'imen le W'V&?‘l‘" eyl oy righaérs. sattaité “ax-giubsaide ¢'aninoids daié- i N
cﬁné*la%s

e et l Fption que I'on introduit entre 0 et 50 °C en quantités re-
1 he pr esenc Q| rodits déia $yseur tyagent ayant la formule générale : |

R-Sp-R’

I ‘of  cat alsiile, led fadiSaul 8 S %@2& . . Gmifigs, ou detvprneph-y
s in ik o éﬁggg

3. Procédé selon I'une des revendications 1 et 2 de sulfuratlon partielle ou totale d'un métal actif ou d’au
_ rnoms un des métaux actifs entrant dans la composition d'un catalyseur renfermant (@) un support a base
d’'au moins un oxyde d’'un métal ou d'un métalloide et (b) au moins un métal dit actif, le procéds de sui-
_ furation étant caractérisé en c¢e que dans une premiére étape réalisée "ex situ" et en I'absence d'hydro-
50 . geéne, on fraite le catalyseur 2 I'aide d’au moins un mélange de soufre élémentaire et d’au moins un.agent
: de sulfuration de fagon & incorporer partiellement ou totalement cst agent dans la porosité du catalyseur,
: l'agent de sulfuration étant un polysulfure de formule générale : '
R-8p-R _
. ol nestun nombre entier de 3 820 st ol R’ représente un atome d'hydrogéne ou un autrera
~ou différent du radical R, ces déux radicaux représentant ainsi ch:cungun radical orgamq:::= 1:1;::‘?; '
1 2&160 atomes de carbone par molécule, ces radicaux étant choisis dans le groupe constitué par les ra-
- dicaux alkyles c’est-a-dire saturés ou insaturés linéaires ou ramifiés ou de type naphténique, les radicaux-
aryles, les radicaux alkylaryles et les radicaux arylalkyles, ledit agent de sulfuration étant uillisé en solu-
tion dans un solvant, et en ce que dans une deuxiéme étape réalisée "in situ”, qui est I'étape d’activation |
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air and 9596by volune steant initiallj super heated to 115[err] The -19
- same results woul d be obtained under a hi gher pressure, 60 bars.

catal yst is heated for 1 hour. 2. Second part of the
performed in situ. The reactor is Ei®&8d3ER1 d under a h mﬂ mimm

The pres- sure is raised to 60 bars and the tenperature ern

hydro- refining tests are carried out and details will be given
hereinafter. For the presul phurizatiqfg é’tg catal yst by m xtures of TPS
and flowers of elenmentary sul phur (tests 4 and 5), the procedure of the

-firststest is used mxing the flowers of sulphur with the catalyst and

| npregnating the mxture w t—h-if -3?——-F0f--t-|°re—-pf-esu+-phur| zation of the
catal yst by el enentary sul qhgroﬁrgvﬁnecst eJ:{' (ﬁ%ee, g. possible to place
the catalyst in a tube and (cQ¥efatally ere hur, heat the tube to
120 [err] for at least 30 m-DLI.t.E.S.,__LIL.S.LICJIL_a_M\B.;L.LhaI) the melted sul phur is
adsor-bed in the pores of ithe catialyst.:In gengral terns, no matter

whet her the sul phur is used al onez(test 6) or7ovst h am organi c pol ysul phi de
(tests 2,3,4 and 5), the addition3thereof can8@i?t her take place in a part
of the installation close to the |1rrpregnat| ngB%%nt Supply, or directly on
the cgtalyst in the furn- dce or 2during‘t he egna’tlon of the catal yst
by .t he pol ysul phide, or in 't he actf’ual |rrpregn%ﬁLg or 'suspended in water.
Tabl e 1 gives characteristi ed after the six
presul phurization tests. The carbon percentage deposited on the

presul phuri EResp6@Atadug fds eRempRs phecaddnts agectd GirtioGodBEUpriysUfiB) clar cdtbelu Sdnsibleinbit
whi.t e 28 pi led e edbultaty qurentizgn bt ditergoroayliblysdfukes ul phi de. The car bon percent age
deposited on the catalyst is consequently low in the case where el enentary
sul phur alone is used (test 6), because nost of the carbon cones fromthe
carbon atRevendigations. 20 - the pol ysul phi de. Refl ners accept a content of
approxi mately 4 to 8% The C %values in test

(pol y2hl phi daecédédedn “" ieRfoH Fage: é’é’a'i‘f@'"ﬁbtﬂ é ﬁ? ?%ﬁﬂq 4 oipgy
accept abl e &84’ “F 'a?Ff’l“EWP ﬁ?“\?ﬁ’f"ﬁ&%’"ﬁ 'ag‘ ?“g
per cent age daﬂ“)?g‘t"sé‘ﬂé‘ﬁ?"& "t' Eﬁ°"3'8? AE 58 %a"f 0
st ai chi orret ‘(?ﬁtl %@ém aot ained in ghe fqur tests (2,3,4 and 5), where

t han ity &hond dar AbI6GAE BER Rk il POt das ON'
(test 6). Thegy l&&ﬁ.@btﬁhﬁ%@&d@@& séteh linéaxey ﬁma@dewyp%thtamur)
4 (35% TPS ~sifadbiéy radiEsitk &ys, Walrititun) Y e g

sul phur) ar aegedtomd BaydrédBse, RIPrdcgdd dtandEarabitriséh d@lqudifun afouta HE sdlifry @Bmérddire au

i nf ormat i on dtagengde/sifiratva. t 0 no particul ar comment. The val ues given in the
table for the sul phur wei ht content, after extraction bg sol vent
correspondl tRsoqégfselon a7Ren 1 da “’?’E?’r‘hﬁ"l‘ﬂ‘ﬁ&'yéﬂ”t‘?\’é°‘b’$$é& ‘?s‘?”@f"%?”“&t‘?mrt
operation cathapegawpingsp o Pf’éﬁ‘ méfakauidya metaligigacst ay meip §‘l‘:“§u°f' etffﬁ"é“’

f éﬁ"ﬂtef"ﬁﬂe"‘tr?"tpf‘?éeﬂ"P '§§"'f“’FH‘§’ tgtﬁ'& pariiele cathiic
(o100, oPt e pet e Efw e
par t of the |£ n agghtE Soirdrét ﬂ|q¥e§| on infrbdtik entrelo &t S0 Vmar{ﬂ%s bl e

that int hﬁtsgﬁﬁs u catalyseur ledit agent ayant la formule générale :
R-8ny-R
45

use. 'fs%ggge qj%fn eéﬂu&(ﬁ ?esenQere %%%@tmgmmu gmt.queghwmé,&  Fpabeniit dhik

3. Procédé selon I'une des revendications 1 et 2 de sulfuration partielle ou totale d'un métal actif ou d'au
moins un des métaux actifs entrant dans la composition d'un catalyseur renfermant (a) un support & base
d’au moins un oxyde d'un métal ou d'un métalloide et (b) au moins un métal dit actif, le procédé de sul-
furation étant caractérisé en ce que dans une premiére étape réalisée "ex situ” et en I'absence d’hydro-

50 géne, on traite le catalyseur & aide d’au moins un mélange de soufre élémentaire et d’au moins un agent
de sulfuration de fagon & incorporer partiellement ou totalement cet agent dans la porosité du catalyseur,
I'agent de sulfuration étant un polysulfure de formule générale :
R- S -R
ol n estun nombre entier de 3 & 20 et o1 R’ représente un atome d’hydrogéne ou un autre radical identique
55 ou différent du radical R, ces deux radicaux représentant ainsi chacun un radical organique renfermant
1 4 150 atomes de carbone par molécule, ces radicaux étant choisis dans le groupe constitué par les ra-
dicaux alkyles c'est-a-dire saturés ou insaturés linéaires ou ramifiés ou de type naphténique, les radicaux
aryles, les radicaux alkylaryles et les radicaux arylalkyles, ledit agent de sulfuration étant utilisé en solu-
tion dans un solvant, et en ce que dans une deuxiéme étape réalisée "in situ®, qui est I'étape d’activation
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“a’manipul ation, there is virtually no sul phur when the latter is intro- -
‘ducted with the aid of elenentary sul phur (test 6), that um“mmm MHH“L
-thereof is left when the sul phur isereusagsBed with the at
_;—approprl ate quantities thereof are left when the sul phur %s % ntro® duced

:.wth the ai d gf cdiijsbiteRsen@bn drbesn ,gl;&tt@%t@t edtalptldf o Qﬁ&‘ rd speliafe
Mith a prefer ﬁ%ﬁgl thoJrﬁ:&'ﬁqgh % sb %L'Ie@ﬂwig%dﬁ:?e{g&{t) &E 5 p%peal%u:’llt

'jr'l_ed out - OgathBud her nal behaV| our under hydrogen of es o

~catal ystgs presul phur| zed according to tests 1 (presul phurization by TPS -
conly), 4 (@ eSwcpidseloratevandicdlipn 3dans kquetiadeaxighe S8, ditwidiactivationsio batalysearel rpdlisde) '
~and 6 (presul. ptﬂjv.ieztaffem abylozanng/auquel on gdute engitanHar1 % dbgu)en voliiae h bat ch

'é'#ﬁngr?%rere 2" eat ed ;é@‘r Ienrﬁ%}e - erat F%ﬁ"ﬁ?g%%ﬁ;%t e%'{‘ygad;'f:(?a C
resent i My une re Se exs en o
t her nmogr avi neErchtgl p |¥Eé rﬁfk@ m@%ﬁ pc?e'sul %f]’l%e afll?é iNCOIPOT ﬁeﬁga:?e X@H) ‘ﬁq%re&asl S

(DTA curve) g&,ﬁm
function of t atc es, are cated a r? err
re present t heo@fdstdbinbe etbrdoBg 26abidke Ye%Fésen&unta{%hﬁ d'RjdRigEne ol (HFdufe iaﬁlcé'l‘ldgrﬁ
vei ght By | 05y e bradisdd RT 26 BEUR R retédeRBnt aindi@FdodH iPHhdIorSHniqlidVenfor R

i nt®sul phi des 150koniss dé veaion® Par GRRLUIE; cedlradidainsstant hgiis dard e%aouaaadnstatélpenss radie
carried out hedus alylsielostes-divg dlamese bu insatpssihdires o ifdinifds ol ddxgge rapmehitnsé, lésaddiciuxt he
pressure is earyes,dgspadicaiaiiyietyies 8i06 ristoagy) aryldikyiss dedit sganidesalfurationétant utbiss en solu-
exot her gy at D@GResle joivant, le trtalybeur dantensuity evaR@lidridbascchidontensdd Janplaquel epsilitardans

refierence is Hesrewiame dtape,nn terla alpteneiten pregfére dtape parameyéthgdeshyaetpriséeden n
the catal yst FHie&R) aaralg (gmi Rt depyjeraq figps) Ieeatalygeus ea 'abserse difydropéng st en

shoul d be nad@® 9’?“‘?‘? 933'"(’% %mgaanﬂwe?ﬂ& EP@f'a"t %e'éﬂ“st%@"‘t"‘%ﬁ °a't"|'°0e'F 'tt‘a’P

‘peak .in the Dz ' .
curves #n fig ed uxl e) ﬁ g' et ? r cecat:’sigg qﬁde |
__..;/ﬁ;?/ecll\ggffl ny ojn (?el Q.g f%r? ns% ?%P%Je n?éjautedusfou
“anal yti cal crum .e. a Vi oI ent react | on dem)nst rating the int erest of
using an adeqaﬁﬁéﬂé aamt 16 Meﬂfcaﬁhhgaarhs(ledﬂﬂ|ay%bﬂr§“ Iokfite prAAtISR) RIAIBIAb &Y déwidielfpe,
In figs® 1,2 emape, enbh@eridéld'hrSgaEﬁérﬁ Raterfigsckituiabtart capritd entriEet 2T °CeS I ep-
resent percent b m nute and those of the DTA curves are '
m crovol ts? AB'E?B%& Fﬂ'@f‘ 'P @VFW@GWOH\‘)‘@M% legyel ay geurs de Indita pramidrs Rartiedlel ta dgxiamerfitape.ur o
-pol y- - peitaipridant wsapriode Je terpssATIPrise et Simiuteg e\ hetsesyeneand
"_f'bas\sd og t he ?QPﬂ'a‘t’ﬂeW we3804°G- 75 nore advant ageously 20 to 60 and nore -

g ficall ) % Sud ) ¢ ) ) T 1
SES B Rk e A5 B, S S B dER
“catal yst 3.30 3.38 <0.01 S % by

-WEI g ht on pr emeﬁdh selordecbvendication 7 dans lequel Ie gaz est de P'air humide.
L s 40

“40. Procédé selon I'une des revendications 1 & 9 dans lequel I'agent de sulfuration est le dltertlododécylpo-
. lysulfure ou le dltertlononylpolysulfure

1. Procédé selon I'une des revendications 1 & 10 appliqué soit au traitement d’un catalyseur neuf, préala-
45 blement & son emploi, soit appliqué au traitement d'un catalyseur, préalablement 4 son emploi, ledit ca-
- talyseur venant d'étre soumis & une régénération hors site.

12. Procédé selon 'une des revendications 1 & 11 dans lequel dans Ia formule R-S(,-R’, n est un nombre
entier compris entre 4 et 8, R et R’ renfermant chacun 5 & 40 atomes de carbone par molécule.

- '80" 43, Procédé selon 'une des revendications 1 & 12 caractérisé en ce que, en premiére étaps, I'on opére en

. présence de 0,4 & 8 % en poids par rapport au poids de polysulfure d’au moins un additif chois! dans le
groupe constitué par les aldéhydes renfermant 4 & 14 atomes de carbone par molécule, les cétones ou
polycétones renfermant 3 & 18 atomes de carbone par molécule, les éthers renfermant 5 & 14 atomes de
carbone par molécule, les alcools ou les polyalcools renfermant 5 & 14 atomes de carbone par molécule
et les acides ou les polyacides organiques renfermant 3 & 14 atomes de carbone par molécule.

| "~ 14, Procédé selon 'une des revendications 1 4 13 dans lequel la teneur pondérale en soufre provenant du
' _polysulfure représente 10 a2 75 % par rapport au mélange polysulfure-soufre 8lémentaire.
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catalyst 7.72 8. 39 8. 82 8.90 - 8.60 -
“I'gnition | oss %by weight at 500[err] 1521)\“!“““ mﬁ“ﬂﬂﬂmoo |
3620 16,70 12.40 S % by wei gﬁﬁoaﬁﬂaafsol vent ex i )

_-;_4h_12 . 5.28 5.92 4.82 0.45 Test Conditions: Conposi tion of
‘the m xt ur TPS '
©100% TeS?EZHEQ%Slsa  REFSHIRINGA &k ‘°%"a$??7:%'|°%‘n°%ﬂ¢*’§?§”*§5%‘%§?‘ . 25%

wisul phtgr from  TPS . 35% el enentary sul phur . 65% Test 5 :

_:.;.sul phur .. from TPS .25% el enent ary sul phur : 75% Test 6 :
Jel'ement ar y Gialinghur : _100% - 23 - Exanple 2 Each of the six catal yst
«bat-ches used in tests 1 to 6 of the table was tested in a hydrocracking
Criédction. My dPoeesafdtthedreatment ob e prw ?l@ﬁ@mt%mbﬁmt?%g a%'m@séb &t laast oo

‘thas ‘beem descpfidaaia mptsl ofaeqy-nptalend atipast BIF‘B‘&'F?EH@F’H intBrRpeenes pidvqrpass and
.Charact eri st i e¥siging otfegting t'l?é?@b(?“"@h%f‘l"@ °T‘ﬂ sstane syl gage"tyft%’ "1?95}6“%1‘ Ago-

378 50% poi Ment: said age"tha‘""‘ll@i W/B poi nt _sm-r - 467 final point

4?4926'??1: ZaE gi%cf]g lst r{hagqrfm{n n(:lprpw xcht eradn abRa d R wgi h8a§bew‘rbrfe§:éddifferent.
@E dinl e

f1ow an®.int o) ﬁg al;ﬂ g |

eft in saturatet or r rﬁ:ﬁe%q:rhﬁn,o?n
:bar \/1000 i tfh%ﬁ g[)eealﬁy?ﬁa 1ca s, I{yﬁrﬁ dlﬁf?ingﬁryﬁ hﬁls bt RVcal GibdvdBre-
velocity IS lggnfy §a| aFedtehiARH indhds OONEAEEBY Bt Is@8fedltdthg idl %
ate 360[err] I&T&uﬁéﬂ@ 5,,$| on is def| ne as being the fraction of the

formul agj on with a b0| ling point below 380[err]. The selectivity. is defined

fas bei ng ti2e Progessiacnording tq ¢kaimfiderth teeaiment ofniw biiegenergtet oatalysh coiainiRges SupBUt

and™580[ er r ], besed prhet leagiope pideha mutalor p aartinetal apd 3t legptnaadtiyp melah| with pview to sub- 54
LTABLE || Te8eaupgdly caryisgoviiin dhe presence of hydrogss) partel ?fe%t’y SE'HE"?(?BQ"a%S%@tSmBUP@%"%

' -7 7‘_ 6 2 or non-stoichiometric quantities of t esnetal or metals enfering into the composition of t

8058 7 28 the process being characterized in that the new or regenerated catalyst Is treated ex situ with the aid of

S L atleast one mixture of elementary sulphur and a sulphurizing agent which is introduced at between 0 and

50°C and in the requisite quantltles into the porosity of the catalyst, said agent having the general formula
R-S(n)-R .

3. Process according to either of the claims 1 and 2 for the partial or total sulphurization of an active metal
or at least one of the active metals used in the composition of a catalyst containing (a) a support based
on atleast one oxide of a metal or a non-metal and (b) at least one active metal, the sulphurization process
being characterized in that, in a first stage performed ex situ and in the absence of hydrogen, the catalyst
is treated with the aid of at least one mixture of elementary sulphur and at least one sulphurizing agent,
s0 as to partly or totally incorporate said agent into the porosity of the catalyst, the sulphurizing agent
being a polysulphlde of general formula: )

R-8(n)-R

in which n is an integer from 3 to 20 and in which R’ represents a hydrogen atom or another radical |dent|cal
to or different from the radical R, so that said two radicals in each case represent an organic radical con-
taining 1 to 150 carbon atoms per molecule, sald radicals being chosen in the group constituted by alkyl
radicals, i.e. saturated or unsaturated, straight or branched-chain or of the naphthene type, aryl radicals,
alkylaryl radicals and arylalkyl radicals, said sulphurizing agent being used in solution in a solvent, and
in that in a second stage performed in situ and which constitutes the activation stage of the catalyst per-
formed in the presence of hydrogen, the catalyst obtained in the first stage is treated by hydrogen in order
to fix the requisite sulphur quantity on the metal or metals entering the composition of said catalyst.

4. Process according to claim 3, in which the second stage of in situ catalyst activation is performed by
means of hydrogen, to which is added approximately 0.1 to 1% by volume of water.

‘.. & Process for the two-stage treatment of a new or regenerated catalyst containing (a) a support based on
. o at least one oxide of a metal or a non-metal and (b) at ieast one active metal, wherein in a first stage per-

o formed ex situ at between approximately 0 and 50°C and in the absence of hydrogen, the catalyst is treat-
ed with the aid of at least one sulphurizing agent, so as to partly or totally incorporate said agent into the

porosity of the catalyst, the sulphurizing agent being a polysulphide of general formula:

: R-S(n)-R :
& “in which n is an integer from 3 to 20 and in which R’ represents a hydrogen atom or another radical, the
same or different to the radical R, said two radicals consequently representing in éach case an organic

radical containing 1 to 150 carbon atoms per moleculs, said radicals being chosen from the group con-
stituted by alkyl radicals, i.e. saturated or unsaturated, straight or branched-chain or naphthene type, aryl
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‘regener at €d0. CRrbédey adcortiifig foaRPdnd Gf th cldiing Yito\sl, wikbrdir e &ighuring 8bent 1§ aifoht dOdeyl poly-
m'xture of elssivbiuéa-rd;tersndnyllpuysumﬁde a sul phur| zing agent which is int roduced

.i"at ‘between 0 and 50[err] and in the reqw site quantities into the porosity
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f.or the partlsé "8P"efP™MI sul phurization of an active netal or at |east orie @ .

‘of the acttﬂ@m&&t@é&«tlﬁgetdamnwﬁh&mw Lm%&%ﬁa&% Crf’“r.t.é‘; '%3%@) a
i
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‘t.east- one active netal, the sul phuri zatlon process be| ng characterized i-n

T Hats in al% |l?rsrtessaoacgdinqleanfy@nmdweehmtsl1ttdnzacrhdractanztadtﬁttﬁbtﬁ@mﬁst SthgelWeHkiRpIaNRs

i’s”added to the sai d

“the ‘cat al yst - flase inthenpressneei of D4 tord% Lyivebightf beméd dnathes polysuighidaiweighty &f atibaston@ ABdiivar y .o o N

+S ulég/ hur ‘and athoses fam theigeoup erinpfiuted hyiaidbhydesengaiaining 410 1dsarian afpas pérynoletulé, Gétorieby .
o nt bei ng a{“‘gﬁf of golygico ptaining § forfid icarbonrataBisippr rmvlecilg amrnﬂmcmolmldan
:_-eger from% "ff"?'@a' PRP‘PH" qatgtos peraplesdent s

. 14." Process according to any one of the claims 1 to 13, wherein the weight content of the sulphur coming
: from the polysulphide represents 10 to 75%, based on the polysulphlde-elementary sulphur mrxture .

15 Process acoordmg to claim 14, wherein said content is between 20 and 60%.

6.. -Procsss according to claim 15, wherein said content is between 25 and 50%.

'+ Patentanspriiche

““1." Verfahren zur Behandlung eines neuen oder regenerierten Katalysators, der einen Tréger auf Basis min-~ -
. - destens eines Oxids eines Metalls odor eines Metalloids und mindestens ein aktives Metall enthalt, das -
" in Abwesenheit von Wasserstoff durchgefiihrt wird und darin besteht, daR der genannte Katalysator mit -
mindestens einem Sulfurierungsmittel mit der nachstehend angegebenen Formel, gelgst in einem L6—
' sungsmltbel behandelt wird:
- R-Sy-R o
- _worm n eine ganze Zahl von 3 bis 20 darstellt und d|e Reste R und R, die gleich oder verschieden sind,
* jeweils fir einen organischen Rest mit 1 bis 150 Kohlenstoffatomen pro Molekiil stehen, wobei diese Reste
_ ausgewshit werden aus der Gruppe, die besteht aus geséitigten oder ungesittigten, linearen.oder ver-..
- .zwelgten Alkylresten oder solchen vom Naphthen-Typ, Arylresten, Alkylarylresten und Arylalkylresben. o
- wobel R’ auch ein Wasserstoffatom darstellen kann, .
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Fpasat e ﬁpmfgeqwoqmi@ 39128 qethpmatros pepholeckile, etfiersrontaibing & th a4 eatio hioné psir ng - e




“a~hydr.ogen. atom or another radical identical or different from

* he S
radical R so that said two radicals in each case rep iﬂﬂl‘tml ﬂ mllL
radical *‘containing 1 to 150 carbon ER(M#8 43581 nol ecule, ing
chosen in the group constituted by alkyl radi- cals, i.e. ‘sat ur at ed or .
unsat urated, g§iq,gh g'énrﬁ&tcﬂﬂﬁlaﬁuﬁ%q dﬁh?&nﬁnrﬁén Seffurferi® sﬂ'mmmnﬁreh S&ﬁlefe&l’uydtzt.
radi cal's, alky ary radical s and arylal kyl radi ca? sai d sul phuri-zing
agent. ber ng Ugérehhien néch IAbdpru@h 1 zut Behandiing@inbs neacacbderrnegehﬂuttertenmaalm der einem g&
perforngd i n- gértauf Basisimindeistehs ales Otidseinesetalls eden sinds\Metalleids und migdesighs einpktives Me- -
catal yst per f il embilt um schiisRijsh nsgrrwart yoni\Yadsermipidie vellstiingigg ogenpantiellg Suifiripraeg. d-f .
the first st aipetickoretisghes dehgen laget nishjeiichipmegieehen MPEFef‘-rdﬂs ?%éder @q’tﬁ Zpgrgmensel-
‘'sul phur quant |Z|! mamﬂﬁﬂngmdeﬁM?@lséM@ﬂle FP@ co of sa
catal yst. 4. E@@@‘zﬂ%‘e‘rw “F‘é?°€?"a?9ﬁt‘?§'°" b§:f
in siturcatal V‘lﬁ’h&@t gs [Sy i’?%?g‘é“e a"g
‘added appr oxi W&F@TF@’W'? Bdeﬂ}""b Wfsfﬂ?@ Y9 RRei¢ ' fen °rd oces or t
two-stage tre Or regener at ed gatal yst cont ai ni ng (_a), a .
.support based on at | east one oxi de of a Cffi or a non-netal and (b) at-.
| east one act hyfanR hadh eindh 8&rAhdprilche ﬁdezurp&ﬁelIen ddervaiistantigansSulpaisdung sined aldiven .
si tu at "oet wegatafdaeinihdeatem oned daartivaicslL) dicin die Zusatminensalzargretnes Kdtalyeprsggen,

the\cat al yst  igagénf cenértiskitya) ihenTHgeraiiBasié mindestoperites Oxids aines Whtallsiodsr pigesciptalioids so . - .

as to part | y ‘aiid (bnhindestgnd ehcpp@enridsekives Metalgent i nto t he por osr ty of the

cat al yst, - t he dadutch ggleonzbiztinelydaignen deriéstalygater inrineyerstbrpHivfeldieSex st yad inAbwessnhelt. o

R— S(Nn)-B i'n whri Wiasserstof§dumshgefihridrd,mifmicsiestensieinen Gorigen qUﬁe'mW"r@chr'ef é%'é'f]:t s
r%gr ogen at destene elggroBulfurieryngenitioh|bei dem gs sahyym eifyPolysylfiddersachsiefjend g%‘f i

sai :

two radi eaneneeawgeu@mw e Welsakelisrdpih g2 %s%%“@ﬁ"séﬂ'gg's%?‘i’e"’f’ |°'c al
containing 1 mdﬁﬁa@%ﬁ“ﬁﬁh“ r nol e- cyl.e, said radicals being chosen'__ L
fromthe grou con : InteUt ed ZOS%Htungﬁé i rstsfutor dbfeihef dere estd r-- |
'ulniat[ urajt ed, 48 “dé i@em R h “,%}‘ Si die¥P FeideR R¥ste
~ak é ary lra lo éni ch t&ﬁ ﬁtan ] eTaTTAN GﬁMs@ﬁﬂiw&%ﬁh
used-in sol uti t¥t§ kyl tﬁ’g% 0 ﬁ@eﬁﬁi&k@ﬁh@&bﬂ’od@ﬂeﬂ‘ﬂeﬂ%ﬁﬂd
and wher - ei nk meﬁ- realemﬁqra QFetoniid ArylakdyiRsteh,wobd) des B@g e
is. treated by ﬁfi‘temﬁ rgfel%&n@&ﬁéﬁt 6% srh:&l t/éia&ndétar)urdtdhedaahﬁl ity iher izMeitll Stifedle

(first Part oy iR a6 gerint WikREER er eb Sict hediabrRRaAKD ering dsDigaalysains handek, [de in
presence of amsehditbit ven Waksétatorf durchéfahgiadnd, deo In dat erstereSitfe abiteoen Ketelyedtyr it Was-
m'nutes, in siskrtofdbehandel,uinidie esforderlidhe Mpmgeah Seheelolcin demedended Hetafinh. dierip Hie Zysamand

under -a pr ess uessetaihywies Kataiygatasgeragedl 3y fBiednand 70 bars sai d cat al yst ‘being.

optiegnally dried at said sta IS then treat

{3econd pard derfaFes “§‘§‘c°t9PR!I“§'Se andd' (H?e&%ﬁst‘?fl ; cat b "H%‘i.’eé Kelpl
of "at | east 218§ Bpsiydurchgefihrtwind, miti¥asserstaff,duny ﬁé’"‘b orp fran gead: gis é‘g’%&a@”@

treated, the ﬁl"“f?ﬁzéss bei ng characterized in that. elenmentary sul phur is

added to s a4, d g rPJﬁ%ﬂjhé}ﬂ neudn oder fRh&HeRa @n REaaidts]\@r bithaR!(#) eRerTrager auf
""h rei n4duri nggl ﬁmé&l 1dPéhds Matalid duer shRS MBtElioRit ABRD) nkeltbris@intaktivesM@aliace
e presen Q@zvla Stitéh, wobRIthanGehher driléh SuRSIECLRSIUITZRistIRh 0 gndlR6ia 80T und o Abwraienheit

: 2 75[ err]. *von Wassbrstoffldurhgbfiihrt wird, den Katalysator mit mindestens einem Sulfurierungsmittel, bei dem
: es sich um ein Polysulfid der nachstehend angegebenen aligemeinen Formel handelt, in der Weise ba-

45” handelt, daR dieses Agens teilweise oder vollsténdig in die Poren des Katalysators mkorporiert wrrd

' R-8p-R :

worin n fiir eine ganze Zahl von 3 bis 20 steht und é!’ ein Wasserstoffatom oder einen anderen Rest dar-

stellt, der mit dem Rest R identisch oder davon verschieden ist, wobel diese beiden Reste jeweils einen

organischen Rest mit 1 bis 150 Kohlenstoffatomen pro Molekill darstelien und ausgew&hit werden aus

der Gruppe, die besteht aus Alkylresten, d.h. geséttigten oder ungeséttigten linearen oder verzweigten

o Alkyiresten oder solchen vom Naphthen-Typ, Arylresten, Alkylaryiresten und Arylalkylresten, wobei das
Sulfurierunigsmittel geldst in einem L8sungsmittel verwendet wird und der Katalysator gegebenentalls an-

schlieBend getrocknet wird, und wobei man in einer zweiten Stufe den in der ersten Stufe erhaltenen Ka-

talysator nach einer Methode behandelit, die dadurch charakterisiert ist, da man () den Katalysator in

o " Abwesenheit von Wasserstoff und in Anwesenheit eines inerten Gases oder eines nicht-inerten Gases

Sl mindestens etwa 5 min lang "in situ" oder "ex situ" bei einer Temperatur zwischen 85 und 275°C unter

" einem Druck zwischen etwa 0,5 und 70 bar behandelt, wobei der Katalysator in diesem Stadium gege-

. benenfalls getrocknet wird (erster Abschnitt der zwelten Stufe), und (b) diesen Katalysator anschlieBend

* - 'mindestens 1 min lang bei einer Temperatur von mindestens 275°C in Gegenwart oder Abwesenheit der
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- 28 -.7. Process according to claim5, wherein, during the first part of
t he- second stage, working takes place in the presence of gj aﬂr H llr'ﬁ“l

between 5 minutes and 10 hours and &P 0a4t 4351Bar at ure bel ovﬂlﬂ“” l'lm ﬂ _
Process according to claim5, wherein said gas is at |least*paftly $tedm*

super heat ed tozu%eﬁaﬁmsﬁé&emam\éﬁanﬂg tér]AbscﬂmttdéD'}.\Q&le§§tuﬁfcord' ng to claim:

7,-wher ei n t heggg@sh deRenENichhet, Hak mar-slemdntaftn S2AveRtf Genf lfﬁlﬁrdngsnﬁtféyzugé’cﬂ of the-
claims 1.to 9, wherein the sul phurizing agent is ditert dodecyl

pol ysul pgu de Overfaiirératach Aepryith 5, béi ysuingtimoverlaufedies astmmnmmmmwfemmersne
of: the clains vlartadne&mer@qn;ﬁasweealrtahbmperetultmcltmé'atxrrm5°0@rbeeptnew catal yst,
prlor t0|ts use. ;ﬁpedtothetreatment of .a catal rior. to its

%t af g*afe %!
hoe ld o 2@7 B A S R ﬁm?rﬂ% s 00

'R--S( n)-R, n.i an |nt eger between 4 and 8, R and R in each case contain 5

to 40 carbog afsmded e BRpRENS, Dei dbri-das SEn@&SGasaidesteHsam frol AFine R Mp&thturivaf
claims 1 to 12betiag A ReE BierHiteier Waksdrlidiprisi N the first stage, working takes
pl.ace 'i.n the presence of 0.4 to 8% by weight, based on the pol ysul phi.de
wei ght | of %\t Verfatwen nanteAnsorutt 7, bel destReséavcifte biftisthe group constituted by

el dehydes ] o e e A doﬁmsa Sredpe v ritpemeefon B inesro ng

pol yxk,etones Co\f‘?g?? g‘:
5°t0 14 carbornt oms §'t°r¥0']°ey Rt ohol s or pol yal cohol's cont- ai ni ng 5

t0 14 car bog, aﬁeﬁaﬁerﬂ%h &mne@éﬂhﬁspaﬂﬁh PEOR) biigeWsHadtBhtweSer Qi dR PeRbhdiBRY Yirkts RbusR 3
to 14 capbon ataeayBatei€lor B8MePVdivahdunbbderBifae BoSandhig@inds Kdaljsato ot s VéHveddify, .
cl aj 1to 1?uerstbﬁb"n@|neréxh&:—ﬂ@b@éﬁ&uﬁ@nﬂiéﬁ%ﬁeﬁhoﬁ&ﬁstsul phur coming fromthe
pol'yZul phi de -29 - represents 10 to 75% based on the

pol ysul phi d¥ efeeiphsennaphsinem der Asppriichait ks (1. 8ol dersin denForreet B-Sauft o i pineanes Zahlzivin
14, wher ei n sackpndany & pfehtuad ifurd fjeweils § big4§ Ketepstoffiomere,Meleidl enthallangdi ng t o

0
_ C I ai m 135 V\%e r\’aerfghresnar{agv eqr(l)err]r;[ a%ln .I\nsprsucheeltbvl\sﬁﬁ ndaguSrchag% en%ge/(imet daR man in der ersten Stufe in

Gegenwart von 0,4 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polysulfids, mindestens eines Additivs,
‘ausgewdhit aus der Gruppe, die besteht aus Aldehyden mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Molekill, Ke-

“ tonen oder Polyketonen mit 3 bis 18 Kohienstoffatomen pro Molekill, Athern mit 5 bis 14 Kohlenstoffato-
men pro Molekill, Alkoholen oder Polyalkoholen mit 5 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Molekiil und organi-
schen S&uren oder Polys&uren mit-3 bis 14 Kohlenstoffatomen pro Molekiil, arbeitet.

14. Verfahren nach einemder Anspmche 1 bis 13, in dem der Gewichtsgehalt an Schwefel, der aus dem Po-
~ lysulfid stammt, 10 b|s 75 % darstellt, bezogen auf das Gemisch aus Polysulﬂd und elementarem Schwe-
fel. .

: ."_15. Verfahren nach Anspruch 14, in dem der genannte Gehalt zwischen 20 und 60 % Iiegt.

-46. 'Verfahren nach Anspruch 15, in dem der genannte Gehalt zwischen 25 und 50 % liegt.
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