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Description

La présente invention concerne un procédé de présulfuration de catalyssur de fraitement d’hydrocarbures.
Linvention est un perfectionnement du procédé décrit dans le brevet EP-B-153233 de la demanderesse.

1) est souvent souhalitable de procéder & une sulfuration (généralement appslée "présulfuration”) des mé-
taux entrant dans la composition de certains catalyseurs de raffinage et/ou d’hydroconversion d'hydrocarbures
solt lorsque ces catalyseurs sont neufs solt 4 I'issue de la régénération de ces catalyseurs avant de les réuti-
liser.

Une présulfuration des catalyseurs neufs ou régénérés est ainsl souhaitable pour 'emploi de ces cataly-
geurs dans les réactions de raffinage, par exemple les réactions de désulfuration ou hydrodésuifuration de
diverses essences, par exemple des essences de craquage catalytique ou de craquage & la vapeur dont il
convient, avant emploi, d’abaisser la teneur en soufre sans modifier I'indice d’octane de ces essences ou en
le modifiant aussi peu que possible.

Le catalyseur utilisé pour ce type de désulfuration ou d’hydrodésuifuration renferme un support généra-
lement non acide par exemple une alumine ou des mélanges d'alumine (brevet US.A. 4 334 982) ou tout autre
support adéquat & base d’au moins un oxyde d'un métal ou de métalloide (magnésie (US.A. 4 132 632, US-
A- 4 140 626), silice, silice-alumines, silice-magnésies, les silice-fluorées, les alumines borées, les arglles, les-
charbons, les alumines fluorées) ce ou ces mélanges de supports pouvant au moins en partie se présenter
sous forme amorphse ou sous forme cristallisée (z&olites) et le catalyseur renfermant en outre 0,2 4 30 % d'au
moins un métal actif des groupes VI, Vill ou autre choisi par exemple dans le groupe constitus, par le cobalt,
le molybdéne, le nickel et le tungstdne (US.A 3 732 155 et 3 804 748).

Une sulfuration ou présulfuration de catalyseur régénéré est également souhaltable dans les réactlons'
d’hydroreformage d’hydrocarbures (reforming notamment d’un naphta) et de praduction d’hydrocarbures aro-
matiques ("aromizing) par exemple la production de benzene, de toludne et de xylénes {ortho, méta ou para),
soit & partir d'essences insaturées ou non (par exemple des essences de pyrolyse, de craquage, en particulier
de steam cracking (craquage & la vapeur), ou de reformage catalytique), soit encore a partir d’hydrocarbures
naphténiques capables par déshydrogénation de se transformer en hydrocarbures aromatiques.

Le catalyseur peut renfermer, par exemple, au moins un métal de la famille du platine, c'est-a-dire un métal
noble tel que platine, palladium, iridium, rhodium, ruthénium, osmium déposé sur un support adéquat (alumine,
sllice, silice-alumine, alumines fluorées, silices fluorées, zéolite, etc... ou des mélanges de tels supports).

Une sulfuration (présulfuration) d’un catalyseur neuf ou régénéré convient encore, dans certains cas, pour
la sulfuration partielle ou totale de catalyseur, également & base d’'un des supports déja cités et d’au moins
un des métaux actifs déja cités, utilisables dans des réactions, de conversions d’hydrocarbures telles que les
réactions d’hydrogénation, de déshydrogénation, d'alkylation, d’hydroalkylation, de déalkylation, d'hydro-
déalkylation, de déalkylation & la vapeur d’eau, d'isomérisation et d’hydrodémétaliisation des charges lourdes.

Les métaux des catalyseurs utllisés en raffinage, hydroraffinage ou en pétrochimie, qu'ils soient neufs ou
régénérés sont le plus souvent sous forme oxydée, parfois sous forme métallique (pour certains métaux des
catalyseurs de reforming notamment). Or, les métaux de ces catalyseurs, n"étant souvent actifs que sous forme
sulfurée ou au moins partisllement sulfurée, il est donc nécessaire au raffineur ou au pétrochimiste d’opérer
une sulfuration du catalyseur préalablement & sa mise en osuvre.

Actuellement, la régénération des catalyseurs se fait de plus en plus chez un spécialiste de la régénération
de catalyseurs, parfois ioin de I'unité industrielle. Or, il paralt raisonnable de penser a restituer au raffineur un
produit prét & Femploi, ce qui permet le procédé original et efficace de la demanderesse décrit dans
EP.B.153233.

Ce procédé permet lorsque le catalyseur sera soumis des son démarrage de préférence sur le site ("in
situ”) & la réaction classique d'activation en présence d’hydrogéne, (généralement au-dessus de 100 °C), de
procéder ensuite gréce & la présence d'hydrogéne sur le site, & la sulfuration au taux requis, stoechiométrique
Qu non stoechlométnque, du ou des métaux actifs entrant dans ia composition du catalyseur. Le procédé
consiste & incorporer du disulfure d’ammonium en I'absence d’hydrogéne dans la porosité du catalyseur neuf
ou régénéré.

Dans ce procédé, on imprégne le catalyseur généralement "ex situ” en I"absence d’hydrogéne avec une
solution aqueuse de disulfure d’ammonium S(NH,), & une température comprise entre 0 et 50 °C, de préférence
entre 10 & 35 °C et par exemple & la température ambiante de fagon & incorporer le degré adéquat de soufre
dans la porosité du catalyseur, le traitement du catalyseur étant ensuite suivi d’un séchage de ce catalyseur
par exemple a une température inférieure & 120 °C et de préférence comprise entre 95 et 115 °C. Au dessus
de 120 °C, on a constaté que le soufre était partiellement éliminé du catalyseur.

Un des avantages du procédé est de pouvoir procéder a la présulfuration du catalyseur uniquement en
présence d'une solution aqueuse. Il a été proposé par la demanderesse dans US.A, 4,719,195 d'introduire des
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polysulfures organiques dans la porosité de la masse catalytique ; or cetté derniére méthode présente I'incon-
vénient d'opérer la présulfuration en présence d'un solvant organique de type "white spirit" pius difficilement
éliminable que 'eau en fin de procédé. Le présent procédé, en outre, présente I'avantage de pouvolir utiliser
telle quelle la solution commerciale de sulfure d'ammonium.

On a maintenant découvert, dans le cadre de la présente invention, un moyen pour améliorer la présulfu-
ration du catalyseur, moyen qui se fraduira notamment par une plus longue stablhté des catalyseurs lors de
tests de longue durée.

Ce moyen consiste & opérer I'mcorporat:on du sulfure d’ammonium dans la porosité du catalyseur, en pré-
sence d"au moins un additif particulier sulfuré.

On utllisera, en poids, avantageusement § & 50 % de préférence 10-40 % et plus particulidrement 15-30
% de I'additif ou des additifs choisis par rapport au poids de sulfure introduit sur le catalyseur.

Le ou les additifs peuvent étre ajoutés, par exemple, avecla solutlon de disulfure d'ammonium, solt & I'état
pur, soit dissous dans un solvant adéquat, I'eau notamment.

Le role de cet additif est d’augmenter l'incorporation de soufre dans le catalyseur. Dans une méthode pré-
férée on pourra introduire sur le catalyseur du disulfure d'ammonium au cours d'une premiére imprégnation.
Puis au cours d'une deuxiéme imprégnation on ajoute ('additif (en solution aqueuse ou non) seul ou en mélange
avec du disulfure d’ammonium.

Ainsi d’'une fagon plus particulidre, et notamment lorsque I'on désire transformer en sulfures, la totalité des
oxydes des métaux promoteurs que contient le catalyseur, le procédé consiste alors : '

{a) & imprégner le catalyseur & une température comprise entre 0 et 50 °C & son volume d’imprégnation

par une solution aqueuse de disulfure d’ammonium S{NH,)., (de préférence on opére entre 10 et 35 °C),

(b) & sécher le catalyseur & une température inférieure & 120 °C et de préférence entre 95 & 115°C,

(c) & imprégner a nouveau (entre 0 et 50 °C, de préférence entre 10 et 35 °C) au moins une deuxiéme fois

le catalyseur & son volume d'imprégnation ou & un volums inférieur, en fonction de la quantité de soufre

4 introduire dans le catalyseur, par un mélange d’une solution aqueuse de disulfure d’ammonium S(NH4)2

et d’un additif conforme 2 I'invention,

(d) & sécher le catalyseur & une température inférieure & 130 °C et de préférence entre 90 et 120 °C ef |

plus particulidrement au voisinage de 100 °C.

Eventuellement, si nécessaire, pour le cas ol des quantités importantes de soufre doivent 8tre préintro-
duites dans le catalyseur, d’autres imprégnations du catalyseur 2 I'aide d'une solution de disulfure d'ammonium
et/ou de Padditif seront effectuées, chacun d'elles étant suivie d’'un séchage & une température inférieure &
120 °C.

Il peut ainsi &tre nécessaire d’effectuer plusieurs imprégnations parce que le volume poreux du catalyseur
n'est pas suffisant pour absorber lors de la premiére imprégnation toute la solution aqueuse théorique de sul-
fure d’ammonium et/ou d"additif renfermant la quantité, stoechiométrique ou non, de soufre que i'on se propose
d'introduire dans la masse catalytique (une solution commerciale de sulfure d’ammonium renferme au minium
20 % en poids de soufre st vouloir alors concentrer de tellas solutions se traduirait par la décomposition du
disulfure d'ammonium).

Le séchage qui suit la premidre imprégnation de disulfure d'ammonium est de préférence effectué dans
un gaz renfermant de I'oxygéne moléculaire et notamment dans I'air.

On peut ainsi effectuer invention en présence d’un additif sulfuré choisi dans le groupe constitué par les
thiodiazoles, les thioaclides, les thioamides, les thiocyanates, les thioesters, les thiophénols, les thiosemicar-
bazides et les thiourées. On citera 2 titre d’exempls I'acide thiobenzoique, le 2-thiocrésol, le 3-thiocrésol, le
4-thiocrésol, I'acide 3,3’ thiodipropionique, le 3,3’ thiodi propionitrile, le 2,3,6 triméthyl thiophénol, le méthyl
thioglycollate, le 4-méthyl 3-thiosemicarbazide, le naphtahaléne 2-thiol, le phény! isothiocyanate, le 2 phényl
thiophénol, le thioacétamide, le thiobenzamide, e 2,6 diméthyl thiophénol, le 3,5 diméthyl thiophénol, le
2,2’ dinitrodiphényl disulphide, la 2,5-dithiobiurée, Péthy thioglyacollate, le 2-méthoxy thiophénol, le 3-mé-
thoxy thiophénol, le 2-méthyl 5-mercapto 1,3,4-thiadiazole, I'amidinothiourés, le 2-amino 5-éthylthio 1,3,4-
thiadiazole, le 2-amino 5-mercapto 1,3,4-thiadiazole, le 3-amino 5-mercapto 1,2,4-trlazole, le 2-amino thio-
phénol, le benzéne 1,3-dithiol, le 3-chioro thiophénol et le 2,5-dimercapto 1,3,4-thiadiazole.

Mais I'invention peut également étre effectuée en présence d’autres types d'additifs soufrés. On pourra

ainsi citer les mercapto-alcools de formule :
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HS - (C)n - (C)m - OH

|

R, By

ol n et m sont des nombres entiers, R, Ra, Rs, Ry, identiques ou différents sont des atomes d’hydrogéne ou
des radicaux organiques alkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle etc... ayant de préférance 1 & 20 ; de préférence 1
2 8 atomes de carbone par molécule ; de préférence n = 1-10 (par exemple 1-2) et m = 1-10 (par exemple 1-
2).

Atitre d’exemple, on citera les 2-mercaptoéthanol, 1-mercapto-2-propanol, 1-mercapto-2-butanol, 3-mer-
capto-1-propanol, 1-mercapto-2-hexanol, 2-mercaptocyclohexanol, 2-mercaptocyclopentanol, 3-mercaptobi-
cyclo (2,2,1)-heptane-2-ol-mercapto-2-pentanol, 1-mercapto-2-phényl-2-éthanol, 3-mercapto-3-phely-propa-
ne-1-ol, 2-mercapto-3-phely-propane-1-ol, thioglycérol, 'acide 9-mercapto 10-hydroxyoctadécanoique et lraci-
de 10-mercapto 10-hycroxyoctadécanoique. On citera plus particulidrement les composés de formule HS-CH,-
CH,OH (2 mercaptoéthanol) et HS-CHx-C (CgHs) H-OH (1-mercapto-2-phényl-2 éthanol).

On peut utiliser d’'une fagon plus générale les thiols (thioalcools, mercaptans, thiophénols) de formule R;-
SH ou R est un radical organique, les thioéthers de formule Ry-S-R, les disulfures organiques de formule Ry-
S$-S-R, ou encore HO-R1-S-S-R2-0H.

On citera ainsi les alkylmercaptans (tel que le n-butyl mercaptan, le n-hexylmercaptan), les monothiogly-
cols {tel que le monothicethyléne glycol), les dithioglycols tel que le dithiopropyléne glycol, les arylmercaptans
déja cités ci-dessus (thiophénols) (tels que le thiophénol, les thiocrésols), les dithiobenzénes (tel que Ia dithio-
résorcine), les hétérocycles substitués par des groupes mercapto (tels que la mercaptopyridine, la mercapto-
pyrimidine etc... ). Comme exemple de thioéthers, on citerales dialkyle suifures (tels que les di-n-buty| sulfures,
les di-tertio butyl sulfures), les dihydroxyalkyle sulfures (tel que le thiodiéthyléne glycol (S(CH,CH,OH)s), le
thiodipropyl@neglycol etc...) les diaryl sulfures (diphényl sulfure etc... ), les diaralkyi sulfures (dibenzyl sulfure
etc... ) les alkyl ethers, les thiophénols (thioanisole etc... ), les thioéthers cycliques etleurs dérivés substitués
(6thyléne sulfure, thiophéne, thiazole, thiopyrone, thioxanthone, thioxanthydrol, 1, 4 thioxane etc..., les S-
alkyle éthers des hétérocyles substitués par des mercaptans (2-méthyl-thio 4,8-diamino pyrimidine etc...).

Parmi les familles des composés précédents, on citera plus particulisrement le diméthyl sulfoxyde, I'éthyl-
thiol éthanol, I'acide thio glycolique, le di thio glycol et les disulfures organiques de formule notamment

HO-R-S-S-Ry-OH
ou
HO-(CH,),~S-(CH3),~-S-(CH,),~OH
ot R, et R, sont définis comme précédemment, oli x, X’ et x", identiques-ou différents sont un nombre entier.

On peut citer encore plus particulidrement  titre d’autre d’exemple le diéthanol disulfure ou 2,2dithiobis
éthanol de formule (D.E.O.D.S.)

HO-CyH,-8-S-CoHs-OH
soluble notamment dans I'eau, les glycols et les polyglycols.

.Exemples :

Les tests effectués ont pour but de préparer une charge catalytique facilement manipulable, de réduire
les colts d’investissement pour obtenir un rendement économiquement viable, de pouvoir s’appuyer sur les
installations de régénération ex-situ etfaire faire une économie de temps au raffineur tout en facilitant la remise
en oeuvre de la charge catalytique.

On rappelle que la base de la sulfuration d’un catalyseur conformément au procédé de l'invention, reste
la méme que dans I'art antérieur, & savoir I'utilisation d'un mélange d’hydrogéne et d’hydrogéne sulfuré :
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Mo0y + 2 HyS + H2 3 MoS, + 3 Hy0 + Q (1)
9 CoO + 8 “25 + “2 ;COgSa +9 HzO + Q (2)
3 Ni0 + 2 HyS + H, yNigSy + 3 Hy0 + Q (3)

Le principe du procédé consiste & charger le catalyseur par le sulfure d’ammonium en mélange ou non
avec du DEDs (diéthanol disulfure). Ceci se fait par adsorption de ce ou ces composés dans la porosité du
catalyseur. Le catalyseur ainsi traité est activé ultérieurement dans le réacteur de la raffinerle par passage d'hy-
drogéne chauffé parexemple entre 80 et 200 °C. Le produit sulfuré libére H,S, la suifuration des oxydes s'opére
alors conformément aux techniques connues rappelées ci-dessus.

Quelques essais ontété faits sur un catalyseur neuf KETJEN 185/1.5E, calciné 4 550 °C, neuf ou régénéré.

Exemple 1 (comparatif) :

L'agent de sulfuration {(ou réactif) testé est le disulfure d’ammonium.

La manipulation s’effectue en immergeant une quantité donnée de catalyseur dans un volume excessif
du réactif. Limprégnation dure 1 heure.

On se propose d'introduire du sulfure d'ammomum dans le catalyseur KETJEN neuf ou régénéré dont le
support est de Palumine et qui renferme 15,4 % en poids d'oxyde de molybdéne Mo0; et 4,23 % en poids d’oxy-
de de cobalt Co0. Le but de 'opération est que, ultérieurement, sur le site ot sera utilisé ce catalyseur, un pré-
traitement & I'hydrogene du catalyseur puisse transformer tout I'oxyde de molybdéne en sulfure de molybdéne
MoS; et tout I'oxyde de cobalt en sulfure de cobalt de formule CogSs. Le volume poreux du.catalyseur est de
46 ml pour 100 grammes de catalyseur sec. :

On peut calculer le poids de soufre (masse moléculaire : 32) qu'il convient d'introduire dans la porosité du
catalyseur pour transformer la totalité des oxydes de molybdéne et de cobalt en sulfures (MoS, et CoySg) 15,4
g d’oxyde de molybdéne (masse moléculaire de Mo0, : 144) dans 100 grammes de catalyseur correspondent
a (voir réaction (1) page 9) : 'ﬁ:’ x 2 x 32 = 6,844 g de soufre dans ces 100 grammes de catalyseur.

De méme, 4,23 g d’'oxyde de cabalt (masse moléculaire : 75) dans 100 grammes de catalyseur corres-
pondent & (voir réaction (2) page 9) . 4 23 R g x32 = 1,604 g de soufre dans ces 100 grammes de catalyseur.

Il est donc nécessaire d'lncorporer au total 6,844 + 1,604 = 8,448 g de soufre dans 100 grammess de ca-
talyseur. Pour effectuer cette opération, on utilisera une solution aqueuse commerciale & 20 % de sulfure d'am-
monium (NH,4),S (masse moléculaire : 68) ; 100 ml d’une telle solution referment : 0,294 molécule de (NH,),S
soit 0,294 atome de soufre soit 9,41 g de soufre. Puisqu’il faut introduire 8,448 g de soufre dans 100 g de ca-
talyseur, il conviendra d’utiliser 89,77 ml de ladite solution commerciale pour 100 grammes de catalyseur, ce
volume correspondant ainsi & environ deux fois le volume poreux du catalyseur (46 ml pour 100 g), donc & la
nécessité d’effectuer ici deux imprégnations successives du catalyseur.

Au cours d’'une premigre imprégnation, on introduit dans le catalyseur, & température ordinaire, 46 mi de
la solution commerciale de sulfure d’'ammonium. On séche 2 105 °C pendant deux heures environ, sous air.
On fait alors une deuxidme imprégnation au moyen de 46 ml de ia solution commerciale et on séche & 100 °C
pendant deux heures environ, sous azote. Le catalyseur renferme 2 ce stade 8,6 grammes de soufre pour 100
grammes de catalyseur.

On a constaté qu'en effectuant les séchages & 150 °C, le catalyseur ne renferme que 5,18 % de soufre
et que le catalyseur renferme 5,51 % de soufre en effectuant les séchages & 200 °C.

Diverses analyses conventionnelles permettent de conclure, que le soufre est présent dans le catalyseur
sous la forme de polysulfure d'ammonium.

Les résultats obtenus sur le catalyseur KETJEN K 165/1,5E traité par le disulfure d’ammonium sont les
suivants :

. Perte au feu & 500 °C (P.A.F. 4 500 °C)
- avant traitement : 0.81 %
- aprés traitement : azote : 26,76 %
. Analyse carbone et soufre sur le catalyseur imprégné.
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( : avant : aprés )
( : : traitement : traitement )
« : : sous azote )
( : : )
( 5% : 0,38 : 8,76

( | : : )
( ¢C% : 0,08 : 0,12 )
_ : : )

Au vu de ces résultats (en particulier les valeurs des P.A.F. & 500 °C), on peut dire que le catalyseur est
en moyenne imprégné & 20 % de disuifure d’ammonium soit 8,45 % de soufre en poids de catalyseur sec et
oxydsé, ce qui correspond au but recherché.

L'activation du catalyseur précédemment traité, est effectude en faisant passer un courant d’hydrogéne &
150 °C au travers d’un lit de catalyseur imprégéné de polysulfure (sous 30 bars).

Quand le lit a atteint 130 °C, la réaction démarre et la température monte jusqu’'a 150 °C environ,

Le catalyseur devient noir, ceci est di aux sulfures métalliques formées.

L’analyse du catalyseur sulfuré donne comme valeur en soufre 8,50 %.

Exemple 2 (selon I'invention) :

On répate les essals précédents comme indiqués précédemment. Toutefois ici, au cours de la deuxidme
imprégnation, on utilise 25 mi de la solution commerciale de disulfure d’'ammonium et le complément théorique
nécessaire 2 la sulfuration stoechiométrique du catalyseur est apporté par une solution aqueuse de dléthanol
disulfure.

Alissue de I'activatlon du catalyseur, 'analyse du catalyseur sulfuré donne également comme valeur en
soufre 8,50 %.

On constatera ultérieurement que la stabilité des activités est améliorée notamment dans les tests de Jon-
gue durée (plusieurs centaines d’heures dans les unités pilote).

EXEMPLE 3 (selon linvention)

On opére comme dans I'exemple 2 en utilisant successivement d’autres additifs & la place du D.E.O.D.S.
& savoir: le 2-mercaptoéthanol, le diméthyl sulfoxyde, I'éthyl thio éthane, I'acide thioglycolique, le 3-mercapto-
1-propanol, le dithioglycol, 'acide mercapto acétique (A.M.A), le thiodiéthyléne glycol le di thio glycol, et le
D.M.T.D. _

On a obtenu de bons résultats sensiblement équivalents a ceux obtenus avecle D.E.O.D.S. sans toutefois
parvenir tout & fait aux durées longues des tests réalisés avec le D.E.O.D.S.

Revendications

1. Procédé de traitement d'un cata'lyseur neuf ou régénéré, renfermant un support & base d'au moins un
oxyde d’un métal ou d’'un métalloide et au moins un métal actif, réalisé en I'absence d’hydrogéne et consis-
tant & traiter ledit catalyseur avec une solution aqueuse de disulfure d'ammonium & une température
comprise entre 0 et 50 °C, en présence d’au moins un additif sulfuré choisi dans le groupe constitué par
les thiodiazoles, les thioacides, les thioamides, les thiocyanates, les thioesters, les thiophénols, les thio-
semicarbazides, les thiourées, les mercapto alcools de formule
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( ¢  avant : apras )
( : traitement : traitement )
( ——  : sous azote )
( : : ' )
( s% : 0,38 : 8,76 .}
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( c% : 0,08 : 0,12 )
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Au vu de ces résultats (en particulier les valeurs des PA.F. & 500 °C), on peut dire que le catalyseur est
en moyenne imprégné a 20 % de disulfure d’ammonium soit 8,45 % de soufre en poids de catalyseur sec et
oxydé, ce qui correspond au but recherché.

L'activation du catalyseur précédemment traité, est effectuée en faisant passer un courant d’hydrogénea
150 °C au travers d'un lit de catalyseur imprégéné de polysulfure (sous 30 bars).

Quand le lit a atteint 130 °C, la réaction démarre et la température monte jusqu'a 150 °C environ.

Le catalyseur devient noir, ceci est di aux sulfures métalliques formées.

L'analyse du catalyseur sulfuré donne comme valeur en soufre 8,50 %.

Exemple 2 (selon Pinvention) :

On répéte les essais précédents comme indiqués précédemment. Toutefois ici, au cours de la deuxidme
imprégnation, on utilise 25 ml de la solution commerciale de disulfure d’ammonium et le complément théorique
nécessaire & la sulfuration shoechlométrlque du catalyseur est apporté par une solution aqueuse de diéthanol

disulfure.
A l'issue de l'activation du catalyseur, l’analyse du catalyseur sulfuré donne également comme valeur en

soufre 8,50 %.
On constatera ultérieurement que Ia stabilité des activités est améliorée notamment dans les tests de lon-

gue durée (plusieurs centaines d’heures dans les unités pilote).

EXEMPLE 3 (selon l'invention)

On opére comme dans I'exemple 2 en utilisant successivement d’autres additifs a la place du D.E.Q.D.S.

“& savoir : le 2-mercaptoéthanol, le diméthyl sulfoxyde, I'éthyl thio éthane, I'acide thioglycolique, le 3-mercapto-

1-propano| le dithioglycol, Pacide mercapto acétxque (AM. A), le thiodiéthyléne glycol le di thio glycol, et le
D.M.T.D.

On a obtenu de bons résultats senslblement équlvalenls a ceux obtenus avecle D.E.O.D.S. sans toutefois
parvenir tout & fait aux durées longues des tests réalisés avec le D.E.0.D.S.

Revendications

1. Procédé de traitement d'un catalyseur neuf ou régénéré, renfermant un support & base d’au moins un
oxyde d’'un métal ou d'un métalloide et au moins un métal actif, réalisé en I"absence d’hydrogéne et consis-
tant a traiter ledit catalyseur avec une solution aqueuse de disulfure d’ammonium & une température
comprise entre 0 et 50 °C, en présence d’au moins un additif sulfuré choisi dans le groupe constitué par
les thiodiazoles, les thioacides, fes thioamides, les thiocyanates, les thioesters, ies thiophénols, les thio-
semicarbazides, les thiourées, les mercapto alcools de formule
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ol n et m sont des nombres entiers, R1, R2, R3, R4, identiques ou différents sont des atomes d’hydrogéne
ou des radicaux organiques alkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle, les thiols de formule R.-SH o0 R est un ra-
dical organique, les thioéthers de formule R-S-R; ol R, et R, sont définis comme précédemment et les
disulfures organiques de formule R-S-S-R; ol R; et R, sont définis comme précédemment.

Procédé selon la revendication 1 de traitement d’un catalyseur neuf ou régénéré renfermant un support
& base d'au moins un oxyde d'un métal ou d’'un métalloide et au moins un métal actif, ledit procédé consis-
tant:
(a) & imprégner le catalyseur & une température comprise entre 0 et 50 °C 4 son volume d'imprégnation
par une solution agueuse de disulfure d'ammonium,
(b) & sécher le catalyseur a une température inférieure & 120 °C,
(c) & imprégner a nouveau au moins une deuxiéme fois le catalyseur a4 son volume d'imprégnation ou
& un volume inférieur, par une solution aqueuse de disulfure d’ammonium et d’au moins un dit-additif,
(d) & sécher le catalyseur & une température inférieure & 130 °C.

Procédé selon 'une des revendications 1 et 2 dans lequel le poids d’additif(s) utilisé (s) représente 5 & '
50 % par rapport au poids de soufre introduit dans le catalyseur.

Procédé selon I'une des revendications 1 & 3 dans lequel ledit additif est le D.E.O.D.S ou diéthanol di-
sulfure,

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Behandlung eines neuen oder regenerierten Katalysators, der einen Tréger auf Basis min-
destens eines Metall- oder Metalloidoxids und mindestens ein aktives Metall enthéilt, das in Abwesenheit
von Wasserstoff durchgefiihrt wird und darin besteht, da® man den genannten Katalysator behandelt mit

_ einer waRrigen Ammoniumdisulfid-L8sung bei einer Temperatur zwischen 0 und 50°C in Gegenwart min-

destens eines schwefelhaitigen Additivs, ausgew#hit aus der Gruppe, die besteht aus Thiodiazolen, Thio-
séuren, Thioamiden, Thiocyanaten, Thioestern, Thiophenolen, Thiosemicarbaziden, Thioharnstoffen,

Mercaptoalkoholen der Formel

Ry Ry

|

HS - (C)n - (C)m - OR

|

Ry Ry

worin n und m ganze Zahlen darstellen, Ry, Ry, R3 und Ry, die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff-
atome oder organische Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkylarylreste darstellen,

Thiolen der Formel R,-SH, worin R einen organischen Rest darstellt, Thiodthern der Formel R,-S-R5, wor-
in Ry und R, wie oben definiert sind, und organischen Disulfiden der Formel R4~-S-8-R,, worin Ry und R,
wie oben definiert sind.
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Verfahren nach Anspruch 1 zur Behandlung eines neuen oder regenerierten Katalysators, der einen Tra-
ger auf Basis mindestens eines Metall- oder Metalloidoxids und mindestens ein aktives Metall enthéit, wo-
bei das Verfahren darin besteht, da man
a) den Katalysator bei einer Temperatur zwischen 0 und 50°C bis zu seinem Imprégnierungsvolumen
mit einer wélrigen Ammoniumdisulfiditsung impragniert,
b) den Katalysator bei einer Temperatur unterhalb 120°C trocknet;
c) den Katalysator mindestens ein zweites Mal erneut imprigniert bis zu seinem Imprégnierungsvolu-
men oder bis auf ein geringeres Volumen mit einer waRrigen Lésung von Ammoniumdisuifid und min-
destens einem Additiv, und
d) den Katalysator bei einer Temperatur unterhalb 130°C trocknet.

EP 0 469 022 B1

Verfahren nach einsm der Anspriiche 1 und 2, in dem das Gewicht des verwendeten Additivs (der ver-
wendeten Additive) 5 bis 50 %, bezogen auf das Gewicht des in den Katalysator eingefilhrten Schwefels,

darstelit.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem das Additiv das D.E.O.D.S. oder Diethanoldisulfid
ist. '

Claims

1.

Process of processing a new or regenerated catalyst, containing a support with a base of at least one
metal oxide or & metalloid.and at least one active metal, performed in the absence of hydrogen and con-
sisting In processing said catalyst with an aqueous ammonium disulfide solution at a temperature between
0 and 50°, in the presence of at least one sulfur additive selected in the group consisting of thiodiazoles,
thio acids, thio amides, thiocyanates, thio esters, thiophenols, thiosemicarbazides, thioureas, mercapto
alcohols of formula

R R3

[
HS-(C)n-(C)m-OH

[

Ry Ry

where n and m are whole numbers, Ry, Rz, R3, Ry, identical or different, are atoms of hydrogen or alkyl,
aryl, aralkyl, alkylaryl organic radicals, thiols of formula R-SH where R is an organic radical, thio ethers
of formula Ry-S-R, where R, and R, are defined as above and the organic disuifides of formula R,-S-S-
Rz where R, and R; are defined as above.

Process according to claim 1 for processing a new or regenerated catalyst containing a support with a
base of at least one metal oxide and a metalloid and at least one active metal, said process consisting:
(a) in impregnating the catalyst at a temperature between 0 and 50°C to its impregnation volume by
an aqueous ammonium disulfide solution,
(b) in drying the catalyst at a temperature less than 120°C,
(c) in again impregnating at least a second time the catalyst to its impregnation volume or to a lower
volume, by an aqueous ammonium disulfide solution and at least one said additive,
(d) in drying the catalyst at a temperature lower than 130°C.

Process according to one of claims 1 and 2 wherein ihe weight of the additive or additives used represents
5 to 50% relative to the weight of sulfur introduced in the catalyst.

Process according to one of claims 1 to 3, where said additive is D.E.O.D.S. or diethanol disulfide.



