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Description 

La pr6sente invention concerne un procede de presulfuration de catalyseur de traitement d'hydrocarbures. 
L'inventlon est un perfectlonnement du proced6 decrit dans le brevet EP-B-153233 de la demanderesse. 

II est souvent souhaltable de proc9der a une sulfuratlon (generalement appelee •pf6sulfuratlon•) des me­
taux entrant dans la composition de certalns catalyseurs de rafflnage et/ou d'hydroconversion d'hydrocarbures 
solt lorsque ces catalyseurs sont neufs soft l:l l'lssue de la rttgeneratton de ces catalyseurs avant de lea reutl­
llser. 

Une prttsulfuratlon des catalyseurs neufs ou regeneres est ainsl souhaitable pour l'emploi de oes cataly­
seurs dans les reactions de raffinage, par exemple les reactions de desulfuratlon ou hydrodesulfuration de 
diverses essences, par exemple des essences de craquage catalytique ou de craquage a la vapeur dont ii 
convlent, avant emploi, d'abalsser la teneur en soufre sans modifier l'lndice d'octane de ces essences ou en 
le modiflant aussi peu que possible. 

Le catalyseur utHlse pour ce type de desulfuration ou d'hydrodesulfuration renferme un support genera­
lernent non aclde par exemple une alumine ou des melanges d'alumine (brevet US.A. 4 334 982) ou tout autre 
support adequat a base d'au mains un oxyde d'un metal ou de metalloide (magnesle (US.A. 4 132 632, US­
A- 4 140 626), slllce, sllice-alumlnes, sillce-magnesles, les sillce-fluor6es, les alumlnes bortes, les arglles, les 
charbons, les aluminas fluorees) ce ou ces melanges de supports pouvant au moins en partie se presenter 
sous forme amorphe ou sous forme cristallisee (zeolites) et le catalyseur renfermant en outre 0,2 a 30 % d'au 
moins un metal actif des groupes VI, VIII ou autre choisi par example dans le groupe constitue, par le cobalt, 
le molybdene, le nickel et le tungstitme (US.A3 732155 et 3 804 748). 

Une sulfuration ou pr~ulfuration de catalyseur r6genere est 6galement souhaltable dans les r6actlons 
d'hydroreformage d'hydrocarbures (reforming notamment d'un naphta) et de production d'hydrocarbures aro­
matiques ("aromlzing) par exemple la production de benzene, de toluene et de xylenes (ortho, meta ou para), 
soit a partir d'essences insaturees ou non (par example des essences de pyrolyse, de craquage, en particulier 
de steam cracking (craquage a la vapeur), ou de reformage catalytlque}, soit encore a partlr d'hydrocarbures 
naphteniques capables par deshydrogllnation de se transformer en hydrocarbures aromatiques. 

Le catalyseur peut renfermer, par exemple, au mo ins un mlltal de la famille du platlne, c'est-a-dlre un metal 
noble tel que platlne, palladium, iridium, rhodium, ruthllnium, osmium dllpose sur un support adequat (alumlne, 
sllice, sllice-alumlne, aluminas fluorees, silicas fluorees, zeolite, etc ... ou des melanges de tels supports}. 

Une sulfuration (presulfuration) d'un catalyseur neuf ou regener6 convient encore, dans certalns cas, pour 
la SUlfurat1on partlelle OU totale de catalyseur, egalement a base d'Un des supports deja cites et d'au molns 
un des metaux actifs deja cites, utilisables dans des reactions, de conversions d'hydrocarbures telles que les 
rllactions d'hydrogenation, de dllshydrogenation, d'alkylation, d'hydroalkylation, de dealkylation, d'hydro­
dllalkylation, de dealkylation a la vapeur d'eau, d'lsomerisation et d'hydrodemlltalllsatlon des charges lourdes. 

Les m6taux des catalyseurs utilises en raffinage, hydroraffinage ou en petrochlmie, qu'ils solent neufs ou 
r6generts sont le plus souvent sous forme oxydee, parfois sous forme metallique (pour certalns metaux des 
catalyseurs de reforming notamment). Or, les metaux de ces catalyseurs, n'etant souvent actifs que sous forme 
sulfur6e ou au molns partiellement sulfuree, ii est done n6cessaire au raffineur ou au p6trochimiste d'opllrer 
une sulfuration du catalyseur prealablement a sa mise en oeuvre. 

Actuellement, la regeneration des catalyseurs se fait de plus en plus chez un specialiste de la regeneration 
de catalyseurs, parfois loin de l'unite industrielle. Or, ii paralt raisonnable de penser a restltuer au rafflneur un 
produit pr6t a remploi, ce qui permet le procede original et efficace de la demanderesse decrlt dans 
EP.B.153233. 

45 Ce procede permet lorsque le catalyseur sera soumls des son demarrage de pr8ference sur le site ("In 
situ") a la r6action classique d'activatlon en presence d'hydrogene, (generalement au-dessus de 100 °C), de 
proceder ensuite grace a la presence d'hydrogilne sur le site, a la sulfuration au laux requis, stoechiometrfque 
ou non stOechiom6trfque, du ou des metaux actifs entrant dans la composition du catalyseur. Le proced6 
consiste a incorporer du disulfure d'ammonium en I' absence d'hydrogene dans la poroslte du catalyseur neuf 

so ou regtinere. 
Dans ce proc8de, on impregne le catalyseur generalement "ex situ" en !"absence d'hydrogene avec une 

solution aqueuse de disulfure d'ammonium S(NH4)2 a une temperature comprise entre O et 50 °C, de preference 
entre 10 a 35 °C et par exemple a la temperature amblante de fa~n a incorporer le degre adequat de soufre 
dans la poroslte du catalyseur, le traltement du catalyseur etant ensuite sulvi d'un sechage de ce catalyseur 

56 par exemple a une temperature inferieure a 120 °c et de prefllrence comprise entre 95et115 °C. Au dessus 
de 120 °c, on a constate que le soufre etalt partiellement llllmine du catalyseur. 

Un des avantages du procede est de pouvoir procllder a la presulfuration du catalyseur uniquement en 
presence d'une solution aqueuse. II a ete propose par la demanderesse dans US.A. 4, 719, 195 d'lntrodulre des 
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polysulfures organiques dans la porosite de la masse catalytique; or cette dernlere methode presente l'lncon­
wnlent d'operer la presulfuratlon en pn§sence d'un solvent organlque de type •white splrlt8 plus dlfflcllement 
ellmlnable que l'eau en fin de procede. Le present procede, en outre, presente l'avantage de pouvolr utlllser 
telle quelle la solution commerciale de sulfure d'ammonium. 

On a malntenant decouvert, dans le cadre de la presente invention, un moyen pour ameliorer la presulfu­
ratlon du catalyseur, moyen qui se traduira notamment par une plus longue stabilite des catalyseurs lors de 
tests de longue duree. 

Ce moyen conslste a operer !'incorporation du sulfure d'ammonium dans la poroslte du catalyseur, en pre­
sence d'au molns un addltlf partlculler sulfun§. 

On utlllsera, en polds, avantageusement 5 a 50 % de preference 10-40 % et plus particullerement 15-30 
% de l'addltlf ou des addltlfs cholsls par rapport au polds de sulfure lritrodult sur le catalyseur. 

Le ou les addltlfs peuvent !tre ajoutes, par exemple, avec la solution de dlsulfure d'ammonlum, solt l l'etat 
pur, soit dlssous dans un solvent adequat, l'eau notamment. 

Le rOle de cet addltlf est d'augmenter l'incorporatlon de soufre dans le catalyseur. Dans une methode pr8-
teree on pourra lntrodulre sur le catalyseur du disulfure d'ammonlum au coins d'une preml6ra Impregnation. 
Puls au cours d'une deuxieme Impregnation on ajoute l'addltlf (en solutlon aqueuse ou non) seul ou en melange 
avec du disulfure d'ammonium. 

Ainsi d'une fac;on plus particuliere, et notamment lorsque l'on desire transformer en sulfures, la totallte des 
oxydes des metaux promoteurs que contient le catalyseur, le procede consiste alors : 

(a) a impregner le catalyseur a une temperature comprise entre O et 50 °C a son volume d'impregnatlon 
par une solution aqueuse de disulfure d'ammonlum S{NH4) 21 (de preference on op«e entre 10 et 35 °C), 
(b) a secher le catalyseur a une temperature inferieure a 120 °c et de preference entre 95 a 115°C, 
(c) a impregner a nouveau (entre O et 50 °C, de preference entre 10 et 35 °C) au molns une deuxieme fois 
le catalyseur a son volume d'impregnatlon ou a un volume lnferieur, en fonction de la quantlM de soufre 
a introdulre dans le catalyseur, par un melange d'une solution aqueuse de disulfure d'ammonium S(NH.)2 

et d'un addltlf conforme a !'invention, 
(d) a secher le catalyseur a une temperature infllrieure a 130 °c et de preference entre 90 et 120 °c et 
plus partlcull8rement au volsinage de 100 °C. 
Eventuellement, si necessaire, pour le cas ou des quantites lmportantes de soufre doivent Atre preintro­

duites dans le catalyseur, d'autres impregnations du catalyseura I' aide d'une s0lution de disulfure d'ammonlum 
et/ou de l'additlf seront effectuees, chaculi d'elles etant suivie d'un sechage a une temperature lnf6rleure a 
120 °C. 

II peut alnsi Atre neee.ssaire d'effectuer plusieurs impregnations parce que le volume poreux du catalyseur 
n'est pas suffisant pour absorber lors de la premiere impregnation toute la solution aqueuse theorlque de sul­
fure d'ammonium et/ou d'additif renfermant la quantlte, stoechiometrique ou non, de soufre que l'on se propose 
d'introdulre dans la masse catalytique (une solution commerciale de sulfure d'ammonlum renferme au mlnlum 
20 % en polcls de soufre et voulolr alors concentrer de telles solutions se tradulralt par la decomposition du 
disulfure d'ammonlum). 

Le sechage qui suit la premiere impn§gnation de dlsulfure d'ammonlum est de pn§terence effectue dans 
un gaz renfermant de l'oxygene molliculaire et notamment dans l'air. 

On peut ainsl effectuer !'Invention en presence d'un additif sulfure cholsi dans le groupe constltue par les 
thlodiazoles, les thloacldes, les thloamides, les thlocyanates, les thioesters, les thiophenols, les thlosemlcar­
bazldes et les thlourees. On citera a titre d'exemple l'aclde thlobenzoTque, le 2-thlocresol, le 3-thlocn§sol, le 
4-thiocresol, l'aclde 3,3' thiodipropionique, le 3,3' thlodl propionitrile, le 2,3,6 trimethyl thlophenol, le methyl 
thloglycollate, le 4-methyl 3-thiosemicarbazide, le naphtahalene 2-thiol, le phenyl isothiocyanate, le 2 phenyl 
thiophenol, le thloacetamide, le thlobenzamide, le 2,6 dimethyl thioph6nol, le 3,5 dimethyl thlophenol, le 
2,2' dinitrodiphenyl disulphide, la 2,5-dithiobiuree, !'ethyl thioglyacollate, le 2-methoxy thloph6nol, le 3-me­
thoxy thlophenol, le 2-methyl 5-mercapto 1,3,4-thiadiazole, l'amidlnothioun§e, le 2-amino 5-ethylthio 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
phenol, le benzene 1 ,3-dithiol, le 3-chloro thiophenol et le 2,5-dlmercapto 1,3,4-thladiazole. 

Mais l'inventlon peut egalement Atre effectuee en presence d'autres types d'addltifs soutres. On pourra 
ainsi citer les mercapto-alcools de formule : 
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Rl 

I ,3 
HS - (C)n - (C)m - OR 

RI 
4 

I 
Rz 

ou n et m sont des nombres entlers, R11 R2, Ra. R.J, identlques ou differents sont des atomes d'hydrogene ou 
des radlcaux organlques alkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle etc ... ayant de pref6rence 1 a 20 ; de prtference 1 
a 6 atomes de carbone par mol6cule ; de prM6rence n = 1-10 (par exemple 1-2) et m = 1-10 (par exemple 1-

2). 
A titre d'exemple, on cltera les 2-mercaptoethanol, 1-mercapto-2-propanol, 1-mercapto-2-butanol, 3-mer­

capto-1 .. propanol, 1-mercapto-2-hexanol, 2-mercaptocyclohexanol, 2-mercaptocyclopentanol, 3-mercaptobl­
cyclo (2,2, 1)-heptane-2-ol-mercapto-2-pentanol, 1-mercapto-2-phenyl-2-ethanol, 3-mercapto-3-phely-propa­

ne-1-ol, 2-mercapto-3-phely-propane-1-ol, t hioglycerol, l'acide 9-mercapto 10-hydro.xyoctadecanoique et l'acl­

de 10-mercapto 10-hycroxyoctadecanoi'que. On cltera plus partlculierement les composes de formule HS-CH2-

CH20H (2 mercaptoethanol) et HS-CH2-C (~H5) H-OH (1-mercapto-2-phenyl-2 ethanol). 
On peut utiliser d'une fa90n plus generale les thiols (thloalcools, mercaptans, thiophenols) de formule Rr 

SH ou Rest un radical organique, les thioethers de formule R1-S-R2, les disulfures organiques de formule Rr 

S-S-R2 ou encore HO-R1-S-S-RrOH. 
On citera ainsi les alkylmercaptans (tel que le n-butyl mercaptan, le n-he.xylmercaptan), les monothlogly­

cols (tel que le monothioethylene glycol), les dithioglycols tel que le dithiopropylene glycol, les arylmercaptans 

deja cites cl-dessus (thiophenols) (tels que le thiophenol, les thiocresols), les dithiobenzenes (tel que la dlthio­

resorclne), les heterocycles substitues par des groupes mercapto (tels que la mercaptopyridine, la mercapto­

pyrlmidine etc. .. ). Comme exemple de thioethers, on citera les dlalkyle sulfures (tels que les dl-n-butyl sulfures, 

les dl-tertlo butyl sulfures), les dlhydroxyalkyle sulfures (tel que le thlodiethylene glycol (S(CH2CH~H)2), le 

thlodipropyleneglycol etc ... ) les diaryl sulfures (diphllnyl sulfure etc ... ), les diaralkyl sulfures (dibenzyl sulfure 

etc ... ) les alkyl ethers, les thlophenols (thioanisole etc ... ), les thioethers cycliques et leurs derives substitues 

(ethylene sulfure, thiophene, thlazole, thiopyrone, thioxanthone, thioxanthydrol, 1, 4 thioxane etc. .. , les S­

alkyle ethers des heterocyles substitues par des mercaptans (2-methyl-thio 4,6-diamino pyrimidine etc ... ). 

Parmi les families des composes precedents, on citera plus particulierement le dimethyl sulfoxyde, 1'6thyl­

thlol ethanol, l'aclde thio glycolique, le di thio glycol et les disulfures organiques de formula notamment 
HO-R1-S-S-RrOH 

OU 
HO-(CH2)x-S-(CH2)x'·S-(CH2)x-OH 

ou R1 et R2 sont detinis comme precedemment, ou x, x' et x", ldentiques·ou differents sont un nombre antler. 
On peut clter encore plus particulierement a titre d'autre d'exemple le dlethanol disulfure ou 2,2dithiobls 

6thanol de formula (D.E.O.D.S.) 
HO-~H.J~S-S-C2H4-0H 

soluble notamment dans l'eau, les glycols et les polyglycols. 

45 Examples : 

Les tests effectues ont pour but de preparer une charge catalytique facilement manipulable, de redulre 

les coots d'investlssement pour obtenir un rendement economiquement viable, de pouvoir s'appuyer sur les 

installations de regeneration ex-situ et faire faire une economie de temps au rafflneur tout en facilitant la remlse 

so en oeuvre de la charge catalytique. 

55 

On rappelle que la base de la sulfuratlon d'un catalyseur conformement au procede de !'invention, reste 

la mime que dans l'art anterieur, a savoir !'utilisation d'un melange d'hydrogene et d'hydrogene sulfure : 
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!lo03 + 2 HzS + H2 MoS2 + 3 HzO + Q (l) 

9 CoO + 8 u2s + H2 Co9s8 + 9 H20 + Q (2) 

3 NiO + 2 ll2S + H2 Ni3S2 + 3 HzO + Q (3) 

Le prlnclpe du procede conslste a charger le catalyseur par le sulfure d'ammonium en melange ou non 
avec du DEDs (dlethanol dlsulfure). Cecl se fait par adsorption de ce ou ces composes dans la poroslt6 du 
catalyseur. Le catalyseur ainsl tralte est active ulterieurement dans le reacteurde la rafflnerle par passage d'hy­
drogene chauffe parexemple entre 80 et 200 °C. Le produltsulfure libere H2S, la sulfuration des oxydes s'opere 

16 alors conformement aux techniques connues rappel6es cl-dessus. 
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Quelques essais ontete fa its surun catalyseur neuf KET JEN 165/1.5 E, calcine a 550 °C, neufou regenere. 

Exemple 1 (comparatif): 

L'agent de sulfuration (ou reactif) tests est le disulfure d'ammonium. 
La manipulation s'effectue en immergeant une quantite donnee de catalyseur dans un volume excessif 

du reactif. L'lmpregnation dure 1 heure. 
On se propose d'lntroduire du sulfure d'ammonium dans le catalyseur KET JEN neuf ou regenere dont le 

support est de l'alumine et qui renferme 15,4 % en polds d'oxyde de molybdene Mo(4 et 4,23 % en poids d'oxy­
de de cobalt Coo. Le but de l'op6ratlon est que, ult6rieurement, sur le site oil sera utilise ce catalyseur, un pre­
traltement a l'hydrogene du catalyseur puisse transformer tout l'oxyde de molybdene en sulfure de molybdene 
MoS2 et tout l'oxyde de cobalt en sulfure de cobalt de formule Co9S8• Le volume poreux du catalyseur est de 
46 ml pour 100 grammes de catalyseur sec. 

On peut calculer le poids de soufre (masse moleculaire : 32) qu'il convient d'introduire dans la porosite du 
catalyseur pour transformer la totalite des oxydes de molybdene et de cobalt en sulfures (MoS2 et Co9S8) 15,4 
g d'oxyde de molybdene (masse mol6culaire de Mo03 : 144) dans 100 grammes de catalyseurcorrespondent 

a (volr reaction (1) page 9): ~!: x 2 x 32 = 6,844 g de soufre dans ces 100 grammes de catalyseur. 

De mAme, 4,23 g d'oxyde de cobalt (masse moleculalre : 75) dans 100 grammes de catalyseur corres­

pondent a (voir reaction (2) page 9) : 47~3 x ~ x 32 = 1,604 g de soufre dans ces 100 grammes de catalyseur. 

II est done necessalre d'lncorporer au total 6,844 + 1,604 = 8,448 g de soufre dans 100 grammess de ca­
talyseur. Pour effectuer cette operation, on utilisera une solution aqueuse commerciale a 20 % de sulfure d'am­
monium (NH..)2S (masse mol6culaire : 68) ; 100 ml d'une telle solution referment : 0,294 molecule de (NH4)2S 
soit 0,294 atome de soufre soit 9,41 g de soufre. Puisqu'il taut introduire 8,448 g de soufre dans 100 g de ca­
talyseur, ii conviendra d'utlliser 89,77 ml de ladite solution commerciale pour 100 grammes de catalyseur, ce 
volume correspondant ainsi a environ deux fois le volume poreux du catalyseur (46 ml pour 100 g), done a la 
necesslte d'effectuer lei deux impregnations successives du catalyseur. 

Au cours d'une premiere impregnation, on introduit dans le catalyseur, a temperature ordlnaire, 46 ml de 
la solution commerciale de sulfure d'ammonium. On seche a 105 °C pendant deux heures environ, sous air. 
On fait alors une deuxieme impregnation au moyen de 46 ml de la solution commerciale et on seche a 100 °C 
pendant deux heures environ, sous azote. Le catalyseur renferme ace stade 8,6 grammes de soufre pour 100 
grammes de catalyseur. 

On a constat6 qu'en effectuant les sechages a 150 °C, le catalyseur ne renferme que 5, 18 % de soufre 
et que le catalyseur renferme 5;51 % de soufre en effectuant les sechages a 200 °C. 

Diverses analyaes conventionnelles permettent de conclure, que le aoufre est present dans le catalyseur 
sous la forme de polysulfure d'ammonium. 

Les resultats obtenus sur le catalyseur KET JEN K 165/1,5E traite par le dlsulfure d'ammonlum sont les 
suivants: 

. Perte au feu a 500 °C (P.A.F. a 500 °C) 
- avant traltement : 0.81 % 
- aprlJs traltement : azote : 26, 76 % 

. Analyse carbone et soufre sur le catalyseur impregne. 
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( avant apr~s ) 

( traitemeut •· traitement ) 

( sous azote ) 

( ) 

( s % 0,38 8,76 ) 

( ) 

( c % 0,08 0,12 ) 

( ) 

Au vu de ces resultats (en particulier les valeurs des P.A.F. a 500 °C), on peut dire que le catalyseur est 
en moyenne lmpregne a 20 % de dlsulfure d'ammonium solt 8,45 % de soUfre en poids de catalyseur sec et 
oxyde, ce qui correspond au but rechercM. 

· L'aCtivation du catalyseur precedemment traite, est effectuee en faisant passer un courant d'hydrogene a 
150 °C au travers d'un lit de catalyseur impregene de polysulfure (sous 30 bars). 

Quand le lit a attelnt 130 °c, la reaction demarre et la temperature monte jusqu'a 150 °c environ. 
Le catalyseur devlent noir, ceci est dQ aux sulfures metalliques formees. 
L'analyse du catalyseur sulfure donne comme valeur en soufre 8,50 %. 

25 Exemple 2 (selon !'invention) : 

On replllte les essals precedents comme indiques precedemment. Toutefois ici, au cours de la deuxillme 
Impregnation, on utilise 25 ml de la solution commerciale de disulfure d'ammonlum et le complement theorique 
necessalre a la sulfuratlon stoechlometrlque du catalyseur est apporte par une solution aqueuse de dlethanol 

30 dlsulfure. 

35 

A l'issue de l'activalion du catalyseur, !'.analyse du catalyseur sulfur& donne egalement comme valeur en 
soufre 8,50 %. 

On constatera ulterleurement que la stabilite des activites est amelioree notamment dans les tests de lon­
gue duree (plusieurs centaines d'heures dans les unites pilote). 

EXEMPLE 3 (selon !'invention) 

On opere comme dans l'exemple 2 en utilisant successivement d'autres additifs a la place du D.E.O.D.S. 
a savoir: le 2-mercaptoethanol, le dimethyl sulfoxyde, I' ethyl thio ethane, l'aclde thioglycollque, le 3-mercapto-

40 1-propanol, le dithloglycol, l'acide mercapto acetique (A.M.A), le thiodlethylitne glycol le di thio glycol, et le 
D.M.T.D. 

U On a obtenu de bons resultats sensiblement equivalents a ceux obtenus avec le D.E.O.D.S. sans toutefols 
parvenir tout a fait aux durees longues des tests realises avec le D.E.O.D.S. 

Revendications 

1. Procede de traitement d'un catalyseur neuf ou regenere, renfermant un support a base d'au moins un 
oxyde d'un metal ou d'un metalloide et au moins un metal actif, realise en !'absence d'hydrogitne et consis-

50 tant a traiter ledlt catalyseur avec une solution aqueuse de dlsulfure d'ammonium a une temperature 
comprise entre O et 50 °C, en presence d'au moins un additif sulfure choisl dans le groupe constitu6 par 
les thiodiazoles, les thioacldes, les thioamldes, les thlocyanates, les thioesters, les thioph6nols, les thio­
semicarbazldes, les thiourees, les mercapto alcools de formule 
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( avant apr~s ) 

( traitement traitement ) 

( ··---· sous azote ) 

( ) 

( s % 0,38 8,76 ) 

( ) 

( c % 0,08 0,12 ) 

( ) 

Au vu de ces resultats (en partlculier les valeurs des P.A.F. a 500 °C), on peut dire que le catalyseur est 
en moyenne impregne a 20 % de disulfure d'ammonium solt 8,45 % de soufre en polds de catalyseur sec et 
oxyde, ce qui correspond au but rechercM. · · 

L'activatlon du catalyseur precedemment traite, est effectuee en falsant passer un courant d'hydroglme a 
20 150 °C au travers d'un lit de catalyseur impregene de polysulfure (sous 30 bars). 

Quand le lit a atteint 130 °c, la reaction demarre et la temperature monte jusqu'a 150 °c environ. 
Le catalyseur devlent noir, ceci est dQ aux sulfures metalliques formees. 
L'analyse du catalyseur sulfure don~e comme valeur en soufre 8,50 %. 

25 Exemple 2 (selon l'invention) : 

On repltte Jes essals pre~dents comme indiques precedemment Toutefois ici, au cours de la deuxiltme 
impregnation, on utilise 25 ml de la solution commerciale de_ disulfure d'ammonlum et le complement theorlque 
necessaire a la sulfuration stoechlometrlque du catalyseur est apporte par une solution aqueuse de dlethanol 

ao disulfure. 
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A l'issue de !'activation du catalyseur, !'analyse du catalyset.ir sulfure donne egalement comme valeur en 
soufre 8,50 %. 

On constatera ulterieureinent que la stabilite des actlvites est amelioree notamment dans les tests de lon­
gue duree (plusieurs eentaines d'heures dans les unites pilote). 

EXEMPLE 3 (selon !'invention) 

On op6re comme dans l'exemple 2 en utilisant successiVement d'autres additifs a la place du D.E.O.D.S. 
a savoir: le 2-mercaptoethanol, le dimethyl sulfoxyde, l'ethyt thlo ethane, l'acide thioglycolique, le 3-mercapto-
1-propanol, le dithioglycol, l'acide mercapto acetique (A.M.A), le thiodiethylene glycol le di thio glycol, et le 
D.M.T.o: 

On a obtenu de bons resultats sensiblement equivalents a ceux obtenus avec le D.E.O.D.S. sans toutefols 
parvenir tout a falt aux durees Jongues des tests realises avec le D.E.0.0.S. 

Revendlcatlons 

1. Procede de traitement d'un catalyseur neuf ou regenere, renfermant un support a base d'au moins un 
oxyde d'un metal ou d"un metalloide et au mo ins un metal actif, realise en I' absence d'hydrogene et consis-

so tant a trailer ledit catalyseur avec une solution aqueuse de disulfure d'ammonlum a une temperature 
comprise entre 0 et 50 °C, en presence d'au moins un addltif sulfure choisi dans le groupe constitue par 
les thiodiazoles, les thioacides, les thioamides, les thiocyanates, les thioesters, les thiophenols, les thio­
semicarbazides, les lhiourees, les mercapto alcools de formule 
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Rl R3 

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

I I 
R.2 R4 

oil n et m sont des nombres entlers, R1, R2, R3, R4, ldentlques ou dlfferents sont des atomes d'hydrogene 
ou des radlcaux organlques alkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle, lea thlols de formule R1-SH o.:i R eat un ra­
dical organlque, les thioethers de formule R1-S-R2 oil R1 et R2 sont detinls comme precedemment et les 
disulfures organlques de formule R1-S-S-Ri ou R1 et R2 sont dMinls comme prec6demment. 

2. Procede salon la revendlcation 1 de traitement d'un catalyseur neuf ou regenere renfermant un support 
A base d'au moins un oxyde d'un metal ou d'un metalloide et au moins un metal actlf, ledit procede consis­
tent: 

3. 

4. 

(a) a impregner le catalyseur a une temperature comprise entre O et 50 °C a son volume d'impregnatlon 
par une solution aqueuse de disulfure d'ammonium, 
(b) a secherle calalyseur a une temperature interieure a 120 °C, 
(c) a imprllgner a nouveau au moins une deuxieme fois le catalyseur a son volume d'impregnatlon ou 
a un volume inferieur, par une solution aqueuse de disulfure d'ammonlum et d'au molns un dlt-addltif, 
(d) a secher le catalyseur a une temperature inferleure a 130 °C. 

Procede selon l'une des revendlcations 1 et 2 dans lequel le poids d'addltlf(s) utilise (s) reprllsente 5 a 
50 % par rapport au poids de soufre inlroduit dans le catalyseur. 

Procede salon rune des revendlcations 1 a 3 dans lequel ledit additif est le D.E.O.D.S ou diethanol di­
sulfure. 

Patentansprilche 

1. Verfahren zur Behandlung eines neuen oder regenerlerten Katalysators, der einen Triger auf Basis mln­
destens elnes Metall- oder Metalloldoxlds und mindestens eln aktives Metall enthilt, das in Abwesenhelt 
von Wasserstoff durchgefiihrt wird und dariil besteht, daB man den genannten Katalysator behandelt mtt 
elner wiiBrlgen Ammonlumdisulfld-U~sung bel elner Temperatur zwlschen O und 50°C In Gegenwart min­
destens eines schwefelhaltigen Additivs, ausgewlihlt aus der Gruppe, die besteht aus Thlodiazolen, Thio­
siuren, Thloamlden, Thiocyanaten, Thioestern, Thiophenolen, Thiosemlcarbaziden, Thloharnstoffen, 
Mercaptoalkoholen der Formal 

Rl 

l ,3 

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

I RI R2 4 

worin n und m ganze Zahlen darstellen, R1, R2, ~ und ~.die glelch oderverschieden slnd, Wasserstoff­
atome oder organische Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Alkylarylreste darstellen, 
Thlolen der Formal R1-SH, worin Reinen organlschen Rest darstellt, Thioathern der Formal R1-S-R.i, wor­
ln R1 und R2 wie oben definiert sind, und organischen Disulfiden der Formel RrS-S-R2, worin R1 und R2 
wle oben definiert sind. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Behandlung eines neuen oder regenerierten Katalysators, der einen Tri­
ger auf Basis mindestens elnes Metall- oder Metalloidoxids und mlndestens ein aktives Metall enthilt, wo­
bei das Verfahren darin besteht, daB man 

a) den Katalysator bei einer Temperatur zwischen O und 50°C bis zu seinem lmprignierungsvolumen 
mlt elner wi!M'lgen Ammoniumdisulfidl6sung lmpragniert, 
b) den Katalysator bei elner Temperatur unterhalb 120°C trocknet; 
c) den Katalysator mlndestens ein zweltes Mal erneut imprigniert bis zu seinem lmprignlerungsvolu­
men oder bis auf ein gerlngeres Volumen mlt elnerwABrlgen U>sung von Ammonlumdlsulfld und mln­
destens elnem Addltlv, und 
d) den Katalysator bei einer Temperatur unterhalb 130°C trocknet 

3. Verfahren nach elnem der AnsprOche 1 und 2, in dem das Gewlcht des verwendeten Addltlvs (der ver­
wendeten Additive) 5 bis 50 %, bezogen auf das Gewlcht des In den Katalysator elngefuhrten Schwefels, 
darstellt. 

4. Verfahren nach elnem der AnsprQche 1 bis 3, bel dem das Additiv das D.E.O.D.S. oder Dlethanoldisulfld 
ist. 

Claims 

1. Process of processing a new or regenerated catalyst, containing a support with a base of at least one 
metal oxide or a metalloid and at least one active metal, performed in the absence of hydrogen and con­
sisting In processing said catalyst with ari 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 thlodlazoles, 
thio acids, thlo amides, thlocyanates, thlo esters, thiophenols, thiosemicarbazides, thloureas, mercapto 
alcohols of formula 

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

where n and m are whole numbers, R1, R2, ~. ~. identical or different, are atoms of hydrogen or alkyl, 
aryl, aralkyl, alkylaryl organic radicais, thiols of formula R1-SH where R Is an organic radical, thlo ethers 
of formula R1-S-R2 where R1 and R2 are defined as above and the organic dlsulfldes of formula R1-S-S­
R2 where R1 and R2 are defined as above. 

2. 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 O and 50°C to Its Impregnation volume by 
an aqueous ammonium disulfide solution, 
(b) in drylrig 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. 

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

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