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PRECIS DE LA DIVULGATION |

L'invention concerne un procédé en une ou deux étapes d'incorporation de soufre
dans la porosité d'un catalyseur de conversion d'hydrocarbures.

e proceédé selon l'invention est effectué hors site dans au moins une zone contenant
un catalyseur de préférence en mouvement et est conduit soit en présence
d'hydrogene sulfure, soit en présence de soufre ou d'un composé du soufre capable
de donner naissance a de 'hydrogene sulfuré naissant.

La présente invention concerne un procédé de présulfuration de catalyseur de
traitement d’hydrocarbures et/ou de préconditionnement d'un catalyseur.
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PROCEDE D'INCORPORATION DE SOUFRE DANS LA POROSITE D'UN
CATALYSEUR DE TRAITEMENT D'HYDROCARBURES

Il est souvent souhaitable de procéder 3 une sulfuration (geneéeralement appelée

“présulfuration”) des métaux entrant dans la composition de certains catalyseurs de
ratfinage et/ou d'hydroconversion d'hydrocarbures, soit lorsque ces catalyseurs sont

neufs, soit a l'issue de la régénération de ces catalyseurs avant de les réutiliser.

Une présulfuration des catalyseurs neufs ou régénérés est ainsi souhaitable pour
"'emplol de ces catalyseurs dans les réactions de raffinage, par exemple les
reactions d'hydrotraitement ou hydrodésulfuration ou d'hydrocraquage de diverses

coupes petrolieres dont il convient, avant emploi, d'abaisser 1a teneur en soufre ou

d'ameliorer d'autres caractéristiques.

De telles réactions (hydrotraitement notamment) sont généralement effectuées en
préesence d'hydrogéne, entre 200 et 400 °C, sous une pression comprise entre par
exemple 5 et 200 bars, avec une vitesse spatiale (exprimée en m< de charge

Injectée liquide par m3 de catalyseur et par heure) comprise entre O, 1 et 10.

Le catalyseur utilisé pour ce type d'hydrotraitement renferme un support par
exemple une alumine ou des mélanges d'alumine (brevet USP 4 334 982) ou tout
autre support adéquat a base d'au moins un oxyde d'un métal ou de méralloide,
comme les magnésie, silice, silice-alumine, silice-magnésie, alumines bore, argile,
charbon, alumine fluorée, ce ou ces mélanges de support pouvant au moins en
partie se présenter sous forme amorphe ou sous forme cristallisée (zéolite), et le
catalyseur renfermant en outre 0,2 3 30 % d'au moins un métal actif des groupes
VI, VHI ou autre choisi par exemple dans le groupe constitué, par le cobalt, le
molybdéne, le nickel et le tungsténe (USP 3 732 155 et 3 804 748). On utilise
genéralement un couple de. deux de ces métaux, par exemple I'un des couples
cobalt-molybdéne, nickel-molybdéne, nickel-tungsténe. On peut toujours a titre

d'exemple utiliser un métal noble du groupe VIl de la famille du platine : Pt, Pd...
(US 4 098 682).
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Ainsi, avant d'atre utilisé, le catalyseur, neuf ou regénéré, est soumis généralement
dans I'art antérieur, 3 une sulfuration (présulfuration) effectuée dans le réacteyr
d'hydrodésulfuration. Cette sulfuration permet d'inclure dans le catalyseur, nar

exemple, 50 3 110 % environ des quantités stoechiométrigues de soufre calculées

sur les quantités de sulfure de formule, (selon les métaux preésents), CogSg, MoS»,
WS et NigSs.

Cette sulfuration (présulfuration) est effectuée, dans I'art antérieur, 3 une
température voisine ou plus élevée (ainsi supérieure a8 180 °C et plus
particulidrement au dessus de 250 °C ) par rapport 3 la température réactionnelle
choisie pour I3 réaction d'hydrodésulfuration, pendant quelques heures, au movyen
d'un mélange d'hydrogéne sulfuré généralement dilué dans de I"'hydrogéne
(proportion d'hydrogéne sulfuré dans I"hydrogéne de l'ordre de 0,9 3 § 9% en
volume) (USP 4,334,982). La sulfuration (ou présulfuration) proprement dite peut
etre effectuée par paliers de température (brevet européen EP-B-64429). On peut
utiliser divers agents de sulfuration, autres que I'hydrogéne sulfuré (H2S) et par
exemple un composé sulfuré de la famille des mercaptans, le sulfure de carbone
(CS2), des sulfures ou des disulfures, les composés thiophéniques et, de préférence

le diméthylsulfure (DMS) et le diméthyldisulfure (DMDS) ou des polysulfures.

Par exemple pour les réactions d'hydroreformage d'hydrocarbures, le catalyseur
peut renfermer, par exemple, au moins un métal de la famille du platine, c'est-3-dire
un metal noble tel que platine, palladium, iridium, rhodium. ruthénium, osmium
déposé sur un support adequat (alumine, silice, silice-alumine, alumines fluorées,
stlices fluorées, zéolite, etc... ou des melanges 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 catalyseur également peut renfermer généralement au moins un

halogéne (chlore, fluor, etc...) avec une teneur pondérale de 0O 3 15 9%.

Eventuellement encore, le catalyseur renferme au moins un métal promoteur choisi

dans les groupes les plus divers de la classification périodique des éléments.
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Pour ces réactions de reformage catalytique ou de production d'hydrocarbuyres
aromatiques, la sulfuration du catalyseur neuf ou régénéré est dccompagnée d'une
reduction 3 I'hydrogéne de catalyseur et s'effectue en téte du réacteur Ou au
voisinage de la tadte du réacteur. La température dans la zone de sulfuration est
Imposée par la température 3 laguelle s’effectue la réduction, soit généralement
entre 480 et 600 °C dans I3 plupart des cas. La difficulté de ce type de sulfuration
sur le site, c'est-3-dire au voisinage des réacteurs a entrainé des mises en oeuvre de

sulfuration souvent fastidieuses quoiqu’efficaces (USP 4,172,027).

L'agent de sulfuration utilisé est dans I"art antérieur soit de I'hydrogéne sulfuréd pur
ou dilué par de I'hydrogéne (dans les conditions opératoires indiquées ci-dessus) ou
par des hydrocarbures gazeux, soit encore du diméthyldisulfure dilué par de

I"hydrogéne, ou d'autres composés sulfurés tels que des sulfures d'alkyle ou des

alkylmercaptans, dilués par de I"hydrogéne.

Une sulfuration (présulfuration) d'un catalyseur neuf ou régénéré convient encore,
dans certains cas, pour la sulfuration partielle ou totale de catalyseur, également 3
base d'un des supports déja cités et d'au moins un des métaux actifs déja cités,
utifisables dans des réactions, de conversions d'hydrocarbures telles que les
réactions d'hydrogénation. de déshydrogénation, d'alkylation, d'hydroalkylation, de
déalkylation, d'hydrodéalkylation, de déalkylation 3 la vapeur d'eau, d'isomérisation

et d'hydrodémetallisation (ou démétallation) des charges lourdes.

La sulfuration ou présulfuration, lorsqu'elle est nécessaire peut s'opérer

dvantageusement selon I'une ou I'autre des techniques de I'art antérieur rappelés ci-

dessus.

est I"hydrocraquage. L'hydrocraquage (comme d'ailleurs le craquage) de coupes
petrolieres lourdes est un procédé trés important du raffinage, qui permet de
produire, 3 partir de charges lourdes: excédentaires et peu valorisables, les fractions
plus légeéres telles que essences, carburéacteurs et gazoles légers que recherche le
raffineur pour adapter sa production a la structure de la demande. Les charges
employées en hydrocraquage sont des gas-oil, des gas-oil sous vide, des résidus

désasphaltés ou hydrotraités ou equivalents.
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Les catalyseurs utilisés en hydrocraquage sont tous du type bifonctionnels associant
une fonction acide 3 une fonction hydrogénante. La fonction acide est apportée par

des supports de grandes surfaces (150 a 800 mz.g‘1 environ) présentant une

acidité superficielle, tels que les alumines halogénées (chlorées ou fluorées
notamment), les combinaisons d'oxydes de bore et d'aluminium, les silice-alumines
amorphes et les zéolites. Les zéolites sont actuellement tres appréciées. Elles sont
utilisées seules ou en mélange avec une matrice amorphe. La fonction hydrogénante
€St apporiée soit par un ou plusieurs métaux du groupe VIl de la classification
périodique des éléments, tels que le nickel, le palladium ou le platine par exemple,
SOIt par une association d'au moins deux meétaux chaisis parmi les groupes V! de |3

classification périodique, molybdéne et tungstene notamment, et Vil de la méme

classification, cobalt et nickel notamment.

Les métaux des catalyseurs utilisés en raffinage, hydroraffinage ou en pétrochimie,
qu'ils soient neufs ou régénérés, sont le plus souvent sous forme oxydée. Or, les
meétaux de ces catalyseurs, n'étant souvent actifs ou performants que sous forme
sulfurée ou au moins partiellement sulfurée, il est donc nécessaire au raffineur ou au

pétrochimiste d'opérer une sulfuration du catalyseur préalablement 3 s3a mise en

ogeuvre,

Actuellement, la régénération des catalyseurs se fait de plus en plus chez un
spéctaliste de la régénération de catalyseurs, parfois loin de I'unité industrielle. Or, i
parait raisonnable de penser 3 restituer au raffineur un produit prét 3 {"emploi, ce
qu'a permis le procédé efficace du brevet européen de la demanderesse
EP-B.130850 (ou US-A-4530917) dans lequel un composé sulfuré est incorporé
dans la masse catalytique, lequel composé, provoque la sulfuration ou I3
présulfuration du catalyseur lorsque, ultérieurement, dans la zone réactionnelle (zone
de traitement de la charge) ou 3 proximité immédiate de la zone réactionnelile, le
catalyseur sera mis en contact d'hydrogéne. Bien entendu, l'incorporation dudit
compose sulfuré peut, si on le désire, atre effectude 3 proximité de ['unité
industrielle ou méme sur le lieu de traitement de catalyseur ; le procédé

d'incorporation dudit composé sulfuré peut étre effectué en hors site également sur

un catalyseur neuf ou régénéré, avant sa mise en oeuvre dans I'unité industrielle.
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D'une facon plus précise, dans le brevet européen n® EP-B-130850 ou

*
US A 4530917 de la demanderesse (procédé appelé SULFICAT), le procedé de
sulfuration du catalyseur est donc caractérisé par une étape préliminaire dite

d'incorporation dans la masse catalytique, d'un composé sulfuré de nature
particuliére.

L'étape préliminaire d'introduction d'un composé sulfuré, qu'arbitrairement on
appelle prétraitement "hors-site” ou "ex-situ”", qu’'elle soit effectuée & proximité du
site de I'unité industrielle ou A distance plus ou moins grande géographiquement de
I'unité industrielle {Ia ou le catalyseur a §té régénéré ou 13 ol il a été fabriqué par
exemple) ne se fait de toute fagon plus au voisinage immédiat du réacteur {on écrit
arbitrairement "in situ”) c'est-a-dire en tdte des réacteurs ou dans des zones plus au
moins en communication directe avec ces réacteurs, nécessitant d'opérer dans des
conditions opératoires, (de température, pression ou autres), imposées au moins en
partie par les conditions opératoires des réacteurs eux-mémes ou des annexes de

ces réacteurs (zone d'hydrogénation préalable du catalyseur par exemple).

En résumé, le brevet européen de la demanderesse EP-8-130850 concerne un

procédé (appelé donc SULF|CAT? permettant, lorsque le catalyseur sera soumis dés
son démarrage, de préférence sur le site ("in situ") & la réaction classique
d'activation en présence d'hydrogéne, au-dessus de 100 °C, de procéder, ensuite
grdce 3 la présence d'hydrogéne sur le site, & la sulfuration au taux requis,
stoechiométrique ou non stoechiométrique, du ou des métaux actifs entrant dans la
composition du catalyseur. Le procédé consiste & incorporer en ['absence

d'hydrogéne dans la porosité du catalyseur neuf ou régénéré au moins un
polysuifure organique. |

La sulfuration du catalyseur peut ainsi &tre faite comme suit . dans une premiére
étape réalisée "ex-situ”, en l'absence d'hydrogéne, on traite le catalyseur a |'aide de
l"agent de sulfuration de facon & incorporer partiellement ou totalement cet agent
dans la porosité du catalyseur, ledit agent de sulfuration étant utilisé en solution
dans un solvant ; dans une deuxiéme étape, réalisée "in situ”, et de préference au-

dessus de 150 °C, on procéde 3 une étape d'activation du catalyseur effectuée en

* (marques de commerce)
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présence d'hydrogéne, la quantté requise de soufre se fixant grace a la présence

d'hydrogene, sur le ou les métaux entrant dans la composition dudit catalyseur.
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Cette derniare étape est perfectionnée dans le  brevet EP-B-181 254
ou US-A-4719 195. L'objet de ces deux brevets est donc de conduire "ex situ” ia
présulfuration des catalyseurs en incbrporant toute la quantité nécessaire de soufre
et seulement la quantité necessaire de soufre demandde par l['utilisateur. Les

catalyseurs sont donc liviés 3 13 raffinerie ouy a toute autre unité, ainsi

préconditionnés pour atre sulfurés.

Le raffineur, ou tout autre utilisateur, n'a plus donc qu'a réactiver ce catalyseur en
présence d'hydrogéne 3 une température par exemple de 100 3 400 °C pour un
catalyseur d'hydrotraitement afin de faire réagir le soufre sur les métaux contenus et

démarrer ensuite la réaction de raffinage ou de conservation d'hydrocarbures par

Injection de la charge 2 traiter.

On peut citer, 3 titre d'exemple préféré de polysulfure, le ditertiododecylpolysulfure
(TPS 32 d'ELF). On peut citer également le ditertiononylpolysulfure (TPS 37 d'ELF).
Pour des raisons de procédure, on peut évidemment utiliser ces agents de

sulfuration du type polysuifure seuls ou en mélange entre eux dans des proportions

judicieusement choisies.

La premidre étape rappeliée ci-dessus est effectude en I"absence d'hydrogéne et
permet d'obtenir avec une grande précision le degré de sulfuration total ou partiel
demandé par I'utilisateur. Cette incorporation de soufre est effectude entre O
et 50 °C et de préférence entre 10 et 35 °C et de préférence encore 3 g
température ambiante. L'agent de sulfuration est utilisé, dilué dans un solvant
adéquat. le solvant choisi peut étre ainsi un des solvants suivants utilisés seuls ou
en mélange ensemble '

* une essence légére bouillant par exemple entre environ 60 et 95 °C,

* une essence de type hexane bouillant entre 63 et 68 °C environ,

* une essence de type F bouillant entre environ 100 et 160 °C,

* uneé essence de type "white spirit” bouillant entre environ 150 et 250 °C,

* Ou toute coupe hydrocarbonée ou non, équivalente aux essences précédentes.
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Ultérieurement, sur le site ou A proximité du site (sur lequel le catalyseur sera utilisé
pour le traitement de diverses charges), lors de la réaction classique d'activation,
effectuée en présence d'hydrogéne (deuxiéme étape du procédé duy brevet européen
EP-B-130 850), I'agent de sulfuration introduit dans le catalyseur en quantitd
prédéterminée, sera capable de donner naissance a de I'hydrogéne suifuré lequel, en
presence d'hydrogéne, conduira au sulfure ou aux sulfures désirés du ou des
metaux présents dans le catalyseur selon par exemple les réactions schématiques
exothermiques (1) (2) (3) suivantes pour ce qui concerne. A titre d'exemples, les

sulfurations du molybdeéne, du cobalt et du nickel :

(1) MOO3 - MOSZ
{2) 9 CoO -> CogSg
(3) 3 NiO -> Ni352

Dans EP-B-181 254 de la demanderesse (ou US-A 4719195) on a découvert que
pendant une premiére partie de ladite deuxidme étape, la présence d'hydrogéne non
seulement n'est pas nécessaire mais qu'au contraire, son absence est méme
souhaitée. La deuxidme partie de la deuxidme etape peut étre conduite en présence
d'hydrogéne. Celle-ci est généralement effectude in situ et peut donc se confondre
avec le démarrage ou la mise en marche proprement dite de la réaction de raffinage
ou de pétrochimie pour laquelle est congu le catalyseur. On a constaté que dans la
premiére partie de la deuxidme étape, en dépit de I'absence d'hydrogéne, le
catalyseur se sulfure. Ce phénomeéne s'observe par |'analyse du catalyseur, lequel
d'ailleurs devient noir. Par contre, des tests de chimisorption montrent que tant que
le catalyseur n'atteint pas ensuite une certaine température de 275 °C et ne reste

pas au moins quelques minutes A au moins 275 °C. ce catalyseur reste démuni

d'activité catalytique.
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Par la suite, on a perfectionné le procédé SULFICA'I,5 décrit ci-dessus apres avoir
décauvert que les qualités des méthodes décrites dans les brevets EP-B-130 850
(US-A-4530917) et EP-B-181254 (US-A-47191905) de la demanderesse sont encore
améliorées si an utilise non pas le polysulfure organique seul, mais en mélange dans
des quantités critiques, avec du soufre élémentaire. L'utilisation de soufre
élémentaire seul pour la présulfuration de catalyseur est décrite dans le brevet
US A 3177136 (Herrington) mais les résultats obtenus sont assez decevants quoique
correctes. Dans US-A-3177136, on présulfure un catalyseur au moyen de soufre
sl6mentaire fondu vers 100-150 °C, de préférence 110-130 °C et en l'absence
d'hydrogéne. Le catalyseur ainsi présulfuré est alors ensuite traité en présence

d'hydrogeéne pour transformer le soufre slémentaire en H4S entre 200 et 600 °C.

Or, curieusement, !'emploi finalement déconseillé de soufre élémentaire seul
(démarrage trop rapide, encrassage, etc...) apporte une synergie dans Ia
présulfuration hors-site quand ce soufre élémentaire est employé en mélange avec un
polysulfure organique. Cette technique améliorée de la demanderesse, appelé
(SUPER PLUgl est décrite dans EP-B-448435 ou US-A-5,139,983. Le soufre
élémentaire est utilisé par exemple sous forme de soufre fondu, de soufre en poudre,

en fleur de soufre, selon toute méthode adéquate, par exemple celle décrite dans le
brevet de la demanderesse EP-B-153233.

Les procédés qui précédent ont fait I'objet d'un autre type de perfectionnement de I3
demanderesse décrit dans EP-B-466 568 (US-A-B133 163) appelé "SURECA'F" et
concernant la présulfuration du catalyseur accompagnée d'une passivation. En effet,
dans le domaine du raffinage et de la pétrochimie, et notamment, a titre d'exemple,
dans les réactions de reformage catalytique ou d'hydrogénations sélectives des
essences, il convient parfois d'atténuer l'activité des catalyseurs contenant des
meétaux comme par exemple le platine, le palladium, le rhénium, l'iridium, ['étain, le
nickel. Ainsi on citera le cas des catalyseurs au nickel qui sont d'excellents
catalyseurs par exemple d'hydrogénation des aramatiques a tel point qu’ils peuvent

provoquer des emballements lors des démarrages de catalyseurs neufs, ou

régénérés, avec méme des incidents de démarrage et la destruction du réacteur. |l

* (marques de commerce)
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est necessaire donc de procéder 3 des traitements de passivation permettant d'éviter
ces emballements (run away). Ces traitements consistent généralement 3

empaisonner irréversiblement par du soufre les sites actifs les plus virulents du nickel

qut existent sur le catalyseur neuf ou régénéré. —————————— /
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L'objet du perfectionnement de SURECAT permet d'améliorer les techniques de {'art
antérieur et de travailler dans des conditions simplifiées et moins contraignantes pour
)
le raffineur. Selon "SURECAT" on effectue simultanément (a) 'imprégnation du

catalyseur par un composé soufre et (b) la réduction de ce catalyseur. La réduction

du catalyseur en outre est réalisée a l'aide d'un composé réducteur organique, donc

est
avantageusement choist parmi les" composés réducteurs décrits dans EP-B-303.525

en |'absence d'hydrogéne frais. Le composé organique reducteur

de la demanderesse. A titre de composé préféré, on citera : I'acide formique HCOOH,
le formiate de méthyle HCOOCH , le formiate d'éthyle HCOO Cy Hsg.

Dans un autre procédé de la demanderesse, décrit dans EP-B-564 317 Ia
orésulfuration du catalyseur est effectuée soit en présence d'au moins un polysulfure
organique, soit en présence de soufre élémentaire, soit a I'aide a la fois d'au moins
un polysulfure organique et de soufre élémentaire. De préférence, on utilise un
mélange d'au moins un polysulfure organique et de soufre élémentaire. Le solvant

utilisé est généralement et de préférence un white spirit ou un solvant équivalent.

Dans les méthodes anciennes, au cours de |'étape de démarrage du catalyseur dans

'unité de la raffinerie, des effets exothermiques parfois impartants étaient CONstartés,
que la présente méthode permet d'atténuer. L'existence de réactions exothermiques

dans le réacteur est supprimée ou atténuée en opérant selon ce nouveau

perfectionnement lequel consiste a utiliser comme solvant non pas un white spirit
utilisé seul mais un mélange adéquat d'un white spirit {ou solvant équivalent) et d'au

mMoiNs un composé ou constituant contenant des liaisons carbonées de type

oléfinique et notamment par exemple un type triglycéride. Ce procédé fait pénétrer le

soufre dans la porosité du catalyseur, par dissolution. —7

* (marques de commerce)
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Pour réaliser ce perfectionnement, on met le catalyseur en contact avec du soufre
élémentaire et un liquide comprenant un agent de sulfuration compris dans le groupe
des polysulfures organiques, un solvant de type white spirit ou un solvant apparenté,
et un composé de type oléfinique, puis le mélange est soumis a un traitement
thermique visant d'une part a éliminer le solvant, d'autre part & provoquer
notamment une réaction de combinaison entre le soufre élémentaire et les doubles
liaisons du composé oléfinique. Le traitement thermique s'effectue a une température

supérieure 3 100 °C et de préférence supérieure & 120 °C. Le soufre glémentaire est

ainsi combiné partiellement ou complétement sous forme d'un polysulfure.

On notera que d'autres brevers et notamment US-A 5,215,854 concernant
également la présuilfuration de catalyseurs par une méthode permettant
I'incorporation de soufre élémentaire dans la porosité du catalyseur ; mais ici le

soufre élémentaire pénétre dans la porosité essentiellement par fusion ou

par sublimation.

Par la suite, on a ultérieurement encore cherché a perfectionner les techniques de
présulfuration d'un catalyseur dans le cas d'utilisation de catalyseurs adaptés 2 des
contraintes particuligres. Un procédé de présulfuration de catalyseur, appelé bi-phase
"ast décrit dans EP-B 628347 de la demanderesse est caractérisé par 'emploi d'un
agent de prééulfuration contenant {(a) au moins un premier composé sulfuré du point
de décompasition T1 inférieur 3 220 °C et (b} au moins un deuxieme cCompose
sulfuré de point ‘'de décomposition T2 supérieur 3 220 °C environ. Toutes les
méthodes qui précddent ont fait encore l'objet d'un perfectionnement supplémentaire
de |a demanderesse, perfectionnement qui se prate a la présulfuration de ia majeure
partie des catalyseurs évoqués -dans les pages qui précédent. Ce perfectionnement
appelé TOTSUCATT décrit dans la demande de brevet francais 2725381, consiste
en un procédé comportant l'incorporation dans un catalyseur de traitement
d'hydrocarbures et en partie plus ou moins grande dans la porosité de ce catalyseur
d'un agent de sulfuration choisi dans le groupe constitué par exemple notamment par

le soufre élémentaire et les polysulfures organiques, cette Incorporation £tant

effectuée en présence d'un solvant qui renferme en totalité ou partie un consutuant

* (marque de commerce)
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de type oléfine ou coupe oléfinique, par exemple de type huile végétale, ou un
constituant similaire, le procédé comportant un traitement a 'hydragéne entre 150 et

700 °C du cartalyseur, puis une érape de passivation oxydante.
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La présente invention est un perfectionnement de toutes les méthodes de sulfuration

ou présulfuration "in-situ” ou “ex-situ” de catalyseurs utiisés notamment en

raffinage/pétrochimie. Elle concerne une méthode d'incorporation de soufre dans I3
porosité du catalyseur. Le soufre introduit sur le catalyseur est lié aux métaux actifs
du catalyseur (molybdéne, tungsténe, nickel, cobalt ou autres métaux) ce qut signifie
que si t'on pratique une lixiviation du catalyseur (extraction par salvant, méme 3
haute température) la majeure partie du soufre reste dans le catalyseur. Le soufre
neut &tre introduit sous forme d'hydrogéne sulfuré dans un procédé selon I'invention
en une seule étape, mais il peut également &tre introduit sous la forme de soufre
dlémentaire ou de tout autre composé du soufre, La présence d'hydrogene pur ou
dilué est nécessaire dans la mise en oeuvre de l'invention, afin d'aider I'hydrogene
sulfuré a pénétrer dans la masse du catalyseur ou, lorsqu'on n'utilise pas de
I'hydrogeéne sulfuré frais mais du soufre élémentaire ou un composé soufré, a
transformer le soufre élémentaire ou le composé soufré au mains en majeure parue
en hydrogéne sulfuré. Les composés soufrés utilisables sont tous les composés
soufrés décomposables sous hydrogéne en hydrogéne sulfuré, tels que par exeample
le soufre élémentaire, les mercaptans, sulfures, disulfures, ocu des composés
oxygénes du soufre ainsi que les polysulfures organiques, Le procéde est en outre
caractérisé par le fait qu'il s’opére de préférence en lit mobile ou lit équivaient, et que
d'autre part la sulfuration intervienne en un lieu différent de son site final d'utilisation

c'est-a-dire en dehors du réacteur d'hydroconversion d'hydrocarbures (hors site ou
ex-situ).

Plus précisément, [linvention telle que revendiqué vise un procede
d'incorporation de soufre dans la porosite d'un catalyseur de conversion
d'hydrocarbures renfermant au moins un métal des groupe VI ou VIl de la
classification périodique des éléments, ledit procéde etant caractérisé en ce que
le catalyseur est utilisé sous la forme d'un it catalytique dans la zone
d'incorporation de soufre, lit dans lequel le catalyseur est en mouvement, et en
ce que le procédé est en outre effectue hors-site et en présence d'hydrogene,
soit sous forme d'hydrogene sulfure, soit en présence d'un composé sulfure
capable de se décomposer, en présence d'hydrogene, en hydrogene sulfure, le

procédé étant réalisé en une seule étape a une température comprise entre 380
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et 450°C, ou en deux etapes, la premiere étape consistant a melanger du soufre
élementaire et/ou un compose de soufre, autre que 'hydrogene sulfure, en
'absence d'hydrogene, la deuxieme etape consistant a mettre en contact la
masse catalytique, dans laquelle du soufre s'y est trouvé incorporé au cours de
la premiere étape, avec de |'hydrogene en vue de provoquer d'abord la
formation d'hydrogene sulfuré puis la réaction entre les oxydes de métaux du
catalyseur et I'hnydrogéne sulfuré naissant, procedé dans lequel le lit catalytique

de premiére étape est en mouvement, et le lit catalytique de deuxieme etape est
en mouvement.

10 L’invention peut étre réalisée par exemple entre 80 et 450° C, de préférence entre

110° et 400° C et en au moins une étape et par exemple en une seule étape.

L'invention est réalisée en une étape notamment lorsque le composé soufré est
I'nydrogene sulfuré. On réélise alors dans ce cas un contact entre la masse
catalytique, I'hydrogéne sulfuré et |'hydrogéne, avec présence de vapeur d'eau
éventuelle surtout si I'on opére & température relativement faible. Le procédé peut
étre conduit en présence d'eau. La présence de vapeur d eau peut favoriser la qualité

de la sulfuration surtout lorsqu'on opére 3 basse température entre 80 et 250 °C, de
préférence entre 100 et 200 °C.
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L'invention peut dtre ayssi réalisée en une étape si & !a place de I'hydrogéne sulfuré,
on introduit en mélange ou simultanément 2 'hydrogene un composé sulfuré qui va
immediatement se décomposer en hydrogéene sulfuré. Ce composé sulfuré est choisi
dans le groupe des mercaptans, sulfures, disulfures, polysulfures, composés
oxygeneés du soufre. On citera par exemple le butyl mercaptan, le diméthyisulfurs, le

dimethyldisulfura, les buyt, octyl ou nonyl polysulfures, le dimethylsulfoxyde, le
sulfolane, etc...

L'invention peut &tre aussi realisée en deux étapes. Au cours de la premiéra dtape,
On procede a un mélange intime entre |3 massa catalytique et le soufre élémentaire
ou le composé de soufre (autre que thydrogéne sulfuré) et en I'absence
d'hydrogéne. On peut opérer en présence éventuelle d'un solvant, tel que ceux

décrits ci-dessus 3 propos des descriptions des techniques de ['art antérieur, white

SPIrit Nnotamment,

On peut évantuellement 3 ca stade ajouter au white spirit, une huile oléfinique ou
une huile végérale. Ce contact se fait par exemple entre 10 et 320 °C, de préférence
entre 80 et 250 °C et l'incorporation de soufre ou du composé sulfuré (autre que

I"nydrogeéne sulfuré) se produit dans |3 porosité du catalyseur,

On peut opérer en présence de vapeur d'eau et/ou en présence d'un gas inerte. On

opere de préférance en présence de gas inerte.

La deuxiéme étape peut éventuellement &tre effectuée dans la zone oU s'esr
efrectuée la premidre étape. Mais généralement, la deuxidme étape est effectude

dans une zone distinctae de celle dans laquelle s'est effectuée la premiére dtape.

Au cours de la deuxidme étape réalisée dans les gammes de température déj3
indiquées, par exemple entre 80 et 450 °C et plus particulidrement entre 110 et
400 °C on met en contact la masse catalytique dans laquelle du soufre se trouve
donc incorporé, avec de I'hydrogéne en présence éventuelle de vapeur d'eau. A ce
stade, se produit la formation d'hydrogéne sulfuré puis la réaction entre les oxydes
de métaux du catalyseur et I'"hydrogéne sulfuré naissant, c est-3-dire, formé in-situ,

réaction au cours de laquelle le soufre se lie sur le catalyseur.
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Lorsqu’on utilise le procédé en deux étapes, la premiére étape permet d'incorporer
une quantité de soufre au moins égale A la moitié du soufre correspondant 3 la

quantité stoechiométrique des sulfures des métaux déposés a la surface du

catalyseur, lesquels s'écrivent de la facon suivante :
MoS,, WS,, Ni3Ss, CogSg

Pour résumer, que I'on opére en 1 ou 2 étapes, la réaction entre le sulfure

d'hydrogéne et les oxydes s'écrit de la facon suivante :

MOO3 + 2H28 + Ho -> MOSZ + 3H20

W03 + 2H28 + H4 -> WSy & 3H50

3NIO + 2HHS  + Ho > NiaSy + 3H20
9

9Co0 + 8H-S + Ho CogSg + 9H,0

La méthode selon l'invention est caractérisée par le fait que le mélange
hydrogéne/hydrogéne sulfuré, contenant éventuellement un gaz inerte, réagit
directement avec les oxydes des métaux du catalyseur et que ce mélange est soit
introduit directement dans le systdme réactionnel soit et de préférence est formé in

Situ par réaction entre |'hydrogéne et tout composé adéquat contenant du soufre.

La formation d'hydrogéne suifuré par réaction entre I'hydrogéne et ce composé

soufré s'écrit différemment selon le type de composé, comme illustré ci-dessous 2

titre d'exemples :

- soufre élémentaire : S + Hjy > H~S

- diméthyldisulfure : CH4-S-S-CHy + 3Hy 2CHg4 + 2H5S

- dioctylpolysulfure : CgH17-Sg-CgHqv + 6Ho> 2CgH1g + 5H5S

- diméthylsulfoxyde : CH3-SO-CH3 + 3Hy 2CHyq + H2S + H50

A l'issue de la réaction en 1 ou 2 étapes, le catalyseur est purgeé sous gaz inerte
pour eévacuer au moins en partie |'hydrogéne et surtout généralement au moins en
partie |I'hydrogéne sulfuré de sa porosité. Généralement, il convient d'évacuer

sensiblement la totalité de I'hydrogéne et de I'hydrogéne sulfuré résiduels.

Un des aspects de l'invention est que la sulfuration du catalyseur soit réalisée en

"hors-site”, c'est-a-dire en un lieu qui soit distinct du lieu d'utilisation du catalyseur

pour sa fonction de conversion ou d'hydroconversion de charges pétrolidres. Cette
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particularité apporte beaucoup d'avantages, notamment parce que le catalyseur
chargé dans l'unité contient deja la quantité de soufre nécessaire, mais ausst qu'il est
déja activé par atlleurs, donc déja prét 2 &tre utilisé en tant que catalyseur actif.

Cette particularité fait gagner un temps précieux 3 |'utilisateur de I'unité catalytique

en raffinerie car simplifie considérablement la procédure de démarrage.

Un autre aspect de l'invention est que, contrairement aux techniques de !'art
antérieur, cette sulfuration Intervienne de préférence sur un catalyseur en
mouvement dans la zone d'incorporation de soufre. Les réactions d'activation

interviennent ainsi alors que le catalyseur est en mouvement.

On peut utiliser par exemple un lit de type croulant ol le solide descend lentement

par gravité le long d'un tube ou d'une couronne, un it fluidisé oU le solide est
soulevé par un flux de gaz de haut débit, un lit mobile ou un lit oy le catalyseur

circule soit dans un four a bandes soit dans un four rotatif. Le lit peut éventuellement

etre expansé ou bouillonnant,

Sans préjuger de théories scientifiques plus élaborées, cette mobilité du catalyseur

pendant la phase de formation des espéces sulfures lui assure un trartement

homogeéne et ainsi une grande qualits.

Le probléeme potentiel en effet des lits fixes est I'existence de chemins préférentiels
qui @ pour conséquence la création de zones ou le catalyseur aura vu des quantités

de soufre insuffisantes par rapport 3 la stoechiométrie nécessaire. Un autre probléme

potentiel des lits fixes est aussi la difficulté relative d'évacuer les calories formées

par les réactions exothermiques de sulfuration. Le brassage continu du catalyseur est

intéressant 3 ces deux titres. Ainsi de nréférence, on opére avec un lit catalytique en
mouvement, que le procédé soit effectué en seule étape ou en deux étapes. Lorsque

le procédé est effectué en deux étapes et alors de préférence dans deux zones

distinctes, il convient de préférence d' opérer avec un catalyseur en mouvement soit

dans la premiére étape, soit dans la deuxiéme etape, soit de préférence en

mouvement dans chacune des deux lits de ces deux étapes.

TN TVl ¢ e g e g 8 % 8 W . e 44 g Y4 " 84 * ke S SN E YT E amas aes
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Une variante particuliére du procédé consiste a transporter, dans une premiere
etape, les particules de catalyseur dans un four chauffé, de préférence un four
tournant, ou la température des particules est portée au-dessus de 120° C et par

exemple entre 120° et 200° C. Ensuite les particules de catalyseur sont mises en

contact, par exemple par atomisation, avec du soufre &lémentaire fondu dont la

température est entre 120° et 160" C.

Dans une seconde étape, effectuée dans le méme four ou un autre four (tournant
par exemple), les particules imprégnées de soufre élémentaire fondu sont mises
au contact d’hydrogéne ou d’un gaz contenant de 'hydrogene a une température
d'environ 80" a 450° C, de préférence 110°a 400° C, et plus particulierement 250" a
400° C. 11 est évident pour I'homme de l'art qu’entre la premiére et la deuxiéme
étape, 1l est préférable que la température des particules catalytiques ne baisse

pas. Apres l'étape d’hydrogénation, les particules catalytiques sont enlevées du
four puis sont refroidies.

Les exemples ci-apras illustrent I'invention.

Exemole 1 : Catalyseur présulfuré par un mélange HyS/H2O/H9. On opeére en une
seule étape. Un catalyseur commercial type CoMo sur alumine [le Hé 306 de la
Soctété PROCATALYSE) est traité par un mélange HyS/H7O/Hy contenant 15 %
d'H2S, 15 % Hp0 et 70 % H, en volume. L'eau est injectée dans le circuit gazeux
au movyen d'une pompe liquide. Le réacteur est un systéme continu rotatif pour

lequel le temps de séjour a la température indiquée est d'environ 80 minutes. Dans

cet exemple, la température est de 110 °C. Le refroidissement s'effectue sous

hydraogéne puis sous azote. On obtient ainsi le catalyseur A. La teneur en soufre est
analysée sur le catalyseur A tel quel ainsi que sur le solide préalablement lavé au
toluene chaud dans un soxhlet. Le taux de sulfuration est évalué par le taux de
molybdene de valence 4 comparé au molybdéne de valence 6 au moyen de la
technique de spectroscopie de photoélectrons X. Le molybdéne 4~ correspond aux
especes sulfures apparentées & MoS», alors que le molybdéne 6 T correspond aux

especes oxydes préexistant sur le catalyseur frais. Les résultats sont portés au
tableau 1.
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Exemole 2 : Le catalyseur B est obtenu de facon identique & celui de I'exemple 1 si

ce n'est que ta température est de 300 °C au lieu de 110 °C.
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Exemple 3 :

Le catalyseur C est obtenu comme précédemment dans I'exemple 1 3 110 °C, mais
le mélange gazeux ne contient pas d'HyQ qui est remplacé par un débit de gaz

inerte. La composition gazeuse est 13 suivante 15 % H2S, 15 % Mg, 70 % H5.

En conclusion de ces trois premiers essais effectués en présence d'hydrogéne sulfuré
frais, il apparait que la température de 110 °C est suffisante pOUr commencer une
sulfuration notable du catalyseur et qu'tl est préférable que le gaz contienne une
certaine pression partielle de vapeur d'eau. Dans le cas contraire, les taux de
sulfuration indiqués par les niveaux stoechiométrique ou les rapports Mo"**‘/MoG“'

peuvent apparaitre insuffisants. Néanmoins, la température de 300 °C permet

d'atteindre des taux de sulfuration beaucoup plus élevés {comme le montre I'exemple
8).

Exemple 4 :

Catalyseur présulfuré par du soufre élémentaire puis activé sous hydrogéne 3

300 °C. (Procédé en deux étapes).

Un catalyseur commercial de type CoMo/alumine est mélangé mécaniquement 2
tempeérature ordinaire avec du soufre élémentaire de granulométrie movenne
inférieure 3 5 microns. 100 g de catalyseur sont melangés 3 21,6 g de soufre mis en
suspension dans 45 ml de white spirit (de points d'ébullition initial et final 140 et
180 °C). Cette quantité de soufre correspond a une stoechiométrie de 200 % par
rapport @ MoS7/CogSg. Le catalyseur {2&me étape) est ensuite admis dans le méme
systeme rotatif qu'aux exemples précédents, sous une atmosphére d'hydrogéne pur.
Le temps de séjour 3 la température de 300 °C est de 80 minutes. L'analyse du
catalyseur correspondant est portée au tableau 1 (catalyseur D). Le taux de

sulfuration du catalyseur est correct et le soufre n'est que peu extractible au toluéne,
ce qui montre que le soufre présent est essentiellement un soufre lié et non pas
simplement déposé. L'opération de lixiviation est faite ici 3 titre de test pour voir si le

soufre est réellement fixé (lié) sur le catalyseur. Ici l'extraction est réalisée au
toluéne.
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Exemple 5 :

L'exemple 5 est conduit comme le précedent si ce n'est que le flux gazeux est
composé d'un mélange hydrogéne/eau 3 80 % volume d'hydrogéne. Les 20 % de
volume d'eau sont recréés au moyen d'une pompe dinjection d'eau liquide.. On 2

ainst le catalyseur E. Les analyses montrent qu'tl est assez peu différent du

catalyseur D.

Exemple 6 : (comparatif car absence d'hydrogéne en deuxiéme étape)
L'exemple 6 est conduit comme le n® 4 en remplacant le flux d'hydrogéne/azote par
un flux azote/eau 80/20 % volume selon le tableau 1. Le taux de sulfuration sur

catalyseur brut baisse et surtout sur catalyseur lixivié, montrant que le soufre n'est

pas lié au catalyseur.

Exemple 7 : Catalyseur présulfuré par un polysulfure organique (premiére étape) puis

activé sous hydrogéne (deuxidme étape).

Le méme catalyseur CoMo sur alumine que dans les exemples précédents est
imprégné par une solution d'un meélange de di-tertiononyl polysulfure dissous dans
un white spirit. A 100 g de catalyseur, on ajoute 31 g de di-tertionony! polysulfure
(TPS 37 d’ATOCHEM a teneur en soufre de 37 % poids) en mélange avec 18 ml du
white spirit utilisé dans les exemples précédents. Le catalyseur est agité 10 minutes,
a température ordinaire en vue d'obtenir une suspension homogéne. Il est ensuite
soumis d un traitement thermique sous azote 3 120 °C dans le but d'éliminer
I"'essentiel du solvant organique. Ensuite le catalyseur est alimenté dans un four
rotatif sous flux d'hydrogéne (deuxiéme étape). Le temps de résidence 3 I3
température de 300 °C est d'environ 80 minutes. Les taux de sulfuration du solide
obtenu (catalyseur G) avant .et aprés lavage au toluéne sont élevéds montrant que le
soufre est bien fixé et le molybdéne réduit 3 I'état 4% . En conclusion de ces
exemples 4, 5, 6, 7, il apparait que le procédé est réalisable en version 2 étapes

avec une éetape d'incorporation de composé sulfuré au catalyseur suivie d'une étape

d'activation.
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Exemple 8 :

Cet exemple est conforme a 'invention et identique 3 I'exemple 2 si ce n'est que 'on
opere en |'absence de vapeur d'eau l"atmosphere de traitement est un mélange
Ho/H2S 3 15 % HaS et 85 % H~, encore dans un four rotatif & 300 °C. La quantité
de sulfure d'hydrogéne mis en oeuvre correspond 2 1,5 fois la quantité
théoriquement nécessaire 3 réaliser MoS7/CogSg. Aprés refroidissement sous
hydrogéne et purge sous azote, on obtient le catalyseur H, (qui s'avére mieux

présulfuré qu'a I'exemple comparable n°® 3 ou la température utilisée n'était que
110 °C).

Exemple 9 :

Dans ce cas, c'est de I'hydrogéne pur Qui est utilisé. Le sulfure d'hydrogéne gazeux

est remplacé par une injection dans le circuit d'hydrogéne de diméthvidisulfure. La
quantité de soufre injectée sous forme de DMDS correspond 3 1,5 fois la quantité
stoechiométrique Mo0S,/CogSg. Le temps de séjour 3 300 °C est de 80 minutes

comme a I'exemple précédent. Aprés refroidissement sous hydrogéne et purge sous

azote, on obtient le catalyseur |.

Exemple 10 :

Les catalyseurs de type H, | ainsi que le catalyseur frais CoMo de référence (HR306
de Procatalyse) sont chargés tour & tour dans une unité de test catalytique. Les trois
catalyseurs seront testéds en hydrodésulfuration de gas oil atmosphérique dans les
conditions suivantes : Pression : 60 b, température : 340 °C, vitesse volumique
horaire : 2 h'l, avec une charge de propriétés suivantes : teneur en soufre

1,23 % pds point initial 225, point final : 392 °C.
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La procédure de démarrage différe pour les 3 catalyseurs, les 2 premiers étant déja
présulfurés activés, le troisidme étant encore oxyde. Le dernier va en effet atre
soumis a la procédure suivante pour le transformer en catalyseur J : la montée en

température s'effectue sous hydrogéne 3 5 °C/minute jusqu'a 220 °C ol un pallier

d'une heure est observé.

Le circuit d'injection de diméthyldisulfure est actionné pour ajouter, au début du |
palier, une quantité de 1,6 g de S par heure via une solution de DMDS dilude 3 10 %
dans du naphta. Aprés 1 h de palier, 1a vitesse d'injection est réduite 4 1,2 g de S
par heure, la vitesse de montée en température est reprise 3 1 °C/minute 3 jusqu'sa
300 °C ol un palier de 80 minutes est observé. L'injection de DMDS est alors
stoppee. C'est alors la fin de la procédure d'activation pour le catalyseur J, la

quantité de DMDS correspondant & 1,5 fois la quantité stoechiométrique de soufre.

On baisse ensuite la température 3 200 °C, on injecte le gas oil atmosphérique et on

remonte la température 3 2 °C/minute jusqu'd 340 °C. La performance d' hydrodé-

sulfuration est mesurée aprés 12 heures de stabilisation.

Dans le cas des cas des catalyseurs H et |, la procédure ne comporte pas de
sulfuration, simplement une montée en température 3 5° C/minute jusqu'ad 200 °C,
"injection du gas oil 8 200 °C et la montée a 2 °C/minute jusqu'a 340 °C ou le taux
d'HDS est mesuré aprés 12 heures. Les résuitats sont portés a la derniére ligne du
tableau 1, montrant un trés net avantage aux deux produits présulfurés en dehors de

I"'unité de test et dans un lit en mouvement, par rapport au catalyseur présulfuré en

lit fixe.
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TABLEAU 1 :
 Exemple 2 | 3 [ 4 [ 5 [ &
8 | ¢ | F

Agent sulfurant initial® HoS
Nombre d'étapes
Lit en mouvement (m), fixe (f) m
4

H~O

OMODS | DMDS

I L] =

I

+
¢

lﬂ
!

.+ - .3 .m

Température (°C) 10 300 110 300 300 300 300

XL
N
i
-
+

0
9
9

Stoechiométrie sur brut (%) 76 7 /
Mo™™
e X 100 70 > 80 > 80 > 80 < 20 > 80 >80 | >80 /
Mo** + MoSB*

Taux de désulfuration (%)

* HyS : sulfure d'hydrogéne

* ES : soufre élémentaire

* PS : polysulfure type TNPS
* DMDS : Diméthyldisulfure'

Les + et - indiquent la présence ou I'absence du composé gazeux.
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REVENDICATIONS

1. Procédeé d'incorporation de soufre dans la porosité d'un catalyseur de
conversion d'hydrocarbures renfermant au moins un métal des groupe VI ou VI
de la classification périodique des éléments, ledit procédé étant caracterisé en
ce que le catalyseur est utilisé sous la forme d'un lit catalytique dans la zone
d'incorporation de soufre, lit dans lequel le catalyseur est en mouvement, et en
ce que le procedé est en outre effectué hors-site et en présence d'hydrogene,
soit sous forme d'hydrogene sulfuré, soit en présence d'un composé sulfuré
capable de se décomposer, en présence d'hydrogene, en hydrogene sulfure, le

procédé étant réalisé en une seule étape a une température comprise entre 80

et 450°C, ou en deux étapes, la premiére étape consistant a mélanger du soufre
élémentaire et/ou un composé de soufre, autre que 'hydrogene sulfure, en
'absence d'hydrogéne, la deuxieme étape consistant a mettre en contact la
masse catalytique, dans laguelle du soufre s'y est trouve incorpore au cours de
la premiére étape, avec de l'hydrogene en vue de provoquer d'abord la
formation d'hydrogéne sulfuré puis la réaction entre les oxydes de métaux du
catalyseur et I'hydrogéne sulfuré naissant, procédé dans lequel le lit catalytique

de premiére étape est en mouvement, et le lit catalytique de deuxieme étape est
en mouvement.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il est effectué en

au moins une étape en présence d'’hydrogene sulfure.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérise en ce qu'll est effectué
entre 80 et 450°C.

4. Procédée selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'il est effectué entre
110 et 400°C.
5. Procédé selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce qu'il est effectué

en phase gazeuse en présence de vapeur d'eau.
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6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisé en

qu'il est effectué en I'absence de vapeur d'eau a une température supeérieure a
250°C.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérise en ce que le lit catalytique
est choisi dans le groupe constitué par les lits mobile, circulant, fluidisie,

expansé, bouillonnant et de type a bandes ou rotatif.

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit compose
sulfuré est choisi dans le groupe constitué par le soufre elementaire, les

mercaptans, les sulfures, les disuifures, les polysulfures et les composeés

oxygénés du soufre.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que ledit compose
sulfuré est choisi parmi le butyl mercaptan, le diméthyl sulfures, le diméthyl

disulfure, les butyl, octyl et nonyl polysulfures, le dimthylsulfoxyde et le
sulfolane.

10. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce gu'il est realise en

deux étapes, la premiere étape étant effectuée en présence de vapeur d'eau.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 10, caractérise

en ce qu'il est effectué en deux étapes, la premiéere étape étant effectuée en

présence de gaz inerte.

12. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 11, caractérise

en ce qu'il est effectué en deux étapes et au cours de la premiere etape on

opéere en presence d'un solvant.

13.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, caractérise en
ce qu'il est effectué en deux étapes et en ce qu'on opere au cours de la
premiére étape, entre 10 et 320°C.
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14. Procédé selon la revendication 13, caractéris€é en ce qu'on opere au

cours de la premiére étape entre 80 et 250°C.

15. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il est effectué en

deux étapes et ce que la deuxieme étape est effectuée dans la zone dans
laquelle s'est déroulée la premiere etape.

16. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il est effectue en

deux étapes et ce que la deuxiéme étape est effectuée dans une zone distincte

de celle dans laquelle s'est déroulée la premiere etape.

17. Procédé selon la revendication 15 ou 16, caractérise en ce que la

température de deuxiéme étape est comprise entre 80 et 450°C.

18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que la temperature

de deuxiéme étape est comprise entre 110 et 400°C.

19. Procédé selon la revendication 17 ou 18, caractérisé en ce qul au cours

de la deuxiéme étape, on opére en présence de vapeur d'eau.

20. Procédé selon l'une queiconque des revendications 1 a 19, caractérise en
ce qu'il est effectué deux étapes et en ce qu'on incorpore au cours de la
premiére étape une quantité de soufre au moins égale a la moiti€ du soufre

correspondant a la quantité stoechiométrique des sulfures des metaux déposes
a la surface du catalyseur.

21. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 20, caractérise en

ce qu'a l'issue de procédé, le catalyseur est purgé, sous gaz inerte pour evacuer

au moins en partie I'hydrogéne suifureé residuel.

22. Procédé selon la revendication 21, caractérisé en ce que sensiblement la

totalité de I'hydrogene et de I'hydrogene sulfuré est évacuee.
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23. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le solvant est un

white spirit auquel on ajute une huile oléfinique ou une huile végetale.

24. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que le solvant est un

compose oléfinique.

25. Procédeé selon l'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu'il est

réalisé hors-site en une étape en présence d'hydrogene et un compose sulfure.
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