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Abstract

The effects of support and in-situ fluorination on hydrodenitrogenation have been

studied under typical industrial conditions, i.e. 583 to 643 K and 5.0 MPa in a

continuous microfiowreactoroversulfidedNi-Mocatalysts supported on alumina and

amorphoussilica-alumina. The in-situ fluorination was performed after the sulfidation

of catalysts with o-fiuorotoluene at 643 K and 5.0 MPa. O-toluidine,methylcyclo-
hexylamine were chosen as model nitrogen-containing Compounds. The hydroge-
nation of methylcyclohexene,an important intermediate in the hydrodenitrogenation
was studied to elucidate the effect on hydrogenation of olefins. Hydrogenation of

toluene was also studied under the same conditions as in hydrodenitrogenation.
Kinetic parameters were obtained by fitting Langmuir-Hinshelwood type equations
withexperimental data with the non-linear program Scientist®.

The oxidic Ni-Mo catalysts were characterized with magic-angle solid-state

nuclear magnetic resonancespectra and temperature-programmed reduction to study
the interaction between Mo and Ni species and the Supports. The sulfided catalysts
were further measured with transmission electron microscopy to study the degree of
stacking ofthe M0S2 in these catalysts.

The hydrodenitrogenation of o-toluidineproceedsby two reaction pathways:path
1 is the hydrogenationto methylcyclohexylamine,followed by elimination forming
methylcyclohexene,and subsequenthydrogenationto methylcyclohexane;path 2 is

the direct hydrogenolysis to form toluene, which accounts for only 10% of the total

conversion. A direct path from methylcyclohexylamineto methylcyclohexane may
also exist, but it is not the main path for the hydrodenitrogenation of methylcyclo¬
hexylamine.

Higher hydrodenitrogenation activities were obtained with the silica-alumina-

supported Ni-Mo catalysts than with their alumina-supportedcounterparts.A much

stronger promotional effect was induced by the silica-alumina support in the

hydrodenitrogenation activity of o-toluidine, an aromatic nitrogen-containing
Compound. Silica-alumina-supported catalysts also showed superior hydrogenation
activity for toluene. However, the alumina-supported catalysts exhibited better

hydrogenation activity and lower isomerization activity for cyclohexene than the

silica-alumina-supportedcatalysts.



The in-situ fluorination enhanced the activities of all catalysts for the

hydrodenitrogenation of methylcyclohexylamine,and to a larger extent for the

hydrodenitrogenation of o-toluidine, and for the hydrogenationof toluene. Also, the

isomerization of cyclohexenewas promoted by the in-situ fluorination, whereas the

hydrogenationofcyclohexenewas not influenced.

Kinetic parametersconfirmed that the promotional effects on the hydrodenitro¬
genation introduced by the silica-alumina support and by the in-situ fluorinationare

mainly caused by enhancing the (hydrogenation and) elimination path to form

methylcyclohexene, and less by effects on the direct denitrogenation path from

methylcyclohexylamine or from o-toluidine. The results for the hydrogenation of
cyclohexene excluded the promotionaleffect of fluorinationon the hydrogenationof
olefins. Similar activationenergies and heats of adsorption suggested that the intrinsic

activity of the active sites for hydrodenitrogenation was not influenced by the support
or by the in-situ fluorination, only the number of sites was increased, possibly by a

higher degreeof stacking ofthe MoS2 crystallites in the catalysts.
Based on the different effects of the support and the in-situ fluorinationon the

four model reactions, four kinds of active sites involved in the HDN of aromatic

nitrogen-containing Compounds were distinguished.The active site for the C(sp2)—N
bond cleavage is highly unsaturated and accommodatesaromatic amines in a flat

adsorption mode.The site for the C(sp3)—Nbond cleavage involves not only a surface

vacancy, but also an acid site for the elimination, or a site to provide SHT for

nucleophilic Substitution. Hydrogenationof aromatics is favored by higher stacking of
the M0S2 slabs with more edge and corner sites, whereas the hydrogenationof olefins

is favoredon catalysts with better dispersion and lower stacking ofM0S2 slabs.

On the silica-alumina support, Mo and Ni species adsorb preferentially on the

alumina sites during impregnation. When the support contains a large amount ofsilica

(less alumina), a lower metal dispersionis obtained because ofthe weakerinteraction

of Mo and Ni species with the support.Upon sulfidation, a higher stacking of MoS2 is

then formed with the silica-alumina-supported catalysts. This is the reason for the

much higher activities for the hydrogenationof aromatics and for the hydrodenitro¬
genation of aromatic nitrogen-containingCompounds.
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Zusammenfassung

Die Auswirkungenvon verschiedenenTrägern, sowie einer in-situ Fluoridierung
auf die Entstickung wurde unter typischen industriellen Bedingungen untersucht. Es

wurde bei 583-643 K und 5.0 MPa in einem kontinuierlichen Durchflussreaktor mit

sulfidierten Ni-Mo Katalysatoren auf Alumina und amorphem Silica-Alumina

gearbeitet. Die in-situ Fluoridierung wurde nach der Sulfidierung des Katalysators mit
o-Fluortoluol bei 643 K und 5.0 MPa durchgeführt. o-Toluidin und Methylcyclo-
hexylamin wurden als stickstoffhaltige Modellverbindungen verwendet. Die

Hydrierung von Methylcyclohexen, welches ein wichtiges Zwischenprodukt der

Entstickung darstellt, wurde untersucht,um den Einfluss der Hydrierung von Olefinen

zu bestimmen. Die Hydrierung von Toluol wurde unter den Bedingungen der

Entstickung untersucht. Kinetische Parameter wurden durch Anpassen der

experimentellen Daten mit Langmuir-Hinshelwood-Gleichungen mit Hilfe des nicht¬

linearenPrograms Scientist® bestimmt.

Die oxidischen Ni-Mo Katalysatoren wurden mittels magic-angle spinning
Festkörperkernresonanzspektroskopie und temperaturprogrammierter Reduktion

charakterisiert, um die Wechselwirkung zwischen den Mo- und Ni-Speziesund dem
Trägerzu untersuchen. Die sulfidierten Katalysatoren wurden mittels Transmissions-

Elektronen-Mikroskopiebetrachtet, um das Ausmass des sogenanntenMoS2-Stacking
zu bestimmen.

Die Entstickung von o-Toluidin verläuft über zwei verschiedene Reaktionswege:
Weg 1 beinhaltet die Hydrierung zu Methylcyclohexylamin, gefolgt von der

Eliminierungvon Ammoniak zu Methylcyclohexen und abschliessender Hydrierung
zu Methylcyclohexan.Weg 2 verläuft über die direkte Bildung von Toluol durch

Reaktion mit Wasserstoff. DieserWeg trägt aber nur 10% zum totalen Umsatz bei.

Ein direkter Weg von Methylcyclohexylamin zu Methylcyclohexan ist ebenfalls

möglich, ist aber nicht der Hauptweg während der Entstickung von Methylcyclo¬
hexylamin.

Silica-Alumina erwies sich als der Träger, der zu aktiveren Ni-Mo-Entstickungs-
katalysatoren führte als Alumina. Silica-Alumina induzierte einen viel stärkeren
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Effekt bei der Entstickung von o-Toluidin, der aromatischen stickstoffhaltigen
Modellverbindung. Silica-Alumina geträgerte Katalysatoren zeigten auch bessere

Aktivitäten für die Hydrierung von Toluol. Auf der anderen Seite zeigten Alumina
geträgerte Katalysatoren eine bessere Aktivität für die Hydrierung von Cyclohexen
und gleichzeitig weniger Isomerisierung als Silica-Alumina geträgerteKatalysatoren.

Die in-situ Fluoridierung erhöhte die Aktivität aller Katalysatoren für die

Entstickung von Methylcyclohexylamin und in noch stärkeren Masse für die

Entstickung von o-Toluidin und die Hydrierung von Toluol. Ausserdem wurde die

Isomerisierung von Cyclohexen durch die in-situ Fluoridierung begünstigt, während
die Hydrierungvon Cyclohexen nicht beeinflusstwurde.

Die kinetischen Parameter zeigen, dass der begünstigende Effekt des Silica-

Alumina Trägers und der in-situ Fluoridierung auf die Entstickungsreaktion,
hauptsächlich durch eine Verbesserung des (Hydrierungs- und) Eliminierungs-
Schrittes zur Bildung von Methylcyclohexen zustande kommt. Der Einfluss auf die

direkte Entstickung, bei der Methylcyclohexylamin oder o-Toluidin direkt

umgewandeltwerden, spielt eine untergeordnete Rolle. Auf Grund der Resultate der

Hydrierungsreaktion von Cyclohexen kann ein begünstigenderEffekt der in-situ

Fluoridierung auf die Hydrierung von Olefinen ausgeschlossen werden.

Gleichbleibende Aktivierungsenergien und Adsorptionswärmen legen den Schluss

nahe, dass die intrinsische Aktivitätder für die Entstickung aktiven Zentren durch die

verschiedenen Träger und die in-situ Fluoridierung nicht beeinflusst wird.

Naheliegenderist der Schluss, dass nur die Anzahl aktiver Zentren zunimmt. Dies

geschieht wahrscheinlich durch verstärktesMoS2-Stacking in den Katalysatoren.
Basierend auf den unterschiedlichen Einflüssen des Trägers und der in-situ

Fluorierung wurden vier Arten aktiver Zentren für HDN von aromatischen

Stickstoffverbindungen unterschieden. Das aktive Zentrum für das Brechen von

C(sp )—N Bindungen ist stark ungesättigt und bindet aromatische Amine an ihrer

flachen Seite. Das Zentrum für das Brechen von C(sp3)—N Bindungenhat nur eine

freie Bindungsstelle, aber auch ein saures Zentrum für die Eliminierung oder ein

Zentrum, das den Angriff von SH~ für die nukleophile Substitution ermöglicht.
Hydrogenierung von Aromatenwird durch eine hohe Überlagerungvon MoS2 Platten

mit mehr Kanten- und Eckatomen bevorzugt, während die Hydrogenierung von
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Olefinen auf Katalysatoren mit höhererDispersion und geringerer Stacking von M0S2
Plattenbevorzugt.

Auf Silica-Alumina Trägern werden Mo und Ni während der Imprägnierung
bevorzugtauf Aluminapartikelnadsorbiert. Wenn der Träger viel mehr Silica (und
weniger Alumina) enthält, bekommt man aufgrund der schwächeren

Wechselwirkungen zwischen Mo und Ni und dem Träger eine viel schlechtere

Verteilung der Metallteilchen. Das führt während der Sulfidierung zu verstärktem

MoS2-stacking, wenn Silica-Alumina als Katalysatorträger verwendet wird. Das

erklärt die viel höheren Aktivitäten für die Hydrierung von aromatischen

Verbindungen und für die Entstickung von aromatischen stickstoffhaltigen
Verbindungen.
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