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SAMENVATTING

Ter voorkoming van plaatselijk te sterke verhitting en te hoge
concentratie van HeB is de toegepaste nikkelkatalysator verdund
met gﬁ—A1203. 0s synthesen zijn uitgevoerd bij 485 K en 117 kPa
met een dun lasagje van de katalysator op de bodem van een doos—
reactor met van boven de iq-'en uitvoer van de gassen.

Het gaswengsel blift gemiddeld 5,7 seconden in de reactor,

Achteruitgang van de activiteit van de katalysator tijdens het
verloop van de synthesen wordt beperkt door de invoer van esen
overmaat Hy ;% = &,0). V
Reactivering heeft plaats door de katalysator in de reactor
bijvoarbeeld na elke I00 ks synthesen te verhitten bij 540 K

in Hy. In de esrste 100 ks is de activiteit van 7,6 tot 5,7
Mmol/ges gedaald., Na IB0 ks is deze verdar gedaald tot 4,9

Mmol/ges en na ca.5 ks verhitten in Hy, weer gestegen tot

5,8 ,amol/g.s .

De samenstelling wvan het uit de reactor kowende gas is
gaschromatografisch bepaald,in genvemde omstandigheden kan
per 0,5 gram Ni in I00 ks verkregen worden ongeveer : »

0,121 mol CHy

0,018 " Cy

g,01r " ﬁs

4,007 " €,

0,804 " Cg

8,005 " Cg tot en met Cjq
totaal 0,166 mol koolwaterstoffen met 0,27 mol H,0.

Naast normale koolwaterstoffen zijn te verwachten 2 methyle

isomeren en cyclische koolwaterstoffen van Cq en hoger,
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Met gencemde katalysator zijn pasitievé z:}'s gevonden,aangevende
dat meer § dan £ achterblijft.

Uitgaande van esn rendement van 0,91 blijft ongeveer 9 % van de
geconverteerde CO0 als C achter bij de katalysator.

Na 180 ks synthssen ziip naast Ho0 achtergeblevan ongeveer

0,052 gramatomen T en 0,073 gramatamen 0.

Bi} de Fischer~Tropsch synthesen zijn drie verschillende reactie~

mechanismen te anderscheiden 3

a.e2n katalysater-cyclus met de produktie van CHy 3

b.eaen onafhankelijk van de activiteit van de katalysator zijnde
productis van Ly 3

c.ketsngroéi en terminatie oﬁ het katalysator-oppervlak met de

produktie van Ls en hogers kooluwaterstoffen,



Inleiding

Yoor de bergkeningen volgens publikatie IV {augustus 1979) is als
voorbeeld genomen de synthese met een zuavelvrije nikkelkiezelgoer
katalysator (0,50 g Ni + 0,25 g S$i0,) verdund met 3,5 g aﬁ~A1203.
De betekenis van de symbolen is in genoemde publikatie vermeld.

De messte getallen zijn dimensieloze verhoudingen van grootheden

van gglijke dimensie.Van het gas in de reactor is de temperatuur 7T
in kelvin en de druk in kilo pascal.Uitgedrukt in micro mol per
seconde ziin Ikpglmonoxyde s Igo o+ IHp » In , Uit en A,

Toegepast is een roestvrij stalen "doosreactor® ,geschikt voor druk=
ken tot meer dan I000 kPa.Invlosden op zich van de reactorwand en
van het aan de katalysator toegevosgde a;A1203 zijn praktisch niet
meetbaar.Een goed afsluitende kunsirubber pakkingring geeft pas bj
temperaturen boven c8.540 K geringe hosveelheden van de ontledinge-
produkten HeD en £0z.Voor een tekening van deze doosreactor wordt
verwszen naar bijlage I. De totale inhoud is 19,6 cmz.Enven een ca.
0,25 cm dunne laag van de katalysator is een relatief grote vrije
ruimte van 14,7 cm3,maarin met sen ideale menging van de ingaands
gassen met de reactieprodukiten komende van de katalysator gerskend
kan worden,De ruimte tussen de vaste katalysator-~deeltjes wordt ge-
schat op 2,6 cmz,zcdaf het totale gasvelume in de reéctnr v =

(14,7 + 2,6 =)17,3 cm°

bedraagt. B sen gemiddelde tijd welke "het
gas" in de reactor is (t = 5,7 seconde) bedraagt de gemiddelde

verbliftijd van de reactieprodukten in de ruimbe tussen de vaste
2,6

katalysator~deelt jes tenminste ( t =) 0,I5 t of 0,9 seconde.

17,3
verschillen in diffusiesnelheid van de verschillende reactiew
produkten kunnen een spreiding in verblijiftijd veroorzaken.Naar
schatting is de gemiddelde verblijftiid van de reactieprodukten in

een zeer dun grsenslaagje direct aan het oppervlak van de actieve

katalysator slechts enkele 0,1 seconden,
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Volgens publikatie II {(december 1975) is de omzettingssnelheid
in buisreactoren allesn afhankelijk van de aard en grootte van het

Hy
katalysatorw-oppervlak en van de ¢ ~verhouding,temperatuur en druk

1]
van het synthesegas.ARangenomen mag worden dat dezelfde parameters
de Fischer-Tropsch synthesen in de doosreactor bepalen.De omzettings-
snelheid bij de katalysator is in gelijke omstandigheden onafhankelijk
van de stromingesnelheid van de gassen door de vwrije ruimte als deze
stroming snige malen groter is dan de omzetting van ca.7 #mol/s Hy
en ca.3 # mol/s CO.
De doosreactor is m&t de invoerleiding van het gasmengsel in sen
slektrische oven geplaatst die thermostatisch op de gewsnste teme
peratuur kan worden ingesteld.Vdd8r het begin van de synthesen is
een meetbare elektrische energie nodig om het ingsvoerde gasmengsel
op temperatuur te brengen en de warmteverliezen vanm de oven te com=
penseren.Tiidens de synthesen staat de reactor warmie af aan de oven
gn is minder elektrische energie henodigd voor het op temperatuur
houden van de oven.Temperatuurmeting tijdens de synthesen hesft uite
gewszen dat die van de oven praktisch gelijk bleef aan die van vdér
het begin van de synthesenjde tempsratuur in de vrije ruimte van de
reactor en die onderin het laagje katalysator steeg I,5 kelvin en
die bovenin het laagje katalysator 2,0 kelvin,
Zoals bakend is de beheersing van de katalysator-temperatuur sen
probleemt stijgende temperatuur doet de omzettingssnelheid en daar-
mee de warmteantwikkeiing sterk toenemen,wsardoor de zaak de pan
uit rijst.Plaatselijk te sterke verhitting van de katalysator kam
worden vermeden door een goede afvoer van de vrijkomende reactiee
warmte.Daartoe hebben wi] sen kleine hoeveelheid van de poeder=-
vormige zeer actieve nikkelkatalysatnr goed gemengd met relatief
grote brokjes (zeeffractie 0,007 - 0,012 cm) van hef thermostabiele

5’—A1283.8p analoge wijze fungesrt het J" ~Al,U; tevens als buffer
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voor het reactieprodukt HZU, teneinde plaatselijk bij het actieve
katalysator-oppervlak sen te hoge concentratie hiervan te voor-
komen.

De gedroogde gassen Hy en koolmonoxyde worden na afzonderlijk
Hastinés debigtmeters gepasseerd te zijn gemsngd naar de reactor
geleid,De uit de reactor komende leiding wordt op hagarertem-
peratuur gehouden om condensatie van HZU en hogere kooluaterstof-
fen te verhinderen.Periodiek zijn monsters van het uitgaande gas

genomen voor de gaschromatografische snalyse.

Gaschromatografische analyse

Deze hesfi plaats met beshulp van 4 roestwri] stalen kolommen met
inwendige diamsters van 0,2 cm.
Kolom I ,lengte 2,5 m, gevuld met Molsieves I3 X ,

kolom tempesratuur 396 K,drasaggas He,snelheid 0,33 cmsfs,

veor de analyse van Mg ,No ,0H4 en C£O0, Zie bijlage 2,
Kolom II ,lengte 2,5 m, gevuld met Porapak T ,

kolom temperatuur 396 K,draaggas He,snelbeid 0,50 cmzfs,
bijlage 2 voor de analyse van CO; ,C; ,Cz en HoO + Cé(inclgiso).
Met Ty ,Lz en €4 zijn bedoeld verzadigde 2n onverzadigde kooluater-
stoffen,Alle hogere koolwaterstoffen die afwilken van de normasal
verzadigde noemen wij iso.VYoor de berekening zijn de ijkfactoren
nisrvan gelilk genomen aan die van de normaal verzadigde koolwaterw
stcffen met hetzelfde aantal atomsn C.
Van het uit de kolommen I en 11 komende gas is afwisselend gen
monster geleid naar een serste gaschromatograzaf Pye Unicam 104
met ean katharometer als detector,gekoppsld aan een recorder en
voorzien van een integrator Infotronics CRS 309,
De hoeveelheden van bovengenoemde gassen worden uitgedrukt in
aantallen integrator-eenheden (IE£).Vddr elke proef is het in te

voeren gas van bekende samenstelling buiten de reactor om door
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kolom I geleid om te bepalen met welke molfractie é8n IE van CO
oversenkemt,Het produkt van deze waarde en het aantel IE van L0

is de molfractie CO in het geanalyseerde gas. Van de andsre gas-—
sen zijn ijkfactoren t.o.ve CO bepaald,aangevende waarmee de mal?réc~
tie van &én IE van CO moet worden vermenigvuldigd om te vinden met
welke molfractie €6n IE van het betreffende gas overeenkomt.

De ijkfactor van Hy en in mindere mate die van CH, is afhankelijk

van de concentratie.

De algemene formule is: molfractie van component op kolom I of II =
molfractie CO per IE van CO x ijkfactor component t,0.v.CO x

aantal IE van component,

Per tijdvak van 7,2 ks zijn de molfracties van de genosmde componenten
ca.t maal bepaald.Higruan zijn de gemiddelde waardsn genomen.

Kolom 111,lengie 4 m,gevuld met Fenylisccyanaat op Porasil € ,

Kkolom temperatuur 298 K,draaggas He,snelheid 0,21 cm>/s,
voor de analyse van CH,; tot en met CsHiz.Zie bijlage 3.

Kolom IV ,lengte 2,5 m,gevuld met IO % Squalsan op Chromosorb B,

kelom temperatuur 383 K,draaggas He,snelheid 0,50 cm3/s,
voor de analyse van UgHj, tot en met CygHyyeZie bijlage 4,
Van het uit de kolommen III en IV komende gas is afwisselend een
monster geleid naar sen tueeds gaschromatograaf Pye Unicam 104
met sen vlamionisatis-detsctor,gekoppeld aan een recorder (Hitachi
Perkin-Elmer).Het chromatogram is opgenomen met sen papiersnelheid
van 0,17 mm/s.Van de pieken is hoogte x breedte (op halve hoogts)
bepaald en uitgedrukt im aantallen oppervlakte-senheden (BE),
waarbij één OE I mm? is,
Uit het feit dat CH, zawel in IE (op kolom I) als in OF (op koleom III)
is bepsald,kan worden berekend met welke molfractie &én DE van CHy

overeenkomt :
moifractie CH, op kolom I

aantal OF van LHg op kolom 111

Molfractie CH, per OE van CH, =
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Van de andere kooluwaterstoffen tot en met CgHyo zijn ijkfactoren
t.c.ve CHy bepaald,aangesvende wzarmee de malfractie van &én DE van
CHy moet worden vermenigvuldigd om te vinden met welke molfractie
&8n BE van de betreffende koolwaterstof oversenkomt.De algemene
formuls is: molfractie van component op kolom III = molfractie CHy
per OFE van CHy x fjkfactor component t.oe.v.CHg x aantal OFE van
compenent,Per tijdvak van 7,2 ks zijn de betreffende molfracties

3 & 4 masl bepsald.Hiervan zijn de gemiddelde waarden genemen.

Het feit dat CgHyp zowel op kolam III als op keolom IV is bepaald
maakt het mogelijk te berekenen met welke molfractie &én DE van

CgHyy op kelom IV overeenkomt:

molfractie Cghyy op kolom ITX
aantal OE CgHy, op kolom IV
Van de hogere koolwaterstoffen zijn ljkfactouren t.o.v.CgHis bepaald,

Molfractie CgHy, per OF van 35%12 =

aangevends waarmee de molfractie van één 8E van CgHyp op kelom IV
moet worden vermenigvuldigd om te vinden met wslke molfractie

één OF van de betreffende koolwaterstof overeenkomt.Ds algemene
formule is: molfractie van component op kolem IV = molfractie CgHys
per OE van {gh1p x ikfactor component t.o.v.CgHip x aantal 0L van
component,lok thans zijn weer per tijdvak van 7,2 ks de gemiddelden

van 3 & 4 metingen genomen,

Op kolom II vallen HpU em L4 samen,zodat het totaal aantsl IE
verminderd moet worden met het aantal IE wan L, om het aantal IE
van W0 te vinden.Het aantal IE van C4 wordt berskend uit het
santal If van Cz en de molfracties van C4 en Cg 3

molfractie Cy4

Aantasl IE wan Ly = x aantal IE van Cx.

molfractie Cx
Voor de berekening verwiizen wil naar het vocorbeeld van de analyse

in bijlage 5.

Achtersenvolgens zijn de volgende koolwaterstoffen gedetecteerd:
methaan,ethéan,etheen,propaan,z methylpropaan,propeen,n-butaan,

2 methylbutaan,buteen,n-pentaan,2 methylpentaan,n~hexaan,
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methylcyclehexaan{?),2 methylhsxaan,n~heptaan,ethylcyclohexaan{?),
2 methylheptaan,n=octaan,propylcyclohexaan{?),2 methyloctaan,

n~nonaan,butylcyclohexaan(?),2 methylnonaan en n-dacaan.

Bereiding en reductie van de katalysator

Niet-gecalcinesrde kiezelgeer is door behandelen met HC1l praktisch
zwavelvrij gemaaki.Aan een kokende suspensie van deze uitgewassen
kiezelgoer zijn onder roeren tegelilk langzaam equivalente hoeveel-
heden van de oplossingen van nikkelnitraat en soda toegevoeqgd.

Het goed uitgewassen neerslag is gedroogd en fijngemaakt,

Van het licht grosn geklsurde poeder,bestaande in hoofdzaak uit
basisch nikkelsilicaat 2 Ni0.5i0j.4 HgeO0, is 1,20 g goed gemengd
met 3,5 g van de ca.0,01 cm zeeffractie van a=ﬁ1203.nit mengsel
is kwantitatisf in de reactor gebracht en daarna met snige em?
water geheel nat gemaakt.Na afsluiten van de reactor met een kupsr-
en ring is in een stroom N2 van 35/ﬁmul/s b} ca.,360 K aé inhoud

van de reactor gedroogd.Vervolgens is de katalysator verhit in een
stroom H, van 70 /(mol/s bi} temperaturen oplopend tot ca.775 K,op
welke temperatuur de katalysator c¢a.3,6 ks is gehouden,Het verloop

van de verhitting in H, met de daarbij vrijkomende gassen:

tijdsduur temperatuur K50 Lo,

im ks in K At mol/s Mmolfs opmerkingen

a 360 0,06

0,6 406 0,28 } dregen

1,2 4B8 4,03 0,05 ontleding van
i,8 560 3,75 0,07 } carbonaat

2,4 618 4,64 A

3,3 651 4,88 gedeeltelijke
4,1 231 4,02 } ontleding van
6,3 7792 1,14 silicaat

742 776 0,77 en

8,2 777 0,54 reductie van
9,1 77 0,44 J Nig

10,2 738 a,08 i}

11,1 548 0 afkoelen
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De praktijk heeft geleerd dat na hst toevoegen van H20 aan de nog
niet gereducesrde katalysator en het weer drogen en reduceren in
Hy de katalysator,blijkens de grotere omzetting, aanzienlijk beter
toegankelijk is geworden voor de synthesegassen.

Na afkoelen in Hy en spoelen met N, is in een stroom Ny de
kopegren ring verwisseld met een goed afsluitende kunstrubber
pakkingring.Daarna is gedurende langere tijd gespoeld mat Ha bij

de geuwenste temperstuur (oven op 483 K) alveorens met de synthesen

te beginnen.

Experimenteel bepsald

Bij de gedurends IBO ks doorlopende synthesen zijn in II tijdvakken
van elk 7,2 ks de invoer van H, en koolmonoxyde {b = 0,9 en

d = 16,3) zonodig bijgeregeld op de aflezingen van de debietmeters,
druk en temperaturen gemeten en chromastogrammen ppgenomen.

In twee esvengrote tijdvakken na het verhitten van de katalysater
na 180 ks bij 539 K in Hy en ook in de twee tijdvakken na het
verhitten na 194 ks b} 583 K in H, 2iin dezelfde contraoles en
metingen verricht.De gemiddelde waarden in elk tiidvak zijn vermeld
in bijlage 6.

In de tabel staat n voor de normaal verzadigde koolwaterstef en

i voor kooluwaterstof die afwijkt ven de normaal verzadigde,dus

voor vertakte,cyclische en onverzadigde.

Strippen van de katalysator

Na de Fischer~Tropsch synthesen bij 485 k gedurende een niet
onderbroken tild van IB0 ks is de katalysator in de reacter met
inert gas gestript.Daartoe is het ingaandé mengsel van koolmonoxyde
en Hy (totaal ca. 96 mmal/s) vervengen door Ny {ca.139 Amol/s)

en de reactor geleidelilk - verhit tot 536 K.

Binnen 0,06 ks is het gasmengsel in de vrije ruimte van de reactor
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en de leidingen desarna geheel vervangen door N5.O0p verschillende
tijdstippen na 0,06 ks is het uit de reactor komende gas op HZD’

€0, en koolwaterstoffen geanalyseerd (H2 en CO zijn nist bepaald):

tijdsduur | temperatuur A nol/s
in ks van| in K in W0 |COz |cHa |CzRe |tabs |Cahpg| 120
strippen | reactor CHy
8,18 499 3,69 |0,1S {3,42 |0,047|0,016(0,014] I,I
0,60 SII 0,450]0,001{0,080 5,6
1,02 518 0,269|0,001|0,078] 344
1,44 524 8,201|0,008|0,057 3,5
1,86 528 6,170| 0,012 0,045 3,8( 4
2,28 531 o,117| 0,010|0,037 3,2
2,70 533 0,108| 8,010|0,031 3,5
4,74 536 0,081 0,013| 0,016 5,1,
5,34 " 0,010/ 0,008]0,014 '
5,88 # 0,020 0,008, 0,012
6,48 n 0,007 0,004| 0,011
7,08 " : 0,002 0,010
7,68 # 0,001, 0,009

Aan te nemen is dat het tijdens de synthesen bij het -A1203 van
de katalysator achtergebleven Hol bi] verhitten ven de katalysator
waer wrijkomt.

8 het strippen met N, zijn 3 fasen te onderscheiden.De beginfase
na 0,18 ks is gekenmerkt door de sanwezighsid wan CoHg , Cxghy en
" C4Hpg met relatisf veel M0 , €O, em CHy en een lage Eéz (cadl).
Wierma volgt tot ongevear § ks een droogfase met aplopende

tgmperaturen tot 536 K,gekenmerkt door een aanzienlilk hogere
Ha0
CHy «
bij constante temperatuur gekenmerkt door een overblijvende kleine

-verhouding (gemiddeld ca.4).De sindfase na ongeveer 5 ks is

hoeveelheid CH,.In totaal komt naast onbekende hoeveelheden H2
en L0 vrl van de katalysator {naar schatting) @
0,002,2 wmol H,O

0,000.12 " €0, aantal gramatomen C = 0,001,7
8,00I.55 " CH, dit is " " H x% = 0,005.4
06,000.02 " CyHg " N 0 = 0,002.4

0,000,01 " CgHg + CaHyg
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In aansluiting op het strippen van de katalysator met N2 is dit
gas wervangen door H, (ca. 139 mmol/s) bij sen temperatuur van
539 K.Het op verschillende tijdstippen uit de reactor komende gas

is weer gsanalyseerd op Hp0 , CO; en koolwaterstoeffen :

tijdsduur in ks

van strippen Mmol/s 532

met Hyp Ho0 TO, | CHg Tohg EHg

0,18 0,235 | 0,004 0,062 3,8

0,36 0,257 | 0,003| 0,048 | 0,001 |5,3

0,54 0,202 | 0,002 0,042 4,8

8,72 0,145 | 0,001 0,039 | 0,001 3;7w

0,90 8,147 | 0,001 | 0,037 4,0

1,08 0,116 | 0,001} 0,035 | 0,001 |3,3

1,26 0,109 | 0,001} 0,034 3,2

I,46 0,100 0,033 3,1

1,62 0,107 | 0,001| 0,032 | 0,001 |3,4

1,80 9,123 | 0,001| 0,031 4,0 Y gemiddeld
2,16 8,002 0,029 3,2 ca.3
2,52 0,085 0,028 3,1

2,88 0,039 0,026 1,8

3,24 0,040 0,025 1,6

3,60 0,057 0,024 2,4

4,20 0,059 0,023 2,6

5,28 8,032 8,020 1,6 J

5,76 0,024 0,019 1,3
Het vrijgekomen H»0 kan nu alleen het gevelg zijn van reactie van
de katslysator met Hz. Ge ;;; =verhouding blijkt tot ca,0,6 ks

groter te zijn dan daarna (gemiddeld ca.3),hstgesn wijst op een
extra reactie in het begin.

CHy neemt geleidelijk af,ma;r blijft ook na ca.b6 ks neé vrijkomen,
hetgeen wijst op een langzame reactie.

In ca.6 ks wordt tijdens het strippen met H, {nog niet besindigd)
naar schatting gsvormd

0,000.52 mol Hy0

0,600,003 " €8, dit j.g{aantal gramatomen € = 0,000.18
0,800,117 " CHy " " 0 = 0,000.52
0,000,001 " CoyHg
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Berekende resultaten

Op de wijze sangegeven in publikatie IV zijn in elk tijdvaek van

7,2 ks de gemiédalde waarden bereksnd van de verhoudingen

fyse v, {Hy), fy OO, %, ¥, 2, conversie, rendement en centractie,

t is seconden en I€D$ IHZ’ In, Uit, HoB, £0,, alle kooluwaterstof-
fen en A in Mmol/s.

De in de doorlopende synthesen uit een constant aangenomen rende-
mant volgens pagina IS5 wan publikatie IV berekende waarden zijm
voarzien wvan sen® remiemsni:”‘L N f‘f" N x’ .

Voor een owverzichi van alle berekende waarden wordt verwezen naar
bijlage 7.

Om duidelijk te laten zien welke veranderingtvan de vormingssmnelhaden
in /4molfa van de verschiilsnde kooluwaterstoffen optreden,zijn deze
in grafisk gebracht in het begin van de synthesen,na gemiddeld

I76 ke en 4 ks sn 1I ks na gedeeltelijke reéctiveting van de katalysm—
ator.Zie bijlage 8. Hierin is C; = CHy ,Cp = Colg+Coly, enz.,bi de
hogere koolwaterstoffen met inbegrip van iso. Tijdens de doorlopsnde
sythesen blijkt de vermingssnelheid van Cz praktisch niet te zijn
gedaald,die van Cg en L35 lets te zijn taegenemen,teruwijl die van de
sverige koolwaterstoffen van {; tot en met Cg in afnemende mate aan
zienlikk ziin afgenomen.

Reactivering van de katalysator heefi vrijwel niet invlced op de
vormingssnelheid van C; ,terwijil die van C, voorbijgaand afreemt en
die van dekoverige koolwaterstoffen toenemen,die van Cs en hoger
zelfs tot hogere waarden dan in het begin van de synthesen met

vergse katalysator,

Hy
Invlced van de verhouding o

8ij gelijkblijvende temperatuur en druk hebben kleine afwiljkingen in f1

Hz
{ T ~verhouding in het ingaande gas) in niet te ver van elkaar
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varwijderde tijdvakken tijdens het verloop van de synthessen duidslijk
invloed op A {omzettingssnelheid van CO in koolwaterstoffen) en

de samenstelling van het mengsel koolwaterstoffen 3

tijdvakken gemiddelden van gemiddelden wan
wan 7,2 ks na 83 ks en I04 ksina 90 ks en II2 ks
fq 4,09 3,99
A sMmol/s 2,88 2,84
cH, 1,303 1,272
£, " ,197 ,I93
Cq " 122 ,118
G I " +070.9 +068.8
(n+i)Cy " , 4I.1 , 41,9
(nei)Cg » s 22.1 s 2Z.8
(nei)Cqy " » I12.5 s 1246
(n+i)Cq " y 0646 s 69
{n+i)Cgq " y 3.9 s 442
{n+i)Cig s 242 s 2.2

Een ogrotere fj veroorzaakt een grotere A met indicatie voor

meer CHy, Cp, Cq 8n C, en minder Cg en hogere kooluwaterstoffen,
dus een dalende ketenlengts van de precursars op het katalysator—
oppervlak.

Het bepalen en vergelijken van de activiteit van katalysatoren{R)
moet daarom zowel bij dezelfde temperatuur en druk als bij dezelfde

f1 plaats hebbsn,

Achteruitgang van de sctiviteit van de katalysator

De volgende overzichten zijn samen te stellsn betreffende het ver-

loop van sen doorlopende synthese in gelijke omstandigheden van

Ty, p en f1.De getallen zijn ontleend aan de tabel van bijlage 7.
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Begin wvan de synthesen bij fI = 3,91

Tijdwak wvan 7,2 ks
gemiddeld na 4 ks I8 ks
T 485 K 485 K % van de
p 117 kPa 118 kPa waarden
f1 3,91 3,90 na 4 ks
A mmol/s 3,61 3,47 96
CHy " 1,810 1,644 91
Ty " ,I95 »200 102
Cs " L1489 L I51 101
(n+i)E, " ,087.7 ,090.4 103
(n+i)Csg " , 50.9 , 50.5 99
(n+i)Cq " , 26.9 s 2647 99
(n+i)Cq " s I3.5 , I3.8 102
(n+i)Cg " , 7.0 s 6B 97

Terwi]l na I8 ks de vormingssnelheden van Cy en hogere koolwater-
stoffen vrijuel gelijk zijn gebleven {(gemiddeld I0I % van de waarde

na 4 ks) is die van CH4 met 9 % gedaaid‘Hierdqor is A,de omzettings=
snelheid van E0 in koolwaterstoffen en maat voor de activiteit van
de katalysator,ongeveer 4 % kleiner geworden.

Verloop van de synthesen bij fI = 3,99

Tijdvak van 7,2 ks
gemiddeld na 25 ks 90 ks 169 ks
T 485 K 485 K 485 K % van de
p 118 kPa 117 kPa 116 kPa waarden
fr 3,99 3,99 3,98 na 98 ks
A mmal/s 3,46 2,83 2,45 87
CHg " 1,631 1,281 1,047 82
c, " - ,202 ,191 ,182 95
C3z " ,149 , 119 ,104 87
(n+i)Cy " ,087,.6 ,069,4 ,057.2 82
(n+i)Cg " , 5046 , 4.4 » 3647 88
(n+i)cg " s 27,1 sy 2243 , 2044 91
(n+i)Cq " , 14,3 s 1246 y I1.7 93
{(n+i)Cg " s 68 y 6a7 , 6.3 94
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Verloop van de sythesen bij fy = 4,06

fUdvak van 7,2 ks
gemiddeld na 97 ks 176 ks
T 485 K 485 K % van de
[a] 117 kPa 115 kPa waarden
f 4,08 4,06 na 97 ks
A mmol/s 2,86 2,45 86
CHy " 1,311 1,073 82
Co " 5 197 , 185 94
[ " , 120 , 104 87
(n+i)Cy " ,069,.8 5058,.8 84
(n+i)Cg " s 39.4 sy 34.0 86
(n+i)Cg " s 2142 » 1844 87
(n+i)Cq " , 12,0 s I0.7 89
(n+i)Cgq " y 647 y 6.3 94

De gemiddelde achteruitgang van de vormingssnelheden tussen

enerzijds 90ks/97ks en anderzijds 169ks/I76ks bedraagt van

A 14 % (nsei)c, 17 %
CH, 18 % (n+i)cs I3 %
Cy 5 % (n+i)Cg 11 %
c; 13 % (n+i)eq 9 %

(n+i)Cg 6%
In 79 ks is de activiteit van de katalysator A dus I4 % kleiner
geuordén,hetgeen primair in verband te brengen is met het verkleinen
van het actisve oppervlak door het achterblijven van gifstoffen,
Van de afzonderlijke koolwaterstoffen wordt de geringste achter-~
uitgang geconstateerd bij Cy. Tot en met 112 ks is de vormings=-
snelheid van C, vrijuel constant 0,196 % 0,004 mmol/s,dus onafhan—
kelijk van bovengenoemde activiteit,
De grootste achteruitgang (I8 %) vindt plaats bij CH4,waarvan de
vormingssnelheid in het begin van de synthesen ook al flink gedaald
was. Vanaf (n+i)C4'is de achteruitgang minder naarmate het hogere
koolwaterstoffen betreft.

Naast de gencemde achteruitgang van de activiteit van de katalysator
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door gifstoffen tredem dus op het katalysator-oppervlak ook
veranderingen op,waarbij de hoeveelhedsn precursors van (n+i)C6

en hogere koolwaterstoffen relatief toenemen {ketengroei).

Gedesltelilke reactivering van de katalysatar

Voortzetting van de synthesen bij 485 K na verhitten van de

katalysator in H. op 539 K na I80 ks en op 583 K na 194 ks

Tijdvak van 7,2 ks 184 ks en I9B ks I91 ks en 205 ks
gemiddeld na { 4 ks na verhitten) {II ks na verhitten)

T 48% K % van de 485 K % van de

5] 104 kPa |uwaarden 104 kPa |waarden

f1 | 3,98 na I69 ks 3,99 na 169 ks

A mmol/s 2,77 113 2,63 107

CHy " 1,127 108 1,102 105

s " 147 81 , 164 30

€3 " , 116 112 , 108 104
{n+i)Cy " ,079.1] 138 ,065,4 121
(n+i)cyg " s BI.7] 141 , 43.8| 119
(n+idCq " , 28.5] 140 s 2449] 122
(nei)Cq " s 16,5 I41 sy I4.6] 124
(n+i)Cg v s Bs2) 130 s Te7] 122

De activiteit van de katalysator A is 4 ks mna het verhitten in

Hy met I3 % toegenomen,waarvan II ks na het verhitten nog 7 %

over is. Dit betekent sen gedeelielilke reactivering van de
katalyéatnr,primair weer vergroten van het actieve oppervlak door
het verwijderen van organische gifstoffen.De temperatuur van 539 K

is hierbi voldoende hoog,.

De vormingssnelheden van C4 en hogere koolwaterstoffen zijn sterk
toegenomen.Bij voortzetting van de synihesen nemen gencemds vormings=
snelheden glohbaal svenredig met de voorafgasande stiigingen af,
Gemiddeld zin Il ks na het verhitten de tpenemingen van de vormingse
snelheden nog ruim de helft {0,55) vsr die welke 4 ks na hel ver-
hitten worden geconstateerd.

Een tegengesteld gedrag vertoont de vormingssnelheid van Cy,
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fanvankelijk neemt deze af en bi] voortzetting van de synthesen

weer duidelijk toe,Te verwachten is dat bi] langere veoortzetiing
de vormingssnelheid van C; nog verder zal stijgen.

De reactivering van de katalysator voor de vorming van CH, en

Cz is slechts gering.Zie ook bijlage B en pagina 14,

Verhouding van de hoeveslheden opeenvolgende koglugterstolfen

In de stationaire toestand zijn ketengroei tot de precursor en
desorptie van de betreffende koolwaterstof gelilkk aan elkaar
{er grosit svenvesl bi] als vrijkomt).De snelheden van desorptie
van de verschillende kopluaterstoffen verhouden zich in dezs
tueatand dus als die van de groei van de betreffende ketens.
Als gevolg hiervan zullen in gelilke omstandigheden de verhouding-
en wan de molfracties £%€§;1 in het uitgaande gas constant zijn.
Dit geldt ook als de bij de synthesen afnemende activiteit van de
katalysator Qitsluitend het gevolg is van het verkleinen van het
actieve oppervlak,

" (Cz)
Bij onzﬁcggorlopende synthesen stijgt TE;T van 0,11 tot 0,I7 en
daalt TE;? van 0,77 tot 0,57. Geconcludeerd wordt dat CH, en Cz

niet worden gevormd door ketengroei op de katalysator.

Daarentegen vinden wij constante waarden voor de volgende verhouding—

(Cs) . (cs) .
en @ IO 0,58 = 0,01 T = 0,59 * 9,02
%;g; = 0,54 * 0,01 %g%; = 0,55 & 0,03
(cg) (cq)
TE;T = 0,53 % 0,03 TEET = 0,57 £ 0,06
(CID)

TE;T— = (0,53 £ 0,09
Hoewel bovengenoemde verhoudingen niet precies gelilk zijn,is het
gemiddelde ongeveer D,Ss.ﬂat behulp hiervan kunnen globaal be~
rekend worden de vermingssnelheden van de molfracties Cj; en hoger

(€r1) = 0,55 (Cqp) (Cyp) = 8,30 (Cqq)
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{(Cy3) = 0,17 (Cg) (C14) = 0,09 (Cyg)
~ (Cpg) = 0,08 (Cyq) enz.
De som van de niet-geanalyseerde molfracties Cpy en hoger is dus
angeveer 1,2 (Cxo)-De invloed hiervan op de berekening van v en f

is bij onze proeven ca.0,I % en zodoende praktisch te verwsarlozen.

Vorming van isomsren

Met i=Cy ,i=Cg ,ev... worden bedoeld alle koolwaterstoffen welke
verschillen van normaal verzadigd met hetzelfde aantal koolstof
atomen n=C; ,n0=Cg ,..... Hierbi inbegrepen zijn dus onverzadigde
en cyclische koolwaterstoffen.

In het begin van de synthesen en vok bij voortzetting hiervan na
het verhitten wvan de katalysator in Hp ,waarbi aan te nemen is dat
het oppervlak nog niet in evenwicht is met CO0,zijn de verhoudingen

(i=tg)}  (4~Cs)
?;:EZT s ?;:Egj sensee groter dan in het vesrders verloop 2

4 ks na het begin |gewmiddelde vanal I8 ks
of na verhitten in doorlopaende synthesen
in HZ
{i-C4)
() 0,22 0,19 * 0,01
-4
(i=Ce) . gemiddeld
m 0,32 0,25 ~ 0,03 0,22
{l-Cé)
?;:EET 0,28 0,20 % 0,04
(i~C7)
=) 0,66 0,46 * 0,07
{i=Cg) : :
G 0,75 0,56 0,05 gemiddeld
8 0,55
(i~Lg) , .
=) 0,81 d,61 = 0,09
St
(i-C1g) .
T 0,7 0,7 % 0,2

De verhoudingen bi C7 en hoger zijn uitgesproken groter dap die b

Cg en lager.Hieruit kan warden geconcludesrd dat bi} i-C; en hoger
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cyclische koolwaterstoffen (methylcyclohexaan en homologen)
zijn inbegrepen.

100 .
Uit het gemiddelde 0,22 volgt de aanwezigheid van (3:35 =) B2 %
normaal verzadigde koolwaterstoffen Cy4 ,Cg en Cge Te stellen is
dat gemiddeld IB'% vertakt verzadigd is (2 methylpropaan ,
2 methylbutaan en 2 methylpentaan).
iJit het gemiddelds 0,55 volgt ds aanwezigheid van (;?gg =) 65 %
normaal verzadigde koolwaterstoffen Cq ,Cg en Cg. Aan te nemen
is dat weer 18 % vertakt verzadigd is {2 methylﬁexaan 22 methyl-
heptaan en 2 methyloctaan) jdan blijft ongeveer een zelfde percen—
tage (17 %) voor de cyclische kooluwaterstoffen C, ,Cg en [y over.
Oe invloed van deze hoseveelheid cyclische verbindingen op de be-

rekening van w en £ is bij enze proesven minder dan 0,03 % en daarom

geheel te verwaarlozan,

Achtergebleven C, H ¢n D bi de katalysator

Uit de waarden x, y en z in de verschillende tijdvakken is te
berekenen hoeveel €, H en 0 gedurende de doorlopende synthesen

in totaal bij de katalysster is achtergebleven :

totaal bl de katalysator achtergebleven aantallen

na gramatomen C gramatomen H x % gramatoman O
742 ks a,002,.58 0,003,84 0,005,.82
14,4 ks 0,005.06 0,006,211 0,01I0.,05
21,6 ks 0,007.48 0,008,40 0,015.28
28,8 ks 0,009.9 coon 0,019.4
86,4 ks 0,027.6 " 0,048,.5

93,6 ks G,029.6 " 8,080.7
100,8 ks |0,031.5 " 0,053.7
108,0 ks |0,033.5 " 0,056,3
I15,2 ks |0,035,5 " 0,058,5
172,8 ks | 0,050.0 " 0,079.3
180,0 ks |0,051,7 " 0,081.,6

Yanaf gemiddeld 83 ks zijn de gemiddelden x = 0,0029 en z = 0,0040,



- 22 -

Clobaal is dan % = 1,4.8i] de katalysator blijven dus op

2 atomen U {x) ongevesr achter 3. atomen © {z) in de gevsllen

2 en 4. V

Bij het strippen van de katalysator {zie pagina I2 eerst met N2
tot 536 K en daarna met H, &ij 539 K komen in totaal vri de

volgende aantallen ¢ |gramatomen C = 0,001.9

{naast onbekende " Hx % = 0,008.4
hoeveelheden M, en ca) " [} = 0,003.0

Wat betreft het aantal gramatomen W kan uworden aangsnomen dat
~minstens alle achtergebleven H weer vrijkomi,terwijl dit van de
achtergebleven € en 0 slechts ongeveer 4 % bedraagt.Er blijft dus
na het strippen relatief nog veel € en 0 achter,zodat de reactim
vering van de katalysator niet volledig kan zijn.

81 voortzetting van de synthesen bij 485 K na het strippen bij 539 K

is extra achtergebleven 3

extra bij de katalysator achtergebleven aantallen
na gramatomen C gramatomen H x % gramatomen O
187,2 ks 0,001.99 0,0I4.9 0,003.45
I94,4 ks 0,003.80 0,026.6 0,006,53

Bij voortzetting van de synthesen bl 485 K na het strippen bi} 583 K

blijft extra achter 3

pxtra bl de katalysator achtergebleven santallen
na gramgtomen C gramatomen H x % gramatomen 0
201,86 ks |0,00I.96 0,015,3 0,005.69
208,8 ks |0,003.77 0,028.6 0,009,37

Na het verhitten van de katalysator blijft bi voortzetting wan de
synthesen bijzonder weel Hz achter in geval 3.Als alle 0 als Hal
wordt berekend,blijven globeal per atcom L nog engeveesr 5 moleculen
Ho achter.Gedacht kan worden aan het weer ocpremen wan H door het
nikkel en door precursors van cyclische koolwaterstoffen,zoals

539 K
Ni/C7H13 —> Ni/C7H7 + 3Hp
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Verband tussen achtergebleven C en activiteit van de katalysater

Gezocht is naar een verband tussen het aantal achtergebleven
gramatomen C tijdens de synthesen en A in mmol/s,de omzettings—
snelheid van CO in koolwaterstoffen als maat voor de activiteit
van de katalysator.ARangenomen is dat de hoeveelheid organische
gifstof evenredig is met dit aantal achtergebleven gramatomen C.
Als het totaal aantal achtergebleven gramatomen C op een bepaald
moment X is,stellen wij het dan geblokkeerde actisve oppervlak van
de katalysator evenredig met X % en A svenredig met het overblij-
vende vrije actieve oppervlak. Uit de experimentele gegevens is
een empirischs formule afgeleid die het gezochte verband bij
doorlopende synthesen in gelijkblijvende omstandigheden globaal

benadert 3

2 formule 2 werkelijke

na X X3 |a 3,80-9,5 X3 A verschil

7,2 ks | 0,00258 | 0,019 3,62 3,61 0,01
14,4 ks | 0,00506 | 0,029 3,52 3,48 0,04
21,6 ks | 0,00748 | 0,038 3,44 3,47 |- 0,03
28,8 ks | 0,00992 | 0,046 3,36 3,46 |- 0,10
86,4 ks | 0,0276 | 0,091 2,94 2,89 0,05
93,6 ks | 0,0296 | 0,096 2,89 2,83 0,06
100,8 ks | 80,0315 | 0,100 2,85 2,86 |- 0,01
108,0 ks | 0,0335 | 0,104 2,81 2,87 |- 0,06
115,2 ks | 0,0355 | 0,108 2,77 2,84 |- 0,07
172,8 ks | 0,0500 | 9,136 2,51 2,45 0,06
180,0 ks | 0,0517 | 0,139 2,48 2,45 0,03

Voor het begin van de synthesen volgt uit de empirische formule
een maximale A = 3,80 /“mol/s bij 485 K met 0,5 g Ni van de
katalysator.De beginactiviteit van deze katalysator is bij deze
temperatuur dus 7,6 ﬁlmnl/g.s.

Na 180 ks is A gedaald tot 2,45 Mmol/s,dit is 64,5 % van de

maximale A,

Na het strippen van de katalysator bij 539 K is naar een empirische
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formule gezochit dig het verband tussen het aantal pa het strippen

extra achtergebleven gramatomen L (X) en A weergeeft @

§0t531 2 formule 2 werkelike

na ‘ X XS A= 2,92-9,5 X3 A verschil
87,2 ks |0,001I99 9,018 2477 2,78 - 0,01
194,4 ks | 0,00390 0,025 2,68 2467 0,01

Door het strippen is A gestegen tot 2,92 At mol/s,dit is 77 %

van de maximale A en op dezelfde wassrde als bi de voorafgaands
synthesen na ca,90 ks. A is I4,4 ks na het strippen gedasald tot

70 % van de maximale A.

Na het strippen van des katalysator bij 583 K is opnieuw het verband
tussen het asantal na dit strippen extra achtsrgebleven gramatomen

C {X) sn A empirisch vastgesteld :

totaal formule werkelijke

2 2
na % x> A= 2,85-9,5 X3 | A verschil
201,6 ks | 0,00196 | 0,016 2,70 2,75 - 0,05
208,8 ks | 0,00377 | 0,024 2,62 2,58 0,04

Door dit strippen is A gestegen tot 2,85 Mmol/s,dit is 75 %

van de maximale A en op dezelfde waarde als bi de synthesen na
ca.I00 ks. A is I4,4 ks na het strippen gedaald tot 68 % van de
maximala A,

Bij het strippen van de katalysator neemt de activiteit hierwan
ganzienlilk meer toe dan de geringe hoeveelheid vrijgekemen £ in
evenredigheid tot de totaal achtergebleven £ zou doen verwachten.
Het grootste deel van de achtergebleven L zal op het katalysator-
oppervlak de precursors gevormd hebben voor de preduktie van de
hogere keoolwaterstoffen.De in verhouding kleine hoeveelheid
organische gifstof welke bi] de synthesen bij 485 K ontstaat,doet

A dalen met 9,5 X% en verdwijnt voor het grootste deel weer bij het

verhitten van de katalysator in H,.
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Denkbaar is een alternerende werkuijze met een en dezelfde
katalysator,bijvoorbeeld I00 ks synthesen bij 485 K en 5 ks

strippen met H, bij 540 K.

Recycling van gedroogd uitgaand gas

Met de thermostabiele verdunde nikkelkatalysator, periodiek
gereactiveerd in H, bij 540 K, is bij 485 K sen snelle vorming

van de koolwaterstoffen CH, tot en met Cjp mogelijk.Deze synthesen
dienen plaats te hebben in aanwezigheid van een overmaat H, ten-
einde de vorming van organische gifstof voor de katalysator zo-
veel mogelijk te beperken.

Met 0,5 g Ni van deze katalysator ontstaat uit ca.95 amol/s
synthesegas met ;% = Ca.4,0 ongeveer B9 A‘mol/s van een gasmengsel,

dat bestaat uit (getallen van synthesen na 90 ks) 3

1,44 % CHy )
0,22 % €,

0,13 % Cq’

0,08 % C4

0,05 % Cg

0,05 % Cg t/m Cyg

totaal 1,97 %

Verwacht mag worden dat recycling van een groot deel van het
uitgaande gas na afscheiding van H,0 en aanvulling met synthese-

H2
gas met o~ cae.3,0 de concentraties van de koolwaterstoffen aan-
merkelijk doet toenemen.
Naar schatting zal bij 90 % recycling het uitgaande gas in de

stationaire toestand ongeveer 16,7 % kooluaterstoffen bevatten.
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Beschouwingen met reactievergslijkingen

Up grond van de voorgaande experimentele gegevens kunnen bij

de Fischer-Tropsch synthesen 3 verschillende reactie~mechanismen
worden onderscheiden 3

a. een katalysator-cyclus met de produktie wan CH, 3

b. de produktie van Cp {CoHy en CoHg) 3

ce ketengroei en bterminatie op het katalysator-oppervlak met de

produktie van Cqg en hogere kooluaterstoffen,

Uitgegaan wordt van het feit dat gereduceerde nikkelkatalysator
vele atamen H bevat in evenwicht met moleculen H, in de gasfase 3

2 Ni + Hp T 2 NMi/H creevrosncoroonecccancesnans (1)

a, Katalysator~cyclus met de produktis van CHy

Achtergenvolgens hebben wi te maken met
chemisorptie van CO {eerste imitiale reactis van CO);

Nif/H + CO0 —3 Ni/%H vassssrnssesarescaransssancve (Z)

reductis op het katalysstor-oppsrvlaks

NI/CH & Hy — NI/CHoOH 4evvresennnarsonceneassnse {3)
g

secundaire vorming van HpOj
Ni/EHOOH 4 Ho wemd Ni/CHg 4 HoO wevusemoceessansses (4)
desorptie van CH4 door atomen Hj
NL/CHz 4 Ni/H wd 2 Ni 4 CH4 wesessvsrseensovnenes (5)
Ni/CHz is de precursor van CHg
(vorming van atomen H,
2 ML % Hp —3 2 Ni/H cvennervsnesocnacacsvesnosass (I}
Bij deze eerste initiale reactie reagsert CO op analoge wijze als
bij de chemisorptie van CO0g,welke ook leidt tol de produktie van

CHy Ni/H + COp — Ni/ﬁOH P £

Ni/%OH + Hy ey Ni/ﬁﬁ R F- P ) |
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Afneming van de activiteii van de katalysator {omzettingse
snelheid van CO in koolwaterstoffen) stellen wij ondermeer
veroorzaakt door het blokkeren van Bet actieve oppervlak door
de reactie 3

'Ni/%ﬁ + CO 4 HpQ ) Ni/CHzﬂl[:‘OH ecsvessnsanaves (B)
0 g

Tijdens de synthesen biﬁven ca.3 atomen 0 {z) per 2 atomen C {x)
achter bij de katalysator ,hetgeen overesnkomi met bovsngencemde
organische gifstof.De ongewenste reactie (8) wordt tegengewsrkt
daor wsel Hy t.o.ve C0 (f; groot) en door de plaatselijke concenw
tratie van H,0 zo laag mogelijk te houden {verdunnen van de kata-
lysator met J-Aly0z).

Beginnende met verse katalysator neemt de produktie van CHa in
verhouding tot die van Cy en hogere kooluaterstoffen met de tijd
sterker af,.Na gedesltelijke reactivering van de katalysator blijkt
de produktie van CHy blijvend sterk verminderd te zijn t.o.ve.die
met verse katalysator.fan te nemen is dat de snelheidsbepalende
stap voor de produktie van CHy de chemisorptie van CO is.Deze is
kennelijk maximaal bij een verse katalysator met uitsluitend atomen
H op het cppervlak.Na verlsop van tijd za het aandeel van de

chemisorptie van CO0 kleiner worden,

b. Produktie van Gy

Hierbij heeft achtereenvolgens plaats 3
chemisarptie van C (tuweede initiale reactie van CO met
primaire verming van Hp0) j
Ni/H & CO + Hy =3 Ho0 + Ni/BH ceverinnnonannaas (9)
desorptie van het radicaal CH, door atomen H 3
NI/EH + NI/H =3 2 Ni + £H) seeevvreneeananaenee (I0)
vorming hieruit van CgHg 3

o
2 CH2—9 CZHA FUD G L O N ENNOIAPINOPOERERIIRSEENOIRENEDY (II}
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hydrogenering j

oMy + Hp ——iid CoHE waveresnnssesnnnssneennssees (I2)
vorming van stomen H ,

2 Bi o+ Hyr—3 2 NifH tiusncroconsnncncsansanenass (1)
Aén te nemen is dat de produktie van £ bepaald wordt door de
concentratie van radicalen CH2 met de snelheidsbepalende
reactie (11).Dit verklasrt waarom de vorming van C, in tegen-
stelling tot die van de andere koolwaterstoffen niet afhankelijk
is van de activiteit van de katalysator,mits voldoende Ni/H
aanwezig is voor de vorming van deze radicalen door de reacties
(3) en (10).
Gebruikte katalysator bevat na de verhitting de precursors van
CHy 4C 4C4 yeeeesymaar aanvankelijk onvoldeende Ni/H voor de
produktie van Cy.Bij voortzetting van de synthesen neemt Ni/H
toe en daarmee de produktie van Ly ten koste van die van CHy ,

€ en hogere kooluwaterstoffen.

¢+ Ketengroei esn terminatie op het katalysator-oppervisk met de

produktie van C=z en hogere kooluaterstoffen

De volgende reactiss worden verondersteld plaats te hebben ¢
chemisorptie van € (tweede initiale reactie van CO met
primaire vorming van H,0) 3

Ni/H + €O + Hy =3 HoO & NL/BH eeeeevnnnenreneenas (9)

ketengroei {met primaire vorming van Hza};
*»

Ni/cn_xﬁzn_zfa + CO 4 2Hy wmwwd HoO + Ni/CpHonCH evaes (13)

isomerisatie (n = 2)3

Ni/C HpnfH T=== Ni/CreiHpnooC CH3 esesessseraosses (14)

terminatie {door reactie met gevormde radicalen CHQ);
Ni/CnHZHEH + gHg md NL/CHoCH=CHy wvsvuevenvssnss (I5)
Fd
Ni/CregHonoC¥CHy + Ly ——3 Ni/Cn.IHgn_zﬁ CHy weees (16)

CH2
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Ni/CqHoRCH==CHg —d Ni/CrmgH2neBEEHTT coceansaonnss (I7)
desorptie van onverzadigde en cyclische koolwaterstoffens
Ni/Chi2H2nes * Ni/H ey 2 B+ Cpy2Hongd sesccrecees (18)
Ni/E;,oHon,3 18 de precursor van Cp, oHp ..
hydrogenering van onverzadigde koolwaterstoffens
c H Ni {
n+2H2n+4 + Hz.._....a {:042&2!146 essvesesssassasecnans IQ}
vorming van atomen H,

2 N # Hp =32 Ni/H vevaossvosvasassconssnasacncens (I}

In het begin van de synthesen met verse katalysator zal de
ketengroei bepaald worden door de chemisorptie van € {reactie 9).
yiteindelijk is aan te nemen dat in de stationaire toestand de
terminatie de snelheidsbepalende stap is.In dat geval is de

concentratie wan radicalen CHy maatgevend,evenals dat het geval

()
is bij de produktis van C5.Dit verklaart dat het quoti@nt TE;T
met 0,57 uiteindelijk komt op d d {as 1) tn 23,
me: u gindedt am ap € waarde van mea n »*

’ zcn§ =

d. Reacties bi het strippen van de katalysator

In het begin van het strippen van de katalysator met N, kan in
eerste instantie een gasmengsel verwacht worden met nog de rela-
tieve samenstelling van de molfracties tijdens de voorafgaande
synthesen.Door de bij het strippen gevonden samenstelling hiermee
te vergalilken wordt een indruk verkregen van de reacties die bij
het strippen een rol spelen.

In het volgende overzicht zijn de vormingssnelheden tijdens de
synthesan herleid in svenredigheid tot die van CHg tiidens het
strippen om een vergelijk daarmee mogelijk te makern.

Bij het strippen met Ny komt in het begin duidelijk extra H20, 802
en CH4 vrij,Ungetwijfeld zal van de katalysator ook H2 vritkkomens

2 Ni/H——-—-—)Z Ni + HQ‘ P E P B IS IRIRLIREELESEOEOLEIESEAISGESRS (I)
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Vrijgekomen in mmol/s

tijdena ds idem herleid in| tijdens Fus extra bij het
synthesen evenredigheid strippen gstrippen met Nj
gemiddeld tot met Ny na 0,I8 ks

ne 176 ks | CoHg = 0,047 na 0,18 ks

HoO 2,38 0,61 3,69 3,08
o, 0,007 0,002 0,15 0,15
CHy 1,073 0,27 3,42 3,15
£ Hg 0,184 0,047 0,047
CsHg 0,104 0,027 0,016
C4Hrg | 0,059 0,015 a,014

Het extra Hp0 komt van het a“—&1203 dat aan de droge N, wordt
afgestaan (3,23 Mmol/s).Een desl (0,154 mol/s) van het HyD
reageart met ook vrigskomen £0 @

€0 + Hpl w3 L0 + Hy vevesnccsescnsenancasnsences (20)
Zolang nog voldoende Ni/H aanwezig is,wordt extra Chy gevormd
b de yerhoogds temperatuur uit de precursor op de katalysator

Ni/CHg + Ni/H ey 2 Ni + CHg sovensesvassanesasnes (5)
8% voortzetting van het strippen met N; ontbreken CO en H,p in
de gasfase en zijn de vrijkomende gassen als zodanig afkomsiig
van de katalysator.Zie pagina 12, Hp0 komt nog van het drogen
van dn—RIQUS. fen met de temperatuur boven ca.520 K toenemendse
kleine hosveelheid CO, kan verklaard worden door ontleding van
een deel van de bij de synthesen gevormde organische gifstof:

NifCHQGﬁDH 3 BL/CHE0H # CO02 vuvencevsonvoosonss (21)
g

De langzaam met de tijd afnemende hosveelheid EH, kan komen door
regactie van de op het oppervlak aanwezige precursor met nog in

het nikkel opgeleste en naar het oppervlak migrerende H (reactie 5).

Het strippen van de droge katalysator met Hy is gekenmerkt door
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reacties met vorming van H,0,
Ho0
Na ca.0,6 ks is de Eﬁz ~verhouding gemiddeld ca.3.Dit wijst op

sen resactie met een groep bestaande uit 3 atomen 0 per atoom C:

Ni/CHZU%OH + § Hy——3 Ni/CH; 4 CHy + 3 HoO scennenses (22)

4]
Ho0
In het begin van het strippen met Hy is de —  =verhouding

CHg
groter dan 3.0an ontstaat sxtra Hp0 door reductie van hst
valgens (21} gevormde Ni/CH,OH:
Ni/CHOOH # Hpwey Ni/CHz # HoO savennsosensoscenanss {4)

De gedeeltelijke reactivering van de katalysator is het gevolg

van de reacties (2I) en {22).
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gijlage 1
' -\ ~ "
invoer uitvoer
P
] !
| .é E‘ .5 iﬁl{
daksel g [ j;/ ; : 5 g ] /// } ;
! ~ -
4

doos

J om

doosreactor

Temperatuurmeting mel de thermokoppels
Ty in de vrije gasruimte
Ty boven in het laagjs katalysator

T3 onder in het laagje katalysator

Volume van wrije gasruimte 14,7 cma

Volume wan de ruimte waarin hat laagie katslysator ligt 4,9 cro



Bijlage 2_! I
Kolom I Kolom 11
Molsieves 13 x Porapak T
a. Hoy a, CO + N2 « 0y + CHy
be N2 v. CO2
c. CH, c.CoHg + Loty
d. €O d. CaHg
8. HZ0
f.(n+i)—C4NIO
d a c e
d
c
b )

300 s 4] 300 s
T [



Bijlage 3

Kolom 11}

- B8 =

27
tijg in
100 s

Feaylisocyanaat op Purasil C

e
b.
[N
d.
2.
f.
[: 1
he

U,0002 CHy
0,001 CgqHg
0,01 CoHy
0,001 CaHg
0,005 i~CgxHyq
0,008 n~CaHyg
0,01 i~CgMyp
g,01 n=CgHyn

24

il

AR




Bijlage 4

Kolom IV

ww 35 -

10 % Sgqualaan op Chromasorb P

a,0,001
b.0,001
c.0,001
d.0,005
®.0,005
f.0,01
9.0,0I
h.0,01
i.0,01
340,01
k.0,01

€y t/m Cy
Cghyz
CgHia
i-~LyH1e
n=CoHig
i-Caghyg
n=CgHig
i«CgHyg
n=-Cghon
i-CypHa2
n=CypHy2

tijd in

100 & 9 —
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Bijlage S Yoorbeeld van de analyse met de berekening

KOLOM 1

één IE van 00 =
2,493 ,10~° molfractie

ijkfactoren t.o.v.L0 ven aantal IEL van molfractie van

Ho = 21 Ho = 13.534 He = 0,71
co = 1,000 CO = 64,128 €O = 0,159.9
CHy = 1,23 CHy = 11.712  CHg = 0,035.9
KOLOM_I1
to, = 2,1 co, = 83 €0, = 0,000.43
L = 1,088
HpB+C4 = 11.398
4 = 644 .
Hp0 = 2,85 Hp0 = 10.754 Ha0 = 0,076.4
KDLOM III

gén OF van CHy =
1,69 .1076 molfractie

ijkfactoren Y.o0.ve.CHs van aantal OE van
CHy = 21,200
CoHg = 0,67 CoMg = 3,050 CoHg = 0,003,5
CoHa = 0,64 CoHy = 1 CoHy = 0,000,001
CzHg = 0,35 EaMg = 4,571 CaHg = 0,002,7
CaHg = 0,34 CaHg = 0 inclusief iso's:
CaHigp = 0,34 C4Hig = 2,783  CyuHpg = 0,001.6
CaHg = 0,33 | C4Hg = 2 C4Mg = 0,000,001
CgHiz = 0,33 Cpllyys = 1,628 CgHy, = 0,000.91
KOLOM TV

één DE van CgHio =
0,51 .10~6 molfractie
ijkfacteoren t.o.v.C5H12 van

Cghrp = 1,784

CeHig = 0,82 CeH1g = 1.1I50 ELgHig = 0,000.48
C7His = 0,71 CoHig = 607 CoHyg = 0,000,22
CgHrg = 6,63 CgHig = 339  Cghig = 0,000.11
CgHpg = 0,57 CoHap = 205  Cghgg = 0,000,060
CigHoz = 0,52 CygHzz = 144 CygHap = 0,000,038

0,282.2
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Bijlage &
Experimenteml bepaald b = 0,9
d = 16,3
tijdvak van 7,2 ks
gemiddeld na 4 ks II ks I8 ks 25 ks 83 ks
T 485 K 485 K 485 K 485 K 484 K
B I17 kPa | 118 kPa | 118 kPa [ 118 kPa | 117 kPa
lk°°lm°23x%3?/a 19,23 |19,28 |13,36 |19,42 |19,20
Iy, A mol/s 74,0 Thy7? 74,2
(co) 0,I75.5 1,175.2 P,177.0 B,I173.0 p,173,8
{H0) s 37.6 |, 37.8 |, 3643 |, 36.7 |, 30.2
{co,) , 058 , 064 , 079 .079 , 085
(CHy) » 21,28 |, 19,31 ), 19.12 ), 18.46 |, 14,38
{C3Hg) ' 2.29q s 2.281|, 2,320, 2.284], 2,153
(CaHy) » o003, ,o003, .o003, .o004], o005
(CaHg) s L7490, 1,733, 1,753, 1.684f, I.366
(i=Cy4) s 171y, JIB?}, L1727/, .I63{, ,129
(n=C 4Hyp) , .s60|, s3], Le7s|, .sz8|, .ss9
(i-€g) s WI4Il, L1329, JI28), .120{, .097
{n~CgHyp) s <457,  .467], L463),  ,a53), 364
(i-Cg) ' .os8f , .064|, 065}, 061} , »039
{n=~CgHyy) s «248],  .25If, L246], .248], L2007
{i-C) s 08I}, .062/, LO05B], LO059(, .044
{(n=C7H1g) s o088, ,I04), LI103(, .10%3/, ,094
(i—ca) s «035[, L0331, .031f, L0301, .025
(n-CgH1g) s o047(, ,080f, .048], 047, .045
{i-Cg) » s017|, o017}, ,o018], 017, .017
{n-CgHag) s <023, .p25/, .028], 026/, ,L026
(i-t1g) , .0o7, .09, L009], .009| , 007
{n-Cyghpg) s 010y, 009, .012{, ,0I8],  .OI2
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tildvak wan 7,2 ks
gemiddeld na 90 ks | 97 ks [104 ks |[12 ks 169 ks
T 485 K 485 K 485 K 485 K 485 K
P 117 kPa | 117 kPa | XI7 kPa | 117 kPa | 116 kPa
1k°alm°23x%g?]s 19,23 | 18,32 |[18,02 | 13,44 |20,11
IHé & molfs
(co) 0,177.8 [0,175,8 pP,I73.9 [,178.7 ‘0,192.3
(Hy0) y 31.B |, 30,4 |, 31.3 |, 31.5 |, 24.4
(co,) ,  or11, .116|, 126, .13z, .o79
(cH,) s 14,421, 14,54 |, 14,53 |, I4,11 |, 11,17
(€ Hg) y 2,149, 2.180{, 2,199, 2,174, 1,937
(CoHy) » 008, o088, Lo04|, LoO04f, .0G6
(CaHg) s o342, 1,333, 1,338/, 1I.306], I.Iio0
(i=C4) . 129, L1270, LI23], LI22], L0964
{(n=C4H1p) | s 6531,  .847(, .652|, ,640|, .5I%
(i=Csg) » 090, .083), .0900{, L095, .092
(n=CgHyp) » o376, .384], .36I|, .373f, .300
(i~Cg) s »041}),  .037}, .037{, .044|, .033
(n=-CgHis) s 210/, .I98), .208|, .215], .I85
(i=Cq) s <046, 041, 043}, 043}, L035
(n=CqHig) s <096, .092], ,097}, .098}, .090
(i-Cg) s o027}, .027{, .027|, .027|, ,022
(n-CgH1g) s o048, ,p047|, 048!, o051}, 045
(i-Cg) s 017, L0158}, ,0Isf, LOI7|, LOI5
{r=CgHpp) » D23, .oz, .o27{, .o38|, .o28
{i~C1g) s oDI20, ,007(, .OIO|, .OI3], - .006
{neCygHoo) » o0IZ2, ,016), .020|, .013, ,0IS
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verhit

na I80 ks na I94 ks verhit
tijdvak van 7,2 ks 22 ?% E:thgagzg K ig ?ﬁ ggtbzsgag K
gemiddeld na 176 ks i84 ks [I91 ks 198 ks U5 k&
T 485 K 485 K 485 K 485 K 4B5 K
p 115 kPa | 103 kPa | 103 kPa | 104 kPa | ID4 kPa
Ikoolmonaxyde 19,20 19,03 18,73 18,68 18,67
A mol/s
Iy, A mol/s 73,5 73,1 74,0 73,4
(ca) 0,178.4 |0,I184.9 p,182.9 |0,I81.1 [0,1I83.0
(H20) s 2643 » 30,9 |, 30,1 s 26,9 |, 27.8
{co5) s o078} , .018 ,  .030] , L0328 , « 077
{CHa) s 1I.83 | , 13,51 |, 13,39 | , I3,09|, 12.64
{CoHg) s 2.028] , 1,768/, I.996( , 1.68% , 1.874
(C2H4) » 005 , ,006, .0O6 ', .008 , .O06
(C3kg) s I.I47] , 1.392], 1,201} , I.ssJ s I1.255
(i-Cq) s elOX} , L1868, JI44] , LI78, LISO
(n=C4Hyig) s «B47] , L7551, .678] , .771, 670
{i=Cg) e <064 ,  LI41}, JII7| , 160, LI17
(n=CgHyp) s «3IXI| ,  .447], L405) , L4721, .395
{(i=Cg) s <027} , .08, .068] , .072 , .O064
{n~C6H14) s #I768{ ,  .265], .237|, .265 , .223
(i-Cq) s <032 ,  LO077], L063] , .079, .O066
(n—C7Hi5) + eDB6{ , L115{, LI106| , LII7, .106
(i=cg) ’ .023 s 042|, 038, .oa1, 040
{n=CgH1g) s o046} , L056{, .050]|, 0SS , .04
(i-Cg) R »014| , L0268/, .022], 026 »023
(n=CgHyg) , L0261 , .030], 0261 , 031 ,  L028
(1~C1g) ., DO}, 012, G013}, ,010, .OI4
(n=CygHsz) y W0I3}, o013, 013, .023, L0I5




Bijlage 7

Berekende resultaten

- 40

tijdvak wan 7,2 ks .
gemiddeld na - 4 ks IT ks 18 ks 25 ks 83 ks
I A molfe| 18,90 18,96 19,04 19,09 18,96
f1 3,91 3,94 3,90 3,99% |  4,09"
v 0,218.0 |0,215.6 [0,2I7.5] 0,212,2 | 0,205.5
(H,) 0,755.8 | 0,757.9 |0,757.6| 0,762.1 | 0,772,8
f 3,96 4,00 3,95 4,06 4,15
FaX 0,005.3 | 8,002.8 |0,004.5) 0,002.7 | 0,001.9
geval 2 4 2 4 4
x 0,006.2 | 0,004.,0%|0,003.9| 0,003.8 | 0,003.1
y 0,006,3 | 0,003,8 |0,003,5
z 0,009.5 |0,006,8 |0,008.4| 0,006.5 | 8,005,0
conversis 0,190.9 |0,183.8 [0,18%,4) 0,181.3 | 0,152,4
rendement 0,908 0,909% |0,910 o,909* |o,s09*
I, A mol/s 76,2 7746
in o molfs | 93,2 94,0 93,6 95,6 96,9
Uit 4 mal/s | 85,1 86,3 86,0 88,4 98,8
contractie 0,087 6,082 0,081 0,076 8,063
Ho0 ~ mol/s {3,20 3,27 3,12 3,24 2,74
co, A mol/s | ,005 ,0086 ,007 ,007 ,009
CHy4 A molfs {1,810 1,666 1,644 1,631 1,306
Co A molfs | ,195 +195 5200 »202 e -1
C3 A mol/s | ,149 s 150 2151 5148 2124

" (n+i)C4  m omol/s | ,087.7 | ,088,0 | ,000,4 | ,087.6 | ,07I.6
(n+i)Cs  a molfs | , 50,9 |, 81,7 |, 50,5| , 50.6 | , 41,9
(n+i)Cg  mmolfs |, 26,9 |, 27,2 |, 26,7 | , 2.1 ; 22.3
(n+i)C;  amolfs | , 13,5 |, T4,3 |, 3.8 , 14,3 | , 12,5
{(nei)Cg amodfs |, 7.0 |, 7.2 |, 6.8] , 6.8, 6.4
{nei)Cqg g molfs | , 3.4 |, 3.6 |, 3.7 , 3.8, 3,9
(n+i)Cpg Amolfs |, 1.4 |, 1.6 |, 1.8 , 2.4 |, IL.7

A mol/e |3,61 3,48 3,47 3,46 2,89
s 5,9 5,9 5,9 5,7 5,5
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tijdvak wvan 7,2 ks

gemiddeld na 90 ks g7 ks 104 ks 112 ks IE9 ks
1 ~molfs | 18,90 18,99 18,70 19,11 18,77
£y 3,00° | 4,050 | 4,09% | 3,98" | 3,08%
v 0,209.8 | 0,207.6 |0,206,1 | 0,210.5 | 0,208.5
{H2} 0,767.1 | 0,770.5 | G,771.4 | 0,766.8 | 0,774.0
£ 4,05 4,11 4,15 4,06 4,03
Fay 0,000.3 | C,001.6 | 0,000.9 | 0,000.4  0,001.8
geval 4 4 4 4 a

x 0,003.1 | 0,003,1 | 0,003,1 | 0,003,0/ 0,002.5
¥y

z 0,003.4 | 0,004,7 [ 0,004.,0 | 0,003.4 | 0,004.3
conversie 2,149,9 | 0,I50.5 {0,153.4 | 0,148.5 (1 0,123.7
rendement 0,908 |o,908" lo,009% |o0,900% |o,o009%
tz M omolfs | 75,5 76,8 76,4 76,0 78,7
in M mol/s | 94,7 96,2 95,4 95,5 98,8
Uit M molfs | B8,8 50,2 89,4 89,5 93,7
contractie 0,063 0,063 0,063 0,062 0,052
Ho0 & mol/s | 2,82 2,74 2,80 2,82 2,29
coy & mel/s | ,010 ,011 JOII ,012 ,007
CHy M4 moljs | 1,281 1,311 1,299 1,263 1,047
Cy M mol/s | 191 S 197 ,197 , 195 ,182
Ty A molfs | ,119 ,I20 LI20 o117 ,104
(n+ei)Cqy  Mmolfs | ,065.4 | ,068.8 | ,070.,21 ,068.2) ,087.2
{nei)Cq  Mmolfs | , 4l.4 | , 39,4 | , 40,3 | , 42,4 , 36,7
(n+ijCg amolfe | , 22,3 1, 21,2 | , 21,8} , 23,2 , 20.4
(n+i)Cy  mmal/s |, 12,6 | , 12,0 | , 12,5 | , 12.6] , 11.7
{(nei)tg  mmolfs | , 6.7 |, 6.7}, B.7] , 7,0) , 6.3
(nei)fg  mmolfs | , 3.6 |, 3.6 | , 3.1 , &.7| , 4,0
(n+i)Cyg Mmol/s , 2.1 ., 2.1 s 247 , 243 s 2.0
A Awolfs 12,83 2,86 2,87 2,84 2,45

t s 5,7 5,6 5,6 5,6 5,3




w 42 -

tijdvak wvan 7,2 ks

na IBC ks verhit
in N2 Lot 536 K
en in He bij 539 K

na 194 ks verhit
in Ny tot 583 K
en in Hp bij 583 K

gemiddeld na 176 ks 184 ks 191 ks 198 ks 205 ks
Irg Y mal/s | 18,87 18,71 18,41 18,37 18,36
f1 4,06% 3,93 3,97 4,03 4,00
v 0,208,5 | D0,2I7.8| 0,214,5 | 0,213.5] 0,213.5
{Hy) 0,775.3 |8,761.7| 0,764.8 | 0,770.2| 0,768.0
r 4,11 3,88 3,94 3,97 3,95
FaN 0,000,8 |0,002.4| 0,001.9 |o,006.1) 0,003.1
geval 4 3 3 3 3

x 0,002,6 |0,003.3" 0,003.1 | 0,003.2" 0,003,0%
y 0,024.4 | 0,019,3 |0,025.1| 0,021.7
z 0,003.4 |0,005.7|0,005.0 |0,008.3] 0,006.0
conversie 0,129.7 0,148.4 | 0,144,9 0,149,6 ] 0,140.8
rendement o,909* 0,909 |o0,909" |o0,909 |o0,300%
Iy, ~ mol/s | 76,6

In A mol/s | 95,8 92,5 91,8 92,6 92,1
yit M mol/s | 90,7 84,6 8446 84,7 84,8
contractie 0,054 0,086 0,079 0,086 0,079
Ho0 # mol/s |2,38 2,61 2,54 2,28 2,36
coy A mol/fe | ,007 ,001 ,003 , 003 ,007
CHy A mol/s | 1,073 1,144 1,132 1,109 1,071
Co A mol/s | ,185 , 150 ,169 s 143 ,159
Cs A molfs | 104 ,118 ,108 , 115 , 106
(nei)C, A mol/s | ,058.8 s078.1 | ,069.3 2080.1 | ,069.5
(n+i)Cs A mol/s | , 34.0 s 49,8 | , 44,1 s 53,51 , 43.4
(ns1)Cs 4 mol/s | , 18,4 y 29.0 1 , 25,5 s 28,0 , 24.3
(n+ei)eo A mol/s |, 10,7 s 16,3 | , 14,3 » 16,6 | , 14,8
(n+ei)Cg  amolfs | , 6.3 s 8.3 1, 7.4 s 8.1, 8.0
{nei)Cy  Amol/e | , 3.6 y 4.7 |, 4.1 s 4.8 1, 4.3
(n+i)CIU amol/s |, 2.0 s 2.1 |, 2.2 , 2.8 1 , 2.5
A Amol/s |2,45 2,78 2,67 2,75 2,58

& s 5,5 5,2 5,2 5,3 5,3
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Bijlage &

Fischer-Tropsch synthese

van kooluaterstoffen

met 0,5 g Ni van een verdunde
nikkelkatalysator bi} 485 K

en

@’

B

Ca

d.

117 kPa
na 4 ks
na 176 ks
4 ks na kat.regeneratie
I1 ks na kat.regensratie
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