door J. Overhoff en A. E. Schouten.

De industriéle verwerking van aardgas en kraakproducten tot een groot aantal chemische
verbindingen, en ook enkele elementer, is in de laatste 30 jaren ontwikkeld tot een belangrijk
. nevenbedrijf der olie-industrie,

Enkele technische en commercitle aspecten dezer petrochemische industrie zijn hieronder
geschetst. Ter verkrijging van een systematisch overzicht is daarbij gekozen een indeling naar
het aantal C-atomen van de gebruikte grondstof.

De petrochemische industrie heeft niet alleen het aanfal der chemische marktproducten
belangrijk verhoogd, maar ook de hoeveelheden, de tonnages, waarin ze op de markt worden
gebracht. Dat de petrochemische - bereiding van verschillende chemicalién geleidelifk een
dominerende positie krijgt, blijkt uit het feit dat in Amerika in 1950 van de volgende producten
al meér dan 509, langs petrochemische weg werd bereid: methanol (80 %), aethanol (57 %),
isopropylalcohol (1009,), amylalcohol (909%), "aceton (90 %), tolueen (609%), xylenen
(86 %). Het aandeel van de petrochemisch bereide synthetische wasmiddelen in het zeep-
verbruik van Amerika bedroeg in 1952 al bijna 50 %.

De gigantische ontwikkeling der laatste jaren is nog mniet tot stilstand gekomen. De
economische en commerciéle betekenis der petrochemische industrie is nog steeds groeiende.

Enkele aispecten der petrochem,iSChe industrie

665.5-

L Iniéiding.
Als de redactie van het Chemisch Weekblad het
gouden jubileum der Nederlandse Chemische Ver-

eniging aangrijpt als een gelegenheid om haar lezers

een globaal overzicht te bieden van een halve eeuw
-chemisch denken en werken, verdient in dit panorama
opgetwijfeld de chemische industrie op basis van olie~
producten een ruime plaats. Ruim, omdat zij in de
ontwikkeling der chemische industrie grote betekenis
heeft gekregen. En dat ondanks haar jeugd, want
haar geschiedenis gaat niet terug-tot aan het geboorte-
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uur der Nederlandse Chemische Vereniging, dat in
deze jubileumartikelen als historische achtergrond
fungeert.

De petrochemische industrie omvat de technische
verwerking van petroleum~(afval)~producten tot che-~
mische elementen en verbindingen, die voor al of
niet-industrié¢le toepassingen op de chemicalién-marke
verhandeld kunnen worden.

Tegen het gebruik wvan het adjectief pefrochemisch zijn
etymologische bezwaren in te brengen, daar ,,petrochemie” strikt

genomen ,rots-chemie’” of ,,gesteente-chemie” zou moeten be-~ '
tekenen, Daar echter in alle moderne talen dit woord pefro-



chemisch wordt gebruikt ter aanduiding van de op oliebasis
ontwikkelde chemische industrie, willen we ons toch ondanks
deze bezwaren hierbij aansluiten,

In deze definitie moet ook van elementen gesproken
worden, omdat naast honderden verbindingen even-
eens de elementen. waterstof, koolstof en zwavel als
producten der petrochemie op de markt zijn gebracht.
Het epitheton ,,afval” heeft slechts in zoverre zin, dat
daarmee herinnerd wordt aan het vroegere karakter,
aan het minder lucratief verleden, der huidige grond-~
stoffen van de petrochemische industrie.

Immers de belangrijkste grondstoffen dezer in~
dustrie zijn het aardgas en de gasvormige producten
der kraakinstallaties, wier economisch nut vroeger
hoofdzakelijk beperkt bleef tot het calorisch effect van
hun verbranding. Bij gebrek aan andere toepassingen
moesten zij wel als brandstof gebruikt worden en
daarin droegen zij stellig min of meer het karakter
van afval-product. Maar bij de, door de olie-chemie
ontwikkelde, zinrijke en economisch aantrekkelijke
verwerking, die hieronder geschetst zal worden, is de
kwalificatie ,,afval-product” misplaatst.

Het bescheiden begin der petrochemische industrie
voor de bereiding van aliphatische producten dateert
uit de laatste jaren van de Eerste Wereldoorlog, toen
in Amerika begonnen werd met de productie van iso-
propanol uit propeen en van glycol uit aétheen. In de
twintiger jaren startte echter de gestadige ontwik-
keling, die na 1940 z6 spectaculair zou worden dat de
stoutste voorspellingen van véor 1940 ver overtroffen
werden.

Als C. Ellis in 1934 in het voorwoord van zijn
,,Chemistry of Petroleum Derivatives” schrijft: ,,For
more than a decade some chemists interested in
petroleum technology have maintained that the
numerous hydrocarbons abundantly available in the
product of our oil wells will ultimately provide the
basis of a new organic chemical industry yielding
new substances in as great variety and of as essential
utility to civilization as the products of coal tar”, is
daarin, blijkens het door ons gecursiveerde gedeelte,
niet voorzien dat binnen 20 jaar de petrochemische
industrie in omvang en importantie de koolteer-
industrie zou overtreffen.

De petrochemische industrie zag in Amerika haar
productie stijgen.van 363 000 ton in 1939 tot 2 722 000
ton in 1948, Voor 1952 werd ze geschat op 7.7 mil-
lioen ton 1),

Overzien we een wat breder tijdsbestek 2) dan blijkt
in Amerika in 20 jaar de productie van aliphatische
chemische verbindingen verzestigvoudigd te zijn. Zij
steeg van 67 000 ton in 1925 tot 4 000 000 ton in
1945. Het aandeel der petrochemie in deze productie
steeg van 0.1 % in 1925 tot 50 % in 1945. In 1952
werd 70 % van de productie van organische ver-
bindingen uitgevoerd door de petrochemische in~
dustrie 1). Het verloop van de betekenis der ver-~
schillende grondstof-bronnen in deze ontwikkeling

blijkt uit Tabel L.

Tabel L
Bronnen voor de synthese van -aliphatische verbindingen

in de ULS.A.

| 1925 | 1945

Fermentatieprocessen 85 0/y] 28 9y

Kool en koolteer 1.9 ,, 1 .,

. Hout destillatie 13, 1,

Petroleum en aardgas 01, 5 ,

Neuhaus en Sommer3) geven een tabel, waarin
voor eénkele der belangrijkste chemische producten is

aangegeven:

1) hoe groot de productie in 1950 in Amerika was,
2) wat de pre-petrochemische grondstof is, en

3) welk percentage der huidige productie voor reke-
ning der petrochemie komt. ’

Zo toont deze tabel aan in welke richting de in
Tabel I gesignaleerde terreinwinst der petrochemie
voor een goed deel gerealiseerd is,

Tabel IL

Aandeel der petrochemie in de Amerikaanse productie

van enkele belangrijke chemicalién,

Aandeel der

UsSA Klassiek trochemi
Product productie in assiece petrochemie
in 1950 grondstof in productie
van 1950
Ammoniak 1 800000 ton | Kool 450/ (v. Hy)
Methanol 150 000 000 gal. | Hout en kool 800/
IAethanol1 223 000.000 gal. | Melasse, graan 579,
sopropy|
alcohol 886 000 000 Ibs. ‘ — 100 9%,
n. Butanol 147 000 000 1bs. | Melasse, . zetmeel 350/,
Amylalcohol | 17 000000 lbs, | Foezel olie 909/,
Glycerine 220000000 lbs. | Vetten en olién 16 9/g
Benzeen 180000 000 gal. | Kool 7%
Aceton 480 000 000 Ibs, | Melasse 909/,
Acetyleen 414 000 000 1bs. | Carbid nog gering
Tolueen 80 000 000 gal, | Kool 60 0/g
Xylenen 60 000 000 gal. | Kool 86 0/g

Deze sterke expansie der petrochemische industrie
heeft niet alleen door middel van nieuwe fabricage-~
processen de productie van bestaande marktproducten
(bijv. alcohol, aceton, azijnzuur). verveelvoudigd,
maar ook honderden nieuwe producten op de markt
gebracht. Volgens een schatting van Gustav Egloff*),
director of research van de Universal Oil Products
Company te Chicago, zijn van 1925 tot 1950 onge-~
veer 6750 nieuwe chemische producten in de handel
gebracht, d.w.z. gemiddeld 270 per jaar. Hierbij moet
wel bedacht worden dat het merendeel van dit aantal
slechts op beperkte schaal geproduceerd wordt als
,research-chemical”’. Een beperkt- aantal wordt als
..groot’ artikel op de chemicalién-markt verhandeld.
De chemicalién-productie op de basis van petroleum -
en aardgas schat Egloff voor 1950 op 5.4 millicen
ton. En deze enorme chemicalién-productie verbruikt
nog slechts 0.7 % der in één jaar gewonnen hoeveel-
heid petroleum en aardgas. Hier ondergaat een laag
percentage der petroleum-productie door de verwer-
king in de petrochemische industrie een grotere
waardevermeerdering dan de raffinage der olie-
producten verschaffen kan. Zo had in 1946 in de
U.S.A. van de totale omzet in dollars van de aardolie~
industrie 7.5 % betrekking op de verkoop der petro-
chemische producten, voor wier fabricage slechts
0.7 % van de petroleumproductie nodig was 5).

Behalve productie-vermeerdering van bestaande
producten heeft de petrochemie ook verdringing van
vroegere procédé’s gebracht, Een frappant voorbeeld
hiervan is de Amerikaanse productie van methanol §),
Die productie bedroeg in 1947 250 000 ton. De nodige
grondstoffen (CO en H,) werden in dat jaar nog
voor 70 % bereid uit cokes + H,O. Inmiddels ver-
dubbelde de productie tot 500 000 ton in 1949 en de
hiervoor nodige grondstoffen werden voor 70 % ver-
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Tabel III -

kregen uit CH, -+ H,O. Dit betekent dus een bijna 7

volledige overschakeling -op de petrochemie; die Kraakprocédé's en kraakproducten,

blijkens Tabel II in 1950 al voortgeschreden was tot Kooak ‘

80 %. De Amerikaanse aethanolbereiding van 540 000 p:;i?é e | Thermischi oo Hoge

ton was in 1950 al voor 60 % gebaseerd op petro- Kraak- ondir | Iytiseh tenllperaguuxl;

chemische processen 7). producten ] e on age am
II. De grondstoffen der petrochemie. Kraakbenzine 389/ 489/, 249/,
De belangrijkste grondstoffen de petrochemische Kraaléqaz biStaimde uit T

industrie zijn de aardgassen®) en de kraakgassen. ViRl water- 70/, 50/, 119,

De meeste aardgassen bestaan hoofdzakelijk uit L i . .

methaan, hoewel er ook bronnen zijn, die aardgas ‘Kgsiléfjsdig?:ai‘;ifw‘:tter_ ;

}{evelren met b_elangrijke percentages aethaan, propaatsl, . stoffen Cy- —C;~ 19, 90/, 329/,
oolzuur, helium en in sommige gevallen ook H,S. Residu (olie, teer, cokes) 540/, 389/ 330/,

De primaire technische aanleiding tot de ontwik~
keling der petrochemische industrie is gelegen in de
groeiende toepassing der verschillende ‘kraak-
procédé’s. L

De ruwe aardolie levert bij ,,straight run” destillatie
gemiddeld slechts 30 % benzine, De huidige wereld-~
productie van ruim 600 millioen ton aardolie per jaar
zou bij lange na nog niet toereikend zijn om de
moderne gemotoriseerde wereld van de nodige
benzine te voorzien en bovendien zou voor de res-
terende 70 % der olieproducten geen afzet te vinden
zijn. Deze stand van zaken heeft gevoerd tot ont-~
wikkeling der kraakprocédé’s, waarbij de hogere
koolwaterstoffen worden afgebroken. Die afbraak
resulteert echter niet voor 100 % in de beoogde

vorming van benzinefracties, Onvermijdelijk is hierbij -

de vorming van enerzijds hoger, anderzijds lager
moleculaire producten. Deze laatsten zijn dan de
kraakgassen, wier hoeveelheid afhankelijk is zowel

van de aard van de te kraken grondstof als van het

type van het toegepaste kraakprocédé,

Tabel III?) geeft een indruk van de mogelijkheden
die thans technisch gerealiseerd worden, Hierin wordt
de gewichtshoeveelheid der gevormde kraakproducten
in procenten van de hoeveelheid kraakgrondstof aan~
gegeven.

Hoezeer, behalve in rendement, de kraakgassen

© sering,

ook in samenstelling sterk variéren afhankelijk van
het toegepaste kraakprocédé, blijkt uit de gegevens
van Tabel IV, ‘

Zwavelhoudende petroleumfracties leveren bij het
kraken H,S, dat uit het kraakgas afgescheiden kan
worden door absorptie in kaliumphosphaat of met
behulp van het Girbotol-procédé, waarbij organische
aminen als absorbentia dienst doen. Het H,S-gehalte
in kraakgassen varieert van 0 tot 10 %. In de zwavel-
winningsinstallatie kan het H,S volgens het Claus-
procédé verwerkt worden tot zwavel. -

III. De technische wegen der petrochemie,

De werkwijzen, met behulp waarvan de petro-
chemische industrie haar tussen- en eindproducten
bereidt, zijn de volgende: hydrering, dehydrering,
(partiéle) oxydatie, isomerisatie, alkylering, haloge-
nering, hydrohalogenering, chloorhydrinering, cycli-
hydratering, dehydratering, polymerisatie,
condensatie, sulfatering, sulfonering; nitratie, reactie

met CO + H,, reactie met SO, + Cl,.

Wij zullen nu nagaan langs welke wegen de be-
langrijkste producten der petrochemische industrie
worden bereid. Hier is beperking geboden om niet

Tabel IV. .
Herkomst en samenstelling van kraakgassen die dienst doen als grondstoffen voor de petrochemische industrie.
Damp/ Iyti & :
Kraak ?amp/ p %loiiStcéf Katalytisch kraken Dampphase kraken
édé ist
procéde vioelsta ( %af,k Houdry| Fluid | Fluid |Catarole
ngcf;?izt(of Gasolie Gasolie Gasolie | Gasolie | Gasolie | Gasolie Qasolie bij ?gzsil}fﬁfer?;:‘otli;f. Propaan
Temperatuur 500 320 450 465 540 630680 700 600 700 ‘ 800 700
Drukatm. 27 51 2—10| 2—4 2—4 1 1-2 |
Samenstelling van het kraakgas in volumen procenten.
H, 7 8 11 14.5 9.5 9.5 13.5 10
CH, § >3 37 12 11 20 | 49 } 3 26 30 39.5 31
CH, 3 4 4 10 5 135 25 29 32 31 34
C,Hg 16 22 5 26 5 10.5 12 10 6.5 55 7
CsHg 9 7 19 35 20 85 16 17 15 10 16
C3Hs 10 18 15 10 12 1 5 2 2 0.5 2
C4Hg % 8 4 11 — 12 2.5 4 6 4.5 — —
CyHyo 8 27 —_— 14 0.5 2 0.5 0.5 - —_

Overgenomen uit Goldstein, R. F. The Petroleum Chemicals Industry, pag. 26.
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door een eindeloze opsomming van reacties en pro-
ducten het oriénterend karakter van deze jubileum-
bijdrage geweld aan te doen. Wij zouden dan van~
wege de bomen het bos niet meer zien. De lezer die
prijs stelt op een volledig overzicht van de pheno-
menale ontwikkeling der petrochemie zij verwezen
naar het boek van R. F. Goldstein, The Petroleum
Chemicals Industry ,London 1949, dat de stand van
zaken op dit terrein — althans van vé6r 1950 — uit~
stekend weergeeft. ‘

Fig. 1. Moderne petrochemische installatie, Compact

complex van staal en aluminium.

En behalve beperking is hier systematisering nodig
om te kunnen vergelijken en onderscheiden ter ver-
krijging van een meer gedifferentieerd inzicht, Dan
zien wij in het bos tenminste ook nog bomen.

Wij geven de voorkeur aan een indeling naar het
aantal C-atomen van de verwerkte grondstof boven
een-indeling naar reactie-type. of toepassing van eind-~
product.

Van elk der grondstoffen C;, C,, C, en C, geven
wij dan een (uiteraard onvolledig) schema van de
verwerkingsmogelijkhheden, die ook tfechnisch ge-
realiseerd zijn.

De C,-sector.

De enige grondstof is hier methaan, afkomstig
zowel van aardgas als van kraakgas, :

In de dertiger jaren is in Duitsland de katalytische
reactie van methaan en stoom volgens

CH, + H,0 > CO + 3 H,,

technisch uitgewerkt. :

De reactie heeft plaats onder atmospherische druk
bij een temperatuur van 870° C.

Ook hogere paraffinen geven op analoge wijze met
water een mengsel van CO + H,,

Behalve de reactie met stoom is voor CH, ook de
partiéle oxydatie ontwikkeld, waarbij CO -+ H, ont~
staan in de verhouding van het z.g. synthese-gas
CO + 2 H,.

CH,+ 140, 5»CO+2H,. ;

In deze verhouding is het reactieproduct meteen
geschikt voor de bereiding van CH,OH en voor de
Fischer~Tropsch-synthese van hogere koolwaterstof-
fen. Hierboven is er al op gewezen, dat tengevolge
van deze ontwikkeling methanol in Amerika in 1950
al voor 80 % langs petrochemische weg wordt bereid
met geleidelijke verloochening van de vroegere her-~

komst .uit kool via C + H,O.

Fig. 2. Bolvormige tanks voor de opslag van de gasvormige
grondstoffen der petrochemische industrie.

Een belangwekkende variant in deze sector is het
Hydrocol-procédé 10), dat enkele jaren in Amerika is
toegepast. Het betreft hier een partiéle oxydatie van
CH, onder druk (15 at), waarbij het rendement hoger
is en de kosten lager zijn dan in het methaan-stoom-
procédé, Het gevormde synthese-gas wordt in deze
fabrieken volgens een verbeterd Fischer-Tropsch-
procédé verwerkt tot benzine en dieselolie. Een uit
petrochemisch oogpunt interessant gegeven is de
vorming van een grote serie zuurstofhoudende bij~
producten, die naast de gevormde koolwaterstoffen
op de markt gebracht kunnen worden. Naast 750 ton
benzine en 150 ton dieselolie wordt per dag 200 ton
alcoholen, aldehyden, ketonen en zuren gewonnen.

Egloff 11) heeft in tabel V een opsomming gegeven
van wat zon Fischer~Tropsch-fabriek per jaar aan
bijproduct-chemicalién op de markt kan brengen. Het
is een lijst van producten, die men in de C,-sector
niet zou verwachten, maar die, dank zij de techno-
logische perfectionnering der petrochemische -in~
dustrie, toch in de C,-sector opgenomen moet worden,

Het belangrijkste bijproduct is hier aethanol, waar-
van de opbrengst 40 % uitmaakt van de 68 000 ton

-der bovenvermelde producten. Als technisch probleem

van dit project werd voorzien de scheiding der bij-
producten in voldoende zuiverheid 12) en als econo-
misch probleem de afzet van propionzuur en propanal,
waarvoor nog geen toepassingen bekend waren toen
deze fabrieken in bedrijf gesteld werden. Inmiddels
is om commerciéle redenen de technische uitvoering
van dit procédé gestaakt.
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Tabel V.
Potentiéle bijproducten der Hydrocol-fabriek.

In tonnen per jaar
Alcoholen
CH;0H 330
C,HsOH 28 450
n. C;H;0OH 6 430
n, C4H,OH 1950
n. CsH;1OH 470
Aldehyden
cHic”
3 \H 4070
O
CHsC
\H ‘ 860
O 1230
n. C3H7C<'
H
Zuren
CH3;COOH 11030
C,HsCOOH 3 890
n, C3H7COOH 1870
Ketonen
CH;3CO CH; 5000
CH;CO C,Hj 2130
CH3CO n. C3H7 270
CH;3CO n, C4Hy 110

Totaal 67 990

In tabel II staat ook acetyleen vermeld onder de
producten der petrochemische industrie. Het betreft
hier de bereiding van acetyleen uit CH, door partiéle
oxydatie, waarbij naast acetyleen en waterstof ook
CO, CO,, methylacetyleen en diacetyleen gevormd
worden. Dit procédé wordt nog niet veelvuldig toe-
gepast, maar Carbide & Carbon Chemical Co. en
Monsanto Co. hebben toch sinds kort installaties in

bedrijf, die langs deze weg acetyleen maken ten be-

hoeve van de bereiding van o.a. vinylchloride 13),
Deze ontwikkeling heeft consequenties voor het
economische aspect van de verwerking van carbid tot
acetyleen en van aetheen tot vinylchloride 14),
Belangrijker is vooralsnog de chlorering van CH,

Schema 1,

tot de 4 bekende chloreringsproducten. In tegen-
stelling tot de mededeling van Goldstein 15) betref-
fende de slechts geringe betekenis van de bereiding
van CCl, langs deze weg, blijkt uit latere gegevens 16)
dat de petrochemische bereiding van CCl, de pro-
ductie door chlorering van CS, in omvang voorbij
streeft, Dit geldt echter (nog) niet voor CH,Cl en
CHCQL,.

Tabel VL
Chlorering van methaan.

CH;Cl| CH,Cl, | cﬁc13 | ccu

teﬁe::gt(:ur Mol. verhouding
FS Cl,/CHy Mol. verhoudingen
440 1:2 0.62 0.30 0.07 0.01
440 1.1:1 0.37 0.41 0.19 0.03
440 1.68:1 0.19 0.43 0.33 0.04
" 440. 1.98:1 0.11 0.35 0.45 0.09
=440 2.28:1 0.05 0.29 0.52 0.14
~440 3.02:1 0.03 0.15 0.53 0.29
2440 3.31:1 — | 006 | 043 | 051
460 3,88:1 - _ 0.04 0.96

Hoe met de condities der chloreringen de pro-
portionele verhoudingen der chloreringsproducten
variéren, blijkt uit tabel VI 15),

Als laatste verwerking van CH, noemen wij hier

de katalytische reacties met resp. N, en NH,, die

beiden voeren tot de bereiding van HCN 17) volgens:
CH, + ¥4 N, - HCN + 114 H,
CH, + NH, > HCN + 3 H,
2CH, + 30, + 2NH; = .
— 2HCN + 6 H,O (Procédé van Andrussow).

Schema 1 geeft een overzicht van de technische
wegen der petrochemie in de Cj-sector,

De C,-sector.

De belangrijkste industriéle wegen van deze sector
liggen geprojecteerd in Schema II. Op de basis van
aethaan en aetheen wordt een groot aantal verbin-
dingen technisch bereid, veel meer nog dan in dit
schema zijn vermeld,

Overzicht van de technische wegen der petrochemie
in de C;-sector,

Fischer-Tropsch synthese

0
CO —» CH,0H _» HC<
H

FHa, > cal,

H,Cl, - éLc
2Cly

CHi— CH,Cl  oplosmiddelen

-» kunstharsen met

phenol, ureum, melamine

acrylonitril - polymeren
HCNz;acetoncyaanhydrine
aethyleencyaanhydrine

C,H,—=CH,C

en div. andere

0
N\H
CH,=CHCI

producten

A CH,=CH-C=CH fg_; CH,=CH - CCl=CH, -»> neoprene. rubber -

chloropreen

vinyl-acetyleen
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/f:H2

CH,

Schema IL

C,-sector.

e azijnzuuranhydride —— cellulose acetaat

2.4-dichloor-phenoxy-azijnzuur (2.4-D)

CH,COOH diverse acetaten
i T TT——— . chloorazijnzuur==""___. carboxymethylcellulose (CMCQC)
0) n.butano]l ——————— n.butylacetaat )
% O CH,+CHOH:CH,-C / =7 nbut raldehyde ————butyraldol —— 2-aethyl-hexanol - dioctyl-phtalaat
§c \H ’ : \H\*l,?;-bZtaandiol butadiden ———» Bunarubber, GR—S *}.
(CHCZT ), NH, H5C2’<) H,C=CH ( \I ‘
. —CH, \/ CHj;
. N N :
methyl-aethyl- methyl-vinyl-pyridine
pyridine
C,H.OH C,H,OCH,
% D.D.T.
CCLC \H
CH,OH » CH,Cl CH,OH - CH,OH
Cﬁ—l CH,OH:CH,CN-- =+ CH,=CH+.CN - Polyacrylonitril (v. synthetische vezels als Orlon, Acrilan
\2 / ’ ? Dynel)
‘ /O\ glycolaethers cellosolves, carbitols

cond. pfod met alkyl phenolen ———= synth. wasmiddelen (Lissapolen, Igepalen, bepaalde

Tensopolen e.a.)

- emulgatoren en wasmiddelen
aethanolammenx’_ zuur absorbentia (o.a. Girbotol procédé)

C,H,CH=CH,

L. tetra-aethyl-lood (TEL)
CHC=—o""" aethylcellulose

CgH;+ CoHy

> polystyreen

poiyvinylchloride (PVC).

= CH,=CHCI
CHC,—/™]— thio%&ol

polytheen

In tabel II is uit deze sector alleen aethanol op-~
genomen,

De bereiding van glycol, aethylchloride en dichloor-
aethaan is ook zeer omvangrijk en specifiek petro-
chemisch van aard. De cijfers van 1948 zijn verzameld

in tabel VII 18),

!

Tabel VIL
, . - Aandeel
Product 1aar%)nrold 6158120?48 der petrochemie
in deze productie
Glycol 167 859/,
Aethylchloride 125 100 9%
Dichlooraethaan 107 100 9/y
Acthyleenoxyde 152 1009,

Hieraan kan nog toegevoegd worden dat in 1947
in de WLS.A, de azijnzuurproductie van 172 000 ton
al voor 75 % voo rekening der petrochemische in-

dustrie kwam 19), Van deze 172 000 ton diende 75 %-

als grondstof voor de bereiding van cellulose~acetaat.

De petrochemische bereiding ' van aethanol had
aanvankelijk uitsluitend plaats door de reactie van
aetheen met 90 %-ig H,SO, en hydrolyse van het
gevormde aethylzwavelzuur.

*) GR—S = Government Rubber-—Styrene, copolymeer van ca.
76 % butadi¢en en ca. 24 9, styreen.

Sinds enkele jaren wordt echter alcohol 66k bereid
door directe aanlegging van H,O aan aetheen5). In
Amerika is dit procédé technisch uitgewerkt en ge-~
realiseerd: Door toepassing van een geschikte kataly-~
sator en van hoge druk is men er in geslaagd goede
rendementen aethanol te krijgen ondanks de ongun-
stige ligging van het evenwicht der hydraterings-
reactie:

CH, + H,0 = C,H,OH.

Een technisch en economisch voordeel is de af~
wezigheid van grote hoeveelheden (uiteindelijk tot
35 % verdund) H,SO,. Dit betekent ook een be-~
langrijke beperking van de corrosieproblemen.,

Een opvallend reactief product in deze sector is het
aethyleenoxyde, een tussenproduct, dat in vele rich~
tingen verwerkt kan worden tot technisch en com-
merciéel belangrijke eindproducten. De directe be-
reiding van aethyleenoxyde door oxydatie van aetheen
over een Ag-katalysator is ook technisch gerealiseerd,
maar schijnt door hoge kapitaalskosten toch moeilijk
te kunnen concurreren met de bereiding uit glycol-
chloorhydrine, die echter meer grondstoffen vergt
door het gebruik van chloor, loog en kalk20). Dat
aethyleenoxyde in de laatste jaren van grote betekenis
is geworden, mag geconcludeerd worden uit het feit
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Schema IIL
Cy-sector,

CH,+ CHOH+ CH, » C(OH
hexyleinglycol

)+ (CHy),

CHq « CHOH » CHy—~ CH, + CO  CH;—= CH,+ CO+ CH, C(OH)-(CH)

l dxaceto‘lalcohol

: _OH /

CH,=C=0 . CH,+CCH, CH,-CO-CH,=C: (CH;),
keteen CN mesityloxyde

{CH,CO0),0 CH,=C— c\/ \

azijnz.anhydr. OCH, CH,-CO.CH,-CH-(CH,),

o
C,H,—=CH,=CH- c{
H

acroleine
o CH,=
CH,=CH-C < allylalcohol
OH

acrylzuur

3
methylmethacrylaat

* \
POLYMEREN '

methyl-isobutyl-keton

CH, - CHOH - CH,+CH« (CH,),
methyl-isobutyl-carbinol

CH-CH,+OH

CH,=CH « CH,Cl ——> CH,Cl+ CHCl: CH,Cl CH,OH:CHCI.CH,0H ,

/ all};lchloride trichloorpropaan glycerol-f-chloorhydrine
' CH,Ct- CHCl - CH,0OH »CH,OH . CHOH - CH,OH
DD glycercldichloorhydrine glycerol

CH,Cl« CH—CH, ————synth. harsen ~

epichloorhydrine

C,.H,, (propeentetrameer) ——+ synth. wasmiddelen:

dat de productie, die in 1946 90 000 ton bedroeg, in
1950 al geklommen was tot ruim 200 000 ton 21). Dit
is vooral te danken aan de snelle opkomst van
acrylonitril als grondstof voor verschillende syn-
thetische vezels 20). Behalve uit aethyleenoxyde

wordt acrylonitril ook op grote schaal bereid door

additie van HCN aan C,H,. Tot de enorme ont-~
wikkeling van het terrein der plastlcs en synthetische
rubbers door polymerisatie draagt aetheen ook bij
als grondstof voor de productie van polystyreen en

polytheen..
De wereldproductie van plastics — exclusjef syn~
thetische rubber en synthetische vezels — vertoont

voor de na-oorlogse jaren de in tabel VIII weer~

gegeven groei 22),

Tabel VIIL

De wereldproductie van plastics,

Jaar . Jaarproductie in tonnen
1945 500 000
1947 870 000
1948 950 000
- 1949 1050 000
1950 1300 000
1951 1500000

Van de productie van 1951 leverde Amerika ruim
60 %, en Engeland en West-Duitsland ieder ca. 10 %,
De enorme groei der Amerikaanse aetheenproductie

blijkt uit tabel IX, die tevens aangeeft hoe de
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Tabel IX, »
Actheen in de U.S.A. verwerkt tot <
o
5]
aa Q&x) - 8 Lo \ § o 8. Totaal
Y o 8=} 5 8 o 8 g &
Y g |0 o 8 )
el g |8 » |S8e8 £ o
91 5 a8l g 38|88 5 3§
Sk 8 |8 % |BE(L%| 8 5
<o | < <2 | <« QF Q8] A | <
> 1000 tonnen
1940 56| 68| 0.5 22 9 5 — 8 1169
1941 66 80| 09| 23 11 5 - 9 195
1942 80| 100! 1.8 23 13 5 — 12 235
:1943 831 109} 13 24 17 6 0.5 13 266
1944 89| 120| 52 | 27 23 7 1.5 113 333
1945 93| 122 53| 27 25 7 3115 345
1946, 90| 140| 53 | 29 27 8 5118 370
1947 | 106} 145| 40 | 32 29 9 6 | 20 387
1948 | 152 164 | 51 | 38 34 | 12 8 | 25 484
1949 | 190| 204] 51| 39 39 |13 24 | 28 588
1950 | 2181 218 52 | 42 41 14 36 | 33 654
industriéle verwerking van aetheen over de ,tech-

nische hoofdwegen” van Schema Il was verdeeld 23).
Een geheel nieuw procédé in de C,-sector is de
bereiding van pyridine~derivaten uit paraldehyde (of
ook acetyleen) en ammoniak, thans door 5 bedrijven
technisch toegepast in Amerika. Hierin worden voor
het eerst pyridine-producten langs petrochemische
weg bereid ter aanvulling van de niet meer toe-
reikende carbochemische productie uit koolteer 24),




De C,-sector.

De grondstoffen van deze sector zijn propeen en
propaan. De chemische verwerking van propaan komt
hoofdzakelijk neer op kraken ter bereiding van vooral
aetheen. (Zie laatste kolom van tabel IV.)

De belangrijkste, technisch gerealiseerde, chemi-
sche omzettingen: van propeen zijn aangegeven in

Schema III,

Fig. 3. Hoge destillatie-torens, onmisbare attribiiten
der moderne petrochemische industrie.

Tegen het einde van de Eerste Wereldoorlog is
men in Amerika al begonnen met de technische be-
reiding van isopropylalcohol uit propeen door sulfa-
tering (90 %-ig H,SO, bij 40° C) en hydrolyse van
het propylsulfaat. Dit is een der oudste petro-
chemische procédé’s.

De Amerikaanse productie van deze alcohol over-
treft in omvang alle petrochemische procédé’s. Zij
steeg van 72 000 ton in 1940 tot 342 000 ton in 1950,

Propanol-2 fungeert in de eerste plaats als grond-
stof voor de bereiding van aceton en vindt voorts
toepassing als oplosmiddel en als alcohol-component
in de bereiding van verschillende esters, Ook di-iso-
propylaether is als petrochemisch product van deze
sector op de markt gebracht.

Een zeer belangrijke technische verwerking van
aceton is de productie van methacrylpolymeren, die
gebruikt worden voor kunstglas (plexiglas), voor
optische apparaten, voor kunstgebitten en andere
toepassingen. De Amerikaanse productie van deze
polymeren bedraagt de laatste jaren vrij stationnair
ca. 15000 ton per jaar25), Daarmee zijn zij in hun
marktpositie voorbijgestreefd door het snel op-
komende polytheen (zie tabel IX)., Via de aldol-
condensatie kan aceton verwerkt worden tot een
reeks van oplosmiddelen, alcoholen en ketonen, die
op de markt zijn gebracht 26)., Zowel in Houston als
in Stanlow worden deze, in Schema III aangegeven,
producten geproduceerd 27),

Een geheel nieuw aspect der petrochemie is in de
laatste jaren in de U.S.A. technisch ontwikkeld door
de synthetische productie van glycerine te Houston 28),

Chemisch bijzonder interessant is hier de tech-
nische toepassing van de Amerikaanse vinding 29)
dat bij chlorering van propeen bij hoge temperatuur
(500° C) geen additie van chloor plaats vindt, maar

substitutie van waterstof aan de methylgroep. Uit
propeen en chloor ontstaat dan dus niet 1,2-dichloor-~
propaan, maar allylchloride. Langs welke wegen dit-
verder is om te zetten in glycerine is aangegeven in
Schema IIL ‘

Uit de gegevens van tabel II blijkt dat in 1950 al
16 % van de Amerikaanse glygerine-productie van
petrochemische herkomst was. :

Als bijproduct bij de bereiding van allylchloride
ontstaat een mengsel van dichloorpropeen en dichloor~
propaan, dat onder de naam DD geintroduceerd is
in de landbouwwereld als een chemisch middel ter
bestrijding van aaltjes in de bouwgrond, als een

nematocide. Dit mengsel wordt met behulp van een

injector in de bouwkruin gespoten. Het wordt in
Amerika al enkele jaren op grote schaal toegepast
en in Europa is de belangstelling voor dit product in
landbouwkringen sterk groeiende,

In de bereiding van allylalcohol wordt diallylaether
als bijproduct verkregen, Deze aether is geschikt ge-
bleken als grondstof voor de bereiding van acroleine
door pyrolyse bij 520° C en een druk van 3 at.30),
Door technische toepassing van dit procédé is .in
Amerika het zeer reactieve acroleine’ toegankelijk ge-
maakt voor verdere technische verwerking. Inmiddels
is dit procédé echter vervangen door de -directe
oxydatie van propeen tot acroleine, waarvoor een
proefinstallatie in bedrijf is gesteld 31). Indien voor
acroleine technische toepassingen gevonden zullen
zijn, kan er ook in deze richting een belangrijke
industriéle ontwikkeling verwacht worden. '

In de laatste jaren heeft ook de tetramerisatie van
propeen technisch grote betekenis gekregen nadat
gebleken was, dat het daarbij gevormde ,dodeceen”
een zeer goede grondstof is voor de bereiding van
alkyl-aryl-sulfonaten.

In de oorlogsjaren werden propeenpolymeren al
toegepast als benzine-componenten, maar na de
oorlog is de polymerisatie speciaal gericht op de
tetrameerbereiding 32),

Fig. 4, Een pijpleiding-net van kilometers lengte verbindt
‘ tankpark en batterij van technische installaties,

Door de alkylering van benzeen met dit propeen-
tetrameer ontstaat een alkylaat, dat na sulfonering
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Schema IV.
Cy-sector, '

C,Hyo

C4H8
butaan\ buteen
‘ iso-C,H,,
iso-butaan
‘voor alkylaat-
benzines

= CH,= CH.CH= CH2<_>—> Buna-rubber

butadiéen

CH,-CH,+CO-CH,
ethyl-aethyl-keton

GR—S

CH,

’ I
C,H;——— iso-C;H{,OH———= CH, + CH, - ci*—o «CO+CH,

* buteen iso-butyl-alcohol
sec. butylacetaat
CH,Cl, CH \ CH; CHs |
 dichloor- | R CO +H, | | :
butaan CH,+ C—CH,-C=CH, CH,» ?—CH2 . (|'J- CH, - CH,OH
|
CH,3 CH;, H
di-isobuteen nonylalcohol
o
iso-C;H{-—— CH;—C—OH weekmakers
iso-butee! . |
; CH;

tert. butylalcohol

met

Hj

|
CH,=C»CH,Cl
methallylchloride

en neutralisatie een zeer goed synthetisch wasmiddel
levert.

De C,-sector. :

De producten, bereid uit de C,-fractie der kraak-
gassen, staan in aantal belangrijk ten achter bij de
C,- en C,-derivaten. De technische verwerking der
C,-gassen .is minder gedifferentiéerd dan de in
Schema II en Schema III aangegeven C,~ en Cy-ver-
werking. En uit tabel IV kan geconcludeerd worden
dat de kraakprocédé’'s over het algemeen minder
C,-gas ‘geven dan C,- en C,-gas, dus zou het totale
tonnage van de marktproducten uit de C,-sector uit-
eindelijk lager moeten zijn dan dat der C,- en
C,-producten, indien althans alle potentiéle grond-
stof chemisch wordt verwerkt en niet als brandstof
wordt gebruikt. :

Tabel X.
Chemische verwerking der C,-, Cy~ en Cj-olefinen in de U.S.A.
c cr isoC7"
d 3 2
-~ s - = ] =
C= = g g Q ) 2 _g o
Jaar totaal SE B Tg e —‘§ T‘g g ,ﬁ '-g
el sl 31 2| B3 |n|T|E
@ Y © -] b= o =}
;g slgt B |2 B8 |a =
I Ayl 2| %
< ‘ %] =
. <1000 tonnen
1946 | 370 | 162 ]33 | 195] 287 [ 31 {318 197 | 1 | 98
1947 | 387 | 225 (45| 270|223 [ 34257 |71 | 2 |73
1948 | 484 | 277 | 55133237246 | 418 160 2 | 62
1949 | 588 | 333 166399362 |45 | 407 | 51 | 2 | 53
1950 | 654 | 333 | 66 | 399! 362 | 47 | 409 | 51 | 2 | 53
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polymeren ————s butylrubber' ‘
isopreen [98'%, iso-C,= + 29, isopreen}

octylphenol voor synth. wasmiddelen

~

Bezien wij de Amerikaanse cijfers van de laatste
jaren, ontleend aan dezelfde bron als waarop tabel IX
is gebaseerd 23), dan blijkt de hoeveelheid der chemisch
verwerkte C,-olefinen toch nog groter te zijn dan die
van propeen, maar sinds enkele jaren kleiner dan
die van aetheen, Tabel X geeft de desbetreffende
cijfers.’ De fabrikanten der synthetische rubbers
blijken de grote afnemers te zijn van de C,-olefinen.

In de C,-sector stuiten wij op een chemische be-~
werking, die met aetheen en propeen niet uitvoerbaar
is: de isomerisatie. Ten behoeve van de alkylering
met olefinen tot synthetische benzine wordt namelijk
butaan op technische schaal geisomeriseerd tot iso-
butaan, dat als volgt met propeen kan reageren:

CH; CH;
I I
HCI-—CH3 + CH3 ,CH= CH2 E—— CH3 . C-—CH——CH3
CH3 CH3 CH3 :

Op analoge wijze wordt gealkyleerd met aetheen
en buteen. Zo worden sterk vertakte benzinecompo~
nenten met hoog octaangetal bereid. Deze alkylerings-~
producten vinden hun weg in de olie-industrie, die
voor .deze benzinebereiding dus wel typisch petro-
chemisch gefundeerd is..

Buteen is de belangrijkste grondstof voor de be-~
reiding van butadi¢en door dehydrering. De vroegere
bereiding van butadiéen door pyrolyse van dichloor~
butaan wordt niet meer technisch toegepast 33),

De in Schema IV aangegeven omzetting van
di-isobutyleen in nonylalcohol wordt uitgevoerd met

‘behulp van de OXO-reactie 3¢}, die in de oorlog in

Duitsland technisch ontwikkeld is. Technisch (voor-~
alsnog): belangrijker is de verwerking van di-iso-~
butyleen in niet-ionogene wasmiddelen, afgeleid van




phenol. Daarbij wordt phenol gealkyleerd met di-iso~
butyleen en het verkregen alkylaat behandeld met
aetheenoxyde.

OH OH O(C,HO)nH
|/>+C8“16‘* ( j B(CHLO) |
N\ \ J
. CgHyy CgHyy

Commerciéel en economisch domineren in de C,-
sector echter de verwerkingen van resp. butadiden
en iso-buteen tot synthetische rubbers, die vooral in
de oorlogsjaren tot enorme ontwikkeling zijn ge-~

“komen. De oorlogseconomie heeft hier een belangrijke
rol gespeeld. Dit blijkt wel zeer duidelijk uit de
Amerikaanse productie-cijfers van butadigen, die in
1950 als ,,Korea-effect” een tweede piek gaan ver-
tonen met inschakeling van een in 1946 weer afge-
schaft procédé: butadidenbereiding uit alcohol.

Tabel XL

Productie van butadiéen in de U.S.A. 35)
(X 1000 tonnen).

Jaar IUit petroleuml Uit alcohol ‘ Totaal

1940 0.18 — 0.18
1942 10.9 — 10.9 -
1943 44.5 118.0 162.5
1944 222.0 328.0 550.0
1945 355.0 212.0 767.0
1946 460.0 28.0 488.0
1947 316.0 — 316.0
1948 300.0 — 300.0
1949 2250 — 225.0
1950 277.0 2.5 279.0
1951 557.0 116.0 673.0

Het Amerikaanse rubberverbruik bedroeg in 1950
ruim 1.5 millicen ton. Hiervan was 40 % natuur-
rubber, 34 % (530000 ton) synthetische rubber en
de rest geregenereerde rubber, Het grootste gedeelte
der synthetische rubbers is op C, gebaseerd. Voor
1950 geeft tabel X aan een C,-rubbersynthese uit in
totaal ruim 410 000 ton C,-grondstof. Het zwaarte-~
punt der rubbersynthese valt dus in de C,-sector,
terwijl de grondstoffen der plastic-industrie vooral
afkomstig zijn uit de C,—Cg-sectoren.

Petrochemie der hogere koolwaterstoffen.

a. Sulfatering van olefinen.

Behalve de tot nu toe aangegeven reacties van
lagere olefinen, en van ,,octeen” en ,,dodeceen’’, moet
in dit overzicht nog genoemd worden de sulfatering
van een Cy—C ~olefinen-mengsel 3¢), technisch toe-~
gepast in Engeland, Nederland en Frankrijk. Het
sulfateringsproduct is na neutralisatie een synthetisch
wasmiddel, dat in enkele jaren een belangrijke markt-
positie heeft verworven.

De olefinische grondstof voor deze sulfatering
wordt verkregen door het kraken in dampphase onder
vrij milde condities van de bij de ontparaffinering
van smeerolién afgescheiden paraffine koeken of
»slack wax”. Het vloeibare kraakproduct bestaat
grotendeels uit g-olefinen, die bij sulfatering secun-

. daire alkylzwavelzuren geven.

RCH = CH,; 4 H;S04 — RCH—CHj; monoalkyl-zwavelzaur

OSO3H
en als bijproduct RCH—CHj; -

o
>s‘,02
o
/
RCH—CH,

De dialkylsulfaten worden met behulp van loog bij -
hoge temperaturen door hydrolyse omgezet in secun-~
daire alkylsulfaten en secundaire alcoholen. Deze
worden door extractie verwijderd.

dialkylsulfaat

RCH—CH;
RCH—CHj
&) AN
>soz + NaOH —— . OS0;Na
o sec. alkylsulfaat
J/ RCHOH .CH; '
RCH—CHj3; sec. alcohol.

b. Chlorering van hogerekk paraffinen.

Tot nu toe zijn hier als petrochemische grond-
stoffen voor de bereiding van synthetische was~
middelen genoemd aetheenoxyde (voor condensatie
met alkyl phenolen) di-iso-butyleen (voor alkylering
van phenol), propeentetramer (voor alkylering van
benzeen) en de C,—C,; olefinen-fractie voor de be-
reiding van secundaire alkylsulfaten.

Daarnaast zijn in de techniek der wasmiddel-

-synthese ook gechloreerde kerosinefracties toegepast.

Deze worden vooral in Amerika gebruikt voor de
alkylering van benzeen volgens® Friedel & Craft,
waarna sulfonering van het alkylaat en neutralisering
van het sulfonzuur het alkyl-arylsulfonaat levert 87).

Hoezeer in Amerika de synthetische wasmiddelen
de vetzure zepen verdringen, blijkt uit de volgende
productiecijfers 38):

Zeep Synthetische wasmiddelen
1946 1 330 000 ton 125000 ton
1952 840 000 ton 730 000 ton

Inmiddels is de groei van de productie der synthe-~
tische wasmiddelen nog allerminst tot stilstand ge-
komen. De curve van. fig, 5, die deze groei op
imposante wijze demonstreert, vertoont voorshands
nog geen tendenz van naderende marktverzadiging.
En de zeepproductie blijkt tot beneden het niveau
van 1915 gezakt te zijn. ‘

c. Sulfochlorering van hogere paraffinen.

In Duitsland is in het autarkisch streven van de -
Tweede Wereldoorlog getracht de zeepvoorziening
te verzorgen door de technische toepassing van de
reactie van Reed, waarbij paraffinen onder invleed
van ultraviolet licht in reactie worden gebracht met
SO, en Cl,. Daarbij vormen zich alkylsulfochloriden,
die na verzeping met loog alkylsulfonaten geven,

RH + SO, + Cl; - RSO,Cl + HCI
RSO,Cl + 2 NaOH - RSO;Na -+ H,0O + NaCl

Duitsland produceerde van deze ,Mersolaten” in
de oorlog 85 000 ton per jaar 39).

Griesinger en Nevison4) noemen dit procédé
economisch onaantrekkelijk. Het is daarom in Amerika
niet toegepast. De hiermede verkregen sulfonaten
zijn als wasmiddelen ook niet gelijkwaardig aan de
alkylarylsulfonaten.
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- Fig. 5. Verkopen van zeep en synthetische wasmiddelen in U.S.A,

Petrochemische bereiding van aromaten,

Terwijl het voorgaande betrekking had op de ver-
werking van kraakproducten, komen we nu toe aan
de petrochemische verwerking van in petroleum zelf
aanwezige componenten,

Voor de Tweede Wereldoorlog waren- aromaten
typisch koolteerproducten, producten der carbo-
chemie. Tijdens en na de oorlog is deze situatie echter
grondig gewijzigd. Grote hoeveelheden benzeen,
tolueen en xyleen worden thans als producten der
petrochemische industrie op .de markt gebracht ).
De chemie van deze procédé’s is vooral gebaseerd
op de volgende reacties: a) dehydrering van zesring-
naphtenen; b) isomerisatie en dehydrering van ge-
alkyleerde vijfring naphtenen; c¢) cyclisering van
paraffinen tot naphtenen, die daarna gedehydreerd
worden tot aromaten.

Van het grootste belang is bij deze procédé’s de
toepassing van de scherpst fractionnerende .destil-
latietechniek, waarbij de grondstoffen in grote zuiver-
heid uit de petroleumfracties kunnen worden afge-
scheiden. Dit impliceert het opnemen van hoge

fractionneerkolommen in de technische installaties-

der petrochemische aromaatbereiding.

De tolueenbereiding is het eerst tot ontwikkeling
gebracht, zowel voor de bereiding van vliegbenzine
met hoog octaangetal als voor de productie van
TNT. Voor het isoleren van tolueen wordt behalve
van scherpe fractionnering ook op grote schaal gebruik
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gemaakt van selectieve extractie en van azeotropische
en extractieve destillatie,

Van de Amerikaanse productle van tolueen van
82 millicen gallon werd in 1949 al 59 % langs petro-
chemische weg verkregen.

Naast tolueen moet in één adem genoemd worden
het xyleen, waarvan de bereiding uit petroleum ook
in de oorlog in Amerika is ontwikkeld, vooral ten
behoeve van de productie van phtaalzuuranhy-~
dride 42), Bij de sterk groeiende vraag naar phtalaat-
harsen was de naphtaline~voorziening als grondstof
voor deze productie niet meer toereikend. Het is toen
~mogelijk gebleken de oxydatie van o-xyleen tot
phtaalzugranhydride technisch te ontwikkelen. Dit
procédé wordt thans in Amerika op grote schaal toe~
gepast. In 1949 weérd 58 millicen gallon xyleen ge-~
produceerd, waarvan 84 % langs petrochemische weg.

De technische verwerking van p-xyleen tot tere~
phtaalzuur voor de bereiding van terylene is door de
I.C.I. uitgewerkt,

De belangquste procede s zijn hier de z.g. , hydro-~
forming” en ,platforming”’, katalytische processen,
waarbij in tegenwoordigheid van waterstofgas z6
wordt ,,gekraakt” dat naphtenen dehydreren tot
aromaten, maar geen olefinen wordén gevormd.

Het heeft wat langer geduurd aleer ook benzeen
als petrochemisch product op de markt verscheen. Dit
lag niet aan beperkte belangstelling voor benzeen,
maar aan -economische bezwaren van  de petro
chemische productle 43),




De belangstelling voor benzeen is enorm gegroeid
door de opkomst van DDT, BHC 4¢), styreen, phenol-
condensatieproducten, nylon en alkylarylsulfonaten.
Aanvankelijk kon in de hieruit voortvloejende be-
hoefte voorzien worden door steeds minder benzeen
beschikbaar te stellen voor opmenging in benzine,
Toch kon de koolteerindustrie de productie niet aan-~
passen aan de groeiende behoefte en zo is sinds 1950
benzeen ook een product der petrochemische industrie
(zie fig. 6 en 7). De productie uit petroleum bedroeg
in 1951 al 28 millioen gallon en werd voor 1952
geschat op 45 millioen gallon.
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Fig. 7. Ontleend aan O. V. Tracy, Petroleum Chemicals,
Chem. and Eng. News 30, 4241 (1952). Industriéle bestem~
ming van resp. carbochemische en petrochemische benzeen.

De bereiding van benzeen door dehydrering van
cyclohexaan is onaantrekkelijk omdat cyclohexaan
een zeer begerenswaardige benzine-component met
hoog octaangetal is (octaangetal 110). Daarom is
ernstig gepoogd n-hexaan te cycliseren tot cyclo-~
hexaan, want n-hexaan is juist als benzinecomponent
vrij inferieur (octaangetal 24.8). De technische toe-
passing van deze cyclisering is echter nog niet ge-
realiseerd 45), Wel is in de oorlogsjaren in Amerika
op semi~technische schaal de cychsermg van “hep-
taan/hepteen tot tolueen volgens een in Nederland
ontwikkeld procédé toegepast 46),

Dank zij research-resultaten der laatste jaren mag
verwacht worden dat de alkylering van benzeen met
propyleen, waardoor cumeen gevormd wordt, tech~
nisch grote betekenis zal krijgen door de bereiding
van phenol en aceton uit cumeen. Dit betekent dan
voor de phenolproductie een zeer welkome besparing
van het zeer energie-consumptieve chloor en/of van

H,S0O, #7).

Koolstof en zwavel als petrochemische producten.

Door onvolledige verbranding van aardgas wordt
in Amerika op grote schaal ,,gasroet” of ,zwartsel”
verkregen, meer bekend als ,,carbon black' ¢8),

De belangrijkste toepassing van dit product is de
toevoeging aan rubber (natuurlijke en synthetische)
bij de fabricage van buitenbanden ter versterking van
het loopvlak. Aan natuurlijke rubber wordt ca. 20 %
toegevoegd, aan. synthetische ca. 40 %.

Verder vindt carbon black o.a. afzet voor de be-~
reiding van drukinkt, zwarte verf en schoencréme.

De Amerikaanse productie van carbon black uit
aardgas en olieresiduén bedroeg in 1950 620 000 ton
en 93 % hiervan werd verwerkt in de rubber-
industrie 99),

Een belangrijk groter artikel op de chemicalién-~
markt is zwavel. De Wereldproductle is in 10 jaar
verdubbeld van 2.6 millicen ton in 1940 tot 5.2 mll-

~ lioen ton in 1950..Van deze productie komt 95 %

uit de U.S.A. .

Een klein, maar steeds groeiend, percentage der
zwavelproductie is van petrochemische herkomst. Dit -
is belangrijk in verband met de precaire zwavelpositie,
maar ook voor de verwerking van de enorme hoeveel-
heden H,S uit kraakgassen en aardgas5). In de
laatste ]aren worden namelijk ook zwavelhoudende
grondstoffen verwerkt.

De petrochemisch gewonnen zwavel wordt vooral

- verkregen door partiéle oxydatie van H,S tot SO,,

waarna H,S 4 SO, onder invloed van baux1et bij
450° C reageren onder vorming van HyOen S, Dit
Claus-~procédé wordt ook in ons land toegepast door
de B.P.M. te Pernis om het H,S uit de kraakgassen
te verwerken tot S.

Besluit.

Het bovenstaande overzicht moest in verband met.
de beschikbaar gestelde ruimte fragmentarisch van
opzet blijven. Wij hopen er niettemin in geslaagd te
zijn een reéle indruk te hebben gegeven van de ont-
wikkeling en de betekenis der petrochemische in~
dustrie.

Die betekenis ligt allereerst in de quantitatieve
vermeerdering en de qualitatieve verbetering van
talloze producten en procédé’s, die op verschillende
terreinen der menselijke samenleving dienst doen ter
bevrediging van directe behoeften of ter verstrekking
van comfort en genot.

Anderzijds behoeft het niet te verwonderen dat de
petroleum-~industrie bereid is zich hier met investering
van veel kapitaal buiten de grenzen van het typische
oliebedrijf te begeven.

Dat er namelijk in deze ontw1kkehng ook commer-
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ciéel aantrekkelijke aspecten gelegen zijn voor. de
olie-industrie, wordt bijv. duidelijk uit de volgende
becijfering van Bohmfalk 51): De ruwe olie is per pound
ongeveer 1 dollarcent waard; na kraken en reformeren
is in de verkregen benzine de grondstof origeveer in
waarde verdubbeld. De petrochemie bewerkt een
»upgrading”’ tot producten, die op de chemicalién-~
markt per pound in waarde variéren van 10 tot 50 ¢.

Stellig is dus de waardevermeerdering van de
grondstof in de petrochemische tak van de olie-
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