Handel en < conomie

De wereld-benzeenpositie en de daaruit te trekken conclusie voor

de toekomstige ontwikkeling
door D, W,

Inleiding.

De toekomstige benzeenvoorziening van de chemische
industrie is een actueel vraagstuk geworden. Op het eerste
gezicht is dit merkwaardig, want tot voor kort vonden
de benzeenpioducenten geen lucratieve markt voor hun
product en werd het overgrote deel van de benzeen een-
voudig afgezet als motorbrandstof.

In de laatste tien jaren zijn echter radicale veranderin-
gen ingetreden in het toepassingsgebied van benzeen.
Over deze structurele verandering wil ik hier spreken en
ook over de conclusies die hieruit te trekken zijn. Vooraf
echter enkele grepen uit de benzeen-geschiedenis.

Merkwaardigerwijze is benzeen ontdekt in petroleum
en wel in 1825, door de grote Faraday. Pas twintig jaar
later vond A. W. Hoffmann dezelfde stof in steenkool-
teer en het duurde nog twintig jaar eer Kekulé (1865)
de structuur ervan formuleerde.

De opheldering van de benzeenstructuur zal altijd ge-
boekstaafd blijven als een der belangrijkste resultaten van
fundamenteel onderzoek. Een enorme stimulans ging hier-
in uit van de ontwikkeling van de nog zeer jonge industrie
der synthetische kleurstoffen, waartoe de ontdekking van
de eerste anilinekleurstof door Perkin (1856) de stoot
had gegeven. En de behoefte aan benzeen steeg dermate
dat omstreeks 1880 een periode van benzeentekort intrad
— de eerste’ schaarsteperiode! De geproduceerde steen-
koolteer was ontoereikend om de behoefte aan benzeen
te kunnen dekken.

Enkele jaren nadien werd de oplossing hiervoor ge-
vonden. Op de mijn Kaiserstuhl werd door Brunck de
eerste installatie gebouwd om benzeen uit cokesovengas
te winnen en al spoedig werd deze techniek alom toe-
gepast. Daardoor kwam benzeen in zeer grote hoeveel-
heden ter beschikking en dit vormde een van de drijf-
veren tot de ontwikkeling van de explosiemotor (Otfo).

Tot 1941 werd overal ter wereld het merendeel van
de benzeen afgezet als motorbrandstof.

In 1942 begon in de USA de ommekeer: in dat jaar
begonnen de VS synthetische rubber te produceren, ge-
volgd door cumeen, nylon, synthetische wasmiddelen e.a.
Na de oorlog bleef — tegen de verwachting — de vraag
naar benzeen in de USA stijgen. In 1950 werd in de
chemische industrie 5 maal zoveel benzeen gebruikt als
10 jaar tevoren en men schat dat de behoefte in de naaste
toekomst nog zal verdubbelen. Met deze stormachtige
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van de chemische industrie )

van Krevelen 662.753.21 : 668.735.1 : 339.6

groei kon de ontwikkeling van de cokesbereiding, waar-~
van benzeen een bijproduct is, uiteraard geen gelijke
tred houden. Terwijl het benzeenverbruik in de USA
vervijfvoudigde, nam de cokesproductie slechts met 75 9,
toe. Het gevolg was een snelle prijsstijging. Kostte de
benzeen in de USA in 1935 13 ¢ per gallon, in 1946 was
deze opgelopen tot 22 ¢, in Juni 1950 tot 25 ¢ en in het
begin van het vorige jaar tot 35 ¢. Voor uit Europa ge-~
importeerde benzeen betaalt men 45¢

Het werd inmiddels evident dat, om gelijke tred te
houden met de stijgende behoefte, andere wegen moesten
worden ingeslagen.

Het zal duidelijk zijn dat er twee mogelijkheden zijn
gegeven:

a) fabricage van benzeen op een geheel andere manier
dan door de normale carbonisatie van steenkool
(cokesbereiding),

b) vervanging van benzeen door andere chemische grond-
stoffen. :

In Amerika werden beide wegen ingeslagen. Benzeen
wordt thans reeds op grote schaal geproduceerd uit pe-
troleumproducten; een voorbeeld van radicale vervanging
van benzeen als grondstof biedt de Nylonindustrie.

De verdere ontwikkelingen zullen in het algemeen meer
afhangen van economische dan van technische factoren.
Een duidelijke illustratie hiervan is het feit dat de prijs
van benzeen uit petroleum in de USA thans 55 ¢ per
gallon bedraagt en dat men desondanks de afzet ver-
zekerd acht.

In BEuropa is de situatie momenteel nog allerminst
précair en wordt nog' altijd veel motorbenzol als brand-
stof gebruikt. Wanneer Amerika doorgaat met impor-
teren van benzeen uit Europa en ook Europa in de naaste
toekomst grote hoeveelheden benzeen wvoor chemische
massafabricage gaat toepassen, zal een analoge situatie
hier ontstaan als thans in de VS anwezig is. In het hier-
navolgende zal dus de situatie in de VS als uitgangspunt
worden genomen.

Allereerst zal worden nagegaan voor welke doeleinden
benzeen wordt gebruikt, zowel kwalitatief als kwantita-
tief, vervolgens welke wegen er zijn om de benzeenpro-

*) Naar een voordracht, gehouden op de eerste:K.nhststof-fendag
te Arnhem op 9 Tanuari 1952.



ductie op te voeren en ten slotte welke verwachtingen
men mag stellen ten aanzien van de kunststoffenindustrie.

Benzeenverbruik en -productie.

In de Westeuropese landen werd in het begin van 1950
nog altijd 60 % van de geproduceerde benzol als motor-
brandstof gebruikt. Wanneer wij de Verenigde Staten
als voorbeeld mogen nemen kan men met vrij grote zeker-
heid voorspellen dat hierin een radicale wijziging zal
komen. Voor de USA is de ontwikkeling als aangegeven
in Tabel L.

De geraamde enorme toeneming in de komende jaren
hangt samen met de plannen om de styreencapaciteit met
309, de phenolcapaciteit met 43 9, de anilinecapaciteit
met 20 9%, en de productie van synthetische was~ en reini-
gingsmiddelen met 60 9, uit te breiden.

Schema 1 Verbruiksdoeleinden van benzeen in de V.S.
Gegevens uit Chem. Eng, News 57, 3867 (1950)
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Schema 1 geeft aan voor welke chemische doeleinden
kenzeen in de USA wordt benut. In cijfers is weergegeven
welk percentage van de benzeen naar de verschillende
eindproducten vloeit. Het blijkt dat de jonge kunststoffen-
industrie ca. 70 9, van alle beschikbare benzeen verbruikt.

In tabel II zijn productie en verbruik van benzeen in -

de verschillende industriéle landen weergegeven. Deze
tabel geeft een sprekend bewijs hoever Amerika bij de
Westeuropese landen voor is in de zware organische-
chemische industrie.
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Tabel L

Verbruik van benzol in de U.S.A. in millicenen gallons.

] Verbruik van
Jaar Verbrglk alls benzeen in de
| mpRerocnzD chemische industrie
S i: e Gy
1941 1125 [ 44.8
1946 31.8 135.2
1948 9.3 ! 161.3
1950 6.6 | 201
raming 1951 0 | 252
raming 1952 0 | 307
raming 1953 0 | 340
raming 1955 0 | 411

In Europa is nog altijd een zeer groot potentieel ben-
zeen-overschot. Volgens de jongste berichten zal Duits-~
land echter in 1952 meer dan 100.000 ton benzeen in zijn
chemische industrie verbruiken. En gezien het feit dat
in de VS naar raming het benzeenverbruik zal toenemen
van: 650.000 t in 1950 tot 1.100.000 t in 1955, zodat de
benzeen-export naar Amerika eer zal toe- dan afnemen,
moet worden verwacht dat de benzeen-situatie in Europa
moeilijker zal worden.

Tabel II

Benzeenproductie en -verbruik in de chemische industrie (in
1000 tonnen per jaar), gebaseerd op kwartaal-gemiddelden

1949/1950.

. \ Potentiéle ben- | Benzeenverbruik Bttt

Land | zeenproductie in de S I}fet

| (uit ruwe benzol | chemische industrie bl

I REAES _'I_—_ TPy | ¥ % % i gy e e
usA 5a0g ke 650 —120
Engeland [ 275 | 25 250
‘W-Duitsland | 200 | 50 150
Benelux 55 | 2 53
Frankrijk 80 17 63
Italie 12 12 | —

De fabricage van benzeen.

Thans zal worden nagegaan op welke wijze benzeen
technisch gefabriceerd kan worden. Zoals bekend wordt
het leeuwendeel van de productie geleverd door de cokes-
ovens; in de laatste tijd is het ook mogelijk geworden
benzeen uit petroleum te bereiden, terwijl de steenkool-

Steenkoolcarbonisatie bij hoge temperatuur,

benzol- | zuivering

'-'1 wassing -

wassing a0

l l l

e

cokes teer ammoniak ruwe benzol zwavelwaterstof gezuiverd ggs
750 ton 23 ton 2.1 ton 8ton 3.0ten 300000 m3
] . . . | cyaan- Fs |
naphtaline- wasolie anthraceen- pek [benzeen 5.4t! "““"S_WF waterstof (60 °.\'o) I
olie olie tolueen 141 O4 ton 180000 m3
3ton 3ton 5 ton 12 ton xylenen Q4. methaan (25 °/o)
L ] cumaron 0.2t
solventnaphtha 0.8t 75000 m3
bevat oa. kooloxyde (5 °.fn)
naphtaleen 1.6 15000 m3
anthraceen o.251
phenanthreen 0.9 t asthylecs 3 (1'3 0"0)
carbazol 0435 1 4000 m
fluoreen 0.351 koolzuur (1.5 °J‘a)
acenaphteen L o 0 4500 m3
mono-en dimethyl-
naphtaleen 1.4
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hydrering en de praecarbonisatie van vaste brandstoffen
nieuwe wegen zouden kunnen scheppen.

I. De klassieke fabricage methode van benzeen: steenkool
carbonisatie.

Bij het thermisch kraken van steenkool wordt een deel
van de steenkool-substantie als ,,vluchtige bestanddelen”
afgesplitst. Uit dit ruwe gas kan na teerseparatie en am-
moniakwassing de ruwe benzol worden gewonnen door
wassing met olie. Schema 2 geeft van dit proces een beeld.
Per 1000 ton steenkool kan dus ca. 8 ton ruwe benzol
worden gewonnen en hieruit weer ca. 514 ton benzeen.

Ik wil van de geboden gelegenheid gebruik maken om
even op de nomenclatuur in te gaan. Het product dat
men wint door het cokesovengas uit te wassen met was-
olie, noemt men ruwe benzol. Door raffinage bereidt men
hieruit motorbenzol. Dit product bevat slechts 65—70 9,
benzeen en voor de rest homologen. Ook de zogenaamde
rein-benzol is nog geen benzeen. De naam benzeen is hier
gereserveerd voor de zuiverste kwaliteit, de chemische
stof CsHy derhalve, met slechts sporen verontreinigingen.

De op de cokesfabrieken in eerste instantie verkregen
ruwe benzol ondergaat nog een uitgebreide raffinage en
scheiding.

De klassieke methode voor raffinage is die met zwavel-
zuur. Deze werkwijze wordt vrijwel overal toegepast, zij
het ook in zeer verschillende uitvoeringsvormen. Men kan
ofwel de gehele ruwe benzol eerst raffineren en daarna
rectificeren, 6f eerst rectificeren en daarna raffineren. De
laatste methode past men meestal op teerdestilleerderijen
toe. Om motorbenzol te verkrijgen is een raffinage met
80 9,-ige zwavelzuur voldoende, voor zuivere benzeen
moet men met 98 94-ig zwavelzuur raffineren.

Op een zeer belangrijke ontwikkeling in de benzolraf-
finage moet hier nog worden gewezen, nl. de zogenaamde
drukraffinage. Terwijl de gewone raffinage met zwavel-
zuur slechts benzeenrendementen van 85—88 9, geeft, is
het mogelijk door een katalytische, hydrogenerende raffi-
nage een 109, hogere opbrengst te krijgen, terwijl de
kwaliteit van het product aanmerkelijk beter wordt (zwa-
velgehalte <C 0,039%).

Dit proces is reeds in 1924 door de BASF te Ludwigs-
hafen uitgevonden, doch leek aanvankelijk niet econo-
misch. Na de tweede wereldoorlog werd het door Schol-

ven-Chemie AG verder ontwikkeld en thans is een instal-
lcalati? met een capaciteit van 10.000 ton per maand in be-

rijf. :

De gang van het proces is in Schema 3 verduidelijkt.
De twee belangrijke trappen zijn: geforceerde thermische
harsvorming bij 200° C en katalytische afbraak (bij
350° C) van zwavel- en stikstofverbindingen tot zwavel-
waterstof en ammoniak onder gelijktijdige verzadiging
van olefinen en diénen. De katalysator (sulfiden wvan
zware metalen, zoals wolfraam en molybdeen) is zo selec-
tief dat benzeen en zijn homologen zelf niet gehydreerd
worden. Het is een belangrijk technisch voordeel, dat
men voor de hydrogenerende raffinage gewoon cokes-
ovengas als hydrerend agens kan gebruiken.

Tegenover de gewone zwavelzuurraffinage zijn de in-
vesteringskosten uiteraard hoog, ook is meer energie no-
dig; hiertegenover staat een 10 9, hoger rendement en een
beter eindproduct. Voor installaties groter dan 5000 t/
maand is de drukraffinage voordeliger dan de zwavel-
zuurraffinage.

IL.

Voor de fabricage van benzeen uit petroleum worden
thans twee werkwijzen in het groot toegepast: in Enge-
land een bijzondere wijze van katalytisch kraken, in Ame-
rika de z.g. katalytische reforming.

A. .Cracking” van zware petroleumnaphtha (Cata-
role-proces).

Te Partington bij Manchester in Engeland is door de
Petrochemicals Ltd. een fabriek gebouwd voor de kata-
lytisch-thermische splitsing van kerosine en petroleum-
naphtha's, waarbij o.a. benzeen wordt gewonnen.

De bouw van de installatie te Partington, die tien millioen
pond sterling heeft gekost, is voor een groot deel gefinancierd
door de F(inance) C{orporation for) I(ndustry). Petrochemicals
Ltd. heeft verschillende bindingen aangegaan om van de afzet
van haar producten verzekerd te zijn. Het gas wordt geleverd
aan de North Western Gas Board, de indeen- en cumaronfracties
aan de British Paints Ltd. Acetyleen en benzeen worden in
het eigen bedrijf verwerkt tot styreen, Samen met Erinoid Ltd.
gaat Petrochemicals polystyreen produceren; met Lewis Berger
& Sons werd de Styrene Copolymers Ltd. gevormd. Ten slotte
wordt aethyleen geleverd aan Oxirane Ltd., een combinatie van
Petrochemicals en Lankro Chem. Co. Ltd., voor de productie
van aethyleenoxyde en glycol !).

Fabricage van benzeen uit petroleumfracties.

Schema 3 Druk-raffinage van benzol
coKesoven-
gas
ruwe
benzol circulerend
cokesovengas
Polymeri - - Kat. Koeling T
] } Voor- |, | satisvat | Verdam-|, |Verwar-|, | Kolom e e N E;;-' | | Was- | | Fracti-
warmer 200°C per ming 3500¢C schiridling pansie sing onnering
Compressie
150atm. li
destillaat Pek~-
destillatie Zwavel- BENZEEN
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Schema 4 geeft een beeld van het fabricageproces, dat
verder voor zichzelf spreekt. Technische details zijn nog
niet gepubliceerd. De fabriek heeft een capaciteit van
75.000 t naphtha per jaar. Ongeveer 109, van de ge-
kraakte olie wordt als benzeen gewonnen. Deze z.g. ,,Ca-
tarex-benzol” is een product van zeer grote zuiverheid,
waarvan het zwavelgehalte beneden 0,005 9%, ligt (thio-
feengehalte <C 25 delen per millicen). Door de grote
zuiverheid is deze benzeen als chemische grondstof uiter-
mate geschikt. Als verdere producten worden bij dit pro-
ces hogere aromaten en (in hoofdzaak) olefinische gassen
gewonnen.

Schema 4 Catarole - proces
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PEK
GRONDSTOF KATALYTISCHE BEHANDELING NABEHANDELING | EINDPRODUCTEN
CRACHING VAN GROVE VAN TUSSEN-
FRACTIES PRODUCTEN
B. ,.Catalytic reforming” van lichte petroleumnaphtha.

Terwijl het Catarole-proces in Engeland een krakings-
procédé is, waarbij grote hoeveelheden gas (o0.a. veel
methaan) ontstaan, zijn in de USA in de laatste tien jaar
procédé’s ontwikkeld, waarbij men in staat is met een
goed rendement Cg-Cg-naphthenen te aromatiseren zonder
ongewenste vorming van laagmoleculaire koolwaterstof-
gassen.

Het procédé dat men ,catalytic reforming” heeft ge-
noemd, berust op de omzettingen die een ,straight run”
resp. ,natural’ benzine ondergaat, wanneer deze onder
een bepaalde waterstofdruk over een katalysator wordt ge-
leid bij temperaturen van ca 500° C. Een véérloper is het
procédé dat door Shell Oil Co. werd toegepast. Hierbij
wordt uit ,,straight run” en ,natural” benzine eerst door
fractionnering een concentraat van methylcyclopentaan
en cyclohexaan gemaakt. De methylcyclopentaan wordt
met behulp van aluminiumchloride (geactiveerd door
zoutzuur) geisomeriseerd tot cyclohexaan. Vervolgens

wordt de cyclohexaan gearomatiseerd over een kataly-
sator die in hoofdzaak uit wolfraam- en nikkelsulfiden
bestaat; deze katalysator is zeer selectief en heeft een
levensduur van meer dan een jaar ?).

De voornaamste reacties die bij de ,catalytic refor-
ming” optreden zijn:

1. dehydrogenering van 6-ring naphthenen tot aromaten;

2. isomerisatie van 5-ring naphthenen tot 6-ring naph-
thenen, gevolgd door reactie 1;

3. ,hydro cracking”, dit is cracking van paraffinen on-
der gelijktijdige isomerisatie;

4. dehydrocyclisatie, dit is gelijktijdige cyclisatie en aro-
matisering van parafinen;

5 hydrogenering van olefinische bindingen;
i ontleding van zwavelverbindingen.

Vooral de reacties 1) en 2) domineren, terwijl 5) en
6) van groot technisch belang zijn.

Het algemene fabricage-principe is afgebeeld in sche-
ma 5. Na een voorfractionnering van de naphtha volgt de
katalytische omzetting. Het omloopgas bestaat voor meer
dan 80 9, uit waterstof. De toegepaste druk varieert van
15 tot 50 atm. Het verkregen product wordt in een ,sta-
biliser”" ontdaan van licht-kokende bestanddelen en levert
het aromatische concentraat, dat nog verder verwerkt
moet worden. Hierover straks.

De procédé's onderscheiden zich in verschillende op-
zichten:

a) Naar de uitvoeringsvorm van de reactor. Toegepast
kan worden: een fixed-bed, een moving-bed, of een
fluid-bed. Uiteraard zijn voor de laatste twee uitvoe-
ringsvormen katalysatoren nodig die slijtvast zijn; ver-
giftiging van de katalysator door afzetting van cokes
is minder ernstig, omdat de katalysator voortdurend
met lucht wordt geregenereerd (afgebrand). Bij het
fixed-bed gebruikt men uiteraard vergiftigings- en
thermostabiele katalysatoren, die daardoor meestal
duurder zijn. Regeneratie moet hier als periodieke be-
werking worden foegepast.

naar de aard van de katalysator; deze varieert van
platina (platforming) tot geactiveerd aluminiumoxyde
(geactiveerd met chroomoxyde of molybdeenoxyde).

b)

Schema 5 geeft nadere toelichting over de uitvoerings-
vormen, tabel III geeft enkele verdere bijzonderheden.

De cijfers in tabel IV geven een idee over wat te be-
reiken valt.

Tabel IIIL
Gegevens over Catalytic Refining-processen *).
T e ST oy U AGIRe T Whematar | gt . | Hluid .
uop Houdri- ; ; Hydro
Platformig forming R(é?:)?git:; lgzaf‘t::-zf:; forming fljl}’;s:”:g
Process Process Process Process Process Process
Type proces Fixed-bed Fixed-bed Fixed-bed Moving-bed Fixed-bed Fluid-bed
| Al,Os
Katalysator Pt ? | ? Cr,034 Al,O3 geact. Al,O3
109/ MoO,
Temperatuur (°F) 890 ca 900 850-—1000 ca 900 900—1050 ca 900
Druk (p.s.) 700—780 — 300— 700 — 150— 300 200
0/o Hy in recycle gas 85 97 95 ca 90 60— 80 ca 90
Efficiency 95 85—90 ca 90 ca 90 89 ca 90
Bijzonderheden Py kat. 3050 L — periodicke. re- —
d dg in gebr. | generatie, 4
voor regene- | resctoren met
ratie reheaters in
serie, cokes-
afbr. n- 4 h.
bed 3 ft hoog

*) Naar gegevens uit Petroleum

Refiner 30, 183—193 (1951). -

*) Onlangs is nog een nieuw tegenstroom-extractieproces be-
kend geworden: het [ldex-proces (samenwerking van U.Q.P.
en Dow), waarbij (waterige) diaethyleenglycol als extractie~
middel gebruikt wordt (Chem. Eng. 58, 242 (1951)).
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Schema 5 ,Catalylic reforming” processen

Met deze katalytische omzetting is men echter nog niet

R S S TR
omioopgas | 1
| compres-
sor

te licht stook-

Hatalytische
unit

te zwaar

aromatisch concentraat

klaar. Het verkregen aromatische concentraat moet nog
in zijn zuivere bestanddelen worden gesplitst. De volgen-
de drie procédé’s treden hierbij op de voorgrond (zie
schema 6). :

a) tegenstroomextractie. Het reformaat wordt behandeld
met twee extractiemiddelen in tegenstroom, nl. vloei-

- 2 baar zwaveldioxyde en paraffinische wasolie. Men
N hoan [,\;‘:ﬁ[ﬁ,’ng Omzettng | Afscheiding .Stabilizer* krijgt hierdoor een scheiding in aromaten en niet-
«~FIXED BED" ~MOVING BED™ «FLUID BED" aromaten. 4_)

hecar- ’?"L"ch' cycloan b) extractieve destillatie. Als extractiemiddelen worden

v i phenol, cresolen of sulfolanen gebruikt;
her_var- ; ) it c) selectieve adsorptie, het zogenaamde arosorb-proces.
hiter oS Jluchtit = Dit is een periodiek of cyclisch proces. Een kolom
rlor \é.m_m wnt! ) silicagel wordt beladen met het aromaat-concentraat,
omioopgas waarna de aromatische bestanddelen worden gead-
ATLANTIC CATALITIC | UO PLATFORMING | THERMOFOR CATAL | FLUID HYDROFORMING sorbeerd. Vervolgens worden de paraffinische be-

VOORBEELDEN VAN KATALYTISCHE UNITS

standdelen uit de kolom verdrongen door een paraf-

De kosten (arbeid, energie, katalysator, onderhoud)
van een dergelijke omzetting zijn van de orde van 40 ¢
per barrel reactor-belasting (fl. 11.-—/t). De investerings-
kosten bedragen van een installatie van 10.000 barrel/dag

(= 1400 t/d) ca 2,5 millicen dollar.

finisch ,,desorbens” (butaan); daarna worden de ge-
adsorbeerde aromaten gedesorbeerd door een aroma-
tisch desorbens, nl. een xyleenfractie. Hierna herhaalt
zich de cyclus. In totaal duurt een cyclus ca 100 mi-
nuten.

Nadat op een der genoemde methoden de aromaten in

Schema & Winning van zuivere aromaten uit aromatische concentraten

geconcentreerde vorm zijn gewonnen, moeten zij door

Extractieve destillatie
(Shell proces)

Tegenstroom-extractie
(Gewijzigd Edeleanu proces)

Selectieve adsorptie
(Sun oil arosorb proces)

rectificatie worden gesplitst in componenten en worden

niet-aromatische
producten

niel-aromalische
producten

niet-aromalische
ten

—

nagewassen met zwavelzuur (eind-raffinage).
Het volgende overzicht (tabel V) geeft een idee van

Tabel IV,

Resultaten van catalytic reforming (platforming
als illustratie **).

% Samenstelling Charge Gestabiliseerde Rendement_ van
o platformate de omzetting
B 0/y paraffinen 62 61 !
.o 0/y olefinen 0 1 | 950,
extraitie sirippen  scheiding | extractieve  strippen select. 1% scheiding 2'scheiding %/o naphtheen 33 1
destillatie adsorplie ua"rl] aromaten 5 37
C = Charge .
P= Paraffinisch desorbens (butaan) zwavel 0.1 0.003 97 04y
A= Aromatisch desorbens (xylenen)
oorbeeld : C:A:P =1:2: 12 S TR
**) Petroleum Refiner 29, 131—135 (1950).
Tabel V.
Petrobenzeen-industrie in de V.S.*).
—_— e o —_— SEE ~ _l_c_a o -11;”
| Maatschappij Plaats Type procédé gaﬁzﬁg ;ell'nj:;glr)
) b S o (et R o o | SN 2
In bedrijf I Continental Qil Co, Ponca City, Okla. .| Hydro forming ! 1
| Pan American Petroleum Texac City, Texas Hydro forming 5
| and Transport Co.
| Shell Qil Co. Dominguez, Calif. Eigen proces 12
In constructie | Pan American P. & T. Co. | Texas City, Texas | Hydro forming 7
| Standard Qil Co. of Calif. El Segundo, Calif. | Platforming 13
| Standard Oil Co. of Ind. ‘Whiting, Ind. | Hydro forming 10
Atlantic Refining Co. Philadelphia, Pa. | Atl. Cat. Ref. 7
Esso Standard Oil Co. Baton Rouge, La. | Hydro forming 10
Shell Oil Co. Houston, Texas | Platforming 19
| Sun Oil Co. Marcus Hook, Pa. | Houdriforming 13
| Atlas Processing Co. Shreveport, La. I Platforming 6
i Cosden Petroleum Co. Big Spring, Texas Platforming 1,5
| Roosevelt Oil & Ref. Co. | Mt. Pleasant, Mich. | Platforming 3
In planning | Aromatic Refining Co. Baton Rouge, La. | Platforming / 10
i Continental Qil Co. Lake Charles, La. | \
i Totaal | 120
= 400 000 ton

*) Chemical Ind. Week 68, 13 (1951); Chem. Eng. 58, 232

(1951).
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de huidige ontwikkeling van de Petrobenzeen-industrie in
de VS,

Wanneer alle potentiéle Cy-naphthenen zouden worden
gearomatiseerd, zou dit 700 millicen gallon benzeen
(2.300.000 t) per jaar opleveren. Men zou hierbij auto-
matisch ook 1600 millicen gallon tolueen en 2000 millicen
gallon xylenen en aethylbenzeen winnen. Alles bij elkaar
zou hierdoor minder dan 29 van de ,straight-run” en
,natural” benzine worden verbruikt.

Men dient hierbij echter te bedenken, dat men niet
ongestraft alle Cy4-Cqy- napthenen uit de benzine kan ver-
wijderen. Hierdoor zou de antiknock-value op ontoelaat-
bare wijze worden verlaagd. Ook de vliegtuighbenzine
wordt voor een deel door katalytische reforming gemaakt.
En reeds de economische basis van deze laatste fabricage
is enigszins dubieus. Een Amerikaans petroleum-expert
berekende dat katalytische reforming voor de productie
van klopvaste benzine economisch zou worden als de prijs
van tetra-aethyllood met 25 9, zou dalen.

Wanneer een bepaalde stof in casu benzeen, uit het
,reformate” wordt afgezonderd en de rest gaat geheel
of ten dele terug in de benzine (en brengt dus slechts
benzine-prijs op), gaan alle kosten van de scheidingspro-
cessen op die bewuste component drukken.

Het is dus niet geheel onbegrijpelijk dat de grote petro-
leummaatschappijen die benzeen uit petroleum bereiden
of gaan bereiden, van de regering een garantie voor prijs
en afzet gedurende vijf jaar hebben bedongen.

Ill. Andere mogelijkheden om benzeen uit steenkool te
winoen.

Naast de carbonisatie bij hoge temperatuur (cokesbe-
reiding) bestaan er in principe nog twee andere procédé’s
die de mogelijkheid geven om benzeen te produceren uit
steenkool, nl. hydrogenering en een geheel nieuwe tech-
niek van steenkool-carbonisatie. '

A.  Steenkoolhydrogenering.

Zoals bekend is de hydrogenering een proces dat in
Duitsland reeds op zeer grote schaal is toegepast. Tijdens
de tweede wereldoorlog bedroeg de hydreercapaciteit in
Duitsland ruim 4 millioen ton per jaar, waarvan de helft
voor hydrogeneren van steenkool, de andere helft voor

hydrogenering van teer, pek en petroleum-residu's. Qok
in Engeland heeft men ervaring op technische schaal
(ICI). In de laatste tien jaar is de belangstelling in Ame-
rika sterk toegenomen en is door het Bureau of Mines
te Louisiana, Mo., een proeffabriek gebouwd met een
capaciteit van ruim 25.000 ton per jaar. Ook de Union
Carbide and Carbon Corp. heeft een proefinstallatie voor
steenkoolhydrogenering gebouwd. De gang van het pro-
cédé is in schema 7 afgebeeld. Steenkool wordt met een
zware olie tot een pasta vermengd, waarna deze onder
een druk van 700 atm reageert met waterstof. Het vloei-
bare reactieproduct wordt gescheiden in lichte en zware
olie. De lichte olie wordt in dampfase verder gehydroge-
neerd. Volgens recente onderzoekingen krijgt men daarbij
een benzine, die voor 58 9, uit Cy-Cs-koolwaterstoffen
bestaat. Hlierin zijn 139, paraffinen, 29 9%, C,;-Cg-naph-
thenen en 16 9, Cy-Cs-aromaten, waaronder 3,5 9, ben-
zeen. Naast benzeen bevat de benzine een ruim dubbel
zo grote hoeveelheid cyclohexaan en methylcyclopentaan,
die zich laten omzetten in benzeen. Uiteindelijk zou men
bij de steenkoolhydrogenering ca tienmaal zoveel benzeen
kunnen winnen als bij de cokesbereiding. Deze mogelijke
productie van benzeen en andere aromatische producten
is een belangrijk argument van de voorstanders van de
steenkoolhydrogenering in de VS. Naast aromatische
koolwaterstoffen krijgt men ook vrij grote hoeveelheden
phenolen.

In de V.S. is een organisatie Colchem®) opgericht, ge-
financierd door de investeringsbank F. Eberstadt & Co.
Colchem propageert steenkoolhydrogenering op grote schaal en
tracht een kapitaal van $ 400 millioen bijeen te brengen uit
particuliere fondsen. Colchem wenst echter een regerings-
garantie voor de afzet van de producten tegen de huidige markt-
prijs als minimumprijs. Hoewel er in het Amerikaanse Congres
talrijke voorstanders van dit plan zijn, schijnt het toch wvoor-
lopig van de baan,

Men mag concluderen dat, zolang steenkoolhydroge-
nering als zodanig niet economisch is, ook de productie
van benzeen langs deze weg niet zal kunnen concurreren
met de bereiding van deze stof uit petroleum.

B. Nieuwe methode voor steenkoolcarbonisatie.
Tot dusverre is de productie van stadsgas, steenkool-

Schema 7 Steenkool hydrogenering
bitumineuse — = energievoorziening 60Ot
steenkool S e
2000t ———= waterstofbereiding
400t
hydroqeneringskom waterstof waterstof
1000t 70ton 30ton
| circulerende zware olie 1600t
| X |
Vloeistoffase- ; Dampfase-
Pasta - hydrogenering .a-lScheidinq Hnestiilatie ]..... phenol - hydrogenering -.-‘ Destillatie
bereiding 700 atm, 450°C extractie 350atm, 400°C
middelolie
] j l
Residu Water Gas Phenolen C3-Cq Benzine
[niet omgezet) 40t 200t 35t koolwater- 500t
50t 7t phenol stoffen hieruit te winnen
10t cresolen 120t 50t benzeen
16t xylenolen 75t tolueen
75t xylenen

48 (1952) CHEMISCH WEEKBLAD 207



teer en benzeen uit steenkool onverbrekelijk gekoppeld
aan die van cokes. En terwijl de markt voor benzeen en
gas zich snel uitbreidt, is die van cokes vrij star; het is
zelfs mogelijk dat door verbetering van de hoogoven-
techniek de markt voor cokes op den duur zal afnemen.

Nu bestaat ca 80 9, van de wereldvoorraad van steen-
kool uit kolen met meer dan 30 9, vluchtige bestanddelen.
Het overgrote deel hiervan wordt momenteel als zodanig
verbrand. Carbonisatie v66r verbranding zou hier een
enorme potentiéle bron van stadsgas en aromatische che-
micalién kunnen verschaffen.

Tot dusverre is een dergelijke handelwijze niet econo-
misch, omdat men als hoofdproduct niet een waardevolle
metallurgische cokes zou krijgen, maar een minderwaar-

dige fijnkorrelige cokes. Deze zou men echter kunnen

veredelen door deze brandstof via totale vergassing om
te zetten in synthesegas. In Amerika is dan ook reeds
gespeeld met de gedachte van een zeer grote benzine-
industrie volgens het Fischer-Tropsch-proces, uitgaande
van steenkool, die eerst wordt gecarboniseerd 4). In een
dergelijke Fischer-Tropsch-fabriek met een capaciteit van
15.000 t/dag (5 millicen ton per jaar) zou men door prae-
carbonisatie ca 75.000 ton benzeen naast 300.000 ton teer
per jaar kunnen winnen. Door hydrogenering van de
teer zou men weer een zeer grote extra-hoeveelheid ben-
zeen kunnen bereiden.

Voorwaarden voor het slagen van een dergelijke opzet
zijn:
1. een goedkoop carbonisatieproces met zeer grote capa-

citeit; de gewone cokesoven resp. het normale gas-

retort is hiervoor veel te duur;

2. een goedkoop procédé voor totale vergassing van fijn-
korrelige brandstof met laag gehalte aan vluchtige
bestanddelen.

De huidige stand van de techniek is nog niet zo ver
dat hier een economische oplossing gegeven is. Toch
voorzie ik, dat in de komende decennia zeer belangrijke
nieuwe ontwikkelingen op dit terrein te verwachten zijn.

Vervanging van benzeen als grondstof.

Tot dusverre zagen wij, dat men momenteel naar wegen
zoekt om de benzeenschaarste op te heffen door nieuwe
vormen van benzeenproductie.

Een andere mogelijkheid ligt in de vervanging van ben-
zeen als grondstof door andere gelijkwaardige grondstof-
fen. En juist voor de kunststoffenindustrie ligt hier een
belangrijke mogelijkheid.

De Nylonindustrie heeft hier het voorbeeld reeds ge-
geven; hier is benzeen als grondstof grotendeels vervan-
gen door furfural.

Voor andere kunststoffen zijn analoge mogelijkheden
aanwezig. Wanneer nl. de benzeenproductie uit petro-
leum in de’ USA grote afmetingen aanneemt, zal de be-
schikbare hoeveelheid tolueen en xyleen toenemen. Het
is mij bekend, dat thans reeds een aantal styreen-fabri-
kanten uitgebreide proefnemingen doen om in plaats van
styreen methyl- en dimethylstyreen als grondstof voor de
styreenhars-industrie te gebruiken.

In de vergroting van de elasticiteit van de grondstof-
fenbasis ligt voor de kunststoffenindustrie een belangrijke
taak.

Conclusies.

Het is duidelijk, dat benzeen in de organisch-chemische
industrie momenteel dezelfde sleutelpositie inneemt als
zwavelzuur en ammoniak dat reeds deden in de anorga-
nisch-chemische industrie.

Vooral de vergelijking met de stikstofindustrie is tref-
fend. In 1914 werd totaal 700.000 ton N verbruikt, waar-
van 10 9, synthetisch bereid. In 1952 zal het wereldstik-
stofverbruik ca 4.000.000 ton bedragen, waarvan 85 9,
synthetisch bereid, d.w.z. een 50-voudige vergroting van
het verbruik van synthetische stikstof in 40 jaar. De ont-
wikkeling van het benzeenverbruik in de USA geeft reeds
een vervijfvoudiging te zien in 10 jaar.

Hoe de benzeenbereiding zich verder zal ontwikkelen
is uiteraard moeilijk te voorspellen; de voorwaarden voor
een snelle stijging lijken aanwezig, hoewel de huidige be-
wapeningsinspanning een geforceerde situatie heeft doen
ontstaan.

* Onze conclusies zijn als volgt:

1. Het benzeenverbruik in de VS zal zich in de komende
vijf jaar waarschijnlijk verdubbelen, nl. van 650.000
ton tot ca 1.300.000 ton per jaar.

2. Uit petroleum zal in de toekomst ca 400.000 t/j worden
bereid. Het gevolg zal zijn dat Amerika zijn importen
uit Huropa wel zal blijven voortzetten.

3. In Europa is nog een potentieel overschot van ca
600.000 ton aanwezig. Wil men dit beschikbaar maken
voor chemische doeleinden en export, dan zal deze
benzeen van de motorbrandstoffenmarkt verdwijnen,
zodat men daar op import wordt aangewezen.

4. De prijs van benzeen uit petroleum ligt 114 a 2 x zo
hoog als die van het bijproduct benzeen uit de cokes-
fabricage. Het gevolg van benzeenschaarste zal echter
zijn, dat (althans in de USA) het hele prijsniveau
wel zal worden opgetrokken, tot dat van petroben-
Zeen.

5. In de toekomst bieden steenkoolhydrogenering en prae-
carbonisatie van vaste brandstoffen nieuwe mogelijk-
heden voor vergroting van de benzeenproductie. Mo-
menteel zijn deze beide processen nog niet economisch
verantwoord.

6. Voor de kunststoffenindustrie liggen er nog belang-
rijke mogelijkheden in de vervanging van benzeen door
andere grondstoffen. Enerzijds wordt daardoor de
elasticiteit van de grondstoffenbasis verhoogd, ander-

zijds zal dit weer prijs-regulerend werken op de ben-
zeenmarkt.

1) The Economist Sept. 1951, Gas Times 61, 189—199 (1949).
) Chem. Eng. News 28, 3868 (1950).

*) Chem. Eng. News 29, 3781 (1951).

1) Chem. Eng. News 27, 972—974 (1949).
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