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NEUE METHODE

ZUR VERARBEITUNG VON

MINERALOL UND KOHLE.

(Vortrag. gehalten bei der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Stuftgart in der Fachgruppe
fiir Brennstoff- und Mineraltlchemie am 21. Mai 1921.)

VON DR. FRIEDRICH BERGIUS.

Ich mochte heute Gelegenheit nehmen, lhnen iiber Ergeb-
nisse von wissenschaftlichen und technischen Arbeiten
zu berichten die im Laufe der letzten 10 Jahre im Kreise
mciner Mitarbeiter durchgefiithrt worden sind. Wir haben
in dieser Zeit de chemischen, physikalischen und tech-
nischen Grundlagen fiir die praktische Darchfiihrung neuer
Verarbeitungs- und Herstellungsniethoden von fliissigen
Kohlenwasserstoffen geschaffen. Jdie unter dem Namen
SbBergin-Verfahren® zusammengefalit worden sind. Das
Ziel unserer Arbeiten und die Avfgabe der Bergin-Ver-
fahren isi die Losung des Problems, einen grofitechnischen
gangbaren Weg zu finden, um Erdéle und Kohle durch
eitte geeignete chemische Methole und mit praktisch
brauchbaren techaischien Hilfsmittela willkiirlich in die Form
umzuwandel 1, in der sie fiir den Bedarf der Technik am
gecigneisten sind,

Bisher ist die Erdél-Industrie im allgemeinen darauf
angewiesen. ihre Rohstoffe durch firaktionierte Destillation
aulzuieilen und die entstehenden Produkie in der Menge
demn Markte zuznfiihren, in der sie zufdllig im Rohstotf
vorhanden sind. Wéhrend so dic Quantitéten der ver-
schiedenen Teilprodukie des Rohols abhdngig sind von
der wechselnden Zusamimensetzu1g der immer neu er-
bohrten Quellen, stellt sich die Nachfrage nach den ein-
zelnen Teitproduikten der Ole ein nich den Anforderungen
der olverbrauchenden Technik. d. h. sie richtet sich im
wesenttlicher nachy dem Stande der technischen Entwick-
lur g der Energicerzeuygung.

Am deurlichsten tratern die dur:h diese Sachlage be-
dirgten Schwicrizkeiten im Laufe der letzten Jahrzehnte
bei den Produkten Leuchtodl und Benzin hervor. Benzin
war fast wertlos, und die Zeit iegi noch nicht lange
zuriick. als die Schiffskapitdane nur mit allergrobter
Schwierighelr zu bewegen waren ein Benzinschiff iiber
den Ozean zu fiihren. Dic Verarbeitung des Rohols be-
zweckte damals hauptsdchlich die Ferstellung von Leucht-
petrolenm. Da setzte die Entwick!ung der Vergasungs-
metoren, insbesondere der ungeehnte Aufschwung des
Automobilwesens ein, und nach einer kurzen Spanne von
Jaliren war das Benzin nicht nur im <onsum untergebracht,
soudern es wurde knapp. Dabei stellte sich heraus, dal
die Quellen der ncuen Erdolgebiete relativ arm an leichten
Bestandtcilen wiren, ganz andeirs als die alten Vor-
kKommen in Pennsylvanien und Holldndisch-Indien. Der
Bedarf an Lcuchtol ging un Gegensatz dazu in den euro-
pdischen Ldndern stark zuriick.

Die neven Olldnder boten nete Probleme, an der Spitze
Mexiko mit seiren gan: ungewhnlich asphaltreichen
Olen, die in ungeheuren Mengen vorhanden sind. Die
volle Ausniitzung durch die tibliche Destillationsmethode
wilrde so grofie Mengen fester Asphalte liefern, dal seine
Beseitigune schon sehr schwierig s ein wiirde, eine 6kono-
mische Verwendung solcher Asphaltmassen kommt gar
nicat in Frage. Eine deratige Auferbeitung der schweren
Ole wiirde natiirl ch auch eine duberst unerwiinschte Ver-
age: dung wertvoller Naturprodukte sein, denn eine grofie
Menge fliissiger Kohlenwasserstofie wiirde nicht in hoch-
wertiger Forn nutzbar gemacht werden kdnnen in einer

Zeit, wo die Technik immer mehr lernt. aus fliissigen
Kohlenwasserstoffen viel rationeller Energie zu erzetigen
als aus festen, insbesondere dort. wo Raumékonomie
notig ist wie beim Schiffsbetrieb. Jede Aufarbeitung der
natiirlichen Rohole mit einer Arbeitsmethode. bei der ¢in
wesentlicher Prozentsatz der Ole als Asphalt, Koks oder
Gas, also als nichtfliissige Substanz entsteht, bedeute!
eine Vergeudung von Bodenschitzen.

Die restlose Aufarbeitung von schweren Rohdlen oder
Roholriickstdnden in leichtere, die fiir Verbrennungs- oder
Explosionsmotorenbetrieb brauchbar sind und die Mog-
lichkeit, die fliissigen Ole nach Wunsch leichter oder
schwerer hersteilen zu kénnen, ist also das wichtigste
Problem der Olindusitrie. Hieran reiht sich das noch
grofiere Problem, zu dem die Fortsetzung dieser Uber-
legungen automatisch fiihrt, ndmlich die Umwandlung der
festen Kohle selbst in die fliissige, rationeller verwerr-
bare Form, die eigentliche Verfliissigung der Kohle, im
Gegensafz zur Kohlendestillation, die nur einen kleinen
Anteil der Kohlensybstanz in Ole umformt.

Die Unsicherheit, die, wie ich vorhin ausfiihrre durch
die verschiedenartige Beschatfenheit der Quellen einer-
seits und durch die plotzlichen Wandlungen des Konsunis
andererseits fiir die Unternehmungen entstand, die
sich mit der Produktion und dem Handel von tirdéien
befassen, scheiat mir ein wichtiger Grund gewesen zu
sein. fiir die ungewothnliche industrielle und kapitalistische
Konzentration auf diesem Wirtschaftsgebiet. Die groien
Olkonzerne, die mit ihren Produktionsanlagen, Vertriebs-
organisafionen und Tankflotten den Weltkreis ninspannein,
sind in der Lage, die Linsicherheit der Marktlage viel
besser und gefahrloser iiberwinden zu kénnen. wie ein
Unternehmen, das in Produktion und Absatz auf ein
enges Wirtschaliisgebiet beschrdnkt ist. Immer weiter
sehen wir den Konzentrationsprozef der olproduzieren-
den Unfernehmungen fortschreiten und keine Gesetz-
gebung ist in der Lage, diesen Kraftezusammenschluf
zu unterbinden.

Die Olversorgung ist heute nicht mehr wie frither nur
eine privatwirischaltliche Angelegenheit des Konsumen-
ten, sondern ein wichtiger l.ebensfaktor fiir die groben
Staaten. Sie ist in ganz hervorragendem Malbe eine
Angelegenheit der Weltpolitik geworden.

Wahrend die weitblickenden Fiihrer der Olkonzerne
durch die Kunst der geschéftlichen Konstrukfion die
Schwankungen der Weltolbilanz durch internationalen
Ausgleich bestmdglichst zu beherrschen suchten, bemiih-
ten sich die Techniker, auf chemischem Wege die natiir-
lichen Olprodukte den Anforderungen des Markies an-
zupassen. Drei Aufgaben haben sie hauptséchlich zn
lGsen: ‘

1. Die Schaffung von Benzin,

2. Die Verarbeitung schwerer, asphaltreicher Ole.

3. Die Schaffung neuer, grofier Olmengen durch dic

Umwandlung von Kohle in Ol.

Das erste Problem ist zum Teil gelost durch die
modernen Krackverfahren. Dagegen ist ein rationeller
Arbeitsweg fiir das zweite, die Umwandlung asphalt-
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reicher Ole und des Asphalts selbst in mittlere und
leichte Ole noch nicht gelungen, und die Olgewinnung
aus Kohle ist beschrdankt auf die Kohlendestillation
und -Vergasung, Verfahren, die geringe Olausbeuten
liefern.

Die Krackverfahren beruhen auf einer chemischen Re-
aktion, nach welcher die Kohlenwasserstoffe freiwillig
und bei Temperaturen um 5000 C. ziemlich schnell sich
umwandeln und zum Teil kleinere, zum Teil groBere
Kohlenwasserstoffmolekiile liefern.

1855 beobachtfete Sillimann, dalf bei Erhifzung von
Oldampfen iiber ihre Destillationstemperatur hinaus eine
Aufspalrung stattfand, welche die Ausbeute an Leucht-
petroleum aus dem Rohdl steigert. Spidter fand man,
dah die Spaltung auch in fliissiger Phase stattfand.
Youngt) erhohte die Leuchtdélausbeute durch Destillation
schottischer Schieferdle bei 13/, atm Uberdruck. 1886
fand H. Krey?), dal man Mineralole verschiedener Art
durch Destillation unfer einem Druck von 2—4 atm
weitgehend in ein Leuchtdl von spez. Gewichf 0,820 um-
wandeln konnte. Zu gleicher Zeit arbeitete Benton?)
unter einem Druck von etwa 20 atm zu dhnlichem Zweck.
Spiter lockte die Spaltreaktion der Kohlenwasserstoffe,
angewandt zur Herstellung von Benzin, Chemiker, Tech-
niker und Erfinder in ungewohnlichem MaBe an, und im
Laufe der Jahre wurden Tausende von Patenfen ange-
meldet, die auf mehr oder weniger geeignetem Wege
diese Reaktion der Technik nutzbar zu machen suchten.
Man arbeitete in fliissiger und in Dampfphase, bei hohem
und niederem Druck, mit oder ohne Anwendung von
Katalysatoren. Besonders erwédhnenswert sind die Ver-
suche, die Spaltung der Ole durch Zusatz von Aluminium-
chlorid zu beschleunigen. das Verfahren von Graefe
und Walther, das die Olspaltung bei ziemlich hohen
Drucken durchfiihrte und schlieBlich die modernen ameri-
kanischen Prozesse, insbesondere das Burtonverfahren.
Die Bedeutung der leizteren liegt nicht darin, daf® irgend-
eine chemisch neue oder eigenarfige Beobachtung be-
nutzt wird, sondern in der praktischen Durchbildung der
groBtechnischen Arbeitsmethoden.

In Amerika werden heute in umfangreichen Anlagen
betrdchtliche Mengen Motorbetriebsstoffe durch Spaltung
hergestellt. Das Produkt ist etwas anderes als das
natiirliche Benzin. es hat ziemlich stark ungesittigten
Charakter. Als Rohstoff werden mittelschwere, asphalt-
arme Rohole oder Gasodldestillate angewandt.

Wissenschaftliche Grundlagen fiir die Krackreaktion
wurden geschaffen durch die bekannten Arbeiten von
Engler und von Haber und neuerdings durch ausfiihr-
liche amerikanische UntersuchungenvonBrooks,Bacon,
Padgett und Humphrey?). Aus den technischen und
wissenschaftlichen Untersuchungen kann man sich heute
ein ziemlich klares Bild iiber die Anwendungsmoglich-
keit der Krackprozesse bilden. Die Spaltung der Kohlen-
wasserstoffe verlduft so, da neben den erwiinschten
leichten benzinartigen Stoffen stets unerwiinschte Pro-
dukre, ndmlich unkondensierbare Gase und asphaltartige
oder feste Riickstdnde gebildet werden. In der Gas-
phase geht Wasserstoff als solcher und in Form von
leichten. bei gewohnlicher Temperatur gasformigen Koh-
lenwassersiotfen verloren. Dadurch verarmen die fliissi-
gen Produkte, insbesondere die Riickstdnde an Wasser-
stoff. Die gebildeten benzinartigen Stoffe sind unge-
sdttigt und die Riickstdnde -eigen zur Polymerisation

'} Brit. Pai., 3345'1865.
2y DRP. 37728, 1886.
%) USP. 5142564, 1886.

) Journ. fnd. Chem. Eng. 7. 180. 1913,
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und gehen schlieBlich in eine feste koksartige Masse
iiber, die sich an den Kesselwdnden ansetzt und nach
kurzer Arbeitsperiode eine Betriebsunterbrechung not-
wendig macht, um die Kesselwand zu reinigen, deren
Widrmedurchldssigkeit durch den Koksansatz natiirlich
sehr ungiinstig beeinfluft worden ist. Durch Erhohung
des Arbeitsdruckes kann die Wasserstoffabspaltung und
damit die Koksbildung etwas zuriickgedradngt, aber nicht
ausgeschaltet werden. Mit fortschreitender Spaltung
nimmt der Wasserstoffverlust und demnach die Koks-
bildung zu. Man kann deshalb nur einen Teil des Oles
in Benzin umwandeln, weil sonst die allzustarke Koks-
bildung den Betrieb unmoglich machen wiirde. Aus der-
selben Erscheinung ergibt sich. daB ein Ol sich um so
weniger zum Kracken eignet, je wasserstoffarmer es ist.
Aus diesem Grunde konnen schwere asphaltreiche Ole
nicht gekrackt werden.

Man hat auf Grund dieser Erkenntnisse vielfach
versucht, den Verlust an Wasserstoff bei der Spaltung
durch Anlagerung von elementarem oder naszieren-
dem Wasserstoff auszugleichen. Eine Reihe von Pa-
tenten suchen diesen Effekt dadurch zu erreichen, daB
sie die Krackung in Gegenwart von Eisen und Wasser-
dampf oder von Wasserdampf allein vornehmen. in der
Annahme, daf der aus Wasserdampf und Eisen oder
Wasserdampf und Kohlenstoff entstehende Wasserstoff
sich an das Ol anlagern wiirde. Sabatier und Mailhe?)
addieren Wasserstoff, indem sie nach ihrer bekannten
Methode Nickel als Katalysator zusetzen. Aber diese
Methoden haben sich in der Technik nicht eingefiihrt.
Die Wasserstoffbildungstemperaturen sind bei der
Eisen-Wasserdampfmethode zu hoch fiir die eigentliche
Spaltung und die Sabatiersche Methode leidet verstdnd-
licherweise daran, daB ein Ausgangsmarerial wie Roh-
petroleum die Katalysatoren schnell verunreinigt. Wie
empfindlich die Nickelkatalysatoren z. B. gegen Schwefel
sind, ist aus der Technik der Fetthdrtungsverfahren be-
kannt. Eine ausreichende Vorreinigung des Rohols
wiirde sehr kostspielig sein.

Im Jahre 1912 habe ich mit meinen Mitarbeitern auf
Anregung von Herrn Dr. Landsberg in meinem Labora-
torium in Hannover meine Untersuchungen iiber die Ol-
verarbeitfung begonnen. Wir gingen von dem Gesichts-
punkte aus, daft sowohl dasProblem derBenzingewinnung.
wie ganz allgemein das Problem der Aufspaltung schwerer
und asphaltreicher Ole nur gelost werden kann, wenn
man dafiir sorgt, dalt bei der Spaltung ein Verlust von
Wasserstoff nicht eintritt. Wenn das geldnge, miite ef
moglich sein, die Ole ohne Koksabscheidung und voli-
stdndig in leichtere Produkte umzuwandeln. Es war klar,
daf die Einfithrung von Wasserstoff mit Hilfe von Kataly-
saforen nicht in Frage kommen konnte. Wir beschlossen
zu versuchen, ob man durch Einwirkung von Wasserstoff
unter sehr hohem Druck bei Spalttemperatur den ge-
wiinschten Effekt erreichen konnte. Die Anwendung von
Wasserstoff hohen Druckes konnte einmal der Gleich-
gewichfslage entsprechend giinstig wirken, andererseits
aber konnte die erhodhte Wasserstoffkonzentration eine
Reaktionsbeschleunigung auch ohne Katalysatoren herbei-
fiihren. Diese Vermutungen haben sich im Jahre 1913
als richtig erwiesen. Es gelang damals

1. die Anlagerung von Wasserstoff ohne Katalysator
durchzufiihren,

2. eine prakfisch vollstdndige Aufspaltung schwerer
Ole in Benzine zu erreichen und

) Compt. Rend. 1897, 124, 616, 1388, Chem. Zio. 1902, 263.
334, Chem. Ztg. 1907, 1083, 1096.
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5. wesentlich gesdttigtere Benzine zu erreichen, wie
sie beim Kracken entstehen.

Uinsere ersten Versuche wurden in der Weise angestellt,
daf? Gaso6l bei Temperaturen in der Ndhe von 400¢ C
mit Wasserstoff von etwa 100 atm Druck behandelt
wurde. Die Versuche zeigten, daf} bei richtiger Beherr-
schung der Temperatur eine weitgehende Spalfung in
leichtere und mittlere Ole eintrat. Koksbildung konnte
volistdndig vermieden werden, und auch die Bildung per-
manenter Gase war wesenftlich geringer wie beim Kracken.
Es konnte eingewandt werden, daB die Eisenwand der
DruckgefdBe katalysierend auf den ProzeR wirkte. Es
gelang aber nachzuweisen, daB die Reaktion genau so
gut im GlasgefdBe durchgefiihrt werden konnte, die unter
Druckausgleich in den Eisenapparaten untergebracht wur-
den. Vom Gasol gingen wir dann auf das Studium
schwerer Ole iiber, z. B. untersuchten wir Wietzer Rohdl,
Goudron und &hnliche Stoffe und fanden jedesmal den-
sclben Effekt, ndamlich den Eintritt des Wasserstoffs in die
sich spaltenden Kohlenwasserstoffe, die starke Aufleich-
terung der Ole und die absolute Vermeidung der Koks-
bildung. Es zeigte sich fernerhin, dal man die schweren
Anteile der einmal hydrierten Ole noch ein zweites und
drittes Mal dem Krackprozel} unterwerfen konnte, ohne
daB schddliche Koksbildung eintrar, wodurch nachgewiesen
war. daB man das schwere Ol praktisch in seiner, Gesamt-
heif in leichtes umwandeln kann. wobei die Verluste an
permanenten Gasen nur wenige Prozente ausmachen.
Die Arbeitstemperatur ist fiir die verschiedenen Rohstoffe
etwas verschieden. Sie schwankt zwischen 400 und 450°0.
Hydrierungs- und Krackreaktion haben scheinbar ver-
schiedene Geschwindigkeiten, und es muf} die Temperatur
ausgesucht werden. bei der die Geschwindigkeit der
Hydrierungsreaktion noch ausreicht, um zu verhindern,
dal die Krackreaktion fiir sich ablduft und Koksbildung
bewirkt.

Ich werde lhnen an einigen Tavoellen und Schaubildern
die Ergebnisse solcher Versuche vorfithren. Voranschicken
mochte ich aber einige Worte iiber die fiir solche Unter-
suchungen benutzten Apparaturen.

Dic ersten Unfersuchungen wurden in feststehenden
Apparaten mit ¢iner Hochdruckmethode durchgefiihrt, die
i meinem Laboratorium in Hennover durchgearbeitet
worden war und die ich schon im Jahre 1913 beschrieben
habe$). Wir gingen dann von den feststehenden Appa-
raten zu beweglichen iiber. um Jdie Durchmischung von
Wasserstol und Ol zu verbessern und bauten als ein-
tache Laborator umsapparate solche. bei denen die Durch-
wischung nicht durch einen Riihrer. sondern durch Drehung
der Hochdruckbombe selbst bewi 'kt wird. Der fiir diesen
Zweck von uns konstruierte Apparat ist von K. H.Meyer
im neuen Handbuch von Weyl beschrieben worden. Wir
benutzten Mannesmannrohre vor: etwa 50 mm [ W. und
elwa 40 cm Ldnge, die beiderseitig mit Konussen ver-
schlossen wurden. An den Verlingerungen der Konus-
siticke nach acvlien hin wurden Lagerflachen angedreht
und der ganze Apparat auf Lag:rbicke gelegt und ge-
dreht.  Die Beheizung erfolgte n einem fesrstehenden
elektrischen Ofen. ' '

Der heute in unseren Labora,orien fiir Massenunter-
suchungen benntzie Apparat isi grofler. Er hat einen
Inhalt von etwa & I ist aber frotzdem relativ bequem
ziu handhaben. Aus Figur 1 ist seine Anordnung ohne
welteres verstdndlich.  Die Behcizung erfolgt mit Gas.

) Bergivs, Die Anwendung hober Drucke bei chemischen
Vorgdngen und e ne Nachbildung des Entstehungsprozesses der
Steinkohle.  (Moaographic bei Knopp, Halle a. 8. 1913.)

die Temperaturmessung mit Thermoelement, das in das
blinde zentrale Rohr eingebracht wird.

Bei allen Hochdruckversuchen haben wir das Prinzip
durchgefiihrt, daff die Bedienung und Kontrolle der be-
heizten und untfer Druck stehenden Apparatur stets in
einem Raum erfolgt, der geschiitzt war gegen etwaige
Undichtigkeiten oder Platzen der Apparatur. Dieses
Prinzip haben wir auch bei der grofBitechnischen Durch-
bildung unserer Verfahren angewandt, und wir kénnen
es als Erfolg buchen, daB in zehn Arbeitsjahren keinerlei
Unfdlle, weder im Laboratorium noch in der Technik mit
den Hochdruckapparaturen vorgekommen sind.

Trotzdem die gewdshnlichen Laboratoriumsapparate,
wie Sie sehen, recht einfach sind, beanspruchen diese
Versuche ein betrdchtliches Hilfspersonal und eine um-
fangreiche Laboratoriums- und Werkstattorganisation. Es
scheint mir fast unmoglich zu sein, derartige Versuchs-
arbeiten ohne Mifwirkung sachkundiger und eigens fiir
den Zweck eingeschulter Ingenieure durchzufiihren.

Die Versuche in der sog. Fiinfliterbombe (Fig. 1) werden
in der Weise vorgenommen, dal} das Gefdf in einen
Schraubstock eingespannt und mit der abgewogenen
Menge Rohmaterial beschickt wird. Dann wird der Ver-

schluB aufgesetzt und das Gefdlh auf den Lagerbocken
installiert, mit der Wasserstoffleitung verbunden und mit
der gewiinschten Wasserstoffmenge beschickt, die an
einem Manometer gemessen werden kann. Die Wasser-
stoffleitung wird nach VerschlieBen des Ventils abge-
nommen, ein Thermoelement in dem Innenrohr angebracht
und der Apparat in Rotation versetzt. Die Temperatur
wird bei uns stets registriert, um die die Apparate be-
dienenden Laboranten kontrollieren zu konnen. Die Gas-
heizung wird von auBen beobachtet. ebenso der Druck-
anstieg am Manometer. Die Flamme wird nach gegebener
Zeit geloscht, man 1dpt die Apparatur abkiihlen und bringt
die Bombe wiederum in den Schraubstock und [dkt den
Gasdruck ab. Die Gase werden im Gasometer gesammels
und auf ihren Gehalt an kondensierbaren und nichtkon-
densierbaren Kohlenwasserstoffen untersuchti. Dann wird
der VerschluB gedtffnet und der [nhalt aus der Bombe
ausgegossen und weiter verarbeitet. Aus Erfahrungs-
zahlen kann man die sog. AusgubBverluste schédtzen. Ein
Teil der Verluste beruht darauf, dalk gewisse Substanz-
mengen an der Bombenwand hdngen bleiben: ein anderer
Teil besteht aus kondensierbaren Gasen, die in den re-
lativ groBen Mengen nicht verbrauchten Wasserstoffs ent-
halten sind. Durch Kiihlung oder durch Auswaschung
koénnen diese Verluste bestimmit werden.

Die hier Dbeschriebene diskontinuierliche Arbeitsweise
diente uns und dient uns noch heute zum technischen
Studium des Hydrierungsprozesses bei verschiedenen
Rohmaterialien. Es ist einleuchtend. dalf sie fiir grob-
technische Zwecke nicht in Frage kommt, sondern dab
hierfiir ein kontinuierliches Arbeitsverfaliren gewdhlt
werden mufie. Wir haben schon im Jahre 1914 in Han-
nover eine kontinuierliche Apparatur im Betrieb gehabt,
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die spéater weiter durchgebildet worden ist. Die jetzt be-
nutzte Anordnung erkennen Sie aus Fig. 2. Der Wasser-
sioff zirkuliert, durch eine Pumpe bewegt, durch die Hoch-
druckapoaratur, er dient einmal als Reaktionsgas, anderer-
seits als Transportmittel fiir die gebildeten Produkte. Der
Wasserstoff sowohl wie der durch eine Prefpumpe in die
Apparatur beforderte Rohstoff wird in besonderer Heiz-
vorrichtung auf die Arbeitstemperatur gebracht, um den
eigentlichen Reaktionsraum gut auszunutzen. Der Reak-
tionsraum selbst ist ein zylindrisches Stahlgefd von
etwa 40 1 Inhalt, in dem eine Riihreinrichtung angebracht
ist. Auf der einen Seite der Apparatur ist der Eintritt
fiir Rohstoff und Wasserstoff. auf der anderen Seite der
Austritt fiir den mit Oldampf beladenen Wasserstoff. In
einem aufgesetzten RiickfluBkiihler flieBen die mitgerissenen
schweren Produkte in die Apparatur zuriick, wahrend die
leichteren in einer Kondensationseinrichtung niederge-
schlagen und in einem Druckgefdff gesammelf und vom
Wasserstoff getrennt werden. Der gekiihlte Wasserstoff
flieBt der Zirkulationspumpe zu und wird wiederum durch
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dic Heizung in die Apparatur geschafft. Die Produkfe
werden dann aus dem Sammler, wo sie noch unfer dem
Arbeitsdruck stehen, abgelassen und von den darin ge-
1osten, bei der Expansion freiwerdenden Gasen getrennt.
Die Beheizung oder Wéarmehaltung des Apparafes ge-
schieht durch ein Bleibad.

In den Kurven und Schaubiidern sind eine Reihe von
Versuchsergebnissen von hydrierten Rohmaterialien zu-
sammengestellt, z. B. ruménische und amerikanische Gas-
Ole, mexikanische Rohdle, Hartasphalt aus mexikanischem
Rohol, Braunkohlenteer und Steinkohle. An der Fig. &
links unten sehen Sie den EinfluB der Zeit auf die Spaltung
von Gasdél. Das Ausgangsmaierial beginnt bei 2100 zu
sieden. 65"/, gehen bis 300° iiber. Die drei dariiber-
liegenden Kurven zeigen lhnen die Zusammensetzung der
hydrierten Ole (Bergindle) nach 3, 6 und 9 Stunden. Der
Gehalt an leichten nimmt. wie Sie sehen, immer mehr zu,
nach 9 Stunden sind 76", bis 210° siedende Produkfe
vorhanden. Der Riickstand iiber 300® nimmt von 38 auf
6°', herunter ab. An derselben Figur sehen Sie den Ein-
fluB der Bergjnisierung auf die spezifischen Gewichte der -
Destillate bis 300° und auf die spezifischen Gewichte des
Riickstandes. In dem linken Teil erkennen Sie den Ein-
flu@ der Zeit auf das spezifische Gewicht der Bergindle,
rechts die Einwirkung der Berginisierung auf die Brom-
zahl der Destillate des Berginols. Man sieht, wie bei
ldngerer Einwirkung des Wasserstoffs die Séttigung fort-
schreitet.
arbeitung rumdnischen Gasotls nach der kontinuierlichen
Arbeitsmethode, unter Weiterverarbeitung des Riickstandes

Talel 3 zeigt lhnen die sog. vollstdandige Auf- -

nach der ersten Berginisierung durch einen zweiten ProzeD.
In dem Schaubild 6 sehen Sie das Resultat dieses Ver-
suchs bildmaBig zusammengestellt. Das ruménische Gasdl.
das 42" bis 300° siedende Produkte enthdlt, wurde
nach Berginisieren aufgeteilt in 90"; eines Bergindles von
der Dichte 0,814, 2"/ Verluste und 8", Ablauf von grofe:

Rumanisches Gascl vor [__j und nach [e= Bergm/mmy

Fig. 3.

Dichte. Der sog. Ablauf, der zwar weiter gespalten
werden Kkann, aber relativ ldngere Arbeitszeit erfordert,
wird durch DeSTlllanOn in Spindelél und Maschinendl

Amerik. Gasol Typreches Oruckdiagramm emes Bergmserungsversuchs in verglerch ¢ deg

eimes Krickversuths ber mgefahr glenhen
Al Druck

Temperaturen

Berpensieres

Fig. 4.

aufgeteilt. Das primédre Bergindl ergibt bei der Destil-
lation 30°/, bis 210°, 47° bis 300° 13"/ tiber 300°
siedende Produktfe. Nach nochmaliger Aufspaltung dieser
13"/, und Zusammenfassung der Gesamfresultate ergibt
sich das Resultat der vierten Kolonne. Wiinscht man nur
Benzin zu machen, so kann natiirlich das zwischen 210
und 300° siedende Material weiter aufgespalten werden.
Ob zu diesem Zwecke eine Operation oder mehrere Ope-
rationen durchgefithrt werden, hdangt von der Kiithlwirkung
des vorhin beschriebenen RiickfluBkiihlers ab, dessen Ein-
richtung dem Zweck der Fabrikation angemessen werden
muB. Man kann die Kiihlung so einrichten, daf? nur Benzin
den Apparat verldBt, und die schweren Produkte zuriick-
gehalten werden.

Einen Vergleich zwischen der Krackung und der
Berginisierung gibt die Tabelle 4. Der Druckverlaut
eines gewohnlichen Krackversuches und eines Hydrie-
rungsversuches unter gleichen Arbeitsbedingungen wird
hier zusammengestellt. Einmal wurde die Fiinfliter-
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bombe mit amerikanischem Gasdl beschickt, verschlossen
und auf Spalttemperatur erhitzt. Der Druck. stieg
wihrend des Versuches Kkontinuierlich an. Der Ver-
gleichsversuch wurde bei derselben Temperatur und mit
demselben Ol unter Vorpressung von 100 atm Wasser-
stoff gemacht. Der Druck steigt zuerst wéhrend der An-

Bergivsierungreffek! bei _verschiedener Versvchadaver.
Amerik. Gasol

; o
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Temperatur °C
—

Fig. 5.

heizperiode stark an. Nachdem die Temperatur konstant
geworden ist, bleibt der Druck eine kurze Strecke auch
ebenfalls konstant und fdllt dann kontinuierlich ab, um

Llu: 100 kg Rohstolf _werden erhalten-
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wieder konstant zu werden. Der erste Anstieg des Druckes
bezeichnet die Anheizperiode und die thermische Aus-
dehnung des vorgeprelten Wasserstoffs. Bei konstanter
Temperatur nimmt der Wasserstoff infolge der Hydrierung
ab, tatsdchlich noch stdrker, als ¢s in der Kurve zum
Ausdruck kommt. da die gleichzeitige Bildung leichter
Produkie drucksteigernd wirkt. Links sehen Sie
wiederum den Vergleich zwischen berginisiertem und ge-
kracktem amerikanischen Gasol. Im oberen Teil die
spezifischen Gewichte, einmal des aus dem Reaktions-
gefill entnommenen Materials, zweitens einer bestimmten
Fraktion und dritrens des Riickstandes. Das Ausgangs-
material hatte ein spezifisches Gewicht von 0,860, das
berginisierte Produkt 0.8086, das wuekrackte 0,830. Die

Mengenverhélfnisse sehen Sie aus dem unferen Teil der
Tafel. Das Rohol ergab bei der Destillation zwischen
210 und 300° 63°/, und ilber 3000 37%,. Nach der Ber-
ginisierung ging der Riickstand itber 300° auf 13°/, zuriick
und es entstanden 9%/, Gasverluste, die erfahrungsgeméan
korrigiert einem Verlust an unkondensierbaren Gasen von
3—A4°9/, entsprechen, und kein Koks. Beim Kracken ent-
stand 8¢/, Koks und 199, Gas, korrigiert 14°%/,, wéhrend
die Menge bis 2100 siedender Produkte beim Kracken und
Berginisieren sehr dhnlich sind. Man sieht aus dieser
Darstellung sehr deutlich, wie beim Kracken die extremen
Produkte Gas und Koks in groflen Mengen enfstehen,
wihrend die Einwirkung des Wasserstoffs die Erhaltung
der mittleren Produkte ermdglicht, die Entstehung von
unkondensierbaren Gasen stark herabdriickt und die Ent-
stehung von Koks vollkommen verhindert. Diese Ver-
suche, die im wesentlichen der chemischen Kldrung des
Vorganges dienen, ergeben also als hauptsdchliches
Resultat, daB je nach Einwirkung von Wasserstoff mit
einem Partialdruck von etwa 100 atm und bei Tempera-
turen in der Gegend von 400 und 450°

1. die sich spaltenden Ole Wasserstoff verbrauchen,

2. eine Bildung von festen Koksmassen vollkommen
ausgeschlossen’ wird,

3. die Bildung von unkondensierbaren Gasen gegen-
iiber dem Krackprozell stark zuriickgedrangt wird,

4. daB je nach der Zeit der Einwirkung die Bromzahl
der Benzine abnimmt, d. h. daB gesdttigte Produkte
entstehen, ,

5. daP das Gasol praktisch vollstindig in leichte Ole
umgewandelt werden kann,

6. daB der Wasserstoff an die schweren Ole sich an-
lagert, was deutlich aus Fig. 4, links oben, hervor-
geht, wenn man das spezifische Gewicht des Riick-
standes iiber 300° beim berginisierten und beim ge-
krackten Ol vergleicht. Der letztere hat d,; = 1,06.

Die Reaktion scheint also so zu verlaufen, daff der

Wassersfoff nicht nur eine mit der Einwirkungszeit an-
steigende Séttigung der leichten Ole veranlaBt, sondern
daf — und das ist das wesentlichste und wichtigste des
Vorganges — der Wasserstoff an die durch die Spaltung
entstehenden ungesdttigten Stellen der schweren An-
teile sich anlagert und dadurch verhindert, daf Poly-
merisation und dadurch Verkokung eintritt. Die Poly-
merisation der schweren Anteile ist das Vorstadium und
der Grund fiir den Eintritt der gefdhrlichen Verkokung.
Diese wichtige Erscheinung wird erst recht deutlich bei
der Verarbeitung der schweren, asphaltreichen Ole und
Riickstdnde ermdoglicht. Diese kénnen mit dem gewdhn-

-lichen Krackverfahren, wie ich frither erwdhnte, nicht ver-

arbeitet werden, weil allzu grolte Koksbildung die Durch-
fiihrung des technischen Prozesses verhindert. LUnter
Anwendung der Berginisierungsmethode gelingt es da-
gegen, die asphaltreichen Ole ohne jegliche Koksbildung
zu verarbeiten und dabei den Asphalt in Form von
fliissigem Ol zu gewinnen. Die hochviskosen mexika-
nischen Rohole, Visc. ==25° E, die bei der Aufarbeitung
durch Destillation die im Schaubild 6 veranschaulichten
Produktemengen, darunter anndhernd 50", Asphalt er-
geben, werden durch Behandlung mit Wasserstoff in ein
ganz leichtfliissiges Ol von der Viskosiidt 1.4 bei 200
libergefithrt. Wahrend das Rohdl bei der Wasserdampf-
destillation 85" | Destillat und 45", Asphalt ergab, ent-
steht bei der Berginisierung

819/, Berginsl 1,4 Ev

169/y Ablauf, der als Riickstand aus dem GefdB bei
kontinuierlicher Arbeitsweise abgezogen

3%, Gas.

D



346

Bergius: Neue Methode zur Verarbeitung von Mineralsl und Kohle

[ Zeitschrift fur
angewandte Chemie

Nach Destillation dieses Ablaufs mit Wasserdampf wur-
den auf Rohol berechnet insgesamt erhalten:
889/, Ol,
3%, Gas,
9%/, Pech.
Man kann sogar den festen Asphaltriickstand der tech-
nischen Wasserdampfdestiilation von mexikanischem Roh-
ol aufarbeiten. Ein solcher von uns verarbeiteter Asphalt
hatte einen Schmelzpunkt von 69° und ein spez. Gew.
von 1.2. Nach dem Berginisieren und der Aufarbeitung
gewinnt man nach der Destillation der Produkte etwa:
20Y/y Destillate bis 210
200 . 3000
369, viskose Ole
199, Pech.

Die Anwendung der Berginverfahren auf die Verarbei-
tung asphaltreicher Ole und auf Asphalte selbst ist von
hesonderer Wichtigkeit. Die Vorkommen dieser asphalt-
reichen Ole in der Welt sind ungeheuer groB und ihre
Verarbeitung, wie erwéhnt, mit gewohnlicher Destillation
nicht ohne grofe Riickstandsmengen mdoglich. Es handelt
sich nicht allein darum, Benzine aus ihnen zu gewinnen,
sondern das wesentliche ist, da man den Asphaltanteil
derselben in ein fliissiges Ol iiberfiihrt, da® man als
solches als Treibo! oder Heizdl benutzen kann.

Ganz &hnlich wie die schweren Ole verhalten sich bei
der Berginisierung die Tieftcmperaturteere. Sie lassen
sich ohne Verkokung aufspalten. Die Mengenverhéltnisse
der aus einem Braunkohlenteer gewonnenen Produkte
sind aus dem Schaubild 6 zu erkennen.

Man sieht, wie die Hydrierungsreaktion auf immer
kohlenstoffreichere Rohstoffe erfolgreich angewandt wer-
den konnte. Nach’der Gasolspaltung sind wir zur Um-
wandlung der schweren Ole und zur Aufarbeitung des
festen Asphaltes gekommen. Es war die Frage, ob auch
noch wasserstoffarmere Rohstoffe, die Steinkohle selbst
unter unseren Arbeitsbedingungen Wasserstoff aufnimmt
und zur Aufspaltung in Ol gebracht werden kann.

Berthelot?) hatte Kohle, aber auch Kohlenstoff, mit
Jodwasserstoffsdure behandelt und zu 607, in eine
Fliissigkeit verwandeln kdnnen.

Wir haben im Sommer 1913 %) festgestellt, dak die Stein-
kohle, eine Verbindung von Kohlenstoff, Wasserstoff und
einem gewissen Quantum Sauerstoff, mit Wasserstoff zu
reagieren vermag und soviel Wasserstoff aufnimmf, daf
sie fast vollstdndig aufgeschlossen wird und fliissige und
losliche Produkte, Ole, ergibr.

Die Uberlegungen, die uns zur Anwendung des Hoch-
druckhydrierungsprozesses auf die Kohle selbst fiihrten,
beruhen auf Anschauungen, die wir uns im Laufe unserer
Arbeiten iiber die Entstehung der Kohle?), iiber den Che-
mismus der Steinkohle gebildet hatten. Wir hatten da-
mals festgestellt, daR® durch Entkohlung von Cellulose
bei exakter und beherrschter Temperatur drei Produkte
entstehen: Kohlensdure, Wasser und eine schwarze Sub-
stanz, deren Kohlenstoffgehalt auch bei lang anhaltender
Reaktionsdauer niemals 85°/, libersteigt. Wir glaubten da-
mals eine ziemlich einheitliche Reaktion vor uns zu
haben, die besonders dadurch charakteristisch war, dal}
die Mengen von Kohlensdure und Wasser, die durch In-
kohlung aus Cellulose entstehen, in sehr einfachem sto-
chiometrischen Verhdltnis siehen. 2CyH,,0O; =2CO,
---8H,0 4 C,oH;40. Hypothetische Erwdgungen iiber
die Konstitution der auf diese Weise aus Cellulose ent-

7 Les carbures d’hydrogéne 1ll, 1901, 279.

%) D.R.P. 301231 vom 9. August 1913.

%) Die Anwendung hoherDrucke beichemischen Vorgédngenund
eine Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle, usw.

standenen festen Stoffe fiilhrten uns zu gewissen An-
nahmen iiber die Konstitution dieser synthetischen Kohle,
die nicht nur aus reiner Cellulose, sondern in ganz dhn-
licher Zusammensetzung aus Torf oder Holz gewonnen
werden konnte. Die Folgerungen, die wir aus unserer
Arbeitshypothese iiber den Chemismus der Kohle ge-
zogen haben, haben sich praktisch im Experiment be-
wihrt. Aus unserer Hypothese ergab sich, daff bei
Temperatur von 4000C- die Kohle labilen Wasserstoff
enthalten muB. Die Klasse von Kodrpern, zu denen uns
die Kohle zu gehoren scheint, hat die Eigenschaft, Wasser-
stoff anlagern zu kénnen. Es schien uns plausibel, daf
eine solche Anlagerung von Wasserstoff zu einer De-
polymerisation und weiterhin zu einer Verfliissigung
fiihren konnte. Nachdem wir beobachtet hatten, daf}
Wasserstoff unter hohem Druck auf Kohlenwasserstoffe
einzuwirken vermag, glaubten wir diese Methode auch
auf unsere Kohle anwenden zu sollen und stellfen zuerst
mit synthetischer Cellulosekohle Erhitzungsversuche mit
hochkomprimiertem Wasserstoff an und fanden, dal die
Kohle zu einem hohen Prozentsatz 18slich oder fliissig
wurde. Dieselbe Erscheinung konnten wir dann bei na-
tiirlicher Kohle wiederholen, und zwar am besten mit
Kohlen, deren Kohlegehalt auf trockene und aschefreie
Substanz berechnet, 859/, nicht liberstieg. Daf} die kohlen-
stoffreicheren Kohlen geologisch besondere Bildungs-
bedingungen gehabt haben und daf ihre Konstitution eine
andere sein muB, haben wir frither einmal experimentell
gezeigt, und ich habe dariiber auf der Versammlung der
Deutschen Bunsengesellschaft im Jahre 1913 berichtet.

Diese grundlegenden Versuche iiber die sogen. Kohle-
verfliissigung wurden im Sommer 1913 durchgefiihrt und
die ersten auf diesem Gebiete genommenen Patente tragen
das Datum 8. September 1913. Spdter haben Fischer
und Keller Untersuchungen iiber die Destillation von
Steinkohle in;Gegenwart von komprimiertem Wasserstoff
gemacht und dabei eine betrdchtliche Steigerung der
T-eerausbeute ‘beobachtet. Ich bin leider aus verstdnd-
lichen Griinden nicht in der Lage, [hnen ausfiihrliche
Mitteilungen iiber den Chemismus der Kohleverfliissigung
zu machen und mup mich deshalb mit diesen aulferordent-
lich knappen Andeutungen begniigen. Im Schaubild 6 sehen
Sie angedeutet, wie Steinkohle bei richtig gefiihrter Be-
handlung mit komprimiertem Wasserstoff aufgeschlossen
werden kann. Sie finden, daB der allergroBte Teil der
Kohle umgewandelt werden kann. Die dabei entstehenden
Produkte sind den Erdélproduktfen aukerordentlich nahe-
stehend. Mit dieser Feststellung ist die Grundlage fiir
einen technischen Boden gegeben, der es ermoglicht, den
festen Brennstoff Kohle praktisch vollstdndig in fliissige
Brennstoffe umzuwandeln, ohne die Verwendung anderer
Grund- oder Hilfsstoffe wie Kohle und Wasserdampf zur
Wasserstofferzeugung.

Die Schaffung einer technischen Apparatur fiir die
Durchfiihrung dieser verschiedenen Hochdruckreaktionen
ist natiirlich die Aufgabe fiir diejenigen gewesen, die
sich mit der Ausarbeitung der Berginverfahren zu be-
fassen hatten. Die Konstruktionsarbeifen fiir eine grofi-
technische Hochdruckanlage begannen 1915. Nach um-
fangreichen Arbeiten und Versuchen, die durch die
Verhéltnisse des Krieges noch besonders erschwert
waren, wurde allmahlich eine groBtechnisch brauchbare
Apparatur geschaffen und eine Fabrikanlage in Mann-
heim-Rheinau errichtet, die mehrere Waggons Rohdl am

“Tage durchsetzen kann. Die Aufgaben, die zu l6sen waren,

waren dhnlich wie diejenigen, die bei der Ammoniaksyn-
these aufgetreten sind. In einer Beziehung waren wir
giinstiger daran, denn die Stahltechnik hatte inzwischen
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gelernt, grofle Apparate zu bauen, die gegen hohe Drucke
widerstandsfdhig waren. Eines der wichtigsten Probleme
bei der Durchfiihrung dieser Arbeiten war die Schaffung
einer Methode zur sicheren Regelung der Temperatur.
Zwecks guter Ausnufzung des Hochdruckraumes muf
mit hochstmoglicher Temperatur gearbeitet werden, denn
auch hier gilt die Regel, dal} die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei 10° C Temperaturerhthung sich verdoppelt.
t2s wurde eine Heizungsmethode ausgearbeifet, die ohne
Giefahr der Uberhitzung es gestattet, groftechnisch ein
lemperaturintervall von 5° C exakt innezuhalten. Die
wichtige Aufgabe der konfinuierlichen Einfiihrung fester
Korper in den Hochdruckraum wurde ebenfalls befriedigend
gelGst, ebenso wie die vielen schwierigen Fragen der
Meltechnik bei Hochdruckapparaten.

Im allgemeinen ergab sich bei der Durcharbeitung der
Berginverfahren im groBrechnischen Malstabe, dal die
physikalischen und mechanischen Aufgaben die chemischen
sehr in den Hintergrund drdngten. Es war die intensivste
Zusammenarbeit und ein gutes gegenseitiges Verstdndnis
swischen Chemikern und Ingenieuren nofwendig, um
\pparaturen und Betriebseinrichtfungen zu schaffen, die
bei den ungewdshnlichen physikalischen Bedingungen, mit
denen die Berginverfahren arbeiten, betriebssichere und
praktische Anordnungen zu schaffen, die einen kontinu-
ierlichen Betricb und eine einfache Bedienung gewdhr-
feisteren.

Die Durchfiihrung unserer Arbeiten wdre nicht moglich
vewesen, wenn nicht eine starke industrielle und finan-
sielle Basis dafiir geschaffen worden wére. Die ersfen
Arbeiten wurden in meinem Laboratorium in Hannover

gemeinsam mit Herrn Dr. Landsberg und mit de” Aktien-
gesellschaft fiir Petroleum-Industrie Niirnberg begonnern.
Vom Jahre 1914 an wurden sie im Rahmen der Th. Gold-
schmidt-Akt.-Ges. Essen weitergefiihrt und fanden durch
Herrn Dr. Karl Goldschmidt eine starke Stiitze und
Forderung. Im Jahre 1918 wurde das Konsortium flir
Kohlechemie von der Th. Goldschmidt-Akt.-Ges., Herrn
Robert Friedldnder und der Henkel-Donnersmark-
schen Verwaltung zur weiteren Ausgestaltung der Bergin-
verfahren gebildet. Es iibertrug die Fortfilhrung der Ar-
beiten der Erddl- und Kohleverwertung Akt.-Ges. zu Berlin,
deren Tochtergeselischaft, die Deutsche Bergin-Akt.-Ges.
fiir Kohle und Erdol-Chemie heute Besitzerin der Rhei-
nauer Anlagen und Versuchsfellen isf. In den letzten
Jahren haben Herr Robert Friedldnder, Herr Landrat
Gerlach und mein Kollege, Generaldirektor Heinrich
Briickmann die geschéftliche Entwicklung mit starkem
Unternehmungsgeist gestiitzt.

An der chemischen Bearbeitung des Problems war in
hervorragendem MafBe mein langjdhriger Mitarbeiter,
Herr Direktor Hugo Specht, beteiligt, der noch heute
in leifender Stelle des Berginunternehmens tétig ist, und
spéter Herr Paul Kalnin und, insbesondere an dem
Kohleproblem, Herr Dipl.-Ing. John Billwiller. Neuer-
dings hat Herr Dr. Hofsdl am chemischen Fortschritt
der Arbeiten einen wesentlichen Anteil genommen. An
der spdteren technischen Durchbildung der Verfahren
wirken in hervorragendem Mafke Herr Direktor Richard
Tillmann und Herr Oberingenieur Arno Debo mit.
wdhrend die grundlegenden konstruktiven Arbeiten von
Herrn Geh.RatRiedler und Prof. Loffler geleitet wurden.



