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Zur Entwicklung der groBtechnischen Hydrierverfahren
Matthias Pier zum 70. Geburistag

Am 22. Juli 1952 wurde Prof. Dr. phil. Dr.-Ing. e. h.
Matthias Pier 70 Jahre alt. Sein Wirken ist mit den drei groB3-
technischen Hydrierverfahren, der Ammoniak-Synthese,
der Methanol-Synthese und der katalytischen Druckhydrie-
rung von Kohlen, Teeren und Olen zu Benzin und ande-
ren Mineralélprodukten ver-
bunden, Methanol-Synthese
und Kkatalytische Druckhy-
drierung verdanken ihm Ent-
stehung und schnelle Ent-
wicklung. Seine Forschun-

gen schufen die wissen-
schaftlichen Grundlagen,
sein technisches Konnen,

sein Ideenreichtum und seine
unbeugsame Energie ermog-
lichten die Ubertragung aus
dem Laboratorium in die
GrofBitechnik.

Von vornherein giinstig
waren fiir seine Arbeiten
der EinfluB seines genialen
Lehrers W. Nernst und die
fiir technische Entwicklun-
gen aufgeschlossene Atmo-
sphdre, die er nach dem
ersten Weltkrieg in der Ba-
dischen Anilin- & Soda-Fa-
brik, Ludwigshafen/Rhein,
vorfand. Als M. Pier nach
dem Besuch des Gymna-
siums in Mainz und Studien-
jahren in Heidelberg, Jena,
Miinchen und Berlin 1906 Assistent bei Nernst im physi-
kalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin wurde,
hatte dieser gerade seinen dritten Wirmesatz entwickelt,
befate sich aber auch mit technischen Fragen. Nernst
hatte als erster Versuche zur Ammoniak-Bildung aus
Stickstoff und Wasserstoff unter Druck ausgefithrt und
hierfir einen Laboratoriumsofen mit elektrischer Innen-
heizung gebaut. Da noch keine katalytischen Erfahrungen
vorlagen, muBten die Versuche bei hohen Temperaturen
vorgenommen werden. Es war F. Haber, der schon vor
Nernst drucklose Versuche unternommen hatte, vorbehal-
ten, die Ammoniak-Synthese unter Druck bei 400 —-500° C
durch Osmium- und Uran-Katalysatoren und Kreislauf-
fithrung der Gase im Laboratorium zu verwirklichen. Dieses
erste groBtechnische Hydrierverfahren wurde dann in der
B.A.S.F. unter C. Bosch praktisch durchgefiihrt, nach-
dem A. Mittasch Eisenkatalysatoren entwickelt hatte.

Die Berithrung von Pier mit der Ammoniak-Synthese
geht auf seine Assistentenzeit 1906 —1910 zuriick, in der er
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in dem Nernstschen Ammoniak-Ofen Kohlenoxyd-Wasser-
stoff-Versuche unternahm. Auf Anregung von Nernst hatte
er Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gleichgewichte berechnet und
festgestellt, daB sich Methanol &dhnlich wie Ammoniak
bitden miisse.

DafB die Versuche damals erfolglos blie-
ben, lag daran, daB der Ofen
ungeeignet war und dem da-
maligen Stand der Wissen-
schaft entsprechend keineK a-
talysatoren benutzt wurden.

Nachdem Pier seine erste
Industriestellung bei der Cen-
tralstelle fiir wissenschaft-
lich-technische Untersuchun-
gen in Neubabelsberg am
1. 1. 1910 angetreten hatte,
fiihrte er die Arbeiten tiber
katalytische Druckreaktio-
nen weiter. Als die Haber-
schen Erfolge bekannt wur-
den, nahm er Versuche zur
Ammoniak-Synthese auf und
fand im Ruthenium einen
geeigneten Katalysator, den
er zur Einsparung auf Ma-
gnesia, Magnesiumcarbonat,
Chromoxyd u. a. Trégern
aufbringen konnte und der
sich  durch Platinmetalle
oder Eisen ersetzen lieB.
Als Laboratoriumsdruckéfen
wdhlte er von aufien auf
450-550°C heizbare Nickel-
stahlrohre, die durch geeignete Auskleidung (Aluminium,
Silber, Porzellan) gegen Wasserstoff-Angriff geschutzt
oder durch Chromvanadinstdhle ersetzt wurden, die
Pier mit den Kruppwerken entwickelte.

Diese Versuche wurden durch den Krieg unterbrochen,
den Pier vom Beginn bis zu seiner Verwundung 1918 mit-
machte. Da die B.A.S.F. inzwischen die Ammoniak-Syn-
these in groBem MaBstab durchfiihrte, entfiel der Anreiz
fiir weitere Versuche.. Pier fithrte daher in der Centralstelle
in der Ammoniak-Apparatur die fritheren Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Versuche weiter.

1920 trat Pier - nach Aufldsung der Centralstelle -
in das von A. Mittasch geleitete Ammoniak-Laboratorium
der B.A.S.F. ein und kam damit in eine Umgebung,
die fiir die Weiterfithrung seiner katalytischen Druck-
versuche wie geschaffen war. Nach ergdnzenden Ver-
suchen zur Ammoniak-Synthese in einer 1000 at-Apparatur
mit Innenheizung, die er auf AuBenheizung umstellte,
wurden in dieser Apparatur Kohlenoxyd-Wasserstoff-
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Versuche aufgenommen. In der B.A.S.F. war dieses Gebiet
schon einmal 1913 bearbeitet worden, wobei zwar Kohien-
wasserstoffe und sauerstoff-haltige Verbindungen erhalten
worden waren, die Reaktion jedoch durch Methan- und
RuBbildung stark gestdrt wurde. Pier fand, daB nicht allein
Eisen, sondern auch das mit Kohlenoxyd leicht entstehen-
de Eisencarbonyl aus dem Reaktionsraum ferngehalten
werden muBl. Systematische Versuche fithrten zu den auch
heute noch bewidhrten Methanol-Katalysatoren, schwer re-
duzierbaren Metalloxyden, insbes. Zinkoxyd, das mit Chrom-
oxyd aktiviert ist. Zunéchst bei 1000, dann aber auch bei
200 at erhielt er 1923 aus 1 Vol. Teil Kohlenoxyd und 2 Vol.
Teilen Wasserstoff reines Methanol. Damit wardie Grundlage
fur das zweite groBtechnische Hydrierverfahren geschaffen.

Schon 1924 wurde das Verfahren unter der Leitung von
C. Krauch im Ammoniakwerk Merseburg durch Pier und
seine Mitarbeiter in die Technik @ibertragen. Es gelang, die
Methanol-Synthese in wenigen Monaten so erfolgreich groB-
technisch zu verwirklichen, dafl sie noch heute ohne we-
sentliche Abdnderungen in Betrieb ist. Die Bedeutung der
Methanol-Synthese ist ebenso wie ihre Abwandlung, die
Isobutyldl-Synthese, allgemein bekannt.

Mit den gesammelten Erfahrungen nahm Pier in Lud-
wigshafen noch 1924 das weit komplexere und schwierigere
Problem der katalytischen Druckhydrierung von Kohlen,
Teeren und Olen zu Treibstoffen und Schmierdlen in An-
griff. F. Bergius hatte 1911 gezeigt, da man Kohle und
01 mit Wasserstoff unter hohem Druck zu Kohlenwasser-
stoffen niedrigeren Molekulargewichtes spalten kann. Es
war aber ohne Katalysatoren unmoglich, gut raffinierte
Produkte in hoher Ausbeute herzustellen. Da die Rohstoffe
Schwefel enthalten, hielt man es fiir unmdoglich, Kataly-
satoren anzuwenden. Die Beobachtung, daB oxydische
Methanol-Katalysatoren unempfindlicher gegen Schwefel
und dhnliche Kontaktgifte sind als metallische Ammoniak-
Katalysatoren, brachte Pier auf den Gedanken, daB sul-
fidische Katalysatoren maglicherweise durch den Schwefel
nicht vergiftet werden. In Laboratoriumsversuchen mit
Eisensulfid, Sulfiden und Oxyden von Molybdédn und Wolf-
ram in von auBen erhitzten Druckrohren gltickte es,Braun-
kohlenteer bei 400-500° C unter Wasserstoff-Druck von
200 at mit 100 Vol.9, Ausbeute in wasserhelles Benzin iiber-
zufithren. Wie bei der Methanol-Synthese lieferten wenige
grundsdtzlicheVersuche die Erkenntnis, dafl die gewiinschte
Umsetzung zu erzielen ist. Jedoch waren Jahre nétig, bis
das Verfahren, dessen Entwicklung C. Bosch lebhaftes In-
teresse entgegenbrachte, grofitechnisch reif war. Sehr
rasch wurden unter Leitung von C. Krauch die Laborato-
riumsversuche auf eine breite Basis gestellt und durch halb-
technische Versuche ergdnzt. Schon 1927 wurde in Leuna
eine groBtechnische Versuchsanlage in Betrieb genommen,
in der Braunkohle, spiter auch Braunkohlenteere und Ole
hydriert wurden. In jahrelanger Zusammenarbeit zwischen
der Forschungsstédtte in Ludwigshafen und der GroBver-
suchsanlage in Leuna, Jahre, in denen Pier seine unbeug-
same Arbeitskraft zwischen beiden teilte, wurde die Kohle-
und Olhydrierung zum dritten groBtechnischen Hydrier-
verfahren entwickelt.

Die katalytische Druckhydrierung geht von verschieden-
artigen Rohstoffen komplexer Zusammensetzung aus und
stellt auf verschiedenen Reaktionswegen insbes. Treib-
stoffe, aber auch Schmieréle, Aromaten, Phenole usw. her.
Fiir jeden Rohstoff mufiten Arbeitsweisen und Katalysa-
toren gefunden werden. Bald erkannte Pier, daB man die
hochmolekularen Rohstoffe zweckmiBig in der Sumpf-
phase mit robusteren Katalysatoren zu Olen mittleren
Siedebereichs spaltet und diese dann in der Gasphase iiber
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fest angeordneten spezifischen Katalysatoren zu klopffesten
Benzinen oder anderen Fertigprodukten verarbeitet. In der
Praxis haben sich noch viele Probleme ergeben, wie die
raffinierende Hydrierung von Olen, die Raffination und
Entschwefelung von Destillations-, Schwel- und Krack-
benzinen und von Benzol, die spaltende und aromatisie-
rende Hydrierung von Mittelglen, die Dehydrierung von
Benzinen, fiir die besondere Arbeitsbedingungen gefunden
werden muften.

Der Vielfalt der Rohstoffe und der Reaktionen halber
waren im Laboratorium und in der Technik weit groBere
Schwierigkeiten zu iiberwinden als bei der Ammoniak- und
Methanol-Synthese. Eine der wichtigsten Fragen war die
Ubertragung der groBen Wirmemengen. Es wurden Réh-
renvorheizer entwickelt, die von auBen durch Rauchgase
oder elektrisch beheizt werden. Besonders erhdht wurden
die Forderungen, als man begann, dltere Steinkohlen,Stein-
kohlenhochtemperaturteere und asphaltreiche Ole zu ver-
arbeiten. Die notwendige fiir 700 at und etwa 500° C er-
forderliche Warmfestigkeit und - Wasserstoff-Bestidndig-
keit der Hochdruckmaterialien wurde durch Entwicklung
besonderer Legierungen und geeignete Warmebehandlung
zusammen mit den Stahlwerken erreicht. Verkrustung und
Zerstorung der Rohre durch Schwefel in den zur Warme-
zufuhr dienendenVorheizern und Wirmeaustauschern wurde
durch hochlegierte Chromnickelstdhle bzw. Schutziiberziige
(Verzinkung) begegnet. Auch die notwendigen Maschinen,
insbes. Pressen, die den Kohlebrei in den Hochdruckraum
beférdern, und viele meBtechnische Einrichtungen wurden
neu entwickelt. Nur durch Zusammenarbeit von Chemikern,
Physikern, Ingenieuren und Materialfachleuten waren diese
Fragen zulosen, Keiner verstand es wie Pier, sie zur Mitarbeit
zu begeistern. Gerade diejenigen, welche die ersten schweren
Zeiten mit allen jhren Riickschldgen miterlebt haben, sind
iiberzeugt, daB dem Verfahren noch eine groBe Zukunft
zukommt. ’

Im Anschluf an die GroBversuchsanlage in Leuna, die
zu einer Kapazitdt von 600000 t Treibstoff/Jahr ausge-
baut wurde, wurden nach dem Verfahren zwei Olhydrier-
anlagen in USA, eine Steinkohlehydrieranlage in England,
spiter noch zwei Olhydrieranlagen in Italien gebaut. In
Deutschland bestanden schlieBlich 12 Hydrieranlagen, in
denen Braunkohle, Braunkohlenteer, Steinkohle, Stein-
kohlenpech und verschiedene Ole verarbeitet wurden. Thre
Kapazitit betrug 1944 4 Mill. t Treibstoffe. Nach Kriegs-
ende wurden drei der in der Ostzone gelegenen Werke de-
montiert. Die Hydrieranlagen Wesseling, Gelsenberg,
Scholven, Welheim haben nach Beseitigung der Kriegs-
schiden die Gewinnung von Benzin und Dieselsl auf Basis
von importiertem oder deutschem Rohdl aufgenommen.

Die chemischen Grundlagen fiir die Verarbeitung der
Rohstoffe wurden von Pier und seinen Mitarbeitern in
Ludwigshafen ermittelt, Unterlagen fiir die Konstruktion
neuer Anlagen geschaffen, Erkenntnisse und Erfahrungen
den technischen Anlagen iibermittelt und diese beim Be-
trieb beraten. Pier verstand es, den Erfahrungsaustausch
zu einem Band zu gestalten, das sdmtliche Hydrierwerke
einte. Er préagte ihm den Geist seiner starken, lebendigen -
und gerechten Personlichkeit auf.

Wenn Pier auch seit 1949 im Ruhestand lebt, so steht er
doch nach wie vor im Brennpunkt aller Probleme der Hy-
drierung. Sein Rat und seine Erfahrung kommen den wieder
in Betrieb befindlichen Erdélhydrieranlagen zugute. Seine
Freunde und Mitarbeiter in Wissenschaft und Industrie
wiinschen ihm, daf er noch lange mit unverminderter
Tatkraft und Schaffensfreude an der Entwicklung seines
Werkes teilnimmt und der ,,Vater der Hydrierung‘‘ bleibt.
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