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(57) Abstract: The invention relates to a heterogeneous catalyst containing iron and manganese and to a method for the producti-
on thereof comprising the following steps: I. Pyrolyzing gaseous iron pentacarbonyl to yield carbonyl iron powder having spheri-
cal primary particles, II. Treating the carbonyl iron powder yielded in step I with hydrogen, wherein the metal spherical primary
particles at least partially agglomerate, III. Surface oxidation of the iron particles from step II (agglomerates = secondary particles,
and optionally remaining primary particles), forming iron oxide, IV. Bringing the particles from step III in contact with an
aqueous solution of a manganese compound, V. Drying in the presence of oxygen and subsequent calcination in the absence of
oxygen, wherein manganese compounds containing oxygen initially result on the particles, said compounds then reacting with the
iron oxide, forming a mixed oxide of the formula Mn,Fe; 1O, where 0 < x < 2. The invention further relates to a method for pro-
ducing oletins by converting carbon monoxide with hydrogen in the presence of a catalyst, wherein the aforementioned heteroge-
neous catalyst containing iron and manganese is used as the catalyst.

(57) Zusammenfassung: Eisen- und manganhaltiger Heterogenkatalysator und Verfahren zu seiner Herstellung, umfassend fol-
gende Schritte: I. Thermische Zersetzung von gasfrmigem Eisenpentacarbonyl unter Erhalt von Carbonyleisenpulver mit sphéri-
schen Primérpartikeln, II. Behandlung von in Schritt I erhaltenem Carbonyleisenpulver mit Wasserstotf, wobei die metallischen
sphérischen Primérpartikel zumindest teilweise agglomerieren, III. oberfldachliche Oxidation der Eisenpartikel aus Schritt I1 (Ag-
glomerate = Sekundérpartikel, sowie ggf. noch vorhandene Primérpartikel) unter Eisenoxidbildung, IV. In-Kontakt-bringen der
Partikel aus Schritt III mit einer wéssrigen Losung einer Manganverbindung, V. Trocknung in Gegenwart von Sauerstoff und
nachfolgende Kalzination in Abwesenheit von Sauerstoff, wobei zunédchst sauerstotthaltige Manganverbindungen auf den Parti-
keln resultieren, die schlieflich mit dem Eisenoxid zu einem Mischoxid der Formel Mn,Fes O, reagieren, mit 0 < x < 2. Verfah-
ren zur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstotf in Gegenwart eines Katalysators, wobei
man als Katalysator den o.g. eisen- und manganhaltigen Heterogenkatalysator einsetzt.
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Eisen- und manganhaltiger Heterogenkatalysator und Verfahren zur Herstellung von
Olefinen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen eisen- und manganhaltigen Heterogenkatalysa-
tor, ein Verfahren zu seiner Herstellung und ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in Gegenwart des eisen- und
manganhaltigen Heterogenkatalysators.

Es ist bekannt, dass niedrigere Olefine aus Kohlenmonoxid (CO) und Wasserstoff (H.)
an Metallkatalysatoren, z. B. Eisen- oder Kobalt-Katalysatoren, hergestellt werden
konnen. Als Katalysatorvorlaufer werden Ublicherweise Eisenoxide eingesetzt.

Solche Katalysatoren sind z. B. in US 4,544,674, US 5,100,856, US 5,118,715,

US 5,248,701, US 2004/0127582 A1, H.P. Withers et al., Ind. Eng. Chem. Res. 1990,
29, Seiten 1807 bis 1814, und M.E. Dry et al., Stud. Surf. Sci. Catal., Vol. 152, 2004,
Seiten 533 bis 600, beschrieben.

Diese Umsetzung wird auch Fischer-Tropsch-Synthese genannt.

Herkdmmliche Verfahren zur Fischer-Tropsch-Synthese produzieren Kohlenwasser-
stoffe in einem breiten Bereich der Produktverteilung.

Grundsatzlich kann dieser Bereich der Produktverteilung durch die sog. Anderson-
Schulz-Flory-Verteilung charakterisiert werden. Vergl. auch: M. Janardanarao, Ind.
Eng. Chem. Res. 1990, 29, Seiten 1735-53.

Ebenso ist bekannt, dass die Zusammensetzung der beim Fischer-Tropsch-Prozess
gebildeten Kohlenwasserstoffe durch die Wahl der eingesetzten Katalysatoren, der
Reaktortypen und der Reaktionsbedingungen stark beeinflusst werden kann.

Z. B. ist bekannt, dass die Produktverteilung durch Anwendung von hohen Temperatu-
ren in Gegenwart modifizierter Eisenkatalysatoren in Richtung niedrigere Olefine ver-
schoben werden kann: B. Blissemeier et al., Hydrocarbon Processing, Nov. 1976, Sei-
ten 105 bis 112.

Hauptproblem ist hier die Bildung gro3er Mengen an unerwinschtem Methan (CHa).
DarUber hinaus sind die erforderlichen Eisenoxide als Ausgangsstoff fir den Katalysa-
tor schwierig zu reduzieren.

DE 28 22 656 A1 (Inst. Fr. du Petrole) offenbart ein Fischer-Tropsch-Verfahren, wobei
man den Katalysator durch Niederschlagen eines metallorganischen Eisen- und/oder
Kobalt- und/oder Nickel-Aggregats auf einem anorganischen Trager erhalt. Das Nie-

derschlagen des Aggregats auf dem Trager wird durch Impragnieren des Tragers mit
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einer Losung des Aggregats bewirkt. Nach diesem Verfahren sollen selektiv C2-C4-
Olefine (,niedere Olefine®) und nur geringe Mengen an Methan entstehen. Der Haupt-
nachteil dieser Katalysatoren besteht darin, dass die aktiven Katalysatorbestandteile
unter den Reaktionsbedingungen fllchtig sein kdnnen, was einen Metallverlust bedeu-
tet, und dass sie toxisch sind.

DE 29 19 921 A1 (Vielstich et al.) beschreibt ein weiteres Fischer-Tropsch-Verfahren,
in dem man Katalysatoren einsetzt, die als wesentliche Katalysatorkomponente poly-
kristalline Eisenwhisker enthalten. Diese Eisenwhisker werden durch thermische Zer-
setzung von Eisenpentacarbonyl im magnetischen Feld erhalten. Die Eisenwhisker
werden bevorzugt als Pellets eingesetzt. Gemal der Lehre dieser DE-Schrift werden
unter polykristallinen Whiskern feine Eisenfaden mit mikroskopisch kleinen Einkristall-
bereichen verstanden (Seite 5, 3. Absatz). Die fadenférmigen Primarpartikel resultieren
in ihrer Form aus dem Wachstum im magnetischen Feld. Die Faden haben eine Lange
von z. B. 0,06 bis 1 mm.

Die beiden Bilder in ,Fachberichte flr Oberflachentechnik, Juli/August 1970, Seite 146,
zeigen SEM-Aufnahmen von solchem Carbonyleisenpulver mit fadenformigen Primar-
partikeln.

In ,Fachberichte fur Oberflachentechnik, Juli/August 1970, Seiten 145 bis 150, werden
diese Eisenwhisker auch als Metallhaare beschrieben, die aus einem Kristallwachstum
vom Metall in Fadenform, entgegen einem normalen Kristallwachstum, resultieren (Sei-
te 145, 2. Absatz). In den polykristallinen Eisenwhiskern betragt das Verhaltnis von
Lange zu Durchmesser z. B. 2 10.

Solche polykristallinen Eisenwhisker sind auch beschrieben in H.G.F. Wilsdorf et al.,

Z. Metallkde. 69 (11), 1978, Seiten 701 bis 705.

DE 25 07 647 A1 (Kdlbel et al.) beschreibt zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen
und sauerstoffhaltigen Verbindungen aus CO und H> die Verwendung von Katalysato-
ren die Mangan und optional Eisen enthalten.

US 2,417,164 (Standard Oil Comp.) betrifft Verfahren zur Synthese von flissigen Koh-
lenwasserstoffen aus CO und Hz in Gegenwart von Metallkatalysatoren, darunter Car-
bonyleisenpulver.

WO 07/060186 A1 (BASF AG) lehrt Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Syn-
thesegas unter Einsatz von Fischer-Tropsch-Katalysatoren in einer Reaktionskolonne.

WO 09/013174 A2 (BASF SE) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kurzkettigen,
gasformigen Olefinen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in Ge-
genwart eines eisenhaltigen Heterogenkatalysators, wobei man als Katalysator Carbo-
nyleisenpulver mit spharischen Primarpartikeln einsetzt.
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Promotoren in Eisenkatalysatoren fur Fischer-Tropsch-Synthesen sind z. B. beschrie-
ben in der 0. g. WO 09/013174 A2 und in M. Janardanarao, Ind. Eng. Chem. Res.
1990, 29, Seiten 1735 bis 1753, und C.D. Frohning et al. in ,Chemierohstoffe aus Koh-
le®, 1977, Seiten 219 bis 299.

Als geeignete Promotoren kann der Katalysator z. B. eines oder mehrere der Elemente
Kalium, Vanadium, Kupfer, Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Zink, Silber, Gold, Calci-
um, Natrium, Lithium, Caesium, Platin, Palladium, Ruthenium, Schwefel, jeweils in e-
lementarer Form oder in ionischer Form, enthalten.

Die EP-Patentanmeldung Nr. 08164085.6 (BASF SE) vom 10.09.08 beschreibt ein
integriertes Verfahren, wobei in einer Anlage A reines Carbonyleisenpulver (CEP)
durch Zersetzung von reinem Eisenpentacarbonyl (EPC) hergestellt wird, bei der Zer-
setzung des EPC freiwerdendes Kohlenmonoxid (CO) zur Herstellung von weiterem
CEP aus Eisen in Anlage A eingesetzt wird oder einer verbundenen Anlage B zur Her-
stellung von Synthesegas zugefuhrt wird oder einer verbundenen Anlage C zur Her-
stellung von Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas zugefuhrt wird, und man das in
Anlage A hergestellte CEP als Katalysator oder Katalysatorkomponente in einer ver-
bundenen Anlage C zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas aus
Anlage B einsetzt.

Zwei parallele européaische Patentanmeldungen mit gleichem Anmeldetag (alle BASF
SE) betreffen bestimmte eisenhaltige Heterogenkatalysatoren und ihre Verwendung in
Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit
Wasserstoff.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, unter Umgehung von Nachtei-
len des Stands der Technik, einen verbesserten Katalysator und ein verbessertes wirt-
schaftliches Verfahren zur Herstellung von Olefinen aufzufinden. Das Verfahren sollte
insbesondere moglichst selektiv niedere Olefine (z. B. C2-C6 — Olefine, besonders C2-
C4 - Olefine), besonders Ethen, Propen und 1-Buten liefern, bei gleichzeitig mdglichst
geringem Anfall von Methan, Kohlenstoffdioxid, Alkanen (z. B. C2-C6 — Alkanen, be-
sonders C2-C4 — Alkanen) und héheren Kohlenwasserstoffen, also Kohlenwasserstof-
fen mit z. B. sieben oder mehr C-Atomen (C7+ Fraktion), besonders funf oder mehr C-
Atomen (C5+ Fraktion). Bestandteile des Katalysators sollten unter den Reaktionsbe-
dingungen nicht fllichtig sein.

Weiterhin sollte sich der Katalysator durch eine verklrzte Aktivierungsphase auszeich-
nen. Die aus der Fischer-Tropsch Synthese bekannte Einlaufzeit bis das gewunschte
Produktspektrum erreicht wird, sollte verkirzt werden.

Der Katalysator sollte eine verbesserte Standzeit und erhéhte mechanische Stabilitat
aufweisen. Die erhohte Stabilitat ist insbesondere vorteilhaft bei Einsatz des Katalysa-
tors in einer Wirbelschicht oder in Slurryreaktoren oder auch in Blasensaulen.
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Erfindungsgemaf wurden u. a. folgende Aspekte erkannt:

Die im Schritt I unter zumindest teilweiser Agglomerierung entstehenden metallischen
Sekundarpartikel, besonders in einer wirbelfahigen Fraktion mit Partikeldurchmessern
im Bereich von 10 - 250 uym (siehe unten), sind aufgrund ihrer chemischen Zusammen-
setzung ideale Katalysator-Prekursoren fUr die Synthese niederer Olefine aus CO-
reichen Synthesegasen. Zusatzlich vorteilhaft ist die geringe Oberflache der Partikel,
die bevorzugt unter 2 m?/g liegt (siehe unten).

Insbesondere von Vorteil ist der geringe Sauerstoffgehalt der metallischen Sekundar-
partikel, wodurch eine Reduktion - und somit Aktivierung des Katalysators - sehr ver-
einfacht ist.

Demgemal wurde ein eisen- und manganhaltiger Heterogenkatalysator und ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass es
folgende Schritte umfasst:

l. Thermische Zersetzung von gasformigem Eisenpentacarbonyl unter Erhalt von
Carbonyleisenpulver mit spharischen Primarpartikeln,

Il Behandlung von in Schritt | erhaltenem Carbonyleisenpulver mit Wasserstoff,
wobei die metallischen spharischen Primarpartikel zumindest teilweise agglome-
rieren,

lll.  oberflachliche Oxidation der Eisenpartikel aus Schritt Il (d.h. Agglomerate = Se-
kundarpartikel, sowie ggf. noch vorhandene Primarpartikel) unter Eisenoxidbil-
dung,

IV. In-Kontakt-bringen der Partikel aus Schritt Il mit einer wassrigen Losung einer
Manganverbindung,

V.  Trocknung in Gegenwart von Sauerstoff und nachfolgende Kalzination in Abwe-
senheit von Sauerstoff, wobei zundchst sauerstoffhaltige Manganverbindungen
auf den Partikeln resultieren, die schlie3lich mit dem Eisenoxid zu einem Misch-
oxid der Formel MnxFezxO4 reagieren, mit 0 < x < 2.

Weiter wurde demgemalf ein Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators gefunden, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Katalysator den o. g. eisen- und man-
ganhaltigen Heterogenkatalysator einsetzt.

Der Anteil an im Schritt | erhaltenen spharischen Primarpartikeln im Carbonyleisenpul-
ver betragt bevorzugt > 90 Gew.-%, besonders > 95 Gew.-%, ganz besonders
> 98 Gew.-%.

Die im Schritt | erhaltenen spharischen Primarpartikel weisen bevorzugt einen Durch-
messer im Bereich von 0,01 bis 50 um, besonders im Bereich von 0,1 bis 20 um, ganz
besonders im Bereich von 0,5 bis 15 um, weiter besonders im Bereich von 0,7 bis

10 um, weiter besonders im Bereich von 1 bis 10 um, auf.
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Der Eisengehalt der spharischen Primarpartikel betragt bevorzugt > 97 Gew.-%, be-
sonders > 99 Gew.-%, insbesondere > 99,5 Gew.-%.

Das Eisen liegt bevorzugt in seiner thermodynamisch stabilsten Modifikation (alpha-
Eisen) vor.

Bevorzugt sind die spharischen Primarpartikel frei von Poren.

Das Carbonyleisenpulver zeichnet sich im Besonderen dadurch aus, dass es neben
den sphéarischen Primarpartikeln keine fadenférmigen Primarpartikel, insbesondere
nicht die in DE-A1-29 19 921 und ,Fachberichte fur Oberflachentechnik, Juli/August
1970, Seiten 145 bis 150, (siehe oben) offenbarten Eisenwhisker, enthalt.

Die Abbildungen 1 bis 3 zeigen SEM-Aufnahmen von bevorzugt eingesetztem Carbo-
nyleisenpulver mit spharischen Primarpartikeln vor der Wasserstoffbehandlung gemar
Schritt Il

Im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbares Carbonyleisenpulver mit spharischen
Primarpartikeln ist z. B. unter der Bezeichnung ,Carbonyleisenpulver CN* von BASF
AG bzw. jetzt BASF SE, D-67056 Ludwigshafen, erhaltlich.

Das Carbonyleisenpulver mit spharischen Primarpartikeln wird durch thermische Zer-
setzung von gasférmigem Eisenpentacarbonyl (Fe[CO]Js), welches besonders durch
Destillation zuvor aufgereinigt wurde, erhalten.

Das im Schritt | erhaltene Produkt wird in Schritt 1| mit Wasserstoff behandelt.

Diese Behandlung der Primarpartikel mit Wasserstoff erfolgt bevorzugt bei einer Tem-
peratur im Bereich von 300 bis 600 °C. Durch diese Behandlung wird der Restgehalt
an Kohlenstoff, Stickstoff und auch Sauerstoff im CEP erniedrigt. (DE 528 463 C1,
1927). Hierbei werden die spharischen Primarpartikel zumindest teilweise, z. B. zu 25
bis 95 Gew.-%, agglomeriert.

Die im Schritt || unter zumindest teilweiser Agglomerierung entstehenden metallischen
Sekundarpartikel weisen bevorzugt Partikeldurchmesser im Bereich von 10 bis

250 um, besonders bevorzugt zwischen 50 und 150 um, auf. Solche wirbelfahigen Par-
tikelfraktionen kénnen durch entsprechendes Sieben erhalten werden.

In Schritt Il erfolgt die Ausbildung von metallischen Sekundarpartikeln mit BET-Ober-
flachen (DIN 1ISO 9277) von bevorzugt kleiner 2 m?/g, insbesondere von 0,2 bis

1,9 m?/g.

Abbildung 4 und 5 zeigen beispielhaft nach der Wasserstoffbehandlung erhaltene Ag-
glomerate.
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In Schritt 11l werden die Eisenpartikel aus Schritt Il (das heil3t die Agglomerate = Se-
kundarpartikel, sowie ggf. noch vorhandene Primarpartikel) kontrolliert oberflachlich
anoxidiert (passiviert). Bei dieser Oxidation bildet sich an der Oberflache der Partikel
Eisenoxid. Die Oxidation, auch Passivierung genannt, erfolgt bevorzugt mittels Sauer-
stoff. Der Sauerstoff kann in Form von sauerstoffhaltigem (O.-haltigem) Wasser einge-
setzt werden.

Die Oxidation erfolgt bevorzugt bei Temperaturen unter 150 °C, besonders bei einer
Temperatur kleiner 50 °C, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis
45°C, z. B. in mit Inertgas verdUnnter Luft, sauerstoffhaltigem Inertgas oder durch In-
Kontakt-bringen der Partikel mit sauerstoffhaltigem Wasser, hierbei bevorzugt unter
Ruhren. Geeignete Inertgase sind Stickstoff oder Edelgase, wie He, Ne, insbesondere
Argon.

In Schritt IV werden die oberflachlich anoxidierten (passivierten) Partikel bevorzugt mit
einer wassrigen Mangansalzlésung, besonders einer wassrigen Losung von Mangan-
nitrat, Mangancarbonat oder eines organischen Mangansalzes, in Kontakt gebracht,
auch Impragnierung oder Trankung genannt.

In einer besonderen Ausflhrungsform kénnen den wassrigen Mangansalzlésungen
Verbindungen zugesetzt werden, die die Oberflachenspannung der Trankldsung her-
absetzen, wie z. B. Tenside.

Besonders bevorzugtes Mangansalz ist Mangannitrat. Beispiele fur organische Man-
gansalze sind Manganacetat, Manganoxalat und Manganacetylacetonat.

In Schritt V erfolgt die Trocknung in Gegenwart von Sauerstoff, bevorzugt unter Luft,
insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 150 °C, bevorzugt zwischen
55 und 120 °C.

Anschlielend wird eine Kalzination in Abwesenheit von Sauerstoff (O-), bevorzugt un-
ter Inertgas (d.h. in einer Inertgasatmosphare), besonders bei einer Temperatur im
Bereich von 500 bis 800 °C, insbesondere 600 bis 750 °C, durchgefihrt. Geeignete
Inertgase gehen unter den Bedingungen keine Reaktion mit dem Eisen und den Do-
tierstoffen ein und sind z. B. Edelgase, wie He, Ne, insbesondere Ar.

Dabei bilden sich durch Reaktion der gebildeten sauerstoffhaltigen Manganverbindun-
gen mit Eisenoxid Mischoxide, insbesondere Spinelle, der Formel MnxFeszxO4, wobei
der Wert x im Bereich > 0 bis < 2, insbesondere im Bereich > 0,25 bis < 1,5, liegt.

Die Dotierung des im Schritt V erhaltenen Katalysators mit Mn betragt bevorzugt im
Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,6 bis 2 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,7 bis 1,5 Gew.-%, z. B. 0,8 bis 1,3 Gew.-%, jeweils bezogen auf Eisen und
jeweils als Element in der Oxidationsstufe 0 berechnet.
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In einer besonderen Variante werden die Partikel zusatzlich mit insgesamt im Bereich
von 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders 0,05 bis 0,5 Gew.-%, (jeweils bezogen auf Eisen
und jeweils als Element in der Oxidationsstufe 0 berechnet) an Alkalimetallionen
und/oder Erdalkalimetallionen, insbesondere Kaliumionen und/oder Natriumionen, do-
tiert.

Diese zusatzliche Dotierung erfolgt besonders nach Schritt V durch In-Kontakt-bringen,
weiter besonders in Schritt V zwischen der Trocknung und der Kalzination durch In-
Kontakt-bringen, bevorzugt in Schritt IV durch, bevorzugt simultanes, In-Kontakt-
bringen der Partikel (Sekundarpartikel und ggf. noch vorhandene Primarpartikel) mit
einer wassrigen Ldsung einer Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallverbindung.

In einer besonderen Ausgestaltung der Erfindung werden zwischen den Schritten I
und Il zusatzlich die folgenden Schritte Ila und b durchgeflhrt.

In Schritt lla werden die Agglomerate bevorzugt mit flissigem oder gasformigem Ei-
senpentacarbonyl in Kontakt gebracht. Besonders bevorzugt ist flissiges Eisenpenta-
carbonyl.

Dazu werden die metallischen Sekundarpartikel z. B. in einen mit Argon inertisierten
Behalter eingeflllt und bei erhdhter Temperatur, wie z. B. 70 bis 150 °C, insbesondere
z. B. bei einer Behalter-Innentemperatur von 105 °C, getrocknet.

Danach wird Eisenpentacarbonyl portionsweise (z. B. 5 Vol.% bezogen auf die Menge
an Carbonyleisenpulver) z. B. durch ein Einleitungsrohr flissig zudosiert.

Das alternative In-Kontakt-bringen mit gasformigem Eisenpentacarbonyl kann z. B. in
einer Wirbelschicht erfolgen, besonders bei einer Temperatur im Bereich von 120 bis
175 °C. Es erfolgt bevorzugt bei einem EPC-Partialdruck (absolut) im Bereich von 0,7
bis 1 bar.

In Schritt b erfolgt die thermische Zersetzung von Eisenpentacarbonyl bevorzugt bei
einer Temperatur im Bereich von 150 bis 350 °C, besonders im Bereich von 150 bis
200 °C.

Z. B. wird das Gefald, in dem sich das Material aus Schritt Il befindet, auf eine Innen-
temperatur im Bereich von bevorzugt 150 bis 180 °C geheizt und die Zersetzungsreak-
tion des aufgebrachten EPCs bevorzugt mit einem IR-Spektrometer verfolgt. Hat der
CO-Gehalt des Abgases sein Maximum Uberschritten, wird das Gefall wieder auf z. B.
105 °C abgekhlt.

Je nach gewlnschtem Verflllungsgrad der Poren wird die Prozedur der beiden Schritte
Ila und IIb wiederholt.

Im Schritt IIb werden Uberwiegend poren- und hohlraumfreie Sekundarpartikel erhalten.
Die in Schritt Il erhaltenen Sekundarpartikel weisen Zwickelporen zwischen den spha-
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rischen Primarpartikeln auf (Porendurchmesser insbesondere < 4000 nm). Die Zwi-
ckelporen, insbesondere die Zwickelporen mit Durchmessern < 4000 nm, stellen somit
intrapartikuldre Poren dar (Abbildung 5 und 7), wahrend die gemessenen Poren mit
Durchmessern insbesondere > 4000 nm als interpartikuldre Poren interpretiert werden
kénnen (resultierend aus dem Zwickelvolumen der Sekundarpartikel).

Durch die Behandlung der Sekundarpartikel mit Eisenpentacarbonyl gelingt es, die
Zwickelporen zwischen den spharischen Primarpartikeln, insbesondere mit Durchmes-
sern im Bereich <4000 nm, zu verfullen. Man erhalt somit Gberwiegend poren- und
hohlraumfreie Sekundarpartikel, die besonders dadurch gekennzeichnet sind, dass das
differentielle Porenvolumen mit Porendurchmessern im Bereich < 4000 nm zu < 10 %,
in besonderer Ausfilhrung zu < 5 %, zu dem gemessenen integralen Porenvolumen
der Sekundarpartikel beitragt.

Die Menge an Eisenpentacarbonyl, die zur Verflllung der Poren mit einem Durchmes-
ser insbesondere von < 4000 nm notwendig ist, wird bevorzugt mittels Porenvolumen-
messung per Quecksilber Porosimetrie (DIN 66133) bestimmit.

Im Schritt 1Ib erhaltene Partikel sind beispielhaft in Abbildung 6 zu sehen.

Der erfindungsgemalle eisen- und manganhaltige Katalysator ist besonders bevorzugt
nicht auf einem Tragermaterial aufgebracht.

Im erfindungsgemalien Verfahren kann der, ggf. dotierte, eisen- und manganhaltige
Heterogenkatalysator in Form von Pellets eingesetzt werden.

Die Pellets werden durch dem Fachmann bekannte Methoden erhalten. Bevorzugte
Formen der Pellets sind Tabletten und Ringe.

Die Pellets kénnen vor ihrem Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren auch wieder
zerkleinert werden, z. B. durch Mahlung.

Der Katalysator kann vor seinem Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren durch Be-
handlung mit Wasserstoff und/oder Kohlenmonoxid bei erhdhter Temperatur, insbe-
sondere bei Temperaturen oberhalb von 300 °C, in einen syntheseaktiveren Zustand
Uberfuhrt werden. Diese zusatzliche Aktivierung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich.

Im erfindungsgemafien Verfahren werden die Edukte Kohlenmonoxid und Wasserstoff
bevorzugt in Form von Synthesegas eingesetzt.

Das Synthesegas kann nach allgemein bekannten Verfahren (wie z. B. beschrieben in
Weissermel et al., Industrial Organic Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, Seiten
15 bis 24), wie beispielsweise durch Umsetzung von Kohle oder Methan mit Wasser-
dampf, oder durch partielle Oxidation von Methan hergestellt werden. Vorzugsweise
weist das Synthesegas ein Molverhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff im Be-
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reich von 3 : 1 bis 1 : 3 auf. Besonders bevorzugt wird ein Synthesegas eingesetzt, das
ein Mischungs-Molverhaltnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff im Bereich von 2 : 1
bis 1 : 2 aufweist.

In einer besonderen Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens enthalt das
Synthesegas Kohlendioxid (COz). Der Gehalt an CO:; liegt bevorzugt im Bereich von 1
bis 50 Gew.-%.

Das erfindungsgemalle Verfahren wird bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von
200 bis 500 °C, besonders 300 bis 400 °C, durchgefuhrt.

Der Absolutdruck liegt bevorzugt im Bereich von 1 bis 100 bar, besonders 5 bis 50 bar.

Die WHSV (Weight Hourly Space Velocity) liegt bevorzugt im Bereich von 100 bis
10000, besonders bevorzugt 300 bis 5000, Volumenteile Feed-Strom pro Masseanteil
Katalysator und Stunde (I/kgeh).

Bevorzugte Reaktoren zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens sind:
Wirbelschichtreaktor, Festbettreaktor, Suspensionsreaktor, Mikroreaktor.

Im Wirbelschicht-, Mikro- und Suspensionsreaktor wird der Katalysator bevorzugt in
Pulverform eingesetzt.

Das Pulver kann auch erhalten werden durch Mahlung von zuvor hergestellten Pellets.

Im Festbettreaktor wird der Katalysator als Formkdrper, bevorzugt in Form von Pellets,
eingesetzt.

Der Einsatz solcher Reaktoren flr die Fischer-Tropsch-Synthese ist z. B. beschrieben
in C.D. Frohning et al. in ,Chemierohstoffe aus Kohle®, 1977, Seiten 219 bis 299, oder
B.H. Davis, Topics in Catalysis, 2005, 32 (3-4), Seiten 143 bis 168.

Das erfindungsgemalie Verfahren liefert ein Produktigemisch enthaltend Olefine mit
einer Olefin-Kohlenstoff-Selektivitat, insbesondere einer a-Olefin-Kohlenstoff-
Selektivitat, fir den C2-C4 — Bereich von bevorzugt mindestens 30 %, z. B. im Bereich
von 30 bis 50 %. Bei der Selektivitatsangabe wird gebildetes Kohlendioxid nicht be-
rlcksichtigt (d.h. exklusive COy).

In einer besonderen Ausfuhrungsform erhalt man ein Produktgemisch enthaltend Ole-
fine mit einer Olefin-Kohlenstoff-Selektivitat flir den C2-C4 — Bereich von mindestens
30 %, z. B. im Bereich von 30 bis 50 %, wobei von diesen mindestens 30 % wiederum
mindestens 90 % auf Ethen, Propen, 1-Buten entfallen. Bei der Selektivitatsangabe
wird gebildetes Kohlendioxid nicht bertcksichtigt (d.h. exklusive CO»).
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In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform erhalt man ein Produktgemisch ent-
haltend Olefine mit einer Olefin-Kohlenstoff-Selektivitat fir den C2-C4 — Bereich von
mindestens 35 %, z. B. im Bereich von 35 bis 50 %, wobei von diesen mindestens

35 % wiederum mindestens 90 % auf Ethen, Propen, 1-Buten entfallen. Bei der Selek-
tivitatsangabe wird gebildetes Kohlendioxid nicht bertcksichtigt (d.h. exklusive CO»).

Die erhaltenen Olefine werden z. B. in Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen,
Epoxiden, Oxoprodukten, Acrylnitrilen, Acrolein, Styrol eingesetzt. Siehe auch: Weis-
sermel et al., Industrial Organic Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, Seiten 145
bis 192 und 267 bis 312.

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Absolutdruck.

Beispiele

Beispiel 1 (Vergleichskatalysator)
Herstellung von Mn-dotiertem Carbonyleisenkatalysator durch Impragnierung

40 g Carbonyleisenmaterial mit einer KorngréRenverteilung an agglomerierten sphari-
schen Primarpartikeln (Sekundarpartikeln) derart, dass 90 Gew.-% einen Durchmesser
zwischen 50 und 71 pm aufweisen, siehe Abbildung 4, wurde ausgehend von Carbony-
leisenpulver Typ CN, BASF AG bzw. jetzt BASF SE, durch Behandlung mit Wasser-
stoff bei mindestens 300 °C hergestellt und unter Umgebungsbedingungen (Raumtem-
peratur, Normaldruck) mit 4,4 ml wassriger Mangannitratldsung getrankt. Die wassrige
Mangannitratldsung wurde durch Auflésen von 1,92 g Mangannitrat (96 %, Riedel de
Haen) in 4,4 ml entmineralisiertem Wasser hergestellt. Der getrénkte Katalysator wur-
de 10 h bei 120 °C getrocknet. Der erhaltene Katalysator enthielt 0,94 Gew.-% Mn.

Beispiel 2 (Vergleichskatalysator)
Herstellung von K-/ Mn-dotiertem Carbonyleisenkatalysator durch Impragnierung

300g Carbonyleisenmaterial mit einer Korngrofenverteilung an agglomerierten sphari-
schen Primarpartikeln (Sekundarpartikeln) derart, dass 90 Gew.-% einen Durchmesser
zwischen 50 und 100 um aufweisen, siehe Abbildung 4, wurde ausgehend von Carbo-
nyleisenpulver Typ CN, BASF AG bzw. jetzt BASF SE, durch Behandlung mit Wasser-
stoff bei mindestens 300 °C hergestellt und unter Umgebungsbedingungen (Raumtem-
peratur, Normaldruck) mit 33 ml wassriger Kalium- / Mangannitratldsung getrankt. Die
wassrige Kalium- / Mangannitratldsung wurde durch Auflésen von 14,08 g Mangannit-
rat Tetrahydrat (> 98,5 %) und 1,59 g Kaliumnitrat (99 %, Riedel de Haen) in 33 ml
entmineralisiertem Wasser hergestellt. Der getrankte Katalysator wurde 4 h bei 120 °C
getrocknet. Der erhaltene Katalysator enthielt 0,19 Gew.-% K und 0,94 Gew.-% Mn.
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Beispiel 3 (erfindungsgeman)
Herstellung von K-/ Mn-dotiertem Carbonyleisenkatalysator (Mischoxid) durch Imprag-
nierung

150 g Carbonyleisenmaterial mit einer Korngrofienverteilung an agglomerierten sphari-
schen Primarpartikeln (Sekundarpartikeln) derart, dass 90 Gew.-% einen Durchmesser
zwischen 50 und 100 um aufweisen, siehe Abbildung 4, wurde ausgehend von Carbo-
nyleisenpulver Typ CN, BASF AG bzw. jetzt BASF SE, durch Behandlung mit Wasser-
stoff bei mindestens 300 °C hergestellt und mit 5 Vol.% Luft in Stickstoff in einem Dreh-
kugelofen bei einer Temperatur bis maximal 35 °C kontrolliert passiviert. Das ober-
flachlich passivierte Carbonyleisenpulver wird unter Umgebungsbedingungen (Raum-
temperatur, Normaldruck) mit 16,5 ml wassriger Kalium- / Mangannitratldsung getrankt.
Die wassrige Kalium-/ Mangannitratidsung wurde durch Auflésen von 7,23 g Mangan-
nitrat Tetrahydrat (96 %, Riedel de Haen) und 0,79 g Kaliumnitrat (99 %, Riedel de
Haen) in 16,5 ml entmineralisiertem Wasser hergestellt. Der getrankte Katalysator
wurde 4 h bei 120 °C im Drehkugelofen unter einem Luftstrom von 100 NI/h getrocknet.
Anschlieend wird der Katalysator unter einem Argonstrom von 100 NI/h bei 650 °C fir
10 h kalziniert.

Der erhaltene Katalysator enthielt 0,16 Gew.-% K und 0,95 Gew.-% Mn.

Beispiel 4 (Vergleichskatalysator)
Reines Carbonyleisenmaterial (50-100 pm)

Carbonyleisenmaterial mit einer Korngréfienverteilung der Sekundarpartikel derart,
dass 90 Gew.-% einen Durchmesser im Bereich von 50 bis 100 um aufweisen, siehe
Abbildung 4, wurde ausgehend von Carbonyleisenpulver Typ CN, BASF AG bzw. jetzt
BASF SE, durch Behandlung mit Wasserstoff bei mindestens 300 °C hergestellit.

Beispiel 5

Porenverflllung von reinem, agglomeriertem Carbonyleisenpulver (Sekundarpartikel)
aus Schritt || mit Eisenpentacarbonyl gemaf Schritt [la und Ilb.

Die Menge an Eisenpentacarbonyl, die zur Verfillung der Poren mit einem Durchmes-
ser von insbesondere < 4000 nm notwendig ist, wurde mittels Quecksilber Porosimetrie
(DIN 66133) bestimmt.

200 ml Carbonyleisenmaterial mit einer KorngroRenverteilung der Sekundarpartikel
derart, dass 90 Gew.-% einen Durchmesser im Bereich von 50 bis 100 um aufweisen,
siehe Abbildung 4, wurde ausgehend von Carbonyleisenpulver Typ CN, BASF AG bzw.
jetzt BASF SE, durch Behandlung mit Wasserstoff bei mindestens 300 °C hergestellt.
Das Carbonyleisenmaterial wurde in einem Ruhrgefal unter Argonatmosphare bei

105 °C fur 5 h getrocknet. Danach wurden 10 ml Eisenpentacarbonyl zudosiert. An-
schlielend wurde das Gefald auf ca. 165 °C Innentemperatur erwarmt. Die Zersetzung
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erfolgte bei 165 °C unter RUhren der Partikel. Die Reaktion war beendet, wenn im Ab-
gasstrom kein Eisenpentacarbonyl bzw. kein freies Kohlenmonoxid detektiert wurde.
Diese Schritte wurden 13 mal wiederholt. Nach beendeter Synthese wurde das Produkt
mindestens 12 h mit Argon bei 100 °C gespdilt, bis der CO- bzw. Fe(CO)s-Gehalt im
5 Abgas < 0,1 Vol.-ppm betrug.

Vergleich:

Performance des erfindungsgemallen Katalysators (Beispiel 3) und der Vergleichska-

talysatoren im erfindungsgemafen Verfahren mit vorheriger identischer Aktivierung
10

Es wurde eine Reihe von vergleichenden Leistungstests mit je etwa 2,0 g Katalysator

(Beispiele 1 - 3; WHSV = 500 NI/kg+h) bzw. 1,0 g Katalysator (Beispiel 4; WHSV =

1000 NI/kgeh) und Inertmaterialverdinnung (Katalysator : Inertstoffe = 1 : 3 Gewichts-

verhaltnis fur Beispiele 2 und 3, bzw. 1 : 4 fUr Beispiele 1 und 4) durchgeflhrt. Die Ka-
15 talysatoren wurden in einen Festbettreaktor eingetragen und in H2:N2 (9:1) (molar) 4 h

bei 380 °C voraktiviert. Dann wurde Synthesegas mit einer Rate von ungefahr 0,9 Ni/h

bei 25 bar in den Reaktor eingetragen und die Temperatur auf 340 °C gesenkt. Als

interner Standard flr spatere analytische Tests wurde zusatzlich 0,1 NI/h Stickstoffgas

eingeleitet. Die Ergebnisse der Uber einen Zeitraum von mindestens 75 h durchgefihr-
20 ten Versuche sind nachstehend fur die jeweiligen Katalysatorsysteme gezeigt.

(NI = Normliter = auf Normalbedingungen umgerechnetes Volumen,

WHSV = weight hourly space velocity).

Beispiel 3
Katalysator Beispiel 1 Beispiel 2 i elspie . Beispiel 4
(erfindungsgemaf)
Synthesegasverhaltnis 10 10 0.93 10
H2/CO ’ ’ ’ ’
WHSV [NI/kgeh] 500 500 500 1000
% CO-Umsatz 81 93 91 94
% Kohlenstoffselektivitat zu
16,2 7.6 7,6 20,1
CHa, ohne CO2
% Kohlenstoffselektivitat zu
52,7 49,1 50,7 35,4
C2-C6-Olefinen, ohne CO2
Desaktivierung bis 200 h TOS 15 0
[A C% C2-C6-Olefinen / 100 h] ’
% Kohlenstoff C7+, ohne CO2 19,5 30,3 25,8 17,0

25 Bei den Selektivitdtsangaben in den Beispielen wird gebildetes Kohlendioxid nicht be-
ricksichtigt (d.h. ohne CO»).
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Man erkennt, dass durch die Dotierung mit Mangan (Beispiel 1) bereits eine deutlich
hohere Selektivitat zu niederen Olefinen gegenutiber reinem CEP (Beispiel 4) erreicht
wird. Allerdings ist bei ausschlieRlich Mn-dotierten Katalysatoren die Kohlenstoffselek-
tivitat zu Methan verbesserungswurdig. Durch Kombination von Kalium- und Mangan-
dotierung gelingt die Unterdrickung der Methanbildung bei gleichzeitig hoher Olefinse-
lektivitat.

Insbesondere die erfindungsgemafie Herstellung des Kalium- und Mangandotierten
Katalysators (Beispiel 3) liefert eine verbesserte Selektivitat zu niederen Olefinen bei
konstanter Methanselektivitat. Weiterhin ist die Desaktivierungsrate des erfindungsge-
malfen Katalysators vernachlassigbar im betrachteten Zeitfenster, wahrend in dem
direkten Vergleichsbeispiel 2 eine Abnahme der Olefinselektivitat mit der Zeit zu beo-
bachten ist.

Zur Analytik der Reaktionsprodukte:

Die Produktstrome wurden Uber beheizte Streamselektoren und Leitungen nach Aus-
kondensieren der langkettigen Kohlenwasserstoffe in einem HeiRabscheider (ca.

160 °C, 25 bar) beprobt und einem online-Gaschromatograph (GC) zugefuhrt.

GC: Agilent 6890N mit FID und WLD Detektor.

Vorsaulen: CP-Poraplot Q, Lange 12,5 m, ID 0,53 mm, Filmdicke 20 um

FID:

Injektor 250 °C, Splitverhaltnis 50:1, Tragergas Helium, Saule Durabond DB-1 (Lange
60 m, ID 0,32 mm, Filmdicke 3 um), Detektor 280 °C.

WLD:

Injektor 200 °C, Splitverhaltnis 10:1, Tragergas Argon, Saule Carboxen 1010 (Lange
30 m, ID 0,53 mm), Detektor 210 °C.

Temperaturprogramm: 40 °C-5 min — 7 °C/min — 250 °C-5 min, Tragergas, Helium.

Folgende Abbildungen 1 bis 3:
Erfindungsgemal in Schritt Il einsetzbares Carbonyleisenpulver (CEP) mit spharischen
Primarpartikeln.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines eisen- und manganhaltigen Heterogenkatalysa-
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tors, dadurch gekennzeichnet, dass es folgende Schritte umfasst:

[.  Thermische Zersetzung von gasformigem Eisenpentacarbonyl unter Erhalt
von Carbonyleisenpulver mit spharischen Primarpartikeln,

[I.  Behandlung von in Schritt | erhaltenem Carbonyleisenpulver mit Wasserstoff,
wobei die metallischen spharischen Primarpartikel zumindest teilweise ag-
glomerieren,

lll. oberflachliche Oxidation der Eisenpartikel aus Schritt Il (Agglomerate = Se-
kundarpartikel, sowie ggf. noch vorhandene Primarpartikel) unter Eisenoxid-
bildung,

IV. In-Kontakt-bringen der Partikel aus Schritt Il mit einer wassrigen Losung ei-
ner Manganverbindung,

V. Trocknung in Gegenwart von Sauerstoff und nachfolgende Kalzination in Ab-

wesenheit von Sauerstoff, wobei zunachst sauerstoffhaltige Manganverbin-
dungen auf den Partikeln resultieren, die schliellich mit dem Eisenoxid zu ei-
nem Mischoxid der Formel MnxFes.xO4 reagieren, mit 0 < x < 2.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt 11l die Oxi-
dation mittels Sauerstoff erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt IV
die Partikel mit einer wassrigen Mangansalz-Ldsung in Kontakt gebracht werden.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Mangansalz um Mangannitrat oder Mangancarbonat handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt V die Trocknung der Partikel bei einer Temperatur im Bereich von
50 bis 150 °C und die Kalzination der Partikel bei einer Temperatur im Bereich
von 500 bis 800 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die im Schritt | erhaltenen spharischen Primarpartikel einen Durchmesser
im Bereich von 0,01 bis 50 pm aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass die in Schritt Il eingesetzten Sekundarpartikel (= Agglomerate) einen
Durchmesser im Bereich von 10 bis 250 um aufweisen.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die im Schritt | erhaltenen Primarpartikel einen Eisengehalt von groRRer als
97 Gew.-% aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die im Schritt | erhaltenen Primarpartikel porenfrei sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das im Schritt | erhaltene Carbonyleisenpulver keine fadenférmigen Priméar-
partikel enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Dotierung des im Schritt V erhaltenen Katalysators mit Mn insgesamt im
Bereich von 0,5 bis 4 Gew.-% (bezogen auf Eisen) betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Partikel zusatzlich mit insgesamt im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.-% (be-
zogen auf Eisen) an Alkalimetallionen und/oder Erdalkalimetallionen dotiert wer-
den.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Partikel zusatzlich mit insgesamt im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.-% (be-
zogen auf Eisen) an Kaliumionen und/oder Natriumionen dotiert werden.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das die Dotierung in Schritt IV durch In-Kontakt-bringen der Parti-
kel (Sekundarpartikel und ggf. noch vorhandene Primarpartikel) mit einer wassri-
gen Losung einer Alkalimetall- und/oder Erdalkalimetallverbindung erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass es zwischen den Schritten |l und Ill zusatzlich die folgenden Schritte lla und
[Ib umfasst:

[la. In-Kontakt-bringen der Agglomerate (= Sekundarpartikel) mit Eisenpentacar-
bonyl,

IIb. Thermische Zersetzung des in Schritt Il aufgebrachten Eisenpentacarbonyls
unter Erhalt von zumindest Uberwiegend poren- und hohlraumfreien Sekundar-
partikeln.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt Ila die Agglomerate mit flissigem oder gasférmigem Eisenpentacarbo-
nyl in Kontakt gebracht werden.
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Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Schritt lIb die thermische Zersetzung des Eisenpentacarbonyls
bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 350 °C erfolgt.

Eisen- und manganhaltiger Heterogenkatalysator, erhaltlich durch ein Verfahren
nach einem der vorhergehenden Ansprlche.

Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid
mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Katalysator einen eisen- und manganhaltigen Heterogenkatalysator ge-
mafk dem vorhergehenden Anspruch einsetzt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 500 °C durch-
fhrt.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung bei einem Absolutdruck im Bereich von 1 bis
100 bar durchflhrt.

Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspriche zur Herstellung von
C2-C4-Olefinen.

Verfahren nach einem der vier vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass fur die Umsetzung Kohlenmonoxid und Wasserstoff im Form von
Synthesegas eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der fUnf vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Kohlenmonoxid und Wasserstoff in einem Molverhaltnis im Be-
reich von 2 : 1 bis 1 : 2 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Synthesegas Kohlendioxid (CO>) enthalt.
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Abbildung 4

Agglomeriertes CEP
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Abbildung 5

Agglomeriertes CEP mit Darstellung der Porenstruktur
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Abbildung 6

Durch erfindungsgemalie optionale Behandlung mit EPC verfilltes CEP mit Darstellung

der Porenstruktur
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Abbildung 7
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durch Zersetzung von Fe(CO),

weitgehend porenfreier
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