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Verfahren zur Aufarbeitung eines fliissigen Hydroformylierungsaustrags

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung eines flissigen Hydro—
formylierungsaustrags einer Hydroformylierungsreaktion, enthaltend min-
destens einen Aldehyd als Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetzte ole-
finisch ungesattigte Verbindungen, geléstes Synthesegas, den homogen ge-
I6sten Hydroformylierungskatalysator sowie Nebenprodukte der Hydroformy-

lierungsreaktion.

Es ist bekannt, dass Verbindungen, die olefinische Doppelbindungen ent-
halten, mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden umsetzbar sind
(Oxosynthese). Der Prozess ist nicht auf den Einsatz olefinischer Kohlen-
wasserstoffe begrenzt, sondern erstreckt sich auch auf Ausgangsstoffe, die
auller der Doppelbindung noch funktionelle Gruppen aufweisen, vorwiegend
solche, die unter dén Reaktionsbedingungen unveréndert bleiben.

Die klassische Oxosynthese arbeitet mit Kobalt als Katalysator. Seine Wirk-
samekeit beruht auf der Bildung von Kobaltcarbonylverbindungen unter der
Einwirkung von Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei Driicken oberhalb 20
MPa und Temperaturen von etwa 120°C und mehr auf metallisches Kobalt

oder Kobaltverbindungen.

Im Laufe der Weiterentwicklung der Oxosynthese wurde Kobalt zunehmend
durch Rhodium als Katalysatormetall ersetzt. Rhodium wird als Komplexver-
bindung eingesetzt, das neben Kohlenmonoxid vorzugsweise Phosphine als

Liganden enthalt. Rhodium als Metall erlaubt es, bei niedrigen Driicken zu
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arbeiten, Uberdies erzielt man héhere Ausbeuten und bevorzugt werden die
fur die Weiterverarbeitung wertvolleren unverzweigten Produkte gebildet,

wenn man von geradkettigen endsténdigen Olefinen ausgeht.

Industriell betrieben wird die Hydroformylierung olefinisch ungesattigter Ver-
bindungen unter der katalytischen Wirkung von Rhodiumcarbonylkomplexen
mit tertidren organischen Phosphinen oder Phosphiten als Liganden. Bei
einer Prozessvariante arbeitet man in homogener organischer Phase, d.h.
eingesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung, Katalysator und die Reakti-
onsprodukte der Hydroformylierungsreaktion liegen gemeinsam in Lésung
vor. Die Reaktionsprodukte werden aus dem Gemisch meist destillativ, selte-
ner nach anderen Verfahren wie der Extraktion, abgetrennt. Das in homoge-
ner Phase durchgefihrte Hydroformylierungsverfahren kann in Form eines
Gaskreislaufverfahrens gemaf US 4,247,486 A1 oder in Form eines Flussig-
keitskreislaufsverfahrens gemaR US 4,148,830 A1 ausgestaltet werden.

Als Nebenprodukte bei der Hydroformylierungsreaktion bilden sich hochsie-
dende Aldehydkondensationsprodukte, bei denen es sich um ein komplexes
Gemisch aus sauerstoffhaltigen Verbindungen handelt, die aus den zunachst
gebildeten Aldehyden durch Kondensationsreaktionen, wie der Aldolreaktion,
oder durch die Tischtschenko-Reaktion entstehen und einen unterschied-

lichen Kondensationsgrad aufweisen.

Die Bildung von beispielsweise Dimeren, Trimeren oder Tetrameren als
hochsiedende Aldehydkondensationsprodukte bei der homogen durchge-
fuhrten Hydroformylierungsreaktion wird beispielsweise in US 4,148,830 A1
beschrieben. Diese hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte eignen
sich als Lésungsmittel fir den homogen gelésten Rhodiumkatalystor. Zudem
stabilisieren sie den Rhodiumkatalysator sowohl in der Hydroformylierungs-
reaktion als auch bei den nachfolgenden Aufarbeitungsschritten des flissi-
gen Hydroformylierungsaustrags. Um ihren Anteil in der flissigen Phase je-

doch nicht zu stark ansteigen zu lassen, muss ein Teil stets aus dem Hydro-
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formylierungsprozess entfernt werden. Im stationaren Betrieb der Hydrofor-
mylierungsaniage werden soviel hochsiedende Aldehydkondensationspro-

dukte ausgeschleust wie nachgebildet werden.

Bei dem Flissigkeitskreislaufverfahren geman US 4,148,830 A1 wird der
flissige Austrag aus der Hydroformylierungsreaktion zunachst in einem Ent-
spannungsgefal entspannt, in dem eine Trennung in eine Gasphase und in
einer Flissigphase erfolgt. Die fliissige Phase enthalt im Wesentlichen den
Katalysator, hochsiedende Aldehydkondensationsprodukte, Lésungsmittel,
den gewlnschten Aldehyd sowie geringe Mengen nicht umgesetzter olefi-
nisch ungesattigter Verbindung. Die Gasphase enthalt Uberschussiges Syn-
thesegas, Inerte sowie hydrierte Produkte, geringe Mengen des gebildeten
Aldehyds sowie nicht umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung. Nach
Abtrennung und Entfernung eines Anteils der Inerten und hydrierten Pro-
dukte wird die Gasphase aufkomprimiert und wieder in den Hydroformylie-
ruhgsreaktor zurtickgefihrt. Der fllissige katalysatorhaltige Strom wird auf
eine Trenneinrichtung gefihrt, vorzugsweise auf eine Destillationseinrich-
tung, bei der als Kopfprodukt die gewinschten Aldehyde sowie geringe Men-
gen an geldstem Synthesegas und olefinisch ungeséttigter Verbindung ent-
nommen werden. Das Gemisch wird dann in einer weiteren Reinigungsstufe
in die reinen n- und iso-Aldehyde aufgetrennt. Der anfallende rhodiumhaltige
Stoffstrom, der zudem die hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte
als Lésungsmittel enthalt, wird in den Hydroformylierungsreaktor zurtickge-
fuhrt.

WO 01/58844 A2 betrifft die Aufarbeitung eines fliissigen Austrags einer
kontinuierlich durchgefuhrten Hydroformylierungsreaktion. Bei dem bekann-
ten Verfahren erfolgt eine zweistufige Entspannung, wobei in der ersten
Stufe auf einen Druck entspannt wird, der 0,2 bis 2 MPa unterhalb des Re-
aktordruckes liegt. Die dabei anfallende fllissige Phase wird in einer zweiten,
niedrigeren Druckstufe weiter entspannt, wobei sich eine Gasphase bildet,

die im Wesentlichen die Hauptmenge des gewilinschten Hydroformylie-
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rungsprodukts enthalt. Die dabei anfallende Flissigphase, die hochsiedende
Nebenprodukte und den homogen geldésten Hydroformylierungskatalysator
enthalt, wird entweder direkt oder nach destillativer Aufarbeitung in den

Hydroformylierungsreaktor zuriickgefihrt.

Es ist bekannt, dass es bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktoraus-
trags aus der homogen durchgefiihrten rhodiumkatalysierten Hydroformylie-
rungsreaktion zu einef Zersetzung und/oder Desaktivierung des Rhodium-
katalysators kommen kann. Bei diesen Vorgangen kann es zum einen zur
Abscheidung von unléslichen Rhodiumverbindungen oder Rhodiummetall
kommen, die sich in den Apparaturen als Niederschlage oder Belage fest-
setzen und nicht mehr in den homogen durchgefiihrten Hydroformylie-
rungsprozess rezirkuliert werden kdnnen. Solche Rhodiummengen stehen fir
den laufenden Prozess zun&chst einmal nicht mehr zur Verfiigung und
kénnen nur wahrend eines Anlagenstillstands durch gezielte Reinigungs-
mafRnahmen aus den Apparaturen zuriickgewonnen werden. Des Weiteren
kénnen durch Zersetzung und Desaktivierung anfallende rhodiumhaltige
Feststoffe in dem Destillationsriickstand zwar in suspendierter und damit
pumpfahiger Form vorliegen und in den Hydroformylierungsreaktor zuriick-
gefuhrt werden, doch zeigen solche suspendierte rhodiumhaltige Feststoffe
haufig nur noch eine geringe Hydroformylierungsaktivitat. Das kann ebenso
fur Zersetzungs- und Desaktivierungsprodukte gelten, die in dem Destillati-
onsruckstand in geldster Form vorliegen. Zur Aufrechterhaltung einer vorge-
gebenen Raum-Zeit-Ausbeute an Aldehyd muss daher mehr Rhodium in
Form eines frischen Rhodiumkatalysators zudosiert werden als Rhodium mit
den gebildeten hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukten entnommen
wird. Die Differenz zwischen der zugesetzten Menge an frischem Rhodium
und der ausgeschleusten Menge an desaktiviertem Rhodium verbleibt in der
Anlage und gilt zunachst als Rhodiumverbrauch.

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Aufarbeitung eines fllssi-

gen Austrags einer Hydroformylierungsreaktion bereitzustellen, bei dem die
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Zersetzung und/oder Desaktivierung des homogen gelésten Rhodiumkom-
plexkatalysators wirksam unterdriickt werden kann.

Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Aufarbeitung eines
flussigen Austrags einer Hydroformylierungsreaktion, der Aldehyd, hoch-
siedende Nebenprodukte der Hydroformylierungsreaktion, einen homogen
gelosten Rhodiunﬁkomplexkatalysartor, nicht umgesetzte olefinisch unge-
sattigte Verbindung, Synthesegas und leichtfliichtige Nebenprodukte enthalt,
bei dem

a) der flissige Hydroformylierungsaustrag in einem Entspannungsbehal-
ter entspannt wird, wobei eine Auftrennung in eine Flissigphase und
in eine Gasphase erfolgt; und

b) die in dem Entspannungsbehalter erhaltene Flissigphase auf eine
Trenneinrichtung gegeben wird, wobei eine Auftrennung erfolgt in eine
Flissigphase, die im Wesentlichen hochsiedende Nebenprodukte der
Hydroformylierungsreaktion, den homogen gelésten Rhodiumkom-
plexkatalysator und geringe Mengen des Aldehyds enthalt, und in eine
Gasphase, die die Uberwiegende Menge des Aldehyds enthalt; und

c) aus der Trenneinrichtung ein fllissiger, rhodiumhaltiger Austrag abge-
fuhrt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass der aus der Trenneinrichtung abgefiihrte
flissige, rhodiumhaltige Austrag tber ein Filter geleitet wird und dabei
abgetrennte Feststoffe aus dem Verfahren entfernt werden, wahrend das

erhaltene Filtrat in die Hydroformylierungsreaktion zuriickgefihrt wird.

Das erfindungsgemafRe Verfahren eignet sich fiir die Aufarbeitung eines
flissigen, rhodiumhaltigen Austrags aus einer in einem homogenen Reak-
tionssystem durchgefiihrten Hydroformylierungsreaktion. Der Begriff homo-
genes Reaktionssystem steht fir eine im Wesentlichen aus Lésungsmittel,
Katalysator, olefinisch ungesattigter Verbindung und Reaktionsprodukt zu-
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sammengesetzte homogene Losung. Als Katalysatoren werden Rhodium-
komplexverbindungen verwendet, die organische Phosphor(li1)-Verbindun-
gen als Liganden enthalten. Derartige Komplexverbindungen und ihre Her-
stellung sind bekannt (zum Beispiel US 3 527 809 A1, US 4 148 830 A1, US
4 247 486 A1, US 4 283 562 A1). Sie kdnnen als einheitliche Komplexver-
bindung oder auch als Gemisch unterschiedlicher Komplexverbindungen
eingesetzt werden. Die Rhodiumkonzentration im Reaktionsmedium erstreckt
sich Gber einen Bereich von etwa 1 bis etwa 1000 Gew.-ppm und betragt
vorzugsweise 10 bis 500 Gew.-ppm. Insbesondere wendet man Rhodium in
Konzentrationen von 10 bis 200 Gew.-ppm an, jeweils bezogen auf die ein-
gesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung. Als Katalysator kann die stéchi-
ometrisch zusammengesetzte Rhodiumkomplexverbindung Anwendung
finden. Es hat sich jedoch als zweckmaRig erwiesen, die Hydroformylierung
in Gegenwart eines Katalysatorsystems aus der Rhodiumkomplexverbindung
und freiem, d.h. Uberschissigem Phosphorliganden durchzufiihren, der mit
Rhodium keine Komplexverbindung mehr eingeht. Der freie Phosphorligand
kann der gleiche sein wie in der Rhodiumkomplexverbindung, es kénnen
aber auch von diesem verschiedene Liganden eingesetzt werden. Der freie
Ligand kann eine einheitliche Verbindung sein oder aus einem Gemisch
verschiedener Organophosphorverbindungen bestehen. Beispiele fir
Rhodiumkomplexverbindungen, die als Katalysatoren Anwendung finden
kénnen, sind in US 3 527 809 A1 beschrieben. Zu den bevorzugten Liganden
in den Rhodiumkomplexkatalysatoren zahlen zum Beispiel Triarylphosphine
wie Triphenylphosphin, Trialkylphosphine wie Tri(n-octyl)phosphin, Tri(cyclo-
hexyl)phosphin, Alkylphenyiphosphine, Cycloalkylphenylphosphine und
organische Phosphite, beispielsweise Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit oder
die aus W096/34687 A1 bekannten Bisphosphite. Wegen seiner leichten
Zuganglichkeit wird Triphenylphosphin oder Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit
besonders haufig angewandt.

Ublicherweise betragt das molare Verhéitnis von Rhodium zu Phosphor 1 : 1
bis 1 : 300, jedoch kann der molare Anteil des Phosphors in Form organi-
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scher Phosphorverbindungen auch hdher sein. Vorzugsweise setzt man
Rhodium und organisch gebundenen Phosphor in molaren Verhaltnissen von
1: 3 bis 1 : 200 ein. Bei Anwendung von Triarylphosphinen haben sich ins-
besondere Rh/P-Molverhaltnisse von 1 : 30 bis 1 : 150 bewahrt.

Die Hydroformylierungsreaktion wird in Gegenwart eines Lésungsmittels
ausgefuhrt. Als Lésungsmittel werden organische Verbindungen eingesetzt,
in denen Ausgangsmaterial, Reaktionsprodukt und Katalysatorsystem l8slich
sind. Beispiele flr solche Verbindungen sind aromatische Kohlenwasser-
stoffe wie Benzol, Toluol oder die Xylole. Andere gebrauchliche Losungs-
mittel sind Paraffindl, Ketone oder Ether. Als besonders geeignete Losungs-
mittel haben sich die hochsiedenden Kondensationsverbindungen der Alde-
hyde erwiesen, die als hochsiedende Nebenprodukte bei der Hydroformylie-
rungsreaktion entstehen. Der Anteil des Lésungsmittels im Reaktionsmedium
kann Uber einen weiten Konzentrationsbereich variiert werden und betragt
Ublicherweise zwischen 10 und 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%,

bezogen auf das Reaktionsgemisbh.

Die Hydroformylierungsreaktion wird im Allgemeinen bei einem Druck von
0,5 bis 40 MPa durchgefihrt, vorzugsweise von 0,5 bis 10 MPa, aber auch
héhere Driicke von 10 bis 40 MPa kénnen angewendet werden. Die Anwen-
dung derartiger hoher Driicke bei der homogen durchgefihrten Hydroformy-
lierungsreaktion mit Rhodiumkomplexverbindungen ist aus EP 0 805 138 A1

bekannt.

Die Reaktionstemperatur betréagt im Allgemeinen 50 bis 160°C. Temperatu-
ren von 60 bis 150°C und insbesondere 75 bis 140°C werden bevorzugt.

Das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid im Synthesegas be-
tragt 1 : 10 bis 10 : 1, vorzugsweise 1 : 3 bis 3 : 1 und insbesondere 1 : 1. Bei
den angegebenen Temperaturen und dem angegebenen Druck ist das im
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Uberschuss zur Hydroformylierung eingesetzte Synthesegas entsprechend
seiner Léslichkeit in dem flissigen Hydroformylierungsaustrag gelést.

Der flissige Hydroformylierungsaustrag wird zunachst in einer Entspan-
nungsstufe entspannt, in der eine Auftrennung in eine Fliissigphase und in
eine Gasphase erfolgt. Die dabei anfallende Gasphase enthalt im Wesent-
lichen Uberschissiges Synthesegas, nicht umgesetzte olefinisch ungeséttige
Verbindung, hydrierte Produkte und Inertgase aus dem Herstellprozess fir
Synthesegas. Die Gasphase wird nach Abtrennung eines Teils der Inerten
wieder aufkomprimiert und in die Hydroformylierungsreaktion zurtickgefihrt.
Die erhaltene Flissigphase enthalt im Wesentlichen den Aldehyd, hochsie-
dende Nebenprodukte der Hydroformylierungsreaktion, wie hochsiedende
Aldehydkondensationsprodukte, Rhodiumkomplexverbindungen sowie ge-
I6stes Synthesegas. Falls zugesetzt, ist noch ein weiteres organisches
Lésungsmittel, wie Toluol oder Xylol zugegen. Vorzugsweise verwendet man
jedoch die hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte als Lésungsmittel
ohne Zusatz eines weiteren organischen Lésungsmittels. Die Entspannung
dient zur Entfernung von in dem flissigen Austrag geldsten gasférmigen
Anteilen und wird daher bei einem Druck durchgefiihrt, der geringer ist als er
Druck in dem Hydroformylierungsreaktor. Der Druck in dem Entspannungs-
behalter kann Uber einen weiten Bereich eingestellt werden. Er kann nur ge-
ringfligig geringer sein als der Reaktordruck und im Allgemeinen dem Druck-
verlust zwischen dem Reaktor und dem nachgeschalteten Entspannungsbe-
halter entsprechen. Es kann aber auch auf eine tiefere Druckstufe entspannt
werden, beispielsweise auf einen Druck in einem Bereich von 0,1 bis 1,5
MPa, vorzugsweise von 0,3 bis 1,0 MPa.'

Die im Entspannungsbehalter abgeschiedene Flissigphase wird anschlie-
Rend abgefuhrt und auf eine Trenneinrichtung gegeben, in der der ge-
wiinschte Aldehyd von dem homogen geldsten Hydroformylierungskatalysa-
tor abgetrennt wird. Dabei wird auf einen Druck entspannt, der niedriger ist
als der Druck in dem Entspannungsgefaf}. Es bildet sich eine gasférmige
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Phase, die die Hauptmenge der gewiinschten Aldehyde sowie Reste an
Synthesegas und leichtsiedenden Verbindungen, beispielsweise durch
Hydrierung gebildete Alkane, enthalt. Aus der abgefiihrten Gasphase werden
anschlieRend in weiteren Reinigungsstufen die n- und iso-Aldehyde ge-
wonnen. Die aus der Trenneinrichtung abgefiihrte Filissigphase enthalt den
homogen gelésten Hydroformylierungskatalysator, hochsiedende Aldehyd-
kondensationsprodukte und organisches Lésungsmittel, falls zugesetzt.

Im Aligemeinen wird auf einen Druck entspannt, der bei Normaldruck liegt.
Die Trenneinrichtung wird bei einer Temperatur bis 160°C, vorzugsweise von
100 bis 140°C betrieben. Um Schadigungen des Hydroformylierungskataly-
sators bei seiner Abtrennung von den gewiinschten Aldehyden mdglichst
gering zu halten, darf die Temperatur von 160°C nicht Uberschritten werden.
Die Trenneinrichtung kann in jeglicher Form ausgestaltet werden, die eine
thermische Abtrennung des Hydroformylierungskatalysators vom Aldehyd
erlaubt. Verwendet werden kann beispielsweise eine Flash-Destillations-
einrichtung ohne Einbauten oder eine konventionelle Destillationskolonne,
die zur Verbesserung der Trennleistung mit Flllkdrpern, wie Raschig-Ringen,
Spiralen oder Sattelkdrpern, Packungen oder Einbauten, wie Rieselbéden
ausgestattet sein kann. Die Destillationsbedingungen, wie Temperatur und
Druck, richten sich nach den physikalischen Eigenschaften der gewiinschten
Aldehyde.

Ebenfalls ist es méglich, zwischen dem nach dem Hydroformylierungsreaktor
angeordneten Entspannungsbehélter und der zur Aldehydabtrennung von
dem Rhodiumkomplexkatalysator dienenden Trenneinrichtung weitere Ent-
spannungsbehdlter anzuordnen, in denen von Stufe zu Stufe auf jeweils
niedrigere Druckstufen entspannt wird. Diese kaskadenférmige Anordnung
ist besonders dann zweckmaRig, wenn die Hydroformylierungsreaktion bei
vergleichsweise hohen Driicken durchgefuhrt wird. Die dabei anfallenden
gasférmigen Phasen, die Reste von Synthesegas, nicht umgesetzter olefi-
nisch ungesattigter Verbindung, Inerten und weiteren leichtfllichtigen Kom-
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ponenten enthalten, werden abgefihrt und ausgeschleust oder zweckmafi-
gerweise teilweise entfernt und nach Komprimierung des Restes wieder in
den Hydroformylierungsreaktor zurickgefahren. Die in der jeweiligen Ent-
spannungsstufe erhaltene Flissigphase, in der der gewlinschte Aldehyd und
der Hydroformylierungskatalysator in den hochsiedenden Aldehydkonden-
sationsprodukten geldst vorliegen, wird auf die nachste Entspannungsstufe
gegeben. Die dem letzten Entspannungsgefall entnommene Flissigphase
wird dann in die Trenneinrichtung zur Ab_trennung des Aldehyds von dem
Hydroformylierungskatalysator geleitet. Fir die Stabilisierung des Rhodium-
katalysators ist es zweckmaéRig, in der Gasphase des Entspannungsbehal-
ters oder der Entspannungsbehélter einen Kohlenmonoxidpartialdruck von
0,05 bis 0,35 MPa, vorzugsweise von 0,1 bis 0,3 MPa einzustellen. Entspre-
chend der bei den eingestellteh Temperaturen und Driicken herrschenden
Loslichkeit liegt Kohlenmonoxid in der flissigen, organischen Phase gelost
vor und vermag den Rhodiumkomplexkatalysator zu stabilisieren.

Der tiber den Sumpf der Trenneinrichtung entnommene Fliissigkeitsstrom,
der im Wesentlichen aus hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukten
und organischem L&sungsmittel, falls zugesetzt, besteht und in dem der
Rhodiumkomplexkatalysator homogen gel6st vorliegt und der weitere Rhodi-
umverbindungen von geringerer katalytischer Aktivitat teils in suspendierte
Form enthalt, wird Gber ein Filter geleitet, um suspendierte Feststoffe abzu-
trennen. Diese zum Teil rhodiumhaltigen Feststoffe erweisen sich als schad-
Iiéh, und kénnen nach ihrer Ruckfuihrung in die Hydroformylierungszone und
in die nachgeschalteten Entspannungsbehalter und Trenneinrichtungen den
Rhodiumkomplexkatalysator schédigen und die Abscheidung weiterer
rhodiumhaltiger Feststoffe férdern und so zu Rhodiumverlusten beitragen.

Als Filtermedien eignen sich in der Technik Gbliche Materialien wie Glas-
oder Metallfasern oder Kunststofffasern, beispielsweise aus Polypropylen,
sofern sie eine ausreichende chemische Resistenz gegeniber der

organischen Fllssigkeit aufweisen. Zudem miissen die eingebauten Filter-
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einrichtungen eine ausreichende mechanische Stabilitat gegeniber Bean-
spruchungen besitzen. Besonders bewahrt sind kommerziell erhéltliche
Filterkerzen oder Glasseidefilterpatronen mit einem Metallkern. Um nicht
einen zu hohen Filtrationswiderstand aufzubauen, sollte die Porengrofle des
Filtermaterials gréRer als 0,1 um sein. Hingegen sind zu grobmaschige Mate-
rialien aufgrund eines zu geringen Abtrenneffekts ebenfalls ungeeignet.
Besonders vorteilhaft sind Filter mit einer PorengréRe in einem Bereich von
0,1 bis 20 ym, voriugsweise von 0,5 bis 10 ym.

Sobald das Filter zu stark belegt ist, wird es ausgebaut. Die darauf niederge-
schlagenen Feststoffe, die teilweise Rhodium enthalten, werden separat auf-
gearbeitet, um das Edelmetall zurtickzugewinnen und so den Rhodiumver-

brauch zu minimieren.

Ohne zu sehr auf mechanistische Uberlegungen eingehen zu wollen, kann
man annehmen, dass die in dem zuriickgefihrten Flissigkeitsstrom vorhan-
denen Feststoffe, bei denen es sich um Abrieb aus den Anlagen oder um
rhodiumhaltige Desaktivierungs- und Zersetzungsprodukte des Hydroformy-
lierungskatalysators, sogenannte Rhodiumcluster, handelt, als Kristallisati-
onskeime wirken und die Umwandlung der katalytisch aktiven Rhodiumver-
bindungen in inaktive Feststoffe beschleunigen. Derartige Feststoffe schadi-
gen nicht nur die bereits in der Flissigphase enthaltenen katalytisch aktiven
Rhodiumverbindungen, sondern férdern auch die Verclusterung frisch zuge-
setzter Rhodiumverbindungen. Frisches Rhodium muss zugesetzt werden,
um zum einen die Uber die hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte
ausgeschleusten Rhodiummengen zu ersetzten und zum anderen die Akti-
vitatsabnahme der im Hydroformylierungsprozess verbleibenden Rhodium-
komplexverbindungen auszugleichen. Durch die erfindungsgeméafie Maf-
nahme, schadliche Feststoffe aus dem in die Hydroformylierungsreaktion
zurtckgefihrten Flussigkeitsstrom mittels eines Filters zu entfernen, ist pro
Kilogramm Einsatz an olefinisch ungeséttigter Verbindung weniger frisches
Rhodium zuzusetzen, um eine gewiinschte Raum-Zeit-Ausbeute an Aldehy-
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den zu erzielen als im Vergleich zu einer Arbeitsweise, bei der ohne Anwen-
dung eines Filters der aus der Trenneinrichtung abgeftihrte Fllissigkeitsstrom
wieder in die Hydroformylierungsreaktion zuriickgefiihrt wird. Arbeitet man
nach dem erfindungsgeméafen Verfahren, sind im Aligemeinen 0,5 bis 3
Gew.-ppm frisches Rhodium, bezogen auf eingesetzte olefinisch ungesattigte
Verbindung, erforderlich. Demgegenber steht eine erhdhte Zugabe von
frischem Rhodum um zusatzlich 0,5 bis zu 1 Gew.-ppm, bezogen auf einge-
setzte olefinisch ungesattigte Verbindung, falls ohne Filter gearbeitet wird.
Daraus resultieren dann entsprechend héhere Rhodiumverbrauche.

Der nach dem Durchtritt durch das Filter anfallende flissige Stoffstrom wird
teilweise ausgeschleust, um ein Aufkonzentrieren der Aldehydkondensati-
onsprodukte zu vermeiden. Im stationaren Betriebszustand der Hydroformy-
lierungsanlage bleibt die Konzentration an Aldehydkondensationsprodukten
konstant, da die wahrend der Hydroformylierungsreaktion gebildete Menge in
etwa der ausgeschleusten Menge entspricht. Der nicht ausgeschleuste und
von Feststoffen befreite, rhodiumhaltige Fllissigkeitsstrom wird wieder in die

Hydroformylierungsreaktion zuriickgefthrt.

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird
dem rhodiumhaltigen, flissigen Sumpfablauf aus der Trenneinrichtung zu-
nachst ein Teilstrom entnommen, der ausgeschleust wird, um ein Aufkon-
zentrieren der hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte zu vermeiden.
Der andere zurtckzufihrende Teilstrom wird zur Feststoffabtrennung tGber

das Filter geleitet.

Dem in die Hydroformylierungsreaktion zuriickgefiihrten rhodiumhaltigen und
von Feststoffen befreiten Flissigkeitsstrom wird vor dem Eintritt in die
Hydroformylierungsreaktion frisches Rhodium und freie organische Phos-
phor(lll)-Verbindung, vorzugsweise die bereits im katalytischen Prozess ein-
gesetzte Phosphorverbindung, zugesetzt. Man setzt die organische Phos-
phor(lll)-Verbindung in einer solchen Menge zu, dass das molare Verhéltnis
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von Rhodium zu Phosphor 1 : 3 bis 1 : 200, vorzugsweise 1 : 30 bis 1 : 150
betragt.

Frisches Rhodium wird in Form von Rhodiumverbindungen, wie Rhodium-
salzen, beispielsweise Salze aliphatischer Mono- und Polycarbonsduren, wie
Rhodium-2-ethylhexanoat, -acetat, -oxalat, -propionat oder -malonat, Salze
anorganischer Wasserstoff- und Sauerstoffsauren, wie Nitrat, Sulfat oder
Chlorid, RhodiumkomApl.exverbindungen wie Cyclopentadienyirhodiumverbin-
dungen, Rhodiumacetylacetonat, [RhCl(Cyclooctadien-1,5)]2, Rhodiumcar-
bonylverbindungen wie Rh3(CO)s2, Rhg(CO)4¢ oder in Form der verschiede-

nen Rhodiumoxide zugesetzt.

Die fiir den frischen Rhodiumzusatz verwendete Rhodiumverbindung wird in
einem organischen Losungsmittel geldst oder, je nach Lésungsverhalten, in
dem organischen Lésungsmittel suspendiert. Als zweckmalige Lésungs-
mittel haben sich die hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte oder
bevorzugt die gewlnschten Aldehyde erwiesen.

Nach Zusatz von freier organischer Phosphor(lll)-Verbindung und frischem
Rhodium, zweckmaRigerweise in Form von Rhodium-2-ethylhexanoat, zu der
zurtickgefuhrten, rhodiumhaltigen Lésung wird die so eingestellte Lésung
wieder in die Hydroformylierungsreaktion gegeben.

Die Umsetzung kann sowohl absatzweise als auch kontinuierlich durchge-
fuhrt werden, wobei die kontinuierliche Prozessfiihrung bevorzugt ist.

Das bevorzugte erfindungsgemalie Verfahren wird im Folgenden anhand des
Prinzipschemas gemaf Figur 1 naher erlautert. Das erfindungsgemafe Ver-
fahren ist aber nicht auf die in der Zeichnung dargestellte Ausfihrungsform

beschrankt.
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Uber die Leitung (1) wird die olefinisch ungeséttigte Verbindung und Gber die
Leitung (2) wird Synthesegas in den Hydroformylierungsreaktor (3) eingelei-
tet. Der Hydroformylierungsaustrag wird (ber die Leitung (4) abgezogen und
auf den Entspannungsbehalter (5) gegeben. In ihm wird das Reaktionsge-
misch auf einen Druck eingestellt, der niedriger ist als der im Hydroformylie-
rungsreaktor (3) herrschende Druck. Es erfolgt eine Trennung in eine Gas-
phase, die iberwiegend Syntheseg_as, nicht umgesetzte olefinisch unge-
sattigte Verbindung und leichifliichtige Verbindungen enthait, und in eine

Flussigphase.

Die Gasphase aus dem Entspannungsbehalter (5) wird Gber die Leitung (6)
abgefuhrt. Ein Teil wird Gber die Leitung (7) aus dem Prozess ausgeschleust,
um ein Aufkonzentrieren von Inerten zu vermeiden. Der ausgeschleuste
Gasstrom kann thermisch verwertet werden. Der nicht ausgeschleuste Gas-
strom wird Uber die Leitung (8) in einen Kompressor (9) geleitet und dort auf
Reaktordruck gebracht und tber die Leitung (10) in den Hydroformylierungs-

reaktor (3) zurlickgefahren.

Die erhaltene Flussigphase wird tber die Leitung (11) einer Trenneinrichtung
(12) zugefihrt. Die Fiussigphase enthalt im Wesentlichen die Aldehyde,
hochsiedende Aldehydkondensationsprodukte als hochsiedende Nebenpro-
dukte der Hydroformylierungsreaktion, den rhodiumhaltigen Hydroformylie-
rungskatalysator, weitere katalytisch weniger aktive oder inaktive Rhodium-
komplexverbindungen und gegebenenfalls Losungsmittel. In der Trennein-
richtung (12) werden die gewiinschten Aldehyde vom Rhodium und Hochsie-
dern abgetrennt. Bei der Trenneinrichtung (12) handelt es sich vorzugsweise
um eine Ubliche Destillationskolonne, die zum Beispiel mit Flllkdrpern,
Packungen oder Einbauten fir einen intensiven Gas-/Flussigkeitsaustausch
bestuckt ist. Die am Kopf der Trenneinrichtung (12) tiber die Leitung (13) ab-
gezogenen Aldehyde werden anschlielRend in einer weiteren Destillations-
stufe in n- und iso-Aldehyd aufgetrennt (nicht in Figur 1 eingezeichnet). Der
rhodiumhaltige Sumpf aus der Trenneinrichtung (12) wird bei einer Sumpf-
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temperatur von héchstens 150°C (ber die Leitung (14) abgeflihrt und Gber
das Filter (15), beispielsweise Uber eine kommerziell erhaltliche Filterkerze
aus Glasfasern mit einer Porengréf3e von 0,1 bis 20 um, geleitet. Dabei wer-
den Feststoffe, beispielsweise Abrieb aus den Anlagenteilen oder wahrend
der Hydroformylierungsreaktion, den Entspannungsschritten und der Alde-
hyd/Katalysatorabtrennung gebildete, in der organischen Fliissigkeit unl6s-
liche Verbindungen zuriickgehalten. Es hat sich ndmlich gezeigt, dass derar-
tige, in der organiéchen Lésung vorhandene Feststoffe schadlich wirken und
die Desaktivierung und Zersetzung des Rhodiumkomplexkatalysators for-

dern.

Das von Feststoffen befreite Filtrat flie3t Gber die Leitung (16) ab und wird
teilweise Uber die Leitung (17) aus dem Verfahren entfernt, um ein Aufkon-
zentrieren der hochsiedenden Aldehydkondensationsprodukte zu vermeiden.
Darin enthaltene Rhodiummengen werden extern aufgearbeitet. Der nicht
ausgeschleuste Strom wird Uber die Leitung (18) abgefiihrt und mit Gber
Leitung (19) herangefihrter frischer Rhodiumlésung und mit Gber Leitung
(20) herangefuhrter Phosphorverbindung versetzt. Die so eingestellte Lésung
wird dann uber Leitung (21) wieder in den Hydroformylierungsreaktor (3) ge-
geben. Es ist ebenfalls mdglich, die frische Rhodiumiésung mit der Phos-
phorverbindung vorab zu vermischen und gemeinsam dem rhodiumhaltigen
Filtrat zuzusetzen. Sobald das Filter (15) zu stark belegt ist, wird es durch ein
frisches Filter ersetzt. Abgeschiedene Feststoffe, die zum Teil Rhodium ent-

halten, werden separat aufgearbeitet.

Das erfindungsgemafie Verfahren kann auf olefinisch ungesattigte Verbin-
dungen beliebiger Struktur angewandt werden. Dementsprechend sind als
Ausgangsmaterial geeignet sowohl Olefine mit innenstandiger als auch mit
endsténdiger Doppelbindung und ebenso geradkettige oder verzweigte Ole-
fine. Uberdies kdnnen die Olefine auch noch durch funktionelle Gruppen
substituiert sein, insbesondere solche, die im Verlauf der Reaktion nicht
verandert werden. Auch mehrfach olefinisch ungesattigte Verbindungen
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kommen als Einsatzstoffe in Betracht. Besonders bewahrt hat sich das Ver-
fahren bei der Hydroformylierung olefinisch ungesattigter Kohlenwasserstoffe
mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen im Molekdil, vorzugsweise Ethylen, Propylen,
Buten-1, Gemische enthaltend Buten-1 und Buten-2, Hexen-1, Octen-1,
dimere Butene, Trimerpropylen oder technisch verfligbare Olefingemische
wie Dimersol® oder Octol®.

Die Erfindung wird in dem nachfolgenden Beispiel naher erlautert, jedoch
nicht auf die beschriebenen Ausfihrungsformen beschrankt.

Beispiel

Propylen wurde mit einem aus gleichen Volumenteilen bestehendes CO/H2-
Gemisch bei einem Druck von 5 MPa und einer Reaktionstemperatur von
132°C umgesetzt. Der Katalysator bestand aus hochsiedenden Aldehyd-
kondensationsprodukten, in denen Triphenylphosphin (TPP) und die Rhodi-
umkomplexverbindung HRhCO (TPP); geldst sind. Das molare Verhéaltnis
von Rhodium zu Phosphor betrug 1:80, die Rhodiumkonzentration lag bei

100 ppm, bezogen auf eingesetztes Propylen,

Der den Reaktor verlassende Produktstrom wurde zunachst in einen Ent-
spannungsbehalter auf einen Druck von 1,0 MPa entspannt; Die in dem Ent-
spannungsbehalter anfallende Gasphase wurde abgeflhrt. Ein Teil des ab-
gefiihrten Gasstromes wurde aus dem Prozess ausgeschleust, der andere

Teil nach Aufkomprimierung wieder in den Reaktor zurlickgefiihrt.

Die bei der Entspannung erhaltene flissige Phase wurde auf eine handels-
Ubliche Destillationskolonne gegeben. Bei einer Sumpftemperatur von 110
bis 130°C und Normaldruck wurde das n/i-Butyraldehydgemisch als Kopf-
produkt abgezogen und in einer weiteren Destillationskolonne in n- und iso-
Butyraldehyd aufgespalten. Der ausgeschleuste rhodiumhaitige Destillations-
sumpf wurde anschlieRend (iber eine handelsiibliche Glasseidenfilterpatrone
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der Firma Fuhr mit einem Metallkern und mit einer Porengréf3e von 0,5 pum

geleitet.

Das von Feststoffen befreite Filtrat wurde anschlieRend in zwei Teilstréme im
Massenverhéltnis von 90:10 aufgeteilt. Den massenmafig geringeren Teil-
strom entnahm man dem Prozess, wahrend der andere Teilstrom als Kataly-
satorkreislauf mit einer Lésung von frischem Rhodium-2-ethylhexanoat in n-
Butyraldehyd versetzt wurde. Getrennt davon gab man frisches Triphenyl-
phosphin auf ein Molverhaltnis von Rhodium zu Phosphor von 1 : 80 hinzu.

Die so eingestellte rhodiumhaltige L6sung wurde anschlief3end in den

 Hydroformylierungsreaktor zuriickgefiihrt.

Durch die Filtration des zurtickgefihrten, rhodiumhaitigen Sumpfablaufs aus
der Destillationskolonne kann tberraschenderweise der spezifische Rhodi-
umverbrauch in der Hydroformylierung von Propylen deutlich reduziert wer-
den. Um eine gewlinschte Raum-Zeit-Ausbeute zu erhalten, muss nach dem
erfindungsgemafien Verfahren nur noch 0,5 bis 3 Gew.-ppm frisches Rho-
dium, bezogen auf Propylen, hinzugesetzt werden.

Arbeitet man zu Vergleichszwecken ohne den Filtrierschritt, so ist eine er-
héhte Zugabe von frischem Rhodium um zuséatzlich 0,5 bis zu 1 Gew.-ppm,
bezogen auf Propylen, erforderlich.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Aufarbeitung eines flissigen Austrags einer Hydro-
formylierungsreaktion, der Aldehyd, hochsiedende Nebenprodukte der
Hydroformylieruhgsreaktion, einen homogen geldsten Rhodiumkom-
plexkatalysator, nicht umgesetzte olefinisch ungesattigte Verbindung,
Synthesegas und leichtflichtige Nebenprodukte enthalt, bei dem

der flissige Hydroformylierungsaustrag in einem Entspannungsbe-
halter entspannt wird, wobei eine Auftrennung in eine Flissigphase
und in eine Gasphase, erfolgt; und

die in dem Entspannungsbehalter erhaltene Flissigphase auf eine
Trenneinrichtung gegeben wird, wobei eine Auftrennung erfolgt in eine
Flissigphase, die im Wesentlichen hochsiedende Nebenprodukte der
Hydroformylierungsreaktion, den homogen gelésten Rhodiumkom-
plexkatalysator und geringe Mengen des Aldehyds enthalt, und in eine
Gasphase, die die uberwiegende Menge des Aldehyds enthéalt; und
aus der Trenneinrichtung ein flissiger, rhodiumhaltiger Austrag
abgeflbrt wird, |

dadurch gekennzeichnet, dass der aus der Trenneinrichtung abge-
fuhrte flissige, rhodiumhaltige Austrag tber ein Filter geleitet wird und
dabei abgetrennte Feststoffe aus dem Verfahren entfernt werden,
wahrend das erhaltene Filtrat in die Hydroformylierungsreaktion

zuriickgefiihrt wird.

Verfahren gemafR Anspriiche 1, dadurch gekennzeichnet, das ein Teil
des aus der Trenneinrichtung abgefiihrten fllissigen, rhodiumhaltigen
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Austrags aus dem Verfahren entfernt wird wahrend der andere Teil

Uber das Filter geleitet wird.

Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trenneinrichtung bei einer Temperatur bis 160°C, vorzugsweise
von 100 bis 140°C betrieben wird.

Verfahren gémérs einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass in der Gasphase des Entspannungs- -
behalters ein Kohlenmonoxidpartialdruck von 0,05 bis 0,35 MPa,
vorzugsweise von 0,1 bis 0,3 MPa eingestelit wird.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass mehrere Entspannungsbehalter mit
von Stufe zu Stufe niedrigeren Druckstufen betrieben werden.

Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass fir das Filter Glasfasern, Metallfasern

oder Kunststofffasern verwendet werden.

Verfahren gemal Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Filter eine PorengrofRe von 0,1 bis 20 ym, vorzugsweise von 0,5 bis
10 um, aufweist.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, das dem Filtrat vor dem Eintritt in die Hydro-
formylierungsreaktion frisches Rhodium und freie organische
Phosphor(lll)-Verbindung zugesetzt werden.



