; €3ehF6ThT_, WO U2/ UU~82 1 PCT/ EP1111U733lr Verfahren zur Hydroformylierung
von A efinen mt 2 bis 8 Kohlenstoffatonmen 5 Beschreibung D e

vor | i egende Erhigadung betrifft ein Verfahren zur Hydrof or mdm/erungssson
Oefinen mt 2 bis 8 Kohlenstoffatonmen, 10 Di e Hydrofornylierung oder

Oxo- Synt hese ist ein w chtiges grob- 1 technisches Verfahren und der

Her stel l ung von Al dehyden aus A efinen und Synt hesegas, d. h. einem
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Kat al ysa- 15 toren werden dabei im All enmei nep Ver bi en oder Konpl exe
von Metallen der VIII. Nebengruppe, nei smmm‘ﬁmﬁm’ - Ver bi ndungen
bzw. - koPpPeREN R RISt 2zt , di e unnodi fi zi er W% ¢ ami n- oder
phosphi nhal ti gen Ver bi ndungen nodifiziert sein kofiffen. 20 Bei der

Hy dr of or my bier vl idigeceeeEr £ iefume beskiefh aiahezufybtérn zur sydndigesy-Unsat z

des ei ngesetgigny YaNDiBginel Wil 22bASNS At IRinstof£&EGHh gri b benmessenen
Reakt i onsraum i m Hydr of or nyl i er ungsr eakt or zu erreichen. Imhinblick auf

ei ne annehnbare raum Zeit- Ausbeut e b t man_sich i,n/&%er regel. mt
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Reakt i onsattsehuipsaiiasd Veadakyen gind dient der Herstellung von Aldehyden aus
Olefinen und Synthesegas, d. h. einem Gemisch von Kohlenmonoxid

und Wasserstoff. Die Hydroformylierung erfolgt in Anwesenheit von
homogen im Reaktionsmedium geldsten Katalysatoren. Als Katalysa-

15 toren werden dabei im Allgemeinen Verbindungen oder Komplexe von
Metallen der VIII. Nebengruppe, meist Co- oder Rh-Verbindungen
bzw. -komplexe eingesetzt, die unmodifiziert oder z. B. mit amin-
oder phosphinhaltigen Verbindungen modifiziert sein konnen.

20 Bei der Hydroformylierung niederer Olefine ist ein nahezu voll-~
stdndiger Umsatz des eingesetzten Olefins nur bei einem ausrei-
chend groB bemessenen Reaktionsraum im Hydroformylierungsreaktor
zu erreichen. Im Hinblick auf eine annehmbare Raum-Zeit-Ausbeute
begniigt man sich in der Regel mit einem Teilumsatz, bezogen auf

25 das eingesetzte Olefin. Aus dem Reaktionsaustrag wird das Hydro-
formylierungsprodukt abgetrennt, und die iibrigen Bestandteile des
Reaktionsaustrags werden zusammen mit frischem Kohlenmonoxid und
Wasserstoff wieder dem Hydroformylierungsreaktor zugefiihrt. Mit
dem zuriickgefiihrten Strom werden allerdings auch die mit dem Syn-

30 thesegas und/oder Olefin eingefiihrten gasfdrmigen Inertkomponen-
ten, d. h. Gase, die der Hydroformylierung nicht zugdnglich sind,
wie Stickstoff, Methan, Argon usw., in den Reaktor zuriickgefiihrt.
Um zu verhindern, dass die Konzentration der Inertkomponenten im
Hydroformylierungsreaktor kontinuierlich ansteigt und Werte er-

35 reicht, bei denen die Hydroformylierungsreaktion zum Erliegen
kommt, muss laufend ein Teilstrom des zuriickgefithrten Stroms bzw.
ein Teil der Gasphase im Hydroformylierungsreaktor aus dem Ver-
fahren ausgeleitet werden, um die mit dem Synthesegas und/oder
olefinhaltigen Zulauf eingefiihrten Inertkomponenten aus dem Sy-

40 stem zu entfernen.
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Tr enngef e) gesamel t, aus 10 dam das Kreisgas fi ber e| nen Ent nebl er

(7) and nen Konpressor (8) abgezo n and in den Reaktor

zuri i ckgef iGaH AUR-PHES BN SHthaht n A8 LReLERPROpGRRER %Wlér[ia%f iihrt.
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Auf ar bei t unjiez egetti filt diel PYrBetzwsg |wrlsteonyehdmhallin debemuderitstrom
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rer als Synthesegase geringerer Reinheit. Synthesegase geringerer
Reinheit, d. h. solche mit einem hohen Gehalt an Inertkomponen-
ten, konnen in industriellen Hydroformylierungsverfahren aus den
25 genannten Griinden nicht ohne Weiteres eingesetzt werden. Um zu
verhindern, dass die Konzentration an Inertkomponenten im Hydro-
formylierungsreaktor unannehmbar hohe Werte erreicht, miisste der
Ausleitstrom unter gleichzeitigem Verlust von unumgesetztem Ole-
fin derart hoch gewdhlt werden, dass die Ersparnis des billigeren
30 Einsatzstoffes zunichte gemacht wiirde.

Die JP 08092146-A beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung

von C;-C¢-Olefinen. Das Abgas, das bei der destillativen Katalysa-

torabtrennung anfdllt, wird komprimiert, um den darin enthaltenen
35 Aldehyd zu verfliissigen.

Die JP 08208552-A beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren, bei

dem die anfallenden Abgasstrdme zur Riickgewinnung der darin ent-

haltenen Wertprodukte einer Wasche mit den hochsiedenden Neben-
40 produkten der Hydroformylierung unterworfen werden.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Hydroformylierung von niederen Olefinen anzugeben, das
den Einsatz von inertgashaltigem Synthesegas erlaubt, ohne dass

45 wesentliche Mengen an Einsatzstoffen iiber den Ausleitstrom verlo-
ren gehen.
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Der gasformige Ausleitstrom wird, bevor er aus dem Verfahren aus-
45 geschleust wird, zur Entfernung der darin enthaltenen nicht umge-
setzten Olefine und gegebenenfalls anderer Wertprodukte, wie Hy-
droformylierungsprodukte oder Alkane, mit einer Waschfliissigkeit
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3S wird aus dem System ausgeschl eust. Die am Sunpf der Kol onne (12)
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zei gt schemati sch sine Anlage des Stands der Techni k ohne Wasche des
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Propyl en“and 10 % Propan am KP f (3,2.t/h), aufgetrennt, D eser, Strom wards
wi eder denPPfopt BHHRIaliPLEEs Gr ¥°§ﬁ%l%@g Fifre .deﬂuéuﬁgfﬁtsuom

Kr ei sgassyyeefenstass ndicht Tangesstehe 616t iy Mew.ofagidrefenmihteder Kol onne
(10) zugef rphgsprddbrktKeaicfgasstumgininedss Yaifpbmdes Zuwdkkg@fitbns etaduycauf :
o1 Cew. - % Brepamt 32z Wwwendididit,3den HudRMtstofeys JebBWg wid SR
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asun

vier Fiill R§Fperpet9esTtrés ¥e ’ cHesSRtLigh Kerkeig &gg%r%tk&’tﬁf’ﬁer
war ds di e ABgoipti disswerddnduegsdanibe YedfalivenTerpéfnatufepapr 3bie-¢Og-
gehal ten. 4Qcbkeit mdies Bgdtrefoxmygldririnalt leeiereiviemt sblndfemn Blepyhpmst iRlepan
and sin o akdek feiderdesaBuiynaddirhydschad fareausgeviaathantansrta {1 ¢am
Sumpraust 1 3a,2YEd diakel edl 816RLAASUNGBEBLANS n) rdPH dos! PbpgRdld Mt . Das
Bt v o SenghRb el Ylatheoabt RONTS fr IR SELANI L ofba il

utyratde %nter song% g‘éi&ﬁgx §ghingungg% féhggjggg'hé ere Olefinpartial-

druck in der Reaktionszone 2zu einer hoheren Reaktionsgeschwindig-

30 keit der Hydroformylierung. Andererseits kann die gleiche Reakti-
onsgeschwindigkeit bei einer niedrigeren Konzentration des Hydro-
formylierungskatalysators erreicht werden. Dieser Effekt kann mit
Vorteil bei liganden-modifizierten Rhodiumkatalysatoren ausge-
nutzt werden. Es zeigt sich iiberraschenderweise, dass die Stabi-

35 litdt des Rhodiumkatalysators bei niedrigerer Konzentration héher
ist als bei hohen Ratalysatorkonzentrationen. Die Desaktivierung
des aktiven Komplexes durch Ligandenabbau verlduft bei niedrigen
Konzentrationen wesentlich langsamer. Geeignete Rhodiumkatalysa-
tor-Konzentrationen sind z. B. 50 bis 250 ppm Rhodium, bezogen

40 auf die Flissigphase in der Reaktionszone.

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemédfen Verfahrens
sind in den Fig. 1 und Fig. 2 dargestellt und werden im Folgenden
erldutert. An sich selbstverstdndliche Anlagendetails, die zur

45 Veranschaulichung des erfindungsgemdfen Verfahrens nicht erfor-



WO 112/1111;82 PCT/ E P(11 /11733l 13 Das aus dem System ausgel eitete Abgas
(0,9 t/h) wes folgende Zusammenset zung auf: - 28 Gew.-o0 HZ 5 - 36 Gew. -0
CO - 26 CAVDOYOUB2 6 Gew.-% CH4 - 0,5 Gew. -0 Propylen - 0O, @P8TEPWM/HIB3FPT Opan
10 - 3 Gew.-% Butyral dehyd Es zeigt sich, dass das im Ausleitstrom

ent hal t ene ni cht ungesetzte Propyl en dJanh di e erfindungsgemal 3e Wasche des
Ausl ei t st r ofer Meint géhéndetrden das Geinden alerz ibersigefliizhkeini vebgel®s?0 25
30 35 40 455, WO 112/011582 14 Patentanspriiche PCT/E P11 t /117331 1
Verfahren zur Hydrofornylierung von Aefinen mt 2 bis 8 Koh5

| enStOffaiogng 1b%5iggn%£§g]schematische Darstellung des erfindungsgeméfen

5 Verfahrens nach dem Kreisgasverfahren.

Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung des erfindungsgemé&fen
Verfahrens mit Fliissigaustrag.

10 GemidB Fig. 1 wird in den Reaktor (1) ein olefinhaltiger Zulauf,
der das zu hydroformylierende Olefin und einen ges&dttigten Koh-
lenwasserstoff enthdlt, und ein durch die Rohrleitung (8) zuriick-
gefiihrter olefinhaltiger Strom sowie Synthesegas eingespeist und
dort bis zu einem Teilumsatz hydroformyliert. Aus dem Gasraum des

15 Reaktors wird ein gasformiger Strom entnommen, der nicht umge-
setztes Olefin, gesdttigten Kohlenwasserstoff, nicht umgesetztes
Synthesegas und ein Hydroformylierungsprodukt enthdlt. Der Strom
wird im Wdrmetauscher (2) gekilhlt und einem PhasentrenngefidfB (3)
zugefiihrt. Der gasfbrmige Anteil wird teilweise iiber die Druck-

20 pumpe (4) wieder dem Reaktor (1) zugefiihrt. Der im Trenngefdf (3)
anfallende fliissige Anteil, der im Wesentlichen aus rohem Hydro-
formylierungsprodukt mit darin geldstem Olefin und gesdttigtem
Kohlenwasserstoff besteht, wird der Entgasungskolonne (5) zuge-
filhrt, an deren Kopf ein Gemisch von Olefin und gesittigtem Koh-

25 lenwasserstoff anfdllt. Dieses Gemisch kann in der Rektifikati-
onskolonne (6) in einen Olefin-angereicherten Strom, der iiber die
Rohrleitung (8) in den Reaktor (1) zurilickgefiihrt wird, und einen
Olefin-abgereicherten Strom (13), der aus dem Verfahren ausge-
schleust wird, getrennt werden. Im Sumpf der Entgasungskolonne

30 (5) wird das rohe Hydroformylierungsprodukt entnommen, das an-
schlieflend weiter aufgearbeitet wird. Aus dem Kreisgassystem wird
tiber die Leitung (9) ein Ausleitstrom abgezogen, iiber den die In-
ertgase ausgeschleust werden. Der Ausleitstrom wird in den un-
teren Teil der Kolonne (10) eingeleitet, wo er im Inneren der Ko-

35 lonne hochsteigt. Am Kopf der Kolonne wird iiber die Leitung (11)
entgastes Hydroformylierungsprodukt aus dem Sumpf der Entgasungs-
kolonne (5) eingeleitet und dem aufsteigenden Ausleitstrom entge-
gengefiihrt. Das im Ausleitstrom enthaltene nicht umgesetzte Ole-
fin und ein GroBteil des Hydroformylierungsproduktes werden da-

40 durch ausgewaschen und mit dem Sumpfaustrag der Kolonne (10) er-—
neut der Entgasungskolonne (5) zugefilhrt. Zur Verbesserung der
Aufnahmefahigkeit der Waschfliissigkeit kann die Absorptionswidrme
iiber an der Kolonne (10) angebrachte Wadrmetauscher (nicht darge~
stellt) abgefiihrt und die Temperatur so z. B. unter 50 °C gehalten

45 werden. Das Uber Leitung (12) entweichende Abgas der Kolonne (10)
kann zur Kondensation restlicher Mengen an Olefin und Hydroformy-
lierungsprodukt z. B. auf 0 °C abgekiihlt werden. Das Kondensat
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der Reakti onszon ahren I.N r.ge nden
Anspri i cheP fac)h %?l%neq quo ned%\ss Egrefug?% der :%g ?% 53] gkei t
behandelteionne (9) fa das nicht umgesetzte Olefin an, das uber dle Lel-

tung (14) in den Hydroformylierungsreaktor zuriickgefiihrt wird. Am
Sumpf der Kolonne (9) wird entgastes Hydroformylierungsprodukt

30 abgezogen, das zum Teil der weiteren Aufarbeitung zugefiihrt wird
und zum Teil im Wdrmetauscher (10) gekiihlt wird und als Wasch-
fliissigkeit zur Wdsche des iliber die Leitung (11) aus dem Hydro-
formylierungsreaktor (1) entnommenen Abgasstroms in der Waschko-
lonne (12) dient. Das am Kopf der Kolonne (12) anfallende Abgas

35 wird aus dem System ausgeschleust. Die am Sumpf der Kolonne (12)
anfallende, mit nicht umgesetztem Olefin beladene Waschfliissig-
keit wird iiber die Leitung (13) der Entgasungskolonne (9) zuge-
fiihrt.

40 Fig. 3 zeigt schematisch eine Anlage des Stands der Technik ohne
wWdsche des Ausleitstroms (Vent).

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel ndher veranschau-
licht.
45



Ausl eitstromtherm sch verwertet oder als Einsatzstoff fur die Herstellung
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25 sammensetzung auf:

51 Gew.-% Propan
- 32 Gew.-% Propylen
- 4 Gew.-% Hz
30 - Gew.-% CO
Gew.-% Butyraldehyd
Gew.-% N3
Gew.-% Methan

|
=W W

35 In den oberen Teil der Kolonne (10) wurden 19 t/h Butyraldehyd
mit einer Temperatur von 35 °C aus dem Sumpf der Entgasungskolonne
(5) eingefiihrt. Die Entgasungskolonne war mit vier Fiillkdrperbet-
ten versehen. Durch zwei aufienliegende Wirmetauscher wurde die
Absorptionswdrme abgefiihrt und die Temperatur bei 35 ©C gehalten.

40 Die im Ausleitstrom enthaltenen Wertstoffe Propylen, Propan und
ein groBer Teil des Butyraldehyds wurden ausgewaschen und mit dem
Sumpfaustrag zuriick in die Entgasungskolonne (5) (24,5 t/h) ge-
fihrt. Das zuriickgefiihrte Gemisch wies folgende Zusammensetzung
auf: 78 Gew.-3 Butyraldehyd, 14 Gew.-% Propylen, 8 Gew.-% Propan.
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¢) der Ausleitstrom zur Entfernung darin enthaltener nicht
umgesetzter Olefine mit einer Waschfllissigkeit in innigen
Kontakt gebracht wird, wobei es sich bei der Waschfliis~
20 sigkeit um entgastes Hydroformylierungsprodukt handelt,
und die mit Olefinen beladene Waschfliissigkeit zusammen
mit dem rohen Hydroformylierungsprodukt der Aufarbeitung
zugefihrt wird.

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Inkontaktbringen in einer Kolonne erfolgt, wobei der Ausleit-
strom in den Sumpf oder den unteren Teil der Xolonne einge-
leitet und die Waschfliissigkeit am Kopf oder im oberen Teil
der Kolonne eingeleitet und dem Ausleitstrom entgegengefiihrt

30 wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthaltende Gasgemisch
1 bis 15 Vol.-% Inertgase enthdlt.
35
4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Waschfliissigkeit vor dem Inkontakt-
bringen mit dem Ausleitstrom auf eine Temperatur von weniger
als 50 °C gekiihlt wird.
40
5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kolonne und/oder die dem Ausleitstrom ent-
gegengefiihrte Waschfliissigkeit gekithlt wird.

45
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10. Vverfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
20 gekennzeichnet, dass der mit der Waschfliissigkeit behandelte
Ausleitstrom thermisch verwertet oder als Einsatzstoff fiir
die Herstellung von Methanol verwendet wird.
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