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Strahlschlaufenreaktor mit Nanofiltration

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung fur die kontinuierliche, homogenkatalytische
Umsetzung einer FlUssigkeit mit einem Gas und gegebenenfalls einem weiteren Fluid,
wobei die Vorrichtung mindestens einen Reaktor mit einem von einer Pumpe
getriebenen, aulleren Flussigkeitsumlauf umfasst, und wobei die Vorrichtung
mindestens eine den Homogenkatalysator bevorzugt zurickhaltende

Membrantrennstufe aufweist.

Bekannt ist eine Vorrichtung dieser Gattung aus Janssen, M., Wilting, J., Mdller, C. and
Vogt, D. (2010), Continuous Rhodium-Catalyzed Hydroformylation of 1-Octene with
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes (POSS) Enlarged Triphenylphosphine.
Angewandte Chemie International Edition, 49: 7738-7741; doi:
10.1002/anie.201001926.

Eine Flussigkeit ist ein im Wesentlichen inkompressibles, flielifahiges Medium. Ein Gas
ist ein kompressibles, fliel3fahiges Medium. Ein Fluid ist eine Flussigkeit oder ein Gas.
Ein zweiphasiges Gemisch aus einer homogen verteilten fliissigen Phase und eine
dispers darin verteilte Gasphase ist ebenfalls ein Fluid im Sinne dieser Erfindung.

Aufgrund des Gasanteils sind derartige Fluide im geringen Umfang kompressibel.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter zugefuhrter Flussigkeit ein Stoff oder
Stoffgemisch verstanden, der/das in der Apparatur unter Reaktionsbedingungen im
flissigen Aggregatzustand vorliegt und mindestens einen Reaktanden aufweist. Unter
Gas wird ein reines Gas oder ein Gasgemisch, das zumindest einen Reaktanden und
gegebenenfalls ein Inertgas aufweist, verstanden. Ein Beispiel fur ein Gas, das zwei
Reaktanden aufweist, ist das aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid bestehende
Synthesegas, das beispielsweise bei Hydroformylierungen eingesetzt wird.

Bei einem Strahlschlaufenreaktor (engl.: jet loop reactor) im Sinne der Erfindung
handelt es sich um eine Vorrichtung fur die kontinuierliche Umsetzung einer Flussigkeit
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und mindestens eines weiteren Fluids, bei der die FlUssigkeit unter Druck durch eine
Duse in einen Reaktionsraum eintritt, diesen langs einer Hauptstromrichtung
durchstromt, an dem gegenuber der DUse gelegenen Ende des Reaktionsraums
umgelenkt wird, entgegen der Hauptstromrichtung zurlckstromt und erneut in
Hauptstromrichtung beschleunigt wird, sodass sich innerhalb des Reaktorraums ein
interner Flussigkeitskreislauf (Schlaufe) einstellt. Das zweite Fluid wird von der
Flussigkeitsstromung mitgerissen und reagiert auf dem Weg entlang der Schlaufe. Die
FlUssigkeit dient mithin als Treibstrahlmedium. Zum Eintrag der kinetischen Energie in
die Flussigkeit ist dem Reaktionsraum ein auerer Flussigkeitsumlauf zugeordnet, in
welchem ein Teil der FlUssigkeit aullerhalb des Reaktionsraums im Kreislauf geflhrt
wird. Innerhalb des aulieren FlUssigkeitsumlaufs ist eine Pumpe vorgesehen, welche
dem FlUssigkeitsstrom die fUr die Etablierung der Schleifenstrdmung innerhalb des
Reaktors notwendige kinetische Energie aufpragt. Die Duse wird entsprechend aus

dem aufderen Kreislauf gespeist.

Eine gute Einfihrung in die Technik der Strahlschlaufenreaktoren bietet:
P. Zehner, M. Krause: "Bubble Columns", Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Electronic Release, 7th ed., Chapter 4, Wiley-VCH, Weinheim [2005].

Bei der Hydroformylierung (auch Oxo-Reaktion genannt) werden Kohlenwasserstoffe
mit olefinischen Doppelbindungen (Alkene) mit Synthesegas (Gasgemisch aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid) zu Aldehyden und/oder Alkoholen umgesetzt.

Grundlegende Einfuhrungen in die Hydroformylierung bieten: Falbe, Jlurgen: New
Syntheses with Carbon Monoxide. Springer Verlag 1980, Berlin, Heidelberg, New York
und Pruett, Roy L.: Hydroformylation. Advances in Organometallic Chemistry Vol. 17,
Pages 1-60, 1979.

Die Hydroformylierung dient zur Herstellung von héheren Aldehyden. Hohere Aldehyde,
insbesondere solche mit 3 bis 25 Kohlenstoffatome, werden zum Beispiel als
Synthesevorstufen, zur Herstellung von Carbonsauren und als Riechstoffe genutzt.
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Technisch werden sie oft durch katalytische Hydrierung in die entsprechenden Alkohole
uberfuhrt, die wiederum fur die Herstellung von Weichmachern und Detergentien
dienen. Aufgrund der groftechnischen Bedeutung der Hydroformylierungsprodukte wird

die Oxo-Reaktion im industriellen Malistab durchgefuhrt.

In der groltechnischen Hydroformylierung werden heute phosphororganische Metall-
Komplexkatalysatoren auf Cobalt- oder Rhodiumbasis verwendet. Die Katalysatoren
werden homogen in der flissigen Hydroformylierungsmischung geldst. Im Rahmen der
Ausscheidung des Zielprodukts (der Aldehyde) aus dem Hydroformylierungsgemisch ist
auch der Homogenkatalysator aus dem Hydroformylierungsgemisch schonend
abzutrennen, da der Komplexkatalysator vergleichsweise empfindlich auf

Zustandsanderungen reagiert und seine Aktivitat verlieren kénnte.

Traditionell wird der Katalysator destillativ aus den Hydroformylierungsgemisch
abgeschieden. Um die Gefahr der Desaktivierung zu senken und den Energieverbrauch
des Prozesses zu senken gibt es in jungerer Zeit Bestrebungen, den homogen gelosten
Katalysator mit Hilfe von Membrantechnologie (Nanofiltration) aus dem
Hydroformylierungsgemisch abzutrennen.

Die Grundlagen der Membrangestutzten, organophilen Nanofiltration zur Abscheidung
von homogen gelosten Katalysatorkomplexen aus Hydroformylierungsmischungen
beschreiben Priske, M. et al.: Reaction integrated separation of homogeneous catalysts
in the hydroformylation of higher olefins by means of organophilic nanofiltration. Journal
of Membrane Science, Volume 360, Issues 1-2, 15 September 2010, Pages 77-83;
doi:10.1016/j.memsci.2010.05.002.

Bei der Membranfiltration von Reaktoraustragen von Hydroformylierungen stellt das
haufig im flissigen Reaktoraustrag geldste oder ungeldste Synthesegas eine
Besonderheit dar: Die Hydroformylierung ist eine zweiphasige Reaktion, Wasserstoff
und Kohlenmonoxid bilden die Gasphase, die Alkene, Aldehyde und Alkohole die
flussige Phase, in welcher der Katalysator feststoffirei gelOst ist. Entsprechend dem
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Losungsgleichgewicht im Reaktor ist auch ein Teil des Synthesegases in der flissigen
Reaktorphase gel6st und wird mit dem Reaktoraustrag entnommen. Solange das
Synthesegas in dem Reaktoraustrag wahrend der Membranfiltration geldst bleibt, ist die
Membranfiltration insoweit unproblematisch. Falls der flussige Reaktoraustag jedoch
von einer Gasphase begleitet wird oder wenn bei Entspannung an der Membran eine
Gasphase ausperlt, vermdgen die Gasblasen die Membran mechanisch zu schadigen.
FUr Schaden durch Gasblasen sind insbesondere Polymer-Membranen anfallig.

Ein weiteres Problem durch ausgasendes Synthesegas ist der Verlust an
Kohlenmonoxid: Insbesondere in der Rh-katalysierten Hydroformylierung tbt der CO-
Partialdruck einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitat und Stabilitat des
Katalysatorkomplexes auf. Um bei der Membranabtrennung von homogen geldsten
Komplexkatalysatoren aus dem Reaktionsaustrag einer Hydroformylierung den Verlust
von Aktivitat zu vermeiden, schlagt EP1931472B1 vor, an allen drei Anschlussen der
Membrantrennstufe (Feed, Retentat, Permeat) einen CO-Mindestpartialdruck

sicherzustellen.

WO02010023018A1 zeigt zwei parallel miteinander verschaltete

Strahlschlaufenreaktoren mit einem gemeinsamen aufleren Fllssigkeitsumlauf. Die
Strahlschlaufenreaktoren werden bei der Hydroformylierung mit homogen gelosten
Katalysatoren eingesetzt. Die Abscheidung des Katalysators wird nicht thematisiert.

Janssen, M., Wilting, J., Mdller, C. and Vogt, D. (2010), Continuous Rhodium-Catalyzed
Hydroformylation of 1-Octene with Polyhedral Oligomeric Silsesquioxanes (POSS)
Enlarged Triphenylphosphine. Angewandte Chemie International Edition, 49: 7738—
7741. doi: 10.1002/anie.201001926 beschreiben die Durchfuhrung einer homogen
katalysierten Hydroformylierung in einem speziellen Spruhnebelreaktor, welcher Gber
zwei aullere, in einer Querstromkammer miteinander kontaktierte Flussigkeitsumlaufe
verfugt. In einem ersten Umlauf wird der flussige Reaktoraustrag mit darin geléstem
Synthesegas aus dem Reaktor abgezogen und mittels einer Fligelzellenpumpe

zirkuliert. In einer Querstromkammer wird der Reaktoraustrag in zwei Teilstrome geteilt:
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Ein erster Teilstrom enthaltend den flussigen Reaktoraustrag mit geléstem Synthesegas
als Synthesegas in Gasphase wird entlang des ersten Umlaufes zurtck in den Reaktor
gefuhrt. Ein zweiter, rein flUssiger Teilstrom wird mittels einer Pumpe Gber eine
keramische Membrantrennstufe gefordert. Dort wird das Zielprodukt als Permeat
abgezogen, das katalysatorhaltige Retentat Gber den zweiten Umlaufstrang zurtick zur
Querstromkammer geleitet und dort mit dem ersten Flussigkeitsumlauf vermengt. Der
Vorteil dieser Vorrichtung ist darin zu sehen, dass der Reaktoraustrag innerhalb der
Querstromkammer entgast wird und somit etwaig ausfallende Gasphasen im ersten
Umlauf verbleiben. Die besonderen Stromungsverhaltnisse der Querstromkammer
begunstigen namlich einen Abzug der Gasblasen in den Rucklauf des ersten Kreises.
Der zweite FlUussigkeitsumlauf, in welchem die Membran angeordnet ist, bleibt mithin
gasfrei (das bedeutet, H, und CO bleiben in der FlUssigkeit gelost). Der Nachteil dieses
Labor-Apparats ist jedoch sein vergleichsweise komplizierter Aufoau, der Bedarf an
zwei Pumpen und der grof3e stromungsdynamische Energieverlust in der
Querstromkammer: Hydroformylierungen im industriellen Mafstab lassen sich in dieser

Vorrichtung kaum wirtschaftlich durchfihren.

In Hinblick auf diesen Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe
zu Grunde, eine Vorrichtung anzugeben, welche es gestattet, homogenkatalytische
gas/flussigphasen-Reaktionen, insbesondere Hydroformylierungen, welche mit
Membranabscheidung des Katalysators arbeiten, in industrierelevantem Malistab

wirtschaftlich durchzuflihren.

Gel6st wird diese Aufgabe durch eine Vorrichtung nach Anspruch 1.

Gegenstand der Erfindung ist daher eine Vorrichtung fur die kontinuierliche,
homogenkatalytische Umsetzung einer Flussigkeit mit einem Gas und gegebenenfalls
einem weiteren Fluid, welche mindestens einen Strahlschlaufenreaktor mit einem von
einer Pumpe getriebenen, auteren Flissigkeitsumlauf umfasst, welche mindestens

eine den Homogenkatalysator bevorzugt zurtickhaltende Membrantrennstufe aufweist
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und bei welcher Pumpe und Membrantrennstufe in demselben auleren

FlUssigkeitsumlauf angeordnet sind.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass sich ein Strahlschlaufenreaktor und eine
Nanofiltration zu einer Vorrichtung kombinieren lassen, die eine wirtschaftliche
Durchflhrung einer Hydroformylierung im grof3technischen Format erlaubt.
Grundlegend fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sind ein einfacher Aufbau des
Verfahrens mit moglichst wenigen Anlagenkomponenten sowie eine deutliche
Ruckhaltung und Rezirkulierung des aktiven Katalysators in die Reaktion. Ein auf die
wesentlichen Komponenten reduzierter Prozess ergibt sich durch die direkte Integration
der Membranabtrennung in den aulReren Kreislauf des Jet-Loop Reaktors. Dies
ermoglicht zudem eine Abtrennung des Katalysators und gegebenenfalls des freien
Liganden unter Reaktionsbedingungen.

Ein Einsatz handelstblicher Membranmodule fir Reaktionsgemische mit gelosten
und/oder ungelosten Gasanteilen ist nicht moglich, da diese nicht fur eine ausreichende
permeatseitige Gasabfuhr ausgelegt sind und je nach Menge des permeatseitig
abzufuhrenden Gasvolumenstroms permeatseitig einen Gegendruck aufbauen, welcher
die Flussigpermeatleistung reduziert oder sogar zu einer Zerstérung der Membran
fuhren kann. Es wurde gefunden, dass der Einsatz von Membranmodulen, die pro
Quadratmeter aktive Membranflache ein permeatseitiges freies Volumen von mehr als
0.3 Kubikdezimeter (dm?, entspricht 1 Liter) flr permeatseitig auftretende Gasstrome
notwendig sind. Je hoher der permeatseitige Gasstrom ist, desto groRer muss das freie
permeatseitige Volumen sein. Uberraschenderweise wurde zudem gefunden, dass die
Ruckhaltung des Katalysators, in spatestens auf der Permeatseite eine Gasphase
beinhaltende Prozessstrome, mit der Zunahme des permeatseitigen freien Volumens

erhoht wird.

Eine besonders bevorzugte Weiterbildung der Erfindung sieht daher vor, dass in der
Membrantrennstufe ein permeatseitig freies Volumen vorgesehen ist, welches pro m?

Membranflache mindestens 0.3 dm? betragt.
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Als permeatseitiges Volumen ist das sich permeatseitig senkrecht zur aktiven
Membranoberflache anschlieRende Volumen zu verstehen. Das permeatseitige freie
Volumen ist der Teil des permeatseitigen Volumens, welcher — abgesehen von dem

Permeat — nicht mit Materie gefullt ist.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Pumpe baulich zum
dauerhaften Pumpen von Fluiden eingerichtet, welche flussige und gasformige Phasen
enthalten. Besonders bevorzugt sollten Pumpen eingesetzt werden, die zudem auch
einen geringen Feststoffanteil férdern kdnnen.

FUr diesen Zweck eignen sich besonders Peripheralradpumpen. Diese kdnnen
dauerhaft Fluidgemische fordern, die eine flussige und eine gasférmige Phase
enthalten. Geringe Feststoffanteile stellen kein Problem dar. Eine Peripheralradpumpe
ist eine besondere Bauform einer Kreiselpumpe mit einem ringformigen
Peripheralkanal, in welchem der Pumpenlaufer rotiert. Der Pumpenlaufer ist meist als
kreisformige Scheibe mit einer Mehrzahl von auf der Scheibe radial erstreckenden
Vorsprungen ausgefuhrt. Die Vorspringe verlaufen im Bereich des Peripheralkanals.
Das Fluid wird durch einen Saugstutzen angesaugt und den ringformigen Kanal geleitet,
in welchem sich der Pumpenlaufer dreht. Dieser besteht aus geraden Schaufeln, die
das Fluid in eine Rotationsbewegung versetzen. In dem Peripheralkanal wird also die
Bewegungsenergie von den Schaufeln auf das Medium Ubertragen, wodurch der Druck
erhoht wird. Das Fluid verlasst die Peripheralradpumpe durch einen Ablaufstutzen,
nachdem es den Peripheralkanal durchstromt hat. Peripheralradpumpen sind komerziell
erhaltlich bei K-ENGINEERING Mischtechnik und Maschinenbau, 26871 Papenburg
(Germany) oder bei SPECK PUMPEN Verkaufsgesellschaft GmbH, 91231 Neunkirchen
a. Sand (Germany).

Um eine Desaktivierung des Katalysators und eine Beschadigung der Membran durch
Entgasung zu vermeiden sowie einen verbesserten Membranrtckhalt zu erreichen, ist

das Permeat der Membrantrennstufe kontrolliert zu entgasen. In Erganzung zu dem wie
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vorstehend dimensionierten, permeatseitig freien Volumen ist eine permeatseitig
stromabwarts hinter der Membrantrennstufe angeordnete Gasabfuhr vorzusehen. Eine
derartige Gasabfuhr sollte wie folgt aufgebaut sein:

Herzstlick der Gasabfuhr ist ein Ausgleichsbehalter, in welcher flissige und gasférmige
Phasen voneinander getrennt sind. Der zweiphasige Permeatstrom wird dem Behalter
zugefuhrt damit sich Flussigphase und Gasphase trennen kbnnen. An die Gasphase ist
eine Druckhaltevorrichtung angebracht, welche Gas bis zum Erreichen des
vorgegebenen Drucks abfuhrt. Zudem ist am Behalter eine Druckgaszufuhr angebracht,
welche es ermdglicht den vorgegebenen Gasdruck, etwa bei abnehmendem
FlUssigkeitsstand im Behalter, konstant zu halten.

Die Auswahl des geeigneten Membranwerkstoffs ist in Hinblick auf den
abzuscheidenden Katalysatorkomplex zu treffen: Da die Durchlassigkeit einer Membran
fur die verschiedenen Bestandteile des zu trennenden Feeds letztendlich eine Funktion
der Zeit ist (die Membran ist nicht absolut undurchlassig fur einen Katalysator, seine
Durchtrittsgeschwindigkeit ist vielmehr im Vergleich zu den anderen
Reaktionsteilnehmer deutlich langsamer) ist die Membran so auszuwahlen, dass sie
den abzuscheidenden Katalysatorkomplex bevorzugt zurickhalt.

In dem erfindungsgemafien Verfahren kbnnen Membranen eingesetzt werden, die auf
Grund von ihren chemischen oder physikalischen Eigenschaften geeignet sind,
phosphororganischen Metall-Komplexkatalysator und/oder freien Organophosphor-

Ligand vorzugsweise in einem Mafde von zumindest 50 % zurtckzuhalten.

Entsprechende Membranen gehéren zu der Klasse der Nanofiltrations-Membranen. Der
Begriff Nanofiltration wird auf Membrantrennverfahren angewendet, welche eine
Trenngrenze bzw. Molecuar weight cut-off (MWCO) im Bereich von 150 g/mol bis zu
uber 1 nm besitzen. Die GroRRe der Trenngrenze (engl.: ,molecuar weight cut-off* —
MWCO) gibt die Molekul- oder Partikelgrofie einer Komponente an, die einen
Membranrickhalt von 90% besitzt.
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Eine Ubliche Bestimmungsmethode fur die Trenngrenze ist in Y.H. See Toh, X.X. Loh,
K. Li, A. Bismarck, A.G. Livingston, In search of a standard method for the
characterisation of organic solvent nanofiltration membranes, J. Membr. Sci., 291
(2007) 120-125 angegeben.

Der Membranruckhalt R; berechnet sich aus der feedseitigen Konzentration der
betrachteten Komponente i an der Membran x;r und der pemeatseitigen Konzentration

der betrachteten Komponente i an der Membran x;p wie folgt:

Ri=1-Xip/ XF

Bevorzugt sollten die Membranen fur den erfindungsgemafen Einsatz einen MWCO
von kleiner 1000 g/mol aufweisen.

Eine weitere Vorraussetzung fur die Verwendbarkeit der Membran besteht darin, dass
die Membran stabil gegenuber allen in der Reaktionsmischung vorhandenen
Verbindungen, insbesondere gegenltber den Losemitteln sein muss. Als stabil werden
auch Membranen angesehen, welche — etwa durch Quellen des Membranpolymers
hervorgerufen — eine zeitliche Veranderung des MWCO und/oder der Permeabilitat
erfahren, jedoch Uber die Betriebsdauer die Trennaufgabe erfullen. Dartber hinaus
sollte der Membranwerkstoff die Reaktionstemperatur ertragen. Membranmaterialien,
die Reaktionstemperatur stabil und performant sind, gestatten den Verzicht einer
aufwandigen Temperaturregelung.

Vorzugsweise werden Membranen eingesetzt, die eine trennaktive Schicht aus einem
Material, ausgewahlt aus Celluloseacetat, Cellulosetriacetat, Cellulosenitrat,
regenerierter Cellulose, Polyimiden, Polyamiden, Polyetheretherketonen, sulfonierten
Polyetheretherketonen, aromatischen Polyamiden, Polyamidimiden,
Polybenzimidazolen, Polybenzimidazolone, Polyacrylnitril, Polyarylethersulfone,
Polyester, Polycarbonaten, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polypropylen,
Polydimethylsiloxan, Silicone, Polyphosphazene, Polyphenylsulfide, Polybenzimidazole,
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6.6 Nylon, Polysulfone, Polyaniline, Polyurethane, Acrylonitril/Glycidylmethacrylat
(PANGMA), Polytrimethylsilylpropyne, Polymethylpentyne, Polyvinyltrimethylsilan,
alpha-Aluminiumoxide, Titaniumoxide, gamma-Aluminiumoxide, Polyphenylenoxid,
Siliciumoxide, Zirconiumoxide, mit Silanen hydrophobisierte keramische Membranen,
wie sie in DE10308111 beschrieben sind, Polymere mit intrinsischer Mikroporgsitat
(PIM) wie PIM-1 und anderen, wie sie z. B. in EP0781166 und in ,Membranes® von I.
Cabasso, Encyclopedia of Polymer Sience and Technlogy, John Wiley and Sons, New
York, 1987, beschrieben werden, aufweisen. Die oben genannten Stoffe kdbnnen
insbesondere in der trennaktiven Schicht ggf. durch Zugabe von Hilfsstoffen vernetzt
vorliegen oder als so genannte Mixed Matrix Membranes mit Fullstoffen wie z. B.
Carbon Nano Tubes, Metal Organic Frameworks oder Hollow Spheres sowie Partikel
von anorganischen Oxiden oder anorganische Fasern, wie z. B. Keramik- oder

Glasfasern versehen sein.

Besonders bevorzugt werden Membranen eingesetzt, die als trennaktive Schicht eine
Polymerschicht aus Polydimethylsiloxan, Polyimid, Polyamidimid,
Acrylonitril/Glycidylmethacrylat (PANGMA), Polyamid oder Polyetheretherketon
aufweisen, die aus Polymeren mit intrinsischer Mikroporositat (PIM) wie PIM-1
aufgebaut sind, oder wobei die trennaktive Schicht Gber eine hydrophobierte
keramische Membran aufgebaut ist. Ganz besonders bevorzugt werden Membranen
aus Silikonen oder Polyamidimid eingesetzt. Solche Membranen sind kommerziell
erhaltlich.

Neben den oben genannten Materialien kdnnen die Membranen weitere Materialien
aufweisen. Insbesondere kbnnen die Membranen Stutz- oder Tragermaterialien
aufweisen, auf die die trennaktive Schicht aufgebracht ist. Bei solchen
Verbundmembranen liegt neben der eigentlichen Membrane noch ein Stltzmaterial vor.
Eine Auswahl von Stutzmaterialien beschreibt EP0781166, auf welches explizit

verwiesen wird.
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Eine Auswahl von kommerziell erhaltlicher Nanofiltrationsmembranen sind die MPF und
Selro Serien von Koch Membrane Systems, Inc., unterschiedliche Typen von Solsep
BV, die Starmem™ Serie von Grace/UOP, die DuraMem™ und PuraMem™ Serie von
Evonik Industries AG, die Nano-Pro Serie von Bio-Pure Technology, die HITK-T1 von
IKTS, sowie oNF-1, oNF-2 und NC-1 von der GMT Membrantechnik GmbH.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist im auf3eren
FlUssigkeitsumlauf, insbesondere stromaufwarts vor der Membrantrennstufe, ein
Warmetauscher zum Heizen oder Kuhlen des Feeds oder des Permeats der
Membrantrennstufe angeordnet. Der Warmetauscher dient in der Regel zum Eintrag
von Warmeenergie in das System bei endothermen Reaktionen. Bei exothermen

Reaktionen wird die Reaktionswarme Uber den Warmetauscher abgeflhrt.

Fir die Membranabtrennung kann in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur eine
Platzierung vor oder nach dem Warmetauscher im dauferen Flussigkeitsumlauf
vorteilhaft sein. HOhere Temperaturen fuhren in der Regel zu hGheren Permeabilitaten
konnen aber je nach Membranmaterial zu einer Reduzierung des Membranruckhaltes

fUhren.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erstreckt sich in dem
Strahlschlaufenreaktor ein rohrférmiger Reaktionsraum, in welchen eine Strahldise
zum Eindusen der FlUssigkeit in den Reaktionsraum sowie ein Saugrohr zum Ansaugen
des Gases gemeinsam munden, und an welchem ein von einer Prallplatte

abgeschirmter Abzug fur den aulReren FlUssigkeitsumlauf vorgesehen ist.

Die Strahlduse kann in dem sich vertikal erstreckenden Reaktor nach oben oder nach
unten gerichtet sein. Die gemeinsame Mundung von Strahldise und Saugrohr bewirkt
eine intensive Vermischung der flussigen und gasférmigen Reaktionskomponenten
(Wasserpumpeneffekt). Das Gas kann Uber das Saugrohr von auf3en angesaugt
werden oder aus einem Bereich innerhalb des Reaktionsraums, in welchem sich eine

Gasglocke erstreckt. Der Abzug kann oben oder unten am Reaktor angeordnet sein.
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Die Abschirmung des Abzugs durch die Prallplatte verringert das Eintragen von

Gasblasen aus dem inneren Flussigkeitsumlauf in den auleren Flussigkeitsumlauf.

Zur stromungsdynamischen Verbesserung kann mindestens ein Leitrohr, welches sich
konzentrisch durch den Reaktionsraum erstreckt, vorgesehen werden. Dadurch wird die
Vermischung der flussigen und gasformigen Phase intensiviert. Es kdbnnen auch
mehrere Leitrohre fluchtend hintereinander angeordnet sein. Durch das Leitrohr stromt
dann die Reaktionsmischung in Hauptstromrichtung, wird am Ende des Leitrohrs
umgelenkt und stromt aufierhalb des Leitrohrs zurlick. Das Leitrohr stellt eine bauliche

Trennung der beiden Stromungsrichtungen der inneren Schlaufe dar.

Wenn Strahlschlaufenreaktor und Membrantrennstufe in einem gemeinsamen auleren
Flussigkeitsumlauf angeordnet sind, bedingt dies, dass der Durchsatz durch Reaktor
und Membran gleich sein muss. Aus apparativen Grianden kann die Durchsatzleistung
von Reaktor und Membran aber unterschiedlich sein. Um dann dennoch einen
Flassigkeitsumlauf oder ideale Membrantberstromung zu bewerkstelligen, ist es
moglich, den Apparat mit der niedrigen Durchflussleistung mit einer Bypassleitung
auszustatten, welche eine Teilumfahrung des hydraulischen Hindernisses ermoglicht.
Dementsprechend weist die Vorrichtung mindestens eine Bypassleitung auf, welche im
auleren Flussigkeitsumlauf parallel zum Strahlschlaufenreaktor oder zur

Membrantrennstufe angeordnet ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Vorrichtung weist diese nicht nur
einen Stahlschlaufenreaktor auf, sondern eine Vielzahl von parallel schaltbaren
Strahlschlaufenreaktoren mit einem gemeinsamen auflieren Fllssigkeitsumlauf, wobei
die Membrantrennstufe innerhalb des gemeinsamen aufieren Flussigkeitsumlaufs
angeordnet ist. Eine Mehrzahl von spezifisch kleiner dimensionierten
Strahlschlaufenreaktoren erlaubt durch Zu- und Abschalten einzelner Reaktoren eine
flexible Anpassung der Umsatzleistung der Vorrichtung an die Bedarfslage. Dies
ermoglicht eine wirtschaftliche Ausnutzung der Vorrichtung bei wechselnder Nachfrage.
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Die Membrantrennstufe kann dementsprechend auch parallelisiert ausgeflhrt werden:
Durch Zu- und Abschalten von einzelnen, parallel geschalteten Membranmodulen kann
die Gesamtmembranflache der Membrantrennstufe flexibel an die Anlagenkapazitat
angepasst werden. Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung ist daher durch eine
Membrantrennstufe gekennzeichnet, welche eine Vielzahl von dergestalt parallel
schaltbaren Membranen umfasst, dass die gesamte aktive Membranoberflache der
Membrantrennstufe durch Zu- und Abschalten der Membranen einstellbar ist.

Die erfindungsgemale Vorrichtung eignet sich in hervorragender Weise zur
homogenkatalytischen Umsetzung einer FlUssigkeit mit einem Gas und gegebenenfalls
einem weiteren Fluid, bei welchem das Zielprodukt der Umsetzung mit dem Permeat

der Membrantrennstufe aus dem FlUssigkeitsumlauf ausgetragen wird.

Gegenstand der Erfindung ist mithin auch ein Verfahren zur homogenkatalytischen
Umsetzung einer Flussigkeit mit einem Gas und gegebenenfalls einem weiteren Fluid,
wobei die die Umsetzung in einer erfindungsgemalien Vorrichtung durchgeflhrt wird,
und wobei das Zielprodukt der Umsetzung mit dem Permeat der Membrantrennstufe

aus dem Flussigkeitsumlauf ausgetragen wird.

Insbesondere dann, wenn eine Membrantrennstufe verwendet wird, welche ein
permeatseitig freies Volumen von mindestens 0.3 dm?® pro m? Membranflache verfugt,
ist es moglich, einen Flussigkeitsumlauf mit gasformigem Anteil zu prozessieren. Dies
ist bis zu einem Gasanteil von etwa 30 Vol% maoglich. Bei derartig hohen Gasanteilen
ist jedoch das permeatseitige freie Volumen deutlich groRer zu wahlen als 0.3 dm?. Eine
bevorzugte Weiterbildung des erfindungsgemafen Verfahrens besteht mithin darin,
dass der aullere Flussigkeitsumlauf stromaufwarts vor der Membrantrennstufe ein
Gemisch darstellt, welches eine flissige Phase und eine darin dispers verteilte
gasformige Phase umfasst, wobei Volumenanteil der gasférmigen Phase zwischen null

und dreil’ig Prozent betragt.
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Diese Reaktionen kénnen zweiphasig (flussig / gasférmig) oder dreiphasig (flissig /
flissig / gasformig bzw. flussig / gasférmig / gasformig) sein. Im Flussigkeitsumlauf
kdnnen auch geringe Feststoffanteile vorhanden sein.

Beispiele fur die durchfuhrbaren Reaktionen sind Oxidationen, Epoxidierungen,
Hydroformylierungen, Hydroaminierungen, Hydroaminomethylierungen,
Hydrocyanierungen, Hydrocarboxyalkylierung, Aminierungen, Ammonoxydation,
Oximierungen, Hydrosilylierungen, Ethoxylierungen, Propoxylierungen,
Carbonylierungen, Telomerisierungen, Methathesen, Suzuki-Couplings oder
Hydrierungen.

Besonders bevorzugt ist die Vorrichtung zur Hydroformylierung, also zur Umsetzung
von Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen mit Synthesegas zu Aldehyden
und/oder Alkoholen geeignet.

Die Verwendung der beschriebenen Vorrichtung zur Durchfuhrung der genannten
Verfahren ist ebenfalls erfindungsgegenstandlich.

Die erfindungsgemale Vorrichtung kann unter anderem fur die Umsetzung einer
FlUssigkeit mit einem Gas eingesetzt werden, wobei sowohl das Gas als auch die
FlUssigkeit mindestens einen Reaktanden aufweisen.

Die Reaktionsprodukte werden in der FlUssigphase mit dem Permeat ausgetragen.

In der erfindungsgemafien Apparatur kbnnen Reaktionen im Druckbereich von 0.2 bis
40 MPa (absolut) und im Temperaturbereich von 0 bis 350 °C durchgefiuhrt werden. Die
Reaktion findet dabei bevorzugt an einem in der flissigen Phase homogen geldsten
Katalysator statt.

Bevorzugt werden in der erfindungsgemalien Vorrichtung Reaktionen durchgefuhrt, bei
denen der Katalysator mit dem flUssigen Einsatzstoff eingespeist wird und in der
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flissigen Produkt/Edukt-Phase homogen gelost ist, wie beispielsweise die Herstellung

von Aldehyden und/oder Alkoholen durch Hydroformylierung von Verbindungen mit

olefinischen Doppelbindungen in Gegenwart von Kobalt- oder Rhodiumcarbonylen mit

oder ohne Zusatz von Phosphor enthaltenden Liganden.

Die Erfindung soll nun anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert werden.

HierfUr zeigen:

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

AN

Fig. 7

Fig. 8

Fig. 9

Fig.

10:

erfindungsgemalfe Vorrichtung mit einem Strahlschlaufenreaktor
erfindungsgemafe Vorrichtung mit mehreren Strahlschlaufenreaktoren
erfindungsgemafe Vorrichtung mit mehreren Bypass-Optionen;
Darstellung einer Entgasung;

Darstellung permeatseitig freies Volumen bei einer Membran mit
Permeatplatzhalter;

Darstellung permeatseitig freies Volumen bei einer Membran ohne
Permeatplatzhalter;

rohrférmiges Membranmodul, schematisch in Axialansicht;
rohrférmiges Membranmodul aus Figur 7 im Langsschnitt;
rohrférmiges Membranmodul umfassend ein Blundel rohrférmiger
Membranen;

rohrférmiges Membranmodul umfassend ein Blundel rohrférmiger

Membranen mit gemeinsamer Stutzstruktur.

Figur 1 zeigt eine erste Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung mit einem

Strahlschlaufenreaktor 1. Der Strahlschlaufenreaktor 1 umfasst einen rohrférmigen

Reaktionsraum 2 in Gestalt eines Druckrohrs, der bis zu einem bestimmten

FlUssigkeitsspiegel 3 mit flissigem Reaktionsgemisch geflllt ist. Oberhalb des

Flussigkeitsspiegels bildet sich eine Gasglocke aus gasfoérmige Reaktionsteilnenmer

aus. Aufgrund des Losungsgleichgewichts sind die gasformigen Reaktionsteilnehmer

teilweise im flussigen Reaktionsgemisch gelbst, teilweise befinden sich gasformige
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Reaktionsteilnehmer als Gasphase in der FlUssigkeit (in der Zeichnung als Gasblasen
dargestellt). Ebenfalls in der Reaktionsflussigkeit gelost ist der Homogen-Katalysator.

In das flussige Reaktionsgemisch hinein ragt von oben herab eine Strahlduse 4, lUber
welche flissige Reaktionsteilnehmer mit hoher kinetischer Energie eingedust werden
Gasformige Reaktionsteilnehmer gelangen durch eine Gaszufuhr 5 in den
Reaktionsraum 2. Der Stahldlse 4 baulich zugeordnet ist ein Saugrohr, welches das
Gas aus dem mit Gas geflllten Teil des Reaktionsraums 2 ansaugt und mit dem
Fluidstrom vermischt. Hierzu sind die Mindungen von Saugrohr und Strahldlse eng
benachbart und minden gemeinsam in den Reaktionsraum. Durch die hohe
Stromungsgeschwindigkeit der aus der Strahldise 4 austretenden flUssigen
Reaktionsteilnehmer werden die gasférmigen Reaktionsteilnehmer mitgerissen
(vergleichbar mit einer Wasserstrahlpumpe).

Durch den Reaktionsraum 2 erstreckt sich ein Leitrohr 6, konzentrisch und koaxial zum
Druckrohr. Das Leitrohr 6 dient dazu, innerhalb des Reaktionsraums 2 einen inneren
FlUssigkeitsumlauf zu schaffen: Die eingeduste Reaktionsflussigkeit stromt von der
Strahlduse 4 herab durch das Leitrohr 6 und wird von dem am anderen Ende des
Reaktionsraums 2 angeordnete Prallplatte 7 umgelenkt, sodass der Strom aufierhalb
des Leitrohrs 6 wieder nach oben stromt. Auf diese Weise entsteht innerhalb des
Reaktionsraums 2 ein innerer FlUssigkeitsumlauf, in welchem die Reaktionspartner

intensiv vermischt und umgesetzt werden.

Unterhalb der Prallplatte 7 ist ein Abzug 8 vorgesehen, durch welchen kontinuierlich
Reaktionsgemisch aus dem Reaktionsraum 2 abgezogen und in einen aulieren
Flussigkeitsumlauf 9 eingespeist wird. Die Prallplatte 7 schirmt den Abzug 8 zum
inneren Flussigkeitsumlauf ab, sodass Gasblasen kaum in den aufieren
Flussigkeitsumlauf 9 geraten. Der aulere Flussigkeitskreislauf besteht daher
Uberwiegend aus flissigen Reaktanden, geldstem Katalysator und gelosten
gasformigen Reaktanden.
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FUr die Austbung der Erfindung ist es unerheblich, ob Strahldlise 4 nach unten
gerichtet und Prallplatte 7 unterhalb der Strahldlise 4 angeordnet ist. Es ist auch
moglich, vom Boden des Reaktors her nach oben einzudisen. Der Abzug kann in
beiden Fallen oben oder unten im Reaktor angeordnet sein. Die Prallplatte ist

entsprechend so anzuordnen, dass sie den Abzug abschirmt.

Der aulRere Flussigkeitsumlauf 9 wird von einer Pumpe 10 bewegt. Bei der Pumpe 10
handelt es sich um eine Peripheralradpumpe, welche auch flissig/gasférmige
Gemische zu fordern vermag. Geringflgige Gasblasen sind daher unschadlich.

Stromabwarts hinter der Pumpe 10 ist ein Warmetauscher 11 angeordnet, mittels
welchem abhangig von dem Reaktionstyp Warme in den auleren FlUssigkeitsumlauf 9
ein- oder ausgetragen werden kann. Daruber hinaus kann der Strahlschlaufenreaktor 1
selbst mit einem Warmetauscher versehen sein, welcher den Reaktionsraum umgibt

(nicht dargestellt).

Stromabwarts hinter dem Warmetauscher 11 ist eine Membrantrennstufe 12
angeordnet. Die Membrantrennstufe kann auch vor dem Warmetauscher liegen. Wie
jede Membran, weist die Membrantrennstufe 12 drei Anschlisse auf, namlich Feed 13,
Permeat 14 und Retentat 15. Das Uber den Feed 13 anstromende Reaktionsgemisch
wird an der Membran in Permeat 14 und Retentat 15 getrennt. Da die Membran fir den
gelosten Katalysatorkomplex weniger durchlassiger ist als fur die Gbrigen Komponenten
des Feeds, verbleibt der Katalysator diesseits der Membran und wird im Retentat 15
angereichert. Bezogen auf den Katalysator weist die Membran eine bessere
Durchlassigkeit der Wertprodukte auf, sodass sich die Wertprodukte bezogen auf den
Katalysator im Permeat 14 anreichern. Das Permeat 14 wird weiter zur Aufbereitung
gefuhrt (nicht dargestellt); das katalysatorreiche Retentat 15 wird mit frischem, flissigen
Edukt 16 vermischt Gber die Strahldise 4 in den Reaktor 1 zurlckgefuhrt.

Um Schaden an der Membran und Desaktivierung des Katalysators zu verhindern, ist
unkontrolliertes Entgasen von geldsten gasférmigen Reaktionsteilnehmern an der
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Membran 12 zu vermeiden und ein Mindest-CO-Partialdruck im Permeat 14 zu
gewahrleisten. Dies wird durch ein eigens vorgesehenes Entgasungsorgan (siehe unten
zu Figur 4) und/oder durch die geeignete Bemessung des freien Volumens der
Membran (siehe unten zu Figuren 5 bis 10) erreicht. Zusatzlich hilft die Abschirmung
des Abzugs 8 mittels einer Prallplatte 7, Gasblasen im Feed 13 zur Membrantrennstufe
12 weitestgehend zu vermeiden.

Figur 2 zeigt eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung. Sie
umfasst drei parallel geschaltete Strahlschlaufenreaktoren 1, 17, 18, welche jeder fur
sich wie der beschriebene erste Strahlschlaufenreaktor 1 aufgebaut ist. Alle drei
Strahlschlaufenreaktoren 1, 17, 18 teilen sich den gemeinsamen auf3eren
Flassigkeitsumlauf 9, in welchem gemeinsam Pumpe 10, Warmetauscher 11 und
Membrantrennstufe 12 genutzt wird. Vorteil der Parallelisierung ist eine bessere
Anpassbarkeit der Anlage an wechselnde Nachfrage: Bei Grundlast sollten zwei
Strahlschlaufenreaktoren 1, 17 laufen, bei grof3er Nachfrage kann der Dritte 18
hinzugeschaltet werden, bei geringer Nachfrage wird auch der Zweite 17 ausgeschaltet,
sodass die Anlage nur mit einem Reaktor 1 arbeitet. Die Reaktoren 1, 17 ,18 mussen
dementsprechend mit geeigneten Abschaltorganen versehen sein (nicht dargestellt).
Durch die schaltbare Parallelisierung ist eine bessere Anlagenausnutzung moéglich.
Darlber hinaus kann jeder einzelne (zugeschaltete) Reaktor stets im
stromungstechnisch optimalen Betriebszustand betrieben werden. Teillastbetrieb wird
weitestgehend vermieden. Durch Veranderung der Drehzahl wird die Pumpe an die
jeweiligen Volumenstrome angepasst. Die Anpassung der gesamten aktiven Oberflache
der Membrantrennstufe ist ebenfalls durch geeignete Parallelschaltung von mehreren

Membranen maoglich.

Figur 3 zeigt verschiedene Weiterbildungen der Erfindung, welche jeweils eine Bypass-
Leitung 19a, 19b, 19¢, 19d aufweisen.

Wie vorstehend beschrieben, umfasst die Anlage nach dieser Ausfuhrungsform auch
einen Strahlschlaufenreaktor 1, in dessen aufieren Flussigkeitsumlauf 9 eine Pumpe 10
und eine Membrantrennstufe 12 zur Abfuhr des Produkts mit dem Permeat 14
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angeordnet ist. Edukt 16 wird in den Reaktor 1 eingedust. Ein optionaler
Warmetauscher 11 kann im Feed 14 oder im Retentat 15 der Membrantrennstufe 15
angeordnet sein. Die Aufrechterhaltung des FlUssigkeitsumlaufes 9 setzt voraus, dass
der Massendurchsatz durch den Reaktor 1 genauso grof} ist wie Uber die Membran
(Edukt 16 und Produkt im Permeat 14 gleichen sich aus). Da die Verweilzeit im Reaktor
aber einen anderen Massenstrom erfordern kann, als die ideale MembranUtberstromung
gebietet, ist je nach Prozess eine Bypassleitung 19 erforderlich, welche jeweils parallel
zum ,langsameren® Anlagenorgan verlauft. So kann Bypass 19a parallel zu dem
langsameren Reaktor 1 verlaufen; fur den Fall, dass der Reaktor schneller ist, ist der
Bypass 19b parallel zur Membrantrennstufe 12 anzuordnen. Sofern der Warmetauscher
11 den limitierenden Faktor darstellt, ist bei Warmetauscher im Feed Bypass 19c bzw.
bei Warmetauscher im Retentat Bypass 19d vorzusehen. Durch den Bypass flief3t
jeweils ein entsprechender Teilstrom an dem jeweiligen Anlagenorgan vorbei. Der
andere Teil fliel3t selbstverstandlich weiter durch das Organ. Der Bypass stellt mithin
keine vollstandige Uberbriickung dar sondern eréffnet lediglich einen hydraulisch

gunstigen Alternativweg.

Figur 4 zeigt eine optionale Entgasung 20, die im Permeatstrom 14 der
Membrantrennstufe angeordnet werden kann, um eine unkontrollierte Entgasung an der
Membran zu verhindern. Die Entgasung umfasst einen Druckbehalter 21, in welchem
sich eine flussige Phase | und eine gasférmige Phase g voneinander trennen. Die
produkthaltige flissige Phase | wird Uber einen Produktabzug 22 abgezogen. Der Druck
der gasférmigen Phase wird mittels Drosseln 23, 24 geregelt. Ist der Druck zu grof3,
wird Uber Drossel 23 Gas abgezogen. Sinkt der Druck im Behalter, was zu einer
Entgasung an der Membran fuhren kann, wird der Druckbehalter 21 Gber Drossel 24
von aufen mit Gas beaufschlagt. Uber die Entgasung 20 kann auch der

Transmembrandruck der Membrantrennstufe 12 eingestellt werden.

Da handelsubliche Membranmodule nicht in der Lage sind, Gasanteile im
FlUssigkeitsstrom dauerhaft schadlos durchzusetzen, wird erfindungsgemaf
vorgeschlagen, das permeatseitig freie Volumen mit mindestens 0.3 dm? pro m?
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Membranflache zu dimensionieren. Das freie permeatseitige Volumen wird anhand der
Figuren 5 bis 10 erlautert.

Figur 5 zeigt den schematischen Aufbau einer ebenen Membrantrennstufe. Die
Membran umfasst eine trennaktive Schicht 25 und eine stromabwarts mit dem Permeat
angeordnete porose Stutzschicht 26. Die Trennung geschieht an der trennaktiven
Schicht 25, die Stutzschicht 26 stabilisiert die trennaktive Schicht 25 mechanisch. Das
Membranmodul ist entweder symmetrisch aufgebaut (Symmetrielinie 27) oder
unsymmetrisch. In diesem Fall bezeichnet die Linie 27 die gegenuberliegende Wand
des Membranmoduls. Weiter stromabwarts mit dem Permeat kann ein
Permeatplatzhalter 28 (auch Permeatspacer genannt) vorgesehen sein, beispielsweise

eine grob pordse Struktur oder ein Gitter oder ein Geflecht.

Der Feed 13 stromt entlang der trennaktiven Schicht 25 wird um dessen permeierenden
Bestandteile abgereichert und verlasst als Retentat 15 die Membran. Das Permeat 14
durchdringt die trennaktive Schicht 26 und verlasst die Membrantrennstufe. Das
permeatseitge Volumen Vp versteht sich als das permeatseitig senkrecht zur aktiven
Membranoberflache Oa (Oberflache der trennaktiven Schicht 25) anschlie’ende
Volumen. Dieses erstreckt sich entlang der Hohe h bis zur Symmetrielinie bzw. Wand
27 der Membrantrennstufe. Damit gilt fir ebene Membransysteme oder auch in
Naherung fur Flachkanalsysteme wie dem Spiralwickelelement:

VP=O/.\ *h.

Das freie permeatseitige Volumen Vp; ist der Anteil des permeatseitigen Volumens Vp,
welches nicht von der Materie der trennaktiven Schicht 25, der Stutzschicht 26 und dem
Permeatplatzhalter 28 geflllt ist. Dieser Raum wird im Betrieb von Permeat
eingenommen. Er lasst sich dementsprechend durch Einfullen einer Prufflissigkeit

volumetrisch messen (so genanntes ,Auslitern®).
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Das freie permeatseitige Volumen Vps wird durch Dimensionierung des
Permeatplatzhalters 28 eingestellt, da die Porositat der trennaktiven Schicht 25 durch
die Trennaufgabe und die der Stutzschicht 26 durch die mechanische Belastung

determiniert ist.

Das permeatseitige freie Volumen Vp:ist erfindungsgemal so einzustellen, dass gilt:

Vpr [dm?3] = 0.3* Oa[m?]

Durch den in Figur 6 gezeigten Verzicht auf einen Permeatplatzhalter wird das
permeatseitige freie Volumen Vpr erh6ht, sofern die tbrigen Abmessungen der

Membran beibehalten werden.

In den Figuren 5 und 6 wurde die Membran von aufden nach innen durchstromt. Es gibt
auch Membranmodule, bei denen die Membranen von innen nach aul3en durchstromt
werden. So skizziert Figur 7 ein rohrformiges Membranmodul, bei welcher Feed 13 und
Pemeat 15 axial durch einen zylindrischen inneren Kanal 29 stromen, welcher von der
trennaktiven Schicht 25 umgeben ist. Auf diese folgt radial nach aufen die Stutzschicht
26. Das Permeat 14 flief3t durch einen ringférmigen auf3eren Kanal 30 aus dem
Membranmodul ab, welcher die Stltzschicht 26 umgibt und selbst von der Wand 27 des
Membranmoduls nach aufden abgeschlossen ist. Das permeatiseitige Volumen Vp
bereichnet sich damit aus dem Produkt der aktiven Membranoberflache Oa und der
Hoéhe h.

Figur 8 zeigt einen Langsschnitt durch das rohrformige Membranmodul aus Figur 7.

Figur 9 zeigt eine Variante eines rohrférmigen Membranmoduls, bei welcher eine
Vielzahl von zylindrischen inneren Kanalen 29 innerhalb der Wandung 27 eines Rohrs
gebundelt sind. Jeder innere Kanal 29 ist von einer zylindrischen trennaktiven Schicht
25 und einer zylindrischen Stltzschicht 26 umgeben. Bei der Berechnung des

permeatseitigen Volumens ist mithin die Packungsdichte der Kanale 29 zu
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berlcksichtigen. Fur die aktive Membranoberflache O, ist die Summe der von der
trennaktiven Schicht 25 gebildeten Mantelflachen der inneren Kanale 29 anzusetzen.
Durch wahlweises Abschalten der einzelnen inneren Kanale 29 durch geeignete
Abschaltorgane lasst sich eine schaltbare Parallelisierung der Membranen realisieren.
Damit ist eine flexible Anpassung der gesamten aktiven Oberflache der

Membrantrennstufe an die Bedarfslage moglich.

Figur 10 zeigt eine weitere Variante eines rohrférmigen Membranmoduls, bei welcher
eine Vielzahl von inneren Kanalen 29 innerhalb der Wandung 27 eines Rohrs gebundelt
sind, wobei sich die inneren Kanale 29 jedoch eine gemeinsame Stutzstruktur 26 teilen.

Mit der erfindungsgemafiien Kombination aus einem Strahlschlaufenreaktor mit einer
Membrantrennstufe lassen sich gas/flussig-Reaktionen, insbesondere
Hydroformylierungen, wirtschaftlicher durchfihren als mit traditionell in der Industrie
eingesetzten Reaktoren.

Beispiele

1.  Membranvortestung

FUr die Vorauswahl geeigneter Membranen wurden Versuche zur
Permeatflussbestimmung und Rulckhaltmessung durchgefihrt. In einem 5L
Vorlagebehalter wurde ein Reaktionsgemisch einer Hydroformylierung von 1-Penten
vorgelegt. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist in Tabelle X angegeben.
Als Katalysator-Ligandsystem sind 10 mg/kg Rhodium und 1170 mg/kg Alkanox P-24
(CAS-Nr. 26741-53-7) enthalten.
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Tabelle X:
1-Penten |2-Methylpentanal |Hexanal |Rest
[Gew-%] |[Gew-%] [Gew-%] |[Gew-%]
6,996 47,960 43,932 1,112
6,894 47,774 43,585 1,747

PCT/EP2012/067513

Das Reaktionsgemisch wurde bei 25°C, einer transmembranen Druckdifferenz von 4

bar und einer Uberstrémung von 200 I/h (ber die getesteten Membranen geflinrt.

Getestet wurden TiO2 Monokanalmembran des Typs Innopor® nano mit einer mittleren

Porengrofie von 0,9nm, einer Trenngrenze von 450 Da und einer offenen Porositat von

0,3 bis 0,4 der Firma Innopor GmbH. Bei einer Kanallange von 500mm und einem

Innendurchmesser von 7 mm ergibt sich eine aktive Membranflache von ca. 100 cm?.

Die Ergebnisse der Permeabilitatsmessungen zeigt Tabelle Y. Es ergeben sich
Permeabilitaten in zwei unterschiedlichen GroRenordnungen. Vier von acht getesteten

Membranen liegen im Bereich von 0,8 bis 2,9 kg/(m?h bar). Die anderen vier

Membranen liegen im Bereich von 18 bis 37 kg/(m?h bar).
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Tabelle Y:

Membran | Permeabilitat
Nummer | [kg/(m?h bar)]
1 0,8

2 19

3 37

4 18

5 29

6 1,6

7 1,5

8 2,9

In einem weiteren Test zur Rickhaltbestimmung wurde in die Vorlage Isopropanol
gefullt. Als Marker fur die Ruckhaltbestimmung wurde Bengalrosa (Cas-Nr. 11121-48-5)
mit einer molaren Masse von 974 g/mol eingesetzt. Fur die Membranen mit
Permeabilitaten Bereich von 0,8 bis 2,9 kg/(m?h bar) ergaben sich Riuckhalte von 93 bis
97%. Fir die Membranen mit Permeabilitdten im Bereich von 18 bis 37 kg/(m?h bar)
ergaben sich Rickhalte von 55 bis 61 %. Da die Membranen laut Herstellerangabe eine
Trenngrenze von 450 g/mol besitzen sollen, wurden die Membranen mit der hohen
Permeabilitat und dem niedrigen Ruckhalt fir Bengalrosa als defekt aussortiert.

2. ErfindungsgeméfRes Beispiel (0,9 nm)

In einer wie in Fig. 1 dargestellten Versuchsanlage mit einem Strahlschlaufenreaktor (1)
wurden Hydroformylierungsreaktionen von 1-Penten (16) mit Synthesegas (5) zu den
entsprechenden Aldehydisomeren durchgeflhrt. Im von einer Peripheralradpumpe (10)
getriebenen Flussigkeitsumlauf (9) erfolgte eine Abtrennung und Ruckfuhrung des
Katalysator-Ligandsystems mittels einer Membrantrennstufe (12) zur kontinuierlichen
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Wiedereinsetzung des Katalysator-Ligandsystems in der Hydroformylierungsreaktion im
Strahlschlaufenreaktor (1).

FUr die Reaktion wurden dem Reaktor 1-Penten (16) unter Sauerstoffausschluss
kontinuierlich entsprechend der Reaktionsproduktabfuhr Gber das Permeat der
Membrantrennstufe zugeflhrt. Der Katalysatorprakursor war
Rhodiumacetylacetonatodicarbonyl (CAS-Nr. 14847-82-9). Als Ligand wurde Alkanox P-
24 (CAS-Nr. 26741-53-7) eingesetzt. Die Rhodiumkonzentration und die
Ligandkonzentration im Schlaufenreaktor wurde durch eine kontinuierliche
Nachdosierung konstant auf 10 mg/kg bzw. 1170 mg/kg gehalten. Die Reaktion wurde
unter 50 bar Synthesegasdruck (CO/H,, Massenverhaltnis 1:1), bei 110 °C
durchgefuhrt.

Das Reaktionsprodukt wurde kontinuierlich Gber eine als einstufige
Nanofiltrationsmembran ausgeflhrte Membrantrennstufe (12) geflhrt. Der bendtigte
transmembrane Druck wird durch den Reaktordruck und einem geregelten
permeatseitigen (14) Druck aufgebaut. Die gewlinschte Uberstrémung von 500 kg/h
uber die Hochdruckseite der Membran wird Uber die Peripheralradpumpe eingestellt.

Im Membranmodul der Membrantrennstufe (12) war Membran Nummer 1 aus Beispiel 1
eingebaut.

Bei einer Kanallange von 500mm und einem Innendurchmesser von 7 mm ergibt sich
eine aktive Membranflache von ca. 100 cm?. Das auf die Membranflache bezogene
permeatseitige freie Volumen ist groRer als 0,5 dm3*m?. Die Membran wurde mit 4,4 m/s
uberstromt. Die Temperatur im Membrantrennschritt betrug 102°C. Zur Stabilisierung
des Katalysator-Ligandkomplexes wurde auf der Permeatseite ein Synthesegasdruck
(CO/H2, Massenverhaltnis 1:1) von 10 bar mit einer Vorrichtung gemaf Abbildung 4
gehalten, wodurch bei einem retentatseitigen Druck von 50 bar ein transmembranen

Druck von 40 bar eingestellt wurde. Der niedrige Druck der Permeatseite flhrt zu einem
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Ausgasen von Synthesegas. Der zweiphasige Permeatstrom (14) wird eine
Entgasungseinrichtung (Fig. 4) gefuhrt.

In der Membrantrennstufe wurde dem System Uber die Membran Permeat (14), das
vorwiegend aus Reaktionsprodukt besteht, entnommen. Der Katalysator sowie der
Ligand Alkanox wurde von der Membran weitestgehend zurlickgehalten und
reichernsich im Retentat (15) an. Das Retentat (15) wurde kontinuierlich zurtck in den

Strahlschlaufenreaktor (1) zugefuhrt.

Die Prozesskette wurde an Hand von Mess- und Analysendaten, die durch
gaschromatographische Analyse, HPLC-Analyse, Atomabsorptionsspektroskopie und
optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
erhalten wurden, ausgewertet. Die Reaktion wurde hinsichtlich des Umsatzes an 1-
Penten sowie der Ausbeute und der Selektivitat an Aldehyd untersucht. Die
Membrantrennstufe (12) wurde hinsichtlich Permeatfluss und Rickhalt fir Rhodium und
Ligand untersucht. Der Umsatz von 1-Penten lag bei 95% und die Aldehydselektivitat
lag bei 98%.

Die TiO2 Monokanalmembran des Typs Innopor® nano zeigte bei spezifischen
Permeatflussleistungen zwischen 53 und 57 kg/m?h gegenlber dem Rhodium einen
Membranrtckhalt zwischen 88 und 92 %. Der Rickhalt des Liganden lag bei 83%.

Das Beispiel zeigt, dass mit der gewahlten Membrantrennstufe im Fllssigkeitsumlauf
des Schlaufenreaktors der Homogenkatalysator quantitativ zuriickgehalten und dem
Schlaufenreaktor zurtickgefuhrt werden konnte. Das ausreichend hohe spezifische freie
Permeatvolumen der Membrantrennstufe ermoglichte eine hohen Rulckhalt des
Katalysatorsystems und einen uneingeschrankt guten Permeatfluss trotz der
permeatseitigen Entgasung. Zudem wurde der Katalysator unter den gewahlten

Bedingungen in aktiver Form mit einer Nanofiltration zurtickgehalten.
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3. Erfindungsgeméafies Beispiel (3nm)

In einer wie in Fig. 1 dargestellten Versuchsanlage mit einem Strahlschlaufenreaktor (1)
wurden Hydroformylierungsreaktionen von 1-Penten (16) mit Synthesegas (5) zu den
entsprechenden Aldehydisomeren durchgeflhrt. Im von einer Peripheralradpumpe (10)
getriebenen Flussigkeitsumlauf (9) erfolgte eine Abtrennung und Ruckfuhrung des
Katalysator-Ligandsystems mittels einer Membrantrennstufe (12) zur kontinuierlichen
Wiedereinsetzung des Katalysator-Ligandsystems in der Hydroformylierungsreaktion im
Strahlschlaufenreaktor (1).

FUr die Reaktion wurden dem Reaktor 1-Penten (16) unter Sauerstoffausschluss
kontinuierlich entsprechend der Reaktionsproduktabfuhr Gber das Permeat der
Membrantrennstufe zugeflhrt. Der Katalysatorprakursor war
Rhodiumacetylacetonatodicarbonyl (CAS-Nr. 14847-82-9). Als Ligand wurde Alkanox P-
24 (CAS-Nr. 26741-53-7) eingesetzt. Die Rhodiumkonzentration und die
Ligandkonzentration im Schlaufenreaktor wurden durch eine kontinuierliche
Nachdosierung konstant auf 10 mg/kg bzw. 1170 mg/kg gehalten. Die Reaktion wurde
unter 50 bar Synthesegasdruck (CO/H,, Massenverhaltnis 1:1), bei 110 °C
durchgefuhrt.

Das Reaktionsprodukt wurde kontinuierlich Gber eine als einstufige
Nanofiltrationsmembran ausgeflhrte Membrantrennstufe (12) geflhrt. Der bendtigte
transmembrane Druck wird durch den Reaktordruck und einem geregelten
permeatseitigen (14) Druck aufbaut. Die gewiinschte Uberstrémung von 500 kg/h Uber

die Hochdruckseite der Membran wird Uber die Peripheralradpumpe eingestellt.

Im Membranmodul der Membrantrennstufe (12) war ein Prototyp einer durch
Silanisierung hydrophobierten Membran als Monokanalrohr vom Fraunhofer-Institut fur
Keramische Technologien und Systeme IKTS verbaut. Der Trager bestand aus Al203
mit einer mittleren Porengrofie von 3 um und einer hydrophobierten Membranschicht

basierend auf einer ZrO2 Schicht mit einem mittleren Porendurchmesser von 3 nm.
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Bei einer Kanallange von 500mm und einem Innendurchmesser von 7 mm ergibt sich
eine aktive Membranflache von ca. 100 cm?. Das auf die Membranflache bezogene
permeatseitige freie Volumen ist groRer als 0,5 dm3*m?. Die Membran wurde mit 4,4 m/s
uberstromt. Die Temperatur im Membrantrennschritt betrug 101°C. Zur Stabilisierung
des Katalysator-Ligandkomplexes wurde auf der Permeatseite ein Synthesegasdruck
(CO/H2, Massenverhaltnis 1:1) von 10 bar mit einer Vorrichtung gemaf Abbildung 4
gehalten, wodurch bei einem retentatseitigen Druck von 50 bar ein transmembranen
Druck von 40 bar eingestellt wurde. Der niedrige Druck der Permeatseite fuhrt zu einem
Ausgasen von Synthesegas. Der zweiphasige Permeatstrom (14) wird eine
Entgasungseinrichtung (Fig. 4) zugefuhrt.

In der Membrantrennstufe wurde dem System Uber die Membran Permeat (14), das
vorwiegend aus Reaktionsprodukt besteht, entnommen. Der Katalysator sowie der
Ligand Alkanox wurde von der Membran weitestgehend zurickgehalten und reichert
sich im Retentat (15) an. Das Retentat (15) wurde kontinuierlich zurtick in den

Strahlschlaufenreaktor (1) geflhrt.

Die Prozesskette wurde an Hand von Mess- und Analysendaten, die durch
gaschromatographische Analyse, HPLC-Analyse, Atomabsorptionsspektroskopie und
Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
erhalten wurden, ausgewertet. Die Reaktion wurde hinsichtlich des Umsatzes an 1-
Penten sowie der Ausbeute und der Selektivitat an Aldehyd untersucht. Die
Membrantrennstufe (12) wurde hinsichtlich Permeatfluss und Rickhalt fir Rhodium und
Ligand untersucht. Der Umsatz von 1-Penten lag bei 94% und die Aldehydselektivitat
lag bei 98%.

Die Prototypmembran zeigte bei spezifischen Permeatflussleistungen zwischen 96 und
98 kg/m2h gegenliber dem Rhodium einen Membranrtckhalt zwischen 73 und 74 %.
Der Ruckhalt des Liganden lag bei 64%.



10

15

20

25

30

WO 2013/034690 PCT/EP2012/067513

29

Auch Beispiel 2 zeigt, dass mit der gewahlten Membrantrennstufe im FlUssigkeitsumlauf
des Schlaufenreaktors der Homogenkatalysator quantitativ zurtickgehalten und dem
Schlaufenreaktor zurtickgefuhrt werden konnte. Das ausreichend hohe spezifische freie
Permeatvolumen der Membrantrennstufe ermdglichte einen hohen Rulckhalt des
Katalysatorsystems und einen uneingeschrankt guten Permeatfluss trotz der
permeatseitigen Entgasung. Zudem wurde der Katalysator unter den gewahlten

Bedingungen in aktiver Form mit einer Nanofiltration zurtickgehalten.

4. Beispiel

In diesem Beispiel soll der Einfluss der Gasbelastung bei moglichst konstanten
Bedingungen in der Membrantrennstufe bzgl. Retentatdruck, Permeatdruck und
Temperatur gezeigt werden. Hierzu wurde der Versuchsaufbau aus Beispiel 2 und
Beispiel 3 gemal} Figur 1 um eine druckerzeugende Pumpe im FlUssigkeitsumlauf (9)
nach dem Schlaufenreaktor (1) und vor der Bypass-Leitung (19a, Fig. 3) erweitert. Dies
ist notwendig, da bei den Versuchen der Feeddruck der Membran teilweise oberhalb
des Synthesegasdrucks im Reaktor liegen soll. Die Peripheralradpumpe (10) erzeugt
weiterhin die Uberstrémung der Membrantrennstufe.

Im Strahlschlaufenreaktor (1) wurde Hydroformylierungsprodukt von 1-Penten (16)
gemal’ der Zusammensetzung von Tabelle X aus Beispiel 1 vorgelegt. Im von der
Peripheralradpumpe (10) getriebenen Flussigkeitsumlauf (9) erfolgte eine Abtrennung
und Ruckfuhrung des Katalysator-Ligandsystems mittels einer Membrantrennstufe (12)
zum Katalysator-Ligandsystems in den Strahlschlaufenreaktor (1).

Der Synthesegasdruck (CO/H», Massenverhaltnis 1:1) wurde im Strahlschlaufenreaktor
(1) von 10, 20, 30, 40, 50 bar variiert.

Das mit Synthesegas beaufschlagte Reaktionsprodukt wurde kontinuierlich Gber eine
als einstufige Nanofiltrationsmembran ausgeflihrte Membrantrennstufe (12) gefuhrt. Der
bendtigte transmembrane Druck wird durch die zusatzlich Pumpe im Flissigkeitsumlauf
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auf 40 bar gehalten. Die gewtinschte Uberstrémung von 500 kg/h Gber die
Hochdruckseite der Membran wird Uber die Peripheralradpumpe eingestellt.

Im Membranmodul der Membrantrennstufe (12) war Membran Nummer 1 aus Beispiel 1
eingebaut. Bei einer Kanallange von 500mm und einem Innendurchmesser von 7 mm
ergibt sich eine aktive Membranflache von ca. 100 cm?. Das auf die Membranflache
bezogene permeatseitige freie Volumen ist groker als 0,5 dm3*m?. Die Membran wurde
mit 4,4 m/s Uberstromt. Die Temperatur im Membrantrennschritt betrug 60°C. Zur
Stabilisierung des Katalysator-Ligandkomplexes wurde auf der Permeatseite ein
Synthesegasdruck (CO/Hz, Massenverhaltnis 1:1) von 10 bar mit einer Vorrichtung
gemalf Abbildung 4 gehalten, wodurch bei einem retentatseitigen Druck von 50 bar ein
transmembranen Druck von 40 bar eingestellt wurde. Der niedrige Druck der
Permeatseite fuhrt je nach Hohe des Synthesegasdrucks im Schlaufenreaktor zu einer
entsprechenden Menge an ausgasendem Synthesegas auf der Permeatseite. Der
zweiphasige Permeatstrom (14) wird eine Entgasungseinrichtung (Fig. 4) zugefuhrt.

In der Membrantrennstufe wurde dem System Uber die Membran Permeat (14), das
vorwiegend aus Reaktionsprodukt besteht, entnommen. Der Rhodium-Komplex sowie
der freie Ligand wurden von der Membran weitestgehend zurtickgehalten und reichern
sich im Retentat (15) an. Das Retentat (15) wurde kontinuierlich zurtck in den
Strahlschlaufenreaktor (1) geflhrt.

Die Prozesskette wurde an Hand von Mess- und Analysendaten, die durch
gaschromatographische Analyse, HPLC-Analyse, Atomabsorptionsspektroskopie und
optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
erhalten wurden, ausgewertet. Die Membrantrennstufe (12) wurde hinsichtlich
Permeatfluss und Rickhalt fur Rhodium und Ligand untersucht. Die Ergebnisse des
Beispiels fasst Tabelle Z1 zusammen:
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Tabelle Z1:

Synthesegas | TMP Temperatur | Permeatfluss | Rh-Ruckhalt
[bar] [bar] [*C] [kg/(m?h)] | [%]

10 40 60 28,2 91,1

20 40 60 30,1 89,8

30 40 60 29,4 90,5

40 40 60 28,4 91,3

50 40 60 29,7 90,0

Dieses Beispiel zeigt, dass der Synthesegasdruck im Reaktor und damit die Menge an
gelostem Synthesegas bei einem auf die Membranflache bezogenen permeatseitigen
freien Volumen von mehr als 0,5 dm3*m? keinen Einfluss auf den Permeatfluss besitzt.

5. Gegenbeispiel im Membranwickel

In diesem Beispiel soll der Einfluss der Gasbelastung bei moglichst konstanten
Bedingungen in der Membrantrennstufe bzgl. Retentatdruck, Permeatdruck und
Temperatur gezeigt werden. Hierzu wurde der Versuchsaufbau aus Beispiel 2 und
Beispiel 3 gemald Figur 1 um eine druckerzeugende Pumpe im FlUssigkeitsumlauf (9)
nach dem Schlaufenreaktor (1) und vor der Bypass-Leitung (19a, Fig. 3) erweitert. Dies
ist notwendig, da bei den Versuchen der Feeddruck der Membran teilweise oberhalb
des Synthesegasdrucks im Reaktor liegen soll. Die Peripheralradpumpe (10) erzeugt

weiterhin die Uberstrémung der Membrantrennstufe.

Im Strahlschlaufenreaktor (1) wurde Hydroformylierungsprodukt von 1-Penten (16)
gemal’ der Zusammensetzung von Tabelle X aus Beispiel 1 vorgelegt. Im von der
Peripheralradpumpe (10) getriebenen Flussigkeitsumlauf (9) erfolgte eine Abtrennung
und Ruckfuhrung des Katalysator-Ligandsystems mittels einer Membrantrennstufe (12)
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zur des Katalysator-Ligandsystems in den Strahlschlaufenreaktor (1). Der
Synthesegasdruck (CO/H2, Massenverhaltnis 1:1) wurde im Strahlschlaufenreaktor (1)
von 10, 20, 30, 40, 50 bar variiert.

Das mit Synthesegas beaufschlagte Reaktionsprodukt wurde kontinuierlich Gber eine
als einstufige Nanofiltrationsmembran ausgeflihrte Membrantrennstufe (12) gefuhrt. Der
bendtigte transmembrane Druck wird durch die zusatzlich Pumpe im Flissigkeitsumlauf
auf 40 bar gehalten. Die gewiinschte Uberstrémung von 250 kg/h Uber die
Hochdruckseite der Membran wird Uber die Peripheralradpumpe eingestellt.

Im Membranmodul der Membrantrennstufe (12) war ein 1,8" mal 12"
Membranspiralwickel mit einer Membran vom Typ ONF2 der Firma GMT
Membrantechnik GmbH verbaut. Der Feedspacer hatte eine Hohe von 31 mm und der
Permeatspacer hatte eine Hohe von 10 mm. Daraus ergibt sich eine aktive
Membranflache von ca. 0,1 m? Das auf die Membranflache bezogene permeatseitige
freie Volumen ist kleiner als 0,1 dm?®/m?2. Die Temperatur im Membrantrennschritt betrug
60°C. Zur Stabilisierung des Rhodium-Ligandkomplexes wurde auf der Permeatseite
ein Synthesegasdruck (CO/H2, Massenverhaltnis 1:1) von 10 bar mit einer Vorrichtung
gemalf Abbildung 4 gehalten, wodurch bei einem retentatseitigen Druck von 50 bar ein
transmembranen Druck von 40 bar eingestellt wurde. Der niedrige Druck der
Permeatseite fuhrt je nach Hohe des Synthesegasdrucks im Schlaufenreaktor zu einer
entsprechenden Menge an ausgasendem Synthesegas auf der Permeatseite. Der
zweiphasige Permeatstrom (14) wird eine Entgasungseinrichtung (Fig. 4) gefuhrt.

In der Membrantrennstufe wurde dem System Uber die Membran Permeat (14), das
vorwiegend aus Reaktionsprodukt besteht, entnommen. Der Rhodium-Komplex sowie
der freie Ligand wurden von der Membran weitestgehend zurickgehalten und reichern
sich im Retentat (15) an. Das Retentat (15) wurde kontinuierlich zurtck in den

Strahlschlaufenreaktor (1) geflhrt.
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Die Prozesskette wurde an Hand von Mess- und Analysendaten, die durch
gaschromatographische Analyse, HPLC-Analyse, Atomabsorptionsspektroskopie und
Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
erhalten wurden, ausgewertet. Die Membrantrennstufe (12) wurde hinsichtlich
Permeatfluss und Rickhalt fur Rhodium und Ligand untersucht. Die Ergebnisse des

Beispiels fasst Tabelle Z2 zusammen:

Tabelle Z2:

Synthesegas | TMP Temperatur | Permeatfluss | Rh-Ruckhalt
[bar] [bar] [*C] [kg/(m*h)]  |[%]

10 40 60 114 96,4

20 40 60 114 94,8

30 40 60 113 96,3

40 40 60 101 93,3

50 40 60 79 94,0

Dieses Beispiel zeigt, dass der Synthesegasdruck im Reaktor und damit die Menge an
gelostem Synthesegas einen Einfluss auf den Permeatfluss besitzt. Je mehr
Synthesegas auf der Permeatseite der Membran ausgasen kann desto geringer wird
der Permeatfluss der Membran. Im Beispiel ist der Permeatfluss bei einem
reaktionstypischen Synthesegasdruck von 50 bar um 31% geringer als bei einem
Synthesegasdruck von 10 bis 20 bar im Reaktor. Ursachlich hierfur ist das zu geringe

permeatseitigen Volumen von weniger als 0,1 dm?®m?>.

6. Beispiel: Langzeittestung

Die Membran aus Beispiel 5 wurde in einem Langzeitversuch untersucht. Die
Reaktionsflhrung entspricht den Beispielen 2 und 3. Die Reaktion wurde unter 50 bar
Synthesegasdruck (CO/H2, Massenverhaltnis 1:1), bei 110 °C durchgeflhrt.
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Das Reaktionsprodukt wurde zunachst Uber einen Warmetauscher (11, Fig. 3) und
anschlielend Uber eine als einstufige Nanofiltrationsmembran ausgefuhrte
Membrantrennstufe (12) gefuhrt. Die Temperatur im Membrantrennschritt betrug 60°C.
Der bendtigte transmembrane Druck wird durch den Reaktordruck und einem
geregelten permeatseitigen (14) Druck aufbaut. Die gewiinschte Uberstrémung von 250
kg/h Uber die Hochdruckseite der Membran wird Gber die Peripheralradpumpe
eingestellt. Zur Stabilisierung des Rhodium-Ligandkomplexes wurde auf der
Permeatseite ein Synthesegasdruck (CO/H,, Massenverhaltnis 1:1) von 10 bar mit einer
Vorrichtung gemaf} Abbildung 4 gehalten, wodurch bei einem retentatseitigen Druck
von 50 bar ein transmembranen Druck von 40 bar eingestellt wurde. Der niedrige Druck
der Permeatseite fUhrt zu einem Ausgasen von Synthesegas. Der zweiphasige
Permeatstrom (14) wird eine Entgasungseinrichtung (Fig. 4) gefuhrt. Ein zweiter
Warmetauscher (11, Fig. 3) im Flussigkeitsumlauf erwarmt den Kreislauf wieder auf

Reaktionstemperatur.

In der Membrantrennstufe wurde dem System Uber die Membran Permeat (14), das
vorwiegend aus Reaktionsprodukt besteht, entnommen. Der Rhodium-Komplex sowie
der freie Ligand wurden von der Membran weitestgehend zuruckgehalten und
reicherten sich im Retentat (15) an. Das Retentat (15) wurde kontinuierlich zurtck in

den Strahlschlaufenreaktor (1) geflhrt.

Die Prozesskette wurde an Hand von Mess- und Analysendaten, die durch
gaschromatographische Analyse, HPLC-Analyse, Atomabsorptionsspektroskopie und
optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Hochfrequenzplasma
erhalten wurden, ausgewertet. Die Reaktion wurde hinsichtlich des Umsatzes an 1-
Penten sowie der Ausbeute und der Selektivitat an Aldehyd untersucht. Die
Membrantrennstufe (12) wurde hinsichtlich Permeatfluss und Ruckhalt fir Rhodium und
Ligand untersucht. Der Umsatz von 1-Penten lag bei 93% und die Aldehydselektivitat
lag bei 98%.
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Der ONF2 Membranwickel zeigte bei spezifischen Permeatflussleistungen zwischen 73
und 77 kg/m?h. Der Rhodiumrickhalt nahm innerhalb von 9 Wochen nur unwesentlich
von 93 bis 94 % auf 90 % ab. In der 10. Woche wurde jedoch nur noch ein Rlckhalt von
34 % gemessen. Eine solche Membranschadigung tritt im Falle einer einphasigen

Stromung im Permeatraum eines solchen Membranwickels nicht auf.
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Patentanspriiche

Vorrichtung fur die kontinuierliche, homogenkatalytische Umsetzung einer
FlUssigkeit mit einem Gas und gegebenenfalls einem weiteren Fluid, wobei die
Vorrichtung mindestens einen Reaktor mit einem von einer Pumpe getriebenen,
aufderen Flussigkeitsumlauf umfasst, und wobei die Vorrichtung mindestens eine
den Homogenkatalysator bevorzugt zuriickhaltende Membrantrennstufe aufweist,
dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem Reaktor um einen Strahlschlaufenreaktor handelt, und dass
Pumpe und Membrantrennstufe in demselben aufieren Flussigkeitsumlauf

angeordnet sind.

Vorrichtung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in der Membrantrennstufe ein permeatseitig freies Volumen vorgesehen ist,

welches pro m* Membranflache mindestens 0.3 dm? betragt.

Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Pumpe baulich zum dauerhaften Pumpen von Fluiden eingerichtet ist,
welche flissige und gasformige Phasen enthalten.

Vorrichtung nach Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei der Pumpe um eine Peripheralradpumpe handelt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, gekennzeichnet durch
eine permeatseitig stromabwarts hinter der Membrantrennstufe angeordnete
Gasabfuhr.



10

15

20

25

30

10.

WO 2013/034690 PCT/EP2012/067513

39

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass im aulleren FlUssigkeitsumlauf, insbesondere stromaufwarts vor der
Membrantrennstufe, ein Warmetauscher zum Heizen oder Kihlen des Feeds

oder des Permeats der Membrantrennstufe angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,

dass sich in dem Strahlschlaufenreaktor ein rohrférmiger Reaktionsraum
erstreckt, in welchen eine Strahlduse zum Eindusen der FlUssigkeit in den
Reaktionsraum sowie ein Saugrohr zum Ansaugen des Gases gemeinsam
munden, und an welchem ein von einer Prallplatte abgeschirmter Abzug fur den

aufderen Flussigkeitsumlauf vorgesehen ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, gekennzeichnet durch
mindestens eine Bypassleitung, welche im aulleren Flussigkeitsumlauf parallel
zum Strahlschlaufenreaktor oder zur Membrantrennstufe angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Vielzahl von parallel schaltbaren Strahlschlaufenreaktoren mit einem
gemeinsamen aulieren Flissigkeitsumlauf vorgesehen ist, wobei die
Membrantrennstufe innerhalb des gemeinsamen auleren Flussigkeitsumlauf

angeordnet ist.

Vorrichtung nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Membrantrennstufe eine Vielzahl von parallel schaltbaren Membranen
umfasst, dergestalt, dass die gesamte aktive Membranoberflache der
Membrantrennstufe durch Zu- und Abschalten der Membranen einstellbar ist.
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Verfahren zur homogenkatalytischen Umsetzung einer Flussigkeit mit einem Gas
und gegebenenfalls einem weiteren Fluid,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Umsetzung in einer Vorrichtung gemaf einem der Anspruche 1 bis 10
durchgefuhrt wird, und dass das Zielprodukt der Umsetzung mit dem Permeat
der Membrantrennstufe aus dem Fllssigkeitsumlauf ausgetragen wird.

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass der aulRere Flussigkeitsumlauf stromaufwarts vor der Membrantrennstufe
ein Gemisch darstellt, welches eine fliissige Phase und eine darin dispers
verteilte gasformige Phase umfasst, wobei Volumenanteil der gasférmigen Phase
zwischen null und drei3ig Prozent betragt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass in der Vorrichtung Oxidationen, Epoxidierungen, Hydroformylierungen,
Hydroaminierungen, Hydroaminomethylierungen, Hydrocyanierungen,
Hydrocarboxyalkylierung, Aminierungen, Ammonoxydation, Oximierungen,
Hydrosilylierungen, Ethoxylierungen, Propoxylierungen, Carbonylierungen,
Telomerisierungen, Methathesen, Suzuki-Couplings oder Hydrierungen
durchgefuhrt werden.

Verfahren nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen durch Hydroformylierung

mit Synthesegas zu Aldehyden und/oder Alkoholen umgesetzt werden.

Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspriche 1 bis 10 zur
Durchfuhrung homogenkatalytischer Umsetzungen, insbesondere zur
Hydroformylierung.



