ﬂOBpL46108 Process For The Purification O A Liquid Hydrofornylation
Product Stream Description 5 The present invention relates to a
process for the purification of a substantially Iiquid ef fl uent .
cont ai ni ng al dehydes and unconverted ol efins comng froma hydrofornyl a-

tion reactor fﬁ&;é»@%ﬂg | ow- pressure hydrof ornyl ation of C2-C%§T&*§&ka§ or
espective .

ol efin m x- tures containing different isoners of the r

ol efins, said hydrofornylation bei ng catal yzed by neans of a
phosphor ous rhodi um cat al yst honbgeneously dis- 10 solved in the reaction
medi um and carried out at a tenperature of fromb50[err] to 150[err]C

and a pressur qkali@iNds de2Bditing eines F1NasiYel H0ENAYL B RlaBLE! | NS

toformthe cq&gﬁgponding al dehydes is of very gre econoni ca
significance, since the al dehydes prepared in this way are in turn start-

i 5 Beschreibung

» Die vorliegende BErfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung
eines im wesentlichen flissigen, Aldehyde und nicht umgesetzte
Olefine enthaltenden Austrags aus einem Hydroformylierungsreaktor
10 aus der nit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium geldsten
phosphorhaltigen Rhodium-Katalysators katalysierten Niederdruck-
hydroformylierung bei 50 bis 150°C und 2 bis 30 bar von Caz- bis
Cz0-Olefinen oder dlefingemischen, die verschiedene Isomere der
betreffenden Olefine enthalten.
15
Die Hydroformylierung von Olefinen zu den entsprechenden
Aldehyden ist von enormer wirtschaftlicher Bedeutung, da die auf
diesem Wege hergestellten Aldehyde wiederum Ausgangsmaterial far
eine Vielzahl groBtechnischer Produkte, wie L&sungsmittel oder
20 weichmacheralkohole sind. Dementsprechend werden Hydroformylie-
rungsverfahren weltweit stark beforscht, um weitere wirtschaftli-
che Verbesserungen, beispielsweise bei der Energiebilanz des Ver-
fahrens, zur Erhéhung von dessen Selektivitit und zur Schonung
des homogenen Rhodiumkatalysators zu erzielen.
25 ’
Fir die Hydroformylierung von Cz- bis Cyg-Olefinen zu den entspre-
chenden Aldehyden wird im allgemeinen das sogenannten Flissigaus-
tragsverfahren (US-A 4 148 B30, EP-A 16286) angewandt, bei dem
der im wesentlichen, bis auf das im UberschuBf zur Hydroformy-
30 lierung eingesetzte Synthesegas, flissige Austrag aus dem Hydro-
formylierungsreaktor in ein EntspannungsgefdB entspannt wird, wo-
bei, infolge der Druckerniedrigung, der Austrag in eine flissige,
den Katalysator, Ldsungsmittel, hochsiedende Nebenprodukte und
geringere Menge an Aldehyd und nicht umgesetztem Olefin enthal-
35 tende flissige Phase und eine neben dem {iberschiissigen Synthese-
gas den Hauptteil des gebildeten Aldehyds und des nicht umgesetz-.
ten Olefins enthaltende Gasphase aufgetrennt wird. Die flGssige
Phase wird dann als Ruckfihrstrom wieder in den Reaktor geleitet
und die Gasphase abgezogen, das Synthesegas daraus abgetrennt und
. 40 anschliefend destillativ in Aldehyd und Olefine aufgetremnt. Der
flldssige Rickfihrstrom enthilt, verglichen mit dem aus dem Ent-
spannungsbehdlter abgezogenen Gasstrom, zwar geringe, aber £4r
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nicht vernachléssigbare
Mengen an Aldehyd und Olefin. Abgesehen davon, daB es unwirt-

45 schaftlich ist, auf diese Weise sténdig eine bestimmte Aldehyd-
menge im Xreis zu fahren, neigt der rickgefihrte Aldehyd unter
den Hydroformylierungsbedingungen zur Bildung hochsiedender Kon-



45" ing materials for a | arge nunber of commercial products such as

sol vent's or plasti - cizer al cohols. Hydrofornylation processes are
accordingly subjected to intensive research world-wde, in order to
achi eve further econonical inprovenents, for ex- anple in the energy
bal ance of the , toincrease its selectivity, and to con- serve
t he homgeneouﬁ'ﬁﬁ%@ﬁ%m catal yst. 20 The so-cal | ed |i quiRtFIEHrIREESye
process is generally used for the hydrofornylation of Jerr]-Cerr]

ol efins to produce the correspondi ng al gehydes-(US-A 4,148, 830, EP-A

16, 286) i n whigdnghbensphsdiitlel Aldrtchi-dlWida -zva¥ CMH t;faew%sxﬁ'&é}a%tél gas used
in excess £abrOafd ommml adddaNist ﬁ&fx'é&n S0 BOL wire- .
hydr of or ny| at i g,k 5 s.;e Ded epébecssaie fRubi1abfd ddlck héinadQUhaieSRe! . the

effluent, on and ntoa
l'iquid phas EPML i %ngég en g%E&al %t:ﬁs&g gslt: 5 n%ezag é dct s

and a m nor argilégi gé neonyer eﬁ p%%

cont ai ni ng, it seagit éxce s syn port i on
of al dehyde fomeﬁP i"p*{‘h%i RuAELRRRP %wovm%dew@nq %R’H’eﬁﬂa%‘é‘ is

then recycl ed ere?@r%wz&%d%%?fﬁ%mc%#@%ﬁﬂ aﬁmﬂﬁeogaﬁ!&hm is

Wi t hdr awn, t haesghtistei Rohjeowasseastotfie ehthadtendnsaNdhlenvassémstobft ure
subse‘quent | 30 gepiscli.cHieriied hamteleydsunndenimbeiiend gutbajelthdidonasherhe |ig-
uid return stolafimanaie ndedatui die 0ilduils indtnaiadnobe Nebekpiddikes usmal |
conpar ed Wi t h Foll§e Gabes tikaa wid hﬁlrﬁanet-é@raﬁh&ule&uéﬁma beldheRufenilpi.ch are
not produkte im Reaktor kommen.

15 Aus den vorgenannten Grinden wére es zweckmiBig, die im Entspan-
nungsgefdf abgeschiedene f£lissige Phase vor Rickfihrung in den
Hydroformylierungsreaktor zur Abtrennung von Restmengen an .
Aldehyd oder Olefin zu destillieren. Eine solche Verfahrensweise
ist jedoch unwirtschaftlich, da bei der Destillation der flissi-

20 gen Phase aus dem EntspannungsgefdB diese stark aufgeheizt werden
muf. Vor der Rickfihrung in den Hydroformylierungsreaktor mifte
die so aufgeheizte fllissige Phase wieder abgekiihlt werden, da an-
dernfalls durch die im Hydroformylierungsreaktor freigesetzte Re-
aktionswirme die Temperatur im Hydroformylierungsreaktor auf zu

45 hohe Werte ansteigen wirde. Somit wire ein solches Verfahren von
der Energiebilanz her betrachtet sehr ungiinstig.

Im Stand der Technik (EP-A 404 193, EP-A 484 976) wird die im
Entspannungsbehdlter abgetrennte fllissige Phase als Absorptions-

30 mittel fir diejenigen nicht umgesetzten Olefine verwendet, welche
im Entspannungsbehdlter in die Gasphase tbergehen. Hierzu wird
die Gasphase in einer Absorptionskolonne durch die gekihlte oder
maximal auf derselben Temperatur wie im Entspannungsbehilter be-
findliche Flissigphase geleitet und die in diesem Gasstrom ent-

35 haltenen Olefine ganz oder teilweise in dieser Flussigphase ab-
sorbiert. Die so mit den Olefinen beladene Fliissigphase wird dann
entweder wieder direkt in den Hydroformylierungsreaktor =zuriickge-
leitet oder in einer separaten Desorptionsvorrichtung von den
Olefinen befreit. Diese Verfahrem sind aus den Zuvor genannten

40 Grinden insbesondere dann nachteilig, wenn als Ausgangsmaterial
ein Olefingemisch aus isomeren Olefinen eingesetzt wird.

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde ein
wirtschaftliches Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen,
45 insbesondere von den Olefingemischen, wie sie beispielsweise als
Raffinat II nach Abtrennung darin enthaltenen 1,3-Butadiens und
Isobutens aus Steamcrackern in der Technik erhalten werden, zu



negli,gible with respect to the economic efficiency of the process. Apart
fromthe fact 35 that it is uneconomical to circulate a specific amunt of
al dehyde i n such manner constantly, the recycled al dehyde tends to
form hi gh-boiling condensati on products underfthe hygrofornylatlon
conditions. Al he latter.are good solvents for sai
hydrofornylatigaﬁHﬁﬂm%s desirable, for econom cal reasons, t&‘?@%ﬂ“?ﬂé
reformation of = ° such high-boiling by-products within narrow limts.
Recycling of residual amounts 40 of ol®fin di-ssolved in the Iiquid return
stream can al gondi@, dben@eANEDE ABeag¥EMLEN Nachtei ! Bbi idid WBLGkea! putsed for

the hydrof or mikgdiQRgi desNPlase iyatse PA bils Ridh MMB@@& sreak it U €
cont ai ni ng, | geAgidiabh Gblaent he ol efin to be converted, other 1soneric
ol efins and saturated hydrocarbons. This can |ead to an undesirable

rise kn thegc tra- 0/.46108 . . .
2 - tion gg&g);g 9%?%? Cngurds ﬁ}go‘?ﬁai 1 g}’ﬁ AUEREPE YRS BReBL IS on of

. (‘-, en flissigen, Aldehyde und nicht umgesetzte Olefine ent-

undesi rabl e b29§ - .

. altenden Austrags aus einem Hydroformylierungsreaktor aus der
mit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium gel&ésten, phosphor-
haltigen Rhodium-Katalysators katalysierten Niederdruckhydrofor-

10 mylierung bei 50 bis 150°C und 2 bis 30 bar von C;- bis
C2p-Olefinen oder Olefingemischen, die verschiedene Isomere der
betreffenden Olefine enthalten, gefunden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB fnan

15 a) @&en flissige und gasférmige Bestandteile enthaltenden Hydro-
formylierungsaustrag, der auBer dem Katalysator, im wesentli-
chen das Hydroformylierungsprodukt, héher als das Hydroformy-
lierungsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht umgesetztes
Olefin und gesittigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetz-

.20 tes Synthesegas enthdlt, in ein Entspannungsgef&B entspannt,

b) Dbei der Entspannung den Druck und die Temperatur soweit ab-
senkt, daB eine im wesentlichen den Katalysator, hdher als
das Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte und

25 Restmengen an Hydroformylierungsprodukt und nicht umgesetztem
Olefin enthaltende flitssige Phase und eine im wesentlichen
das Hydroformylierungsprodukt, nicht; umgesetztes Olefin und
gesdttigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthese-
gas enthaltende Gagphase entsteht,

30

c) aus der so erhaltenen fliissigen Phase einen fliissigen Strom
und der so erhaltenen Gasphase einen gasfédrmigen Strom ab-
zieht,

35 d) den flissigen Strdm anschliefend auf eine héhere Temperatur
als die im EntspannungsgefdB8 herrschende Temperatur erhitzt,

e) den erhitzten fllissigen Strom in fltissiger Form in den Kopf-
teil oder den oberen Teil einer Kolonne leitet,
40
£) im Sumpf oder im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem Ent-
spannungsgefd abgezogenen gasférmigen Strom einleitet und
“ dem im Kopfteil oder oberen Teil dieser Kolonne eingefihrten
flissigen Strom entgegenfiihrt,
45



~)

ucts-with accunul ati on of such by-products in the reactor as the process

proceeds. For the aforenentioned reasons it would be advantageous to
distil the liquid phase 5 separated in the |et-down vessel prior to
recycling to the hydrofornyl ation reactor, to effect separation of’
resi dual anmounts of al dehyde or. olefin. Such a procedure is . er
unecononi cal , YOKW, offect distillation of the Ii qui d phasemfp?%e.

| et - down vessel said liquid phase nmust be heated strongly. Prior to
recycling to the hy- drofornyl ati &n reactor the said heated liquid

phase woul d ‘hglve @ Kbpf ciesl Koldorreingd migi iefit hudixiroftnnyldepwrast-ure in
t he hydr of or nyl atpreduk e asigereivhelrtien igasfdmmiged 8trom abzilehghundafiles due to
t he heat of reactweiteréd@ugasskiitang s, of or nyl ati on reactor. Thus

such a process would be very unsatisfactory when regarded fromthe energy
bal - aBCH) PO sufths \Witker xbPomdt biferPihBbsideh §ERM abErkntd3eP- A
T 1o T M 1302 a6 plhRobliR o onee P s s wdgred 22
| et - downt ank. Fo(r);t;;; Q%%Eégée&f ﬁ'g §§§Qp ase I's %%gggbd&% ﬁl%snuggsor ption
colum, through t ?E ol*€d) |iquid phase having a tenperature not higher
t han t hat in the let-down tank, and the olefins present in this gas

stream ar e ¥nt) r Hpsgp Hidsplaen Sroep 93T ASEGEHAVEIPY WicdeT dopRR &Y The
| i quid phase thusinoiaervijerungirepkrrr pyrickegtehtther

pas erfindungsgemi&fe Verfahren wird im Folgenden' unter Zuhilfe-

) nahme der beigefligten Zeichnung unter Verwendung der darin ange-

15 gebenen Bezugszeichen erléutert. Die Zeichnung ist ein allein der
Erliuterung des erfindungsgemifen Verfahrens dienendes, rein
schematisches Verfahrensfliefbild, in dem, aus Grinden der Uibex-
sichtlichkeit, nur die flir die Erlauterung des Verfahrens notwen-
digen Vorrichtungen eingezeichnet sind, wohingegen andere fiir die

20 dDurchfidbrung des Verfahrens notwendige und selbstverstindliche
Vorrichtungen, wie Pumpen, zusitzliche Ventile, Relais usw. in
der Zeichnung weggelassen wurden. :

Im erfindungsgeméfen Verfahren wird der im wesentlichen fltissige
25 Austrag aus dem Hydroformylierungsreaktor, der im allgemeinen
eine Temperatur von 50 bis 150°C, vorzugsweise 80 bis 110°C, hat
und unter einem Druck von im allgemeinen 2 bis 30 bar, vorzugs-
weise 10 bis 25 bar, steht, Uber Leitung 1 mittels eines Ventils
2 in ein EntspannungsgefidB 3 entspannt.

30
Bei der angegebenen Temperatur und dem angegebenen Druck ist das
im OberschuB zur Hydroformylierung eingesetzte Synthesegas - ein ’
Kohlenmonoxid/Wasserstoff -Gemisch mit einem CO/H;-Molverhiltnis
von im allgemeinen 20/80 bis 80/20, vorzugsweise von 40/60 bis

35 60/40 - gasfdrmig und als solches grdBtenteils in Form feiner.

Gasblasen im ansonsten flissigen Austrag aus der Hydroformylie-
rungsreaktion suspendiert. Ein geringerer Teil des nicht umge-
setzten Synthesegases ist unter diesen Bedingungen im flissigen
Austrag geldst.

40 )
' Der flissige Teil des Austrags aus der Hydroformylierungsreaktion
enthilt als wesentliche Bestandteile den Rhodium-Katalysator, das
Hydroformylierungsprodukt, also den oder die aus dem eingesetzten
Olefin oder Olefingemisch erzeugten Aidehyde, hoher als das Hy-
45 droformylierungsprodukt siedende Kondensationsprodukte dieser

Aldehyde, wie sie als Nebenprodukt im Zuge der Hydroformylierung
entstehen und deren Zusammensetzuhg und Bildungsweise beispiel-



dlrectly returned to the hydrofornylation reactor or freed fromthe ol efins

I n separate desorption equi pnent. These processes are, for the above
reasons, particularly dis- - advant ageous when the starting materi al
used is an olefin m xture of isoneric ole- fins. 25 It was thus

t he object of Q%@ﬁ%ent I nvention to provide an econom cal _process for

t he hydroformﬁ’ f olefins, in particular of the olefin RENOES s ych
as are com mércial ly obtained, for exanple, as raffinate |l from
steam crackers foll ow ng sepa- rat on of the 1 ,3-butadiene and

i sobut ene prepgrd fakekstidensatiohBbediukiie d@déBaERFa1dRflyds ilaned dr awbacks
regarding furggel spuksfdseabitiucete iea | sudydwed fdieeoén Moeahdt@nhyel O-
fornyl ation r ;Emé}w;%m als ﬁS&qu@hMéﬁ. £hPAIS ﬂ?&oﬁs J‘ Ound a
process for ngs RN efahftybé ke ldmﬂ'e;etztes o ?E hf

cont ai+ni ngg d. \nconye L;_e‘gd ngl@g Qi or- 35
| ?b Sppesstard {E G
ot S el T s T e

respeCtive olefins, said hydrofornyl atlon bei ngrcat al yzed by neans of
phosphorousn%ﬁéﬁhéﬁ?‘tﬁsﬁﬁgqffﬁoh‘i%eﬂh%ld}md%t Hydroforgy g Yore
react i on nedi vendatencavsdasgsmaherjal 4o éep divirofamylierungssepiktorisinasr| C
and a pr essgr ech¥epptowerienosgin,hheilughsedidnnen sie in einer simultan zur
Hydroformylierung ablaufenden Nebenreaktion, nédmlich der Hydrie-
rung der Olefine, im Hydroformylierungsreaktor gebildet worden
sein.

15 Der im Hydroformylierungsaustrag enthaltene Rhodium-Katalysator
ist ein homogen im Reaktionsmedium der Hydroformylierungsreaktion
18slicher Komplex mit einer oder mehreren Organophosphorverbin-
dung({en) als Liganden. Beispielhaft fir solche Liganden seien
Phosphin-Liganden aus der Klaase der Triarylphosphine, C;-Cg-Al-

20 kyldiaryliphosphine oder Arvlialkyldiphosphine, wie Cyclohexyldi-
phenylphosphin, Hexyldiphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tetra-
phenyldiphosphinomethan, 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan,
1,3-Bis {(diphenylphosphino)propan, 1,4-Bis{(diphenylphos-
phino)butan, insbesondere Triphenylphosphin, sowie die in

25 EP-A 279 018, EP-A 311 619, WO 90/06810 und EP-A 71281 beschrie-
benen Bisphosphin-Liganden, oder sterisch gehinderte Phosphit-Li-
ganden, wie die in US-A 4 668 651, US-A 4 748 261,

US-A 4 769 498, US-A 4 774 361, US-A 4 B35 299, US-A 4 885 401,
Us-aA 5 059 710, Us-A 5 113 022, US-A 5 179 055, US-A 5 260 491,
30 US-A 5 264 616, US-A 5 288 918, US-A 5 360 938, EP-A 472 071 und
EP-A 518 241 beschriebenen, chelatisierenden Phosphitliganden so-
wie mit jeweils 1 oder 2 Iscpropvl- und/oder tert. Butylgruppen
an den Phenylringen, vorzugsweise in ortho-Position zur Phosphi-
testergrurpierung, substituierte Triphenylphosphite genannt. Da

35 die vorgenannten Liganden beztglich des Rhodiums im allgemeinen
in einem 10 bis 1000-fachen, vorzugsweise 50 bis 500-fachen mola-
ren Uberschuf eingesetzt werden und ein solcher flberschuB des Li-
ganden beziglich des Rhodiums f4r die Aktivitit, Selektivitdt und
Stabilitét des Rhodium-Katalysators von Bedeutung ist, wird £4r

40 die Zwecke dieser Anmeldung aus Grinden der Vereinfachung die
Mischung aus dem Rhodium-Komplex mit dem Liganden und dem freien
Liganden als *Rhodium-Katalysator” oder ”"Katalysator” bezeichnet.

Die voranstehenden Darlegungen zum Hydroformylierungsverfahren
45 und dem dazu verwendeten Rhodium-Katalysator, dienen dazu, das

erfindungsgemiBe Verfahren erlauternd in seinen technischen

Gesamtzusammenhang zu stellen. Es sei an dieser Stelle betont,



40 - a) the hydrofornylation product stream containing |liquid and

* gaseous conponents and conprising, apart fromthe catalyst,
essentially the hydrofornylation product, by-products boiling at
t enper at ures above the 0050/ 46108 _

3 ' 'd%hduﬂ nt. of t-he hydrofornyl ati on product, feﬁag?ﬁﬁg d
olefin, and Qﬁﬁ&f saturated hydrocarbons and unconverted syn eggg gas,
i s depressurized in a |l et-down vessel, 5 b) during )

depressurization, the pressure and tenferature are lowered to such a
degree that téaf diardenf erfinfungbgepiiban jiexsahremvoraisgghengecHrdrdfioymy he -
cat al yst, lierung imchpppdciichsbékannien uald gehrduchliches HydghtormyRide-t he
boi | i ng poi nt redfgstreefahren mit Fliissigaustrag des Standes der Technik,

beispielsweise nach den Verfahren gemaB US-A 4 148 830,

5 EP-A 16 286, EP-A 188 246 oder EP-A 423 769 durchgefdhrt werden
kann und in ibrer individuellen Ausgestaltung nicht Gegenstand
der vorliegenden Erfindung ist. '

Durch die Entspannung des im wesentlichen flissigen Hydroformy-
10 lierungsaustrags ins Entspannungsgefdl 3 wird die Trenmnung des im
wesentlichen flOssigen Hydroformylierungsaustrags in eine im we-
sentlichen den Katalysator, héher als das Hydroformylierungspro-
dukt siedende Nebeénprodukte der Hydroformylierungsreaktion, Rest-
mergen an Olefin und Hydroformylierungsprodukt und falls ein zu-
15 sitzliches hochsiedendes Ldsungsmittel bei der Hydroformylierung
verwendet wurde, dieses Ldsungsmittel enthaltende flissige Phase
und in eine im wesentlichen den Hauptteil des Hydroformylierungs-
produkts, den Hauptteil des nicht umgesetzten Olefins, geséttigte
Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende
20 Gasphase bewirkt. Da die je nach dem eingesetzten olefinischen
Ausgangsmaterial erzeugten Hydroformylierungsprodukte, Aldehyde
oder Gemische aus geradkettigen (n) oder verzweigten (iso)
Aldehyden, einen unterschiedlichen Dampfdruck haben, versteht es
sich fir den Fachmann von selbst, daB der Druck und die
25 Temperatur im EntspannungsgefdB unter Beriicksichtigung des Dampf-
drucks des jeweils vorliegenden Hydroformylierungsproduktes ein-
zustellen sind, so daB der Hauptteil des Hydroformylierungspro-
duktes bei der Entspannung des flissigen Hydroformylierungsaus-
trags ins Entspannungsgef8B aus der flissigen Phase in die Gas-
30 phase tbergeht.

Im allgemeinen werden der Druck und die Temperatur im Entspan-
nungsgefdf so eingestellt, dad die im EntspannungsgefiB abge-
schiedene fliissige Phase im allgemeinen nicht mehr als 10 bis

35 30 Gew.% Hydroformylierungsprodukt und im allgemeinen nicht mehr
als 0,1 bis 10 Gew.-% Olefin oder Olefine enthilt. Ein vollstdn-
diger Ubergang des Hydroformylierungsprodukts und der nicht umge-
setzten Olefine in die Gasphase im Entspannungsgefd8 ist im
allgemeinen mit wirtschaftlich vertretbarem Aufwand nicht durch-

40 fihrbar. Um eine solche Verteilung des Hydroformylierungsprodukts
und der nicht umgesetzten Olefine zwischen der Gasphase und der
flissigen Phase im Entspannungsgefdf zu erzielen, ist bei der
Einstellung der Druck- und Temperaturverhaltnisse im Entspan-
nungsgefdf der Dampfdruck des betreffenden Hydroformylierungspro-

45 dukts zu beridcksichtigen: Beispielsweise wird bei der aAufarbei-
tung des fliissigen Austrags aus der Hydroformylierung von Raffi-
nat II - einem Gemisch aus l-Buten, 2-Butenen und Butanen, wie es



hydrof ornyl ation product, and residual anounts of hydr of ormyl ati on product
and unconverted ol efin, and a gas phase containing essentially the 10
hydr of ormyl ati on product, unconverted ol efin, saturated hydrocarbons, and

unconverted synt hesis gas, ¢c) aliquid streamis withdrawn fromsaid
l'i quid phase, AgaSEeouUs streami s wi thdrawn from said gas
phase, gﬁggﬁﬁga?iquid streamis then heated to a high P ur e
than the tenperature prevailing in the |let-down vessel, 20 e)
the heated liquid streamis passed in [Tiquid formto the head regi on or the
upper ‘nachp Bntfexituag cidsudarin enthalfteneh N 3sButhdjeascuid Sh6ERtEns

Wi t hdr awn fr oggtiah@eh atirdowdsrcfiéitdn Ben PATheCuldgeseleten Olefinen LR t¥YR-OF
| ower part of1éniads6rtoThed i} vatetAdelpa fndWr s/l 8BS Lddhi 8 1le) HiQrdftk-25
liquid streanyiiierafyiedatkt RendRa0adf MRBEERR Alnds h§t{sg YTaag 9)
a gaseous SkrEREoaRhnfdiGenks a3k eLidinahEl R 96T TH) Sl R OIS 5 'ar,
wi t'hdr awn vorzugsweise 1 bis 3 bar, entspannt, wobei sich im Entspannungs-
L gefdB, durch die Druckabsenkung und Verdampfung der betreffenden
Komponenten eine Temperatur von im allgemeinen 50 bis 150°C, _vor-
zugsweise 70 bis 90°C, einstellt.
10
Die im Entspannungsgef&8 3 abgeschiedene flissige Phase wird als
flissiger Strom aus dem Entspannungsgefif tber Leitung 15 abgezo-
gen und dieser beispielsweise mittels eines Durchlauferhitzers
oder Warmetauschers 4 auf eine Temperatur erhitzt, die im allge-
15 meinen um 10 bis 80°C, vorzugsweise 20 bis 30°C, Uber der
Temperatur der flissigen Phase im EntspannungsgefdB 3 liegt.
Grundsdtzlich ist es auch méglich, die im EntspannungsgefiB abge-
schiedene flissige Phase durch eine im oder am EntspannungsgefaB
- installierte Heizvorrichtung auf eine um die oben angegebene
20 Temperaturdifferenz héhere Temperatur als die Temperatur zu er-
hitzen, bei der die fllussige Phase ohne Beheizung des Entspan-
nungsgeféfes im Entspannungsgefif abgeschieden wiirde. Vorteilhaft
wird aber der aus dem Entspannungsgef&8 abgezogene flissige Strom
auf die gewilnschte ‘I'em;ieratur erhitzt.
25
Der so aufgecheizte, fliissige Strom aus dem Ehtspannungsbehilter
wird Gber Leitung 16 dem Kopfteil oder oberen Teil einer Ko-
lonne 5 zugefiihrt, die vorteilhaft mit Fallkdrpern, wie Raschig-
Ringen, Spiralen oder Sattelkdrpern, oder Packungen oder Einbau-
30 ten, wie Rieselbdden, zwecks Schaffung einer grofen Oberflfche in
der Kolomne bestlckt ist, und im Gegenstrom dem im unteren Teil
der Kolonne 5 {ber Leitung 6 eingefiihrten, aus dem oberen Teil
des Entspannungsgefdfes 3 abgezogenen Gasstrom, bestehend aus der
im EntspannungsgefiB gebildeten Gasphase, entgegengefihrt. Beim
35 innigen Kontakt des Gasstroms mit dem aufgeheizten fliissigen
Strom, beginstigt durch die in der Kolomne vorliegende groBe
Cberfléche, werden die im flissigen Strom vorhandenen Restmengen
an Hydroformylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in den
Gasstrom transferiert, so daB der am Kopf der Kolonne 5 {ber Lei-
40 tung 7 abgefiihrte Gasstrom im Vergleich zu dem am unteren Ende
der Kolonne eingefiihrten Gasstrom an Hydroformylierungsprodukt
und nicht umgesetztem Olefin angereichert, hingegen der am Sumpf
. die Kolonne 5 {iber Leitung 8 verlassende fliissige Strom, vergli-
chen mit dem im Kopfteil oder cberen Teil der Kolonne 5 aufgege-
45 benen flissigen Strom, weniger Hydroformylierungsprodukt und
nicht umgesetztes Olefin enthilt.



at the head of the colum and passed on for further purification, 30 h)
a liquird streamis withdrawmn at the bottom of said colum, which stream
contains | ess hydrofornylation product and ol efin than present in the

l'iquid streamfed to the head regi on or upper part of the
col um, "and | Il or part of this liquid streamis relgézl% gm&i% t he
hydr of ornyl at i i J('alg"g%%r. 35 The process of the invention’i sls :

illustrated below with reference to the attached draw ing and the
ref erence nunbers contained therein. Thd drawing is a purely di agram
matic fl ow sheptembssExgebdisriise sekr Ubegraschend undf unerwaptecds 4Rr ine
i nvention, in unteremhfeill, dénKolonee eingéfddirse|Gasstoon pehnaitcdan nditer s
shown whi ch i sTékic des ainy £ldssilgensHydiofotmyliiergriysaps trags enthalliteren dyher
uni ts obvi ous| gréRaagsidrynssrddakt £ XxmAubict afgdskezper0Olefins emasitsuch as
punps, addi t 5opghi ekl ¥aSient Y Ber Sfrf EntéganafhddoReas rTal b Gadphade].
' iberfihrt worden ist. Aufgrund des hohen Gehalts an Hydroformy-
lierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in dem am unteren
Ende der Kolonne 5 eingefihrten Gasstrom und dem geringen Gehalt
an Hydroformylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin in dem
10 im Kopfteil oder cberen Teil der Kolomne 5 aufgegebenen fliassigen
Strom, war zu erwarten, daB das im Gasstrom in hoher Xonzen-
tration vorliegende Hydroformylierungsprodukt und nicht umge-
getzte Olefin, vom flissigen Strom unter Ausbildung eines Gleich-
gewichts absorbiert wird.
15
_Der die Kolonne 5 am Sumpf dber Leitung 8 verlassenqe. an Hydro-
formylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin abgereicherte
FlGssigkeitsstrom, der im wesentlichen aus dem Katalysator und .
hdher als das Hydroformylierungsprodukt siedenden Nebenprodukten
20 der Hydroformylierungsreaktion und gegebenenfalls ein zusidtzlich
2ur Hydroformylierung verwendetes, hochsiedendes Ldsungsmittel
enthalten kann, wird ganz oder teilweise wieder in den Hydrofor-
mylierungsreaktor {(nicht in der Zeichnung eingezeichnet) zurdck-
gefihrt. ZweckmidBigerweise wird in der Regel aus diesem fldssigen
25 Rickfdhrstrom, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein Teil-
strom zwecks Ausschleusung von verbrauchtem Katalysator abge-
zweigt (nicht in der Zeichnung eingezeichnet). Der Abreicherungs-
faktor, also das Verhdltnis aus der Konzentration des Hydroformy-
lierungsprodukts in dem der Kolonne 5 aufgegebenen flissigen
30 Strom zur Konzentration des Hydroformylierungsprodukts in dem am
Sumpf der Kolonne 5 abgezogenen flissigen Strom betragt im allge-
meinen 1,01 bis 3.

Der am Kopf der Kolomne 5 iiber Leitung 7 abgezogene, mit dem Hy-

35 droformylierungsprodukt und nicht umgesetztem Olefin angerei-
cherte Gasstrom, der als zusitzliche nemnenswerte Bestandteile
gesittigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas
enthilt, wird zweckméBigerweise zur weiteren Aufarbeitung einem
Kondensator 11 zugeftthrt, in dem seine hShersiedenen Bestandteile

40 - das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztes Olefin, geséat-
tigte Kohlenwasserstoffe - durch Kondensation wvom nicht umgesetz-
ten Synthesegas abgetrennt werden.

Das so abgetrennte, tber Leitung 12 abgefithrte, nicht umgesetzte
45 synthesegas kann gewinschtenfalls, nach Kompression auf den Druck
der Hydroformylierungsreaktion, wieder in den Hydroformylierungs-
reaktor zurickgefihrt werden. Es kann gewinschtenfalls zusdtzlich



0050/ 46108 4 In the
process of the invention, the substantially liquid effluent fromthe
hydr of or - nyl ation reactor, which generally has a tenperature of from
50[err] to 150[err]C and prefer- ably from80 to 11[err]C and is under

a pressure ge of from2 to 30 bar and preferably from 10 to 25
bar, is passe&%% line 1 to be depressurized, via val vePG/EE6NO3465

| et -down vessel 3.° At the tenperature and pressure stated, the:
synthesis gas used in excess to effect® hydr of ormmyl ation - a carbon
nonoxi de/ hy drifxjeehes XSyntRedsieisNeer GRS dbek atéitudly 12abgefitreel@dnk Of
general |y fraidgdetitd ylthetigad idlel! Ellthing P Bz40: £ ih0a&D ufiPered sre@iesent
10 - in the gafRONS1&dnd BidRlehYet @e&&enf%%pfaiaw@ Mmaﬁﬁie °

suspended i n fd1gs0EAES nach Abt%ﬁﬁ:nb' Eéil tofs éﬂéi%?ﬂamggténrdggl

hydrofornyl g vgaggﬁmé 113QBan é F ?chh «’-g?%
of 'the uncon A 1§r S, %c)gﬁﬁﬁb aF ?%ﬁj’;&
i i ety b

t he hydroforrgll ation product, ie the al de-
ie im Kondensator 11 abgeschiedenen kondensierbaren Bestandteile '

10 des aus der Kolonne 5 (ber Leitung 7 abgef{ihrten Gasstroms - im
wesentlichen aus dem Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztem
Olefin und gesidttigen Kohlenwasserstoffen zusammengesetzt -
werden tUber Leitung 13 einer in der Zeichnung nur sinnbildlich
dargestellten Destillationsanlage 14, die aus mehreren Destilla-

15 tiomnsanlagen bestehen kann, eingeleitet und in seine einzelnen
Bestandteile zerlegt, die anschlieBend der weiteren Verarbeitung
zu anderen Wertprodukten zugefiuhrt werden kénnen. Die Durchfidh-
rung dieser Destillation kann nach an sich herkémmlichen Verfah-
ren des Standes der Technik erfolgen und ist in ihrer individuel-

20 len Ausgestaltung nicht Gegenstand des erfindungsgemifen Verfah-
rens.

grtlon

Das erfindungsgemiBe Aufarbeitungsverfahren eignet sich grund-
sétzlich fir die Aufarbeitung von Fliissigaustrigen aus der Rhodi-

25 um-katalysierten Hydroformylierung von Olefinen, die aufgrund ih-
rer Stoffeigenschaften und aufgrund der Stoffeigenschaften der
daraus gebildeten Hydroformylierungsprodukte fiir den Einsatz in
einem Hydroformylierungsverfahren mit flissigem Austrag der Hy-
droformylierungsmischung geeignet sind. Im allgemeinen sind dies

30 C2- bis Czp-Olefine. Vorzugsweise wird das erfindungsgem#éBe Aufar-
beitungsverfahren bei der Aufarbeitung flissiger Hydroformylie-
rungsaustrige aus der Hydroformylierung von Cs- bis Cjip-Olefinen
und besonders bevorzugt von Cz- bis Cs-Olefinen, vorzugsweise
Monoolefinen, angewandt. Die eingesetzten Olefine kénnen

35 unsubstituiert sein oder mit 1 bis 2, vorzugsweise einem, unter
den Hydroformylierungsbedingungen inerten Substituenten,
beispielsweise einer Estergruppe, Nitrilgruppe, Alkoxygruppe oder
Hydroxygruppe substituiert sein.

40 Wird als Rhodium-Katalysator fir die Hydroformylierung ein Kom-
plex des Rhodiums mit einem Phosphin-Liganden eingesetzt, wird im
allgemeinen unter den bereits erwihnten Bedingungen der Hydrofor-
nylierungsreaktion praktisch nur das 1-Buten zu n- und iso-Valer-
aldehyd hydroformyliert. Wird hingegen im Hydroformylierungsver-

45 fahren als Rhodium-Katalysator ein Komplex des Rhodiums mit einem
sterisch qeh:l.nderten. Phosphit-Liganden verwendet, wird das 2-Bu-



.hyde(s) produced fromthe olefin or olefin mxture used, condensation
products of t hese al dehydes which boil at higher tenperatures than the
hydr of or myl ati on prod-. uct, as fornmed as by-products during the
hydr of or myl ati on and whose conposition 20 and-manner of formation are
descri bed, e densation.products of butyral de- hyde. in US-A
4,158, 830, o? z‘aJs(PJgPZ@gnt fromthe outset in the hydrofornyl ama@s

tor as solvent for the hydrofornylation reaction, unconverted ol efin{s) and
any un- converted, ie unreactive, Bhaturated hydrocarbons. 25 The
hydr ocar bons ntep bm\Bvdyetermniierinusgerkior {meibypdrwilopnidmitisorenigdettor with
the starting meilehesdansezu fror ubddsoyValereldghydt hydrofbutyldeporwiirdn t her eof
may have formed in a side reaction taking place at the sane tine as
the hydrof or mpext EDissige Austrabyslis0@en alydestdrnyl Derdlgeteditor wira dim
rhodi-um cat aypile RBhGfRBEn| ih (B8 Mbﬁﬁﬂfd&%@ééﬂoﬂ &{&%Hﬂt,s%ﬁé?{nsiéha

coripl ex Vil Pites2he Bae? Qﬁj“ dtﬁ%g I8 z%hQOEEMHQéeﬂ g‘pgg%em' ch

I
Py of or myl at | B R satyadERE. o i %tﬁgn%ﬁeﬁ n&gm P 1y be

ment i oned phos ﬁiﬁ’fm § g??leebe;é “H% t? - "Eiteres i?ﬁg £s3°" C[ err]
3

| k I8 0P akfeb¥d night
clcg)ﬁre;]yl Si pK%ﬁWJeEﬁUstﬁﬁl tl"”’ﬁexo W Eebﬁ?’i"s‘gi'tﬁﬁ &t I"?ﬁ?ﬁ&}%l ne,

t et r aphe- estandteile den Hauptte:.l des bei der !-Iydroformy ierung ge-
bildeten n- und iso-Valeraldehyds, den Hauptteil der nicht umge-
setzten Buteme, némlich das im Raffinat II in Spuren noch enthal-
tene Isobuten, je nach Art des in der Hydroformylierungsreaktion

15 verwendeten Rhodium-Katalysators gegebenenfalls das 2-Buten, und
allenfalls geringe Mengen 1l-Buten oder gegebenenfalls, abhangig
vom Rhodium-Katalysator geringe Mengen 2-Buten, sowie verschiede-
nerlei Butan-Isomere und nicht-umgesetztes Synthesegas enthilt,
bilden.

20
Aus der im Entspannungsgefd 3 abgeschiedenen fliissigen Phase
wird kontinuierlich dber Leitung 15 ein flissiger Strom abgezo-
gen, dessen Temperatur in einem Wirmetauscher 4 vorzugsweise um
20 bis 80°C erhdht wird und der nach Passieren des Warmetauschers

25 4 dber Leitung 16 in den Kopfteil oder cberen Teil der Kolonne 5
aufgegeben wird. Aus der im Entspannungsbehdlter 3 abgeschiedenen
Gasphase wird ein kontinuierlicher Gasstrom Gber Leitung 6 abge-
zogen, der vorzugsweise ohne weitere Aufheizung in den Sumpf oder
den unteren Teil der Kolonne 5 gepumpt und dem am Ropfteil oder

30 oberen Teil der Kolonne 5 aufgegebenen, flissigen Strom entgegen-
gefihrt wird. Am Sumpf der Kolonne wird ein an Valeraldehyden ab-
gereicherter oder freier flfissiger Strom {iber Leitung 8 abgezo-
gen, der den Rhodium-Katalysator und die hdher siedenden Kon-
densationsprodukte der isomeren Valeraldehyde und gegebenenfalls

35 ein weiteres hochsiedendes Ldsungsmittel enthiit, und vollstiandig
oder nach Ausschleusung eines Teilstroms zur Aufarbeitung ver-
brauchten Rhodium-Katalysators in dem Hydroformylierungsreaktor
zuridckgefihrt wird. Am Kopf der Kolonne 5 wird ein mit den Vale-
raldehyden und nicht umgesetzten Olefinen angereiéherter Gasstrom

40 abgefihrt und lber Leitung 7 dem Kondensator 1l zugefihrt, worin
‘seine kondensierbaren Bestandteile, im wesentlichen n- und iso-
Valeraldehyd, Iscbuten, Butane, und je nach dem in der Hydro-
formylierung verwendeten Katalysator grdfere oder kleinere Mengen
2-Buten sowie Restmengen von 1l-Buten, kondensiert und tiber Lei-

45 tung 13 der destillativen Aufarbeitung zugefihrt werden. Das im
Kondensator 11 nicht kondensierbare, nicht umgesetzte Synthesegas
wird entweder vollstindig oder teilweise nach Kompression lber



nyl di_ phosphi nonet hane, 1, 2-bi s(di phenyl phosphi no) et hane, 1, 3-bi s(di - phenyl
phosphi'no) propane, 1, 4-bi s(di phenyl phosphi no)butane, in particul ar

tri phenyl phosphi ne, and al so t he bi sphosphi ne |igands described in
EP- A 279, 018, EP- A 311,619, WO 90/ 06810, -and EP-A 71, 281, or

sterically hi osphite 40 |igands, such as the chelatin hosphite
| i gands dgscring@aﬁ&%& S 4, 668, 651, “ls A 4,748, 261, ugﬂ’%ﬁ‘i‘@é&gs,
US-A 4,774,361, US-A 4,835,299, US-A 4,885, 401, US-A 5,059, 710, -US-A
5,113,022, US-A 5,179,055, US-A 5, 260, 321, - US-A 5, 264,616, US-A

5, 288, 918, USEéitungt02 %38 defkRvArdiciny]ieantyskPaktor zurickgefidi50B845108

S 518, déd aesri1 B tiveh rAuzheredtupfosediineRosadhsa tinti t dedhalitanemch case
1 OfF 2 iSOprogyhssigen RHAGHSSANEEdEn LREERIAM ¥EriHi@ePFun@BhE BaagRheny| ring,
preferably inyg{ifiF1BeRtidedBdtinkthd Butand WeRPFilleRatddnyagah il BbgeSi NCE

t he af-or emegt EQ&EH: LLeAREIn T ell§ Ofh idlePeiMeIhef Hestandteile Iscbuten,

gegebenenfalls 2-Butene, Buten-1 und Butane aufgetrennt. Das
2-Buten und die Restmengen an 1-Buten kénnen zur Butendimerisie-
rung und die Butane kinnen -als Einsatzstoff in einem Steamcracker
verwendet werden. Das erhaltene n-/iso-Valeraldehydgemisch kann
10 gewiinschtenfalls in die einzelnen Isomere aufgetrennt werden oder
als solches zur Herstellung des Weichmacheralkochols 2-Propyl-
heptanol eingesetzt werden. Gewlinschtenfalls kénnen die bei der
Pestillation abgetrennten, gasférmigen Butene, also das Abgas des
Verfahrens, iber Leitung 10 vollstindig oder als Teilstrom in die
15 Kolonne 5 zurickgefiihrt werden.

Das erfindungsgemidBe Verfahren erméglicht eine bessere und voll-
stiandigere Abtrennung der im £1l3ssigen Hydroformylierungsaustrag
enthaltenen Aldehyde von den anderen Bestandteilen auf wirt-

20 schaftlichere Weise als der bisherige Stand der Technik. Ins-
besondere ermbdglicht das erfindungsgemiife Verfahren die Gewinnung
der Rydroformylierungsprodukte aus dem flissigen Hydroformylie-
rungsaustrag mit wesentlich niedrigerem Energieaufwand als be-
kannte Verfahren. Infolge der milden Bedingungen bei der

25 erfindungsgeméfen Aufarbeitung des flissigen Hydroformylierungs-
‘austrags wird der Rhodium-Katalysator geschont und es bilden sich
bei der Aufarbeitung weniger Nebenprodukte aus dem Hydroformylie-
rungsprodukt, wodurch die Gesamtselektivitit des Verfahrens und
‘damit dessen Wirtschaftlichkeit erhdht werden.

30
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cess over the rhodiumagenerally to an extent of from 10 to 1000 ti nes,

preT erably 5 from50 to 500 tines, and such an excess of the Ilgands over
the rhodiumis signifi- cant for the activity, selectivity, and _
stability of the rhodiumcatalyst, the m xture of Ithe rhodi um corrpldex
with the |igan @;1,?1)., e free ligand is designated sinply as um
catal yst” o? i yﬁsstB for the purposes of this application. Ctﬁ%gs’mﬁfé
above statenents concerning the hydrofornylation process and the rhodium .
catal yst used therein serve to place t e process of the invention in its

overall com - nercial context by way of illustration. It may be
enphasi zed at FateRtInFRERER® that the hydr of ormyl ati on precedi ng the
process of the invention may be carried out in the manner of known-and

commonl y used hydVerighnehazu Auaxhedtuns ednes rin wesentdichdab £f1dddilgeent known
in the art, $or eRaagiwiebynd vdcht angesetatecdXkifige t enthsl venlichdBustiags _
EP- A 16, 286, EP- AaiSSinéfi Bydrofornylddruiifiresiubrt Aes Bt hitiML£é @imes! said
hy- dr of or Ny hahbdkh U xtbakeiimeB Ukl 6isdth! snosyhom&a@eﬁ%{odium-

i nvention. " Kaeafaaesss wal:aﬂgﬁecai ﬂb&ﬁ%&%@&ﬁmw&ﬁf

hydr of or ny! atlon Bb bh586d @88 3 Bi0a sHLg gﬁ.ﬁeé JofdPiBes ddif
separatlon 0 tEe 3 go ?ef ettregfo %'& stream
Lot o SrL'dﬂE'ed dur Dhgt e, eﬁ&ﬁ%""' “ a% %ae? 5%55 10Ny at hi gher

t enper a-.

a. den fliissige und gasférmige Bestandteile ‘enthaltenden Hy-
droformylierungsaustrag, der auBer dem Katalysator im we-
i5 sentlichen das Hydroformylierungsprodukt, hdher als dag
Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht
umgesetztes Olefin und gesittigte Kohlenwasserstoffe und
nicht umgesetztes Synthesegas enthédlt, in ein Entspan-
nungsgefdf entspannt,
20
b. bei der Entspannung den Druck und die Temperatur soweit
absenkt, daB eine im wesentlichen den Katalysator, hdher
als das Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte
: und Restmengen an Hydroformylierungsprodukt und nicht um-
25 gesetztem Olefin enthaltende fliissige Phase und eine im
' wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt, nicht umge-
setztes Olefin und gesidttigte Kohlenwasserstoffe und
nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende Gasphase ent-
Stehtl
30
C. aus der so erhaltenen flissigen Phase einen fliissigen
Strom und dex so erhaltenen Gasphase einen gasférmigen
Strom abzieht,

35 d. den flissigen Strom anschlieBend auf eine héhere
Temperatur als die im Entspannungsgefis herrschende
Temperatur erhitzt, :

e. den erhitzten flissigen Strom in fllssiger Form in den
40 Kopfteil oder den oberen Teil einer Kolonne leitet,

f. im Sumpf oder im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem
Entspannungsgefd8 abgezogenen gasférmigen Strom einleitet
und dem im Kopfteil oder oberen Teil dieser Kolonme ein-

45 geffihrten fliissigen Strom entgegenfiihrt, ’

) AR R R



tures than the hydroformnyl ation product, residual amounts of olefin, and
hydr of or - - nyl ati on product and, if an additional high-boiling sol vent
was used in the hydrofor- 25 nylation, said solvent, and into a gas phase
essentially containing the major portion of the hydrofornylation
product, the 3;7 fgstion of the unconverted olefin, satu- r at ed
hydr ocar bons, an unconverted synthesis gas. Since the hydrorﬂ’ﬁb’?‘ﬁ'ﬁ‘ﬁn
products produced depending on the olefinic starting material used, ie

al dehydes, or mxtures of strai ghf3chai n products (n-al dehydes) or
branched- chai'n pr@duc® Kpf qersfeionnieyeingn mit\Qlef iy yndeHydnofompyiie-
pressure, it will be wnvareedulttoanderepcherten gasfsghigdedtrom mbeieht uhlat
the pressure and the denmpeitdnencAnfarbbiturmet zdbrtyessel nust be
adjusted with respect to the vapor pressure of the particular

hydrofornyl a&i on n. a:prsadustaﬁaeesmonw@hn&ﬂaﬂmhbfgémrsefmp%hé& of the

hydr of ormyl ati on prodg&t wenigerC BpEESrhyBBruhSbtirbaRReSmat &I.&@..ﬁ ﬁp%rdurl ng
or doan vessel | | b RobBtiLh SAEE Brecch et Me b Pty AekitseBLIETL I 1 1Ne
| et -down vessel are a us?gél sugﬂ ﬁiiP'%'hi‘?’ﬁt he |iquid phase separated in

the let-do vessel eraI nt ains not n 10 to 30 wt % of

hydr of or myl &t i on ;’egﬁ g?’élslt %&“ﬁo?geﬁ I"'rﬁftl"fquet"bteﬁﬁr i 48R o5 of
ol efin or ol efi ns eryRgss E‘F’?ﬂft PBTRIESRRR hydr of or nyl ati on

product and unconverted olefins into the gas phase in the |et-down vessel
is not gen- 2. Verfahren nachk Anspruch 1, dadurch gekemnzeichnet, da8 man

den aus dem Entspamnungsgefdf abgezogenen fliissigen Strom auf
5 eine um 10 bis 80°C héhere Temperatur als die im Entspan-
nungsgeféhd herrschende Temperatur erhitzt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, daf man als Olefin
Ethylen einsetzt und Propionaldehyd erzeugt.

4. Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, daB man als Olefin
Propylen einsetzt und n- und iso-Butanal erzeugt.

5. Verfahren nach den Ansprichen 1 und 2, daB man als Olefin
25 1-Buten oder ein 1l-Buten enthaltendes Kohlenwasserstoff-
gemisch einsetzt und n- und iso-Valeraldehyd erzeugt.
30
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erally econonically feasible. In order to achieve such a distribution of

t he hydrof or - nmyl ati on product and unconverted ol efins between the gas
phase and the |iquid 0050/ 46108 .

6 phase in the | et-down vessel, the.vapor pressure of the respective
hydr of or nyl ati on product nust be considered when adjusting the
pressure and t &¥p¥OMBAre condi - tions in the |et-down v .

exanple, in the purification of the quuig Fffruent from t he

hydrof ormmyl ation of raffinate Il - a nixtu{e of 1 -butene, 2-butenes, and
butanes 5 such as is obtained follow ng renoval of the 1, 3-butadi ene and
i sobut ene present therein - which contains, in addition to the
unconverted ol efins and hydrocar bons, n-val er al dehyde and )

i soval er al dehyde as hydrof ornyl ati on product, the hydrofor- nyl ati on

product streamis depressurized in the |et-down vessel to a pressure of
generally 1-5 bar, preferably 1-3 bar, whilst the tenperature in the
Iet-dqmm vesse
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10 generally attains a value of from50 to 150[err]C, preferably 70[err]
to 90[err]C, %&ﬁé{ue pressure drop and evaporation of the

respective Y The |iquid phase separated in | et-down vessel
3is wthdrawmm fromthe | et-down ves- sel as a liquid streamthrough

[l o hoaror! riboded Fof ThREuifaion of Al intidaarbaniiition Prpauct Strdarh " | M1OUS

general lyfrom 10[err] to 80[err] C, preferablyfrom 20[errJto 30[err]C,
hi ghert han tphessiptienat ur e of the liquid phase in |et-down vessel 3.
Basically, it is also possible to heat the liquid phase separ at ed in

the | et-do vessel nmeans of heat | nment _j nst aI ed on
Lhe | ot - BownTRRBRSENt VAR B Etes DEPERSs for apifcriongt s sukmtanisiyiuichan
the 20 t enpefflaentrcontaining atdelwdes and, uncbrmeated olefinsweming froth a hydroforinyla-down

;’ﬁ: Sf: q‘l’JV: ghc’d&n rgactor\‘tﬂﬁaWn Wiprésdiuré! ffyftion ¥ 03 Oagéleﬂﬁébﬂr &éﬁﬁﬁgﬁ-i e
dosi red t el gyt & 'wrhé%n' ?? §(fe§§a%‘%§“@¥ﬁ€ fﬁa&%ﬁ’%ﬂf‘fﬁwﬁ

| et - down t arireing catalyzed erméﬁ@ﬁo @ phosphorgys the hagregenseuslystis
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| arge surface area in the colum. In said colum the said liquid

st ream f | ownsT ®bydrefarmyiation|of olefins tefoganthe corresponding aldehydes is of very great
economical significance, since the aldehydes prepared in this way are in turn start-
(_ 15 ing materials for a large number of commercial products such as solvents or plasti-
cizer alcohols. Hydroformylation processes are accordingly subjected to intensive
- research world-wide, in order to achieve further economical improvements, for ex-
ample in the energy balance of the process, to increase its selectivity, and to con-

serve the homogeneous rhodium catalyst.

20

The so-~called liquid-discharge process is generally used for the hydroformylation
of Co-Coyp olefins to produce the corresponding aldehydes (US-A 4,148,830, EP-A
16,286) in which the substantially liquid ~ except for the synthesis gas used inexcess
to effect hydroformylation - effluent from the hydroformylation reactor is depressu-
25  rized inalet~-down vessel, the effluent, on account of the pressure drop, being sepa-
rated into a liquid phase containing the catalyst, solvent, high-boiling by-products
and a minor amount of aldehyde and unconverted olefin and a gas phase containing,
in addition to the excess synthesis gas, the major portion of aldehyde formed and
the unconverted olefin. The liquid phase is then recycled to the reactor as return
30  stream and the gas phase is withdrawn, the synthesis gas separated therefrom and
the mixture subsequently separated into aldehyde and olefins by distillation. The lig-
uid return stream contains amounts of aldehyde and olefin which are small
compared with the gas stream withdrawn from the let-down tank but which are not
negligible with respect to the economic efficiency of the process. Apart from the fact
35 that it is uneconomical to circulate a specific amount of aldehyde in such manner
constantly, the recycled aldehyde tends to form high~boiling condensation products
under the hydroformylation conditions. Although the latter are good solvents for said
hydroformylation, it is desirable, for economical reasons, to keep the reformation of
such high-boiling by-products within narrow limits. Recycling of residual amounts
a0  ofolefin dissolved in the liquid return stream can also be disadvantageous when the
starting material used for the hydroformylation is not a pure olefin but a hydrocarbon
mixture containing, in addition to the olefin to be converted, other isomeric olefins
and saturated hydrocarbons. This can lead to an undesirable rise in the concentra-
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hydr of orwy| agincaoihepsisethe temperature in the hydroformylation reactor would rise to unduly
high values due to the heat of reaction liberated in the hydroformylation reactor. Thus
such a process would be very unsatisfactory when regarded from the energy bal-
ance point of view.

L 15 Inthe prior art (EP-A 404,193, EP-A 484,976) the liquid phase separated in the let-
down tank is used as absorbent for those unconverted olefins which become gas-
eousinthe let-down tank. For this purpose the gas phaseis passed, in an absorption
column, through the (cooled) liquid phase having a temperature not higher than that
inthe let-downtank, and the olefins present in this gas stream are entirely or partially

20 absorbed by said liquid phase. The liquid phase thus laden with olefins is then either
directly returned to the hydroformylation reactor or freed from the olefins in separate
desorption equipment. These processes are, for the above reasons, particularly dis-
advantageous when the startmg material used is an olefin mixture of isomeric ole-
fins.

It was thus the object of the present invention to provide an economical process for
the hydroformylation of olefins, in particular of the olefin mixtures such as are com-
mercially obtained, for example, as raffinate 1l from steam crackers following sepa-
ration of the 1,3-butadiene and isobutene present therein, in which the aforemen-

s tioned drawbacks regarding further purification of the liquid effluent from the hydro-
formylation reactor are avoided.

Accordingly, there has been found a process for the purification of a substantially lig-
uid effluent containing aldehydes and unconverted olefins coming from a hydrofor-

35 mylation reactor following low-pressure hydroformylation of Co-Coq olefins or olefin
mixtures containing different isomers of the respective olefins, said hydroformylation
being catalyzed by means of a phosphorous rhodium catalyst homogeneously dis-
solved in the reaction medium and carried out at a temperature of from 50° to 150°C
and a pressure of from 2 to 30 bar, wherein

a) the hydroformylation product stream containing liquid and gaseous
components and comprising, apart from the catalyst, essentially the
hydroformylation product, by-products boiling at temperatures above the
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c) aliquid streamis wnthdrawn from said liquid phase, and a gaseous stream is
" withdrawn from said gas phase,
d) the liquid stream is then heated to a higher temperature than the temperature
prevailing in the let-down vessel,

o0 ©) theheatedliquid streamis passed in liquid formto the head region or the upper
part of a column,

f) the said gaseous stream withdrawn from the let—~down vessel is passed to the
bottom or lower part of said column and caused to flow countercurrently to the
25 liquid stream introduced at the head or upper part of this column,

g) agaseous stream enriched in olefin and hydroformylation product is withdrawn
at the head of the column and passed on for further purification,

30 h) a liquid stream is withdrawn at the bottom of said column, which stream
contains less hydroformylation product and olefin than present in the liquid
stream fed to the head region or upper part of the column, and

i)y - all or part of this liquid stream is recycled to the hydroformylation reactor.

35

The process of the inventionis illustrated below with reference to the attached draw-
ing and the reference numbers contained therein. The drawing is a purely diagram-
matic flow sheet designed only for illustration of the process of the invention, in
which, for reasons of clarity, only that equipment is shown which is necessarytoillus-
trate the process, whilst other units obviously necessary for the execution of the pro-
cess, such as pumps, additional valves, relays, etc. are omitted from the drawing.
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15 Theliquid part of the effluent from the hydroformylation reaction contains, as essen-
tial components, the rhodium catalyst, the hydroformylation product, ie the alde-
hyde(s) produced from the olefin or olefin mixture used, condensation products of
these aldehydes which boil at higher temperatures than the hydroformylation prod-
uct, as formed as by-products during the hydroformylation and whose composition

20  and manner of formation are described, eg, for condensation products of butyralde-
hyde, in US~-A 4,158,830, or as present from the outset in the hydroformylation reac-
tor as solvent for the hydroformylation reaction, unconverted olefin(s) and any un-

-converted, ie unreactive, saturated hydrocarbons.

25 The hydrocarbons may have been entrained into the hydroformylation reactor with
the starting material used for the hydroformylation, but a portion thereof may have
formed in a side reaction taking place at the same time as the hydroformylation, ie
hydrogenation of the olefins.

30  The rhodium catalyst present in the hydroformylation product stream is a complex
with one or more organophosphoric compounds as ligands, which complex is homo-
geneously soluble in the reaction medium of the hydroformylation reaction. As ex-
amples of such ligands there may be mentioned phosphine ligands of the types: tria-
ryl phosphines, C{-Cgalkyldiaryl phosphines or arylalkyl diphosphines, such as cy-

35 clohexyldiphenyl phosphine, hexyidiphenyl phosphine, tritolyl phosphine, tetraphe-
nyldiphosphinomethane, 1,2-bis(diphenyl phosphino)ethane, 1,3-bis(di-phenyt
phosphino)propane, 1,4-bis(diphenyl phosphino)butane, in particular triphenyl
phosphine, and also the bisphosphine ligands described in EP-A 279,018,
EP-A 311,619, WO 90/06810, and EP-A 71,281, or sterically hindered phosphite

40  ligands, such as the chelating phosphite ligands described in US-A 4,668,651, US-
A 4,748,261, US-A 4,769,498, US-A 4,774,361, US-A 4,835,209, US-A
4,885,401, US-A 5,059,710, US-A 5,113,022, US-A 5,179,055, US-A 5,260,491,
US-A 5,264,616, US-A 5,288,918, US-A 5,360,938, EP-A 472,071 and EP-A
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10 The above statements concerning the hydroformylation process and the rhodium
catalyst used therein serve to place the process of the invention in its overall com-
mercial context by way of illustration. It may be emphasized at this juncture that the
hydroformylation preceding the process of the invention may be carried out in the
manner of known and commonly used hydroformylation processes giving a liquid

W 15 effluent known in the art, for example by the process according to US-A 4,148,830,
EP-A 16,286, EP-A 188,246 or EP-A 428,769, and the particular form of said hy-
droformylation used is not subject matter of the present invention.

The depressurization of the substantially liquid hydroformylation product stream in
20  let-down vessel 3 causes the separation of the substantially liquid hydroformylation
product stream into a liquid phase which contains essentially the catalyst, by-prod-
ucts produced during the hydroformylation reaction and boiling at higher tempera-
tures than the hydroformylation product, residual amounts of olefin, and hydrofor-
mylation product and, if an additional high~boiling solvent was used in the hydrofor-
25 mylation, said solvent, and into a gas phase essentially containing the major portion
of the hydroformylation product, the major portion of the unconverted olefin, satu-
rated hydrocarbons, and unconverted synthesis gas. Since the hydroformylation
products produced depending on the olefinic starting material used, ie aldehydes,
or mixtures of straight-chain products (n-aldehydes) or branched-chain products
% (isoaldehydes), have a different vapor pressure, it will be apparent to the person
skilled in the art that the pressure and the temperature in the let-down vessel must
be adjusted with respect to the vapor pressure of the particular hydroformylation
product present, such that the major portion of the hydroformylation product
changes from liquid phase to gas phase during depressurization of the liquid hydro-
35  formylation product stream in the let-down vessel.

Generally, the pressure and temperature in the let-down vessel are adjusted such
that the liquid phase separated in the let-down vessel generally contains not more
than 10 to 30 wt% of hydroformylation product and generally not more than 0.1 to
40 10 wi% of olefin or olefins. The complete transformation of the hydroformylation
product and unconverted olefins into the gas phase in the let-down vessel is not gen-
erally economically feasible. In order to achieve such a distribution of the hydrofor-
mylation product and unconverted olefins between the gas phase and the liquid
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2- but ene is isonerized in the hydrofornylation reactor in situ to form

1 -but ene, Vvitediquidphaseseparated inlet-down vessel 3 is withdrawn from the let-down ves-
sel as a liquid stream through line 15 and this stream is heated, for example by

15 means of a continuous flow heater or heat exchanger 4, to a temperature which is
generally from 10°to 80°C, preferably from 20°to 30°C, higher than the temperature
ofthe liquid phase in let-down vessel 3, Basically, it is also possible to heat the liquid
phase separated in the let-down vessel by means of heating equipment installed on
or in the let-down vessel to a temperature which is higher, by said amount, than the

20 temperature at which the liquid phase was separated in the let-down vessel without
heating the let-down vessel. Advantageously however, the liquid stream withdrawn
from the let-down vessel is heated to the desired temperature.

The thus heated liquid stream coming from the let~-down tank is passed through line

25  16to the head region or upper part of a column 5 advantageously packed with, eg,
a Raschig ring packing, a spiral packing, or a saddle packing, or other packing or
internal fittings such as trickle plates, for the purpose of creating a large surface area
in the column. In said column the said liquid stream flows countercurrently to the gas
stream withdrawn from the upper part of let~down vessel 3 and fed to the lower part

s0  of column 5 via line 6 and consisting of the gas phase formed in the let-down vessel.
Theintimate contact achieved between the gas stream and the heated liquid stream,
improved by the large surface area present in the column, causes the residual
amounts of hydroformylation product and unconverted olefin present in the liquid
stream to be transferred to the gas stream such that the gas stream removed from

35 the head of column 5 via line 7 is, compared with the gas stream introduced at the
lower end of the column, enriched in hydroformylation product and unconverted ole-
fin, whilst the liquid stream leaving the bottom of column 5 via line 8 contains less
hydroformylation product and unconverted olefin than the liquid stream fed to the
head region or upper part of column 5.

This result is very surprising and unexpected, since the gas stream introduced at the
lower end of the column already contains the major portion of the hydroformylation
product and unconverted olefin present in the liquid hydroformylation product
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solvent additionally used in the hydroformylation, and a portion of this stream or the
entire stream is recycled to the hydroformylation reactor (not shown). Advanta-
U, 15 geously a partial stream is usually tapped off from this liquid return stream, continu-
ously or batchwise, for the purpose of removing spent catalyst (not shown). The im-
poverishment factor, ie the ratio of the concentration of the hydroformylation product
inthe liquid stream fed to column & to the concentration of the hydroformylation prod-
uct in the liquid stream withdrawn at the bottom of column 5, is generally from 1.01

20 {08

The gas stream withdrawn at the head of column 5 via line 7 and enriched in the hy-

" droformylation product and unconverted olefin, which contains, as additional note-
worthy components, saturated hydrocarbons and unconverted synthesis gas, is ad-

25  vantageously passed to a condenser 11 for further purification, in which its higher-
boiling components - the hydroformylation product, unconverted olefin, saturated
hydrocarbons - are separated by condensation from the unconverted synthesis gas.

The resulting separated unconverted synthesis gas is removed via fine 12 and can,

s if desired, following compression to the pressure of the hydroformylation reaction,
be recycled to the hydroformylation reactor. If desired, fresh synthesis gas or the un-
converted synthesis gas removed via line 12 may be additionally introduced through
line 9 or 10 at the lower end of the column, before the aforementioned stream of syn-
thesis gas is passed back to the hydroformylation reactor in its entirety or as a partial

35  stream after separation of the condensable components. Such an additional mea-
sure is not necessary, however, for the successful operation of the process of the
invention.

The condensable components of the gas stream removed from column 5 via line 7,
40  separatedincondenser 11 and essentially comprising the hydroformylation product,
unconverted olefin, and saturated hydrocarbons are fed via line 13 to a distillation
plant 14 (shown diagrammatically), which can be composed of a number of distilla-
tion plants, and is fractionated into its individual components, which can subse-
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effluent of the hydroformylation mixture. These are generally Co-Coq olefins. The
10 purifying process of the invention is used for the purification of liquid hydroformyla-
tion effluents from the hydroformylation of preferably Co-C; olefins, and more pre-
ferably Co-Cs olefins, monoolefins being preferred. The olefins used canbe unsub-
stituted or they can be substituted by one or two, preferably one, substituent(s) inert
under the hydroformylation conditions, for example an ester group, nitrile group,
15 alkoxy group, or hydroxy group.

If the rhodium catalyst used for the hydroformylation is a complex of rhodium with
a phosphine ligand, generally virtually only 1-butene is hydroformulated to n- and
iso-valeraldehydes under the aforementioned conditions of the hydroformylation

20  reaction. If, onthe other hand, the rhodium catalyst used in the hydroformylation pro-
cess is a complex of rhodium with a sterically hindered phosphite ligand, 2-butene
is isomerized in the hydroformylation reactor in situ to form 1-butene, which is then
hydroformylated to n- and iso-valeraldehydes.

25 The liquid effluent from the hydroformylation reactor is then, as stated, depressu-
rized in let-down vessel 3, thus producing a liquid phase containing, as essential
components, the rhodium catalyst, higher-boiling condensation products of n~ and
iso-valeraldehydes, optionally a further solvent, and also residual amounts of un-
converted butenes, and a gas phase containing, as essential components, the major

3  portion of the n— and iso-valeraldehydes formed in the hydroformylation, the major
portion of the unconverted butenes, ie the isobutene still present in the raffinate I
in traces, and, depending on the type of rhodium catalyst used in the hydroformyla-
tion reaction, optionally 2-butene and, at most, small amounts of 1-butene or op-
tionally, depending on the rhodium catalyst, small amounts of 2-butene, as well as

35 various butane isomers and unconverted synthesis gas.

From the liquid phase which separates in let-down vessel 3 there is continuously
withdrawn, via line 15, a liquid stream, the temperature of which is raised in a heat
exchanger 4, preferably by from 20°to 80°C, and which, on passing through the heat
4  exchanger 4, is fed via line 16 to the head region or upper part of column 5. From
the gas phase separated in let-down tank 3 there is continuously withdrawn, via line
6, a gas stream, which is pumped, preferably without further heating, to the bottom
or the lower part of column 5 and is allowed to flow countercurrently to the liquid



10 depending on the catalyst used in the hydrofornylation, greater or
smal | er anou ro%od/4 1@(8 2-butene and al so residual amunts of 1 -butene,
are condensed an pgssed on to distgllative purification via line 13.
The unconverted synthesis gas cannot be con- densed in condenser 11

' | ely or in part. to rof or -
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I n particul anylatior reactorvia line 12 following compression. In the purification by distillation

3 15 of the liquid condensate obtained in condenser 11 the readily volatile butenes and
butanes are advantageously first separated from the valeraldehyde mixture and
subsequently separated into the individual components isobutene, optionally 2-bu-
tenes, 1-butene, and butanes. The 2-butene and the residual amounts of 1-butene
can be used for butene dimerization and the butanes can be used as starting materi-

20  alin asteam cracker. The n-fiso-valeraldehyde mixture obtained can if desired be
separated into the individual isomers or used as such for the preparation of the plasti-
cizer alcohol 2-propylheptanol. If desired the gaseous butenes separated by distilia-
tion, ie the exhaust gas of the process, may be recycled via line 10to column 5, com-
pletely or as a partial stream.

[

The process of the invention provides better and more complete separation of the
aldehydes present in the liquid hydroformylation product stream from the other com-
ponents in a more economical manner than in the prior art. In particular, the process
of the invention provides for the isolation of the hydroformylation products from the
3  liquid hydroformylation product stream with substantially less energy consumption
than in known processes. On account of the mild conditions used in the process of
the invention for the purification of the liquid hydroformylation product stream, the
rhodium catalyst is protected and there are formed, during purification, fewer by-
products derived from the hydroformylation product, due to which the overall selec-
35 tivity of the process and thus its economic efficiency are improved.



of the invention provides for the isolation of the hydrofornylation

products fro i qui d hydrofornyl ation product streamw th
substantialIgbﬁgégégag*%y consunption 4Q than in known processes. On
account of the mld conditions used in the process of the invention
for the puri|ication of the liquid hydrofornylation product stream the

r hodi um cat 0S5 protected and there are formed, during purification,
fewer by- products derived fromthe hydrofornylation product, due to
whi ch the overall selec- 35 tivity of the process and thus its economc

‘igf iciency af e I\rQ8&s for the Plrification of a Slibdartiali§Siquid effiuent containing
5 aldehydes and unconverted olefins coming from a hydroformylation reactor
following low-pressure hydroformylation of Co~Coq olefins or olefin mixtures
containing different isomers of the respective olefins, said hydroformylation
being catalyzed by means of a phosphorous rhodium catalyst homogeneously
dissolved in the reaction medium and carried out at a temperature of from 50°

10 to 150°C and a pressure of from 2 to 30 bar, wherein

a. the hydroformylation product stream containing liquid and gaseous
components and comprising, apart from the catalyst, essentially the
hydroformylation product, by-products boiling at temperatures above the

v 15 boiling point of the hydroformylation product, unconverted olefin, and
saturated hydrocarbons and unconverted synthesis gas, is
depressurized in a let-down vessel,

b. during depressurization, the pressure and temperature are lowered to
20 such a degree that there are formed a liquid phase containing essentially
the catalyst, by-products boiling at temperatures higher than the boiling
point of the hydroformylation product, and residual amounts of
hydroformylation product and unconverted olefin, and a gas phase
containing essentially the hydroformylation product, unconverted olefin,

25 saturated hydrocarbons, and unconverted synthesis gas,

¢. aliquid streamis withdrawn from said liquid phase, and a gaseous stream
is withdrawn from said gas phase,

30 d. the liquid stream is then heated to a higher temperature than the
temperature prevailing in the let~-down vessel,

e. the heated liquid stream is passed in liquid form to the head region or the

upper part of a column,
35 .

f.  the said gaseous stream withdrawn from the let-down vessel is passed
to the bottom or lower part of said column and caused to flow
countercurrently to the liquid stream introduced at the head or upper part
of this column,

I

[



Cl ai nms 1. A process for the purification of a substantially liquid

ef fl uent conp .PQGQO al dehydes and unconverted ol efins com ng from
a hydr of or nyl"atm on reac? or fofjowi ng | owpressure
hydrof ormyl ation of Clerr]-Clerr] olefins or olefin mxtures
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rhodi um cat al yst horWHuliawnsat, the head of thies columni and passed zn ifon furiberum
and carried out at gurificadorgt ure of from 50 10 to 1 50[err]C and a

pressure of from2 to 30 bar, wherein a. the hydrofornyl fuiond
roduct stream gontaipnin i qui.d aseous . conponents an
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saturated hydrocarbons and unconverted synthesis gas,

i zed i | et - down .vessel , . ]
depressuri zed | 1.2 Talior part of this ﬁquid stream is recycled to the hydroformylation reactor.

10
2.  Aprocess as defined in claim 1, wherein the liquid stream withdrawn from the
let-down vessel is heated to a temperature which is from 10° to 80°C higher
than the temperature prevailing in the let-down vessel.

U 15 3. Aprocess as defined in claims 1 and 2, wherein ethylene is used as olefin and
propionaldehyde is produced.

4.  Aprocess as defined in claims 1 and 2, wherein propylene is used as olefinand
n- and iso-butanals are produced.
20
5. A process as defined in claims 1 and 2, wherein 1-butene or a
1-butene-containing hydrocarbon mixture is used as olefin and n- and
iso-valeraldehydes are produced.

25

S



b. during depressurization, the pressure and tenperature are |owered to 20
such a degre&o{.a@z?t %ﬁﬁbe are formed a liquid phase containing essentially

t he catal yst?y ér ts boiling at teygeratures higher than the boiling
poi nt of the hydrofornylation product, and residual ;anounts of

cont i ni o, EuedRedon ) A LiG0R iREPBYRYleBen oM RIEEM L Canvbr tod of ofin, 25

sat urated hydrocarbons, and unconverted synthesis gas, c. a
l'iquid stregummany t hdrawn fromsaid |iquid phase, and a gaseous stream
Is withdrawmn from'said gas phase, 30 d. the liquid streamis then

heated to a higher tenperature than the o t enperat ure
prevai | ihg AProgess far e pHrification of a substantially liguid sffient saptaining aldehydes cam
i's passed i anti gnconvesten tobefirise cogring r fegmora dhydrdfermylation reactor follawing
part of a clyiBressiite hydroformyldtion 1€,S8LE MEFHROBE offint Aiiktitdd eoAthing OM
the |et- dowra.f}/ sstel | sréaﬁﬁed . « . . .
ifferént isomers of the respective olefins, said hydroformylation being catalyzed by
means of a phosphorous rhodium catalyst homogeneously dissolved in the reaction
10 mediumand carried out at a temperature of from 50° to 150°C and a pressure of from
2 to 30 bar, wherein

a. the hydroformylation product stream containing liquid and gaseous
components and comprising, apart from the catalyst, essentially the
Y 15 hydroformylation product, by-products boiling at temperatures above the
boiling point of the hydroformylation product, unconverted olefin, and
saturated hydrocarbons and unconverted synthesis gas, is depressurized in

a let-down vessel, '

20 b. during depressurization, the pressure and temperature are lowered to such a
degree that there are formed a liquid phase containing essentially the catalyst,
by-products boiling at temperatures higher than the boiling point of the

N hydroformylation product, and residual amounts of hydroformylation product

and unconverted olefin, and a gas phase containing essentially the
25 hydroformyiation product, unconverted olefin, saturated hydrocarbons, and
unconverted synthesis gas,

c. aliquid stream is withdrawn from said liquid phase, and a gaseous stream is
withdrawn from said gas phase,
30
d. theliquid stream is then heated to a higher temperature than the temperature
prevailing in the let-down vessel,

e. theheated liquid stream is passed in liquid form to the head region or the upper
35 part of a column,

1. the said gaseous stream withdrawn from the let-down vessel is passed to the
bottom or lower part of said column and caused to flow countercurrently to the
liquid stream introduced at the head or upper part of this column,

g. agaseous streamenriched in olefin and hydroformylation product is withdrawn
at the head of the column and passed on for further purification,



to the bottom or |ower part of said colum and caused to flow
countercurre t liquid streamintroduced at the head or upper part
of this col uwg%%asl% 0050/ 461083 g. a gaseous stream
enriched in olefin and hydroformnyl ati on product is

w t hdrawn at,_the h f the colu an assed on for. further .
purificati onl?' & haa_"% g"'e?m‘ 'saw'h?%g\”_& éj't aﬁ?ﬁ%mv\?{ _ﬁ?ff’a%u'gp' hich, stream o
sai d col.um, whieantaipgdess hydroformylation prodyethand elefindan ipyesentdn e diguich

product and ol efgtresnh fed wmehﬁadirbﬁtdmﬁor upper part of the columrijénd streamfed to
t he head region or upper part of the columm, and

s i. all or part of this liquid stream is recycled to the hydroformylation reactor.
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i. all o ri ofﬂth's [ i id streamis recycled to the hydrofornyl ati on
i é@§§4é10 i i qui i y _ y ny

reactor. S A process as defined in claiml, wherein the liquid
stream w t hdrawn fromthe | et -down vessel is heated to a
tenmperature which is from210[err] to 80[err]C higher t han t he
tenperature prevailing in the | et-dow* vessel. 15 3. A process as
defined in clains 1 and 2, wherein ethylene is used as olefin and
propi onal dehyde i s produced. 4. A process as defined in clains 1 and
2, wherein propylene is-used as olefin and n- and i so-butanals
are produced. 20 5. A process as defined in clains 1 and 2, wherein 1
-butene or a 1- but ene-cont ai ni ng hydrocarbon m xture is used as
ol efin and n- and i so-val eral dehydes are produced. 25
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(57) Abstract

A process is disclosed for recycling a substantially
liquid discharge that contains aldehydes and non-reacted 12 8
olefins from a hydroformylation reactor in which Co-
Ca20 clefins or olefin mixtures of various isomers of said
olefins are hydroformylated at 50 to 150 °C and 2 to 6
30 bars with a phosphorated rhodium-catalyst homoge- 15
neously dissolved in the reaction medium. The process
has the following steps: (a) the liquid and gaseous 4
compment-cmtammghydmfomylaﬁondmchatge. that
besides the catalyst substantially contains the hydro- .
formylation product, by-products with a higher boil- 16
ing temperature than the hydroformylation product, non-
reacted olefin, saturated hydrocarbons and non-reacted
synthesis gas, is expanded in a flash vessel; (b) pres-
sure and temperature drop during expansion until a lig-
uid phase is produced that substantially contains the cat- L!
alyst, by-products with a higher boiling point than the 9
hydroformylation product and residual amounts of hy- ':,_-:L .
, droformylation product and non-reacted olefin, as well
) as a gascous phase that contains non-reacted olefin, sat-
9 urated hydrocarbons and non-reacted synthesis gas; (c) a 8
liquid stream is withdrawn from the thus obtained liquid < )
phase and a gaseous stream is withdrawn from the thus
obtained gaseous phase; (d)ﬂneliqmdstmamxsheawduptoawmperamlngherﬂ\anmetempuammtheﬂashvessel (e) the heated
liquid stream flows as a liquid into the head of a column; (f) the gaseous stream withdrawn from the flash vessel flows into the lower
partofsmdcolummﬂxeopposmedirecnontotheﬁmﬁdsmnﬂmﬂowsinmﬂwlwadofsaldcohmm(g)agaseoussueamennched
with olefin and hydroformylation product is withdrawn from the column head and further processed; (h) a liquid stream that contains less
hydroformylation product and olefin than the liquid stream produced at the column head is withdrawn from the column bottom; and (i) this
liquid stream is totally or partially returned to the hydroformylation reactor.
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(57 Zusammenfassung

Verfahren zur Aufarbeitung eines im wesentlichen flilssigen, Aldehyde und nicht umgesetzte Olefine enthaltenden Austrags aus
einem Hydroformylierungsreakor aus der mit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium geldsten phosphorhaltigen Rhodium-Katalysators
katalysierten Niederdruckhydroformylienung bei 50 bis 150 °C und 2 bis 30 bar von Cp- bis Cyo-Olefinen oder Olefingemische, die
verschiedene Isomere der betreffenden Olefine enthalten, indem man (a) den fliissige und gasfrmige Bestandteile enthaltenden Hydro-
formylierungsaustrag, der aufier dem Katalysator im wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt, hoheraladasl-lydmfomylienmgspro-
dukt siedende Nebenprodukte, nicht umgesetztes Olefin und gestittigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthilt, in
cinem EntspannungsgefiS entspannt, (b) bei der Entspannung den Druck und die Temperatur soweit absenkt, da8 eine im wesentlichen
den Katalysator, hiher als das Hydroformylierungsprodukt siedende Nebenprodukte und Restmengen an Hydroformylierungsprodukt und
nicht umgesetztem Olefin enthaltende flissige Phase und eine im wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztes Olefin
und gesittigte Kohlenwasserstoffe und nicht umgesetztes Synthesegas enthaltende Gasphase entsteht, (c) aus der so ethaltenen filissigen
Phase einen fillssigen Strom und der so erhaltenen Gasphase einen gasformigen Strom abzicht, (d) den flilssigen Strom anschlieSend anf
¢ine hdhere Temperatur als die im Entspanmngsgefi hemrschende Temperatur erhitzt, (¢) den erhitzten filissigen Strom in flissiger Form
in den Kopf einer Kolonne leitet, (f) im unteren Teil dieser Kolonne den aus dem Entspannungsgef#if abgezogenen gasformigen Strom
einleitet und dem im Kopf dieser Kolonne eingefiihrten fliissigen Strom entgegenfiihrt, (g) am Kopf der Kolonne einen mit Olefin und
Hydroformylierungsprodukt angereicherten gasfdrmigen Strom abzieht und der weiteren Aufarbeitung zufiihrt, (h) am Sumpf dieser Kolonne
cinen flissigen Strom abzieht, der weniger Hydroformylierungsprodukt und Olefin als der am Kopf der Kolonne aufgegebene fliissige Strom
enthiilt, und (i) diesen fitissigen Strom ganz oder teilweise wieder in den Hydroformylierungsreaktor zurtickfiihrt. :
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