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(57) Abstract: The invention relates to a method for hydroformylating olefins having between 20 and 400 carbon atoms by react-
ing the olefins with synthesis gas in the presence of a cobalt carbonyl catalyst, by recovering the cobalt catalyst by extracting the
discarded substances resulting from the reaction using an aqueous acidic solution in the presence of oxygen, and by separating the
organic and aqueous phases. The inventive method is characterized in that: (a) the aqueous phase is separated away from the organic
phase to the greatest possible extent by using mass forces such that the proportion of the aqueous phase dispersed in the organic phase
is equal to 2 wt. % or less with regard to the organic phase, and; (b) the organic phase involved in step (a) is subjected to an electric
field while effecting the coalescence of the dispersed aqueous phase. This enables the residual cobalt content in the hydroformylation
product to be reduced to less than 1 ppm.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 20 bis 400 Kohlenstoffatomen
durch Umsetzung der Olefine mit Synthesegas in Gegenwart eines Kobaltcarbonyl-Katalysators und Riickgewinnen des Kobaltka-
talysators durch Extraktion des Reaktionsaustrages mit einer wéssrigen sauren Losung in Gegenwart von Sauerstoft und Trennung
der organischen und wissrigen Phase, dadurch gekennzeichnet, dass man (a) unter Nutzung von Massekréften die wissrige Phase
soweit von der organischen Phase abtrennt, dass der Anteil an in der organischen Phase dispergierter wissriger Phase 2 Gew.-%
oder weniger, bezogen auf die organische Phase, betrdgt; und (b) die in Schritt (a) enthaltene organische Phase unter Koaleszenz
der dispergierten wissrigen Phase einem elektrischen Feld aussetzt. Der Kobaltrestgehalt im Hydroformylierungsprodukt kann auf
diese Weise weniger als 1 ppm verringert werden.
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Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 20 bis 400 Koh-
lenstoffatomen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformy-
lierung von Olefinen mit 20 bis 400 Kohlenstoffatomen durch Um-
setzung der Olefine mit Synthesegas in Gegenwart eines Kobaltcar-
bonyl-Katalysators.

Die Hydroformylierung bzw. Oxo-Synthese ist ein seit Jahrzehnten
groBtechnisch ausgeilibtes Verfahren, bei dem aus Olefinen durch
Umsetzung mit Gemischen von Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Ge-
genwart von Carbonylkomplexen von Metallen der VIII. Nebengruppe
des Periodensystems, insbesondere denjenigen des Kobalts oder
Rhodiums, die um ein Kohlenstoffatom verldngerten Aldehyde herge-
stellt werden (vgl. dazu die Monographie “New Syntheses with Car-
bon Monoxide”, J. Falbe (Hrsg.), Springer Verlag 1980.

Zur Hydroformylierung langerkettiger Olefine wird gegenwdrtig
praktisch ausschlieflich Kobalt als katalytisch wirksames Metall
eingesetzt. Die bekannten Verfahrensvarianten der kobaltkataly-
sierten Hydroformylierung unterscheiden sich vor allem in der Art
und Weise der Abtrennung des homogen im Reaktionsgemisch geldsten
Katalysators von den Reaktionsprodukten. Aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit und zur Befreiung des Hydroformylierungsprodukts
vom Katalysator muss dieser moglichst vollstdndig abgetrennt und
in die Synthesestufe zuriickgefiihrt werden. Eine elegante Mdglich-
keit zur Katalysatorabtrennung ist die Heterogenisierung des ho-
mogen geldsten Katalysators in einer mit dem Hydroformylie-
rungsprodukt nicht mischbaren fliissigen Phase.

Dazu wird iiblicherweise gemdB den Angaben der DE-A-2404855 das
Reaktionsgemisch mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von
widssriger Sdure behandelt. Dabei wird das Kobalt von der Oxida-
tionsstufe -1 nach +2 oxidiert und kann sodann durch Extraktion
mit der widssrigen LOsung entfernt werden. Die Abtrennung des
widssrigen Extraktes erfolgt z. B. durch Dekantieren in einem Pha-
sentrenngefdB oder in anderen dafiir geeigneten Einrichtungen.

Bei der Hydroformylierung kurzkettiger Olefine betrdgt die in der
organischen Phase verbleibende Restmenge an Kobalt iiblicherweise
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weniger als etwa 2 ppm. Mit steigender Kettenldnge der erzeugten
Aldehyd/Alkohol-Gemische, d. h. bei Kohlenstoffzahlen von mehr
als 12, nehmen die grenzfldchenaktiven Eigenschaften der Reak-
tionsprodukte zu. Dies hat zur Folge, dass die im Entkobaltungs-
schritt zundchst entstehende feindisperse fliissig-flissig-Gas-
Dispersion stabilisiert wird und die Tropfen-Tropfen-Koaleszenz
bzw. Tropfen-Grenzflidchen-~Koaleszenz gehemmt wird. Erst bei 1l3n-
geren Verweilzeiten zerf&dllt die Emulsion weitgehend in die bei-
den fliissigen, in sich homogenen Phasen.

Die DE-AS-1285997 und die US-A-3488184 beschreiben die Entfernung
von Kobalt(II)-salzen aus den Reaktionsprodukten der Oxo-Synthese
mit Hilfe von Kationenaustauschern. Nachteilig fiir einen groB-
technischen Dauereinsatz ist das Quellverhalten vieler Austau-
scherharze gegeniiber aldehydhaltigem Reaktionsprodukt sowie die
aufwendige Regenerierung der Austauscherharze.

Eine Anwendung der Hydroformylierungsreaktion unter Verwendung
eines Kobaltkatalysators, die von besonderem Interesse ist,
stellt gemdl EP-A-244616 die Hydroformylierung von Polybutenen
oder Polyisobutenen zu Polybutyl- bzw. Polyisobutylaldehyden,
-alkoholen oder -estern dar.

Bedingt durch die hohe Viskositdt und die oberfldchenaktiven Ei-
genschaften der Oxo-Produkte der Poly(iso)butene ist eine wirk-
same Entfernung des eingesetzten Kobaltkatalysators nur schwer zu
erreichen. Bel der oxidativen Zerstdrung der im Reaktoraustrag
enthaltenen Kobaltcarbonyle in Gegenwart saurer wdssriger Lsung

‘bilden sich &duBerst stabile Wasser-in-0l-Emulsionen. Die Phasen-

trennung aufgrund der Dichtedifferenz erfordert sehr lange Ver-
weilzeiten, wodurch eine wirtschaftliche Abtrennung im Erdschwe-
refeld nicht m6glich ist.

Die WO 98/12235 beschreibt den kombinierten Einsatz von polymeren
Emulsionsspaltern und koaleszenzfdrdernden Apparaten, um die Pha-
sentrennung von Reaktionsaustrdgen der Formylierung von Olefinen
mit 12 bis 100 C-Atomen zu beschleunigen. Wahrend es mit Hilfe
dieser Vorgehensweise gelingt, den Kobaltrestgehalt in den Hydro-
formylierungsaustrdgen der C;;-Cig-Olefine unter 1 ppm abzusenken,
verbleibt in den Oxo-Produkten der (Iso)Butenoligomere mit 20
Kohlenstoffatomen oder mehr ein Kobaltrestgehalt von 6 bis 9 ppm.
Diese Kobaltrestmengen kdnnen sich storend bei der Weiterverar-
beitung der Hydroformylierungsprodukte auswirken. Sowohl bei der
destillativen Aufarbeitung als auch bei chemischen Umsetzungen in
Gegenwart von Wasserstoff, wie der Hydrierung oder der hydrieren-
den Aminierung, kSnnen sich feste Beldge von Kobaltsalzen oder
metallischem Kobalt in den Apparaturen abscheiden, die den Stoff-
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und/oder Warmetransport beeintrdchtigen. Die Abscheidungen miissen
in periodischen Abstédnden mechanisch oder chemisch, z. B. durch
AuflGsen in Salpetersdure, entfernt werden. Diese erforderlichen
MaBnahmen sind umstédndlich und beeintrichtigen die Wirtschaft-
lichkeit der Weiterverarbeitungsschritte.

Die WO 98/12235 weist auf die Moglichkeit hin, die Abtrennung der
feindispergierten Restwassermenge von der organischen Phase mit-

tels elektrostatischer Koalesziervorrichtungen anstelle mechani-

scher Koalesziereinrichtungen vorzunehmen.

Derartige elektrostatische Koalesziervorrichtungen werden bereits
bei der Erddlgewinnung zur Abtrennung salzhaltigen Wassers, das
aus den Lagerstdtten stammt und im Roh&l emulgiert vorliegt, ver-
wendet, vgl. z. B. “Encyclopedia of Chemical Processing and De-
sign”, Vvol. 17, S. 223, New York 1983; und Chem.-Ing.-Techn. 62
(1990), Nr. 7, S. 525. In der erstgenannten Literaturstelle wird
auf S. 224 ausgefilhrt: “Alle [elektrischen] Entsalzer erfordern
die Zugabe von Waschwasser, {iblicherweise im Bereich von 4 bis

8 Vol-%, bezogen auf die Roheinsatzmenge.”

Es hat sich gezeigt, dass beim Versuch, die nach widssriger Aufar-
beitung eines Reaktionsaustrages der Hydroformylierung von
Poly(iso)butenen und anschlieBender Phasentrennung erhaltene,

Zz. B. noch bis zu 5 Gew.-% Wasser enthaltende organische Phase in
einer elektrostatischen Koalesziervorrichtung zu trennen, Kurz-
schlussstrdme und die Abscheidung von metallischem Kobalt be-
obachtet werden, was nachteilig ist. Dieses Phdnomen beruht ver-
mutlich auf der hohen elektrischen Leitfdhigkeit der wissrigen
Phase aufgrund des Gehalts an geldsten Kobalt(II)-salzen sowie
der Neigung der emulgierten WassertrSpfchen zur Ausbildung von
perlschnurartigen Aggregaten in Feldrichtung und der vergleichs-
weise leichten Reduzierbarkeit der Kobalt(II)-salze zu metalli-
schem Kobalt. Diese Probleme erschienen systemimanent, und eine
naheliegende LOsung war nicht greifbar.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Reaktions-
austrdge aus der kobaltkatalysierten Hydroformylierung von Olefi-
nen mit 20 bis 400 Kohlenstoffatomen auf Kobaltrestgehalte von

2 ppm oder weniger, insbesondere 1 ppm oder weniger, zu reinigen
und dafiir ein effizientes und im groBtechnischen Dauerbetrieb gzu-
verléssiges Verfahren anzugeben.

ErfindungsgemédB wird diese Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur
Hydroformylierung von Olefinen mit 20 bis 400 Kohlenstoffatomen
durch Umsetzung der Olefine mit Synthesegas in Gegenwart eines
Kobaltcarbonyl-Katalysators und Riickgewinnen des Kobaltkatalysa-
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tors durch Extraktion des Reaktionsaustrages mit einer wdssrigen
sauren LOsung in Gegenwart von Sauerstoff und Trennung der orga-
nischen und wédssrigen Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man

(a) unter Nutzung von Massekrdften die wdssrige Phase soweit von
der organischen Phase abtrennt, dass der Anteil an in der or-
ganischen Phase dispergierter wadssriger Phase 2 Gew.-% oder
weniger, bezogen auf die organische Phase, betrigt,

(b) die in Schritt (a) erhaltene organische Phase zur Koaleszenz
der restlichen dispergierten wdssrigen Phase einem elektri-
schen Feld aussetzt.

Es ist kritisch fiir das erfindungsgemédBe Verfahren, dass der Ge-
halt an dispergierter Wasserphase auf 2 Gew.-% oder weniger, vor-
zugsweise 1 Gew.-% oder weniger, insbesondere 0,5 Gew.-% oder we-
niger, verringert wird, bevor die organische Phase einer Elektro-
koalesziervorrichtung zugeleitet wird. Der so von der Hauptmenge
der wissrigen Phase befreiten organischen Phase wird kein Wasser
zugesetzt. Dieser Befund ist Uberraschend, denn er wendet sich
gegen die ausdriickliche Anweisung im Stand der Technik (vgl. oben
“Encyclopedia of Chemical Processing and Design”, Vol. 17), wo-
nach bei der Entfernung von Salzldsungen aus Ol mittels Elektro-
koaleszenz zur zu spaltenden Rohemulsion 4 bis 8 Vol-% Waschwas-
ser zugesetzt werden sollen.

Die Hydroformylierung erfolgt in an sich bekannten Weise. Sie er-
folgt geeigneterweise bei Drucken von 100 bis 400 bar und bei ei-
ner Temperatur von 100 bis 200 °C. Das Synthesegas enthdlt Kohlen-
monoxid und Wasserstoff im Allgemeinen im Verhdltnis von 1:10 bis
10:1. Der Kobaltcarbonyl-Katalysator wird zweckmdBigerweise in
situ im Hydroformylierungsreaktor aus einer widssrigen Ko-
balt(II)-salzl8sung, z. B. Kobalt(II)-formiat oder -acetatldsung,
gebildet.

Als zu hydroformylierende Olefine kommen solche mit 20 bis 400
Kohlenstoffatome in Betracht, insbesondere Polyalkene, d. h. Oli-
gomere oder Polymere von C2—C5~Alkeneﬁ, wobei die Oligomere oder
Polymere olefinisch ungesdttigt sind. Insbesondere kommen Poly-
isobutene, vorzugsweise Polyisobutene mit {iberwiegend endstédndi-
ger Doppelbindung, wie sie z. B. in der US-A-5,286,823 offenbart
sind, in Betracht.
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Gewlinschtenfalls kénnen zur Viskosit@tserniedrigung inerte orga-
nische Verdiinnungsmittel, wie gesittigte aliphatische Kohlenwas-
serstoffe oder aromatische Kohlenwasserstoffe, mitverwendet wer-
den.

Der Reaktionsaustrag aus der Hydroformylierung wird geeigneter-
weise nach Verlassen der Reaktionszone auf Mitteldruck, in der
Regel 10 bis 30 bar, entspannt und in die Entkobaltungsstufe ge-
leitet. In der Entkobaltungsstufe wird der Reaktionsaustrag in
Gegenwart von wadssriger, schwach saurer Ldsung, z. B, mit einem
pH-Wert von 2 bis 6, mit Luft oder Sauerstoff bei Temperaturen
von vorzugsweise 90 bis 130 °C von Kobaltcarbonylkomplexen be-
freit. Die Entkobaltung kann gewilinschtenfalls in einem mit Fiill-
kOrpern, wie z. B. Raschig-Ringen, gefiillten Druckbehdlter durch-
gefiihrt werden, in dem eine mdglichst hohe Phasenaustauschfldche
erzeugt wird.

Aus dem erhaltenen Gemisch von wdssriger Phase und organischer
Phase wird erfindungsgemdB die widssrige Phase unter Nutzung von
Massekrédften soweit abgetrennt, dass der Anteil an dispergierter
wassriger Phase 2 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 1 Gew.-% oder

O,

weniger, insbesondere 0,5 Gew.-% oder weniger, betrdgt.

Zu den Massekrdften nutzenden Abtrenntechniken z&hlen Absetzen-
lassen, Zentrifugieren und mechanische Koaleszenzstufen sowie
Kombinationen davon. Am meisten bevorzugt ist eine Kombination
von (1) Absetzenlassen und/oder Zentrifugieren, und (ii) einer
oder mehreren mechanischen Koaleszenzstufen. In der Regel fiihrt
man zunidchst durch Absetzenlassen und/oder Zentrifugieren eine
weitgehende Abtrennung der wdssrigen Phase unter Erhalt einer
Feinemulsion herbei, die sich nicht mehr spontan entmischt und
meist noch mehr als 2 bis 5 Gew.-% wdssrige Phase enthdlt.

Zum Absetzenlassen kann das Gemisch aus wdssriger und organischer
Phase in eine Beruhigungszone geleitet und aufgetrennt werden.
Dies geschieht zweckmidBigerweise in einem liegenden, kontinuier-
lich betriebenen PhasentrenngefédB, das mit geringer Strémungsge-
schwindigkeit durchflossen wird. Bedingt durch den Dichteunter-
schied der Phasen trennt sich die Emulsion im Erdschwerefeld, so
dass beide Phasen in zusammenhdngender Form und weitgehend fremd-
phasenfrei {ibereinandergeschichtet vorliegen. Man erhdlt die
wissrige Phase praktisch frei von organischer Phase, so dass die
Kobaltsalzldsung ohne weitere Aufarbeitung in die Entkobaltungs-
stufe zuriickgefilhrt werden kann.
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Bevor die als Feinemulsion anfallende organische Phase der Koa-
leszenz im elektrischen Feld zugefiihrt werden kann, muss der
Restgehalt an dispergierter wdssriger Phase auf 2 Gew.-% oder we-
niger verringert werden. Hierzu benutzt man mit Vorteil eine oder
mehrere mechanische Koaleszenzstufen mit integrierter oder nach-
geschalteter Phasentrenneinrichtung. Geeignet sind im Allgemeinen
Abscheider mit Koaleszenzeinbauten, wie FillkOrpern, Koaleszenz-
fldachen oder feinporigen Elementen.

Bei den Koaleszenzfldcheneinbauten handelt es sich in der Regel
um Plattenpakete mit gewellten oder schrdggestellten Fl&chen, an
denen sich dispergierte Trdpfchen anlagern und zun&dchst einen
Film ausbilden. Wenn dieser Film die Einzelplatte umschlieft und
dick genug ist, dann bilden sich groBe Tropfen der dispergierten
Phase an der Plattenkante aus und fallen nach unten. Sie bilden
dann eine Schicht im Abscheider, die mechanisch leicht abzutren-
nen ist.

Bei feinporigen Einbauten zwingt die innere Struktur der Elemente
die feindispergierten Tropfen zum Kontakt mit der inneren Ober-
flache, die dann einen Film bilden und als vereinigte grdBere
Tropfen die hohle Struktur der feinporigen Elemente verlassen.

Als Fiillkérper sind die {iblicherweise bei der Destillation ver-
wendeten FiillkOrper geeignet. Vorzugsweise leitet man die Fein-
dispersion von oben nach unten durch eine FiillkSrperschiittung.
Durch Benetzung der groBen Fiillkdrperoberfldche kommt es zur
Oberfldchenkoaleszenz und gleichzeitig durch Tropfenbewegung zur
Tropfen-Tropfen-Koaleszenz. In einer zweckmdBigen Ausfiihrungsform
wird eine vertikal angeordnete Fiillkdrperkolonne verwendet, wobei
die Fiillkorper aus einem Material bestehen, das durch die dis-
perse widssrige Phase benetzt wird, und die Fiillkdrperschiittung
durch die organische Phase geflutet ist. Bevorzugt werden Fiill-
korperkolonnen verwendet, die mit FillkOrpern aus Metall, z. B.
Metallringen, gefiillt sind. Die sich bildenden grofen Tropfen der
wdssrigen Phase scheiden sich rasch ab und kénnen als Unterphase
abgezogen werden. Das Hydroformylierungsprodukt wird oberhalb der
Phasentrennschicht abgenommen.

Nach der (letzten) mechanischen Koaleszenzstufe enthdlt die orga-
nische Phase 2 Gew.-% oder weniger, vorzugsweise 1 Gew.-% oder
weniger, insbesondere 0,5 Gew.-% oder weniger, z. B. 0,05 bis

0,3 Gew.-% dispergierte wdssrige Phase, in Form einer Feinstemul-
sion.
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ZweckmédBigerweise hdlt man im Hinblick auf eine vorteilhafte Vis-
kositdt des Hydroformylierungsproduktes bei der Massekrifte nut-
zenden Abtrennung der widssrigen Phase, insbesondere in der bevor-
zugten mechanischen Koaleszenzstufe, eine Temperatur von 50 bis
120 °C ein. Die Einhaltung einer Temperatur im angegebenen Bereich
ist auch in der Elektrokoaleszenzstufe vorteilhaft.

Bei der Phasentrennung, insbesondere bei der Massekrifte nutzen-~
den Abtrennung der wdssrigen Phase, werden mit Vorteil Emulsions-
spalter mitverwendet. Als Emulsionsspalter kommen insbesondere
alkoxylierte Verbindungen in Betracht, wie sie {iblicherweise in
der Erddlindustrie zur Abtrennung des salzhaltigen Wassers Ver-
wendung finden. Diese sind z. B.

(a) mit Propylenoxid und gegebenenfalls zus&dtzlich Ethylenoxid
alkoxylierte Oligo- und Polyamine und -imine sowie

(b) alkoxylierte Alkylphenolformaldehydharze und

(c) Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere sowie

(d) deren polymere Acrylsdureester,

wie sie in der DE~A-2227546 und der DE-A-2435713 (a);
DE-A-~2013820 (b); DE-A-1545215 (c) und der DE-A-4326772 (d) be-
schrieben sind. '

Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Emulsionsspalters,
der durch Umsetzung von Polyethylenimin mit einem Molekularge-
wicht von 10 000 bis 50 000 mit solchen Mengen Propylenoxid und
gegebenenfalls zusdtzlich Ethylenoxid erhalten wird, dass der Ge-
halt an Alkoxyeinheiten 90 bis 99 Gew.-% betrigt.

Die Aufwandmenge an Emulsionsspaltern, die zur Erzielung des ge-
wiinschten Effekts zudosiert wird, betrdgt etwa 0,1 bis 100 g/t
des eingesetzten organischen Materials, vorzugsweise 2 bis

20 g/t.

Bevorzugt wird der Emulsionsspalter in verdiinnter Form konti-
nuierlich zugegeben. Die Verdiinnung mit einem inerten L&sungsmit-
tel, z. B. 0-Xylol, erleichtert die Handhabung sowie die Dosie-
rung der geringen bendtigten Menge. Die Zugabe erfolgt zweckmiBi-
gerweise nach der Entkobaltung, vorzugsweise zusammen mit der Zu-
gabe der widssrigen Extraktionsidsung und der Luft bei der Ent-
spannung, wodurch der Emulsionsspalter wirkungsvoll eingemischt
wird.

Die organische Phase, die unter Nutzung von Massekrdften von der
Hauptmenge der wdssrigen Phase befreit worden ist, wird anschlie-
Bend zur Tropfen-Tropfen-Koaleszenz der dispergierten Trépfchen
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der restlichen widssrigen Phase einem elektrischen Feld ausge-
setzt. Die koaleszierte wdssrige Phase kann dann in einer inte-
grierten oder nachgeschalteten Phasentrenneinrichtung abgetrennt
werden. Zur Koaleszenz im elektrischen Feld kann prinzipiell jede
Anordnung aus zwel Elektroden verwendet werden, zwischen die die
Feinstemulsion aus organischer Phase und restlicher dispergierter
wdssriger Phase eingebracht werden kann. Ubliche Bauformen sind

(a) sogenannte Erdélspalter, die iiber eine Metallelektrode verfii-
gen, wobei die bereits koaleszierte wdssrige Phase als zweite
Elektrode wirkt, so dass das elektrische Feld zwischen Me-
tallelektrode und Grenzschicht wirkt,

(b) Ringspalter, die zwei konzentrische Elektroden aufweisen, wo-
bei die innere Elektrode meist eine Stabelektrode ist;

(¢) Plattenspalter, bei denen die Elektroden als parallele Plat-
ten ausgebildet sind.

Besonders bewdhrt haben sich Ringspalter, insbesondere solche,
bei denen die &duBere Elektrode in einem Abstand von etwa 100 mm
um eine als Stabelelektrode ausgebildete innere Elektrode an-
geordnet ist.

Man kann mit Gleichspannung oder Wechselspannung arbeiten. Geei-
gnete Gleichspannungen betragen 5 bis 40 kV, vorzugsweise 10 bis
40 kV. Geeignete Wechselspannungen betragen 0,5 bis 20 kV, vor-

zugsweise 3 bis 5 kV, bei Frequenzen von 50 bis 20 000 Hz.

Das erzeugte elektrische Feld ist vorzugsweise inhomogen. Ferner
ist bevorzugt, dass die elektrische Feldrichtung senkrecht zur
Schwerkraft wirkt.

Bei der Emulsionsspaltung im elektrischen Feld wird eine Erhéhung
der Koaleszenzrate durch eine elektrisch induzierte Bewegung der
Tropfen verursacht. Im inhomogenen elektrischen Feld bewegen sich
die Tropfen nicht zu den Elektroden, sondern immer in Richtung
héherer Feldstdrke. Die durch Koaleszenz entstehenden grdBeren
Tropfchen konnen sich dann, der Schwerkraft folgend, schneller
absetzen.

Durch die Behandlung im elektrischen Feld kann die wdssrige Phase
bis auf Werte entsprechend der LOslichkeit der wdssrigen Phase im
Hydroformylierungsprodukt abgeschieden werden. Der Kobaltrestge-
halt ldsst sich auf diese Weise bis auf Werte von 2 ppm oder we-
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niger, meist 1 ppm oder weniger, vorzugsweise 0,8 ppm oder weni-
ger, senken.

Eine vorteilhafte Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Verfah-
rens wird anhand der beigefiligten schematischen Zeichnung im Ein-~
zelnen erldutert:

Uber die Leitungen (1) bis (3) werden dem Hydroformylierungsreak-
tor (4) Olefin (1) und Synthesegase (Oxogas) (2) sowie eine wiss-
rige Kobaltsalzl&sung (3) zugefilhrt. Im Reaktor (4) findet bei
iblichen Hydroformylierungsbedingungen die Umsetzung mit Oxogas
zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen statt. Der den aktiven Ka-
talysator in Form des Kobaltcarbonylwasserstoffes enthaltende
Austrag wird iiber die Leitung (5) der Entkobaltung (6) zugefiihrt
und dort mit Luft {iber Leitung (7) und einer wéadssrigen sauren Ko-
baltsalzldsung (8) behandelt. Dabei wechselt das Kobalt die
Oxidationsstufe von -1 nach +2 und wird in der sauren wdssrigen
Phase als Kobaltsalz geldst. Unmittelbar nach der Entkobaltung
wird iiber die Leitung (9) ein Emulsionsspalter zugegeben und der
rohe Reaktionsaustrag iiber Leitung (10) in ein PhasentrenngefilB
(11) geleitet. Hier trennen sich die Gasphase und die beiden
Fliissigphasen weitgehend. Uber die Leitung (12) werden die
nichtumgesetzten Anteile der Luft sowie aus der Synthesestufe
mitgefiihrte Anteile an CO und H; abgeleitet.

Nach der Phasentrennung (11) wird die geringe Menge der wissrigen
Phase enthaltende organische Phase iiber die Leitung (13) in eine
mechanische Koaleszenzstufe (1l4), vorzugsweise in eine Fillkdr-
perkolonne, die mit MetallfiillkSrpern, z. B. Pallringen, gefiillt
sind, geleitet. Im nachgeschalteten PhasentrenngefdB (16), in die
die organische Phase i{iber die Leitung (15) gelangt, werden die
durch die Koaleszenz vergroBerten TrOpfchen der widssrigen Phase
abgeschieden.

Der mechanischen Koaleszenzstufe ist {iber Leitung (17) eine elek-
trische Koaleszenzstufe (18) nachgeschaltet, in der die feindis-
pergierte widssrige Phase einem elektrischen Feld ausgesetzt wird.
Die durch die Koaleszenz vergréBerten Trdpfchen der wissrigen
Phase werden vollstadndig abgeschieden, und man erhdlt ein prak-
tisch kobaltfreies Produkt, das in iiblicher Weise aufgearbeitet
werden kann.

Die in den Stufen (11), (16) und (18) abgeschiedene wissrige
Phase (8) wird zum Teil in die Entkobaltungsstufe (6) und zum
Teil in den Hydroformylierungsreaktor (4) zuriickgefiihrt.
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Das erfindungsgemidBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Bei-
spiele ndher erldutert.

Beispiele
Beispiel 1 (Vergleich, nicht erfindungsgemdB)

In einen Hydroformylierungsreaktor wurden stiindlich 3 660 kg ei-
ner Mischung aus 1 940 kg Polyisobutenen (My etwa 1 000) und

1 720 kg einer Cip-Cigs-Paraffinkohlenwasserstofffraktion sowie
300 kg einer wdssrig sauren Kobaltformiatl&sung, die 1,3 Gew.-%
Kobalt enthdlt, eingeleitet. Das Gemisch wurde bei 183 bis 185 ©C
mit einem CO/H,-Gemisch (40 Vol-% CO; 59,5 Vol-% Hz; 0,5 Vol-%
Inerte) umgesetzt. Zur Aufrechterhaltung eines Gesamtdruckes von
275 bar wurde dem Reaktor druckgeregelt stdndig Frischgas der
vorgenannten Zusammensetzung zugefiihrt.

Nach Durchlauf der Reaktionszone wurde das Produkt in eine Entko-
baltungsstufe unter Absenkung des Druckes auf etwa 20 bar ent-
spannt. Gleichzeitig wurden in die Entkobaltungszone stiindlich

2 600 kg Kobaltformiatlésung der oben genannten Zusammensetzung
sowie 17 kg Luft geleitet. Unmittelbar nach dem Ausgang der Ent-
kobaltungsstufe wurde ein Emulsionsspalter als verdiinnte L&sung
so zugegeben, dass die Konzentration 12 g/t Reaktoraustrag be-
trigt. Als Emulsionsspalter diente ein mit Propylenoxid modifi-
ziertes Polyethylenimin (Molgewicht des zur Herstellung verwende-
ten Polyethylenimins etwa 20 000; Gehalt an Propoxy-Einheiten

99 Gew.-%).

Die vereinigten Stréme aus der Entkobaltungsstufe gelangten nach
Passieren einer Mischstrecke in ein PhasentrenngefdB, aus dem pro
Stunde 200 kg Entspannungsgas in ein Sammelsystem abgeleitet wer-
den. Die Fliissigphasen trennten sich weitgehend voneinander. Die
widssrige Kobaltformiatl®sung war praktisch frei von organischen
Anteilen und wird teilweise in die Entkobaltungsstufe und teil-
weise in den Reaktor zuriickgefiihrt.

Die organische Phase enthielt noch etwa 0,7 Gew.-% emulgierte Ko-
baltformiatldsung. Zu deren Abreicherung wurde das Reaktionspro-
dukt auf 80 °C abgekiihlt und von oben nach unten durch eine sen-
krecht stehende FiillkSrperkolonne (Linge 6,5 m, Durchmesser

0,7 m) geleitet. Unterhalb der Schiittung setzte sich eine wdss-
rige Kobaltformiatl®&sung ab, die in den Prozess zuriickgefiihrt
wurde, widhrend die organische Phase oberhalb der Grenzschicht ab-
genommen wurde. Die leicht getriibte organische Phase enthielt
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noch 0,14 Gew.-% Wasser sowie 8 ppm Kobalt. Die Vorschrift zur
Kobaltbestimmung ist nachstehend angegeben.

Beispiel 2 (erfindungsgemdf)

Von der nach Beispiel 1 aus der Fiillkdrperkolonne abgezogenen,
leicht getriibten organischen Phase wurden im Bypass stiindlich

330 kg abgezweigt und einer scale-up-fdhigen, senkrecht stehenden
Zelle eines industrieiiblichen Metercell®-Abscheiders der Petro-
lite Corp., Houston, Texas, mit konzentrisch angeordneter, uniso-
lierter Stabelelektrode bei 70 °C zugefﬁhrt: Der Abscheider stand
unter einem Druck von 1,1 bar, die Querschnittsbelastung betrug
etwa 13,5 m3/m2 x h. Die Zelle wurde mit einer Gleichspannung von
40 kV betrieben, die Stromaufnahme lag unter 5 mA. Die aus dem
Metercell®-Abscheider ablaufende organische Phase war im Gegen-
satz zum Hauptstrom wasserklar und wies nur noch einen Restwas-
sergehalt entsprechend der Loslichkeit bei 70 °C von 0,06 Gew.-%
auf. Der Kobaltgehalt war auf unter 1 ppm gefallen. Am Boden der
Zelle schieden sich stiindlich ca. 250 ml wdssrige Phase ab, die
1,3 Gew.-% Kobaltsalz (ber. Co) enthielten.

Beispiel 3 (erfindungsgemdB)

Von der nach Beispiel 1 aus der Fiillkdrperkolonne abgezogenen,
leicht triiben organischen Phase wurden 100 ml in die Zelle eines
temperierbaren, elektrostatischen Laborabscheiders eingefiillt.
Der Abscheider war mit zwei konzentrischen Elektroden ausgerii-
stet, wobei die innere Elektrode als Metallstabelelektrode
(Durchmesser 8 mm) ausgefiihrt war und die &uBere Elektrode durch
eine im Ringraum befindliche Elektrolytlésung (Salzldsung) gebil-
det wurde, welche iiber die Glaswand (Glasrohrinnendurchmesser

20 mm) isoliert war. Uber einen weiteren Ringraum wurde durch
zirkulierendes Heizmittel der Abscheider auf 70 °C temperiexrt. Da
der Abscheider in Glas ausgefiihrt war, konnte der Trennvorgang
sehr gut beobachtet werden. Durch Anlegung von 4 kV Wechselspan-
nung (50 Hz) erfolgte innerhalb von 10 Sekunden eine vollstdndige
Abtrennung der dispersen kobaltsalzhaltigen Wasserphase. Im Ge-
gensatz zur urspriinglichen Probe war die organische Phase nun
wasserklar und wies bei 70 °C einen Restwassergehalt von

0,06 Gew.-% auf, welcher der Loslichkeit entspricht. Der Kobalt-
gehalt der klaren organischen Phase lag unter 1 ppm. Am Boden der
Zelle hat sich die rosafarbene, kobaltsalzhaltige Wasserphase ab-
getrennt.
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Vorschrift zur massenspektrometrischen Kobalt-Bestimmung

Etwa 2 g der Probe werden einem automatisierten Aufschlussverfah-
ren unterzogen (zundchst Vercrackung mit 10 ml Schwefelsiure bei
etwa 320 °C; danach Zerstdrung des Riickstandes mit 8 ml Mischs&ure
bei etwa 160 °C), bei dem die organischen Anteile der Probe durch
heiBe, konzentrierte Mineralsduren vercrackt und vollstdndig oxi-
diert werden. Nach Abrauchen der Mineralsduren bleibt das Kobalt
in salzsaurer L&sung zuriick. Die Aufschlussldsung wird auf 25 ml
eingestellt. In dieser Lésing wird der Kobaltgehalt durch Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) bestimmt.

Folgende Reagenzien werden verwendet:

Bi~destilliertes oder deionisiertes Wasser

Schwefelsdure, P(HS04) ca. 1,84 g/ml
Salzsdure, c(HCL) ca. 5 mol/l

Salpetersdure, {(HNO3) ca. 1,41 g/ml
Perchlorsdure, B(HCLlO.) ca. 1,67 g/ml

Mischsdure: Eine Mischung von Salpetersidure, Schwefelsidure,
Perchlorsdure im Volumenverhdltnis 2:1:1.

Gerate:
ICP-MS-Spektrometer, z. B. Fa. Perkin Elmer “Elan 5000”
Messbedingungen: Zerstduber: Crossflow

Generator: 1 050 W

Messzeit: 1,5 s

Masse: 59
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 20 bis 400
Kohlenstoffatomen durch Umsetzung der Olefine mit Synthesegas
in Gegenwart eines Kobaltcarbonyl-Katalysators und Riickgewin-
nen des Kobaltkatalysators durch Extraktion des Reaktionsaus-
trages mit einer widssrigen sauren Ldsung in Gegenwart von
Sauverstoff und Trennung der organischen und wdssrigen Phase,
dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) unter Nutzung von Massekrdften die wdssrige Phase soweit
von der organischen Phase abtrennt, dass der Anteil an in
der organischen Phase dispergierter wdssriger Phase
2 Gew.-% oder weniger, bezogen auf die organische Phase,
betrdgt; und

(b) die in Schritt (a) erhaltene organische Phase zur Koales-
zenz der restlichen dispergierten wédssrigen Phase einem
elektrischen Feld aussetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein inhomogenes elektrisches Feld verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein Gleichspannungsfeld einer Spannung von 5 bis
40 kV verwendet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Wechselspannungsfeld einer Span-
nung von 0,5 bis 20 kV und einer Frequenz von 50 bis

20 000 Hz verwendet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Phasentrennung in Gegenwart eines
Emulsionsspalters erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Emulsionsspalter ein mit Propylenoxid und/oder Ethyleno-
xid alkoxiliertes Polyethylenimin verwendet.
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10.

Verfahren nach einem der
gekennzeichnet, dass der
zenzstufe umfasst.

PCT/EP01/00853
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vorhergehenden Anspriiche, dadurch
Schritt (a) eine mechanische Koales-

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man
als mechanische Koaleszenzstufe eine vertikal angeordnete

Fiillkdrperkolonne verwendet, wobei die Fiillkdrper aus einem
Material bestehen, das durch die disperse wdssrige Phase be-
netzt wird und die FiillkOSrperschiittung durch die organische

Phase geflutet ist.

Verfahren nach einem der
gekennzeichnet, dass man
eine Temperatur zwischen

Verfahren nach einem der
gekennzeichnet, dass man

vorhergehenden Anspriiche, dadurch
in den Schritten (a) und/oder (b)
50 und 120 °C einhdlt.

vorhergehenden Anspriche, dadurch
als Olefin Polyisobuten einsetzt.
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