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DESCRIPCION
Procedimiento para el enriquecimiento de un catalizador homogéneo a partir de una corriente de proceso

El presente invento se refiere a un procedimiento para el enriquecimiento de un catalizador homogéneo a partir de
una corriente de proceso, que contiene este catalizador homogéneo como un componente. Para el enriquecimiento,
la corriente de proceso se conduce a través de por lo menos una membrana.

Los sistemas de catalizadores empleados en la catalisis homogénea deben de ser eliminados total o parcialmente
por regla general a partir de la respectiva mezcla de reaccion. Los motivos para esto pueden ser las exigencias en
cuanto a la pureza de los productos o a la recuperacion del sistema de catalizador como material valioso, que p.ej.
puede ser devuelto directa o indirectamente a la reaccion.

En particular, en el caso del empleo de compuestos complejos de metales de transicion, tales como p.ej. rodio como
catalizador, o en el caso del empleo de unos ligandos caros, la separacion del sistema de catalizador, a causa de
los costos del catalizador, constituye una importante etapa del proceso. Los procedimientos técnicos, que se llevan
a cabo mediando utilizacion de compuestos complejos de metales de transicion en una fase homogénea son, por
ejemplo, telomerizaciones, metatesis, hidrogenaciones o hidroformilaciones. Estan técnicamente propagadas y
vinculadas con unos costos relativamente altos del catalizador, las reacciones con compuestos complejos de rodio.

Los compuestos complejos de rodio se utilizan como catalizador p.ej. en el caso de la hidroformilacion a gran escala
técnica de olefinas para dar los aldehidos y/o alcoholes mas ricos en un atomo de C. En este caso se emplean en
particular unos compuestos complejos de rodio con unos ligandos de fosfina, fosfito, fosfonito o fosfinito como
catalizador.

El modo de efectuar la separacion puede poseer una influencia esencial sobre la rentabilidad del proceso global. La
separacion del catalizador a partir de la mezcla de reaccién puede efectuarse de una manera sencillisima
exclusivamente mediante procedimientos térmicos de separacion, por ejemplo separando por evaporacion el
producto de reaccion y eventualmente un educto (producto de partida) a partir de la mezcla de reaccion que
contiene un catalizador. Es desventajoso en el caso de tales procedimientos el hecho de que el catalizador y/o el
ligando se pueden descomponer durante la destilacion. Los productos consiguientes del catalizador en el residuo de
destilacion frecuentemente no pueden ser transformados en el proceso en un sistema de catalizador activo. Por lo
tanto, deben ser retirados y tratados de un modo costoso antes de la devolucién al proceso. Esto es valido en
particular para el tratamiento de unas mezclas de hidroformilacién, que contienen como catalizadores unos
compuestos complejos de rodio con unos ligandos, que convierten al rodio en compuestos complejos mas
débilmente que las fosfinas. Al realizar la destilacion, estos compuestos complejos con ligandos, a causa de la falta
de estabilizacién, pueden ser descompuestos por el monéxido de carbono, lo cual puede conducir al arracimamiento
del rodio. Los racimos de rodio no pueden ser convertidos quimicamente en condiciones de hidroformilacion en el
catalizador activo. Ademas de esto, al realizar la destilacién, puede aparecer una descomposiciéon parcial de los
ligandos.

Una separacion potencialmente moderada de sistemas de catalizadores homogéneos la ofrece el aumento de la
concentracion de unas corrientes de proceso, que contienen un catalizador homogéneo, con unas membranas en
una conexion de uno o multiples escalones.

En el documento de patente europea EP 0 781 166 se describe la separacion de un catalizador complejo de rodio y
un fosfito organico asi como de un ligando libre a partir de una mezcla no acuosa de reaccién de hidroformilacion,
en presencia de una membrana, de por lo menos 90 % en masa del catalizador y del ligando libre. Como polimeros
para las membranas se exponen Tefldn, un poli(dimetilsiloxano) (PDMS), un polietileno, un poli(isobutadieno), un
poliestireno, un poli(metacrilato de metilo), un poli(cloruro de vinilo), un diacetato de celulosa, un poli(cloruro de
vinilideno) y un poli(acrilonitrilo). No se describe la separacion de los compuestos de alto punto de ebullicién con
respecto del sistema de catalizador.

En el documento EP 1 232 008 se describe la separacién de compuestos de alto punto de ebullicién a partir de una
corriente de retorno de catalizador por medio de una membrana (de PDMS). La corriente de retorno resulta en el
caso del tratamiento por destilacion de un material descargado de una reaccion catalizada por compuestos
metdlicos organicos. En este caso, los eductos y los productos primarios se separan por destilacion y como
producto de sumidero (= de colas) queda una mezcla de compuestos de alto punto de ebullicién, en la que esta
disuelto el sistema de catalizador. Esta es devuelta de nuevo al reactor. Puesto que en el proceso se forman
pequeias cantidades de compuestos de alto punto de ebullicion, con el fin de mantener constante la concentracion
de los compuestos de alto punto de ebulliciéon, debe de ser separada una parte de los mismos. En el documento
EP 1 232 008 se efectia la separacion de los compuestos de alto punto de ebullicion a partir del producto de
sumidero mediando una adicidon de un agente diluyente. Se afiade tanta cantidad del agente diluyente, que la
proporciéon de compuestos de alto punto de ebullicién en la solucién, que es aportada a la membrana, es mas
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pequeiia que 50 % en masa. La separacion de los compuestos de alto punto de ebullicion se realiza en el intervalo
de temperaturas de 10 a 50 °C y en el intervalo de presiones de 0,1 a 10 MPa. La adicidon de un agente diluyente es
desventajosa, puesto que se aumenta la cantidad de materiales que se conducen a través de la membrana.
Ademas, una parte del agente diluyente afiadido es separada junto con los compuestos de alto punto de ebullicién,
con lo cual resultan costos para el agente diluyente o para la recuperacion.

En el documento de solicitud de patente alemana DE 10 2005 046250 se describe un procedimiento para la
separacion de un sistema de catalizador metalico organico. En este caso, en una primera etapa, el material organico
descargado de la reaccion es separado en un material retenido, que contiene la mayor parte del sistema de
catalizador, y en un material permeado, que se compone de unos eductos, unos productos primarios, unos
compuestos de alto punto de ebullicién y el sistema de catalizador. El material retenido es devuelto directamente al
reactor. El material permeado es separado por destilacion en un producto de cabeza, que contiene principalmente
eductos y productos primarios de reaccion, y en un producto de sumidero con el sistema de catalizador, disuelto en
compuestos de alto punto de ebullicion. En este documento se expone, como opcional variante del tratamiento,
separar mediante una membrana a partir del producto de sumidero, antes de que éste sea devuelto al reactor, una
parte de los compuestos de alto punto de ebullicion. Como materiales para la membrana, que se pueden emplear en
principio, se mencionaran un poli(dimetilsiloxano) (PDMS), una poliimida (Pl), una poli(amido-imida) (PAIl), un
copolimero de acrilonitrilo y metacrilato de glicidilo (PANGMA), una poliamida (PA), una poli(éter-éter-cetona)
(PEEK), unos polimeros con microporosidad intrinseca (PIM = acrénimo de Polymere mit Intrinsischer
Mikroporositat) asi como unas membranas ceramicas hidrofugadas. Para la retirada con membranas de los
compuestos de alto punto de ebullicién no se menciona, sin embargo, ningun detalle, tal como por ejemplo los tipos
de membranas que se pueden utilizar.

En el documento DE 10 2005 060784A1 se describe un procedimiento para la recuperacion de una corriente
enriquecida con un catalizador complejo metalico (> 200 Dalton). El material descargado del reactor es separado por
destilacién en una corriente que hierve a bajas temperaturas y en una corriente de sumidero que hierve a mas alta
temperatura, que contiene el catalizador. La corriente de sumidero es separada con una membrana en una corriente
de material permeado y en una corriente de material retenido enriquecida con el catalizador, que se conduce total o
parcialmente de retorno a la reaccién. Se indican solamente unas membranas de materiales ceramicos con un limite
de separacion (MWCO) situado por encima de 500 Dalton asi como unas membranas de materiales poliméricos con
unos limites de separacion situados por encima de 10.000 Dalton. Acerca de la actividad como medida esencial de
la calidad del sistema de catalizador retenido no se hace ninguna manifestacion.

El catalizador indicado a modo de ejemplo posee un peso molecular de aproximadamente 12.000 Dalton y por
consiguiente esta situado en mas de un orden de magnitud por encima del de los catalizadores empleados
técnicamente usuales. Una transferencia a unos sistemas de catalizadores técnicamente relevantes y de peso
molecular mas pequefio, no es posible con lo que se expone en el documento DE 10 2005 060784A1.

Ademas de esto, no se indica a que grado de retencion se refiere el limite de separacion y en qué sistema de
materiales se habia determinado el limite de separacién. Los datos se refieren usualmente, dependiendo del
fabricante, a un grado de retencion de 90 o 95 %. El limite de separacion no sirve como limite absoluto sino como
una ayuda cualitativa para la eleccién de una membrana para un problema concreto de separacion (véase Melin,
Rautenbach: Membranverfahren (procedimiento con membranas), 22 edicion de 2004, editorial Springer, Berlin,
Heidelberg.). Por lo tanto, es dudoso que los limites de separacion indicados sean validos para el catalizador
complejo metalico. No se menciona la necesidad de una retencion de los ligandos.

Las membranas enumeradas son exclusivamente unas membranas porosas, cuyos limites de separacion, tal como
se menciona mas adelante, no son apropiados para el sistema de catalizador de acuerdo con el procedimiento.
Acerca de las membranas enumeradas se mencionan, junto a diversas membranas de materiales ceramicos,
solamente un poli(tetrafluoroetileno), un poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF), una polisulfona, una poli(éter-sulfona), un
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), una poli(éter-cetona), una poliamida y una poliimida como posibles materiales para las
membranas.

En el documento de solicitud de patente de los EE.UU. US 2006/0246273A1 se expone un nuevo tipo de polimero
con microporosidad intrinseca (PIM). A causa del enlace espiro rigido, este polimero o las mezclas de polimeros
que se basan en él, dispone(n) de un gran volumen libre dentro de la matriz polimérica. El polimero puede ser
empleado potencialmente para la separacion o el enriquecimiento de unas mezclas gaseosas, en forma de vapor o
liquidas. La utilizacion del polimero es apropiada, a causa del ato volumen libre, en particular para la separacién de
gases, como material para las membranas. Fritsch y colaboradores (J.Mem.Sci. 251, 263-269 (2005)) alcanzan unas
permeabilidades comparativamente altas.

Junto a para la separacion de gases, las membranas que se basan en un PIM se pueden emplear potencialmente
también para la separacién de unas moléculas quirales tales como aminoacidos, para la separacién de compuestos
organicos, p.ej. un alcohol, a partir de sistemas acuosos, para la separacion de isémeros, en la farmacia y la
biotecnologia para la separacion de proteinas u otros componentes térmicamente inestables, en fermentadores y
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biorreactores para el gaseo y la separacion de biomasas asi como para la eliminacién de microorganismos a partir
del aire y del agua.

Otras potenciales posibilidades de empleo son la purificacion del agua, la deteccion o eliminacién de componentes
trazas o de sales metalicas a partir del aire o del agua, la separacion de mezclas liquidas con una pervaporacion
(p-€j. en el caso de la produccion de etanol) asi como la separacion de gases y vapores (p.ej. la separacion de
vapores organicos desde un gas) y la separacion del tipo de liquido-liquido de componentes organicos o también la
mejoria del rendimiento en el caso de reacciones en equilibrio mediante una retirada selectiva de los productos. No
se describe la separacion de materiales sdlidos disueltos, tales como p.ej. catalizadores homogéneos. También, los
indicados espesores de las membranas, de 10 a 500 ym, son demasiado gruesos para la deseada mision de
separacion.

En el documento de solicitud de patente internacional WO 2005/113121 A1 se describe la produccion de membranas
de materiales compuestos con una delgada capa a base de un material microporoso con una alta microporosidad
intrinseca. Junto a la produccién de membranas se mencionan también unos posibles usos de las membranas, tal
como para la separacion de fluidos y la separacion de materiales solidos de bajo peso molecular con respecto de
fluidos. Se menciona también la separacion de hidrégeno y de hidrocarburos, N2 o CO, la separacion de CO2, HO y
H2S a partir de un gas natural, la separacién de nitrégeno y oxigeno, la separacion de VOCs (acronimo de Volatile
Organic Compounds = compuestos organicos volatiles) y de otros hidrocarburos inferiores con respecto del aire y de
otros gases, la separacion de trazas de componentes organicos a partir de unas corrientes acuosas asi como la
separacion de componentes de bajo peso molecular y de oligdmeros con respecto de fluidos y en especial de
disolventes.

Es desventajoso en los procedimientos conocidos a partir del estado de la técnica el hecho de que los
procedimientos, o bien no pueden separar el sistema de catalizador de un modo suficientemente protector y por
consiguiente conservativo de la actividad y/o no pueden retener suficientemente los sistemas de catalizadores
activos. En particular, en el caso de la retencién de un sistema de catalizador activo de menos de 1.500 g/mol, que
posee una masa molecular esencialmente mas pequefia que la especie de catalizador arracimada, existe la
dificultad de separar entre si con una membrana unos componentes con una diferencia de masas moleculares de
unos pocos 100 g/mol. Al mismo tiempo, la membrana debe de ser suficientemente permeable para los
componentes organicos con el fin de hacer posible un proceso rentable.

Puesto que para el enriquecimiento moderado y protactor de un sistema de catalizador a partir de unas corrientes de
proceso de la hidroformilacion de olefinas superiores (de C4 y mas altas), que se componen del catalizador complejo
metdlico y de su racimo asi como del ligando libre, no se conoce ninguna solucion satisfactoria al problema,
subsistia la mision de desarrollar un procedimiento que separe a la corriente de proceso que contiene el sistema de
catalizador (p.ej. el material descargado del reactor o el producto de sumidero) en una corriente enriquecida en
cuanto al sistema de catalizador y en una corriente empobrecida en cuanto al sistema de catalizador, y que tenga un
gran grado de retencién para el sistema de catalizador, en particular para el componente metalico.

La mision técnica del invento es, por lo tanto, poner a disposicién un procedimiento para el enriquecimiento de un
catalizador homogéneo, en cuyo caso el sistema de reaccién pueda ser enriquecido o respectivamente separado
mediando conservacion de su actividad, debiendo tener el procedimiento un gran grado de retencion para el sistema
de catalizador, no siendo necesarios agentes diluyentes de ningun tipo para la recuperacion ni pudiéndose observar
tampoco ningun arracimamiento de la porcion metalica del catalizador ni ninguna descomposicion del compuesto
complejo del catalizador.

El problema planteado por esta misién técnica es resuelto por medio de un procedimiento para el enriquecimiento de
un catalizador homogéneo a partir de una corriente de proceso, que contiene este catalizador homogéneo como un
componente, siendo conducida la corriente de procesos a través de por lo menos una membrana, y estando
compuesta(s) la(s) membrana(s) total o parcialmente a base de un polimero, que tiene unas unidades poliméricas
planas, que estan unidas entre si mediante un engarzador rigido, estando el engarzador retorcido en si mismo, de
tal manera que por lo menos una unidad polimérica plana esté unida, a través del engarzador en una disposicion no
coplanaria, con por lo menos una segunda unidad polimérica plana.

Estos polimeros son designados seguidamente como polimeros con microporosidad intrinseca (PIM).

De un modo sorprendente, se encontré que tanto a partir de un material organico descargado de la reaccion,
procedente de una reaccién catalizada con metales, asi como también a partir de una corriente de sumidero de un
material destilado enriquecido con compuestos de alto punto de ebullicion, producido a partir del material
descargado de la reaccion, que contiene unos compuestos de alto ebullicién, unos compuestos complejos metalicos,
su racimo asi como unos ligandos libres, se pueden separar mediante una o varias membrana(s) unos compuestos
de alto punto de ebullicién, un producto y unos eductos, con respecto del sistema de reaccion, siendo el grado de
retencion para el componente metalico por cada membrana mas grande que 70 % y para los ligandos libres mas

4



10

15

20

25

ES 2442769 T3

grande que 60 %, cuando la separacion se efectia en presencia de unas membranas que contienen unos polimeros
con microporosidad intrinseca (PIM).

De manera preferida, el procedimiento se lleva a cabo con un limite de separacion de 400 a 2.000 g/mol en un
intervalo de temperaturas de 40 a 150 °C y en un intervalo de la presion transmembranal (diferencia de presiones a
través de la membrana) de 5 a 60 bares.

También en el caso de unas concentraciones de compuestos de alto punto de ebullicion de por encima de 50 % en
masa, no se necesita ninguna adicion de un agente diluyente, puesto que también en el caso de unas altas
concentraciones de materiales de compuestos de alto punto de ebullicion, el flujo de material permeado y la
selectividad de la separacioén tienen un valor suficientemente alto para una realizacion técnica. Es sorprendente el
hecho de que con unas membranas que se basan en un PIM, unos compuestos complejos de catalizadores, cuyas
masas moleculares estan situadas en el mismo orden de magnitud que el de los compuestos de alto punto de
ebullicion, se retienen mejor que los compuestos de alto punto de ebullicion.

Los compuestos de alto punto de ebulliciébn en el sentido del invento son unas sustancias que hierven a
temperaturas mas altas que los productos primarios de hidroformilacion (aldehidos y/o alcoholes con un atomo de C
mas que la olefina empleada) y tienen unas masas moleculares mas altas, y que resultan durante la
hidroformilacion. A ellos pertenecen unos productos de aldolizacion y unos productos de acetalizacion asi como
unos ésteres, que resultan mediante una reacciéon de alcoholes y acidos, siendo formados los alcoholes y acidos
mediante desproporcionamiento de aldehidos. Los compuestos de alto punto de ebullicién. que estan presentes en
unas corrientes de proceso procedentes de la hidroformilacion, poseen por lo general unos puntos de ebullicion
situados por encima de 55 °C a 0,1 MPa.

En una forma preferida de realizacion, los polimeros presentes dentro de las estructuras poliméricas poseen unos
enlaces de espiro-bis-indano, que actdan como engarzadores.

En una forma de realizacién especialmente preferida, los polimeros poseen dentro de las 15 estructuras poliméricas
unas subestructuras de espiro-bis[indano] sustituidas o no sustituidas, que actian como engarzadores.

Los enlaces de espiro-bis-indano en el sentido del invento son 1,1-espiro-bis[indano], 1,2’-espiro-bis[indano] y 2,2’-
espiro-bis[indano], cuyas estructuras se pueden representar como sigue:
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X

El enlace de espiro-bis-indano no es ningun enlace quimico en el sentido estrecho, sino mas bien una subestructura
dispuesta entre los polimeros.

Un enlace de espiro-bis-indano muy especialmente preferido es la subestructura de 3,3,3’,3'-tetrametil-1,1’-espiro-
5 bis[indano] :

Como material de la membrana, activo en separacién, se prefieren especialmente unos polimeros que tienen unas
unidades repetitivas a base de una o varias de las siguientes férmulas, reproduciendo n el numero de las unidades y
estando situado de manera preferida entre 10 y 100.000.

I
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Los precedentes polimeros se designan seguidamente como PIM (polimeros con microporosidad intrinseca).

Como un enriquecimiento en el sentido del invento, se entiende no solamente el enriquecimiento del catalizador
homogéneo sino también la separacion completa del catalizador homogéneo a partir de la corriente de proceso.

Es ventajoso el hecho de que unas membranas basadas en un PIM, en comparaciéon con las membranas actuales,
tienen un grado de retencién especialmente alto de materiales sélidos disueltos en disolventes organicos, tales como
catalizadores homogéneos y sus ligandos, y al mismo tiempo poseen un alto flujo de material permeado.

De modo complementario, se puede conseguir una separacion especialmente moderada y protectora para el
sistema de catalizador, cuando este sistema de catalizador es tratado en lo posible en presencia de monéxido de
carbono e hidrégeno, puesto que de esta manera se puede evitar adicionalmente el proceso de arracimamiento. Un
recubrimiento con monoxido de carbono asi como también con hidrégeno es posible en particular en el caso de la
separacion con membranas,

La cantidad de gas de sintesis deberia ser recubierta durante la separacion por lo menos en la cantidad
estequiométrica necesaria para la formaciéon de la especie activa de catalizador, con el fin de poder impedir la
formacion de unas especies de catalizador, que son inactivas o que incluso precipitan de una manera irreversible.

Conexién de membranas

El procedimiento conforme al invento se puede llevar a cabo mediando empleo de una, dos o0 mas membranas o
mediando el empleo de una, dos o mas etapas de separacion con membranas. Dependiendo del rendimiento de
separacion de una membrana y del grado de retencion deseado, mediante conexidon unas tras de otras de varias
etapas de separacion con membranas se puede conseguir la retenciéon deseada. En el procedimiento conforme al
invento se pueden llevar a cabo en particular dos o0 mas etapas de separacion con membranas. Las etapas de
separacion con membranas se pueden llevar a cabo directamente unas tras de otras. La conexién de unas tras de
otras se puede efectuar de un modo tal que, o bien el material retenido o bien el material permeado, de manera
preferida el material permeado de una primera etapa de separacién con membranas es conducido como corriente
aportada a otra etapa de separacion con membranas. Las etapas de separacion con membranas, que
eventualmente siguen a la primera etapa de separacion con membranas, pueden ser llevadas a cabo asimismo en
unas condiciones similares a las de la primera. En una etapa de separacion con membranas se pueden emplear una
membrana o varias membranas. De manera preferida, en una etapa de separaciéon con membranas se emplean dos
0 mas membranas.

En el caso de un procedimiento de separacion con membranas de multiples escalones, puede ser ventajoso emplear
diferentes membranas en las etapas de separacién con membranas. Asi, de manera preferida, en una etapa de
separacion con membranas conectada delante de una etapa de separacidn con membranas, se emplea una
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membrana que es mejor permeable. La clasificacion que aparece en tal caso conduce a una mejor permeabilidad en
la etapa de separacion con membranas conectada detras.

En el procedimiento de acuerdo con el invento, el limite superior de temperaturas esta preestablecido, en el caso de
las etapas de separacién con membranas, mediante la estabilidad de las membranas empleadas y la estabilidad del
sistema de catalizador. El limite inferior de temperaturas es dependiente de la viscosidad de la soluciéon que se ha de
separar y de la solubilidad dependiente de la temperatura del sistema de catalizador en ésta. De manera preferida,
en el procedimiento conforme al invento una etapa de separaciéon con membranas, en particular la primera etapa de
separacion con membranas, se lleva a cabo a una temperatura de 40 a 150 °C de manera especialmente preferida a
una temperatura de 60 a 90 °C. Si en el procedimiento conforme al invento, para la separacién de un catalizador a
partir de unas mezclas de reaccién de hidroformilaciéon, se emplean las que se obtienen en el caso de la
hidroformilacion de olefinas de C12, entonces la etapa de separacidon con membranas, en particular la primera etapa
de separacion con membranas, se lleva a cabo de manera preferida a una temperatura de 60 a 90 °C. Si en el
procedimiento conforme al invento, para la separacion de un catalizador a partir de unas mezclas de reaccion de
hidroformilaciéon se emplean las que se obtienen en el caso de la hidroformilacion de unas olefinas de Cg, entonces
la etapa de separacién con membranas, en particular la primera etapa de separacion con membranas, se lleva a
cabo de manera preferida a una temperatura de 40 a 80 °C. La realizacién del procedimiento conforme al invento a
las temperaturas preferidas puede establecer, por una parte, un flujo mas alto a través de la membrana. Por otra
parte, mediante un mantenimiento de los mencionados intervalos de temperatura preferidos, se evita una
descomposicion del catalizador, que en caso contrario puede conducir a unas pérdidas de catalizador activo y a una
deposicion de productos de descomposicion del catalizador sobre la membrana. Mediante una deposicién, el caudal
cuantitativo a través de la membrana puede ser disminuido. En un caso extremo, el flujo cuantitativo puede pasar a
paralizarse totalmente mediante un bloqueo.

La presion transmembranal (presion junto a la membrana entre los lados del material retenido y del material
permeado), a la que el procedimiento conforme al invento se lleva a cabo preferiblemente, es de manera preferida
de 5 a 60 bares, de manera especialmente preferida de 10 a 30 bares.

En el procedimiento conforme al invento se puede emplear unas membranas de PIM, que son apropiadas a causa
de sus propiedades quimicas o fisicas, unos catalizadores complejos metalicos, en particular un catalizador
complejo metalico de fésforo organico, retienen en un grado de por lo menos 60 %, en particular de por encima de
80 % y tienen un limite de separacion de 400 a 2.000 g/mol. Otra premisa adicional para la posibilidad de utilizacion
de la membrana consiste en que la membrana debe de ser estable frente a todos los compuestos presentes en la
mezcla de reaccion, en particular frente a los disolventes.

PIM

Dentro de la designacién de microporosos se entienden también unos materiales, que pueden ser designados como
nanoporosos. Existen hasta ahora dos clases de materiales intrinsecamente microporosos: las zeolitas y los
carbones activos amorfos. A causa de la falta de solubilidad en disolventes organicos, a partir de estos materiales no
se pueden producir peliculas de ningun tipo y por consiguiente tampoco membranas de ningun tipo. Esto es distinto
en el caso de los polimeros.

Como PIM (polimeros con microporosidad intrinseca) se designa a una clase de polimeros desarrollada de nuevas
hace poco tiempo, que se distingue de manera preferida por un enlace de espiro-bis-indano rigido, que da lugar a
una torsién dentro de la estructura polimérica. La distribucion aleatoria del enlace espiro impide la densificacion del
polimero. La torsion rigida (de las cadenas poliméricas planas) junto al enlace de espiro-bis-indano conduce a una
alta proporcion de volimenes libres unidos entre ellos. La microporosidad es designada como intrinseca, puesto que
ella aparece de una manera independiente de un tratamiento térmico previo y de la elaboracion del polimero.

Un ejemplo de un polimero con microporosidad intrinseca es el denominado PIM-1. Como PIM-1 se entiende uno de
los primeros polimeros sintetizados en esta clase de polimeros. EI nombre del indice de CA es 1,4 benceno-
dicarbonitrilo, 2,3,5,6-tetrafluoro- polimero con 2,2’,3,3'-tetrahidro-3,3,3’,3-tetrametil-1,1’-espiro-bi[1H-indeno]-
5,5’,6,6’-tetrol con el numero de CA 676450-48-9. El PIM-1 se obtiene a partir de la reaccién de 5,5',6,6'-tetrahidroxi-
3,3,3,3-tetrametil-1,1-espiro-bis-indano con 2,3,5,6-tetrafluoro-ftalonitrilo:
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Unos ejemplos mas amplios de polimeros con microporosidad intrinseca se exponen en los documentos US
2006/0246273A1 y W0 2005/113121

Otros ejemplos de comondmeros, que se adecuan para la modificacion del PIM-1, son

BOSed O

Comonomero 1

Comondémero 3

F._F
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Comonomero 5 Comonomero 6

El comondmero 3 es producido en este caso por bromacién de espiro-bis-indano.

Otros ejemplos de sustancias de partida son 9,9-espiro-bifluoreno, modificado como 2,2’-dicarboxi-9,9’-espiro-
floureno o 2,2’-diamino-9,9’-espiro-bifluoreno, que se adecuan para la preparacion de poliamidas y polimidas
intrinsecamente microporosas.

10 Junto a los polimeros con microporosidad intrinseca que se han mencionado mas arriba, las membranas pueden
tener otros materiales. En particular, las membranas pueden tener unos materiales de sustentacién o de soporte
sobre los cuales se aplica el PIM como una capa delgada, activa en separacion. En el caso de tales membranas de
materiales compuestos, junto a la membrana propiamente dicha se presenta todavia un material de sustentacion.
Una seleccion de materiales de sustentacion la describe el documento EP 0 781 166, al que se remite

15 explicitamente. Por lo demas, en la membrana empleable conforme al invento pueden estar presentes unos

9



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2442769 T3

materiales de refuerzo, tales como p.ej. unas particulas de 6xidos inorganicos o unas fibras inorganicas, tales como
p.ej. unas fibras de materiales ceramicos o de vidrio, que aumentan la estabilidad de las membranas en particular
frente a fluctuaciones de la presion o a altas diferencias de presion. El espesor de la capa de separacion de la
membrana para el procedimiento conforme al invento es de manera preferida de 10 - 1.000 nm, de manera
especialmente preferida de 100 - 700 nm.

Moédulos técnicos

Las membranas se emplean en el procedimiento conforme al invento de manera preferida en la forma de moédulos
de membranas. En estos mddulos, las membranas son dispuestas de tal manera que el lado del material retenido de
la membrana puede ser inundado por la corriente, de tal manera que se contrarreste la polarizacién de
concentraciones de los componentes separados, en el presente caso el sistema de catalizador y de ligandos, y que
ademas de ello se pueda imprimir la necesaria fuerza propulsora (presion). El material permeado es reunido en el
espacio de reunion del material permeado situado por el lado del material permeado de la membrana y es evacuado
a partir del médulo. Los médulos de membranas habituales tienen las membranas en forma de discos de membrana,
almohadas de membranas o bolsas de membranas. En el procedimiento conforme al invento, las membranas se
emplean de manera preferida en forma de moédulos de membranas, los médulos de membranas con sistemas
modulares de almohadas de canales abiertos, en los cuales las membranas estan soldadas o pegadas
térmicamente para formar bolsas o almohadas de membranas, o unos médulos enrollados de canales abiertos (en
inglés Wide-spacer), en los cuales las membranas estan pegadas o soldadas para formar bolsas de membranas o
almohadas de membranas y estan enrolladas con unos espaciadores de alimentacion (en inglés Feed-spacer) en
torno a un tubo colector del material permeado.

Inundacioén, etapa de separacion

Con el fin de evitar deposiciones sobre la membrana, hay que mantener dentro de las etapas de separacion con
membranas ciertas condiciones de circulacion. Se ha mostrado que el peligro de deposicion de una corriente
circulante es dependiente de su turbulencia y por consiguiente de su numero de Reynolds. Asi, de modo
independiente del tipo constructivo del médulo de membrana, hay que prestar atencion a que el nimero de Reynolds
esté situado entre 55 y 13.500, de manera preferida entre 100 y 3.500 y de manera muy especialmente preferida
entre 170 y 900. La viscosidad cinematica deberia estar situada en tal caso con un valor mas pequefio que10 mPas
y de manera preferida en 1 mPas. En el caso de estas condiciones de circulacion se evitan deposiciones.

Para la conversion de estas condiciones de circulacion en el caso de la utilizaciéon de membranas enrolladas con una
longitud del tubo de 1 m y una pérdida de presion de 1,5 bares y con una viscosidad cinematica del medio de
1 mPas para la evitacién de deposiciones sobre la membrana el procedimiento se lleva a cabo de manera preferida
de tal modo que la etapa de separacion con membrana, en particular la primera etapa de separaciéon con membrana,
se presenta con una velocidad de inundacion junto a la membrana de 0,1 a 15 m/s, de manera preferida de 0,2 a
4 m/s, de manera preferida de 0,3 a 1 m/s (metro/segundo).

De manera preferida, el procedimiento conforme al invento se hace funcionar de tal manera que la solucién que se
ha de separar sea desplazada como corriente de afluencia sobre la membrana y la corriente de material retenido sea
devuelta parcialmente sobre la membrana. En tal caso, la corriente parcial, que ha sido devuelta sobre la membrana,
es previamente reunida con la soluciéon que se ha de separar. La parte de la corriente de material retenido, que no
es devuelta sobre la membrana, o bien es utilizada como corriente aportada para uno o varios escalones de
separacion subsiguientes, o sino es devuelta a la reaccion.

Si a la etapa de separacion con membranas se le aporta una corriente con una pequefa proporcién de compuestos
de alto punto de ebullicién y una alta proporcion de productos primarios, tal como se da el caso con un material
descargado del reactor sin previa concentracion de compuestos de alto punto de ebullicion, la relacion de corrientes
volumétricas de la corriente de material permeado a la corriente aportada desde el reactor (sin material retenido
devuelto) es de 1 por 1,1 hasta 1 por 5, de manera preferida de 1 por 1,4 hasta 1 por 3 y de manera especialmente
preferida de 1 por 1,6 hasta 1 por 2.

Si, en el caso inverso, a la etapa de separacién con membranas se le aporta después del reactor, p.ej. mediante una
etapa de separacién térmica, una corriente manifiestamente enriquecida en cuanto a compuestos de alto punto de
ebullicion en comparacién con el material descargado del reactor, entonces la reaccion de corrientes volumétricas de
la corriente de material permeado a la corriente aportada desde el reactor (sin ningin material retenido devuelto) es
de manera preferida de 1 por 5 hasta 1 por 20, de manera mas preferida de 1 por 7,5 hasta 1 por 12,5 y manera
especialmente preferida de 1 por 9 hasta 1 por 11.

Puede ser ventajoso que la corriente volumétrica, que es conducida por encima de la membrana, sea
manifiestamente mas grande que la corriente volumétrica de la corriente de material permeado, puesto que de esta
sencilla manera se puede ajustar una alta velocidad de inundacion junto a la membrana. De manera preferida, la
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relacion de corrientes volumétricas de la corriente aportada sobre la membrana, en particular sobre la primera
membrana de la primera etapa de separacion con membranas (afluencia desde el reactor inclusive el material
retenido devuelto) a la corriente de material permeado sea de 10 hasta 10.000 por 1, de manera preferida de 50
hasta 5.000 por 1 y de manera especialmente preferida de 200 hasta 2.000 por 1. Por lo tanto, de manera preferida
se conduce una corriente volumétrica relativamente alta en el circuito sobre la membrana. La magnitud de la parte
de la corriente de material retenido, que es devuelta a la reacciéon o es aportada a otra separacion adicional, se
establece a partir de la diferencia de la corriente aportada (sin el material retenido devuelto) y de la corriente de
material permeado.

En el caso de unas permeabilidades mas altas, puede también ser ventajoso conectar las membranas en una
estructura de abeto.

Como corriente aportada para la separaciéon con membranas, se puede emplear directamente el material
descargado desde la reaccion de una reaccion catalizada mediante compuestos complejos metalicos organicos, o
un concentrado producido a partir de éste. Los materiales descargados de la reaccion contienen unos eductos, unos
productos primarios, unos productos secundarios tales como por ejemplo compuestos de alto punto de ebullicion, el
sistema de catalizador y eventualmente un disolvente. Cuando esta mezcla es tratada conforme al invento, el
sistema de catalizador, en particular el compuesto complejo metalico, permanece predominantemente en el material
retenido. Con el material permeado que es tratado en otra etapa de separacion, se separan conjuntamente los
eductos, los productos y los compuestos de alto punto de ebullicion. En este caso la corriente de material permeado
es esencialmente mas grande que la corriente de material retenido, que no ha sido devuelta sobre la membrana.
Esto condiciona una gran area de superficie de membrana y un grado de retencién no o6ptimo del sistema de
catalizador.

De manera preferida, por lo tanto, la mayor parte de los eductos y productos es previamente separada mediante una
etapa de separacion térmica. Una tal etapa de separacion térmica puede ser realizada p.ej. mediante uno o varios
equipos de separacion térmica, tales como p.ej. unos evaporadores de capa delgada, unos evaporadores de pelicula
descendente, unos evaporadores de evaporacion subita o unas columnas de destilacion. Como producto de cabeza
se separan en tal caso en lo esencial unos eductos y unos productos primarios. Como producto de sumidero resulta
una mezcla con unos compuestos de alto punto de ebullicion y el sistema de catalizador. Si la mezcla de reaccién es
una mezcla de hidroformilacién, el producto de cabeza contiene usualmente el producto de hidroformilacién, tal
como p.ej. un aldehido y/o un alcohol, asi como los hidrocarburos que eventualmente no hayan reaccionado, tales
como p.ej. olefinas o compuestos alifaticos y eventualmente un disolvente empleado en la hidroformilacion, que tiene
una temperatura de ebulliciéon situada en el intervalo de la de los productos de hidroformilacion o una mas baja, el
cual se puede aportar a un tratamiento ulterior. Como producto de sumidero de la etapa de separacion térmica se
obtiene una mezcla, que contiene el catalizador complejo y/o unos ligandos libres, eventualmente un disolvente que
hierve a una temperatura mas alta que el producto de hidroformilaciéon asi como los compuestos de alto punto de
ebullicién que han resultado durante la hidroformilacién.

La proporcion de los compuestos de alto punto de ebullicion en el producto de sumidero esta situada, segun sean
las condiciones de reaccién y el producto empleado, entre 50 y 98 % en masa, en particular entre 60 y 90 % en
masa. Estas soluciones pueden ser aportadas a la separacion con membranas sin ninguna adiciéon de un agente
diluyente.

Opcionalmente, antes de la etapa de separacién térmica, la mezcla de reaccion puede ser separada mediante una
membrana en una corriente con una concentracion mas alta del catalizador y en una corriente con una
concentracion mas baja del catalizador. La corriente con la concentracion mas alta del catalizador es devuelta al
reactor. La corriente con la concentracion mas baja del catalizador es aportada a la etapa de separacion térmica. Un
procedimiento de este tipo se describe por ejemplo en el documento DE 10 2005 046250.2.

Con ayuda del presente invento se pueden separar unas mezclas, que resultan en el caso de unas reacciones
mediando utilizacién de unos catalizadores metalicos disueltos homogéneamente.

Como ejemplos de tales reacciones se han de mencionar hidrogenaciones, hidroformilaciones, metatesis
hidrocianaciones o hidrocarboxialquilaciones de olefinas. Se prefieren unas mezclas de hidroformilacién que
contienen unos catalizadores del tipo de compuestos complejos de rodio.

Las mezclas de reacciéon de hidroformilacion pueden proceder de unos procedimientos para la hidroformilacion de
olefinas, de manera preferida con 2 a 25 atomos de carbono, de manera especialmente preferida con 4 hasta 16, de
manera muy especialmente preferida de 6 a 12 y en particular de 8, 9, 10, 11 6 12 atomos de carbono para formar
los correspondientes aldehidos. De manera muy especialmente preferida, la mezcla de reaccion de hidroformilacion
tiene como producto de hidroformilacién un aldehido, que se escoge entre aldehidos con 5 hasta 17 atomos de
carbono, de manera preferida con 9 o 13 atomos de carbono, en particular el isononanal y el isotridecanal.
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Los catalizadores complejos presentes en la mezcla de reaccion de hidroformilacion y/o los ligandos de fésforo
organicos libres, pueden ser los compuestos y compuestos complejos conocidos a partir del estado de la técnica. De
manera preferida, los catalizadores complejos o los ligandos libres tienen aquellos ligandos que se escogen entre las
fosfinas, los fosfitos, los fosfinitos y los fosfonitos. Los ligandos pueden tener en tal caso uno o varios grupos fosfino,
fosfito, fosfonito o fosfinito. Asimismo es posible que los ligandos tengan dos o mas grupos diferentes escogidos
entre los grupos fosfino, fosfito, fosfonito o fosfinito. En particular, los ligandos pueden ser bisfosfitos, bisfosfinas,
bisfosfonitos, bisfosfinitos, fosfinofosfitos, fosfinofosfonitos, fosfinofosfinitos, fosfitofosfonitos, fosfitofosfinitos o
fosfonitofosfinitos. Los ligandos del catalizador complejo y los ligandos libres pueden ser iguales o diferentes. De
manera preferida, los ligandos de fosforo organicos del catalizador complejo y los ligandos libres son iguales.

Ejemplos de catalizadores complejos o respectivamente de ligandos que se pueden emplear y de su preparacion y
utilizacion en el caso de la hidroformilacion pueden ser tomados p.ej. de los documentos EP 0 213 639,
EP 0214 622, EP 0 155 508, EP 0 781 166, EP 1209164, EP 1201675, DE 10114868, DE 10140083, DE 10140086,
DE 10210918 o WO 2003/078444, a los cuales se hace referencia expresamente.

Ejemplos de ligandos preferidos son:

Fosfinas: trifenil-fosfina, tris(p-tolil)fosfina, tris(m-tolil)fosfina, tris(o-tolil)fosfina, tris(p-metoxi-fenil)fosfina, tris(p-
dimetilamino-fenil)fosfina, triciclohexil-fosfina, triciclopentil-fosfina, trietil-fosfina, tri-(1-naftil)fosfina, tribencil-fosfina,
tri-n-butil.fosfina y tri-t-butil-fosfina.

Fosfitos: fosfito de trimetilo, fosfito de trietilo, fosfito de tri-n-propilo, fosfito de tri-i-propilo, fosfito de tri-n-butilo, fosfito
de tri-i-butilo, fosfito de tri-t-butilo, fosfito de tris(2-etil-hexilo), fosfito de trifenilo, fosfito de tris(2,4-di-t-butil-fenilo),
fosfito de tris(2-t-butil-4-metoxi-fenilo), fosfito de tris(2-t-butil-4-metil-fenilo) y fosfito de tris (p-cresilo).

Fosfonitos:  metil-dietoxi-fosfina,  fenil-dimetoxi-fosfina,  fenil-difenoxi-fosfina, = 2-fenoxi-2H-dibenzol[c,e][1,2]-
oxafosforina y sus derivados, en los que han sido reemplazados total o parcialmente por radicales alquilo y/o arilo o
por atomos de halégeno.

Unos habituales ligandos de fosfinito son difenil(fenoxi)fosfina y sus derivados, difenil(metoxi)fosfina vy
difenil(epoxi)fosfina.

Por lo demas, las mezclas de hidroformilacién pueden contener un ligando que tiene un fosfito de acilo o heteroacilo
o un grupo de fosfito de acilo o heteroacilo como ligando de fésforo organico. Los ligandos que tienen fosfitos de
acilo o grupos de fosfito de acilo, su preparacion y su empleo en la hidroformilacion se describen por ejemplo en el
documento DE 100 53 272. Los ligandos que tienen fosfitos de heteroacilo y grupos de fosfito de heteroacilo, su
preparacion y su empleo en la hidroformilacion se describen por ejemplo en el documento DE 10 2004 013 514.

Seguidamente, el procedimiento conforme al invento se describira a modo de ejemplo, sin que el invento, cuyo
alcance de proteccion se establece a partir de las reivindicaciones y de la memoria descriptiva, tenga que estar
limitado a esto.

El procedimiento conforme al invento para la separacién de componentes que hierven a mas altas temperaturas de
catalizadores homogéneos o sistemas de catalizadores homogéneos, por separaciéon con unas membranas que se
basan en un polimero con microporosidad intrinseca (PIM) se describe seguidamente a modo de ejemplo para la
hidroformilacion de olefinas de C4 hasta C+s, catalizada por un compuesto complejo de rodio.

Segun la Fig. 1 los eductos (1) de la hidroformilacion, la olefina y el gas de sintesis se aportan al reactor (R). En
presencia del sistema de catalizador previamente dispuesto en el reactor, tiene lugar la oxidacion de la olefina para
dar un aldehido. Un educto convertido quimicamente tal como un aldehido y unos productos secundarios y
consecutivos, entre ellos unos compuestos de alto punto de ebullicién, tales como unos productos de condensacion
alddlica y un educto que no ha sido convertido quimicamente asi como el sistema de catalizador, se evacuan desde
el reactor como mezcla de reaccién (2) y se aportan a una etapa de separacion con membrana selectiva (M). En
este caso tienen lugar por el lado del material retenido (3) un enriquecimiento y por el lado del material permeado (4)
un empobrecimiento del catalizador o del sistema de catalizador.

La Fig. 2 muestra una ampliacion del procedimiento de la Fig. 1, en la que el material permeado (4) de la etapa de
separacion con membrana es aportado a una etapa de separacion térmica (D). En la etapa de separacion térmica, la
corriente de material permeado (4) es separada en una corriente (6) enriquecida en cuanto a componentes que
hierven a mas altas temperaturas, tales como los productos secundarios de la parte de reacciéon asi como los
componentes del catalizador que no han sido retenidos en la etapa de separacién con membrana, y en una corriente
de productos (5) que hierve a mas bajas temperaturas, que contiene predominantemente un aldehido. Con el fin de
evitar un enriguecimiento en cuanto a productos secundarios que hierven a mas altas temperaturas en el proceso, la
corriente (6) o una corriente parcial (8) de la corriente (6) puede ser retirada desde el proceso. Siempre y cuando no
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sea necesario retirar toda la corriente (6), puede ser ventajoso devolver a la reaccion la corriente (7) remanente, en
particular cuando la corriente (7) contiene todavia unas partes del sistema de catalizador.

Dependiendo del contenido de material valioso de la corriente (6) en cuanto a componentes del catalizador, puede
ser ventajoso separar la corriente 6, mediante una segunda etapa de separacién con membrana, en una corriente
(7) enriquecida con el catalizador en comparacion con la corriente (6) y en una corriente (8) empobrecida de modo
correspondiente en cuanto al catalizador, para la retirada de componentes de alto punto de ebullicion (véase la Fig.
3). Segun sea la actividad del catalizador enriquecido en la corriente (7), puede ser ventajoso aportar esta corriente
directa o indirectamente a la reaccion..

La conexién segun la Fig. 3 puede ser ventajosa también sin la etapa de separacion con membrana después de la
descarga desde la reaccion. Tal conexion la muestra la Fig. 4.

Otro objeto del invento es un procedimiento para la preparacion del tridecanal, que comprende las siguientes etapas:

a. Una hidroformilacion de tributeno para dar tridecanal mediando utilizacion de un sistema homogéneo de
catalizador, que se compone de rodio y de un compuesto de fésforo organico,

b. Una separacion por destilacion del material descargado desde la reaccién en un material destilado, que
contiene las olefinas y los aldehidos que no se han convertido quimicamente, y en un producto de
sumidero, que contiene los compuestos de alto punto de ebullicion y el sistema de catalizador,

c. Una realizaciéon del procedimiento conforme al invento para el enriquecimiento de un catalizador
homogéneo, siendo separados entre si los compuestos de alto punto de ebullicion como material permeado
y el sistema de catalizador como material retenido.

d. Una devolucidon del material retenido con el sistema de catalizador enriquecido al reactor de
hidroformilacion.

En una forma preferida de realizacién, para la preparacion del tridecanal se emplea un tributeno, que se ha
preparado por oligomerizacion de butenos lineales en presencia de unos catalizadores soélidos que contienen niquel.

En una forma especialmente preferida de realizacion, el compuesto de fosforo organico es el fosfito de tris(2,4-
di(butil terciario)fenilo).

También sin mas explicaciones se parte del hecho de que un experto en la especialidad puede usar la descripcion
anterior en su extension mas amplia. Las formas de realizacion y los ejemplos que se prefieren, han de ser
considerados por lo tanto solamente como una divulgacion descriptiva y en ningun caso limitativa de ninguna de las
maneras. Seguidamente, el presente invento se explica con mayor detalle con ayuda de unos Ejemplos. Unas
formas de realizacion alternativas del presente invento son obtenibles de una manera analoga.

Ejemplos

Ejemplo conforme al invento

Como Ejemplo se seleccion6 a partir de las conexiones precedentes para la etapa de separacién con membrana, a
causa de la alta proporcion de compuestos de alto punto de ebullicién, una misién de separaciéon mas exigente
segun la Fig. 4. En el caso de la reaccion se trata de una hidroformilacién de una mezcla de dodecenos (tri-n-
buteno), catalizada con rodio y un fosfito. El compuesto precursor de rodio empleado es rodio-acetilacetonato-
dicarbonilo y el ligando empleado es fosfito de tris(2,4-di-terc.-butil-fenilo). La concentracion de rodio fue de 10
mg/kg. La relacion del rodio al ligando fue de 20. Un educto convertido quimicamente, tal como el aldehido
(isotridecanal) y unos productos secundarios y consecutivos, entre ellos unos compuestos de alto punto de ebullicion
asi como unos productos de condensacion aldodlica y un educto que no se ha convertido quimicamente asi como el
sistema de catalizador, se aportan a una etapa de separacion térmica, cuyo material de sumidero, enriquecido en
cuanto a compuestos de alto punto de ebulliciéon y en cuanto al catalizador, es aportado a la etapa de separacion
con membrana. La proporcion de compuestos de alto punto de ebullicion esta situada por encima de 50 %. La
diferencia de masas moleculares entre una especie activa de catalizador y los compuestos de alto punto de
ebullicion esta situada por debajo de 500 g/mol.

A modo de ejemplo se pudo mostrar que el grado de retencién de rodio, con una membrana de PIM en la corriente

de compuestos de alto punto de ebullicion, esta situado por encima de 95 % (Fig. 5). La filtracion con membrana se

llevé a cabo en este caso a modo de ejemplo a una presion transmembranal de 25 bares y a una temperatura de

60 °C. La inundacién por el lado de la alimentacion era de 1,7 m/s, la pérdida de presién en el tubo estaba situada

por debajo de 1 bar y el numero de Reynolds era de aproximadamente 1.200. Este alto grado de retencion pudo ser
13
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comprobado para una duracion del ensayo de mas de 20 dias. Los flujos de material permeado conseguidos en tal
caso estan situados entre 0,63 y 1,41 kg/(m?h). Las concentraciones de rodio en la alimentacién de la etapa de
separacion con membrana estan situadas entre 50 y 133 mg/kg.

Ejemplo comparativo

Unos ensayos han mostrado que la prescripcion de procedimiento procedente del documento DE 10 2005 060784A1
no puede usarse para la misién de separacién conforme al procedimiento. Un motivo esencial es la insuficiente
nitidez de separacion de las membranas y de los materiales de membranas que alli se mencionan.

La Tab. 1 muestra los correspondientes resultados para una seleccién de tipos de membranas que se mencionan en
el documento DE 10 2005 060784A1. En el caso de la alimentacién de la etapa de separacién con membranas se
trata, igual a como en el caso del procedimiento conforme al invento, de una corriente descargada del reactor de la
hidroformilacion de dodeceno catalizada con rodio y un fosfito, que esta enriquecida en cuanto a compuestos de alto
punto de ebullicion. De un modo correspondiente, esta corriente contiene un educto convertido quimicamente tal
como el aldehido (isotridecanal) y unos productos secundarios y consiguientes, entre ellos unos compuestos de alto
punto de ebullicion tales como los productos de condensacion alddlica, y un educto que no se ha convertido
quimicamente asi como el sistema de catalizador. Las membranas de materiales ceramicos de Inopor® y Velterop®
tienen un buen flujo de material permeado, pero no pueden retener al sistema de catalizador ni con mucho de una
manera suficiente. Las membranas poliméricas poseen un grado de retencion, aumentado con respecto al de las
membranas de material ceramico pero insuficiente, para el catalizador. La membrana de poliimida Starmem 240®
tiene ademas de ello una permeabilidad inapropiadamente baja.

Fabric./membrana Material Rh en la Rh en el Retencion Flujo TMP | Temp.
alimentacion material
permeado

[mg/kg] [mg/kg] [%] [kg/(h*m®)] | [bares] | [*C]
Inopor nano 0,9 nm TiO2 20 11 45,0 3,08 20 121
Velterop 0,1 nm Al,O3 77 62 19,5 11,42 15 150
MET Starmem 240 PI 120 62,5 47,9 0,29 30 90
GMT oNF2 PDMS 120 27,5 77,1 1,74 25 60
Tab.1 TMP = presion transmembranal

Los ejemplos muestran que con el procedimiento conforme al invento, en comparacion con el procedimiento del
estado de la técnica, es posible un enriquecimiento considerablemente mejor del sistema de catalizador. Por
consiguiente, el procedimiento, a causa del mas alto grado de retencién para el sistema de catalizador, se puede
llevar a cabo de una manera considerablemente mas rentable. Esto concierne en particular en el caso de unos
sistemas de catalizadores que contienen unos metales valiosos tales como rodio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el enriquecimiento de un catalizador homogéneo a partir de una corriente de proceso, que
contiene este catalizador homogéneo como un componente, siendo conducida la corriente de proceso sobre por lo
menos una membrana y estando compuesta la membrana total o parcialmente a base de un polimero con
microporosidad intrinseca, que tiene unas unidades poliméricas planas, que estan unidas entre si a través de un
engarzador rigido, estando el engarzador retorcido en si mismo, de tal manera que por lo menos una unidad
polimérica plana esté unida, a través del engarzador en una disposicion no coplanaria, con por lo menos una
segunda unidad polimérica plana.

teniendo el polimero dentro de la estructura polimérica unos enlaces de espiro-bis-indano, que actian como
engarzadores,

caracterizado por que

la corriente de proceso contiene unos compuestos de alto punto de ebullicion y un catalizador homogéneo
procedente de un material organico descargado de la reaccion, catalizado de manera homogénea, de una reaccion
catalizada por compuestos complejos metalicos organicos, y los compuestos de alto punto de ebulliciéon se separan
con el material permeado y el sistema de catalizador permanece en el material retenido,

tratandose en el caso de la corriente de proceso de un material de sumidero del material destilado producido a partir
del material descargado de la reaccion, que esta enriquecido con compuestos de alto punto de ebullicion.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado por que el polimero tiene unas unidades
repetitivas a base de una o varias de las siguientes férmulas, siendo n el numero de las unidades y estando situado
de manera preferida en el intervalo de 10 hasta 100.000.
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3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado por que el catalizador homogéneo contiene uno o
varios compuestos complejos metalicos.

4. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo en presencia de unas membranas con un limite de separacion de 200 hasta 2.000
g/mol.

5. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo a una temperatura de 40 a 150 °C.

6. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo a una presién transmembranal de 0,5 a 6 MPa.

7. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo en presencia de monoxido de carbono y/o de hidrégeno.

8. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo mediando el empleo de 1 hasta 3 membranas.

9. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo mediando el empleo de 1 hasta 3 etapas de separacion con membranas.

10. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que la
proporcion de los compuestos de alto punto de ebullicién en la corriente de proceso esta situada en 50 hasta 98 %
en masa.

11. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
procedimiento se lleva a cabo sin ninguna adicién de un agente diluyente.

12. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que unos
catalizadores homogéneos a base de unos compuestos complejos metalicos, que tienen por lo menos un metal del
grupo 4°, 5°, 6°, 7°, 8°, 9° 0 10° del sistema periddico de los elementos, y de por lo menos un ligando organico, son
separados con respecto de los compuestos de alto punto de ebullicion.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por que unos catalizadores complejos
metdlicos, que contienen unos compuestos organicos de fosforo, son separados con respecto de los compuestos de
alto punto de ebullicion.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizado por que unos catalizadores complejos
metdlicos que contienen rodio y unos compuestos organicos de fésforo, son separados con respecto de los
compuestos de alto punto de ebullicion.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 14, caracterizado por que los compuestos de alto punto de
ebullicién son separados a partir de una corriente de proceso de una mezcla de hidroformilacién, teniendo la mezcla
de hidroformilacion unos compuestos de alto punto de ebullicidon, por lo menos un catalizador complejo que contiene
rodio y un compuesto organico de fosforo, y unos compuestos organicos de fosforo.

16. Procedimiento de acuerdo con una o varias de las precedentes reivindicaciones, caracterizado por que el
espesor de la capa de separacion de la membrana es de 10 a 1.000 mm.

16
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17. Procedimiento para la preparacion de tridecanol, que comprende las siguientes etapas:

a.

Una hidroformilacion de tributeno para dar tridecanol mediando utilizacion de un sistema homogéneo de
catalizador, que se compone de rodio y de un compuesto organico de fésforo,

Una separacion por destilacion del material descargado desde la reaccién en un material destilado, que
contiene las olefinas y los aldehidos que no se han convertido quimicamente, y en un producto de sumidero
que contiene unos compuestos de alto punto de ebullicién y el sistema de catalizador,

Una realizacion del procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 16, siendo separados entre
si los compuestos de alto punto de ebullicion como material permeado y el sistema de catalizador como
material retenido,

Una devolucién del material retenido con el sistema de catalizador enriquecido al reactor de
hidroformilacion.

18. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 17, caracterizado por que como compuesto organico de fésforo
se emplea el fosfito de tris(2,4-di-(butil terciario)-fenilo).

17
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