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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA O ENRIQUECIMENTO DE UM CATALISADOR HOMOGENEO DE
UM FLUXO DE PROCESSO E PROCESSO PARA A PRODUGAO DE TRI-
DECANOL".

A presente invencao refere-se a um processo para o enriqueci-
mento de um catalisador homogéneo de um fluxo de processo, que contém
esse catalisador homogéneo como componente. Para o enriquecimento, o
fluxo de processo é conduzido através de pelo menos uma membrana.

Sistemas de catalisadores usados na catdlise homogénea de-
vem ser geralmente inteira ou parcialmente removidos da respectiva mistura
de reagdo. Os motivos para isso podem ser exigéncias quanto a pureza do
produto ou a recuperagéo do sistema catalisador como material reciclavel, o
qual, por exemplo, pode ser reconduzido direta ou indiretamente a reacao.

Especialmente quando sdo usados complexos de metais de
transig¢ao tal como, por exemplo, rédio como catalisador ou quando sdo usa-
dos ligantes caros, a separagao do sistema catalisador representa um esta-
gio de processo importante devido aos custos do catalisador. Processos téc-
nicos, que sdo efetuados com o uso de complexos de metais de transigao
em fase homogénea séo, por exemplo, telomerizagdes, metateses, hidroge-
nagdes ou hidroformilagdes. Reagdes com complexos de rédio sdo tecnica-
mente divulgadas e associadas com custos relativamente altos do catalisador.

Complexos de rédio sao usados como catalisador, por exemplo,
na hidroformilagéo de olefinas em escala técnica para aldeidos e/ou alcodis
mais ricos em um atomo de carbono. Nesse caso, utilizam-se especialmente
complexos de rédio com ligantes de fosfina, fosfito, fosfonita ou fosfinita co-
mo catalisador.

O tipo da separagédo pode possuir uma influéncia essencial so-
bre a economia do processo global. A separacdo do catalisador da mistura
de reagao pode ser efetuada da maneira mais simples exclusivamente atra-
vés de processo de separagao térmico, por exemplo, em que o produto de
reacdo e eventualmente o produto de partida é separado da mistura de rea-

céo contendo catalisador através de evaporagdo. A desvantagem nesses
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processos € que o catalisador e/ou o ligante podem decompor-se durante a
destilagdo. Os subprodutos do catalisador no residuo de destilagao frequen-
temente ndo podem ser transformados em um sistema catalitico ativo no
processo. Por isso, eles devem ser descarregados e elaboradamente pro-
cessados antes da recondugdo no processo. Isso se aplica especialmente
para o processamento de misturas de hidroformilagao, que contém comple-
xos de rodio com ligantes como catalisadores, que complexam o rédio de
forma mais fraca do que as fosfinas. Na destilagao, esses complexos de li-
gantes, devido a auséncia de estabilizacéo, podem decompor-se através de
mondxido de carbono, o que pode levar a um agrupamento de rédio. Sob
condi¢cdes de hidroformilagcéo, os agrupamentos de rédio ndo podem ser re-
agidos para o catalisador ativo. Além disso, na destilagdo pode ocorrer uma
decomposicéao parcial dos ligantes.

Uma separacgao potencialmente protetora de sistemas cataliticos
homogéneos é oferecida pela concentracao de fluxos de processos conten-
do catalisadores homogéneos com membranas em uma interconexao de um
ou mais estagios.

Na EP 0.781.166 é descrita a separagao de catalisador de com-
plexo de rédio-organofosfita dissolvido, bem como de ligante livre de uma
mistura de reacdo de hidroformilacao em uma membrana de pelo menos
90% em massa, do catalisador e do ligante livre. Como polimero de mem-
brana sao citados teflon, polidimetilsiioxano (PDMS), polietileno, poli-
isobutadieno, poliestireno, metacrilato de polimetila, cloreto de polivinila, dia-
cetato de celulose, cloreto de polivinilideno e poliacrilonitrila. A separacao de
solventes de alto ponto de ebulicdo do sistema catalitico nao é descrita.

Na EP 1.232.008 é descrita a separagao de solventes de alto
ponto de ebulicao de um fluxo de retorno do catalisador por meio de uma
membrana (PDMS). O fluxo de retorno é obtido no processamento destilativo
de uma descarga de uma reacao catalisada de forma metalorganica. Nesse
caso, os produtos de partida e os produtos primarios séo destilados e como
produto de fundo predomina uma mistura de alto ponto de ebulicao, na qual

o sistema catalitico esta dissolvido. Este é reconduzido ao reator. Visto que



10

15

20

25

30

3/26

no processo sao formadas pequenas quantidades de solventes de alto ponto
de ebuligdo, uma parte desses deve ser separada, para manter a concentra-
¢ao de solventes de alto ponto de ebulicao constante. Na EP 1.232.008, a
separacao dos solventes de alto ponto de ebulicdo do produto de fundo é
efetuada com adicido de um diluente. Dessa maneira, é acrescentado tanto
diluente, que a propor¢ao de solventes de alto ponto de ebulicao na solucéo,
que € aduzida a membrana, € menor do que 50% em massa. A separacao
dos solventes de alto ponto de ebulicdo ocorre na faixa de temperatura de
10°C a 50°C e na faixa de pressao de 0,1 MPa a 10 MPa. A adi¢ao de dilu-
entes é desvantajosa, porque a quantidade de substancia conduzida através
da membrana aumenta. Além disso, uma parte do diluente acrescentado
com os solventes de alto ponto de ebulicao é separada, resultando em cus-
tos para o diluente ou para a recuperagcao do mesmo.

Na DE 10 2005 046250 é descrito um processo para a separa-
¢do de um sistema catalitico metalorganico. Nesse caso, em um primeiro
estagio, a descarga de reacao organica é separada em um retentado com a
maior parte do sistema catalitico e em um permeado, que consiste nos pro-
dutos de partida, produtos primarios, solventes de alto ponto de ebulicao e
sistema catalitico. O retentado é diretamente reconduzido ao reator. O per-
meado é separado por destilacdo em um produto de topo, que contém prin-
cipalmente produtos de partida e produtos de reagdo primarios e em um
produto de fundo com o sistema catalitico, dissolvido em solventes de alto
ponto de ebulicdo. Neste relatério, como variante de processamento opcio-
nal, explica-se que do produto de fundo, antes de ser reconduzido ao reator,
uma parte dos solventes de alto ponto de ebulicdo é separada por meio de
uma membrana. Como materiais de membrana utilizaveis, em principio, sao
mencionados polidimetilsiioxano (PDMS), poli-imida (Pl), poliamidimida
(PAI), acrilonitrila/metacrilato de glicidila (PANGMA), poliamida (PA), cetona
de poliéter (PEEK), polimeros com microporosidade intrinseca (PIM), bem
como membranas ceramicas hidrofobadas. Contudo, para a remocéo dos
solventes de alto ponto de ebulicdo com membranas ndao sdo mencionadas

quaisquer particularidades, tais como, por exemplo, tipos de membranas
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utilizaveis.

Na DE 10 2005 060784A1 é descrito um processo para a recu-
peracao de um fluxo enriquecido em um catalisador de complexo metdlico (>
200 Dalton). A descarga do reator é separada por destilagdo em um fluxo de
baixo ponto de ebulicido e em um fluxo de fundo de ponto de ebulicao mais
elevado, que contém o catalisador. O fluxo de fundo é separado com uma
membrana em um fluxo de permeado e em um fluxo de retentado enriqueci-
do com catalisador, o qual ¢é inteira ou parcialmente reconduzido a reagéao.
Sao indicadas apenas membranas de ceramica com um limite de separacéo
(MWCO) acima de 500 Dalton. Nao ha qualquer informagéao sobre a ativida-
de como grau essencial para a qualidade do sistema catalitico retido.

O catalisador exemplificado possui um peso molecular de cerca
de 12000 Dalton e, com isso, esta em uma ordem de grandeza acima dos
catalisadores tecnicamente usados. Uma transmissao para sistemas cataliti-
cos tecnicamente relevantes e de peso molecular menor, ndo é possivel com
a explicacédo da DE 10 2005 060784A1.

Além disso, ndo é indicado a qual retencao se refere o limite de
separagao e em qual sistema material o limite de separac¢ao foi determinado.
Os dados referem-se usualmente, de acordo com o fabricante, a uma reten-
c¢ao de 90 ou 95%. O limite de separagao nao serve como limite absoluto,
mas sim, como auxilio qualitativo para a escolha de uma membrana para um
problema de separacdo concreto (vide Melin, Rautenbach: Membranverfa-
hren. 2% edicado 2004 Springer-Verlag Berlin, Heidelberg). Por isso, é questi-
onavel, se os limites de separagéo indicados acima séo validos para o cata-
lisador de complexo metalico. A necessidade da retencéo do ligante ndo é
citada.

As membranas listadas sdo exclusivamente membranas poro-
sas, cujos limites de separacgao, tal como mostrado abaixo, nao sao adequa-
dos para o sistema catalitico de acordo com o processo. Nas membranas
listadas, além das diversas membranas ceramicas, sdo mencionados como
possiveis materiais de membrana apenas politetrafluoretileno, fluoreto de

polivinilideno (PVDF), polissulfona, sulfona de poliéter, polidimetilsiloxano
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(PDMS), cetona de poliéter, poliamida e poli-imida.

Na US 2006/0246273A1 é descrito um moderno polimero com
microporosidade intrinseca (PIM). Com base na ligacao spiro rigida, esse
polimero ou as misturas poliméricas baseadas nesse dispdem de um grande
volume livre dentro da matriz polimérica. O polimero é potencialmente apli-
cavel para a separa¢ao ou enriquecimento de misturas gasosas, de vapor ou
liquidas. O uso do polimero, com base no alto volume livre, & especialmente
adequado para a separagao do gas como material de membrana. Fritsch e
colaboradores (J. Mem. Sci. 251, 263-269 (2005)) obtém permeabilidades
relativamente altas.

Além da separagdo gasosa, as membranas a base de PIM sao
também potencialmente aplicaveis para a separagdao de moléculas quirais,
tais como aminoacidos, para a separacao de organicos, por exemplo, alcool
de sistemas aquosos, para a separagao isomérica, na farmacia e biotecno-
logia para a separacédo de proteinas ou outros componentes termicamente
instaveis, em fermentadores e biorreatores para a gaseificagéo e separagao
de biomassa, bem como para a remocao de micro-organismos do ar e agua.

Outras possibilidades de aplicacao potenciais sao a purificagéo
da agua, a detecgao ou remocao de oligocomponentes ou sais metalicos do
ar ou agua, a separagao de misturas liquidas com pervaporacao (por exem-
plo, na produgao de etanol), bem como a separacédo de gas/vapor (por e-
xemplo, separacdo de vapores organicos do gas) e a separacgao liquido-
liguida de componentes organicos ou também o melhoramento do rendimen-
to em reagdes de equilibrio através de remocgéao seletiva do produto. A sepa-
racao de soélidos dissolvidos, tais como, por exemplo, catalisadores homogé-
neos, nao & descrita. As espessuras de membranas indicadas de 10 a 500
pm também sdo muito espessas para a tarefa de separagao desejada.

Na WO 2005/113121 A1 é descrita a producao de membranas
compostas com uma camada fina de um material microporoso com alta mi-
croporosidade intrinseca. Além da producao de membranas, também sao
mencionadas possiveis aplicagbes das membranas, tais como a separagao

do fluido e a separagéo de sélidos de baixo peso molecular de fluidos. E ci-
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tada, também, a separagao de hidrogénio e hidrocarbonetos, N, ou CO, a
separacao de CO,, H,O e H,S de gas natural, a separagao de nitrogénio e
oxigénio, a separagao de VOCs (compostos volateis organicos) e de outros
hidrocarbonetos inferiores do ar e outros gases, a separagao de vestigios de
componentes organicos de fluxos aquosos, bem como a separagéo de com-
ponentes de baixo peso molecular e oligdbmeros de fluidos e especialmente
de solventes.

A desvantagem desses processos conhecidos do estado da téc-
nica € que os processos ou hao protegem suficientemente o sistema cataliti-
co e, com isso, podem separa-lo sustentando a atividade e/ou os sistemas
cataliticos ativos ndao podem ser suficientemente retidos. Especialmente na
retencdo de um sistema catalitico ativo de menos do que 1500 g/mol, o qual
possui uma massa molar essencialmente mais baixa do que as espécies de
catalisadores agrupados, ha a dificuidade de separar com uma membrana,
uns dos outros, os componentes com uma diferenca de massa molar de
poucos 100 g/mol. Ao mesmo tempo, a membrana para os componentes
organicos tem que ser suficientemente permeavel, para permitir um proces-
so econdmico.

Visto que para o enriquecimento protetor de um sistema cataliti-
co de fluxos de processo da hidroformilagdo de olefinas superiores (C4 e
superiores), que consiste no catalisador de complexo metalico e seus gru-
pos, bem como no ligante livre, ndo se conhece qualquer solugéo satisfato-
ria, o objeto consistiu em desenvolver um processo que separa o fluxo de
processo contendo o sistema catalitico (por exemplo, descarga do reator ou
produto de fundo) em um fluxo enriquecido no sistema catalitico e em um
fluxo esgotado de sistema catalitico e apresenta um alto grau de retengéao
para o sistema catalitico, especialmente para o componente metalico.

O objeto técnico da invencao, por conseguinte, &€ podr um proces-
so a disposi¢cdo para o enriquecimento de um catalisador homogéneo, no
qgual o sistema catalitico pode ser enriquecido ou separado com a obtengéao
de sua atividade, em que o processo deve apresentar um alto grau de reten-

¢ao para o sistema catalitico, ndo sendo necessarios diluentes para a recu-
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peragao e também nao é observado qualquer agrupamento da fragcao meta-
lica do catalisador ou decomposi¢do do complexo catalitico.

Esse objeto técnico é resolvido por um processo para o enrique-
cimento de um catalisador homogéneo a partir de um fluxo de processo, que
contém esse catalisador homogéneo como componente, em que a corrente
de processo é conduzida através de pelo menos uma membrana e em que
as membranas consistem inteira ou parcialmente em um polimero, que a-
presenta unidades poliméricas planares, que estdo ligadas umas com as
outras através de um ligador rigido, sendo que o ligador esta enrolado em si,
de maneira que pelo menos uma unidade polimérica planar esta ligada atra-
vés do ligador em uma disposicdo nao coplanar com pelo menos uma se-
gunda unidade polimérica planar.

Esses polimeros sao designados a seguir como polimeros com
microporosidade intrinseca (PIM).

De maneira surpreendente foi verificado que tanto de uma des-
carga de reagao organica de uma reacgédo catalisada com metal, quanto tam-
bém de um sedimento de destilado enriquecido com solventes de alto ponto
de ebuli¢do, produzido da deScarga de reacgao, o qual contém solventes de
alto ponto de ebulicdo, complexos metalicos, seus aglomerados bem como
ligantes livres, é possivel separar solventes de alto ponto de ebulicdo, produ-
to e produtos de partida do sistema catalitico por meio de uma ou mais
membrana(s), sendo que a retengéao para o componente metalico por mem-
brana é maior do que 70% e para o ligante livre, maior do que 60%, se a se-
paracao é efetuada em membranas, que contém polimeros com microporo-
sidade intrinseca (PIM).

Preferivelmente, o processo é efetuado com um limite de sepa-
racéo de 400 a 2000 g/mol na faixa de temperatura de 40 a 150°C e em uma
faixa da pressédo de transmembrana (presséao diferencial sobre a membrana)
de 500 a 6000 KPa (5 a 60 bar).

Também em concentragées de solventes de alto ponto de ebuli-
cao acima de 50% em massa, nao é necessaria qualquer adicao de um dilu-

ente, pois também em altas concentragdes de solventes de alto ponto de



10

15

20

8/26

ebulicao o fluxo do permeado e a seletividade da separacao é suficiente-
mente alta para uma realizagéo técnica. E supreendente, que com membra-
nas a base de PIM, os complexos de catalisadores, cujas massas molares
estdo na mesma ordem de grandeza da dos solventes de alto ponto de ebu-
licdo, sao retidos melhor do que os solventes de alto ponto de ebuligao.

Solventes de alto ponto de ebulicdo no sentido da invengao, séo
substéancias, cujo ponto de ebulicao & superior ao dos produtos de hidrofor-
milagao primarios (aldeidos e/ou alcodis com um atomo de carbono a mais
do que a olefina usada) e que apresentam massas molares mais elevadas e
se formam durante a hidroformilagdo. Nesses incluem-se produtos de aldoli-
sacao e produtos de acetalisagcdo, bem como ésteres, que se formam atra-
vés da reagao de alcodis e acidos, em que os alcoois e acidos sao formados
através do desproporcionamento de aldeidos. Solventes de alto ponto de
ebulicao que estao presentes em correntes de processo da hidroformilagéo,
possuem geralmente pontos de ebulicdo acima de 55°C com 0,1 MPa.

Em uma forma de concretizacao preferida, os polimeros possu-
em ligacdes de espirobisindano dentro das estruturas poliméricas, que atu-
am como ligadores.

Em uma forma de concretizagao preferida, os polimeros possu-
em subestruturas dentro das 15 estruturas poliméricas substituidas ou nao
substituidas de espirobisindano, que atuam como ligadores.

Ligacbes espirobisindano no sentido da invengédo, sao 1,1'-
spirobis[indano], 1,2'-spirobis[indano] e 2,2'-spirobis[indano]; cujas estruturas

podem ser representadas tal como segue:



(N
g0eP

A ligacao spirobisindano nao é uma ligagdo quimica no sentido
estrito, mas sim, muito mais, uma subestrutura disposta entre os polimeros.
Uma ligagao spirobisindano preferida de modo muito particular é

a subestrutura de 3,3,3',3'-tetrametil-1 , 1'spirobis[indano}:

Como material de membrana de divisao ativa preferem-se parti-
cularmente polimeros, que apresentam unidades repetidas de uma ou varias
das férmulas seguintes, em que n representa o nimero das unidades e en-

contra-se preferivelmente entre 10 e 100000.

074
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Os polimeros acima sao designados, a seguir, como PIM (poli-
meros com microporosidade intrinseca).

Por enriquecimento no sentido da invengao, é entendido néo a-
penas o enriquecimento do catalisador homogéneo, mas sim, também a se-
paragéo completa do catalisador homogéneo da corrente de processo.

E vantajoso, que membranas & base de PIM, em comparag&o
com membranas atuais, apresentem uma retencao particularmente alta de
sélidos dissolvidos em solventes organicos, tais como catalisadores homo-
géneos e seus ligantes e, ao mesmo tempo, possuem um alto fluxo de per-
meado.

Complementando, pode-se obter uma separagao particularmen-
te cuidadosa para o sistema catalitico, se o sistema catalitico &€ processado
tanto quanto possivel na presenca de monéxido de carbono e hidrogénio,
pois por esse meio, 0 processo de agrupamento pode ser adicionalmente
impedido. Uma sobreposigdo com mondxido de carbono, como também com
hidrogénio, é especialmente possivel na separacdo de membranas.

A quantidade de gas de sintese durante a separacao deveria ser
sobreposta pelo menos na quantidade estequiométrica necessaria para a
formacao das espécies de catalisadores ativos, para poder impedir a forma-
cao de espécies de catalisadores inativos ou mesmo que precipitam de for-
ma irreversivel.

Conexao de Membranas

O processo de acordo com a invengéo pode ser efetuado com o
emprego de uma, duas ou mais membrana(s) ou com o emprego de um,
dois ou mais estagios de separacdo de membrana. Dependendo da capaci-
dade de separagao da membrana e da retencao desejada, é possivel obter a
retencdo desejada através da conexao de varios estagios de separagao de

membrana em série. No processo de acordo com a invengao, podem ser
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efetuados especialmente dois ou mais estagios de separacao de membrana.
Os estagios de separagdao de membrana podem ser diretamente conectados
em série. A conexao em série pode ser efetuada de tal maneira, que ou o
retentado ou o permeado, preferivelmente o permeado de um primeiro esta-
gio de separagao de membranas é conduzido como corrente de alimentagao
para um outro estagio de separacédo de membranas. Os estagios de separa-
cao de membranas eventualmente subsequentes ao primeiro estagio de se-
paracido de membranas de acordo com a invengdo podem ser igualmente
efetuados em condi¢coes semelhantes ao primeiro. Em um estagio de sepa-
racdo de membranas, podem ser usadas uma membrana ou varias mem-
branas. Em um estagio de separagdo de membranas utilizam-se preferivel-
mente duas ou mais membranas.

Em um processo de separagcédo de estagios multiplos, pode ser
vantajoso usar diferentes membranas nos estagios de separacao de mem-
branas. Dessa maneira, em um estagio de separa¢cdo de membranas pré-
conectado a um estagio de separacdo de membranas, utiliza-se preferivel-
mente uma membrana mais permeavel. A classificagdo que ocorre nesse
caso leva a uma melhor permeabilidade no estagio de separacdao de mem-
branas p6s-conectado.

No processo de acordo com a invencao, o limite de temperatura
superior nos estagios de separagdo de membranas é pré-determinado pela
estabilidade das membranas usadas e pela estabilidade do sistema cataliti-
co. O limite de temperatura inferior depende da viscosidade da solugao a ser
separada e da solubilidade dependente de temperatura do sistema catalitico
nesta. No processo de acordo com a invencao, é preferivelmente efetuado
um estagio de separagdo de membranas, especialmente o primeiro estagio
de separacao de membranas, a uma temperatura de 40°C a 150°C, de mo-
do particularmente preferido, a uma temperatura de 60°C a 90°C. Se no pro-
cesso de acordo com a invencao, para a separagao de catalisador das mis-
turas de reacao de hidroformilacdo s&o usados aqueles que sédo obtidos na
hidroformilagdo de Ciz-olefinas, entdo o estagio de membranas, especial-

mente o primeiro estagio de membranas é preferivelmente efetuado a uma
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temperatura de 60°C a 90°C. Se no processo de acordo com a invenc¢éo,
para a separacao de catalisador das misturas de reacado de hidroformilagéo
sao usados aqueles, que sao obtidos na hidroformilagido de Cg-olefinas, en-
tao o estagio de membranas, especialmente o primeiro estagio de membra-
nas é preferivelmente efetuado a uma temperatura de 40°C a 80°C. A exe-
cugao do processo de acordo com a invengao, nas temperaturas preferidas
pode causar, por um lado, um fluxo maior através da membrana. Por outro
lado, mantendo as faixas de temperatura preferidas mencionadas, evita-se
uma decomposicdo do catalisador que, ademais, pode levar a perdas de
catalisador ativo e a uma deposicao de produtos de decomposi¢cao do catali-
sador sobre a membrana. Através de uma deposicao, a corrente quantitativa
através da membrana pode ser reduzida. Em caso extremo, o fluxo quantita-
tivo pode ser inteiramente vencido pelo bloqueio.

A pressao transmembrana (pressdo na membrana entre o lado
do retentado e permeado), no qual o processo de acordo com a invengao, é
preferivelmente efetuado, importa preferivelmente em 500 a 6000 KPa (5 a
60 bar), de modo particularmente preferido, 1000 a 3000 KPa (10 a 30 bar).

No processo de acordo com a invencao, podem ser usadas
membranas PIM que, com base em suas propriedades quimicas ou fisicas,
sao adequadas para reter catalisadores de complexo metalico, especialmen-
te catalisador de complexo metalico fosforo-organico, em um grau de pelo
menos 60%, especialmente superior a 80% e apresentam um limite de sepa-
racao de 400 a 2000 g/mol. Uma outra condicdo para a utilidade da mem-
brana, consiste em que a membrana deve ser estavel contra todos os com-
postos presentes na mistura de reagao, especialmente contra os solventes.
PIM

Pela designacdo microporoso, também sao entendidos materiais
que poderiam ser designados como nanoporosos. Até agora, existem duas
classes de materiais microporos intrinsecos. Zeélitas e carvao ativado amor-
fo. Devido a falta de solubilidade em solventes organicos, nao é possivel
produzir quaisquer peliculas e, com isso, também quaisquer membranas a

partir desses materiais. Isso é diferente nos polimeros.
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Por PIM (polimero com microporosidade intrinseca) designa-se
uma classe de polimeros recentemente desenvolvida, a qual se destaca pre-
ferivelmente por uma ligacdo spirobisindano rigida, que causa uma torgéo
dentro da estrutura polimérica. A distribuicao aleatéria da ligagao spiro impe-
de a vedacao do polimero. A tor¢do rigida (das cadeias poliméricas plana-
res) na ligagao spirobisindano leva a uma alta proporcéao de volumes livres,
livres ligados uns aos outros. A microporosidade é designada como intrinse-
ca, visto que ela ocorre independente do pré-tratamento térmico e do pro-
cessamento do polimero.

Um exemplo de um polimero com microporosidade intrinseca é
o chamado PIM-1. Por PIM-1 é entendido um dos primeiros polimeros sinte-
tizado nessa classe de polimeros. O nome do indice CA é 1,4 benzenodicar-
bonitrila, polimero 2,3,5,6-tetrafluor com 2,2'3,3-tetra-hidro-3,3,3',3"-
tetrametil-1,1"-spirobis[1H-indeno]-5,5;,6,6'-tetrol com o nimero CA 676450-
48-9. O PIM-1 é obtido da reacéo de 5,5',6,6'-tetra-hidroxi-3,3,3',3'-tetrametil-

1,1-spirobisindano com 2,3,5,6-tetrafluorftalonitrila:

A 8 PIM-1

Outros exemplos de polimeros com microporosidade intrinseca
s&o mostrados na US2006/0246273A1 e na W02005/113121.
Outros exemplos de comon6émeros, que se presta para a modifi-

cacao de PIM-1 sao:

Comonémero ‘1 Comonémero -2
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Comonémero 5 Comonémero -6

O comondmero 3, nesse caso, é produzido através da bromacgéao
de spirobisindano.

Outros exemplos de substancias' de partida sdao 9,9-
spirobisfluorenos, modificados como 2,2'-dicarb6xi-9,9'-spirofluorenos ou
2,2'-diamino-9,9'-spirobisfluorenos, os quais sao adequados para a producao
de poliamidas e poli-imidas intrinsicamente microporosas.

Além dos polimeros com microporosidade intrinseca menciona-
dos acima, as membranas podem apresentar outros materiais. As membra-
nas podem apresentar especialmente materiais de apoio ou suporte, sobre
os quais o PIM é aplicado como camada fina, de separagéo ativa. Nessas
membranas compostas, além da prépria membrana, ha ainda um material de
apoio. A EP 0.781.166 descreve uma selegao de materiais de apoio, a qual é
feita referéncia explicita. Além disso, na membrana aplicavel de acordo com
a invengéo, podem estar presentes materiais de reforco, tais como, por e-
xemplo, particulas de éxidos inorganicos ou fibras inorgénicas, tais como,
por exemplo, fibras ceramicas ou de vidro, que aumentam a estabilidade das
membranas, especialmente contra variagdes de pressao ou altas diferengas
de pressdo. A espessura da camada de separacdo da membrana para o
processo de acordo com a invencgao, importa preferivelmente em 10 — 1000

nm, de modo particularmente preferido, 100 — 700 nm.
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Méodulos Técnicos

As membranas sdo usadas no processo de acordo com a inven-
cao, preferivelmente em forma de médulos de membranas. Nesses modulos,
as membranas sao dispostas de modo tal, que o lado do retentado da mem-
brana pode ser transbordado de modo tal, que a polarizagdo da concentra-
¢ao dos componentes separados, aqui sistema de catalisador-ligante, reage
contra e, além disso, a forga motriz necessaria (pressao) pode ser gravada.
Na camara de coleta de permeado, o permeado € unido do lado do permea-
do da membrana e removido do médulo. Médulos de membrana convencio-
nais apresentam as membranas em forma de discos de membranas, almo-
fadas de membranas ou bolsas de membranas. No processo de acordo com
a invencao, as membranas séo preferivelmente usadas em forma de médu-
los de membranas, que apresentam médulos de membranas com sistemas
de médulos em almofadas de canais abertos, nos quais as membranas séo
termicamente soldadas ou coladas para formar bolsas ou almofadas de
membranas ou moédulos enovelados de canais abertos (“wide-spacer”), nos
quais as membranas sao coladas ou soldadas para formar bolsas de mem-
branas ou almofadas de membranas e enroladas com *feed-spacers” em
volta de um tubo coletor de permeado.

Transbordamento, Estagio de Separacao

Para evitar deposi¢cbes sobre a membrana, devem ser mantidas
certas proporgoes de corrente dentro dos estagios da membrana. Foi de-
monstrado, que o perigo de deposicdes de uma corrente depende de sua
turbuléncia e, com isso, de seu indice de Reynolds. Dessa maneira, inde-
pendente do tipo de construgdo do médulo de membrana, deve-se observar,
para que o indice de Reynolds seja entre 55 e 13500, preferiveimente entre
100 e 3500 e de modo muito particularmente preferido, entre 170 e 900.
Nesse caso, a viscosidade cinematica deve ser menor do que 10 mPas e
preferivelmente ser de 1 mPas. As deposi¢cdes sao evitadas nessas propor-
¢bes de corrente.

Para a conversao dessas proporgdes de corrente, ao usar mem-

branas enoveladas com um comprimento do tubo de 1 m e uma perda de
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pressao de 150 KPa (1,5 bar) e uma viscosidade cinematica do meio de 1
mPas para evitar deposicoes sobre a membrana, o processo é preferivel-
mente efetuado de modo tal, que o estagio de separacdao da membrana, es-
pecialmente o primeiro estagio de separagao da membrana esta presente
com uma velocidade de transbordamento na membrana de 0,1 a 15
m/segundos, preferivelmente 0,2 a 4 m/segundos, preferivelmente de 0,3 a 1
m/segundo.

O processo de acordo com a invengéao, é preferivelmente opera-
do de modo tal, que a solucéo a ser separada é conduzida como afluente
para a membrana e a corrente do retentado é parcialmente reconduzida a
membrana, antes associada com a solugao a ser separada. A parte da cor-
rente do.retentado, que nao é reconduzida a membrana, ou é utilizada como
corrente de adugcao para um ou mais estagios de separagéo seguintes ou
entao, é reconduzida a reacao.

Se uma corrente com pequena propor¢éao de solventes de alto
ponto de ebulicido e alta proporgdo de produtos primarios é conduzida ao
estagio de separagdo de membranas, tal como é o caso em uma descarga
de reator sem prévia concentracao de solventes de alto ponto de ebuligéo, a
proporg¢éao do fluxo volumétrico do fluxo de permeado para fluxo de alimenta-
¢ao do reator (sem a recondugao do retentado), importa em 1 para 1,1 até 1
para 5, preferivelmente de 1 para 1,4 até 1 para 3 e de modo particularmente
preferido, de 1 para 1,6 até 1 para 2.

Se no caso inverso, uma corrente nitidamente enriquecida de
solventes de alto ponto de ebulicaio comparada com a descarga do reator, €
conduzida ao estagio de separacdo de membranas apos o reator, por exem-
plo, por um estagio de separagao térmico, entdo a proporgéo do fluxo volu-
métrico do fluxo do permeado para fluxo de alimentagdo do reator (sem a
reconducdo do retentado), importa preferivelmente em 1 para 5 até 1 para
20, preferivelmente de 1 para 7,5 até 1 para 12,5 e de modo particularmente
preferido, de 1 para 9 até 1 para 11.

Pode ser vantajoso, se o fluxo volumétrico, que é conduzido a-

través da membrana, é nitidamente maior do que o fluxo volumétrico do fluxo
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do permeado, visto que, dessa maneira simples, pode ser ajustada uma alta
velocidade de transbordamento na membrana. Preferivelmente, a proporgéo
do fluxo volumétrico do fluxo conduzido a membrana, especialmente a pri-
meira membrana do primeiro estagio de separagdo da membrana (afluxo do
reator inclusive retentado reconduzido) ao fluxo do permeado de 10 a 10000
para 1, preferivelmente de 50 a 5000 para 1 e de modo particularmente pre-
ferido, de 200 a 2000 para 1. Portanto, preferivelmente um fluxo volumétrico
relativamente elevado é conduzido em circulo através da membrana. O ta-
manho da parte do fluxo do retentado, que é reconduzido a reagdo ou a uma
outra separagao, resulta da diferenca do fluxo alimentador (sem retentado
reconduzido) e fluxo do permeado.

No caso de permeabilidades mais elevadas, também pode ser
vantajoso conectar as membranas em uma estrutura de pinho.

Como fluxo alimentador para a separagdo da membrana, a des-
carga de reacado de uma reacao catalisada por complexos metalicos organi-
cos pode ser empregada diretamente ou um concentrado produzido desta.
As descargas de reacdo contém produtos de partida, produtos primarios,
subprodutos, tais como, por exemplo, solventes de alto ponto de ebulicao, o
sistema catalitico e eventualmente um solvente. Se essa mistura é proces-
sada de acordo com a invengao, o sistema catalitico, especialmente o com-
plexo metalico, predomina no retentado. Com o permeado, que é processa-
do e um outro estagio de separacao, os produtos de partida, produtos e sol-
ventes de alto ponto de ebulicdo sdo separados juntos. Neste caso, o fluxo
do permeado é essencialmente maior do que o fluxo do retentado, que nao é
reconduzido a membrana. Isso condiciona uma grande area de membrana e
uma retencdo nao otimizada do sistema catalitico.

Preferivelmente, por isso, a maior parte dos produtos de partida
e produtos sdo previamente separados através de um estagio de separagao
térmico. Um tal estagio de separagao térmico pode ser realizado, por exem-
plo, por um ou varios aparelhos de separagéo térmicos, tais como, por e-
xemplo, evaporadores de camada fina, evaporadores de pelicula descen-

dente, evaporadores flash ou colunas de destilagdo. Como produto de topo,
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nesse caso, separam-se essencialmente produtos de partida e produtos pri-
marios. Como produto de fundo, obtém-se uma mistura com solventes de
alto ponto de ebulicao e o sistema catalitico. Se a mistura de reacao é uma
mistura de hidroformilagao, o produto de topo contém geralmente o produto
de hidroformilagao, tal como, por exemplo, aldeido e/ou alcool, bem como
eventualmente hidrocarbonetos nao reagidos, tais como, por exemplo, olefi-
nas ou compostos alifaticos e eventualmente solvente empregado na hidro-
formilagdo, o qual tem uma temperatura de ebulicdo na faixa dos produtos
de hidroformilagao ou mais baixa, o qual pode ser conduzido a um outro pro-
cessamento. Como produto de fundo do estagio de separagéo térmico, ob-
tém-se uma mistura, a qual contém o catalisador complexo e/ou ligantes li-
vres, eventualmente um solvente com ponto de ebuligdo maior do que o pro-
duto de hidroformilagdo, bem como solventes de alto ponto de ebulicao for-
mados durante a hidroformilagao.

A proporgao dos solventes de alto ponto de ebulicdo no produto
de fundo encontra-se, dependendo das condi¢gées de reacédo e produto em-
pregado, entre 50 e 98% em massa, especialmente entre 60 e 90% em
massa. Essas solugdes podem ser conduzidas a separagdo das membranas
sem adicionar um diluente.

Opcionalmente, antes do estagio de separagao térmico, a mistu-
ra de reagdo pode ser separada por meio de uma membrana em um fluxo
com maior concentragao de catalisador e em um fluxo com menor concen-
tracao de catalisador. O fluxo com a maior concentragdo de catalisador é
reconduzido ao reator. O fluxo com a menor concentragao de catalisador &
conduzido ao estagio de separacgao térmico. Um processo desse tipo é des-
crito, por exemplo, na DE 10 2005 046250.2.

Com auxilio da presente invengao, é possivel separar misturas,
que se formam nas reagdes com o uso de catalisadores metalicos dissolvi-
dos de forma homogénea.

Como exemplos dessas reagdes sejam mencionadas hidrogena-
¢Oes, hidroformilagdes, metateses, hidrocianisagdes e hidrocarboxalquila-

¢oes de olefinas. E dada preferéncia as misturas de hidroformilacées, que
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contém catalisadores de complexo de rédio.

As misturas de reacao de hidroformilacdo podem originar-se de
processos para a hidroformilacdo de olefinas, preferivelmente com 2 a 25
atomos de carbono, de modo particularmente preferido, 4 a 16, de modo
muito particularmente preferido, de 6 a 12 e especialmente de 8, 9, 10, 11 ou
12 atomos de carbono, nos aldeidos correspondentes. De modo muito parti-
cularmente preferido, a mistura de reagcéo de hidroformilagdo apresenta co-
mo produto de hidroformilagao um aldeido, o qual é selecionado de aldeidos
com 5 a 17 atomos de carbono, preferivelmente 9 ou 13 atomos de carbono,
especialmente isononanal e isotridecanal.

Os catalisadores do complexo presentes na mistura de reacao
de hidroformilagdo e/ou os ligantes organofosforados livres podem ser os
compostos e complexos conhecidos do estado da técnica. Preferivelmente,
os catalisadores do complexo ou os ligantes livres apresentam tais ligantes,
que sao selecionados das fosfinas, fosfitos, fosfinitos, fosfonitos. Nesse ca-
so, os ligantes podem apresentar um ou mais grupos fosfino, fosfito, fosfoni-
to ou fosfinito. Do mesmo modo, é possivel que os ligantes apresentem dois
ou mais diferentes grupos selecionados dos grupos fosfino, fosfito, fosfonito
ou fosfinito. Os ligantes podem ser especialmente bisfosfitas, bisfosfinas,
bisfosfonitos, bisfosfinitos, fosfinofosfitos, fosfinofosfonitos, fosfinofosfinitos,
fosfitofosfonitas, fosfitofosfinitos ou fosfonitofosfinitos. Os ligantes do catali-
sador do complexo e os ligantes livres podem ser iguais ou diferentes. Prefe-
rivelmente, os ligantes fosforo-organicos do catalisador do complexo e os
ligantes livres sao iguais.

Exemplos de catalisadores de complexo ou ligantes emprega-
veis e sua producao e uso na hidroformilagdo, podem ser encontrados, por
exemplo, na EP 0.213.639, EP 0.214.622, EP 0.155.508, EP 0.781.166, EP
1.209.164, EP 1.201.675, DE 10.114.868, DE 10.140.083, DE 10.140.086,
DE 10.210.918 ou WO 2003/078444, aos quais ¢é feita referéncia explicita.

Exemplos de ligantes preferidos sao:
fosfinas: trifenilfosfina, tris(p-tolil)fosfina, tris(m-tolil)fosfina, tris(o-tolil)fosfina,

tris(p-metoxifenil)fosfina, tris(p-dimetilaminofenil)fosfina, triciclo-hexilfosfina,
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triciclopentilfosfina, trietilfosfina, tri-(1-naftil)fosfina, tribenzilfosfina, tri-n-
butilfosfina, tri-t-butilfosfina.

Fosfitas: trimetilfosfita, trietilfosfita, tri-n-propilfosfita, tri-i-propilfosfita, tri-n-
butilfosfita, tri-i-butilfosfita, tri-t-butilfosfita, tris(2-etil-hexil)fosfita, trifenilfosfita,
tris(2,4-di-t-butilfenil)fosfita, tris(2-t-butil-4-metoxifenil)fosfita, tris(2-t-butil-4-
metilfenil)fosfita, tris(p-cresil)fosfita.

Fosfonitas: metildietoxifosfina, fenildimetoxifosfina, fenildifenoxifosfina, 2-
fen6xi-2H-dibenz[c,e][1,2]oxafosforina e seus derivados, nos quais os ato-
mos de hidrogénio sdo inteira ou parcialmente substituidos por radicais al-
quila e/ou arila ou por atomos de halogénio.

Ligantes fosfinita comuns séo difenil(fenoxi)fosfina e seus derivados dife-
nil(metéxi)fosfina e difenil(etéxi)fosfina.

Além disso, as misturas de hidroformilacdo podem apresentar
um ligante que apresenta uma acil- ou heteroacilfosfita ou um grupo acil- ou
heteroacilfosfita como ligantes organofosforados. Ligantes que apresentam
acilfosfitas ou grupos de acilfosfita, sua producdo e seu emprego na hidro-
formilacdo sao descritos, por exemplo, na DE 100 53 272. Ligantes que a-
presentam heteroacilfosfitas e grupos de heteroacilfosfita, sua produgéao e
seu emprego na hidroformilagcdo sao descritos, por exemplo, na DE 10 2004
013 514.

A seguir, o processo de acordo com a invencao, € descrito por
meio de exemplos, sem que a inven¢do, cuja area de protecdo resulta das
reivindicagoes e do relatério descritivo, seja restrita a esses.

O processo de acordo com a invengdo, para a separagdo de
componentes de ponto de ebulicido mais elevado dos catalisadores homogé-
neos ou sistemas cataliticos homogéneos, através da separagao com mem-
branas a base de um polimero com microporosidade intrinseca (PIM) é des-
crito a seguir por meio de exemplos para a hidroformilagdo de C4 até Cqe-
olefinas catalisada com complexo de rédio.

De acordo com a figura 1, os produtos de partida (1) da hidro-
formilagéo, olefina e gas de sintese sdo conduzidos ao reator (R). Em pre-

senga do sistema catalitico exposto no reator, realiza-se a hidroformilagédo
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da olefina para aldeido. O produto de partida reagido, tal como aldeido e
subprodutos e produtos secundarios, entre esses, solventes de alto ponto de
ebulicao, tais como produtos de condensacéo do aldol e produto de partida
nao reagido, bem como o sistema catalitico, sdo removidos do reator como
mistura de reacao (2) e conduzidos a um estagio de separa¢ao de membra-
na (M) seletivo. Nesse caso, realiza-se um enriquecimento do lado do reten-
tado (3) e um esgotamento do catalisador ou do sistema catalitico do lado do
permeado (4).

A figura 2 mostra uma ampliacdo do processo da figura 1, em
que o permeado (4) do estagio de separagao de membranas € conduzido a
um estagio de separacao térmico (D). No estagio de separagao térmico, o
fluxo do permeado (4) é separado em um fluxo (6) enriquecido com compo-
nentes de ponto de ebulicido mais elevado, tais como subprodutos da fracao
da reacdo, bem como em componentes de catalisador nao retidos no estagio
de separacao de membranas e em um fluxo de produto (6) de ponto de ebu-
licao mais baixo, contendo preponderantemente aldeido. Para evitar um en-
riquecimento de subprodutos de ponto de ebulicdo mais elevado no proces-
s0, o fluxo (6) ou um fluxo parcial (8) do fluxo (6) podem ser descarregados
do processo. A nao ser que seja necessario descarregar todo o fluxo (6),
pode ser vantajoso reconduzir o fluxo (7) predominante a reacao, especial-
mente, se o fluxo (7) ainda contém fragdes do sistema catalitico.

Dependendo do prejuizo do fluxo (6) de componentes do catali-
sador, pode ser vantajoso separar o fluxo 6, através de um segundo estagio
de separacao de membranas, em um fluxo (7) enriquecido com catalisador e
em um fluxo (8) esgotado de forma correspondente com catalisador, para a
ejecao de componentes de alto ponto de ebulicao (vide figura 3). Dependen-
do da atividade do catalisador enriquecido na corrente (7), pode ser vantajo-
so conduzir esse fluxo direta ou indiretamente a reacao.

A conexao de acordo com a figura 3, também pode ser vantajo-
sa sem o estagio de separagdo de membranas ap6s a descarga da reacgéo.
A figura 4 mostra tal conexao.

Outro objeto da invengao € um processo para a producao de tri-
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decanal, que compreende os seguintes estagios:

a. hidroformilagédo de tributeno para tridecanal usando um siste-
ma catalitico homogéneo, constituido de rédio e um composto organofosfo-
rado,

b. separacéo destilativa da descarga de reagdo em um destilado,
gue nao contém olefinas e aldeidos reagidos € um produto de fundo contém
o solvente de alto ponto de ebulicdo e o sistema catalitico,

c. execugao do processo de acordo com a invengéo, para o en-
riqguecimento de um catalisador homogéneo, em que os solventes de alto
ponto de ebulicdo sdo separados uns dos outros como permeado e o siste-
ma catalitico, como retentado,

d. reconducéo do retentado com o sistema catalitico enriquecido
no reator de hidroformilagao.

Em uma forma de concretizacao preferida, emprega-se um tribu-
teno para a produgédo do tridecanal, que é produzido através da oligomeriza-
¢ao de butenos lineares em catalisadores sélidos contendo niquel.

Em uma forma de concretizagao particularmente preferida, o
composto organofosforado é tris(2,4-ditercbutilfenil)fosfita.

Também sem outras concretizagbes, parte-se do fato, de que
um versado na técnica pode utilizar o relatério descrito acima na mais ampla
extensdo. Por isso, as formas de concretizagao preferidas e exemplos de-
vem ser considerados meramente como publicagcao descritiva e nado de
qualquer forma ser interpretada como uma limitagdo. A seguir, a presente
invencao é detalhadamente ilustrada com base em exemplos. Formas de
concretizagdo alternativas da presente invencdo podem ser obtidas de ma-
neira analoga.

Exemplos
Exemplo de acordo com a Invencéo

Como exemplo, foi selecionada a desafiadora tarefa de separa-
¢do de acordo com a figura 4 das conexdes anteriores para o estagio de se-
paracdo de membranas, com base na alta fracdo de solventes de alto ponto

de ebulicdo. No caso da reacdo, trata-se de uma hidroformilacdo de uma
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mistura de dodeceno (tri-n-buteno) catalisada com rédio/fosfita. O precursor
de rédio empregado é acetilacetonatodicarbonila de rédio e o ligante empre-
gado é tris(2,4-di-terc-butil-fenil)fosfita. A concentracéo de roédio importou em
10 mg/kg. O rédio para a proporgéo de ligante importou em 20. O produto de
partida reagido, tal como o aldeido (isotridecanal) e subprodutos e produtos
secundarios, entre esses, os solventes de alto ponto de ebuligao tais como
os produtos de condensagao de aldol e produto de partida nao reagido, bem
como o sistema catalitico, sdo conduzidos a um estagio de separagao térmi-
co, cujo fundo enriquecido de solventes de alto ponto de ebulicdo e de cata-
lisador, é conduzido ao estagio de separagdo de membranas. A fracéo de
solventes de alto ponto de ebulicdo encontra-se acima de 50%. A diferenca
da massa molar entre as espécies de catalisadores ativos e dos solventes
de alto ponto de ebuligado é inferior a 500 g/mol.

Foi possivel mostrar, por exemplo, que a retencéo de roédio com
uma membrana PIM no fluxo de solventes de alto ponto de ebulicéo & supe-
rior a 95% (figura 5). A filtracdo da membrana foi efetuada, nesse caso, por
exemplo, com uma pressao de transmembrana de 2500 KPa (25 bar) e com
uma temperatura de 60°C. O transbordamento do lado da alimentag&o im-
portou em 1,7 m/s, a perda de pressao de tubo era inferior a 100 KPa (1
bar), o indice de Reynolds importou em cerca de 1200. Essa alta retencéo
péde ser comprovada para uma duragdo de ensaio acima de 20 dias. Os
fluxos de permeado obtidos nesse caso, encontram-se entre 0,63 e 1,41
kg/(m?h). As concentracdes de rédio na alimentagéo do estagio de separa-
¢do de membranas sao de 50 a 133 mg/kg.

Exemplo Comparativo

Testes mostraram que o procedimento do processo da DE 10
2005 060784A1 nao pode ser aplicado para a tarefa de separagéo de acordo
com o processo. O motivo essencial é a seletividade néo suficiente das
membranas e os materiais das membranas mencionados nessas.

A tabela 1 mostra os resultados correspondentes para a selegéo
de tipos de membranas mencionadas na DE 10 2005 060784A1. No caso da

alimentacédo do estagio de separacao de membranas, trata-se, tal como no
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exemplo de acordo com o processo, de um fluxo de descarga do reator enri-
quecido com solventes de alto ponto de ebulicao da hidroformilagéo de do-
deceno catalisada com rédio/fosfita. Esse fluxo contém correspondentemen-
te o produto de partida reagido, tal como o aldeido (isotridecanal) e subpro-
dutos e produtos secundarios, entre esses, solventes de alto ponto de ebuli-
¢ao, tais como produtos de condensagao do aldol e produto de partida nao
reagido, bem como o sistema catalitico. As membranas ceramicas de Ino-
por® e Velterop® apresentam um bom fluxo de permeado, mas ndo conse-
guem, de longe, reter suficientemente o sistema catalitico. As membranas
poliméricas possuem uma retencdo aumentada comparada com as mem-
branas ceramicas, contudo, ndo suficiente para o catalisador. A membrana
de poliimida Starmem 240% apresenta, além disso, uma baixa permeabilida-

de inadequada.
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Os exemplos mostram que com o processo de acordo com a in-
vengao, comparado com os processos do estado da técnica, € possivel um
enriquecimento consideravelmente melhor do sistema catalitico. Com isso, o
processo, com base no maior grau de retencdo para o sistema catalitico,
pode ser efetuado de forma consideravelmente mais econdmica. Isso se re-
fere especialmente aos sistemas cataliticos, que contém metais valiosos, tal

como rédio.
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REIVINDICACOES

1. Processo para enriquecimento de um catalisador homogé-
neo de um fluxo de processo, que contém esse catalisador homogéneo,
como componente, sendo que o fluxo de processo é conduzido através de
5 pelo menos uma membrana e em que a membrana consiste inteira ou
parcialmente em um polimero, que apresenta unidades poliméricas plana-
res, que sdo conectadas umas com as outras através de um ligante rigi-
do, sendo que o ligante é torcido em si, de modo que pelo menos uma
unidade polimérica planar est4 conectada em uma disposi¢cao ndo copla-
10 nar com pelo menos uma segunda unidade polimérica planar, em que
dentro da estrutura polimérica, em que o polimero apresenta na sua estru-
tura interna ligacdes de espirobisindano atuando como ligantes, caracteri-
zado pelo fato de que o fluxo de processo contém solventes de alto ponto
de ebulicdo e catalisador homogéneo de uma descarga de reacdo organi-
15 ca homogeneamente catalisada através de uma reacdo catalisada por
complexos metalicos organicos e o solvente de alto ponto de ebulicdo séo
separados com o permeado e o sistema catalitico permanece no retenta-
do, em que o fluxo de processo € uma reacdo de produgcdo do produto,
com sedimento de destilado enriquecido com solventes de alto ponto de

20 ebulicdo.
2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o polimero apresenta unidades repetidas de uma ou varias
das seguintes formulas, sendo que n é o numero das unidades e preferivel-

mente esta na faixa de 10 a 100000
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3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pe-
lo fato de que o catalisador homogéneo contém um ou mais complexos me-
talicos.

4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 3, caracterizado pelo fato de que o processo é realizado em membranas
com um limite de separagéo de 200 a 2000 g/mol.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 4, caracterizado pelo fato de que o processo € realizado a uma temperatu-
ra de 40 a 150 <.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 5, caracterizado pelo fato de que o processo é realizado a uma pressao
transmembrana de 0,5 a 6 MPa.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 6, caracterizado pelo fato de que o processo € realizado na presenca de
mondxido de carbono e/ou hidrogénio.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1
a 7, caracterizado pelo fato de que o processo € realizado com o0 emprego
de 1 a 3 membranas.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que o processo € realizado com o0 emprego
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10

15

20

25

30

3/4

de 1 a 3 estagios de separacdo de membranas.

10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 9, caracterizado pelo fato de que a fragdo dos solventes de alto ponto de
ebulicdo no fluxo do processo € de 50% a 98% em massa.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1
a 10, caracterizado pelo fato de que o processo é realizado sem adicéo de
um diluente.

12. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 11, caracterizado pelo fato de que os catalisadores homogéneos de com-
plexos metélicos, que apresentam pelo menos um metal do 4° 5° 6° 7° 8°,
9°0ou 10°grupo da tabela periddica dos elementos e pelo menos um ligante
organico, séo separados de solventes de alto ponto de ebuli¢ao.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo fato de que os catalisadores de complexos metéalicos contendo compos-
tos organofosforados séo separados de solventes de alto ponto de ebuligéo.

14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que catalisadores de complexos metalicos que contém rédio e
compostos organofosforados, sdo separados de solventes de alto ponto de
ebulico.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que os solventes de alto ponto de ebulicdo séo separados de
um fluxo de processo de uma mistura de hidroformilagdo, em que a mistura
de hidroformilagdo apresenta solventes de alto ponto de ebulicdo, pelo me-
nos um catalisador de complexo, que contém rédio e um composto organo-
fosforado e compostos organofosforados.

16. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 15, caracterizado pelo fato de que a espessura da camada de separagao
da membrana importa em 10 a 1000 nm.

17. Processo para producéao de tridecanol, caracterizado pelo fa-
to de que compreende as seguintes etapas:

(a) hidroformilar tributeno para tridecanal usando um sistema ca-

talitico homogéneo, constituido de rédio e um composto organofosforado,
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(b) separar por destilagéo a descarga de reacdo em um destila-
do, que ndo contém olefinas e aldeidos reagidos e um produto residual que
contém o solvente de alto ponto de ebulicdo e o sistema catalitico,

(c) realizar o processo, como definido em qualquer uma das rei-

5 vindicagdes 1 a 16, para o enriquecimento de um catalisador homogéneo,
em que os solventes de alto ponto de ebulicdo s&o separados uns dos ou-
tros como permeado e o sistema catalitico, como retentado,

(d) reconduzir o retentado com o sistema catalitico enriquecido
para reator de hidroformilacao.

10 18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de que a tris(1,4-ditercbutilfenil)fosfita € empregada como compos-

to organofosforado.
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