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Verfahren zur Riickgewinnung von Rhodium aus

Rhodiumkomplexverbindungen enthaltenden wassrigen Lésungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rickgewinnung von
Rhodium aus Rhodiumkomplexverbindungen enthaltenden wassrigen
Lésungen. Die Rhodiumkomplexverbindungen bilden zusammen mit Gber-
schiissig eingesetzten Komplexliganden unter anderem ein Katalysator-
system, das — wie in der DE-PS 26 27 354 beschrieben — zur Hydroformylie-
rung von Olefinen eingesetzt wird. Das Katalysatorsystem bildet sich unter
Reaktionsbedingungen aus Rhodium und einem wasserlbslichén orga-
nischen Phosphin, das im Uberschuss eingesetzt wird. Seine Wasserlos-
lichkeit beruht auf der Anwesenheit von Sulfonsauregruppen, die in dem
organischen Phosphin vorhanden sind. Der Phosphor-Ligand wird bevorzugt

als Alkali-, Ammonium- oder Erdalkalisulfonat verwendet.

Bei langerem Gebrauch des Katalysatorsystems nimmt die Selektivitat der
Umsetzung ab. Diese Selektivitatsminderung ist zum einen auf das Einwirken
von Katalysatorgiften, wie Eisencarbonyl, das sich durch Einwirken von
Kohlenmonoxid auf die Wand des Reaktors bilden kann, und auf héhersie-
dende, sich aus den Aldehyden bildende Kondensationsprodukte und zum
anderen auf die Verringerung des Uberschissig eingesetzten sulfonierten
Phosphins durch Oxidation zu Phosphinoxiden oder Abbau zu aromatischen
Sulfonsauren zurlickzufiihren. Daneben entstehen aus den Phosphinen
durch die Reduktion von Sulfonsduregruppen auch Phosphinsulfide.

Da weder Phosphinoxidenoch Phosphinsulfide noch aromatische Sulfonsdu-
ren im Hydroformylierungskatalysator erwlinscht sind, ist es erforderlich, die
verbrauchte Katalysatorldsung zu ersetzen. Aus Griinden der Wirtschaftlich-
keit ist es notwendig, aus dieser Katalysatorlésung das Rhodium abzutren-

nen und zurtckzugewinnen.
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EP 0 255 673 A2 behandelt ein Verfahren zur Rickgewinnung von Rhodium
aus Rhodiumkomplexverbindungen enthaltenden wassrigen Losungen, die
als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung von Olefinen verwendet
werden und die nach langerem Gebrauch keine zufriedenstellende Selekti-
vitat und Produktivitat in der Hydroformylierungsreaktion mehr aufweisen.
Diese wassrige Rhodiumkomplexverbindungen enthaltende Losung wird zu-
nachst mit dem Salz einer Carbonséure im Uberschuss, bezogen auf Rho-
dium, versetzt und anschlieBend mit einem Oxidationsmittel behandelt. Je g-
Atom Rhodium werden der wassrigen Losung 20 bis 500 und insbesondere
40 bis 300 mol Carbonsauresalz zugesetzt. Im Verlauf der Oxidation bilden
sich wasserunldsliche Rhodiumverbindungen, die sich als 6lige Schicht von
der wassrigen Phase abscheiden. Die abgeschiedenen Rhodiumverbindun-
gen werden dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines organischen, mit
Wasser nicht mischbaren Losungsmittels, durch einfache Phasentrennung

entfernt.

Eine Weiterentwicklung des aus der EP 0 255 673 A2 bekannten Rhodium-
riickgewinnungsverfahrens wird in der EP 0 367 957 A2 beschrieben. Nach
dieser Arbeitsweise erfolgt der Oxidationsschritt mit Wasserstoffperoxid in

Kombination mit Sauerstoff.

Nach den bekannten Verfahren liegt die Rhodiumriickgewinnungsrate bei 94
bis 98 % des urspriinglich vorhandenen Rhodiums. Das restliche Rhodium
verbleibt in der wassrigen Lésung und der Stand der Technik erwéhnt nur,
dass diese Rhodiummenge gesondert zuriickgewonnen werden kann, ohne
naher auf die Ruckgewinnungsmethode flr diese Restmenge einzugehen.
Die Riickgewinnung von Rhodium aus den Rhodium haltigen Stoffstromen,
die bei der Hydroformylierungsreaktion oder Oxo-Synthese anfallen, mittels
lonenaustauscherharzen ist im Stand der Technik bekannt. Nach der in der
WO 02/096555 A1 beschriebenen Ausfiihrungsform wird die Hydroformylie-
rungsreaktion in einer homogenen, organischen Flissigkeit, die den geldsten
Rhodium-Phosphin-Katalysator und (iberschissiges Phosphin sowie Aus-
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gangsolefin und gebildete Reaktionsprodukte enthalt, durchgefihrt. Der nach
Aldehydabtrennung anfallende Rhodium haltige Stoffstrom wird aufkonzen-
triert, einer oxidativen Behandlung unterzogen und anschlieRend in einer
weiteren Reaktionszone mit einem Gemisch aus Wasserstoff und Kohlen-
monoxid in Gegenwart von Triphenylphosphin behandelt. SchlieRlich wird die
so vorbehandelte Lésung auf ein saures lonenaustauscherharz gegeben. Fir
die Bindung des Rhodiums auf dem lonenaustauscherharz haben sich sol-
che mit Sulfonsduregruppen in der protonierten Form bewahrt. Zur Riickge-
winnung des Rhodiums wird das beladene lonenaustauscherharz mit umzu-
setzendem Olefin, gelést in einem geeigneten organischen Lésungsmittel,
und einem Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff behandelt. Die
Rhodium haltige, eluierte Flissigkeit wird anschlielend in den Hydroformylie-

rungsreaktor zuriickgefiihrt.

Ein weiteres Verfahren zur Riickgewinnung von Rhodium aus Produktstré-
men, die bei der Hydroformylierung von Olefinen in einer homogenen orga-
nischen Phase anfallen, ist aus WO 02/20451 A1 bekannt. Die Umsetzung
erfolgt mit einem homogen geldsten, vorzugsweise nicht mit Liganden modi-
fizierten Rhodiumkomplex als Katalysator. Rhodium wird aus den anfallen-
den Stoffstrdbmen an einem basischen lonenaustauscherharz gebunden, das
Stickstoff haltige Reste als Ankergruppen enthalt. Zur Rlickgewinnung des
Rhodiums wird das lonenaustauscherharz verbrannt und Rhodium aus den

Aschertckstidnden entfernt.

Auch nach der Lehre von DE 20 45 416 A1 erfolgt die Wiedergewinnung von
Rhodium aus den organischen Produktstromen der Oxoreaktion mittels ba-
sischer lonenaustauscherharze. Das in dem organischen Medium homogen
geléste, nicht mit Liganden modifizierte Rhodiumcarbonylat wird an einem
basischen lonenaustauscherharz gebunden. Zur Regenerierung wird das
beladene Harz mit einem Gemisch aus niederen Alkanolen, Wasser und
wasserldslichen aliphatischen Aminen in Gegenwart von molekularem Sau-
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erstoff behandelt. Das Rhodium haltige Eluat wird eingedampft und Rhodium

zu einer fur die Oxoreaktion geeigneten Form aufgearbeitet.

Fir die Ruckgewinnung von Rhodium mittels lonenaustauscherharzen aus
wassrigen Losungen, die als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung
von Olefinen verwendet werden, gibt der Stand der Technik nur wenige Hin-
weise. Nach der Lehre der EP 0 355 837 A2 kann eine wassrige, Rhodium
haltige Losung mit einem basischen oder sauren lonenaustauscherharz be-
handelt werden, um Rhodium zu binden. Das bekannte Verfahren erfordert
jedoch zunachst, das lonenaustauscherharz mit einer ionischen Organo-
phosphorverbindung, beispielsweise mit Triphenylphosphinmonosulfonséure,
zu modifizieren. Durch Behandeln des beladenen Harzes mit einer Lésung,
die eine Organophosphorverbindung, beispielsweise Triphenylphosphin,
gelost enthalt, kann Rhodium von dem modifizierten lonenaustauscherharz

eluiert werden.

Aufgrund der hohen Kosten flir Rhodium ist es wiinschenswert, die restlichen
Rhodiummengen aus den wassrigen L6ésungen, die nach Abtrennung der
wasserunldslichen Rhodiumverbindungen nach den Oxidationsverfahren
gemaR EP 0 255 673 A2 und EP 0 367 957 A2 anfallen, mdglichst volistan-
dig zurtickzugewinnen. Die Riickgewinnung dieser Restmengen ist jedoch
nicht unproblematisch, da die Rhodiumkonzentration in der angefallenen
wassrigen Losung nur noch sehr gering ist. Ebenfalls enthéit die wassrige
Losung eine vergleichsweise hohe Salzkonzentration an sulfonierten
Phosphinoxiden, die sich wahrend des Oxidationsschritts durch den Zerfall
des Rhodium-Phosphin-Komplexes und durch die Oxidation der im Uber-
schuss vorhandenen sulfonierten Phosphine bilden. Zudem wird bei der oxi-
dativen Behandlung ein wasserlésliches Salz einer Carbonsaure im Uber-
schuss in Bezug auf Rhodium zugesetzt. Nach der Lehre von EP 0 255 673
A2 erschweren jedoch zu hohe Salzkonzentrationen die Rhodiumriickge-

winnung.
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Es besteht daher der Bedarf an einem Verfahren zur Riickgewinnung der
Restmengen an Rhodium aus Rhodiumkomplexverbindungen enthaltenden
wassrigen Lésungen, die als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung
von Olefinen verwendet werden und die anschlieRend einer oxidativen Be-

handlung unterzogen werden, auf eine einfache Weise.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass aus der bei der oxidativen
Ruckgewinnung von Rhodium aus Rhodiumkomplexen anfallenden wéssri-
gen Ldsung, die als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung von Olefi-
nen verwendet wird und die wasserldsliche Rhodiumkomplexe enthalt,
Restmengen des Rhodiums zuriickgewonnen werden kénnen, wenn diese

wassrige L6sung mit einem lonenaustauscherharz behandelt wird.

Die Erfindung besteht daher in einem Verfahren zur Riickgewinnung von
Rhodium aus Rhodiumkomplexverbindungen enthaltenden wassrigen L&-
sungen, die als Katalysatorphase bei der Hydroformylierung von Olefinen
verwendet werden, bei dem man die wéassrige Katalysatorldsung mit einem
Oxidationsmittel behandelt und das als in Wasser unldsliche Verbindung ab-
geschiedene Rhodium abtrennt. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass man
die nach Abtrennung der abgeschiedenen Rhodiumverbindung erhaltene

wassrige Losung mit einem lonenaustauscherharz behandelt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich die in der wassrigen L6-
sung vorhandenen Restmengen an Rhodium durch Behandeln mit einem
lonenaustauscherharz wirksam auf dem lonenaustauscherharz niederschia-
gen lassen. Die Behandlung erfolgt im Allgemeinen bei Normaldruck, obwohl
die Anwendung hoherer Driicke, beispielsweise bis 0,5 MPa auch moglich
ist. Auch miissen keine besonderen Vorkehrungen, wie das Arbeiten unter
Synthesegas getroffen oder ein zusatzliches, gezieltes Modifizieren der
lonenaustauscherharze mit Komplexbildnern, die das Rhodium binden, vor-
genommen werden. Nach dem erfindungsgeméafRien Verfahren wird die
wassrige, Restmengen an Rhodium enthaltende Lésung unter Luft auf das
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kommerziell erhaltliche lonenaustauscherharz gegeben. Dabei kann das
lonenaustauscherharz mit der rhodiumhaltigen Lésung bei jeglicher Tempe-
ratur in Kontakt gebracht werden. Bei Temperaturen unterhalb von Raum-
temperatur muss man jedoch mit verhaltnismanig langen Kontaktzeiten
rechnen, um eine ausreichende Rhodiumabscheidung zu erzielen. Wahit
man zu hohe Temperaturen, ist eine Schadigung des lonenaustauscher-
harzes aufgrund seiner begrenzten Temperaturstabilitat zu befiirchten. Vor-
zugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 60 bis 120°C, insbesondere
von 60 bis 90°C, und bei Normaldruck. Dennoch ist das erfindungsgemaRe
Verfahren nicht auf das Einstellen eines bestimmten Temperaturbereichs
beschrankt und die jeweilige Temperatur kann den individuellen Erforder-

nissen entsprechend eingestelit werden.

Als lonenaustauscherharze kénnen basische, saure oder funktionalisierte
lonenaustauscherharze verwendet werden, die als kommerzielle Produkte

zur Verfligung stehen.

Zu den basischen lonenaustauscherharzen zahlen solche, die primare,
sekundare, tertiare oder QUartére Aminogruppen enthalten. Besondere
Bedeutung haben lonenaustauscherharze auf Polystyrolbasis, die tertiare
Aminogruppen oder quartare Aminogruppen in der Basenform enthalten, er-
langt. Beispiele fiir schwach- bis starkbasische lonenaustauscherharze sind
Amberlit IR 45 oder Dowex 4. Besondere technische Bedeutung haben
makroretikulare Typen, wie Amberlyst A21, Lewatit MP62, Lewatit MP64,
Imac A20, Zerolit G, Amberlit IRA93 oder Amberlyst A26 erlangt.

Schwach oder stark saure lonenaustauscherharze enthalten bespielsweise
die Carboxylat- oder die Sulfonséduregruppe, die an eine Polymermatrix auf
Basis von Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren gebunden sind. Die Carboxy-
latgruppe kann beispielsweise von aromatischen Carbonsauren oder alipha-

tischen Carbonsauren abgeleitet werden und die Sulfonsauregruppe von
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aromatischen oder aliphatischen Sulfonsauren. Ein stark saures lonenaus-
tauscherharz ist beispielsweise Amberlyst 15 oder Amberlyst DPT-1.

Neben basischen oder sauren lonenaustauscherharzen kénnen auch funkti-
onalisierte lonenaustauscherharze verwendet werden. Solchen funktionali-
sierte lonenaustauscherharze basieren auf einem Polymergerist, beispiels-
weise auf quervernetztem Polystyrol, an dem Gruppen gebunden sind, die
keine ausgepragten Saure/Base-Eigenschaften aufweisen sondern die kom-
plexbildenden Charakter besitzen, beispielsweise Thioharnstoff-, Benzyl-
amin-, Imidazol-, Thiol-, Mercaptophenylamino-, Aminoethylamino-, Amino-
alkyl-, Mercaptoalkyl-, Alkylthioharnstoff- oder Polyamin-Gruppen. Als be-
sonders gut geeignet haben sich lonenaustauscherharze mit Thioharnstoff-
und Alkylthioharnstoffgruppen mit C1 bis C5-Alkyiresten erwiesen. Derartige
Harze stehen beispielsweise unter der Bezeichnung Lewatit Monoplus

kommerziell zur Verfligung.

Die dem Rhodiumriickgewinnungsverfahren zugefiihrten Lésungen stammen
aus der oxidativen Aufarbeitung einer wassrigen Lésung, die als Katalysator-
phase bei der Hydroformylierung von Olefinen verwendet wird. Das Arbeiten
mit einer wassrigen Katalysatorlésung, die Rhodiumkomplexverbindungen
und im Uberschuss eingesetzte Komplexliganden geldst enthalt, ist bei-
spielsweise aus DE 26 27 354 C1 bekannt und diese Prozessfithrung wird
auch als zweiphasiges oder heterogenes Hydroformylierungsverfahren be-
zeichnet. Nach langerem Gebrauch zeigt die wéassrige Katalysatorlésung
keine zufriedenstellende Selektivitat in der Hydroformylierungsreaktion mehr.
Sie wird aus dem Prozess ausgeschleust und darin enthaltenes Rhodium
wird zuriickgewonnen, beispielsweise nach einem oxidativen Aufschluss,
geman EP 0 255 673 A2 oder EP 0 367 957 A2. Nach Abtrennen der sich
dabei abscheidenden wasserunléslichen Rhodiumverbindungen wird eine
wassrige L6sung erhalten, die noch geléstes Rhodium in einer Restkonzen-
tration Ublicherweise von 2 bis 10 ppm enthalt. Die Restkonzentration an ge-
I6stem Rhodium kann dabei Uber einen breiten Bereich schwanken, weil der
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oxidative Aufschluss der gebrauchten wéssrigen Katalysatoriésung nicht

immer die optimalen Ergebnisse liefert und daher schwankende Restmengen

an Rhodium in der wassrigen Ldsung verbleiben.

Die nach dem oxidativen Aufschluss erhaltene wassrige Lésung besitzt eine

vergleichsweise hohe Salzkonzentration, tblicherweise in einem Bereich von

5 bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz und bezogen auf die

wassrige Losung. Der Feststoff besteht im Wesentlichen aus wasseridslichen

Carbonséauresalzen, die wahrend der oxidativen Behandlung der gebrauch-

ten, wassrigen Katalysatorlésung im Allgemeinen in einer Menge von 20 bis
500, insbesondere 40 bis 300 mol je g-Atom Rhodium zugesetzt werden, aus

dem wasserl6slichen Komplexliganden sowie aus seinen wasserloslichen,

wahrend der Hydroformylierungsreaktion gebildeten Abbau- und Umwand-

lungsprodukten, beispielsweise Phosphinsulfiden, und aufgrund der oxidati-

ven Behandlung gebildeten Phosphinoxiden.

Bei.den wasserltslichen Komplexliganden handelt es sich insbesondere um

Phosphine der Formel

(X*M)
ma

Y2
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Hierin steht Ar', Ar? und Ar jeweils fiir eine Phenyl- oder Naphthylgruppe,
Y', Y2, Y3 jeweils fir eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis
4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe, ein Halogenatom, eine OH-, CN-, NO»- oder
R'R®N-Gruppe, in der R' und R? jeweils eine geradkettige oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist; X, X2, X3 bedeutet jeweils einen Car-
boxylat-(COO") und/oder Sulfonat-(SOs-)-Rest, n4, nz, n3 sind gleiche oder
verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5, M stellt ein Alkalimetallion, das
Aquivalent eines Erdalkalimetall- oder Zinkions oder ein Ammonium- oder
quartares Alkylammoniumion der allgemeinen Formel N(R’°R*R°R®)* dar, in
der R?®, R*, R®, R® jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit
1 bis 4 C-Atomen ist, und m4, mp, ms3 sind gleiche oder verschiedene ganze
Zahlen von 0 bis 3, wobei mindestens eine Zahl my, my oder m3 gleich oder

gréBer 1 ist.

In der wassrigen Katalysatorlésung liegt neben dem am Rhodium komplex-
gebundenen Liganden auch noch Uberschissiger Ligand vor. Durch den
Oxidationsschritt wird nicht nur der im Uberschuss vorhandene Komplex-
ligand, sondern auch der Rhodiumkomplex selbst angegriffen, wobei auch
der Ligand in die entsprechenden Phosphinoxide Uberfuhrt wird und der ur-

springlich vorhandene Rhodium-Komplex auseinanderfaiit.

Neben den geldsten Salzen sind in der nach dem oxidativen Aufschluss er-
haltenen wassrigen Lésung auch.noch organische Bestandteile in geringen
Mengen zugegen, beispielsweise héhersiedene Produkte wie Aldole, Kon-
densationspodukte und gegebenenfalls Losungsvermittler, falls der wéssri-
gen Katalysatorldsung zugesetzt, um in der Hydroformylierungsreaktion den
Ubergang der organischen Reaktanten in die Katalysatorlésung und den des

wasserldslichen Katalysatorsystems in die organische Phase zu beglinsti-

gen.
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In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens wird
die bei dem oxidativen Aufschluss der gebrauchten wassrigen Katalysator-
I6sung sich abscheidende wasserunltsliche Rhodiumverbindung in einem
organischen Lésungsmittel aufgenommen und wéssrige und organische
Phase voneinander getrennt. Geeignete organische Lésungsmittel sind
Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexan, aliphatische Carbonsauren und Carbon-
saureester, aliphatische und cycloaliphatische Ketone mit 5 bis 10 Kohlen-
stoffatomen. Besonders geeignet sind Toluol und Xylol. AnschlieRend wird
die organische Phase mit einer wéssrigen, verdinnten Saure gewaschen,
wobei das Volumenverhaltnis zwischen organischer Phase und wéassriger,
verdlinnter Sdure zweckmafigerweise so gewahlt wird, dass die Phasen-
separation unproblematisch erfolgt. Nach der Wasche mit der wassrigen,
verdiinnten Saure wird die abgetrennte organische Phase nochmals mit

Wasser, Ublicherweise mit der gleichen Menge, gewaschen.

Fur die Sdurewasche der organischen Phase eignen sich anorganische Sau-
ren wie Salzsaure, Salpetersdure, Schwefelsdure oder Phosphorséure sowie
wasserldsliche organische Sauren mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Amei-
sensédure, Essigsaure, Propionsadure, die verschiedenen Buttersauren und
Pentansauren. Ublicherweise besitzt die eingesetzte verdiinnte Waschsaure
einen Sauregehalt von 5 bis 25 Gew.-%. Vorzugsweise wird verdinnte
Schwefelsaure mit einer Konzentration von 5 bis 25 Gew.-% fur die Wasche

der organischen Phase verwendet.

Die angefallenen wassrigen Lésungen, bei denen es sich um die nach dem
oxidativen Aufschluss der gebrauchten wéssrigen Katalysatoriésung erhal-
tene wassrige Losung sowie gegebenenfalls um die saure, wassrige
Waschlésung aus der Sdurewasche der sich bei der oxidativen Behandlung
abscheidenden wasserunldslichen und in einem organischen Lésungsmittel
aufgenommenen Rhodiumverbindungen sowie um das Waschwasser aus
der anschlieBenden Wasserwasche der organischen Phase handelt, werden

getrennt oder in jeglicher Kombination vereint mit einem lonenaustauscher-
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harz behandelt. Vorzugsweise werden sdmtliche wassrige Phasen vereinigt
und anschlieRend mit dem lonenaustauscherharz in Kontakt gebracht. Be-
sonders geeignete lonenaustauscherharze sind mit Thioharnstoff- oder
Alkylthioharnstoffgruppen mit C1-C5-Alkylresten funktionalisierte Harze.

Zur praktischen Durchfliihrung der Abtrennung der Restmengen an Rhodium,
die in der wéssrigen Lésung noch enthalten sind, bringt man die wéssrige
Ldsung in einem geeigneten Reaktor mit dem lonenaustauscherharz in
Kontakt. Das lonenaustauscherharz kann zum Beispiel in einem Rohrreaktor
als Festbett angeordnet werden, durch das die rhodiumhaltige Flissigkeit
stromt. Das Festbettvolumen und die Grofe der lonenaustauscherharzparti-
kel kbnnen in weiten Bereichen variiert und so den gewahlten Reaktionsbe-
dingungen und den Verfahrensgegebenheiten, wie der gewlinschten Stro-
mungsgeschwindigkeit, angepasst werden. Es hat sich bewéhrt, Raumge-
schwindigkeiten im Bereich von 0,1 bis 2,5, insbesondere von 0,5 bis

1,5 (V wassr. Losung /[Vionenaustauscherharz - N]) €inzuhalten. Es handelt sich hierbei
um Richtgréen, die zweckmalig einzuhalten sind. Bei geringeren Raumge-
schwindigkeiten verbessert sich zwar die Rhodiumabscheidung aber der
Abscheidungsprozess selbst dauert unverhaltnismafig lange. Bei héheren
Raumgeschwindigkeiten wird der Abscheidungsprozess zwar in einem kiirze-
ren Zeitraum bewaltigt, die Abscheidung von Rhodium ist dann jedoch nicht

vollstandig.

Nach einer anderen Ausfuhrungsform der erfindungsgemafien Arbeitsweise
suspendiert man das lonenaustauscherharz, das in diesem Fall sehr feinteilig
sein kann, in der rhodiumhaltigen wassrigen Lésung. Es ist zweckméaRig, die
Suspension standig zu bewegen, zum Beispiel durch Rihren oder Einleiten
eines Gases, beispielsweise Luft oder Stickstoff, um den innigen Kontakt
zwischen der flissigen Phase und dem lonenaustauscherharz zu erzielen.
Das Massenverhaltnis von flissiger Phase zu lonenaustauscherharz kann
weitgehend frei und somit den individuellen Erfordernissen entsprechend
eingestellt werden. Es hat sich bewahrt, je 100 Gew.-teile rhodiumhaltiger
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wassriger Lésung 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-teile lonenaustau-
scherharz einzusetzen. Fir die Durchflihrung dieser Verfahrensvariante eig-

nen sich zum Beispiel Rihrkessel oder Autoklaven.

Bei dieser Arbeitsweise unterliegt das lonenaustauscherharz jedoch einer
mechanischen Belastung und fir die Vermischung von wassriger Phase mit
dem lonenaustauscherharz sind die Bedingungen so einzustellen, dass ein
Abrieb an der Oberflache der Harzteilchen oder gar eine mechanische Scha-

digung der Harzteilchen vermieden wird.

Die wassrige Losung kann rezirkuliert werden, um durch mehrfache Be-
handlung der wassrigen Phase die Rhodiumabtrennung zu vervollstandigen.
Ebenso ist es mdglich, die Adsorption in mehreren Stufen durchzufiihren,

sowohl absatzweise als auch kontinuierliche Reaktionsfiihrung ist méglich.

Das neue Verfahren hat sich ausgezeichnet zur Rickgewinnung der Rest-
mengen von Rhodium, die nach dem oxidativen Aufschluss der gebrauchten
wassrigen Katalysatorldsung und nach Abtrennen unléslicher Rhodiumver-
bindungen in der wassrigen Losung verbleiben, bewahrt. Falls die wasser-
unldslichen Rhodiumverbindungen in einem organischen Lésungsmittel auf-
genommen werden und die erhaltene organische Phase noch zusétzlich
einer Wasche mit einer wassrigen, verdinnten Saure und einer anschlie3en-
den Wasserwésche unterzogen wird, kénnen die Rhodiummengen, die hier-
bei in die wassrige Phase ausgetragen werden, ebenfalls durch das neue
Verfahren zuriickgewonnen werden. Es ist einfach durchzufihren und be-
sonders bemerkenswert ist, dass es den Einsatz einer bereits aufgearbeite-
ten, wassrigen, gebrauchten Katalysatorlésung erlaubt, die auf der einen
Seite nur noch geringe Mengen an Rhodium enthalt aber auf der anderen
Seite mit einer hohen Salzfracht beladen ist. Bis zu etwa 98% des Rhodiums
im Einsatzprodukt kénnen auf dem lonenaustauscherharz abgeschieden
werden und die Rhodiumkonzentration im behandelten Substrat kann bis

unter 0,1 ppm gesenkt werden.
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Weiterhin kénnen in der gebrauchten, wassrigen Katalysatorlésung geldste
Schwermetallverbindungen, wie Verbindungen des Eisens, Kobalts, Nickels
oder Chroms auf dem lonenaustauscherharz niedergeschlagen werden. Die
nach der erfindungsgemafen Behandlung angefallenen wassrigen Lésungen
weisen daher nur noch einen sehr geringen Schwermetallgehalt auf und

kénnen auf einfache Weise entsorgt werden.

Besonders geeignet ist das neue Verfahren fur die Aufarbeitung von wassri-
gen Lésungen, die aus der Hydroformylierungsreaktion von Propylen, Buten-
1 oder Gemischen enthaltend Buten-1 und Buten-2 unter Verwendung einer
wassrigen Katalysatorldsung und nachfolgendem oxidativen Aufschluss der

gebrauchten wassrigen Katalysatorlésung anfallen.

Besonders einfach gestaltet sich die Rickgewinnung des Rhodiums in
metallischer oder oxidischer Form, bei der das beladene lonenaustauscher-
harz verbrannt wird und das Edelmetall in elementarer Form oder als Oxid

zurlckbleibt.

Ebenfalls kann das mit Rhodium beladene lonenaustauscherharz mit einer

wassrigen Lésung enthaltend wasserldsliche Phosphine der Formel,
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in der die Substituenten die zuvor genannte Bedeutung besitzen, in Gegen-
wart von Synthesegas, also einem Gemisch aus Kohlenmonoxid und
Wasserstoff, bei erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck in Kontakt
gebracht werden. Dabei wird eine wassrige, Rhodium haltige Lésung zurtick-
gewonnen, die beispielsweise in dem nach DE 26 27 354 C1 bekannten
heterogenen Hydroformylierungsverfahren als Katalysatorlésung wiederein-

gesetzt werden kann.

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemale Verfahren naher
beschrieben. Es ist selbstverstandlich nicht auf die wiedergegebenen Aus-

fihrungsformen beschrankt.
Allgemeine Versuchsdurchfliihrung:

In einem 250 mi Dreihalskolben mit Rickflusskithler und Innenthermometer
wurden 250 mg wasserfeuchtes Harz der kommerziell erhéltlichen Type

Lewatit® Monoplus TP214 der Firma Lanxess eingewogen und 50 g der
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Rhodium haltigen, wassrigen Lésung zugegeben. Die Suspension wurde
unter vorsichtigem Riihren auf 90°C erhitzt und bei dieser Temperatur 8
Stunden gerihrt. AnschlieRend wurde der Restgehalt an Rhodium in der
wassrigen Losung mit der GAAS-Methode (Graphitrohratomabsorption) be-

stimmt.

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Einsatzprodukte, ihre Rhodiumge-
halte sowie die beobachteten Rhodiumrickgewinnungsquoten wiedergege-
ben. Das Abwasser (A) fallt nach dem oxidativen Aufschluss der gebrauchten
wassrigen Katalysatoriésung an, beispielsweise durchgefuhrt nach den aus
EP 0 255 673 A2 oder EP 0 367 957 A2 bekannten Verfahren. Sich abschei-
dende wasserunldsliche Rhodiumverbindungen werden mit Toluol in einer
Menge, die ein Flnftel der wassrigen Phase entspricht, aufgenommen. Die
schwefelsaure Waschlosung (B) wird durch Wasche der toluolischen Phase
mit der gleichen Mengen einer 10 gew.-%igen, wassrigen Schwefelsaure
erhalten und das Waschwasser (C) fallt bei der anschlieRenden Wasche der
mit Schwefelsdure gewaschenen toluolischen Phase mit der gleichen

Wassermenge an.

Bei dem Wiedereinsatz der vereinigten wassrigen Losungen (A), (B) und (C)
wird nahezu die gesamte, im Einsatz vorhandene Rhodiummenge zuriickge-

wonnen.

Tabelle 1:  Abtrennung von Rhodium aus wassrigen Lésungen mittels

lonenaustauscherharz
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Einsatz Rh Rh Rest-Rh Rh ads. Rh-Quote

Einsatz Einsatz | (Verlust) (berechnet)

[ppm] [mg] [ppm] [mg] [%]
Abwasser nach oxida- | 3,6 0,18 0,5 0,16 86%
tivem Aufschluss (A)
Schwefelsaure Wasche | 29 1,45 0,6 1,42 98%
aus der toluolischen
Phase (B)
Waschwasser der 3,2 0,16 <0,1 0,16 >99%
toluolischen Phase
nach Schwefelsiure-
wasche (C)
Vereinigte wassrige 3,8 0,20 0,4 0,17 89%
Lésungen (A)+(B)+(C)
Wiedereinsatz der 04 0,02 <0,1 0,02 >99%
vereinigten wassrigen
Losungen (A)+(B)+(C)
mit frischem lonenaus-
tauscherharz
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Rickgewinnung von Rhodium aus Rhodiumkomplexver-
bindungen enthaltenden wassrigen Losungen, die als Katalysator-
phase bei der Hydroformylierung von Olefinen verwendet werden, bei
dem man die wassrige Katalysatorlésung mit einem Oxidationsmittel
behandelt und das als in Wasser unlésliche Verbindung abgeschie-
dene Rhodium abtrennt, dadurch gekennzeichnet, dass man die nach
Abtrennung der abgeschiedenen Rhodiumverbindung erhaltene

wassrige Lésung mit einem lonenaustauscherharz behandelt.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man der
wassrigen Katalysatorldsung bei der Behandlung mit einem Oxidati-
onsmittel ein wasserlésliches Carbonsauresalz in einer Menge von 20
bis 500 mol je g-Atom Rhodium zusetzt.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
man das als in Wasser unldsliche Verbindung abgeschiedene Rho-
dium in einem organischen Lésungsmittel aufnimmt und die wassrige
und organische Phase voneinander trennt, die organische Phase mit
einer wassrigen, verdinnten Saure wascht, und die abgetrennte orga-
nische Phase mit Wasser wascht und dass man die angefallenen
wassrigen Lsungen getrennt oder in jeglicher Kombination vereint mit

dem lonenaustauscherharz behandelt.

4. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Behandlung mit dem lonenaus-
tauscherharz bei Temperaturen von 60 bis 120°C, vorzugsweise 60

bis 90°C vornimmt.
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Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Behandlung mit dem lonenaus-
tauscherharz von Normaldruck bis 0,5 MPa, vorzugsweise bei Nor-

maldruck vornimmt.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass man als lonenaustauscherharz ein
basisches, saures oder funktionalisiertes lonenaustauscherharz ver-

wendet.

Verfahren gemaf} Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
basischen lonenaustauscherharze primére, sekundére, tertiare oder

quartdre Aminogruppen enthalten.

Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
sauren lonenaustauscherharze die Carboxylat- oder die Sulfonsdure-

gruppe enthalten.

Verfahren geméal Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
funktionalisierten lonenaustauscherharze Gruppen mit komplexbilden-

dem Charakter enthalten.

Verfahren gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
funktionalisierten lonenaustauscherharze Thioharnstoff-, Benzylamin-,
Imidazol-, Thiol-, Mercaptophenylamino-, Aminoethylamino-, Amino-
alkyl-, Mercaptoalkyl-, Alkylthioharnstoff- oder Polyamin-Gruppen als
Gruppen mit komplexbildendem Charakter enthalten.

Verfahren gemafd Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
funktionalisierten lonenaustauscherharze Thioharnstoff- oder Alkyl-
thioharnstoffgruppen mit C1-C5-Alkylresten enthalten.
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Verfahren gemag einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass das lonenaustauscherharz nach Be-
handlung verbrannt wird und Rhodium in metallischer oder oxidischer

Form zurickgewonnen wird.
Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass das lonenaustauscherharz nach Be-

handlung mit einer wassrigen Lésung enthaltend wasserlosliche

Phosphine der Formel

(X°M)

mz

Ar? /
N
N "

Ar' — P

(x*M)
Y! / \Ar3 — e
N1 \

N2

Y3
n3

in der Ar', Ar? und Ar® jeweils fiir eine Phenyl- oder Naphthylgruppe,
Y', Y2, Y3 jeweils fir eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe
mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe, ein Halogenatom, eine OH-,
CN-, NO,- oder R'R?®N-Gruppe steht, in der R' und R? jeweils eine ge-
radkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist; X',
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X2, X3 jeweils einen Carboxylat-(COQ") und/oder Sulfonat-(SOs-)-Rest
bedeutet, n4, ny, n3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis
5 sind, M ein Alkalimetallion, das Aquivalent eines Erdalkalimetall-
oder Zinkions oder ein Ammonium- oder quartares Alkylammoniumion
der allgemeinen Formel N(R3R*R®R®)* darstellt, in der R?, R*, R®, R®
jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen ist, und m4, my, m3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen
von 0 bis 3 sind, wobei mindestens eine Zahl m4, m, oder ms gleich
oder gréBer 1 ist, in Gegenwart von Synthesegas bei erhéhter Tempe-
ratur und erhéhtem Druck in Kontakt gebracht wird und eine wassrige,

Rhodium haltige L&sung zurtickgewonnen wird.
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