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DESCRIPCION

Co-catalizador mejorado para la produccion de alfa-olefinas lineales.

La invencion se refiere a un catalizador homogéneo para la produccion de alfa-olefinas lineales por oligomerizacion
de etileno, que consiste en una sal de zirconio de acidos organicos y un co-catalizador.

Las alfa-olefinas lineales (LAO), por ejemplo, aquellas con cuatro a 30 atomos de carbono, son compuestos que se
usan ampliamente, por ejemplo, y son necesarios en grandes cantidades como co-monoémeros para modificar las
propiedades de poliolefinas o como material de partida para la produccién de plastificantes, detergentes domésticos,
agentes de flotacién, emulsionantes, fluidos de perforacion, sustancias tensioactivas y aceites sintéticos, masillas, y
sellantes.

De acuerdo con las invenciones descritas en el acta de inventores de la Union Soviética 1042701 A, la solicitud de
patente italiana no aceptada ITA24498A/79 y las patentes alemanas DE4338414 y DE4338416, la oligomerizacion
de etileno en C4-C30 LAO se realiza en un disolvente organico de 60 a 80°C y presiones de 2,0 a 4,0 MPa. Se usan
tolueno, benceno o heptano como medios de reaccién. Todos estos procedimientos hacen uso de catalizadores que
consisten en una sal de zirconio de un acido organico y uno de los alquilaluminios Al(C2Hs)s, Al.Cl3(C2Hs)s 0
AICI(C2Hs), como co-catalizador. Para evitar que sucedan reacciones secundarias no deseadas, es necesario
terminar la oligomerizacion inmediatamente al dejar la mezcla de reaccion el reactor. El catalizador se desactiva por
la adicion de un compuesto de oxigeno polar (H.O, metanol, etanol, acidos carboxilicos, etc.) a la mezcla de
reaccion y después se separa de la mezcla por adsorcién en un gel de 6xido de aluminio regenerable. El catalizador
desactivado debe remplazarse por material fresco.

El elevado precio de la sal de zirconio significa que el catalizador representa una proporcion considerable de los
costes de operacion de los procedimientos. Una mayor actividad del catalizador (expresada en kg de producto
LAO/g de Zr) provoca un menor consumo y por tanto una viabilidad econémica aumentada de la produccion de LAO
a causa de los costes de operacion y, debido a la consiguiente posible reduccion en el tamafio de los aparatos para
almacenar, distribuir, desactivar y retirar el catalizador, también se reducen los costes de capital.

El documento US 2002/147375A1 describe un procedimiento para la preparacion de alfa-olefinas lineales de bajo
peso molecular que tiene de 4 a 24 atomos de carbono, que comprende oligomerizar etileno en un disolvente
alifatico o aromatico inerte en presencia de un catalizador. El catalizador comprende un compuesto de zirconio y un
co-catalizador de alquilaluminio y/o haluro de alquilaluminio.

El documento US 4.966.874 describe alfa-olefinas lineales que se preparan por la oligomerizacién de etileno usando
un sistema catalizador de dos componentes. Un componente del mismo es un alquilmetal seleccionado, por ejemplo,
entre R2AIX, en el que R es alquilo C1 - C20y X es Cl o Br.

El documento FR 2.689.500 describe un procedimiento para la oligomerizacién de etileno utilizando un catalizador
de un compuesto de zirconio y un co-catalizador basado en aluminio de formula Ry Xs-n.

El documento US 4.434.312 describe un catalizador para la oligomerizacion de etileno que comprende un haluro de
dialquilaluminio y un dihaluro de monoalquilaluminio.

El documento US 5.449.850 describe la preparacion de olefinas por oligomerizacion de etileno usando un sistema
catalizador que comprende un alquilmetal seleccionado entre el grupo de R,AIX, RAIX;, R3AlX3 y R3Al siendo R
alquilo C1 - C20 y siendo X Cl o Br.

Por consiguiente, un objeto de la presente invenciéon es aumentar la actividad del catalizador hasta ahora usado
para la produccion de LAO modificando la composicion quimica del mismo de tal modo que se consiga un consumo
inferior del catalizador sin ninguna disminucién en la calidad del producto.

Este objeto se consigue por el catalizador de la reivindicacién 1. Se describen realizaciones preferidas en las sub-
reivindicaciones.

El documento DE4338414 describe un sistema catalizador que se usa apropiadamente en relacion con el
procedimiento explicado en el mismo. El compuesto de zirconio tiene la formula quimica ZrClmX,, en la que m + n =
4,0 <m < 2y Xindica un carboxilato derivado de un acido graso C4 a Co. El compuesto Al,Clz(CzHs)s ha demostrado
ser un co-catalizador particularmente ventajoso en la practica, dando lugar a una actividad catalizadora de 10 kg de
(LAO) por 1 g de (Zr).

Se ha descubierto que el parametro decisivo que determina el nivel de actividad catalizadora es la proporcién molar
de cloro a aluminio en el co-catalizador. Dada la seleccion adecuada de esta proporcion, pueden conseguirse
valores considerablemente mayores de 10 kg de (LAO)/g de (Zr). La pureza del producto se mejora
simultdneamente.
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En la Figura, la actividad catalizadora esta representada como una funciéon de la proporcion de CI:Al en el co-
catalizador. Partiendo de una actividad de 10 kg de (LAO)/g de (Zr) a una proporcion de CLAl de 1,5,
correspondiente a la técnica previa (Al.Cl3(C2Hs)s), la actividad se eleva rapidamente segun baja el valor de la
proporcion hasta que, a Cl:Al = 1,26, esta aproximadamente al 500% por encima de la técnica previa. La actividad
después disminuye lentamente de nuevo hasta alcanzar un valor de aproximadamente 54 kg de (LAO)/g de (Zr) a
Cl:Al = 1,02. Si se usan proporciones de Cl:Al de mas de 1,5, la actividad disminuye. A CI:Al = 1,77, es solamente de

3,1 kg de (LAO)/g de (Zr).
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REIVINDICACIONES

1.- Un catalizador homogéneo para la produccién de alfa-olefinas lineales por oligomerizacion de etileno, que
consiste en una sal de zirconio de acidos organicos y un co-catalizador, caracterizado porque el co-catalizador se
produce en forma de una mezcla de alquilaluminio(s) y cloruro de aluminio (AICIs), en la que la proporcién molar de
cloro a aluminio en el co-catalizador se ajusta a un valor entre 1,0y 1,5.

2.- Un catalizador de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el co-catalizador se produce en forma
de una mezcla de los alquilaluminios Al(CzHs)3s y/o AICI(C2Hs)2 y/o Al2Cls(C2Hs)s y/o AICI(C2Hs) y cloruro de aluminio
(AICI3).

3.- Un catalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque la proporcién
de cloro a aluminio en el co-catalizador se ajusta a un valor entre 1,0y 1,3.
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