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DESCRIPCION
Procedimiento para la oligomerizacion de olefinas

El presente invento se refiere a un sistema de catalizador constituido por varios componentes y a su utilizacién en un
procedimiento para la oligomerizacion de olefinas de Cs hasta Cs a partir de unas mezclas de hidrocarburos que
contienen olefinas.

Los oligémeros de olefinas de bajo peso molecular, en particular los dimeros de olefinas de Cs-Cs, constituyen unos
productos intermedios, que se emplean por ejemplo para la preparacion de aldehidos, acidos carboxilicos y
alcoholes. Las olefinas de Cg, que resultan por oligomerizacion a partir de unos butenos lineales, se pueden convertir
quimicamente por hidroformilacién y subsiguiente hidrogenacion en los correspondientes nonanoles, los cuales, por
su parte, encuentran utilizacién predominantemente para la produccién de agentes plastificantes.

Para la preparacion de los oligdmeros, se pueden utilizar como materiales de partida unas olefinas puras con un
enlace doble en la posicién a, unas olefinas puras con un enlace doble situado en el interior y unas mezclas de estas
olefinas. Son especialmente rentables unos procedimientos para la preparacion de oligémeros, cuando se emplean
unas mezclas de a-olefinas y olefinas con un enlace doble situado en el interior y eventualmente de parafinas.

Para la utilizacion de los productos preparados por oligomerizacion, el grado de ramificacion de éstos constituye
frecuentemente un criterio. Una medida del grado de ramificacién es el iso-indice. El es definido por el nimero de las
ramificaciones por cada molécula. Asi, por ejemplo, los octenos lineales (n-octenos) tienen un iso-indice de 0, los
metil-heptenos tienen uno de 1 y los dimetil-hexenos tienen uno de 2. En el caso del calculo del iso-indice de unas
mezclas, se han de tomar en cuenta las proporciones masicas de los grupos de compuestos individuales. Cuanto
mas bajo sea el iso-indice de una mezcla, tanto mas lineales seran en promedio los compuestos contenidos en ésta.

Por medio del iso-indice de una mezcla de olefinas se establece previamente el grado de ramificacién mas pequefio
que sea posible de los productos consiguientes y, por consiguiente, se determina concomitantemente su perfil de
propiedades técnicas de aplicaciones.

Para la preparacion de nonanoles por medio de una hidroformilacion de una mezcla de olefinas de Cg y de una
subsiguiente hidrogenacion, es ventajosa una alta linealidad de la mezcla, puesto que las olefinas lineales
reaccionan de manera mas rapida y mas selectiva que las olefinas ramificadas y por consiguiente resultan unos
rendimientos mas altos. El empleo de una mezcla de olefinas de Cg con un bajo iso-indice proporciona una mezcla
de nonanoles mas lineal que en el caso del empleo de una mezcla de olefinas de Cs mas ramificada. Un pequefio
iso-indice de las mezclas de nonanoles mejora las propiedades técnicas de aplicaciones de los agentes
plastificantes producidos a partir de ellas, en particular la viscosidad. Asi, por ejemplo, en el caso de una mezcla de
ftalatos de nonilo, un bajo iso-indice tiene una repercusion favorable en lo que se refiere a una baja volatilidad y una
mejor temperatura de fragilidad en frio del PVC blando (= plastificado) producido con el agente plastificante.

La oligomerizacion de olefinas, en particular de propeno y butenos, se lleva a cabo a gran escala técnica o bien en
una fase homogénea, en presencia de un catalizador molecular, o en una fase heterogénea, en presencia de un
catalizador sélido.

Un modo de trabajo catalitico homogéneo ha sido descrito, p.ej. por A. Chauvel y G. Lefebvre en Petrochemical
Processes [Procesos petroquimicos], tomo 1, Editions Technip 1989, paginas 183 - 187. Un procedimiento catalitico
homogéneo, que se ejecuta en todo el mundo, es la oligomerizacion con unos compuestos complejos de niquel
moleculares solubles, conocida como “procedimiento DIMERSOL” (véase la obra de Yves Chauvin y Helene Olivier,
en "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds" (Catalisis homogénea aplicada con
compuestos organicos metalicos), compilada por Boy Cornils y Wolfgang A. Herrmann, editorial Verlag Chemie,
1996, paginas 258-268).

La desventaja de los procedimientos cataliticos homogéneos consiste en que el catalizador abandona el reactor con
los productos de reaccion y los eductos (productos de partida) no convertidos quimicamente y debe de ser separado
de éstos. Esto requiere unas etapas de elaboracidon y provoca unas corrientes de desechos. Los productos de
degradacion del catalizador, eventualmente resultantes, no pueden ser regenerados in situ para dar el catalizador
activo, con lo que resultan unos costes adicionales de catalizador.

Estas desventajas no se presentan en el caso de los procedimientos de oligomerizacion de olefinas catalizados
heterogéneamente. La oligomerizacion en presencia de unos catalizadores de contacto de caracter acido, a escala
técnica, se emplean p.ej. unas zeolitas o un acido fosférico sobre soportes, es conocida desde hace mucho tiempo.
En este caso, se obtienen unas mezclas de isémeros de oligdbmeros ramificados. Incluso en unas condiciones
optimizadas, en el caso de la oligomerizacion de butenos lineales, los dimetil-hexenos fuertemente ramificados
siguen constituyendo el producto principal. Un ejemplo de la catalisis en condiciones acidas de oligomerizaciones de
olefinas se encuentra en el documento de solicitud de patente internacional WO 92/13818.
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Para la oligomerizacion de olefinas, catalizada heterogéneamente, en condiciones no acidas, a escala técnica se
emplean frecuentemente ciertos compuestos de niquel sobre materiales de soporte. Un catalizador de este tipo es
un catalizador de lecho fijo de niquel, que se emplea en el proceso OCTOL del solicitante (Hydrocarbon Process
[Tratamiento de hidrocarburos], edicién internacional 1986, tomo 65, paginas 31-33).

Otros catalizadores de lecho fijo de niquel con estas propiedades se describen, por ejemplo, en el documento de
patente alemana DE 43 39 713, y en los documentos WO 95/14647 y WO 99/25668.

La oligomerizacion de olefinas catalizada heterogéneamente, en condiciones no acidas, da lugar en unas
condiciones optimizadas a unos productos con una linealidad mas alta que con los catalizadores de contacto
heterogéneos de caracter acido. A pesar de todo, la linealidad de los productos esta restringida. Asi, por ejemplo, en
el caso del proceso Octol empleado del solicitante, el iso-indice es mayor que 1 y resulta aproximadamente de 15 %
a 30 % de los dimetil-hexenos indeseados. Los catalizadores moleculares homogéneos poseen mediante unas
posibilidades de variaciéon de los ligandos y su estructura mas fuertemente definida, un mayor potencial para
optimizaciones y conducen de esta manera frecuentemente a unos catalizadores de oligomerizacion, cuya
selectividad para productos lineales es mas alta y en cuyos casos como productos de reaccién resultan menores
cantidades de dimetil-hexenos.

Una desventaja, que se presenta en el caso de los catalizadores tanto homogéneos como también heterogéneos es
la selectividad que va disminuyendo fuertemente, para unos productos de reaccién dimeros en el caso de unos altos
grados de conversion. En particular, en el caso de unos grados de conversion crecientes aumenta fuertemente la
proporcién de oligémeros trimeros, tetrameros y de mas alto grado. Esto conduce a un gasto aumentado en el caso
de la separacion de los productos y a unas pérdidas de rendimiento o, en el caso de que los oligdmeros de grado
mas alto se puedan utilizar en otro lugar, lo cual sélo es rentable en el caso de unas grandes instalaciones de
oligomerizacion, da lugar a un gasto mas alto en los casos de la logistica y del almacenamiento. En particular en el
caso de unas mas pequefias corrientes de eductos, es ventajoso, como consecuencia de esto, que no resulte en la
reaccion ningun trimero, tetramero u oligdmero de mas alto grado o sélo resulte en pequefia extension.

Una selectividad especialmente alta para productos dimeros de oligomerizacién se consigue frecuentemente
mediante el uso de una realizacion de la reaccién en dos fases. El catalizador se encuentra en este caso en una
fase polar, mientras que los productos se encuentran en una fase apolar o la constituyen estos mismos. Por lo tanto,
los dimeros deseados como productos de reaccion estan a disposicion en la fase del catalizador sélo en pequefia
extension para unas reacciones consecutivas para dar oligémeros de mas alto grado. Un ejemplo de la utilizacién de
una realizacion en 2 fases de la reaccién con un liquido idnico como fase polar del catalizador, es el denominado
procedimiento DIFASOL (Gilbert y colaboradores, Oil & Gas Science and Technology [Ciencia y tecnologia del
petréleo y del gas] - Rev. IFP 2007, tomo 62, paginas 745 - 759).

Las desventajas de una realizacion en dos fases de la reaccion son, sin embargo, la limitada concentracion de las
olefinas eductos en la fase del catalizador (en particular en el caso de unos eductos con mas de 4 atomos de
carbono), el lento intercambio de materiales, la necesidad de una separacidon de las fases entre las partes de
reaccion y de elaboracion del proceso y frecuentemente la necesidad de grandes cantidades de disolventes.

Por lo tanto, subsistia la misién de combinar las ventajas de una reaccion catalizada heterogéneamente, tales como
p.ej. una elaboracion ulterior no costosa de la mezcla de reaccion y una sencilla separacion de los productos, con las
ventajas de una reaccion catalizada homogéneamente, tales como p.ej. unos altos grados de conversion y una mas
sencilla optimizabilidad que da lugar a unas selectividades mas altas.

Por fin se encontrd que unos catalizadores idnicos de fase liquida soportados - abreviadamente: catalizadores SILP
(acronimo del inglés "Supported lonic Liquid Phase") - se pueden usar en la oligomerizacion de olefinas de C3 hasta
Cs.

Los catalizadores SILP son unos catalizadores troceados, que se componen de un material de soporte sélido, que
esta envuelto con un liquido idnico, en el que se ha disuelto la composicién activa cataliticamente. El principio de la
inmovilizacién de un catalizador molecular en una pelicula de un liquido iénico sobre un soporte sélido, fue descrito
por primera vez en el documento WO 2002098560.

Es objeto del presente invento un sistema de catalizador, que se compone de:

a) un material de soporte, escogido entre por lo menos uno de los siguientes materiales:
diéxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de magnesio, 6xido de zirconio, asi como sus 6xidos mixtos y
nanotubos de carbono;

b) un liquido iénico;
c) una composicion activa cataliticamente, que contiene niquel;
d) un activador, escogido entre el conjunto de los acidos de Lewis con propiedades alquilantes.

Otro objeto del presente invento es un procedimiento para la oligomerizacion de olefinas con 3 hasta 5 atomos de
carbono mediando utilizacién de los catalizadores conformes al invento.
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En particular, es objeto del invento un procedimiento para la preparacioén de una mezcla de olefinas de Cg a partir de
una mezcla de 1-buteno, de los cis- y trans-2-butenos, asi como del componente no reactivo n-butano.

En comparacion con los procedimientos habituales, el presente invento tiene las siguientes ventajas:
a) Como catalizadores troceados, los catalizadores SILP tienen las ventajas tipicas de los catalizadores

heterogéneos tal como se ha descrito en la cita de Jens Hagen, Industrial Catalysis: A Practical Approach
[Catélisis Industrial: Un enfoque préactico], 2006, 2° edicion, Wiley-VCH, pagina 12.

b) Al contrario que en los sistemas de 2 fases, no se necesita ninguna separacion de fases entre las partes de
reaccion y elaboracion ni tampoco ningun disolvente.
c) Puesto que el catalizador propiamente dicho es un compuesto complejo molecular, los catalizadores SILP

tienen las ventajas tipicas de los catalizadores homogéneos, tal como se han descrito en la cita de Jens
Hagen, Industrial Catalysis: A Practical Approach, 2006, 2° edicién, Wiley-VCH, pagina 12.

d) Una ventaja especial en el caso del procedimiento conforme al invento es, ademas de esto, la alta linealidad
de los productos y en particular la escasa formacion de dimetil-hexenos.
e) Puesto que el componente activo cataliticamente se presenta en una fase polar, la selectividad para dar

unos productos de reaccion dimeros es muy alta. La fase polar es, sin embargo, solamente una fina
pelicula, de tal manera que en la mayoria de los casos el transporte de sustancias no actua de un modo
limitativo.

En lo sucesivo se describe mas detalladamente el procedimiento conforme al invento

a) Material de soporte

Como materiales de soporte para los catalizadores conformes al invento se adecuan unos nanotubos de carbono,
carbdn activado, 6xido de magnesio, 6xido de aluminio, oxido de zirconio y diéxido de silicio asi como sus 6xidos
mixtos. Los materiales de soporte pueden contener para el ajuste de la acidez hasta 1,5 % en masa de 6xidos de
metales alcalinos. Ademas de esto, los grupos hidroxilo situados junto a la superficie de los materiales de soporte
pueden estar protegidos con radicales organicos de silicio o respectivamente deshidroxilados.

De manera preferida, como material de soporte se utilizan dioxido de silicio y carbdn activado. De manera
especialmente preferida, se utilizan un diéxido de silicio con un tamafio de particulas comprendido entre 0,05 y 4 mm
y una superficie especifica segtin BET de 250 a 1.000 m%g, determinada segun las normas DIN 66131 y 66132 asi
como un carbén activado con una superficie especifica segin BET comprendida entre 1.000 y 4.000 m /g De
manera muy especialmente preferida, se utiliza un gel de silice con un tamafio de partlculas comprendido entre
0,063 y 0,2 mm, y una superficie especifica segun BET comprendida entre 300 y 800 m /g

b) Liquido iénico

Como liquido iénico para los catalizadores conformes al invento se utilizan unos compuestos, en los que el anién
esta escogido entre el conjunto formado por tetrafluoroborato ([BF.]), hexafluorofostato ([PFe]), dicianamida
(IN(CN)2]), bis-trifluorometil-sulfonil-amida ([NTf2]), tricianometuro ([C(CN)s]), tetracianoborato ([B(CN)4]),
halogenuros (CI', Br, F, I), hexafluoroantimoniato ([SbFs]), hexafluoroarseniato ([AsFe]), sulfato ([SO4]”), tosilato
([C7H7SO3]), nonaflato ([C4F9SO3’), trifluorofosfato de tris-(pentafluoroetilo) ([PFs(CzFs)s]), tiocianato ([SCNJ),
carbonato ([CO3] 1), [R-COQYT, [R-SO3], [RPO4R"T 6 [(R-SO2)2N], y siendo R' y R", iguales o diferentes, en cada
caso un radical alquilo alifatico o aliciclico, lineal o ramificado, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, o un
radical arilo de Cs-C1g sustituido, un radical (aril de Cs-C1s sustituido)-alquilo de C1-Cgs 0 un radical (alquil de C4-Ce)-
arilo de Cs-C1g sustituido, que puede estar sustituido con atomos de halégeno. Ademas, el anidn se puede introducir
mediante mezcladura de unos halogenuros (CI', Br, F', I') con unos compuestos de acidos de Lewis, tales como, por
ejemplo, unos compuestos de aluminio de la formula empirica general Al;X\Re.n con n = 0-6, con X = CI' 6 Br' y
R = alquilo de C4-Cs o cicloalquilo de Cs-C12 0 unas mezclas de estos compuestos, debiendo la proporcién molar de
halogenuros de aluminio ser mayor que o igual a la proporcién de los halogenuros.

El cation se escoge entre el conjunto formado por:

- cationes de amonio cuaternarios de la férmula general [NR R’R’R* T,

- cationes de fosfonio de la férmula general [PR R’R’R* T,

- cationes de imidazolio de la formula

&
R"N@r

R2
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pudiendo el nucleo de imidazol estar sustituido con por lo menos un grupo, que se escoge entre el conjunto formado
por grupos alquilo de C4-Cs, alcoxi de C1-Cg, amino-alquilo de C+-Cs sustituido, arilo de Cs-C12 sustituido o (aril de
Cs-C12 sustituido)-alquilo de C+-Cg,

cationes de piridinio de la férmula general

pudiendo el nucleo de piridina estar sustituido con por lo menos un grupo, que se escoge entre el conjunto formado
por grupos alquilo de C+-Cs, alcoxi de C1-Cg, amino-alquilo de C+-Cs sustituido, arilo de Cs-C12 sustituido o (aril de
Cs-C12 sustituido)-alquilo de C4-Ceg,

unos cationes de pirazolio de la férmula general

R'l
I
N

o

pudiendo el ndcleo de pirazol estar sustituido con por lo menos un grupo, que se escoge entre el conjunto formado
por grupos alquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cg, amino-alquilo de C+4-Cs sustituido, arilo de Cs-C12 sustituido o (aril de
Cs-C12 sustituido)-alquilo de C4-Ceg;

y cationes de triazolio de la férmula general

=z

~~N

)

pudiendo el nucleo de triazol estar sustituido con por lo menos un grupo, que se escoge entre el conjunto formado

por grupos alquilo de C4-Cs, alcoxi de C4-Cg, amino-alquilo de C4-Cs sustituido, arilo de Cs-C12 sustituido o (aril de

Cs5-Cq2 sustituido?-al uilo de C4-Ce,

y los radicales R, R", R®se escogen, independientemente unos de otros, entre el conjunto formado por:

- hidrégeno;

- grupos alquilo alifaticos o aliciclicos, lineales o ramificados, saturados o insaturados, con 1 hasta 20 atomos
de carbono;

- grupos heteroarilo, heteroaril-alquilo de C4-Cs con 3 hasta 8 atomos de carbono en el radical heteroarilo y
por lo menos un heteroatomo escogido entre N, O y S, que puede estar sustituido con por lo menos un
grupo escogido entre el conjunto formado por grupos alquilo de C+-Cg y/o atomos de halégeno;

- grupos arilo y aril-alquilo de C4-Cs con 5 hasta 12 atomos de carbono en el radical arilo, que pueden estar
sustituidos con por lo menos un grupo alquilo de C4-Cs y/o un atomo de halégeno;

y el radical R se escoge entre el conjunto formado por:

- grupos alquilo alifaticos o aliciclicos, lineales o ramificados, saturados o insaturados, con 1 hasta 20 atomos
de carbono;

- grupos heteroaril-alquilo de C4-Cs con 4 hasta 8 atomos de carbono en el radical heteroarilo y por lo menos
un heteroatomo escogido entre N, O y S, que pueden estar sustituidos con por lo menos un grupo alquilo de
C1-Cg y/o un atomo de haldgeno;

- grupos aril-alquilo de C4-Cs con 5 hasta 12 atomos de carbono en el radical arilo, que pueden estar
sustituidos eventualmente con por lo menos un grupo alquilo de C+4-Cs y/o un atomo de halégeno.

En el procedimiento conforme al invento se utilizan de manera preferida unos liquidos i6nicos con los siguientes
aniones:

mezclas de halogenuros (CI', Br’, F,, I') con halogenuros de aluminio (AlX3 con X = Cl, Br, F, I), teniendo que ser la
proporcion molar de los halogenuros de aluminio mayor que o igual a la proporcion de los halogenuros,
tetrafluoroborato ([BF4]), hexafluorofosfato ([PFe]), bis-trifluorometil-sulfonilamida ([NTf;]), hexafluoroantimoniato
([SbFg]), hexafluoroarseniato ([AsFg], trifluorofosfato de tris-(pentafluoroetilo) ([PF3(CzFs)3] ).

De manera especialmente preferida, se emplean unas mezclas de halogenuros (CI', Br,, F’, I') con compuestos de
acidos de Lewis, tales como por ejemplo,
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compuestos de aluminio de la férmula empirica general Al2X:Rs.n con n = 0-6, con X= CI" 0 Br' y R = alquilo de C+-Csg
o cicloalquilo de Cs-C12 0 unas mezclas de estos compuestos, teniendo que ser la proporcion molar de los
halogenuros de aluminio mayor que o igual a la proporcién de los halogenuros.

De manera muy especialmente preferida se emplean unas mezclas de aniones de cloruro con tricloruro de aluminio
con una proporcion molar del tricloruro de aluminio de 55 % o el anion trifluorofosfato de tris-(pentafluoroetilo)
([PF3(C2Fs)s]” (FAP).

En el procedimiento conforme al invento se utilizan de manera preferida unos liquidos i6nicos con los siguientes
cationes:

R4
R,/N/%DI;\N\

R?

R3

pudiendo el nucleo de imidazol estar sustituido con por lo menos un grupo, que se escoge entre el conjunto formado
por grupos alquilo de C4-Cs, alcoxi de C1-Cg, amino-alquilo de C4-Cs sustituido, arilo de Cs-C12 sustituido o (aril de
Cs-C12 sustituido)-alquilo de C1-Cs. De manera especialmente preferida se emplea el cation de imidazol sustituido
con alquilo de C1-Ca.

c) Composicion activa cataliticamente

En el liquido iénico del catalizador troceado esta disuelta la composicién activa cataliticamente, que se compone de
un compuesto complejo de niquel, de su(s) compuesto(s) precursor(es) y eventualmente de un activador. La
composicion activa cataliticamente se produce en el procedimiento conforme al invento a partir de uno o varios
compuestos precursores y eventualmente de un activador en las condiciones del proceso o se aporta al proceso ya
como un catalizador activo.

d) Compuestos precursores

Como compuestos precursores para el compuesto complejo de niquel activo cataliticamente se pueden utilizar todos
los compuestos de niquel que son solubles en el liquido iénico, con las etapas de oxidacién formales 0 6 +2. De
manera preferida, se emplean NiX, (con X = CI, Br), Nl(acetllacetonato)z, N|(hexafluoro-acetllacetonato)z,
N|(C|clooctad|enllo)2, N|(C|clopentad|enllo)2, Niz(n> -aI|I gu -Cly), Niz(n>-alil)(p- Bl'z) Niz(n>-metalil)(u-Cly),
Niz(n>-metalil)(u-Brz), Ni(n*-alilo),, Ni(n>-metalilo)z, NiXo(PR'R R )2 (con X = Cl, Bry R', R%, R® = alquilo de C4-Cs,
arilo de Cs-Cq2, no teniendo que ser iguales R, R’ y R) De manera espemalmente preferida se emplea
NIC|2(PPh3)

Como compuestos precursores adicionales se pueden emplear eventualmente unos compuestos de fésforo con Ia
etapa de OX|daC|on formal +3. De manera preferida, se emplean unos compuestos de la formula general PR'R’R®
con R R’ R® = anU|Io de C1 Ca, un radical arilo de Cs-C12 sustituido, unos compuestos de la férmula general
P(XR' )(XR )XR® con R', R% R® = alquilo de C4-Cg, un radical arilo de Cs-Ci2 sustltU|do y X N O De manera
especialmente preferida, se emplean unos compuestos de la férmula general PR'R’R® con R, R?, R® = un radical
arilo de Cs-Cy3 sustituido.

Como compuestos precursores adicionales se pueden emplear eventualmente: unas 1,3-dicetonas. De manera
preferida se emplean 1,1,1,5,5,5-hexafluoro-acetil-acetona, 2,2,2-trifluoro-N-(2,2,2-trifluoro-acetil)-acetamida y
acetilacetona.

d) Activador

Como activador, en el procedimiento conforme al invento se pueden emplear unos acidos de Lewis con propiedades
alquilantes. Se emplean de manera preferida unos compuestos con la férmula empirica general Al2X,Rs.n con n =
1-5, R = alquilo de C4-Cs 0 un radical cicloalquilo de Cs-C12 sustituido y X = CI" 6 Br. Se emplea de manera muy
especialmente preferida dicloruro de etil-aluminio.

Relacion de los componentes entre ellos

Por lo general, la relacion masica realizable de un liquido i6nico a un material de soporte depende de las
propiedades de las sustancias. Para el liquido idnico es especialmente decisiva la densidad y para el material de
soporte lo es el volumen de poros. Especialmente, tienen una cierta influencia la distribucién de los radios de los
poros del soporte y el comportamiento de humectacion del liquido idnico sobre la superficie del soporte.

En dependencia del material de soporte y del tipo del liquido iénico, el liquido idnico puede ser aplicado en una

amplia relacion masica con respecto al soporte. Para unos soportes de dioxido de silicio, cuyos grupos hidroxilo
estan protegidos junto a la superficie de los materiales de soporte con unos radicales organicos de silicio o
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respectivamente han sido deshidroxilados, se pueden utilizar unas relaciones masicas del liquido iénico que se
utiliza preferentemente (una mezcla de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y cloruro de aluminio) al soporte de 0,007
a 0,674. Se prefieren unas relaciones masicas de 0,034 a 0,334. Se prefiere especialmente el intervalo de 0,067 a
0,169. Para unos soportes de carbono activado se utilizan de manera preferida unas relaciones de 0,022 a 2,171. Se
prefieren especialmente unas relaciones masicas de 0,217 a 0,543. Para los soportes de diéxido de silicio, que son
especialmente preferidos, se utilizan de manera preferida unas relaciones masicas del liquido i6nico al material de
soporte de 0,012 a 1,255. Se prefieren especialmente unas relaciones de 0,063 a 0,628. Se prefieren muy
especialmente unas relaciones de 0,126 a 0,314.

Las relaciones masicas realizables del niquel al liquido i6nico dependen por lo general del tipo del liquido i6nico y
del tipo del material de soporte.

Para los soportes de diéxido de silicio especialmente preferidos, se prefieren especialmente las relaciones masicas
del liquido i6nico al material de soporte de 0,126 a 0,314. Se utilizan unas relaciones masicas del niquel al liquido
iénico de 0,003 a 0,027. Se prefieren unas relaciones de 0,010 a 0,020. Se prefiere especialmente la relacién de
0,010 a 0,011.

Preparacion del catalizador

Los catalizadores conformes al invento se pueden preparar mediante un tratamiento del material de soporte sélido
con una solucién homogénea, que contiene los otros componentes del catalizador y eventualmente un disolvente.

Una via para realizar esto es la impregnacion del material de soporte sélido con una tal solucién. En este caso, el
material de soporte se relne con un exceso de la solucién. Después de un intercambio de sustancias entre el
material de soporte y la solucidn, que se puede acelerar mediante sacudimiento o agitacion, el liquido en exceso se
separa mecanicamente con respecto del catalizador troceado, por ejemplo mediante filtracion o centrifugacion.
Eventualmente a esto le sigue una etapa de desecacion.

Otro método es la rociadura del material de soporte con una tal solucién. Eventualmente se elimina un disolvente
afiadido durante el, o después del, proceso de atomizacion.

De manera preferida, el catalizador se prepara mediante reuniéon del material de soporte con una solucioén, que se
compone de los otros componentes del catalizador y de un disolvente, y mediante evaporacion del disolvente. Como
disolventes para esta finalidad, se emplean de manera preferida unas sustancias facilmente volatiles, que forman
una solucion homogénea con los otros componentes del catalizador, y que no reaccionan con ninguno de estos
componentes. Unos disolventes adecuados son, por ejemplo, diclorometano, hexano y tolueno. Un disolvente muy
especialmente preferido es diclorometano.

La separacion del disolvente se efectia en el intervalo de presiones de 10° a 2*10% Pa, disminuyéndose
sucesivamente la presion partiendo de la presiéon normal. Con el fin de evitar una descomposicién del catalizador
durante la preparacion de este catalizador, esta preparacion se efectia mediando exclusiéon de oxigeno y agua.

Los catalizadores con soporte conformes al invento se preparan de manera preferida en una forma que, al realizar la
oligomerizacion, ofrezca una pequefa resistencia a la circulacion. Unas formas tipicas son tabletas, cilindros,
materiales extrudidos en forma de cordones o anillos. El moldeo se efectlia en este caso por regla general junto al
material de soporte, antes de la aplicacion del liquido i6nico y de los componentes del catalizador disueltos en éste.
Para la preparacion de los catalizadores conformes al invento se pueden emplear también unos soportes en forma
de granulados. Mediante un tamizado se puede separar en este caso un soporte de catalizador con el deseado
tamafio de granos. Frecuentemente, los materiales de soporte se pueden adquirir también comercialmente en forma
de cuerpos moldeados.

Sustancias empleadas

En presencia de los catalizadores conformes al invento se pueden oligomerizar unas olefinas con 3 hasta 5 atomos
de carbono para dar unas olefinas con 6 hasta 10 atomos de carbono. En principio se pueden emplear todas las
olefinas o mezclas de olefinas con 3 hasta 5 atomos de carbono, independientemente de la localizacién del enlace
doble. Las sustancias empleadas se pueden componer de unas olefinas con un numero igual, similar (+2) o
manifiestamente diferente (>2) de atomos de C.

Se ha de mencionar el hecho de que se pueden emplear no solamednte las olefinas arriba mencionadas, sino
también sus mezclas con hidrocarburos saturados.

En el procedimiento conforme al invento se emplean de manera preferida los 2-butenos y el 1-buteno. Se emplean
en particular unas mezclas de los 2-butenos, del 1-buteno y de butanos lineales asi como ramificados, tal como
resultan en el caso de la elaboracién de la fraccién de corte de hidrocarburos de C4 de un craqueador con vapor,
después de una separacion de los compuestos insaturados multiples veces y del isobuteno. Estas técnicas se
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describen en la bibliografia especializada (K. Weissermel, H. J. Arpe, Industrielle Organische Chemie [Quimica
organica industrial, Wiley-VCH, 5% edicion, 1998).

Realizacion del procedimiento

Ejemplos
Los siguientes Ejemplos deben de ilustrar el invento.

Ejemplo 1, conforme al invento: Preparacion de un catalizador SILP con el liquido iénico (IL) mezcla de
cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio ([BMIM]CI) y de cloruro de aluminio y del compuesto precursor del
catalizador NiCly(PPhs);

Todas las etapas de trabajo se llevan a cabo en una caja con un gas inerte o mediante la técnica de Schlenk. Para la
preparacion de una carga de catalizador para un ensayo discontinuo (por tandas) se pesan 147,1 mg de
NiClx(PPhs), (obtenible comercialmente) y 471,6 mg de trifenilfosfina (obtenible comercialmente) e introducen en un
matraz de Schlenk con una capacidad de 100 ml. Se afiaden 20 ml de diclorometano seco (con un contenido de
agua < 20 ppm) y se agitan durante 15 minutos en un agitador magnético. A continuacion, se afiaden 4,0 g de un gel
de silice (con un tamafio de particulas de 0,063 - 0,200 mm, una superficie especifica segun BET de 315 m%g y un
volumen de poros de 0,996 ml/g) y la suspension se agita durante otros 15 minutos. Luego se pesan e introducen
1,26 g de de una mezcla de [BMIM]CI/AICI3 (proporcion molar de AlCls: 55 %). Después de otros 15 minutos en el
agitador magnético, el matraz se conecta en un bafio de agua a la temperatura ambiente con una bomba de vacio y
se reduce la presion lentamente desde 10° Pa hasta 2*10? Pa. Después de aproximadamente 45 minutos se
presenta un polvo de color turquesa.

Descripcion del equipo de oligomerizacion

El esquema de flujos del reactor de recipiente con mecanismo agitador utilizado para la dimerizacion discontinua se
representa en la Figura 1. El autoclave de Hastelloy dispone de una unidad de agitacién propulsada por motor (un
agitador con incorporacion de gases, Heidolph RZR 2020 Motor) asi como de un indicador de la presion (Pl) y de la
temperatura (Tl 1). La valvula de sobrepresion V-5, que se abre a una presion de 80 bares, impide un aumento
demasiado alto e indeseado de la presion. A través de las valvulas V-1, V-2 y V-3 se pueden conducir unos
reaccionantes asi como un gas protector al recipiente con mecanismo agitador. Unas muestras se pueden tomar
durante un ensayo de catalisis a través de la valvula V-4.

Descripcion de la realizacion del ensayo

Para la realizacion de un ensayo discontinuo de dimerizacion se procedié de la siguiente manera: Mediante la
técnica de Schlenk, el polvo de SILP producido en unas condiciones de gas inerte se introdujo en el recipiente del
reactor, y el reactor se enrosco (se cerro por roscado). A través de una abertura existente en la tapa se introdujeron
y cargaron 80 ml de ciclohexano (con un contenido de agua < 20 ppm). Se afiadieron aproximadamente 1 ml de n-
nonano como patrén interno de GC (cromatografia de gases) y 6 ml de dicloruro de etil-aluminio (solucién 0,1 molar
en hexano, obtenible comercialmente) y se cerro la abertura de la tapa.

Con la valvula V-3 se conect6 un cilindro de acero con 22 g de un educto y se introdujo en el reactor poco antes del
comienzo del ensayo. El cronometraje comenzo6 en el momento de la puesta en marcha del agitador con 1.000 I/min.
A través de la valvula V-4 se tomaron unas muestras desde el reactor. Las muestras fueron hidrogenadas antes del
analisis por cromatografia de gases. De esta manera, los productos diferentemente ramificados se pudieron separar
facilmente unos de otros.

Resultados del ensayo conformes al invento

La preparacion de la composicion activa cataliticamente y la realizacion del ensayo correspondian a los modos de
proceder mas arriba descritos. Como un educto pasé a emplearse una mezcla de 70 % de n-butano, 19 % de trans-
2-buteno, 9 % de cis-2-buteno, 1,7 % de 1-buteno y 0,3 % de isobutano + alcanos de C5. La masa del educto se
refiere a la mezcla. El grado de conversion esta referido solamente a los butenos contenidos.

Tabla 1: Resultados ejemplificativos del ensayo con el sistema de catalizador conforme al invento: compuesto
precursor del catalizador NiClx(PPhs),; temperatura: 20 °C; activador: 6 ml de una solucion de EtAICI; (una solucion
0,1 molar en hexano)

N° | Liquido i6nico Material de IL/material Grado de Scs Iso- Som SwH Soct
soporte de soporte conversion indice H
a los 60 min
[-] [%] [%] [-] [%] [%] | [%]
1 [BMIM]CI/AICI; | Silice 0,126 69,4 94,2 1,0 11,6 76,8 | 11,6
2 [EMIM][FAP] Silice 0,171 12,6 98,8 0,97 9,9 77,1 | 13,0
3 [BMIM]CI/AICI; | Carbon A 0,217 40,3 94,2 0,96 7,6 81,0 [ 114
4 [BMIM]CI/AICI; | Si-Silice 0,067 33,7 97,8 0,97 9,8 77,2 | 13,0
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[BMIM]CI/AICI; = una mezcla de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y cloruro de aluminio (en la relacion 1/1,1),
[EMIM][FAP] = tri-(pentafluoroetil)-trifluorofosfato de 1-etil-3-metil-imidazolio, gel de silice: Merck KGaA tipo 10184
(tamafo de particulas 0,063 - 0,200 mm, superficie especifica segun BET 315 m2/g, volumen de poros 0,996 ml/g),
carbén A: carbén activado Fluka (polvo, superficie especifica segun BET 2.056 m2/g, volumen de poros 1,723 ml/g,
Si-silice: Silica 60 silanizado: Merck KGaA (tamafio de particulas, 0,063 - 0,200 mm, superficie especifica segun BET
430 m?%g, volumen de poros 0,535 ml/g).

La partida 1 de la Tabla 1 muestra que con el sistema de catalizador conforme al invento, mediando utilizacién de
NiCly(PPhs),, de dicloruro de etil-aluminio como activador, de una mezcla de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y
cloruro de aluminio en la relacion 1/1.1 como liquido iénico, y de un gel de silice como material de soporte, y de un
hidrocarburo de C4 con un bajo contenido de olefinas de aproximadamente 30 %, se puede conseguir una
selectividad muy alta de 94 % para los deseados productos de reaccion dimeros, simultdaneamente con una baja
selectividad (de 11,6 %) para el indeseado dimetil-hexeno. El iso-indice es de 1.

La partida 2 de la Tabla 2 muestra la utilizacién de una mezcla de trifluorofosfato de tris-(pentafluoroetilo) y 1-etil-3-
metil-imidazolio como liquido iénico en unas condiciones por lo demas idénticas. En este caso se consiguen unas
selectividades todavia mas altas para los oligdmeros de C8, siendo sin embargo mas bajo el grado de conversion.
La selectividad para los dimetil-hexenos es, con aproximadamente 10 %, muy baja. Simultdneamente, se consigue
un iso-indice muy bueno de < 1.

La partida 3 de la Tabla 1 muestra la utilizaciéon de un carbén activado como material de soporte. En este caso, con
un valor de 7 % se consigue una selectividad especialmente baja para los dimetil-hexenos y un iso-indice
especialmente bajo en el caso de un grado de conversion de 40 %.

La partida 4 de la Tabla 1 muestra la utilizacién de un gel de silice deshidroxilado mediante una sililacion. En este
caso se consigue asimismo un iso-indice muy bueno de < 1. Lo especial en el caso de este ejemplo es el hecho de
que se necesita muy poca cantidad del liquido i6nico, tal como lo ilustra la relaciéon con creces mas baja del IL al
material de soporte con un valor de 0,067.

Comparacion con el estado de la técnica:

Comparacién con una catalisis homogénea clasica:

Con el proceso Dimersol catalizado de manera puramente homogénea, que se ha mencionado al principio (véase
Yves Chauvin y Helene Olivier, en "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds”, compilada
por Boy Cornils y Wolfgang A. Herrmann, editorial Verlag Chemie, 1996, paginas 258-268) resulta hasta un 40 % de
dimetil-hexenos. El iso-indice es tipicamente de 1 hasta 1,35, y la selectividad para oligobmeros de C8 es en el caso
de este proceso < 90 %. Esto quiere decir que los sistemas de catalizadores conformes al invento son superiores al
proceso Dimersol en lo que respecta tanto a la selectividad para los oligémeros de C8 como también a la linealidad
de los productos, en particular en lo que respecta a una baja selectividad para los dimetil-hexenos. Ademas de esto,
la realizacion de la reaccion con los sistemas de catalizadores conformes al invento es considerablemente mas
sencilla, puesto que, a causa de su caracter inmovilizado, ellos pueden ser separados facilmente con respecto de los
productos.

Comparacién con una catalisis heterogénea clasica:

En el caso del proceso catalizado de manera puramente heterogénea, la selectividad para los dimetil-hexenos es de
aproximadamente 15 % a 30 % con un iso-indice, que es tipicamente > 1. (La selectividad para el dimero es < 90 %
(véase Albers y colaboradores, Oligomerisation of C3-C5 on Solid State Nickel Compounds: Complex Catalysts for a
versatile Reaction [Oligomerizacion de C3-C5 en presencia de compuestos de niquel en estado sélido: catalizadores
de compuestos complejos para una reaccion versatil], informe del Congreso de DGMK 2004-3). Esto quiere decir,
que los sistemas de catalizadores conformes al invento son superiores a este proceso en lo que respecta tanto a la
selectividad para los oligémeros de C8 como también a la linealidad de los productos, en particular en lo que
respecta a una baja selectividad para los dimetil-hexenos.

Modo de reaccion en 2 fases de liquido-liquido:

Con NiCly(PPhs),, dicloruro de etil-aluminio como activador y una mezcla de cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y
cloruro de aluminio (en la relacion 1/1,1) como fase polar en un modo de reaccién en 2 fases de liquido-liquido se
observan unas selectividades de 20 % hasta 30 % para los dimetil-hexenos y un iso-indice de > 1 (véase Gilbert y
colaboradores, Oil & Gas Science and Technology - Rev. IFP 2007, tomo 62, paginas 745 - 759). La selectividad
para los dimeros es, con un valor de aproximadamente 95 %, similarmente alta a como en el caso de los sistemas
de catalizadores conformes al invento. Sin embargo, en lo que respecta a la linealidad de los productos y a la
selectividad para los compuestos dimetilicos, los sistemas de catalizadores conformes al invento son superiores.
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REIVINDICACIONES

1. Sistema de catalizador, que se compone de:

a) un material de soporte, escogido entre por lo menos uno de los siguientes materiales:
diéxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de magnesio, 6xido de zirconio, asi como sus 6xidos mixtos y
nanotubos de carbono;

b) un liquido iénico;
c) una composicion activa cataliticamente, que contiene niquel;
d) un activador, escogido entre el conjunto de los acidos de Lewis con propiedades alquilantes.

2. Sistema de catalizador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que como liquido idnico se utilizan
unos compuestos, en los que el anién esta escogido entre el conjunto formado por:

tetrafluoroborato ([BF.]), hexafluorofostato ([PFs]’), dicianamida ([N(CN)]), bis-trifluorometil-sulfonil-amida ([NTf2]),
tricianometuro ([C(CN)3]), tetracianoborato gB(CN )4])), halogenuros (CI', Br, F, I), hexafluoroantimoniato ([SbFg]’),
hexafluoroarseniato ([AsFs]), sulfato ([SO4]”), tosilato ([C/H7SOg3]), nonaflato ([C4F9S0O3), trifluorofosfato de tris-
(pentafluoroetilo) ([PF3(CzFs)s]), tiocianato ([SCN] ), carbonato ([CO3] ), [R-COOJ, [R-SOs], [R'PO4R"] 6
[(R-SO2)2NT, y siendo R' y R", iguales o diferentes, en cada caso un radical alquilo alifatico o aliciclico, lineal o
ramificado, que contiene de 1 a 12 atomos de carbono, o un radical arilo de Cs-C+g sustituido, un radical (aril de Cs-
C1g sustituido)-alquilo de C4-Cg 0 un radical (alquil de C4-Ce)-arilo de Cs-C+g sustituido, que puede estar sustituido con
atomos de halégeno.

escogiéndose el cation entre el conjunto formado por:

cationes de amonio cuaternarios de la férmula general [NR1R2R3R4]",

cationes de fosfonio de la férmula general [PR1R2R3R4]" o

cationes de imidazolio de la férmula general

R4

©

RI-NIIN~

R?

pudiendo el nucleo de imidazol estar sustituido con por lo menos un grupo que esta escogido entre el conjunto
formado por grupos alquilo de C1-C6, alcoxi de C1-C6, amino-alquilo de C1-C6 sustituido, arilo de C5-C12 sustituido
o (aril de C5-C12 sustituido)-alquilo de C1-C6,

cationes de piridinio de la férmula general

R4

\+""R1

pudiendo el nucleo de piridina estar sustituido con por lo menos un grupo que esta escogido entre el conjunto
formado por grupos alquilo de C1-C6, alcoxi de C1-C6, amino-alquilo de C1-C6 sustituido, arilo de C5-C12 sustituido
o (aril de C5-C12 sustituido)-alquilo de C1-C6,

cationes de pirazolio de la férmula general

13

R'l
|
N

Ol

pudiendo el nucleo de pirazol estar sustituido con por lo menos un grupo que esta escogido entre el conjunto
formado por grupos alquilo de C1-C6, alcoxi C1-C6, amino-alquilo de C1-C6 sustituido, arilo de C5-C12 sustituido o
(aril de C5-C12 sustituido)-alquilo de C1-C6;

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2458 167 T3

y cationes de triazolio de la férmula general

=

~~N

pudiendo el nucleo de triazol estar sustituido con por lo menos un grupo que esta escogido entre el conjunto formado
por grupos alquilo de C1-C8, alcoxi C1-C6, amino-alquilo de C1-C6 sustituido, arilo de C5-C12 sustituido o (aril de
C5-C12 sustituido)-alquilo de C1-C6;

y los radicales R1, R2, R3 estan escogidos independientemente unos de otros entre el conjunto formado por:
hidrégeno;

grupos alquilo alifaticos o aliciclicos, lineales o ramificados, saturados o insaturados, con 1 hasta 20 atomos de
carbono;

grupos heteroarilo, heteroaril-alquilo de C1-C6 con 3 hasta 8 atomos de carbono en el radical heteroarilo y por lo
menos un heteroatomo escogido entre N, O y S, que puede estar sustituido con por lo menos un grupo escogido
entre el conjunto formado por grupos alquilo de C1-C6 y/o un atomo de halégeno;

grupos arilo, aril-alquilo de C1-C6 con 5 hasta 12 atomos de carbono en el radical arilo, que pueden estar sustituidos
con por lo menos un grupo alquilo de C1-C6 y/o un atomo de haldgeno;

y el radical R esta escogido entre el conjunto formado por:

grupos alquilo alifaticos o aliciclicos, lineales o ramificados, saturados o insaturados, con 1 hasta 20 atomos de
carbono;

grupos heteroaril-alquilo de C1-C6 con 4 hasta 8 atomos de carbono en el radical arilo y por lo menos un
heteroatomo escogido entre N, O y S, que pueden estar sustituidos con por lo menos un grupo alquilo de C1-C6 y/o
un atomo de haldgeno;

grupos aril-alquilo de C1-C6 con 5 hasta 12 atomos de carbono en el radical arilo, que pueden estar sustituidos
eventualmente con por lo menos un grupo alquilo de C1-C6 y /o un atomo de halégeno.

3. Sistema de catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 2, caracterizado por que la composicion activa
cataliticamente contiene niquel en una forma soluble para el liquido iénico utilizado en las etapas de oxidacion de O
hasta +2.

4. Sistema de catalizador de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado por que se utiliza NiCly(P[CsHs]3).

5. Sistema de catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por que como acido de Lewis con
propiedades alquilantes se utilizan unos compuestos organicos de aluminio de la férmula empirica general Al2XRe-n
con n =0-6, con X = CI'6Br, y R = alquilo de C4-Cs o cicloalquilo de Cs-C12, 0 unas mezclas de estos compuestos.

6. Sistema de catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por que como acido de Lewis con
propiedades alquilantes se utiliza dicloruro de etil-aluminio.

7. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado por que
se utiliza una composiciéon que contiene cloruro de 1-butil-3-metil-imidazolio y cloruro de aluminio.

8. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 6, caracterizado por que
se utiliza trifluorofosfato de tris-(pentafluoroetilo) de 1-etil-3-metil-imidazolio.

9. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 8, caracterizado por que
como material de soporte se utiliza un didxido de silicio con un tamafo de particulas de 0,063 a 0,2 mm y una
superficie especifica segtin BET de 250 a 1.000 m%g, determinada segun las normas DIN 66131 y 66132.

10. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizado por que
la relacién masica del material de soporte, que contiene didxido de silicio, al liquido iénico de acuerdo con la
reivindicacion 2 se sitia en un intervalo de 0,012 a 1,255.

11. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizado por que
la relacion masica del material de soporte, que contiene un diéxido de silicio, que previamente habia sido
deshidroxilado de un modo en si conocido, al liquido iénico de acuerdo con la reivindicacién 2 se sitda en un
intervalo de 0,007 a 0,674.

12. Sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizado por que
la relacion masica del material de soporte, que contiene un carbon activado con una superficie especifica segun BET
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comprendida entre 1.000 m?%g y 4.000 m?/g determinada segun las normas DIN 66131 y 66132, al liquido iénico de
acuerdo con la reivindicacion 2 se sitta en un intervalo de 0,022 a 2,171.

13. Procedimiento para la oligomerizacion de mezclas de hidrocarburos insaturados mediando utilizacion de un
sistema de catalizador de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 hasta 12.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado por que como una mezcla de hidrocarburos
insaturados se utiliza una corriente que contiene unas olefinas con tres hasta cinco atomos de carbono.

15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 14, caracterizado por que como una mezcla de hidrocarburos
insaturados se utiliza una corriente que contiene unas olefinas de C4 lineales y unos hidrocarburos saturados.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado por que como una mezcla de hidrocarburos

insaturados se utiliza una corriente, que contiene unos hidrocarburos insaturados con una relacion masica
comprendida entre 50 % y 80 % y unas olefinas de C4 lineales.
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Figura 1: Reactor discontinuo de recipiente con sistema de agitacion
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