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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencién de a-olefinas lineales

La invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de
etileno en presencia de un disolvente organico y un catalizador liquido homogéneo en un reactor.

Tal procedimiento para la obtencion de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de etileno se da a conocer,
a modo de ejemplo, en el documento DE 4338414. Segun el estado de la técnica, la oligomerizacion en la fase
liquida tiene lugar en la parte inferior de un reactor de oligomerizacion. Ya que la reaccidon es exotérmica y una
temperatura de reaccion demasiado elevada conduciria a una reduccién de la calidad del producto, se debe
evacuar el calor de reaccion. Segun el estado de la técnica, esto se efectia mediante un circuito refrigerante por
medio de refrigeracion directa y etileno gaseoso como agente refrigerante. El etileno gaseoso del circuito de
etileno se conduce al reactor y se disuelve en la fase liquida. De este modo se mantiene la concentracion de
etileno necesaria para la reaccion de oligomerizacién. Con el exceso de etileno se controla la temperatura de
reaccion. Ya que la reaccion es fuertemente exotérmica, para la descarga del calor de reaccion, es decir, para la
refrigeracion directa de la reaccién, es necesaria una gran cantidad de etileno gaseoso. Unicamente una
pequeia cantidad de carga de etileno reacciona en la verdadera reaccion de oligomerizacion.

El estado de la técnica se debe explicar ahora mas detalladamente por medio de la figura 1. El etileno gaseoso
1 se alimenta a la zona del fondo del reactor de oligomerizacién 2. En el reactor 2 se encuentra un disolvente
organico con un catalizador liquido homogéneo. El etileno gaseoso 1 recorre en este caso el disolvente con el
catalizador liquido, oligomerizandose una cantidad reducida de etileno gaseoso para dar a-olefinas lineales. A
través de la cabeza del reactor de oligomerizacion 2, el reactor abandona una mezcla de la mayor parte de
etileno, a-olefinas ligeras y, correspondientemente al equilibrio termodinamico en el reactor, algo de disolvente
organico. Esta mezcla gaseosa se enfria en el refrigerador 3 y se traslada al decantador 4. La fase liquida 9 que
se forma en el enfriamiento esta constituida principalmente por disolventes y a-olefinas ligeras, y se extrae de la
cola del separador 4 y se conduce al reactor, o bien a la separacién subsiguiente (no representada). La mayor
parte de etileno gaseoso abandona el separador 4 a través de la cabeza, y se conduce a un compresor de
circuito 5 junto con etileno fresco 7. En los siguientes cambiadores de calor 6, el etileno gaseoso se calienta de
nuevo a la temperatura de empleo, a modo de ejemplo 10°C, y se conduce de vuelta al reactor de
oligomerizaciéon 2 como substancia de empleo. Para regular la temperatura de empleo del etileno gaseoso, en
este caso son necesarios dos cambiadores de calor 6. Ambos cambiadores de calor 6 se regulan a una
temperatura constante y variable. La temperatura de empleo de etileno gaseoso 1 se regula mediante las
fracciones relativas de ambos cambiadores de calor 6, manteniéndose constante en el reactor la cantidad total
de etileno gaseoso como carga. Es necesaria una temperatura de empleo variable de etileno gaseoso 1 para
mantener constante la temperatura del reactor también en el caso de cargas fluctuantes, y por consiguiente en
el caso de liberacién de calor fluctuante. El verdadero producto 8 de la reaccién de oligomerizacion se extrae
lateralmente del reactor de oligomerizacion 2 junto con el disolvente. La mezcla liquida 8 extraida se separa a
continuacién en disolvente con catalizador liquido y el producto de a-olefina lineal. El disolvente se regenera con
catalizador liquido, y se devuelve al reactor de oligomerizaciéon (no representado). Las a-olefinas lineales se
separan en las a-olefinas aisladas (no representadas).

Alternativamente, la temperatura de etileno gaseoso 1, que se conduce como carga al reactor 2, se puede
regular con un cambiador de calor 6. No obstante, en este caso la temperatura del cambiador de calor 6 debe
ser variable.

El procedimiento segun el estado de la técnica descrito presenta una serie de inconvenientes. Para evacuar el
calor de reacciéon del reactor de oligomerizaciéon se debe conducir en circuito una gran cantidad de etileno
gaseoso. Correspondientemente, el compresor de circuito debe presentar grandes dimensiones. Por otra parte,
el control de la temperatura de reaccion a través de la temperatura de empleo de etileno gaseoso con los dos
cambiadores de calor o un cambiador de calor regulable es costoso y complicado.

Para evitar estos inconvenientes, en el documento EP 1 748 038 se propone emplear como substancia de
empleo para el reactor de oligomerizacion una cantidad reducida de etileno gaseoso, y una gran cantidad de
gas inerte. En este caso se proponen como gases inertes principalmente hidrocarburos, como metano, etano,
propano y propileno, asi como hidrégeno. También en este caso se debe conducir en circuito una gran cantidad
de gas.

En el documento EP 1 749 806 se da a conocer un procedimiento para la obtencién de a-olefinas lineales
mediante oligomerizacion de etileno, en el que la cabeza del reactor se enfria por medio de un medio
refrigerante, manteniéndose la temperatura en la cabeza del reactor a 15 hasta 20°C, y efectuandose el
enfriamiento por medio del condensador, empleandose como medio refrigerante propileno. En este caso, el
propileno se licua en la cabeza del reactor, y se evapora en la zona del fondo del reactor. Este procedimiento
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tiene el inconveniente de que en las areas frias del condensador se produce una formacion de depdsito
intensificada, a modo de ejemplo debida a polimeros introducidos.

Ademas, el documento WO 2009/060342A1, asi como el documento WO 2009/060343A1, se refiere a un
procedimiento para la polimerizacion u oligomerizacion de un hidrocarburo, alimentandose un reactivo de
hidrocarburo liquido en un nivel reducido a una fase liquida a granel, que presenta un producto polimero u
oligdmero mezclado con un catalizador. EI documento FR1419732A se refiere a la polimerizacion de
compuestos polimerizables insaturados de tetrahalo-aluminatos. El documento US3655812A se refiere a la
polimerizacion de un gas que contiene etileno en presencia de un catalizador que presenta un compuesto de
titanio. El documento US2009/203946A1 se refiere a la oligomerizacion de olefinas inferiores sin el empleo de
un disolvente afadido. Finalmente, el documento US4155946A se refiere a la dimerizaciéon de alfa-olefinas
inferiores bajo empleo de un catalizador de Ziegler.

La presente invencién toma como base la tarea de acondicionar de modo alternativo un procedimiento para la
obtencién de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de etileno.

La presente invencion tiene ademas la tarea de reducir la cantidad de etileno en el circuito.
Por lo demas, se debe reducir la formacion de depdsito en las piezas de la instalacion.
Las presentes tareas se resuelven mediante las caracteristicas de la reivindicacion 1.

Procedimiento para la obtencion de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de etileno (1, 1a) en presencia
de un disolvente organico y un catalizador liquido homogéneo en un reactor (2), introduciéndose etileno (1a, 12)
en el reactor (2) en estado de agregacion liquido al menos parcialmente, caracterizado porque el etileno que
sale del reactor (2) en forma gaseosa se condensa solo parcialmente, produciéndose una mezcla bifasica que
se separa en un separador (4), devolviéndose la fase liquida directamente al reactor (2), mientras que la fase
gaseosa se devuelve en forma gaseosa al reactor (2) tras compresion.

En las reivindicaciones subordinadas se indican otros acondicionamientos ventajosos de la invencion.

Segun la invencidn, el etileno se introduce en el reactor en estado de agregacion liquido al menos parcialmente.
De este modo se aumenta claramente la capacidad de absorcién de calor del etileno introducido. En el caso de
introducciéon de etileno en estado de agregacion liquido, el etileno puede absorber claramente mas calor
producido en la reaccion de oligomerizacion. La capacidad de absorcion de calor de la reaccion de
oligomerizacidon se aumenta en este caso en la cantidad de calor de evaporacion. Por consiguiente, mediante
una cantidad de etileno claramente mas reducida se puede absorber la misma cantidad de calor de la reaccién
de oligomerizacion. De este modo se puede reducir claramente la cantidad en el circuito de etileno frente al
estado de la técnica, y simplificar claramente la regulacion de temperatura de la reaccion de oligomerizacion.
Mediante la menor cantidad conducida en circuito se reduce también la formacion de depdsito en las respectivas
piezas de la instalacion, ya que también se conducen en circuito claramente menos generadores de deposito
potenciales. Mediante la cantidad claramente menor de etileno, que se conduce en circuito, se minimiza también
la probabilidad de gotitas arrastradas de la capa bifasica del reactor. De este modo, al circuito llegan claramente
menos generadores de deposito potenciales del reactor. Adicionalmente, una alimentacion en la fase liquida
permite un buen mezclado de etileno con el material catalizador presente en la fase liquida. Por lo tanto, la
reaccion de oligomerizacion se desarrolla con rendimiento no reducido.

En un acondicionamiento ventajoso de la invencidn se introduce adicionalmente un gas inerte licuado en el
reactor. En el ambito de la solicitud se entiende por gas inerte cualquier gas que presenta comportamiento inerte
respecto a las reacciones que tienen lugar en el reactor. En este caso se emplean preferente hidrocarburos
como gas inerte licuado, preferentemente propileno, propano y/o hidrocarburos con cuatro atomos de carbono.
En este acondicionamiento de la invencién se introduce en el reactor, adicionalmente a etileno, un gas inerte
licuado como refrigerante. El gas inerte licuado se evapora en el reactor, y se condensa de nuevo junto con el
etileno evaporado, y se devuelve al reactor como substancia de empleo. En este caso, el gas inerte licuado se
selecciona de modo que sea facilmente evaporable, y condensable a temperaturas defendibles. En este caso,
los citados gases inertes son un buen compromiso de facil evaporabilidad en condiciones de reaccion y
condensabilidad a temperatura de refrigerante. Ademas, sorprendentemente se ha mostrado que etileno junto
con los citados gases inertes se puede condensar claramente con mayor facilidad que etileno en si mismo. Por
lo tanto, el gasto de energia para la licuefaccion se reduce adicionalmente en este acondicionamiento de la
invencion.

En un acondicionamiento de la invencion, el reactor presenta un mecanismo de agitacion mecanico,
preferentemente un agitador de entrada de gas, de modo especialmente preferente un agitador de entrada de
arbol hueco. Mediante el mecanismo agitador mecanico se mejora el entremezclado de la fase gaseosa con la
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fase liquida y el material catalizador liquido. En el caso de alimentacion de etileno a través del mecanismo
agitador mecanico no se requieren elementos de insercion adicionales, y el entremezclado se configura de
modo claramente mas eficiente. Especialmente es conveniente el empleo de un agitador de entrada de arbol
hueco. El agitador de entrada de arbol hueco succiona desde la fase gaseosa del reactor, mediante lo cual se
mejora adicionalmente el entremezclado en el reactor.

El etileno que sale en forma gaseosa del reactor, o etileno y gas inerte, se condensan soélo parcialmente. La
condensacion se dimensiona de tal manera que no se condensa la corriente gaseosa completa del reactor. Se
produce una mezcla bifasica. La mezcla bifasica se separa en un separador, y la fase liquida constituida por
etileno o etileno y gas inerte se devuelve directamente al reactor, mientras que la fase gaseosa se devuelve en
forma gaseosa al reactor tras compresion. De este modo, el gasto en instalaciones del compactado se reduce
claramente frente al estado de la técnica.

Ademas, la alimentacion adicional en la fase gaseosa conduce a un mejor mezclado del contenido del reactor
en comparacion con la recirculacion de una fase liquida pura. El gas desplaza la fase liquida en la entrada al
reactor, y la formacién de burbujas producida aumenta la turbulencia, y por consiguiente el entremezclado en el
reactor.

El control de la regulacion de temperatura del reactor se efectia ventajosamente mediante el control de la
corriente volumétrica de fase liquida alimentada. En el caso de empleo de un circuito con un agente refrigerante
liquido, es decir, con etileno en la fase liquida o etileno y un gas inerte en la fase liquida, la temperatura de
reaccion en el reactor de oligomerizacion se puede regular mediante el control de la corriente volumétrica de la
carga de agente refrigerante liquido. En este caso, la regulacién de temperatura mediante el control de la
corriente volumétrica es claramente mas sencillo que una regulacion de la temperatura de empleo. Por lo tanto,
en este acondicionamiento de la invencion se puede prescindir de un cambiador de calor para la regulaciéon de
la temperatura de empleo segun el estado de la técnica.

Con la presente invencidn se consigue en especial reducir claramente el gasto en instalaciones en la puesta en
practica de un procedimiento para la obtencion de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de etileno.
Mediante la alimentacion de etileno en la fase liquida en el reactor de oligomerizacion se reduce claramente la
cantidad de refrigerante requerida. De este modo, el compresor de circuito para el circuito refrigerante se puede
disefiar sobre una cantidad claramente mas reducida, y substituir por una bomba de circulacién sencilla.
Ademas, en el caso de alimentacion de etileno en la fase liquida se suprime un cambiador de calor para la
regulacion de la temperatura de empleo, o bien la regulacién de la temperatura de entrada de etileno se reduce
claramente. De este modo se reducen claramente los costes de inversion de tal procedimiento frente al estado
de la técnica. Ademas se conducen en circuito menos generadores de depdsito, de modo que se reduce el
riesgo de formacion de depdsito y las limpiezas vinculadas a la misma. La presente invencion constituye un
procedimiento alternativo al estado de la técnica para la obtencidon de a-olefinas lineales mediante
oligomerizacion de etileno.

A continuacion se debe explicar la invencion mas detalladamente por medio de una comparacion de un ejemplo
de ejecucion con el estado de la técnica.

Muestran:

la figura 1 un procedimiento para la obtencién de a-olefinas lineales por medio de oligomerizacion segun
el estado de la técnica,

la figura 2 un acondicionamiento no inventivo,

la figura 3 un acondicionamiento de la invencion.

La figura 1 muestra un procedimiento para la obtencién de a-olefinas lineales segun el estado de la técnica. El
procedimiento segun el estado de la técnica mostrado en la figura 1 emplea etileno 1 en la fase gaseosa, y se
explicé ya en la parte introductoria de la descripcion.

La figura 2 muestra un acondicionamiento no inventivo en el que se conduce etileno 1a en la fase liquida al
reactor de oligomerizacion 2. El reactor de oligomerizacién 2 presenta un mecanismo agitador mecanico 2a,
para garantizar un mezclado 6ptimo de etileno liquido y de catalizador en la fase liquida. De la cabeza del
reactor de oligomerizacion 2 se extrae etileno evaporado junto con a-olefinas ligeras y una fraccion reducida de
disolvente organico. La mezcla gaseosa extraida de la cabeza del reactor 2 se condensa junto con etileno fresco
gaseoso 7 por medio del cambiador de calor 3 y el separador 4. La fase liquida extraida del separador 4 se
devuelve al reactor de oligomerizacion 2 por medio de la bomba de circulacién 5a como carga de etileno liquida
1a. Si la condensacion de etileno no se efectia completamente, la fase gaseosa excedente 10 se extrae de la
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cabeza del separador. Mediante el separador 4 se asegura que no llegue mezcla bifasica a la bomba de
circulacion 5a. Los productos liquidos de la reaccion de oligomerizacion 8 se extraen lateralmente del fondo del
reactor 2.

La cantidad de etileno en el circuito refrigerante se ha reducido claramente en este caso frente al estado de la
técnica mostrado en la figura 1. En ambos casos se llevd a cabo experimentalmente la reaccion de
oligomerizacién a una presion de aproximadamente 30 bar y a una temperatura de aproximadamente 60°C. En
ambos casos se extrajeron 10 toneladas por hora de producto liquido 8, y se afiadieron correspondientemente
10 toneladas por hora de etileno fresco gaseoso 7. En este caso, en el estado de la técnica se conducen en
circuito 200 toneladas por hora de etileno para la refrigeracién por medio del compresor de circulacion 200. Esto
corresponde a una cantidad de etileno de 5000 metros cubicos por hora. Segun el ejemplo de ejecucion de la
invencion mostrado en la figura 2 se conducen en circuito Unicamente 47 toneladas por hora de etileno en la
circulacion refrigerante. Esto corresponde a 1200 metros cubicos por hora de etileno en la fase liquida. De este
modo se puede emplear una bomba de circulacién sencilla 5a en contrapartida al compresor de circulacién 5
segun el estado de la técnica. Ambos cambiadores de calor 6 segun el estado de la técnica se suprimen
completamente en este ejemplo de ejecucion de la invencion. La temperatura de empleo del reactor se controla
mediante la regulacion de la corriente volumétrica de etileno liquido 1a.

La figura 3 muestra un acondicionamiento de la invencién. En este acondicionamiento de la invencion, el etileno
que sale del reactor en forma de gas no se condensa completamente en el cambiador de calor 3. La mezcla
bifasica producida se separa en el separador 4. La fase gaseosa 11 se compacta y se devuelve al reactor 2 en
forma gaseosa. En este caso, el etileno gaseoso 1b se introduce en el reactor 2 a través de un agitador de
entrada de gas de arbol hueco 2a. La fase liquida 12 del separador 4 se devuelve directamente al reactor 2.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencién de a-olefinas lineales mediante oligomerizacion de etileno (1, 1a) en
presencia de un disolvente organico y un catalizador liquido homogéneo en un reactor (2), introduciéndose
etileno (1a, 12) en el reactor (2) en estado de agregacion liquido al menos parcialmente, caracterizado por que
el etileno que sale del reactor (2) en forma gaseosa se condensa solo parcialmente, produciéndose una mezcla
bifasica que se separa en un separador (4), devolviéndose la fase liquida directamente al reactor (2), mientras
que la fase gaseosa se devuelve en forma gaseosa al reactor (2) tras compresion.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que adicionalmente se introduce en el reactor (2)
un gas inerte licuado.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que como gas inerte licuado se emplean
hidrocarburos, preferentemente propileno, propano y/o hidrocarburos con cuatro atomos de carbono.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el reactor (2) presenta un
mecanismo agitador mecanico (2a), preferentemente un agitador de entrada de gas, de modo especialmente
preferente un agitador de entrada de arbol hueco.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la regulacion de temperatura
del reactor (2) se efectia mediante el control de la corriente volumétrica de la fase liquida alimentada (1a, 12).
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Figura 1

Estado de la técnica
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