w0 2022/136013 A2 |0 0000 K000 0 O 0

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

Organisation Mondiale de 1 N
) Propriété Intelloctuclle g; 0 OO0 OO0 OO0 A0

Bureau international (10) Numéro de publication internationale

(43) Date de la publication internationale — WO 2022/136013 A2
30 juin 2022 (30.06.2022) WIPO I PCT
(51) Classification internationale des brevets : FI,FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK,
BO1J 4/00 (2006.01) BO1J 19/26 (2006.01) MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI
BO1J 10/00 (2006.01) (BF, BJ, CF, CG, CL, CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML,

(21) Numéro de la demande internationale : MR, NE, SN, TD, TG).

PCT/EP2021/085590 L
Publiée:
(22) Date de dépét international : — sansrapport de recherche internationale, sera republiée des
14 décembre 2021 (14.12.2021) réception de ce rapport (regle 48.2(g))
(25) Langue de dépot : frangais
(26) Langue de publication : francais

(30) Données relatives a la priorité :
2014021 23 décembre 2020 (23.12.2020) FR

(71) Déposant : IFP ENERGIES NOUVELLES [FR/FR] ; 1
et 4 avenue de Bois-Préau, 92500 RUEIL-MALMAISON
(FR).

(72) Inventeurs : RAYNAL, Ludovic ; [FP Energies nouvelles,
1 et 4 avenue de Bois-Préau, 92852 RUEIL-MALMAISON
CEDEX (FR). VONNER, Alexandre ; [FP Energies nou-
velles, 1 et 4 avenue de Bois-Préau, 92852 RUEIL-MAL-
MAISON CEDEX (FR). MAXIMIANO RAIMUNDO,
Pedro ; IFP Energies nouvelles, 1 et 4 avenue de Bois-
Préau, 92852 RUEIL-MALMAISON CEDEX (FR).

(81) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM, AO,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY, BZ, CA,
CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ,DE, DJ, DK, DM, DO, DZ,
EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR,
HU, ID, IL, IN, IR, IS, IT, JO, JP, KE, KG, KH, KN, KP,
KR, KW, KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU, LY, MA, MD, ME,
MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
SC, SD, SE, SG, SK, SL, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, WS, ZA, ZM, ZW.

(84) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre de
protection régionale disponible) . ARIPO (BW, GH, GM,
KE,LR,LS, MW, MZ, NA,RW, SD, SL, ST, SZ, TZ, UG,
ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ, TM),
curopéen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ,DE, DK, EE, ES,

(54) Title: METHOD FOR OLIGOMERIZATION IN A REACTOR COMPRISING A GAS/LIQUID DOUBLE DISTRIBUTOR

(54) Titre : PROCEDE D'OLIGOMERISATION DANS UN REACTEUR COMPRENANT UN DOUBLE DISTRIBUTEUR GAZ/
LIQUIDE

(57) Abstract: The present invention relates to a gas/liquid reactor for the oligomerization of gaseous ethylene, comprising a gaseous
ethylene injection device and a liquid injection device, said injection devices advantageously being arranged so that the injection of the
liquid can bring about a reduction, by shear, of the size of the ethylene bubbles, during the injection of the gaseous ethylene. The gas/
liquid reactor according to the present invention may be used for any gaseous olefinic feedstock injected into a liquid phase.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un réacteur gaz/liquide d'oligomérisation d'éthylene gazeux comprenant un dispositif
d'injection d'éthyléne gazeux et un dispositif d'injection de liquide, lesdits dispositifs d'injection étant avantageusement agences de
maniére a ce que l'injection du liquide puisse entrainer une diminution de la taille des bulles d'éthyléne, par cisaillement, lors de
l'injection de I'éthyléne gazeux. Le réacteur gaz/liquide selon la présente invention peut étre utilisé pour toute charge oléfinique gazeuse
injectée dans une phase liquide.



10

15

20

25

WO 2022/136013 1 PCT/EP2021/085590

REACTEUR GAZ/LIQUIDE D’OLIGOMERISATION COMPRENANT UN DOUBLE
DISTRIBUTEUR GAZ/LIQUIDE

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention concerne le domaine des réacteurs gaz/liquide permettant

I'oligomérisation d’oléfines en oléfines linéaires par catalyse homogéne.

L’invention concerne également ['utilisation du réacteur gaz/liquide dans un procédé
d’oligomérisation d’'une charge oléfinique gazeuse, de préférence d’éthyléne gazeux, en
alpha-oléfines linéaires telles que le but-1-éne, le hex-1-éne, ou l'oct-1-€ne ou un mélange

d’alpha-oléfines linéaires.
ART ANTERIEUR

L’invention concerne le domaine des réacteurs gaz/liquide encore appelés colonne a bulles,
ainsi que leur mise en ceuvre dans un procédé d’oligomérisation d’'une charge oléfinique, de
préférence de I'éthylene. Un inconvénient rencontré lors de la mise en ceuvre de tels réacteurs
dans des procédés d’oligomérisation de I'éthyléne est la gestion du ciel gazeux, correspondant
a la partie supérieure du réacteur a I'état gazeux. Ledit ciel gazeux comprend les composés
gazeux peu solubles dans la phase liquide, des composés partiellement solubles dans le
liquide mais inertes, ainsi que de I'éthyléne gazeux non dissout dans ledit liquide. Le passage
de I'éthyléne gazeux de la partie inférieure liquide de I'enceinte réactionnelle vers le ciel
gazeux est un phénomene appelé pergage. Or le ciel gazeux est purgé afin d’éliminer lesdits
composés gazeux. Lorsque la quantité d’éthyléne gazeux présente dans le ciel gazeux est
importante, la purge du ciel gazeux entraine une perte en éthyléne non négligeable ce qui nuit
a la productivité et au colt du procédé d'oligomérisation. De plus, un phénomeéne de pergcage
important signifie que beaucoup d’éthyléne gazeux n’a pas été dissout dans la phase liquide
et donc n'a pas pu réagir ce qui nuit a la productivité et a la sélectivité du procédé

d’oligomérisation.

Afin d’améliorer I'efficacité du procédé d’oligomérisation en termes notamment de productivité
et de codt, il est donc indispensable de limiter le phénoméne de percage de I'éthylene afin
d’améliorer sa conversion dans ledit procédé tout en conservant une bonne sélectivité en

alpha oléfines linéaires souhaitées.
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Les procédés de l'art antérieur mettant en ceuvre un réacteur gaz/liquide, tel quiillustré a la
figure 1, ne permettent pas de limiter la perte en éthyléne gazeux et la purge du ciel gazeux
entraine une sortie d’éthyléne gazeux du réacteur néfaste pour le rendement et le colt du

procédé.

La demanderesse a décrit des procédés dans les demandes WO02019/011806 et
WO02019/011609 permettant d’augmenter la surface de contact entre la partie supérieure de
la fraction liquide et le ciel gazeux par l'intermédiaire de moyen de dispersion ou de vortex afin
de favoriser le passage de I'éthyléne contenu dans le ciel gazeux vers la phase liquide au
niveau de l'interface liquide/gaz. Ces procédés ne permettent pas de limiter le phénomeéne de
percage et ne sont pas suffisants lorsque la quantité d’éthyléne dans le ciel gazeux est

importante du fait d’'un fort taux de percage.

De plus lors de ces recherches, la demanderesse a constaté que dans un réacteur
fonctionnant a débit constant d’éthyléne gazeux injecté, la quantité d’éthyléne dissout et le
phénoméne de percage sont dépendants de la taille des bulles d’éthyléne gazeux injecté. Le
temps dédié a la dissolution de I'éthyléne gazeux dans la phase liquide correspond au temps
de parcours des bulles dans la hauteur liquide, qui est imposée par les conditions opératoires
et la hauteur du réacteur. La quantité d’éthyléne gazeux dissoute par unité de temps est
proportionnelle a la surface de contact entre les phases gaz et liquide. Plus les bulles sont
grosses, plus leur ratio surface/volume est faible, plus le temps nécessaire a la dissolution est
long, ce qui, augmente le phénoméne de percage pour une hauteur de la phase liquide

donnée.

La demanderesse a découvert qu'il est possible d’améliorer la conversion d’oléfine(s), tout en
conservant une sélectivité élevée en oléfine(s) linéaire(s) recherchée(s), et notamment en
alpha-oléfine(s), en limitant les phénoménes de per¢age au moyen d’un réacteur gaz/liquide
particulier d’oligomérisation d’une charge oléfinique gazeuse, en particulier d’éthyléne gazeux,
comprenant un dispositif d'injection d’éthyléne gazeux et un dispositif d’injection de liquide,
lesdits dispositifs d’injection étant avantageusement agencés de maniére a ce que l'injection
du liquide puisse entrainer une diminution de la taille des bulles d’éthyléne, par cisaillement,
lors de linjection de I'éthyléne gazeux. Le réacteur gaz/liquide selon la présente invention peut

étre utilisé pour toute charge oléfinique gazeuse injectée dans une phase liquide.
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DESCRIPTION SOMMAIRE DE L'INVENTION

La présente invention concerne un réacteur gaz/liquide d’oligomérisation d’'une charge
oléfinique gazeuse comprenant un dispositif d’'injection de gaz (3) et un dispositif d’'injection
de liquide (12), lesdits dispositifs d’injection étant agencés de maniére a ce que l'injection du
liquide puisse entrainer une diminution par cisaillement de la taille des bulles lors de I'injection

de la charge oléfinique gazeuse.

De préférence, le dispositif d’injection de gaz (3) comprend au moins un orifice d’injection de
gaz et le dispositif d’injection de liquide (12) comprend au moins un orifice d’'injection de liquide,
chaque orifice d’injection de gaz étant situé a proximité d’un orifice du dispositif d’injection de
liquide (11) et positionné de maniére a ce que la trajectoire d’'injection du gaz soit dans le plan

de la trajectoire d’injection du liquide.

De préférence, les orifices d’injection du liquide et les orifices d’injection de gaz sont de forme
circulaire, et dans lequel les orifices d’injection du liquide présentent un diamétre supérieur ou

€gal au diamétre des orifices d’injection de gaz.

De préférence, au moins un orifice d’injection de gaz et au moins un orifice d’injection de
liquide sont positionnés en regard I'un par rapport a I'autre selon un angle compris entre 0° et
180°.

De préférence, les dispositifs d’injection de gaz et d’injection de liquide sont choisis parmi une
conduite, un réseau de conduites, un distributeur multitubulaire, une plaque perforée, un tube

cylindrique, un tube concentrique.

De préférence, le dispositif d’injection de gaz est un tube cylindrique ayant une forme d’anneau
circulaire présentant des orifices d’injection et le dispositif d’injection de liquide est un tube

cylindrique ayant une forme d’anneau circulaire présentant des orifices d’injection.

De préférence, le dispositif d’injection de gaz sous forme d’anneau circulaire présente un
diamétre inférieur a celui du dispositif d’injection de liquide sous forme d’anneau circulaire, et
dans lequel ledit dispositif d’injection de gaz se positionne a I'intérieur du dispositif d’injection

de liquide sur un plan différent.

De préférence, un enchainement de plusieurs dispositifs d’injection de liquide et de gaz sous

forme d’anneau circulaire de diamétres décroissants sont alternés de la périphérie vers le



10

15

20

25

30

WO 2022/136013 4 PCT/EP2021/085590

centre représenté par l'axe central du dispositif ayant le diamétre le plus grand, lesdits
dispositifs étant positionnés de sorte qu’un orifice d’'injection de gaz d’un dispositif d’injection
de gaz soit positionné a proximité d’un orifice du dispositif d’'injection de liquide adjacent de
maniére a ce que la trajectoire d’injection de liquide soit dans le méme plan de la trajectoire

d’injection du gaz afin de provoquer le cisaillement dudit gaz.

De préférence, les orifices des dispositifs d’injection de gaz et de liquide sont prolongés chacun
par un tube (13, 15).

De préférence, le ou les tubes (13) du dispositif d’injection de gaz (3) présente un diamétre
inférieur a celui du ou des tubes (15) d’injection de liquide (12) et I'extrémité ouverte de sortie
du tube (13) du dispositif d’'injection de gaz (3) est positionnée a I'intérieur du tube d’injection

de liquide de maniére coaxiale.
De préférence, le tube d’injection de liquide (15) de liquide comprend un déflecteur.

De préférence, I'extrémité du tube d’injection de liquide (15) présente un rétrécissement du

diameétre de sortie.

De préférence, le réacteur comprend en outre

- une enceinte réactionnelle, de forme allongée le long d’'un axe vertical, pouvant

contenir

une phase liquide située dans une zone inférieure comprenant, et de préférence
constituée, des produits de la réaction, de la charge oléfinique gazeuse et dissoute, de
préférence de I'éthyléne dissout et gazeux, d’'un systéme catalytique et d’'un éventuel
solvant, et une phase gazeuse située dans une zone supérieure au-dessus de la zone
inférieure comprenant de la charge oléfinique gazeuse et de préférence de I'éthyléne

gazeux, ainsi que des gaz incondensables (éthane notamment),

- un moyen d’introduction du systéme catalytique, ledit moyen étant situé dans la partie

inférieure de I'enceinte réactionnelle,

- une boucle de recirculation comprenant un moyen de soutirage a la base (de
préférence au fond) de I'enceinte réactionnelle pour le soutirage d’une fraction liquide,
un échangeur thermique permettant le refroidissement dudit liquide, et un moyen
d’introduction dudit liquide refroidi, ledit moyen d’introduction étant situé dans la partie

supérieure de la zone inférieure de I'enceinte réactionnelle,
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- et éventuellement une boucle de recycle de la phase gazeuse pour recycler au moins
une fraction de la phase gazeuse vers la zone inférieure de la phase liquide,
comprenant un moyen de soutirage situé dans la zone supérieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre le soutirage d’une fraction gazeuse au niveau de la phase
gazeuse et un moyen d’introduction positionné dans la zone inférieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre d’introduire ladite fraction gazeuse soutirée dans la phase

liquide.

Un autre objet de la présente invention concerne un procédé d’oligomérisation d’'une charge
oléfinique gazeuse mettant en ceuvre un réacteur gaz/liquide tel que défini précédemment,
ledit procédé comprenant la mise en contact d’un liquide comprenant un systéme catalytique
comprenant un catalyseur métallique, au moins un activateur et au moins un additif, et
éventuellement un solvant, et de la charge oléfinique gazeuse au moyen d’un dispositif
d’injection de gaz et d’'un dispositif d’injection de liquide, lesdits dispositifs d’'injection étant
agencés de maniére a ce que l'injection du liquide entraine une diminution par cisaillement de

la taille des bulles d’éthyléne gazeux.

De préférence, la charge oléfinique gazeuse comprend entre 2 et 6 atomes de carbone, de

préférence entre 2 et 4 atomes de carbone.

De préférence, la vitesse d’injection du liquide est supérieure a la vitesse d’injection de la
charge oléfinique gazeuse de maniére a favoriser le cisaillement de la taille des bulles

d’'oléfines gazeuses en bulles gazeuses de taille plus petite.
DEFINITIONS & ABREVIATIONS
Dans I'ensemble de la description, les termes ou abréviations ci-aprés ont le sens suivant.

On entend par oligomérisation d’oléfines toute réaction d’addition d’'une premiere oléfine sur
une seconde oléfine, identique ou différente de la premiére. L’oléfine ainsi obtenue a pour

formule brute C,H2, ou n est égal ou supérieur a 4.

On entend par alpha-oléfine linéaire une oléfine sur laquelle la double liaison est située en

position terminale de la chaine alkyle linéaire.

On entend par systéme catalytique une espéce chimique qui permet la mise en ceuvre du

catalyseur. Le systéme catalytique peut étre un précurseur métallique comprenant un ou
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plusieurs atomes métalliques ou un mélange de composés permettant de catalyser une
réaction chimique, et plus spécifiguement une réaction d’oligomérisation d'oléfines. Le
mélange de composés comprend au moins un précurseur métallique. Le mélange de
composés peut en outre comprendre un agent activateur. Le mélange de composés peut
comprendre un additif. Le composé ou le mélange de composés peuvent optionnellement étre

en présence d’un solvant.

On entend par phase liquide, le mélange de 'ensemble des composés qui se trouvent a un
état physique liquide dans les conditions de température et de pression de l'enceinte

réactionnelle.

On entend par phase gazeuse le mélange de 'ensemble des composés qui se trouvent a I'état
physique gaz dans les conditions de température et de pression de I'enceinte réactionnelle :
sous forme de bulles présentes dans le liquide, et également dans la partie haute du réacteur

(ciel gazeux du réacteur).

On entend par zone inférieure de I’enceinte réactionnelle, la partie de I'enceinte comprenant
la phase liquide, la charge oléfinique gazeuse, en particulier de [I'éthyléne gazeux,
avantageusement sous forme de bulles ou dissoute, les produits de la réaction tels que l'alpha
oléfine linéaire souhaitée (i.e. buténe-1, hexéne-1, octéne-1 ou le mélange d’alpha-oléfines
lindaires), le systéme catalytique et optionnellement un solvant. De préférence, la zone
inférieure de I'enceinte réactionnelle représente au moins la moitié, de préférence les trois-

quarts du volume total de I'enceinte réactionnelle.

On entend par zone supérieure de I'enceinte réactionnelle, la partie de I'enceinte se situant au
sommet de I'enceinte, c’est-a-dire directement au-dessus de la zone inférieure et constituée

de phase gazeuse correspondant au ciel gazeux.

On entend par gaz incondensable, une espece sous forme physique gaz qui ne se dissout que
partiellement dans le liquide aux conditions de température et de pression de I'enceinte
réactionnelle, et qui peut, dans certaines conditions, s’accumuler dans le ciel du réacteur (par

exemple ici : I'éthane).

On désigne par les termes réacteur ou dispositif, 'ensemble des moyens permettant la mise
en ceuvre du procédé d’oligomérisation selon linvention, tel que notamment I'enceinte

réactionnelle et la boucle de recirculation.
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On entend par partie inférieure de I'enceinte réactionnelle, le quart inférieur de I'enceinte

réactionnelle, dans la zone inférieure contenant la phase liquide.

On entend par partie supérieure de I'enceinte réactionnelle, le quart supérieur de I'enceinte

réactionnelle et appartenant a la zone inférieure qui est destinée a contenir la phase liquide.

L’expression taux de saturation en charge oléfinique gazeuse dissout, en particulier en
éthyléne dissout, désigne le ratio de la quantité charge oléfinique gazeuse dissoute, en
particulier d’éthyléne dissout, sur la quantité maximale de la charge oléfinique gazeuse
dissout, en particulier d’éthyléne, qu'il est possible de dissoudre dans le liquide dans les

conditions de température et de pression considérées.

Les différents composants du réacteur vont étre décrits en référence a 'ensemble des figures,

chaque composant conservant la méme référence d’une figure a l'autre.
DESCRIPTION SUCCINTE DES FIGURES

La figure 1 illustre un réacteur selon l'art antérieur. Ce réacteur est constitué d’'une enceinte
réactionnelle 1 comprenant une zone inférieure comprenant une phase liquide et une zone
supérieure comprenant une phase gazeuse, d’'un moyen d’introduction de la charge oléfinique
gazeuse 2, en particulier de I'éthyléne gazeux, par l'intermédiaire d’un dispositif d’injection
gazeux 3 dans la phase liquide. La phase gazeuse dans la partie supérieure de I'enceinte
réactionnelle 1 comprend un moyen de purge 4. Dans le fond de I'enceinte réactionnelle 1 se
situe une conduite pour le soutirage d’'une fraction liquide 5. Ladite fraction 5 est divisée en 2
flux, un premier flux principal 7 envoyé vers un échangeur a chaleur 8 puis introduit par
lintermédiaire d’'une conduite 9 dans la phase liquide et un second flux 6 correspondant a
leffluent envoyé vers une étape ultérieure. La conduite 10 dans le fond de l'enceinte

réactionnelle permet l'introduction du systéme catalytique.

La Figure 2 illustre un réacteur selon l'invention. Ce réacteur différe de celui de la Figure 1 en
ce que le flux en sortie de I'échangeur a chaleur 8 est divisé en deux flux 9 et 11, et que le
flux 11 est envoyé dans la zone liquide de la méme enceinte 1 par l'intermédiaire d’'un dispositif
d’injection liquide 12 agencé avec le dispositif d’injection gazeux 3 de maniére a ce que
l'injection du liquide puisse entrainer par cisaillement une diminution de la taille des bulles

d’éthyléne lors de l'introduction de I'éthyléne gazeux et du flux 11.
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La Figure 3A est une vue schématique selon l'axe vertical de I'enceinte (pouvant étre par-
dessus ou par dessous) d'un mode de réalisation des dispositifs d’injection de gaz 3 et de
liquide 12 selon l'invention disposés dans une enceinte réactionnelle 1. Le dispositif d’injection
de gaz 3 et de liquide 12 sont de forme annulaire et agencés de maniére a ce que les orifices
de sortie de gaz prolongés chacun par un tube 13 du dispositif d’injection de gaz 3 injectent le
gaz vers la paroi extérieure de I'enceinte 1 et que la trajectoire d’injection du gaz croise
perpendiculairement la trajectoire de l'orifice 14 d’injection du liquide de maniére a provoquer

le cisaillement du gaz afin de diminuer la taille des bulles de gaz injecté.

La figure 3B est une vue schématique d’une coupe selon I'axe verticale du dispositif d’injection
de lafigure 3A. Le dispositif d’'injection de liquide 12 est un anneau circulaire ayant un diamétre
supérieur a celui du dispositif d’'injection de gaz 3, lui-méme sous forme d’anneau circulaire.
Le dispositif d’'injection de liquide 12 est positionné sur un plan différent de celui du dispositif
d’injection de gaz 3. Sur la figure 3B le dispositif de liquide 12 est sur un plan inférieur a celui
du dispositif d’injection de gaz 3, et de sorte que les orifices d’injection de gaz 3 soit positionnés

sur la trajectoire des orifices 14 du dispositif d’injection de liquide 12.

La figure 3C est une vue schématique d'une coupe selon l'axe vertical des dispositifs
d’'injection selon la figure 3A illustrant I'effet de cisaillement du flux gazeux injecté par le
dispositif d’injection de gaz 3 par le flux de liquide injecté par le dispositif d’injection de
liquide 12.

La Figure 4 est une vue schématique d’une coupe selon l'axe vertical illustrant une variante
du mode d’agencement des dispositifs d’'injection de gaz 3 et de liquide 12. Dans cette
variante, l'orifice d’injection de gaz est prolongé par un tube 13, de méme que lorifice
d’injection de liquide 14 est prolongé par un tube 15. Le tube d’injection de gaz 13 présente
une courbure a 90°, et 'extrémité ouverte du tube 13 se positionne de maniére concentrique
a l'intérieur du tube 15 prolongeant I'orifice 14 d’injection du dispositif d’injection de liquide 12.
L’extrémité ouverte du tube 13 d’injection de gaz, au niveau de laquelle se trouve la sortie du
gaz est positionnée au centre du tube d’injection de liquide. Ainsi, les flux d’injection gaz et
liquide sont orientés dans la méme direction, et le cisaillement du gaz par le liquide est obtenu

par 'enrobement et 'arrachage du gaz par le liquide.

La Figure 5A illustre une variante du mode de réalisation de la figure 4 consistant a positionner
un déflecteur 16 a I'extrémité du tube d’injection de liquide 15. L'obstruction de I'écoulement

gaz-liquide en sortie du dispositif entrainé par le déflecteur permet d’améliorer le cisaillement
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des bulles de gaz par la génération d’'une turbulence additionnelle qui permet d’améliorer la

brisure des bulles de gaz en bulles gazeuses de taille plus petite.

La Figure 5B illustre une variante du mode de réalisation de la figure 4 consistant en un
rétrécissement 17 a I'extrémité du tube d’injection du liquide 15. Ce rétrécissement entraine
l'accélération du mélange gaz-liquide lors de linjection dudit mélange ce qui permet
d’augmenter le cisaillement et ainsi favoriser la brisure des bulles de gaz en bulles gazeuses

de taille plus petite.
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

[l est précisé que, dans toute cette description, I'expression « compris(e) entre ... et ... » doit

s’entendre comme incluant les bornes citées.

Dans le sens de la présente invention, les différents modes de réalisation présentés peuvent

étre utilisés seuls ou en combinaison les uns avec les autres, sans limitation de combinaison.

Dans le sens de la présente invention, les différentes plages de paramétres pour une étape
donnée telles que les plages de pression et les plages de température peuvent étre utilisées
seules ou en combinaison. Par exemple, dans le sens de la présente invention, une plage de
valeur préférée de pression peut étre combinée avec une plage de valeur de température plus

préférée.

Dans la suite de la description et dans les revendications, les positions (« fond », « sommet »,
« au-dessus », « en-dessous », « horizontal », « vertical », « moitié inférieure », etc.) des

différents éléments sont définies par rapport a la colonne en position de fonctionnement.

La présente invention concerne un réacteur gaz/liquide d’oligomérisation d’'une charge
oléfinique gazeuse comprenant un dispositif d’injection de gaz et un dispositif d’'injection de
liquide, lesdits dispositifs d’injection étant agencés de maniére a ce que l'injection du liquide
puisse entrainer une diminution par cisaillement de la taille des bulles de la charge oléfinique

gazeuse lors de l'injection de ladite charge.

Dans le sens de la présente invention, le dispositif d’injection de gaz est destiné a injecter

dans un réacteur d’oligomérisation une charge oléfinique a I'état gazeux.

Avantageusement, le réacteur selon I'invention permet d’améliorer la dissolution des oléfines

gazeuses dans la phase liquide gi contient le systéme catalytique et de réduire la vitesse
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d’ascension des oléfines gazeuses dans la phase liquide, ce qui diminue de maniére
synergique le phénomeéne de percage. En effet, plus les bulles d’oléfines gazeuse injectées

sont petites, plus leur vitesse d’ascension dans la phase liquide est faible.

Ainsi, avantageusement le taux de saturation en oléfines gazeuses dissoutes, de préférence
en éthyléne gazeux dissout, dans la phase liquide est supérieur a 70,0 %, de préférence
entre 70,0 et 100 %, de préférence entre 80,0 et 100 %, de maniére préférée compris
entre 80,0 et 99,0 %, de préférence entre 85,0 et 99,0 % et de maniére encore plus préférée
entre 90,0 et 98,0 %.

Le taux de saturation en oléfines gazeuse dissoute, de préférence en éthyléne gazeux dissout,
peut étre mesuré par toute méthode connue de 'Homme du métier et par exemple par
l'analyse chromatographique en phase gaz (couramment appelée GC) d’une fraction de la

phase liquide soutirée de I'enceinte réactionnelle.

Un autre avantage de la présente invention est d’améliorer la conversion de la charge
oléfinique, en particulier d’éthyléne, et/ou la sélectivité en oléfines, en particulier en alpha

oléfines, ainsi que la productivité volumique du procédé d’oligomérisation.

Ainsi, un autre avantage du réacteur selon l'invention est de permettre de réduire le volume
réactionnel et donc les dimensions du réacteur a performances identiques par rapport a un

réacteur selon 'art antérieur.
REACTEUR

La présente invention concerne un réacteur gaz/liquide d’oligomérisation d’'une charge
oléfinique gazeuse comprenant un dispositif d’injection de gaz et un dispositif d’'injection de
liquide, lesdits dispositifs d’injection étant agencés de maniére a ce que l'injection du liquide
puisse entrainer une diminution par cisaillement de la taille des bulles lors de l'injection de la

charge oléfinique gazeuse.

L’effet de cisaillement du flux gaz par le flux liquide permet de briser les bulles de gaz, et ainsi
réduire leur taille et donc améliorer leur dissolution dans la phase liquide. Ainsi, 'agencement
des dispositifs d’injection de gaz et de liquide selon I'invention permet de diminuer la taille des
bulles de gaz, de préférence d'éthyléne gazeux, d’accélérer la dissolution du gaz, de

préférence de I'éthyléne gazeux, dans la phase liquide.
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De préférence, le réacteur gaz/liquide d’oligomérisation est un réacteur gaz/liquide de

dimérisation, trimérisation ou tétramérisation de I'éthyléne.

Le dispositif d'injection de gaz 3 comprend au moins un orifice d’injection de gaz et le dispositif
d’injection de liquide (12) comprend au moins un orifice d’injection de liquide, chaque orifice
d’injection de gaz étant situé a proximité d’un orifice du dispositif d’injection de liquide 11 et
positionné de maniére a ce que la trajectoire d’injection du gaz soit dans le plan de la trajectoire
d’injection du liquide. L’injection du liquide peut alors provoquer le cisaillement du gaz injecté
et entrainer la diminution de la taille des bulles de gaz permettant d’améliorer la dissolution du

gaz dans la phase liquide via une augmentation de l'interface entre le gaz et le liquide.

Il est entendu qu’au sens de la présente invention les dispositifs d’injection de gaz et de liquide
peuvent comprendre une pluralité d’orifices d’injection respectivement de gaz et de liquide en

fonction des dimensions du réacteur.

Avantageusement, le réacteur selon l'invention, avec 'agencement particulier des dispositifs
d’injection de gaz et de liquide, permet de diminuer la taille des bulles de gaz injectées d’au
moins 20% par rapport a la taille des bulles de gaz injectées sans cisaillement. De préférence,
le pourcentage de diminution de la taille des bulles de gaz par cisaillement est au moins
de 25% par rapport a la taille des bulles de gaz injectées sans cisaillement, de préférence d’au

moins 30%, de préférence d’au moins 35% et de maniére préférée d’au moins 40%.

Avantageusement, la brisure d’'une bulle de gaz en deux plus petites de méme taille génére
une augmentation de surface d’échange entre le gaz et le liquide de 26%, une brisure d’'une
bulle de gaz en 4 bulles plus petites de méme taille génére une augmentation de 59%, une
brisure d’'une bulle de gaz en 6 bulles plus petites de méme taille génére une augmentation
de 82%. Ainsi, un réacteur selon l'invention facilite et améliore donc de maniére significative
I'absorption de gaz dans la phase liquide ce qui permet d’augmenter la saturation en oléfines

gazeuses dans la phase liquide et de limiter le phénomeéne de percage.

De préférence, le dispositif d’'injection de gaz 3 est choisi parmi une conduite, un réseau de
conduites, un distributeur multitubulaire, une plaque perforée, un tube cylindrique, un tube

concentrique ou tout autre moyen connu de ’'Homme du métier.

On entend par orifice d’injection, un trou rond, un trou ovale, une fente ou toutes autres formes

permettant I'injection du liquide ou du gaz dans le réacteur.
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De préférence, les orifices d’injection de gaz sont circulaires, c’est-a-dire des trous ronds. De
préférence, les orifices d’injection de gaz présentent un diamétre compris entre 1,0 et 20,0
mm, de préférence entre 3,0 et 15,0 mm, pour former des bulles d’éthyléne dans le liquide de

dimension millimétrique.

De préférence, les orifices d’injection de liquide présentent un diamétre compris entre 1,0

et 15,0 mm, de préférence entre 3,0 et 20,0 mm.

De préférence, les orifices d'injection du liquide sont circulaires, c’est-a-dire des trous ronds.
De préférence, les orifices d’injection de gaz et de liquide sont circulaires et les orifices
d’'injection de liquide présentent un diamétre supérieur ou égal au diamétre des orifices
d’injection de gaz. De préférence, le rapport entre le diamétre d’un orifice d’injection de gaz et
le diamétre de l'orifice d’injection de liquide agencé a proximité dudit orifice d’injection de gaz

est compris entre 0,1 et 1,0, de préférence entre 0,4 et 0,8.

Dans un mode de réalisation préféré, les orifices des dispositifs d’injection de gaz et/ou de
liquide sont prolongés par un tube. De préférence, les orifices des dispositifs d’injection de gaz
et de liquide sont prolongés par un tube et les tubes d'injection de gaz 13 du dispositif
d’injection de gaz présentent un diameétre inférieur a celui des tubes d’injection de liquide 15,
de maniére préférée I'extrémité ouverte de sortie de chaque tube d’injection de gaz 13 étant
positionnée a lintérieur d’un tube d’injection de liquide de maniére coaxiale. L’ orifice de sortie

du tube d’injection de gaz est dirigé vers l'orifice de sortie du tube d’injection de liquide.

De préférence, le tube d'injection de liquide 15 comprend un déflecteur comme moyen
d'obturation partielle du tube, de préférence une plaque circulaire ou carrée, perforée ou non,
comme illustré a la figure 5A. Avantageusement, le déflecteur permet d’améliorer I'effet de

cisaillement des bulles de gaz par le liquide.

De préférence, I'extrémité de sortie du tube d'injection de liquide présente un rétrécissement
du diamétre de sortie, comme illustré a la figure 5B. Ledit rétrécissement entraine
'accélération du mélange gaz-liquide ce qui permet d’augmenter les forces de cisaillement et

améliore encore la brisure des bulles de gaz en bulles gazeuses de taille plus petite.

Dans un mode trés préféré, le tube présente un rétrécissement du diamétre de sortie et un

déflecteur.
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De préférence, les dispositifs d’injection de gaz, de préférence de I'éthyléne gazeux, et du

liquide sont positionnés dans I'enceinte réactionnelle, de préférence dans la partie inférieure.

Avantageusement, un orifice d’injection de gaz et un orifice d’injection de liquide sont
positionnés en regard l'un par rapport a l'autre selon un angle compris entre 0° et 180°.
Lorsque les orifices des dispositifs d’injection de gaz et de liquide sont prolongés par un tube,
les orifices d’injection de gaz et de liquide correspondent aux orifices de sorties du ou des
tubes d’injection de gaz et de liquide. Un angle de 0° signifie que le gaz et le liquide sont
injectés par lesdits orifices d’injection respectifs sur le méme axe de trajectoire et dans le
méme sens, comme illustré a la figure 4. De préférence, 'angle formé par les trajectoires est
compris entre 0° et 120°, de préférence entre 30° et 120°, de préférence entre 45° et 90°. De
maniére trés préférée, l'angle formé par les trajectoires est compris entre 0° et 90°. De

préférence, I'angle formé par les trajectoires est égal a 0°, 30°, 45°, 90°, 120° ou 180°.

Dans un mode de réalisation particulier, le dispositif d’injection de gaz est un tube cylindrique
ayant une forme d’anneau circulaire par exemple rond ou ovale, et présentant des orifices
d’'injection. Avantageusement, le dispositif d’injection de liquide est également un tube
cylindrique ayant une forme d’anneau sensiblement circulaire par exemple rond ou ovale, et
présentant des orifices d’injection. Conformément a I'invention, ledit dispositif d’injection de
liquide est positionné a proximité dudit dispositif d’injection de gaz et de sorte quun (ou
chaque) orifice d’injection de gaz soit positionné a proximité d’un orifice du dispositif d’injection
de liquide 11 de maniére a ce que la trajectoire d’injection de liquide soit dans le méme plan

de la trajectoire d’injection du gaz afin de provoquer le cisaillement dudit gaz.

Trés avantageusement, le dispositif d'injection de gaz est sous forme d’anneau, de préférence
circulaire, et présente un diamétre supérieur ou inférieur a celui du dispositif d’injection de
liquide sous forme d’anneau, de préférence circulaire. Lorsque le diamétre du dispositif
d’injection de gaz est inférieur a celui du dispositif d’injection de liquide, le dispositif d’injection
de gaz se positionne a l'intérieur du dispositif d’injection de liquide sur un plan différent, c’est-
a-dire supérieur ou inférieur, comme illustré a la figure 3A. Inversement, lorsque le diamétre
du dispositif d’'injection de gaz est supérieur a celui du dispositif d’injection de liquide, le
dispositif d’injection de gaz se positionne a I'extérieur du dispositif d’'injection de liquide sur un

plan différent, ¢’est-a-dire supérieur ou inférieur.

Dans un mode de réalisation particulier, un enchainement de plusieurs dispositifs d’'injection

de liquide et de gaz sous forme d’anneau circulaire de diameétres décroissants sont alternés
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de la périphérie vers le centre représenté par I'axe central du dispositif ayant le diamétre le
plus grand. Lesdits dispositifs sont positionnés les uns par rapport aux autres de sorte qu'un
orifice d’injection de gaz d'un dispositif d’injection de gaz soit positionné a proximité d’un orifice
du dispositif d’'injection de liquide adjacent de maniére a ce que la trajectoire d’injection de
liquide soit dans le méme plan de la trajectoire d’injection du gaz afin de provoquer le

cisaillement dudit gaz.

En particulier, le réacteur gaz/liquide peut comprendre en outre :

- une enceinte réactionnelle 1, de forme allongée le long de I'axe vertical central, pouvant

contenir

une phase liquide située dans une zone inférieure comprenant, et de préférence
constituée, des produits de la réaction, de la charge oléfinique gazeuse et dissoute, de
préférence de I'éthyléne dissout et gazeux, d’'un systéme catalytique et d’'un éventuel
solvant, et une phase gazeuse située dans une zone supérieure au-dessus de la zone
inférieure comprenant de I'éthyléne gazeux, ainsi que les gaz incondensables (éthane

notamment),

- un moyen d’introduction du systéme catalytique, optionnellement ledit moyen étant

situé dans la partie inférieure de I'enceinte réactionnelle,

- une boucle de recirculation comprenant un moyen de soutirage a la base (de
préférence au fond) de I'enceinte réactionnelle pour le soutirage d’une fraction liquide,
un échangeur thermique permettant le refroidissement dudit liquide, et un moyen
d’introduction dudit liquide refroidi, ledit moyen d’introduction étant situé dans la partie

supérieure de la zone inférieure de I'enceinte réactionnelle,

- et éventuellement une boucle de recycle de la phase gazeuse pour recycler au moins
une fraction de la phase gazeuse vers la zone inférieure de la phase liquide,
comprenant un moyen de soutirage situé dans la zone supérieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre le soutirage d’une fraction gazeuse au niveau de la phase
gazeuse et un moyen d’introduction positionné dans la zone inférieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre d’introduire ladite fraction gazeuse soutirée dans la phase

liquide.

De préférence, I'enceinte de réactionnelle 1 est cylindrique. Dans le cas d’'une enceinte
cylindrique, le diameétre D est le diamétre du cylindre. Une telle géométrie permet notamment

de limiter la présence de volumes « morts » dans la colonne.
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PROCEDE D’'OLIGOMERISATION

Un autre objet de l'invention concerne le procédé d’oligomérisation d’'une charge oléfinique
gazeuse, de préférence d’éthyléne gazeux, mettant en ceuvre un réacteur gaz/liquide selon
linvention tel que défini ci-dessus, ledit procédé comprenant la mise en contact d’'un liquide et
de la charge oléfinique gazeuse, de préférence d’éthyléne gazeux, au moyen d’un dispositif
d’injection de gaz et d’'un dispositif d’injection de liquide, lesdits dispositifs d’'injection étant
agencés de maniére a ce que l'injection du liquide entraine une diminution par cisaillement de

la taille des bulles d’éthyléne gazeux.

Dans un fluide en mouvement, toute différence de vitesse au sein d'un fluide entraine des
contraintes de cisaillement : les particules fluides allant plus vite sont freinées par celles allant
moins vite. La mise en contact d’'une phase gaz avec une phase liquide qui a une vitesse
d’injection supérieure a celle du gaz entraine des contraintes de cisaillement a l'interface
gaz/liquide provoquant la brisure des bulles de gaz. Le cisaillement est une résultante de la
turbulence, et peut étre mesuré indirectement par des mesures de fluctuation de vitesse de

chaque phase ou calculé par les méthodes connues par ’lhomme de l'art.

De préférence, la vitesse d’injection du liquide est supérieure a la vitesse d’injection de la
charge oléfinique gazeuse de maniére a favoriser le cisaillement des bulles de gaz et la

réduction de la taille des bulles d’oléfines gazeuses en bulles gazeuses de taille plus petite.

De préférence, la vitesse d’injection du liquide est comprise entre 0,1 et 20 m/s

(métre/seconde) pour le liquide, la vitesse d’injection du gaz est comprise entre 1,0 et 10 m/s.

Le procédé doligomérisation d’'une charge oléfinique gazeuse mettant en ceuvre le réacteur
selon linvention permet de produire des alpha oléfines linéaires par la mise en contact de

ladite charge oléfinique et d’'un systéme catalytique, éventuellement en présence d’'un solvant.

La charge oléfinique gazeuse comprend de préférence entre 2 et 6 atomes de carbone, de
préférence entre 2 et 4 atomes de carbone. De préférence, la charge oléfinique est choisie
parmi le buténe, plus particulierement 'isobuténe ou le buténe-1, le propyléne, et I'éthyléne,

seul ou en mélange.

Tous les systémes catalytiques connus de 'Homme du métier et aptes a étre mis en ceuvre
dans les procédés de dimérisation, de trimérisation, de tétramérisation et plus généralement

dans les procédés d’oligomérisation selon l'invention, font partie du domaine de l'invention.
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Lesdits systémes catalytiques ainsi que leur mise en ceuvre sont notamment décrits dans les
demandes FR2984311, FR2552079, FR3019064, FR3023183, FR3042989 ou encore dans la
demande FR3045414.

De préférence, les systémes catalytiques comprennent, de préférence sont constitués de :

un précurseur métallique de préférence a base de nickel, de titane ou de chrome,

optionnellement un agent activateur,

optionnellement un additif, et

optionnellement un solvant.
Le précurseur métallique

Le précurseur métallique utilisé dans le systéme catalytique est choisi parmi les composés a

base de nickel, de titane ou de chrome.

Dans un mode de réalisation, le précurseur métallique est a base de nickel et
préférentiellement comprend du nickel de degré d’oxydation (+11). De préférence, le précurseur
de nickel est choisi parmi les carboxylates de nickel(ll) tel que par exemple le 2-éthylhexanoate
de nickel, les phénates de nickel(ll), les naphténates de nickel(ll), I'acétate de nickel(ll), le
trifluoroacétate de nickel(ll), le triflate de nickel(ll), l'acétylacétonate de nickel(ll),
I'hnexafluoroacétylacétonate de nickel(ll), le chlorure de -allylnickel(ll), le bromure de -
allylnickel(ll), le dimére du chlorure de methallylnickel(Il), I'nexafluorophosphate de n?-
allylnickel(ll), I'nexafluorophosphate de n*-methallylnickel(ll) et le 1,5-cyclooctadiényle de

nickel(ll), sous leur forme hydratée ou non, pris seul ou en mélange.

Dans un second mode de réalisation, le précurseur métallique est a base de titane et

préférentiellement comprend un composé aryloxy ou alcoxy du titane.

Le composé alcoxy du titane répond avantageusement a la formule générale [Ti(OR)4] dans
laguelle R est un radical alkyle linéaire ou ramifié. Parmi les radicaux alcoxy préférés, on peut
citer a titre d’exemple non limitatifs : le tétraéthoxy, le tétraisopropoxy, le tétra-n-butoxy et le

tétra-2-éthyl-hexyloxy.

Le composé aryloxy du titane répond avantageusement a la formule générale [Ti(OR’)4] dans
laquelle R’ est un radical aryle substitué ou non par des groupements alkyle ou aryle. Le radical

R’ peut comporter des substituants a base d’hétéroatome. Les radicaux aryloxy préférés sont
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choisis parmi le phénoxy, le 2-méthylphénoxy, le 2,6-diméthylphénoxy, le 2,4,6-
triméthylphénoxy, le 4-méthylphénoxy, le 2-phénylphénoxy, le 2,6-diphénylphénoxy, le 2,4,6-
triphénylphénoxy, le 4-phénylphénoxy, le 2-tert-butyl-6-phénylphénoxy, le 2,4-ditertbutyl-6-
phénylphénoxy, le 2,6-diisopropylphénoxy, le 2,6-ditert-butylphénoxy, le 4-méthyl-2, 6-ditert-
butylphénoxy, le 2,6-dichloro-4-tert-butylphénoxy et le 2,6-dibromo-4-tert-butylphénoxy, le

radical biphénoxy, le binaphtoxy, le 1,8-naphtaléne-dioxy.

Selon un troisieme mode de réalisation, le précurseur métallique est a base de chrome et
préférentiellement comprend un sel de chrome (ll), un sel de chrome (I11), ou un sel de degré
d'oxydation différent pouvant comporter un ou plusieurs anions identiques ou différents, tels
que par exemple des halogénures, des carboxylates, des acétylacétonates, des anions alcoxy
ou aryloxy. De préférence, le précurseur a base de chrome est choisi parmi CrCls,
CrCls(tétrahydrofurane)s, Cr(acétylacétonate)s, Cr(naphténate)s, Cr(2-éthylhexanoate)s,

Cr(acétate)s.

La concentration en nickel, en titane ou en chrome, est comprise entre 0,001 et 300,0 ppm en
masse de métal atomique par rapport a la masse réactionnelle, de préférence entre 0,002 et
100,0 ppm, préférentiellement entre 0,003 et 50,0 ppm, plus préférentiellement entre 0,05 et
20,0 ppm et encore plus préférentiellement entre 0,1 et 10,0 ppm en masse de métal atomique

par rapport a la masse réactionnelle.
L’agent activateur

Optionnellement, quel que soit le précurseur métallique, le systéme catalytique comprend un
ou plusieurs agents activateurs choisis parmi les composés a base d’aluminium tels que le
dichlorure de méthylaluminium (MeAICl), le dichloroéthylaluminium (EtAICL), le
sesquichlorure d'éthylaluminium (Et:Al.Cls), le chlorodiéthylaluminium (EtAICI), le
chlorodiisobutylaluminium (i-Bu2AICl), le triéthylaluminium (AIEts), le tripropylaluminium (Al(n-
Pr)s), le triisobutylaluminium (Al(i-Bu)s), le diéthyl-éthoxyaluminium (EtAIOEt), le

méthylaluminoxane (MAQ), I'éthylaluminoxane et les méthylaluminoxanes modifiés (MMAO).
L’additif
Optionnellement, le systeme catalytique comprend un ou plusieurs additifs.

L’additif est choisi parmi les composés phosphorés monodentés, des composés phosphorés

bidentés, des composés phosphorés tridentés, des composés oléfiniques, des composés
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aromatiques, des composés azotés, des bipyridines, des diimines, des éthers monodentés,

des éthers bidentés, des thioéthers monodentés, des thioéthers bidentés, des carbenes

monodentés ou bidentés, des ligands mixtes tels que des phosphinopyridines, des

iminopyridines, des bis(imino)pyridines

Lorsque le systéme catalytique est a base de nickel, 'additif est choisi parmi :

les composés de type azoté, tels que la triméthylamine, la triéthylamine, le pyrrole, le
2,5-diméthylpyrrole, la pyridine, la 2-méthylpyridine, la 3-méthylpyridine, la 4-
méthylpyridine, la 2-méthoxypyridine, la 3-méthoxypyridine, la 4-méthoxypyridine, la 2-
fluoropyridine, la 3-fluoropyridine, la 3-triflurométhylpyridine, la 2-phénylpyridine, la 3-
phénylpyridine, la 2-benzylpyridine, la 3,5-diméthylpyridine, la 2,6-diterbutylpyridine et
la 2,6-diphénylpyridine, la quinoline, la 1,10-phénanthroline, N-méthylpyrrole, N-
butylpyrrole N-méthylimidazole, le N-butylimidazole, la 2,2’-bipyridine, la N,N'-diméthyl-
éthane-1,2-diimine, la N,N'-di-t-butyl-éthane-1,2-diimine, la N,N'-di-t-butyl-butane-2,3-
diimine, la N,N'-diphényl-éthane-1,2-diimine, la N,N'-bis-(diméthyl-2,6-phényl)-éthane-
1,2-diimine, la N,N'-bis-(diisopropyl-2,6-phényl)-éthane-1,2-diimine, la N,N'-diphényl-
butane-2,3-diimine, la N,N'-bis-(diméthyl-2,6-phényl)-butane-2,3-diimine, la N,N'-bis-
(diisopropyl-2,6-phényl)-butane-2,3-diimine, ou

les composés de type phosphine choisi indépendamment parmi la tributylphosphine,
la triisopropylphosphine, la tricyclopentylphosphine, la tricyclohexylphosphine, la
triphénylphosphine, la tris(o-tolyl)phosphine, le bis(diphénylphosphino)éthane, 'oxyde
de trioctylphosphine, 'oxyde de triphénylphosphine, la triphénylphosphite, ou

les composés répondant a la formule générale (I) ou un des tautoméres dudit

composeé :

dans laquelle

- Aet A’ identiques ou différents, sont indépendamment un oxygéne ou une liaison

simple entre 'atome de phosphore et un atome de carbone,
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- les groupements R' et R'® sont indépendamment choisis parmi les groupements
méthyle, trifluorométhyle, éthyle, n-propyle, i-propyle, n-butyle, i-butyle, t-butyle,
pentyle, cyclohexyle, adamantyle, substitués ou non, contenant ou non des
hétéroéléments; les groupements phényle, o-tolyle, m-tolyle, p-tolyle, mésityle, 3,5-
diméthylphényle, 4-n-butylephényle, 2-méthylephényle, 4-méthoxyphényle, 2-
méthoxyphényle, 3-méthoxyphényle, 4-méthoxyphényle, 2-isopropoxyphényle, 4-
méthoxy-3,5-diméthylphényle, 3,5-ditert-butyl-4-méthoxyphényle, 4-chlorophenyle,
3,5-di(trifluorométhyl)phényle, benzyle, naphthyle, bisnaphthyle, pyridyle,
bisphényle, furanyle, thiophényle,

- le groupement R? est choisi indépendamment parmi les groupements méthyle,
trifluorométhyle, éthyle, n-propyle, i-propyle, n-butyle, i-butyle, t-butyle, pentyle,
cyclohexyle, adamantyle, substitués ou non, contenant des hétéroéléments ou non ;
les groupements phényle, o-tolyle, m-tolyle, p-tolyle, mésityle, 3,5-diméthylphényle,
4-n-butylephényle, 4-méthoxyphényle, 2-méthoxyphényle, 3-méthoxyphényle, 4-
méthoxyphényle, 2-isopropoxyphényle, 4-méthoxy-3,5-diméthylphényle, 3,5-ditert-
butyl-4-méthoxyphényle, 4-chlorophenyle, 3,5-bis(trifluorométhyl)phényle, benzyle,
naphthyle, bisnaphthyle, pyridyle, bisphényle, furanyle, thiophényle.

Lorsque le systéme catalytique est a base de titane, I'additif est choisi parmi I'éther diéthylique,
le diisopropyléther, le dibutyléther, le diphényléther, le 2-méthoxy-2-méthylpropane, 2-
methoxy-2-méthylbutane, le diméthoxy-2,2 propane, le di(2-éthylhexyloxy)-2,2 propane, le
2,5-dihydrofurane, le  tétrahydrofurane, le  2-méthoxytétrahydrofurane, le  2-
méthyltétrahydrofurane, le  3-méthyltétrahydrofurane, le  2,3-dihydropyrane, le
tétrahydropyrane, le 1,3-dioxolane, le 1,3-dioxane, le 1,4-dioxane, le diméthoxyéthane, di(2-

méthoxyéthyl)éther, le benzofurane, le glyme et le diglyme pris seuls ou en mélange.

Lorsque le systéme catalytique est a base de chrome, 'additif est choisi parmi :

- les composés de type azoté, tels que la triméthylamine, la triéthylamine, le pyrrole, le
2,5-diméthylpyrrole, la pyridine, la 2-méthylpyridine, la 3-méthylpyridine, la 4-
méthylpyridine, la 2-méthoxypyridine, la 3-méthoxypyridine, la 4-méthoxypyridine, la 2-
fluoropyridine, la 3-fluoropyridine, la 3-triflurométhylpyridine, la 2-phénylpyridine, la 3-
phénylpyridine, la 2-benzylpyridine, la 3,5-diméthylpyridine, la 2,6-diterbutylpyridine et
la 2,6-diphénylpyridine, la quinoline, la 1,10-phénanthroline, N-méthylpyrrole, N-
butylpyrrole N-méthylimidazole, le N-butylimidazole, la 2,2’-bipyridine, la N,N'-diméthyl-
éthane-1,2-diimine, la N,N'-di-t-butyl-éthane-1,2-diimine, la N,N'-di-t-butyl-butane-2,3-
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diimine, la N,N'-diphényl-éthane-1,2-diimine, la N,N'-bis-(diméthyl-2,6-phényl)-éthane-
1,2-diimine, la N,N'-bis-(diisopropyl-2,6-phényl)-éthane-1,2-diimine, la N,N'-diphényl-
butane-2,3-diimine, la N,N'-bis-(diméthyl-2,6-phényl)-butane-2,3-diimine, la N,N'-bis-
(diisopropyl-2,6-phényl)-butane-2,3-diimine, ou

- les composés aryloxy de formule générale [M(R*0)2.nXs]y dans laquelle

* M est choisi parmi le magnésium, le calcium, le strontium et le baryum, de

préférence le magnésium,

* R3est un radical aryl contenant de 6 a 30 atomes de carbone, X est un halogéne ou

un radical alkyl contenant de 1 a 20 atomes de carbone,
* nestun nombre entier qui peut prendre les valeurs de O ou 1, et

* y est un nombre entier compris entre 1 et 10, de préférence y est égal a 1, 2, 3 ou 4.

De préférence, le radical aryloxy RO est choisi parmi le 4-phénylphénoxy, le 2-
phénylphénoxy, le 2,6-diphénylphénoxy, le 2,4,6-triphénylphénoxy, le 2,3,56-
tétraphénylphénoxy, le 2-tert-butyl-6-phénylphénoxy, le 2 ,4-ditertbutyl-6-phénylphénoxy, le
2,6-diisopropylphénoxy, le 2,6-diméthylphénoxy, le 2,6-ditert-butylphénoxy, le 4-méthyl-2,6-
ditert-butylphénoxy, le 2,6-dichloro-4-tert-butylphénoxy et le 2,6-dibromo-4-tert-butylphénoxy.
Les deux radicaux aryloxy peuvent étre portés par une méme molécule, comme par exemple
le radical biphénoxy, le binaphtoxy ou le 1,8-naphtaléne-dioxy, De préférence, le radical
aryloxy R®Q est le 2,6-diphénylphénoxy, le 2-tert-butyl-6-phénylphénoxy ou le 2,4-ditert-butyl-
6-phénylphénoxy.

Le solvant

Dans un autre mode de réalisation selon linvention, le systéme catalytique comprend

optionnellement un ou plusieurs solvants.

Dans un mode de réalisation, un solvant ou un mélange de solvants peut étre utilisé durant la

réaction d’oligomérisation.

Le ou les solvants sont avantageusement choisis parmi les éthers, les alcools, les solvants
halogénés et les hydrocarbures, saturés ou insaturés, cycliques ou non, aromatiques ou non,
comprenant entre 1 et 20 atomes de carbone, de préférence entre 4 et 15 atomes de carbone,
préférentiellement entre 4 et 12 atomes de carbone et encore plus préférentiellement entre 4

et 8 atomes de carbone.
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De préférence, le solvant est choisi parmi le pentane, I'hexane, le cyclohexane, le
méthylcyclohexane, I'heptane, le butane ou l'isobutane, le cycloocta-1,5-diéne, le benzéne, le
toluéne, l'ortho-xyléne, le mésityléne, I'éthylbenzéne, le diéthyléther, le tétrahydrofurane, le
1,4-dioxane, le dichlorométhane, le dichloroéthane, le tétrachloroéthane, 'hexachloroéthane,

le chlorobenzeéne, le dichlorobenzéne, le buténe, 'hexéne et I'octéne purs ou en mélange.

De préférence, le solvant peut étre avantageusement choisi parmi les produits de la réaction

d’oligomérisation. De maniére préférée, le solvant utilisé est le cyclohexane.

De préférence, lorsqu’un solvant est mis en ceuvre dans le procédé d’oligomérisation, le taux
massique de solvant introduit le réacteur mis en ceuvre dans le procédé selon l'invention est
compris entre 0,2 et 10,0, de préférence entre 0,5 et 5,0, et de maniére préférée entre 1,0 et
4.0. Le taux de solvant est le ratio massique du débit total de solvant injecté sur le débit total

d’éthyléne gazeux injecté dans le procédé.

De préférence, les alpha oléfines linéaires obtenues comprennent de 4 a 20 atomes de
carbone, de préférence de 4 a 18 atomes de carbone, de préférence de 4 a 10 atomes de
carbone, et de préférence de 4 4 8 atomes de carbone. De maniére préférée, les oléfines sont

des alpha-oléfines linéaires, choisi parmi le but-1-éne, le hex-1-éne ou 'oct-1-éne.

Avantageusement, le procédé d’oligomérisation est mis en ceuvre a une pression comprise
entre 0,1 et 10,0 MPa, de préférence entre 0,2 et 9,0 MPa et préférentiellement entre 0,3 et
8,0 MPa, a une température comprise entre 30 et 200°C, de préférence entre 35 et 150°C et

de maniére préférée entre 45 et 140°C.

De préférence, la concentration en catalyseur dans le systéme catalytique est comprise entre
0,001 et 300,0 ppm en masse de métal atomique par rapport a la masse réactionnelle, de
préférence entre 0,002 et 100,0 ppm, préférentiellement entre 0,003 et 50,0 ppm, plus
préférentiellement entre 0,05 et 20,0 ppm et encore plus préférentiellement entre 0,1 et 10,0

ppm en masse de métal atomique par rapport a la masse réactionnelle.

Selon un mode de réalisation, le procédé d’oligomérisation est mis en ceuvre en discontinu.
On introduit le systéme catalytique, constitué comme décrit ci-dessus, dans un réacteur selon
linvention, avantageusement muni de chauffage et de refroidissement, puis on pressurise par
de I'éthyléne a la pression désirée, et on ajuste la température a la valeur souhaitée. La
pression est maintenue constante dans le réacteur par introduction de la charge oléfinique

gazeuse jusqu'a ce que le volume total de liquide produit représente, par exemple, de 1 a 1000



10

15

WO 2022/136013 22 PCT/EP2021/085590

fois le volume de la solution catalytique préalablement introduite. On détruit alors le catalyseur
par tout moyen habituel connu de I'homme du métier, puis on soutire et on sépare les produits

de la réaction et le solvant.

Selon un autre mode de réalisation, le procédé d’oligomérisation est mise en ceuvre en
continu. Le systéme catalytique, constitué comme décrit ci-dessus, est injecté en méme temps
que la charge oléfinique gazeuse, de préférence I'éthyléne dans un réacteur selon l'invention,
et maintenu a la température souhaitée. On peut aussi injecter séparément les composants
du systéme catalytique dans le milieu réactionnel. La charge oléfinique gazeuse, de
préférence I'éthyléne gazeux, est introduit par une vanne d'admission asservie a la pression,
qui maintient celle-ci constante dans le réacteur. Le mélange réactionnel est soutiré au moyen
d'une vanne asservie au niveau liquide de fagon a maintenir celui-ci constant. Le catalyseur
est détruit en continu par tout moyen habituel connu de I'homme du métier, puis les produits
issus de la réaction ainsi que le solvant sont séparés, par exemple par distillation. L'éthyléne
qui n'a pas été transformé peut étre recyclé dans le réacteur. Les résidus de catalyseur inclus

dans une fraction lourde peuvent étre incinérés.
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EXEMPLES

Les exemples ci-dessous illustrent l'invention sans en limiter la portée.

Exemple 1 (comparatif) :

Le procédé d’oligomérisation de I'éthyléne est mis en ceuvre dans un réacteur de type colonne
a bulles. Le réacteur est opéré a une pression de 5,0 MPa et & une température de 120°C. Le
volume réactionnel se compose, conformément a la figure 1, en deux zones A et B, en une
colonne de 2,97 m de diamétre et de 6,0 m de hauteur liquide, et d’'une boucle de recirculation

ayant un volume total de 5,0 m®.

La colonne est équipée d’un dispositif d’'injection d’éthyléne gazeux, situé a 1,0 m du fond de

la colonne.

Le systéme catalytique introduit dans I'enceinte réactionnelle est un systéme catalytique a
base de chrome a une teneur de 5,2 ppm en chrome, tel que décrit dans le brevet FR3019064,

en présence de cyclohexane comme solvant.
Le débit de purge est égal a 0,0045 kg/s.

La productivité volumique de ce réacteur est de 0,13 tonnes d’héxéne-1 produit par heure et

par m® de volume réactionnel.

Les performances de ce réacteur permettent d’avoir une saturation en éthyléne dissout
de 52,6 %.

La production en héxéne-1 est de 6,25 tonnes/heure, la sélectivité en héxéne-1 est de 80,5 %
poids, et le temps de séjour dans le réacteur est de 78,5 minutes, pour un taux massique de
solvant de 1,0. Ledit taux massique de solvant est calculé comme le ratio massique du débit

de solvant injecté sur le débit d’éthyléne gazeux injecté.
Exemple 2 (selon l'invention) :

Le procédé d'oligomérisation de I'éthyléne est mis en ceuvre dans un réacteur gaz/liquide de
type colonne a bulles. Le réacteur est opéré a une pression de 5,0 MPa et a une température
de 120°C. Le volume réactionnel se compose, conformément a la figure 2, en deux zones A
et B, en une colonne de 2,97 m de diamétre et de 6,0 m de hauteur liquide, et d’'une boucle de

recirculation ayant un volume total de 5,0 m®.
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La colonne est équipée, selon l'invention, d’un dispositif d’'injection d’éthyléne gazeux et d’'un
dispositif d’injection des produits liquides, ce qui permet de réduire la taille initiale des bulles

d’éthyléne d’'un facteur 5. Ces distributeurs sont situés a 1,0 m du fond de la colonne.

Le systéme catalytique introduit dans I'enceinte réactionnelle est un systéme catalytique a
base de chrome a une teneur de 3,0 ppm en chrome, tel que décrit dans le brevet FR3019064,

en présence de cyclohexane comme solvant.
Le débit de purge est égal a 0,0045 kg/s.
La productivité volumique de ce réacteur est la méme que dans I'exemple précédent.

Les performances de ce réacteur permettent d’avoir une saturation en éthyléne dissout
de 90,5 %.

La production en héxéne-1 est de 6,25 tonnes/heure, la sélectivité en héxéne-1 est de 83.3 %
poids, et le temps de séjour dans le réacteur est de 69,8 minutes, pour un taux massique de
solvant de 1,0. Ledit taux de solvant est calculé comme le ratio massique du débit de solvant

injecté sur le débit d’éthyléne gazeux injecté.

Le dispositif selon I'invention permet ainsi d’améliorer la saturation de I'éthyléne de 37,9 %, et
donc la sélectivité en alpha-oléfine de 2,8 % en réduisant la consommation catalytique (72 %
sur la concentration catalytique) et donc le colt opératoire du procédé, par rapport au cas

selon 'art antérieur.
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REVENDICATIONS

Procédé d’oligomérisation d’'une charge oléfinique gazeuse comprenant la mise en
contact d’'un liquide comprenant un systéme catalytique comprenant un catalyseur
métallique, au moins un activateur et au moins un additif, et éventuellement un solvant,
et de la charge oléfinique gazeuse au moyen d’un dispositif d’injection de gaz et d’'un
dispositif d’injection de liquide, lesdits dispositifs d’injection étant agencés de maniére a
ce que l'injection du liquide entraine une diminution par cisaillement de la taille des bulles
d’éthyléne gazeux, ledit procédé mettant en ceuvre un réacteur gaz/liquide
d’oligomérisation d’une charge oléfinique gazeuse comprenant un dispositif d’injection de
gaz (3) comprenant au moins un orifice d’injection de gaz et un dispositif d’injection de
liquide (12) comprenant au moins un orifice d’'injection de liquide, chaque orifice d’'injection
de gaz étant situé a proximité d’un orifice du dispositif d’'injection de liquide (11) et
positionné de maniére a ce que la trajectoire d’injection du gaz soit dans le plan de la
trajectoire d’injection du liquide, lesdits dispositifs d’'injection étant agencés de maniére a
ce que linjection du liquide puisse entrainer une diminution par cisaillement de la taille

des bulles lors de l'injection de la charge oléfinique gazeuse.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel les orifices d'injection du liquide et les
orifices d’injection de gaz sont de formes circulaires, et dans lequel les orifices d’injection
du liquide présentent un diamétre supérieur ou égal au diamétre des orifices d’injection

de gaz.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes dans lequel au moins
un orifice d’injection de gaz et au moins un orifice d’injection de liquide sont positionnés

en regard I'un par rapport a l'autre selon un angle compris entre 0° et 180°.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel les
dispositifs d’injection de gaz et d’injection de liquide sont choisis parmi une conduite, un
réseau de conduites, un distributeur multitubulaire, une plaque perforée, un tube

cylindrique, un tube concentrique.
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Procédé selon la revendication précédente dans lequel le dispositif d’injection de gaz est
un tube cylindrique ayant une forme d’anneau circulaire présentant des orifices d’injection
et le dispositif d’'injection de liquide est un tube cylindrique ayant une forme d’anneau

circulaire présentant des orifices d’injection.

Procédé selon la revendication précédente dans lequel le dispositif d’injection de gaz sous
forme d’anneau circulaire présente un diamétre inférieur a celui du dispositif d’injection
de liquide sous forme d’anneau circulaire, et dans lequel ledit dispositif d’'injection de gaz

se positionne a l'intérieur du dispositif d’injection de liquide sur un plan différent.

Procédé selon la revendication précédente dans lequel un enchainement de plusieurs
dispositifs d’injection de liquide et de gaz sous forme d’anneau circulaire de diamétres
décroissants sont alternés de la périphérie vers le centre représenté par 'axe central du
dispositif ayant le diamétre le plus grand, lesdits dispositifs étant positionnés de sorte
gu’un orifice d’injection de gaz d’'un dispositif d’injection de gaz soit positionné a proximité
d’un orifice du dispositif d’'injection de liquide adjacent de maniére a ce que la trajectoire
d’injection de liquide soit dans le méme plan de la trajectoire d’injection du gaz afin de

provoquer le cisaillement dudit gaz.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel les orifices

des dispositifs d'injection de gaz et de liquide sont prolongés chacun par un tube (13, 15).

Procédé selon la revendication précédente dans lequel le ou les tubes (13) du dispositif
d’injection de gaz (3) présente un diamétre inférieur a celui du ou des tubes (15) d’injection
de liquide (12) et 'extrémité ouverte de sortie du tube (13) du dispositif d’injection de

gaz (3) est positionnée a l'intérieur du tube d’injection de liquide de maniére coaxiale.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le tube

d’injection de liquide (15) de liquide comprend un déflecteur.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes dans lequel I'extrémité
du tube d’injection de liquide (15) présente un rétrécissement du diamétre de sortie.
Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes comprenant

- une enceinte réactionnelle, de forme allongée le long d'un axe vertical, pouvant

contenir
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une phase liquide située dans une zone inférieure comprenant, et de préférence
constituée, des produits de la réaction, de la charge oléfinique gazeuse et dissoute, de
préférence de I'éthyléne dissout et gazeux, d’un systéme catalytique et d’'un éventuel
solvant, et une phase gazeuse située dans une zone supérieure au-dessus de la zone
inférieure comprenant de la charge oléfinique gazeuse et de préférence de I'éthyléne

gazeux, ainsi que des gaz incondensables (éthane notamment),

- un moyen d’introduction du systéme catalytique, ledit moyen étant situé dans la partie

inférieure de I'enceinte réactionnelle,

- une boucle de recirculation comprenant un moyen de soutirage a la base (de
préférence au fond) de I'enceinte réactionnelle pour le soutirage d’une fraction liquide,
un échangeur thermique permettant le refroidissement dudit liquide, et un moyen
d’introduction dudit liquide refroidi, ledit moyen d’introduction étant situé dans la partie

supérieure de la zone inférieure de I'enceinte réactionnelle,

- et éventuellement une boucle de recycle de la phase gazeuse pour recycler au moins
une fraction de la phase gazeuse vers la zone inférieure de la phase liquide,
comprenant un moyen de soutirage situé dans la zone supérieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre le soutirage d’'une fraction gazeuse au niveau de la phase
gazeuse et un moyen d’introduction positionné dans la zone inférieure de I'enceinte
réactionnelle pour permettre d’introduire ladite fraction gazeuse soutirée dans la phase

liquide.

Procédé d’oligomérisation selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel la charge oléfinique gazeuse comprend entre 2 et 6 atomes de carbone, de

préférence entre 2 et 4 atomes de carbone.

Procédé d’oligomérisation selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel la vitesse d’injection du liquide est supérieure a la vitesse d’injection de la charge
oléfinique gazeuse de maniére a favoriser le cisaillement de la taille des bulles d’oléfines

gazeuses en bulles gazeuses de taille plus petite.
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Figure 3B
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Figure 3C
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