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DESCRIPTION

TITRE : PROCEDE D’OLIGOMERISATION D’'UNE CHARGE OLEFINIQUE EN
REACTEUR TUBULAIRE A BOUCLE

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention est dans le domaine de I'oligomérisation des oléfines, plus
particulierement dans le domaine de I'ocligomérisation des oléfines en réacteur tubulaire a

boucle (« loop reactor » selon la terminologie anglo-saxonne).
TECHNIQUE ANTERIEURE

Les procédés d'oligomérisation d'oléfines, notamment d’éthyléne, en réacteurs tubulaires a

boucle sont connus de I'art antérieur.

Les réacteurs tubulaires a boucle sont utilisés pour oligomériser des composés oléfiniques,
tels que I'éthyléne ou d'autres oléfines a chaine courte, en vue de produire des alpha
oléfines. Ces réacteurs se caractérisent par leur conception tubulaire en forme de boucle, qui
permet la circulation continue des réactifs et des produits. lls sont équipés de systémes
d’alimentation par lesquels la phase gazeuse, le solvant et le catalyseur sont introduits et
maintenus aux conditions de température et de pression. Un systéme de sous-tirage pour le
prélévement du produit et un systéme pour le maintien en circulation de I'écoulement sont
prévus, ainsi qu’'une double enveloppe dans laquelle circule un fluide caloporteur

refroidissant pour éliminer la chaleur issue des réactions exothermiques.

JP10087518 divulgue un procédé de trimérisation d’éthyléne en hexéne-1 dans un réacteur
tubulaire a boucle, le procédé permettant de supprimer I'adhésion du polymére de sous-
produit a la surface de la paroi de refroidissement du réacteur, et de maintenir une efficacité

élevée d'évacuation de la chaleur du réacteur.

CN103896704 divulgue un procédé d’oligomérisation d’éthylene dans un réacteur tubulaire a
boucle. Un composant du catalyseur et une partie de la charge d’éthyléne sont pré-dissous
dans un solvant de réaction dans un récipient externe connecté au réacteur, puis la solution
est introduite en continu dans le réacteur. L'autre partie de la charge d'éthyléne est
directement introduite dans le réacteur rempli du solvant de réaction. Le procédé présente
les avantages d’'un contréle de la pression du réacteur facilité, avec une activité du

catalyseur élevée.
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CN104056583 divulgue une méthode de contréle pour un réacteur tubulaire a boucle dans
un procédé d'oligomérisation d'éthyléne. La méthode de contréle permet a la fois de régler le
débit d'un fluide thermique en temps réel et de régler en conséquence le débit d'une charge
d'éthyléne de maniére a permettre a la température de réaction réelle dans le réacteur de
s'approcher le plus possible de la température de réaction définie, garantissant ainsi un

fonctionnement stable du réacteur.

Il existe un besoin constant d’améliorer les procédés existants d’oligomérisation d’oléfines en

réacteur tubulaire a boucle.

La demanderesse a démontré de fagon surprenante que dans un procédé d’oligomérisation
d’'oléfines mis en ceuvre dans un réacteur tubulaire a boucle, lorsque les produits de réaction
sont soutirés en une position la plus éloignée possible de la position d’injection de la charge
oléfinique dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein du réacteur, des gains
significatifs sont obtenus en conversion de la charge oléfinique ainsi qu’en en productivité

vers les oléfines désirées.
RESUME DE L’ INVENTION

La présente invention concerne un procédé d’oligomérisation d’'une charge oléfinique, mis en
ceuvre a une pression comprise entre 0,1 et 15,0 MPa et & une température comprise entre

30 et 200°C, comprenant les étapes suivantes :

a) injection dans un réacteur tubulaire a boucle, d’au moins la charge oléfinique et un
systéme catalytique, ladite charge oléfinique étant injectée par un moyen d’injection placé a
une position A du réacteur, et formation d’'une phase liquide s’écoulant en continu dans le

réacteur ;

b) soutirage des produits de la réaction d’oligomérisation par un moyen de soutirage placé a
une position B du réacteur située a une distance de la position A comprise entre 70,00 et
99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la

phase liquide au sein dudit réacteur.

La présente invention concerne également un réacteur tubulaire a boucle apte a contenir
une phase liquide, comprenant :

- un moyen d’injection d’'une charge oléfinique placé a une position A du réacteur,

- un moyen de soutirage des produits placé a une position B du réacteur située a une
distance de la position A comprise entre 70,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle

dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein dudit réacteur.
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L’INVENTION

Selon la présente invention, I'expression « compris entre ... et ... » et « entre .... et ... » sont
équivalentes et signifient que les valeurs limites de l'intervalle sont incluses dans la gamme
de valeurs décrites. Si tel n’est pas le cas et que les valeurs limites ne sont pas incluses

dans la gamme décrite, une telle précision sera apportée par la présente invention.

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
valeurs préférées de pression peut étre combinée avec une plage de valeurs de température

plus préférée.

Dans la suite, des modes de réalisation particuliers de l'invention peuvent étre décrits. lls
pourront étre mis en ceuvre séparément ou combinés entre eux, sans limitation de

combinaisons lorsque c’est techniquement réalisable.
Procédé d’oligomérisation
Charge

La charge utilisée dans le procédé selon 'invention est une charge oléfinique, c’est-a-dire
une charge ayant une teneur en oléfines supérieure a 75% poids, de préférence supérieure

a 85% poids, de maniére préférée supérieure a 95% poids.

Dans un mode de réalisation, les oléfines présentes dans la charge sont des oléfines ayant

entre 2 et 6 atomes de carbone.

Avantageusement, 'oléfine présente dans la charge est de I'éthyléne.

La charge oléfinique peut étre sous forme liquide ou gazeuse, de préférence gazeuse.
Avantageusement, la charge oléfinique est de I'éthyléne gazeux.

Conditions opératoires

Dans un mode de réalisation, le procédé d'oligomérisation est mis en ceuvre a une pression
comprise entre 0,2 et 14,5 MPa, de maniére préférée entre 0,3 et 14,0 MPa, et a une

température comprise entre 35 et 180°C, de maniére préférée entre 50 et 140°C.

Avantageusement la vitesse superficielle de la phase liquide s’écoulant dans le réacteur est

comprise entre 1 et 20 m.s™, de préférence entre 1 et 15 m.s™".
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Dans le mode de réalisation préférentiel dans lequel la charge oléfinique est de I'éthyléne
injecté sous forme gazeuse dans le réacteur, la phase liquide s’écoulant dans le réacteur est
constituée soit du systéme catalytique, du solvant et des produits de la réaction
d’oligomérisation qui se créent sous forme liquide, soit du systéme catalytique dissout dans

un solvant et des produits de la réaction d’oligomérisation qui se créent sous forme liquide.

Dans un mode de réalisation, lorsque la charge est injectée sous forme gazeuse, la vitesse
superficielle de la phase gazeuse avant sa dissolution dans la phase liquide est comprise

entre 0,1 et2 m.s™.

On entend par « vitesse superficielle », le rapport entre le débit volumique du fluide

considéré par la section par laquelle passe le fluide.

Dans la zone a proximité de la position d’injection de la charge oléfinique, lorsque celle-ci est
injectée sous forme d’'un gaz dans le réacteur, est présent un mélange gaz/liquide, et
progressivement lorsqu’on se rapproche de la position de soutirage, on passe a une phase
entiérement liquide, car le gaz injecté réagit progressivement / se dissout progressivement

dans la phase liquide.

Avantageusement le procédé d’oligomérisation selon I'invention est opéré en mode continu,
c’est-a-dire que les injections de la charge oléfinique, du systéme catalytique,
optionnellement d'un solvant sont réalisées en continu dans le réacteur, le soutirage des

produits de la réaction d’oligomérisation sont également soutirés en continu du réacteur.

Le procédé d'oligomérisation selon l'invention peut étre choisi parmi :

- Un procédé de dimérisation, par exemple un procédé de dimérisation de I'éthylene en
buténe-1.

- Un procédé de trimérisation, par exemple un procédé de trimérisation de I'éthyléne en
hexéne-1.

- Un procédé de tétramérisation, par exemple un procédé de tétramérisation de I'éthyléne en

octene-1.
Etape a) d’injection

La présente invention comprend une étape a) d'injection dans un réacteur tubulaire a boucle,
d’au moins la charge oléfinique et un systéme catalytique, ladite charge oléfinique étant
injectée par un moyen d’injection placé a une position A du réacteur, et formation d’'une

phase liquide s’écoulant en continu dans le réacteur.
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On entend par « position X », 'ensemble d’'une section transversale donnée du tube du
réacteur. Le moyen d’injection de la charge oléfinique peut étre de toute configuration
connue de ’homme du métier en fonction par exemple du diamétre de la section du tube du
réacteur ou en fonction des débits de charge injectés. Le moyen d’injection peut étre un ou
plusieurs injecteur mono-point disposé(s) en une position donnée du réacteur, ou un
injecteur multi-points, les positions des points d'injections pouvant se situer n'importe ou sur
la section transversale donnée, en n'importe qu’elle position radiale le long d’'un rayon r du
tube du réacteur, par exemple en r=0 c’est-a-dire au centre du tube du réacteur, ou en r=R
avec R la longueur totale d’'un rayon c’est-a-dire au niveau de la partie externe de la section
du tube. Il peut également par exemple étre de forme annulaire comprenant de multiples
points d'injection disposés en couronne, ou comprendre plusieurs injecteurs étagés sur une

longueur donnée de la boucle du réacteur.

Dans un mode de réalisation préféré ou la charge est de I'éthyléne gazeux, le moyen

d’injection comprend un distributeur gaz.

Dans un mode de réalisation, le systéme catalytique est injecté par un moyen d’injection

placé a la position A du réacteur.

Dans un mode de réalisation, le systéme catalytique est injecté par un moyen d’injection

placé a une position C du réacteur différente de la position A et de la position B.

Dans un mode de réalisation, I'étape a) comprend en outre linjection d’'un solvant dans le

réacteur tubulaire a boucle.

Dans un mode de réalisation, le solvant est injecté par un moyen d’injection placé a la

position A du réacteur.

Le solvant est avantageusement choisi 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.

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 chlorobenzéne, le dichlorobenzéne, le buténe, 'hexéne et I'octéne, purs ou en mélange.
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Dans un mode de réalisation, le solvant peut étre choisi parmi les produits de la réaction

d’oligomérisation.

Dans un mode de réalisation, le systéme catalytique et le solvant sont injectés seuls ou en
mélange par un ou plusieurs moyen(s) d’injection placé(s) a une position C du réacteur

différente de la position A et de la position B.

Dans un autre mode de réalisation, le systéme catalytique est injecté par un moyen
d’injection placé a une position C du réacteur et le solvant est injecté par un moyen
d’injection placé a une position D du réacteur, la position C et la position D étant différentes

entre elles et différentes de la position A et de la position B.
Systéme catalytique

Le systéme catalytique utilisé dans la présente invention peut étre un systéme catalytique

hétérogéne tel qu’'un matériau zéolitique et/ou un systéme catalytique homogéne.
Avantageusement le systéme catalytique est un systéme catalytique homogéne.

Tous les systémes catalytiques homogénes connus de FTHomme du métier et aptes a étre
mis en ceuvre dans un procédé de dimérisation, de trimérisation, de tétramérisation et plus
généralement dans un procédé d’oligomérisation selon l'invention, font partie du domaine de
invention. Un exemple de systémes catalytiques ainsi que leur mise en ceuvre sont décrits
dans les demandes FR2984311, FR2552079, FR3019064, FR3023183, FR3042989 ou
FR3045414.

De préférence, le systéme catalytique homogéne comprend, de préférence est constitué de :
- un précurseur métallique de préférence a base de nickel, de titane ou de chrome,
- optionnellement un agent activateur,

- optionnellement un additif.

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 (+II). 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
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de nickel(ll), le trifluoroacétate de nickel(ll), le triflate de nickel(ll), I'acétylacétonate de
nickel(ll), I'hexafluoroacétylacétonate de nickel(ll), le chlorure de tr-allylnickel(ll), le bromure
de Tr-allylnickel(ll), le dimére du chlorure de methallylnickel(ll), I'nexafluorophosphate de n?*-
allylnickel(ll), 'nexafluorophosphate de n-methallylnickel(ll) et le 1,5-cyclooctadiényle de

nickel(ll), sous leur forme hydratée ou non, pris seuls 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
laguelle 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 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 troisiéme mode de réalisation, le précurseur métallique est & base de chrome et
préférentiellement comprend un sel de chrome (ll), un sel de chrome (lll), 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 avantageusement 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 liquide réactionnel, c’est-a-dire a la

masse de phase liquide contenue dans le réacteur.
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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 (EtAICI,), le
sesquichlorure d'éthylaluminium (EtsAl-Cls), le chlorodiéthylaluminium (Et:AICI), le
chlorodiisobutylaluminium (i-Bu2AIClI), le triéthylaluminium (AIEts), le tripropylaluminium (Al(n-
Pr)s), le triisobutylaluminium (Al(i-Bu)s), le diéthyl-éthoxyaluminium (Et.AIOEY), le

méthylaluminoxane (MAOQ), I'éthylaluminoxane et les méthylaluminoxanes modifiés (MMAO).
L’additif
Optionnellement, le systéme 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
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 précurseur métallique du 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
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triphénylphosphine, la tris(o-tolyl)phosphine, le bis(diphénylphosphino)éthane, I'oxyde de
trioctylphosphine, 'oxyde de triphénylphosphine, la triphénylphosphite, ou

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

[Chem 1]
ﬁ Tmm
5 P
o | ST SaRe
Rz " ()

dans laquelle

- A et A, identiques ou différents, sont indépendamment un oxygéne ou une liaison simple

entre 'atome de phosphore et un atome de carbone,

- 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 précurseur métallique du 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-
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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 précurseur métallique du systéme catalytique est a base de chrome, I'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 aryloxy de formule générale [M(R30)2.nXn]y dans laquelle

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

magnésium,

* R3 est un radical aryl contenant de 6 a 30 atomes de carbone, X est un halogéne ou un

radical alkyl contenant de 1 a4 20 atomes de carbone,
* n est un 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, 3ou 4.

De préférence, le radical aryloxy R3O est choisi parmi le 4-phénylphénoxy, le 2-
phénylphénoxy, le 2,6-diphénylphénoxy, le 2,4,6-triphénylphénoxy, le 2,3,5,6-
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 le radical
biphénoxy, le binaphtoxy ou le 1,8-naphtalene-dioxy, De préférence, le radical aryloxy RO
est le 2,6-diphénylphénoxy, le 2-tert-butyl-6-phénylphénoxy ou le 2,4-ditert-butyl-6-
phénylphénoxy.
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Dans un mode de réalisation, le systéme catalytigue homogéne est dissout dans un solvant.
Le solvant est avantageusement choisi 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.

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

Dans un mode de réalisation, le solvant peut étre choisi parmi les produits de la réaction

d’oligomérisation.
Etape b) de soutirage

La présente invention comprend une étape b) de soutirage des produits de la réaction
d’oligomérisation par un moyen de soutirage placé a une position B du réacteur située a une
distance de la position A comprise entre 70,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle

dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement les produit de la réaction d’oligomérisation soutirés sont compris dans la

phase liquide s’écoulant en continu dans le réacteur.

Les produits de la réaction d’oligomérisation peuvent comprendre du buténe-1 dans le cas
d’'un procédé de dimérisation de I'éthyléne.

Les produits de la réaction d’oligomérisation peuvent comprendre de 'hexéne-1 dans le cas
d’'un procédé de trimérisation de I'éthyléne.

Les produits de la réaction d’oligomérisation peuvent comprendre de I'octéne-1 dans le cas

d’'un procédé de tétramérisation de I'éthyléne.

Le moyen de soutirage des produits de la réaction d’oligomérisation peut étre de toute

configuration connue de 'lhomme du métier.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
75,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.
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Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
80,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
85,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
90,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
95,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
97,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
99,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement

de la phase liquide au sein dudit réacteur.
Réacteur d’oligomérisation

La présente invention concerne également un réacteur tubulaire a boucle 4 apte a contenir
une phase liquide, comprenant :

- un moyen d’injection d’'une charge oléfinique 1 placé a une position A du réacteur,

- un moyen de soutirage des produits 3 placé a une position B du réacteur située a une
distance de la position A comprise entre 70,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle

dudit réacteur 4 dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Dans un mode de réalisation, le réacteur tubulaire a boucle 4 comprend en outre un moyen
d’injection d’'un systéme catalytique 2 et éventuellement d’'un solvant placé a une position C

du réacteur 4 différente de la position A et de la position B.

Dans un mode de réalisation, le réacteur tubulaire a boucle comprend en outre un moyen
d’injection d’'un systéme catalytique 2 placé a une position C du réacteur, et un moyen
d’injection d’'un solvant 2’ placé a une position D du réacteur, la position C et la position D

étant différentes entre elles, et différentes de la position A et de la position B.
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Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
75,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
80,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
85,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
90,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
95,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
97,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement, la position B est située a une distance de la position A comprise entre
99,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur 4 dans le sens

d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.

Avantageusement le réacteur selon l'invention comprend en outre un ou plusieurs moyens
de refroidissement, par exemple une double enveloppe s’étendant sur au moins une partie
de la longueur totale de la boucle du réacteur 4 dans laquelle circule un fluide caloporteur
refroidissant, dans le but d’éliminer la chaleur issue des réactions exothermiques.
Avantageusement ces moyens de refroidissements sont situés au niveau des portions

droites du réacteur 4.

Avantageusement le réacteur 4 selon l'invention comprend en outre un systéme de reprise
de pression 5 pour maintenir la circulation d’'une phase liquide a I'intérieur de celui-ci, par

exemple une pompe de recirculation ou une turbine.

LISTE DES FIGURES
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[Fig. 1]

Figure 1 : Représentation schématique (non a I'échelle) d’'un réacteur tubulaire a boucle 4
selon un mode de réalisation de 'invention et pour la mise en ceuvre du procédé
d’oligomérisation selon un mode de réalisation de l'invention. Dans une premiére
configuration, a la position A est injecté 1 la charge oléfinique, le systéme catalytique et
éventuellement un solvant. Dans une deuxiéme configuration, a la position A est injecté 1 la
charge oléfinique, a la position C est injecté 2 un systéeme catalytique accompagné ou non
d’un solvant. Dans une troisiéme configuration, a la position A est injecté 1 la charge
oléfinique, a la position C est injecté 2 un systeme catalytique, et a la position D est injecté 2’
un solvant. Une pompe de recirculation 5 permet de maintenir '’écoulement de la phase
liquide au sein du réacteur 4 selon un sens de circulation 6. Les produits de la réaction 3
sont soutirés du réacteur 4 par un moyen de soutirage placé a une position B du réacteur 4,
la position B pouvant étre placée sur le réacteur 4 dans une zone située a une distance de la
position A comprise entre 70,00% B’ et 99,99% B” de la longueur totale de la boucle dudit

réacteur 4 dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein dudit réacteur 4.
EXEMPLES

Exemple 1 : Procédé selon un mode de réalisation de I'invention de dimérisation d’éthyléne

en buténe-1 ;

On considére un procédé de dimérisation d’éthyléne en buténe-1 réalisé selon le schéma de
la figure 1. Une charge d’éthyléne 1 et un systéme catalytique 2 homogene a base de Ni
sont injectés dans le réacteur 4. Le réacteur 4 posséde un diamétre de 0,55m, et une
longueur de boucle totale de L= 1178 m. La température et la pression dans le réacteur 4
sont de 50°C et 2,6 MPa. La charge est injectée a un débit de 12,9 kg/s, la vitesse

superficielle de la phase liquide dans le réacteur 4 est de 10,3 m.s™.

Le tableau suivant compare les valeurs de conversion et de productivité du procédé pour
différentes positions de soutirage B des produits d’oligomérisation 3 situés a une distance de
la position A d’injection de la charge de 50% de L (589 m ; comparatif), a une distance de la
position A de 80% de L (942,4 m ; selon l'invention), a une distance de la position A de 90%
de L (1060,2 m ; selon I'invention) et a une distance de la position A de 99,90% de L
(1176,822 m ; selon l'invention) dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein du

réacteur 4.

[Table]
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Distance Taux de Productivité
conversion
valeur gain valeur gain
% L %C2™ % (kg-butene-1)/(kg-éthylene) %
50 85,28 0,00% 0,6461 0.00%
80 85,5 0,31% 0,6479 0.28%
90 85,6 0,41% 0,6485 0.37%
99,90 85,72 0,51% 0,6491 0.46%

On observe donc qu’en plagant la position de soutirage B des produits a une distance de la
position A d’injection de la charge d’éthyléne comprise entre 70,00 et 99,99% de la longueur
de boucle totale du réacteur 4 dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein du
réacteur 4, permet d’obtenir des gains en conversion de I'éthyléne (jusqu'a +0,51% pour une
distance de B 4 99,90% de L vs 50% de L) et des gains en productivité ( jusqu'a +0,46%
pour une distance de B 8 99,90% de L vs 50% de L).

Exemple 2 : Procédé selon un mode de réalisation de I'invention de trimérisation d’éthyléne

en hexéene-1 :

On considére un procédé de trimérisation d’éthyléne en hexéne-1 réalisé selon le schéma de
la figure 1. Une charge d’éthyléne 1, un systéme catalytique 2 homogene a base de Cr et du
cyclohexane 2 comme solvant sont injectés dans le réacteur 4. Le réacteur 4 posséde un
diamétre de 0,25m, et une longueur de boucle totale de L = 1330 m. La température et la
pression dans le réacteur 4 sont de 60°C et 13,5 MPa. La charge 1 est injectée a un débit de
5,2 kg/s, le solvant 2 est injecté a un débit de 11,9 kg/s, la vitesse superficielle de la phase

liquide dans le réacteur 4 est de 13 m.s™".

Le tableau suivant compare les valeurs de conversion et de productivité du procédé pour
différentes positions de soutirage B des produits d’oligomérisation 3 située a une distance de
la position A d’injection de la charge de 50% de L (665 m ; comparatif), a une distance de la
position A de 80% de L (1064 m ; selon l'invention), a une distance de la position A de 90%
de L (1197 m ; selon I'invention) et a une distance de la position A de 99,90% de L (1128,87

m ; selon 'invention) dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein du réacteur 4.

[Table2]
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Distance Taux de Productivité
conversion
valeur gain valeur gain
% L %C2™ % (kg-hexene-1)/(kg-éthyléne) %
50 52,2 0,00% 0,4969 0,00%
80 52,6 0,81% 0,5009 0,81%
90 52,8 1,07% 0,5023 1,08%
99,90 52,9 1,34% 0,5036 1,35%

On observe donc qu’en plagant la position de soutirage B des produits a une distance de la
position A d’injection de la charge d’éthyléne comprise entre 70,00 et 99,99% de la longueur
de boucle totale du réacteur 4 dans le sens d’écoulement 6 de la phase liquide au sein du
réacteur 4, permet d’obtenir des gains en conversion de I'éthyléne (jusqu'a +1,34% pour une
distance de B 4 99,90% de L vs 50% de L) et des gains en productivité (jusqu'a +1,35%
pour une distance de B 8 99,90% de L vs 50% de L).
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REVENDICATIONS

1. Procédé d’oligomérisation d’une charge oléfinique, mis en ceuvre a une pression comprise
entre 0,1 et 15,0 MPa et a une température comprise entre 30 et 200°C, comprenant les

étapes suivantes :

a) injection dans un réacteur tubulaire a boucle, d’au moins la charge oléfinique et un
systéme catalytique, ladite charge oléfinique étant injectée par un moyen d’injection placé a
une position A du réacteur, et formation d’'une phase liquide s’écoulant en continu dans le

réacteur ;

b) soutirage des produits de la réaction d’oligomérisation par un moyen de soutirage placé a
une position B du réacteur située a une distance de la position A comprise entre 70,00 et
99,99 % de la longueur totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la

phase liquide au sein dudit réacteur.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la charge oléfinique est de I'éthyléne

gazeux.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le systéme catalytique est injecté par
un moyen d’injection placé a une position C du réacteur différente de la position A et de la

position B.

4. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel I'étape a)

comprend en outre linjection d’un solvant dans le réacteur tubulaire a boucle.

5. Procédé selon la revendication 4, dans lequel le systéme catalytique et le solvant sont
injectés seuls ou en mélange par un ou plusieurs moyen(s) d’injection placé(s) a une position

C du réacteur difféerente de la position A et de la position B.

6. Procédé selon la revendication 4, dans lequel le systéme catalytique est injecté par un
moyen d’injection placé a une position C du réacteur et le solvant est injecté par un moyen
d’injection placé a une position D du réacteur, la position C et la position D étant différentes

entre elles et différentes de la position A et de la position B.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le systéme

catalytique est un systéme catalytique homogéne.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel le systéme catalytique homogéne comprend

un précurseur métallique a base de nickel, de titane ou de chrome.
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9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la position B
est située a une distance de la position A comprise entre 85,00 et 99,99 % de la longueur
totale L de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein

dudit réacteur.

10. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la position
B est située a une distance de la position A comprise entre 95,00 et 99,99 % de la longueur
totale L de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein

dudit réacteur.

11. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la position
B est située a une distance de la position A comprise entre 99,00 et 99,99 % de la longueur
totale de la boucle dudit réacteur dans le sens d’écoulement de la phase liquide au sein dudit

réacteur.
12. Réacteur tubulaire a boucle (4) apte a contenir une phase liquide, comprenant :
- un moyen d’injection d’'une charge oléfinique (1) placé a une position A du réacteur,

- un moyen de soutirage des produits (3) placé a une position B du réacteur située a une
distance de la position A comprise entre 70,00 et 99,99 % de la longueur totale de la boucle
dudit réacteur (4) dans le sens d’écoulement (6) de la phase liquide au sein dudit réacteur

(4).

13. Réacteur (4) selon la revendication 12, comprenant en outre un moyen d’injection d’'un
systéeme catalytique et éventuellement d’'un solvant (2) placé a une position C du réacteur

différente de la position A et de la position B.

14. Réacteur (4) selon la revendication 12, comprenant en outre un moyen d’injection d’'un
systeme catalytique (2) placé a une position C du réacteur, et un moyen d’injection d’un
solvant (2°) placé a une position D du réacteur, la position C et la position D étant différentes

entre elles, et différentes de la position A et de la position B.

15. Réacteur (4) selon 'une quelconque des revendications 12 a 14, dans lequel la position
B est située a une distance de la position A comprise entre 85,00 et 99,99 % de la longueur
totale L de la boucle dudit réacteur (4) dans le sens d’écoulement (6) de la phase liquide au

sein dudit réacteur (4).
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