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Relatorio Descritvo da Patente de Invengao para "METODO
PARA PREPARAR ALFA-OLEFINAS LINEARES COM REMOGAO DE
CALOR MELHORADA",

A presente invengéo refere-se a um meétodo para preparar alfa-
olefinas lineares (LAO) através de oligomerizagdo de etileno na presenca de
um primeiro solvente organico e um catalisador homogéneo em um reator,

A oligomerizagdo de etileno empregando um catalisador orga-
nometalico € amplamente conhecida na técnica. A oligomerizagdo € alta-
mente exotérmica de forma que o calor da reagdo tem que ser removido do
reator para prevenir uma fuga.

A DE 43 38 414 C1 descreve um método para a preparagao de
alfa-olefinas lineares, em que o etileno de grau de polimero € recirculado
para remover o calor da rea¢éo. Portanto, o suprimento de etiteno (tendo um
teor de etileno de aproximadamente 100% com quantidades menores de
impurezas) é introduzido no reator em uma temperatura mais baixa, e o eti-
leno monomérico ndo oligomerizado é removido em uma temperatura mais
alta, esfriado e reintroduzido no reator.

Descobriu-se que somente cerca de 3% do alimento de etileno é
empregado no processo de oligomerizagdo, onde o restante é utilizado como
meio de resfriamento. O etileno ¢ bastante caro.

Adicionalmente, descobriu-se que para remogéo de calor sufici-
ente, a taxa de fluxo de gas de ciclo de resfriamento de etileno tem que ser
suficientemente elevada resultando em demandas aumentadas de equipa-
mento, tubulagdo, consumo de energia, etc.

De acordo com o estado da técnica, uma temperatura tipica da
parte superior de um reator para o oligomerizagao de etileno para produzir
alfa-olefinas lineares é cerca de 50°C, considerando que a temperatura do
fundo do reator é cerca de 60 a cerca de 100°C. Neste caso, o resfriamento
da parte superior € geralmente alcangado por meio de agua de resfriamento,
preferivelmente utilizando um condensador. Com base nestas condigdes e
na aplicagédo de tolueno como solvente adequado, uma pequena quantidade

de tolueno é evaporada nos fluidos do reator, flui ascendentemente para a
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parte superior do reator, € em parte condensada e serve como refluxo inter-
no. Este ciclo interno contribui com a remogéc de calor do reator somente
com uma porcentagem muito pequena.

E entdo um objetivo da presente invengao fornecer um método
para preparar alfa-olefinas lineares por oligomerizagéo de etileno cujo méto-
do supera as desvantagens da técnica anterior. Especialmente, um método
deve der fornecido mostrando uma remocgéo de calor methorada do reator,
juntamente com uma redugéo significante da taxa de fluxo de gas de ciclo de
resfriamento, resultando em economias para o equipamento, tubulagéo,
consumo de forga, etc.

Este objetivo € obtido pelo fato de que a temperatura da parte
superior do reator & resfriada por meio de um refrigerante.

Preferivelmente, a temperatura na parte superior do reator é
mantida em torno de 15 a cerca de 20°C, preferivelmente por um condensa-
dor.

Mais preferivelmente, o refrigerante € propileno.

Adicionalmente, o metodo pode ser realizado na presenga de
pelo menos um meio de resfriamento adicionado ao reator € condensando
no topo do reator e re-evaporando no fundo do reator.

Preferivelmente, o meio de resfriamento & selecionado de forma
que substancialmente permanega dentro do reator a0 mesmo tempo em que
opera o método.

Em uma modalidade também preferida, 0 meio de resfriamento é
selecionado de um segundo solvente organico inerte que tem um ponto de
ebulicao de pelo menos cerca de 120°C em press&o atmosférica.

O primeiro solvente organico pode ser tolueno.

Preferivelmente, o catalisador compreende um sal de zirconio de
acidos organicos e pelo menos um composto de organoaluminio.

E proposto que o sal de zircdnio tenha a formula ZrCls.mXm, onde
X =0OCOR ou OSO3R' com R e R' sendo independentemente alquila, alceno,
ou fenila, e onde 0 <m <4,

Pelo menos um composto de aluminio pode ser Al(C,Hs),,
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Al,Cl3(C2Hs)s, AICIC2Hs), ou misturas destes.

Finalmente, a temperatura de fundo do reator de oligomerizagcao
esta entre cerca de 60 a cerca de 100°C.

Surpreendentemente, descobriu-se que o resfriamento da parte
superior do reator por meio de um refrigerante, preferivelmente por uma re-
ducéo da temperatura da parte superior do reator para cerca de 15 a cerca
de 20° C significantemente aumenta o ciclo de resfriamento interno. Adicio-
nalmente, o elevado suprimento de etilenc sendo até agora essencial para a
remogao de calor, pode ser reduzido, e desse modo a taxa de fluxo de gas
de ciclo de resfriamento pode ser reduzida significantemente. Isto resulta
também em economias para 0 equipamento, tubulagdo, consumo de energi-
a, etc.

Em uma medalidade preferida, um meio de resfriamento apro-
priado pode ser também introduzido no reator de LAO fornecendo uma re-
mogédo melhorada e adicional do calor gerado devido ao processo de oligo-
merizagao exotérmica. O meio de resfriamento que deve ser introduzido no
reator, preferivelmente injetado, é selecionado de forma que ¢ meio de res-
friamento possa facilmente condensar-se no topo do reator, porém possa
também ser facilmente re-evaporade no fundo do reator. Alem disso, o ponto
de ebulicdo em pressdo atmosférica do meio de resfriamento é preferivel-
mente selecionado pelo fato de que satisfatoriamente evita a descarga do
meio de resfriamento do reator.

De acordo com 0 método inventivo, um resfriamento interno dire-
to pode ser obtido.

O método da presente invengéo é ilustrado agora em detathes.

O catalisador dissolvido em um solvente adequado, tal como
tolueno, é fornecido a um reator de oligomerizagdo. Adicionalmente, o etile-
no é fornecido para o reator, @ um meio de resfriamento também pode ser
fornecido para introdugédo aqui. O meio de resfriamento é selecionado de
forma que possa facilmente condensar ne topo do reator, porém também
pade ser faciimente re-evaporado no fundo do reator. No reator, o etileno &

oligomerizado para obter alfa-olefinas lineares. Especialmente, a oligomeri-



10

15

20

25

zagao de etileno € conduzida no reator, quando o suprimento de etileno bor-
bulha através da mistura de solvente e catalisador. Os produtos do oligome-
rizagdo permanecem dissolvidos no solvente. A temperatura do fundo de
reator é cerca de 60 a cerca de 100°C.

A temperatura da parte superior do reator € mantida em cerca de
15 a cerca de 20°C, preferivelmente por aplicagdo de um refrigerante, prefe-
rivelmente utilizando um condensador. Neste assunto, o ciclo de resfriamen-
to interno dentro do reator € significativamente aumentado. Do reator, uma
mistura de etileno e alfa-olefinas leves pcde ser removida através da parte
superior do reator e pode ser coletada em um separador. O liquido obtido,
compreendendo solvente e alfa-olefinas, pode ser recirculado no reator. A
parte do separador que permanece gascsa pode ser também resfriada em
um dispositivo de resfriamento a uma temperatura de cerca de 5°C e é trans-
ferida entdo para dentro de um segundo separador. No dispositivo de resfri-
amento, o resfriamento € ajustado de forma que as olefinas mais pesadas do
que etileno sejam liquefeitas. As alfa-olefinas lineares obtidas possam entéo
ser também processadas como é conhecido na técnica. O etileno néo con-
sumido pode ser, na mistura com um novo suprimento deste, novamente
introduzido no reator. Uma mistura liquida compreendendo solvente, catali-
sador e alfa-olefinas lineares pode ser descarregada do reator por uma tubu-
lagdo acima do fundo do reator e pode ser tambem processada como co-
nhecido na técnica.

As caracteristicas descritas na descri¢do precedente, no dese-
nho ou nas reivindicagdes podem, tanto separadamente quanto em qualquer
combinagéo dessas, ser essenciais para realizar a invencéo em diversas

formas desta.
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REIVINDICAGOES

1. Método para preparar alfa-olefinas lineares para oligomeriza-
¢ao de etileno na presenga de um primeiro solvente organico e um catalisa-
dor homogéneo em um reator, em que a parte superior do reator é refrigera-
da por meio de um refrigerante, caracterizado pelo fato de que a temperatu-
ra na parte superior do reator € mantida em 15 até 20° C.

2. Método de acordo com reivindicagédo 1, caracterizado pelo
fato de que a temperatura na parte superior do reator € mantida por um con-
densador.

3. Método de acordo com reivindicacdo 2, caracterizado pelo
fato de que o refrigerante é propileno.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que o método é éxecutado na presenca de
pelo menos um meio de resfriamento adicionado ao reator e condensando
no fopo do reator e re-evaporando no fundo do reator.

5. Método de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que o meio de resfriamento € selecionado de forma que ele, subs-
tancialmente, permaneg¢a dentro do reator ao mesmo tempo em que opera o
método.

8. Método de acordo com reivindicagéo 4 ou 5, caracterizado
pelo fato de que o meio de resfriamento é selecionado de um segundo sol-
vente organico inerte que tem um ponto de ebuligdo de pelo menos cerca de
120°C em pressao atmosférica.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que o primeiro solvente organico € tolueno.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que o catalisader compreende um sal de zir-
conio de acidos organicos e pelo menos um composto de organoaluminio.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo
fato de que o sal de zirconio tem a formula ZrCls.mXm, onde X = OCOR ou
0OS0;R' com R e R' sendo independentemente alquila, alceno ou fenila, e

ondeQ<m<4



10. Método de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que pelo menos um composto de aluminio & Al(C,Hs)s, Al;Cl3(CaHs)s,
AICI(C2Hs)z ou misturas destes.

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1a
10, caracterizado pelo fato de que a temperatura do fundo do reator de oli-

gomerizagéo esta entre cerca de 60 a cerca de 100°C.



RESUMO
Patente de Invengao: "METODO PARA PREPARAR ALFA-OLEFINAS LI-
NEARES COM REMOGAOQ DE CALOR MELHORADA".

A presente invencdo refere-se a um método para preparar alfa-
olefinas lineares por oligomerizagéo de etileno na presenca de um primeiro
solvente organico e um catalisador homogéneo em um reator, caracterizado
pelo fato de que a parte superior do reator é resfriada por meio de um refri-

gerante.
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