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PRECIS DE LA DIVULGATION:

L.’invention concerne un procédé pour l’adsorption de
composés organométalliques chélatés dans lequel on met en

contact les composés avec un adsorbant & base d’alumine
issu d’une mise en forme par coagulation en gouttes ou par

extrusion ou obtenu par concassage et présentant un volume
des pores de diamétre supérieur & 80 A d’au moins 0,15
cm3/g et une granulométrie inférieure 3 4 mm. Ce procédé
est notamment utilisable pour la purification des
polyoléfines obtenues par polymérisation d’oléfines en
présence de catalyseurs de coordination.
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PROCEDE POUR L'ADSORPTION DE COMPOSES ORGANOMETALLIQUES
CHELATES ET ADSORBANTS A BASE D'ALUMINE COMPRENANT
UN COMPOSE ORGANOMETALLIQUE CHELATE

L'invention concermne un procédé pour l'adsorption de composés
organométalliques chélatés d'adsorbants a base d'alumine dans lequel on met en
contact lesdits composés avec un adsorbant a base d'alumine présentant des
caractéristiques adaptées. Elle concerne plus particuliérement un procedé pour la
purification des polyoléfines obtenues par polymérisation d'olefines en présence de
catalyseurs de coordination. Elle concerne également des adsorbants a base d'alumine
comprenant un composé organométallique chélate.

Les polyoléfines sont préparées généralement par polymeérisation de monomeres
avec ajout possible de comonomeres tels que le 1-butene, te 1-octene, ... en présence
de catalyseurs de polymérisation comprenant des éléments des groupes |VB, VB, VIB
du classement périodique des éléments et plus particulierement le vanadium, le titane,
le zirconium. Ces catalyseurs comprennent également comme agents réducteurs des
composés organométalliques (alkyl métallique), hydrures métalliques ou hydroxydes de
métaux. Ces catalyseurs, généralement appelés catalyseurs de transition, présentent
une grande activité catalytique pour la polymérisation d'oléfines.

Cependant, une fois la polymérisation achevée, les poyoléfines obtenues se
trouvent polluées par les résidus métalliques provenant des catalyseurs et il est donc
indispensable de les épurer avant leur utilisation, pour éviter toute toxicité comme une
coloration ou une dégradation parasites.

En outre, les procédés de polymérisation des oléfines comprennent généralement
une étape de récupération des monomeres n'ayant pas reagi au cours de la
polymérisation et des solvants contenus dans les polyolefines, ces solvants et
monomeéres étant recyclés dans l'unité de polymérisation. La présence des meétaux dans
ces composés engendre des problémes de corrosion de l'installation.

Pour éliminer les résidus métalliques issus des catalyseurs, un procédé consiste a
mettre en contact le milieu issu de la polymérisation avec des composés organiques. De
ce fait, il se crée une réaction de complexation entre les résidus meétalliques et les
composés organiques introduits, conduisant a des composes organometalliques
chélatés.

Ensuite, afin de séparer ces composés organomeétalliques chélatés des
polyoléfines, il est connu d'utiliser différents adsorbants, notamment des alumines.
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Parmi les adsorbants utilisés, il est connu d'utiliser des adsorbants sous forme de
billes. Ces billes sont mises en forme par technologie tournante type drageoir ou
tambour tournant.

Un but de la présente invention est de proposer des adsorbants a base d'alumine
pour l'adsorption des composés organométalliques chélatés présentant un taux
d'adsorption amélioré par rapport a ceux des produits de lart anterieur et
particulierement par rapport aux billes d'alumine issues d'une mise en forme par
technologie tournante.

Dans ce but, l'invention concerne un procédé pour l'adsorption de composes
organométalliques chélatés dans lequel on met en contact lesdits composes avec un
adsorbant a base d'alumine issu d'une mise en forme par coagulation en gouttes ou par
extrusion ou obtenu par concassage et présentant un volume des pores de diametre
supérieur a 80 A d'au moins 0,15 cm3/g et une granulométrie inférieure & 4 mm.

L'invention concerne en outre des adsorbants a base d'alumine comprenant un
composé organométallique chélaté obtenus aprés la mise en oeuvre du procédé defini
ci-dessus.

L'invention concerne tout d'abord un procédé pour ['adsorption de composeés
organométalliques chélatés dans lequel on met en contact lesdits composées avec un
adsorbant & base d'alumine issu d'une mise en forme par coagulation en gouttes ou par
extrusion ou obtenu par concassage et présentant un volume des pores de diametre
supérieur a 80 A d'au moins 0,15 cm3/g et une granulométrie inférieure a 4 mm.

Le procédé selon l'invention peut mettre en oeuvre des adsorbants pouvant se
présenter sous diverses formes.

Il peut s'agir tout d'abord de billes d'alumine issues d'une mise en forme par
coagulation en gouttes. Ce type de billes peut par exemple étre prépare par un procéde
selon I'enseignement des brevets EP-B-0 015 801 ou EP-B-0 097 539. Le contrdle de la
porosité peut &tre réalisé en particulier selon le procédé décrit dans le brevet EP-B-0
097 539 par coagulation en gouttes d'une suspension ou d'une dispersion aqueuse
d'alumine ou d'une solution d'un sel basique d'aluminium se présentant sous forme
d'une émulsion constituée d'une phase organique, d'une phase aqueuse et d'un agent
de surface ou d'un émulsionnant. Ladite phase organique peut en particulier étre un
hydrocarbure, I'agent surfactant ou émulsionnant est par exemple du Galoryl EM 10®.

I peut également s'agir de concassés d'alumine. Ces concassés peuvent étre
issus du concassage de tout type de matiére a base d'alumine telle que, par exemple,
des billes obtenues par tous types de procédé (coagulation en gouttes, drageoir ou
tambour tournant), des extrudés, ... Le contrdle de la porosité de ces concasses se fait
par le choix de la matiére a base d'alumine que l'on concasse pour les obtenir.
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Il peut enfin s'agir d'extrudés alumine. Ceux-ci peuvent étre obtenus par malaxage
puis extrusion d'une matiére a base d'alumine, ladite matiere pouvant étre issue de la
déshydratation rapide d'hydrargillite (alumine flash) ou de la precipitation d'un gel
d'alumine. Le contrble de la porosité des extrudés peut &tre réalisé par le choix de
l'alumine mise en oeuvre et par les conditions de préparation de cette alumine ou par
les conditions opératoires de malaxage de cette alumine avant extrusion. L'alumine peut
ainsi 8tre mélangée lors du malaxage a des porogénes. A titre d'exemple, les extrudes
peuvent @&tre préparés par le procédé de préparation décrit dans le brevet US
3.856.708.

Le procédé selon linvention met en général en oeuvre des adsorbants preésentant
un volume de pores de diamétre supérieur a 80 A supérieur & 0,15 cm3/g, de préférence
supérieur & 0,3 et encore plus préférentiellement supérieur a 0,4 cm?d/g.

Le volume des pores de diametre supérieur a 80 A représente le volume cumulé
créé par tous les pores de taille supérieure a un diametre de 80 A. Ce volume est
mesuré par la technique de la pénétration du mercure, dans laquelle on applique la lot
de Kelvin.

La granulométrie correspond dans le cas d'une mise en forme par coagulation en
gouttes au diameétre des billes, dans le cas d'extrudeés au diametre de leur section
transversale et dans le cas de concassés a la longueur de leur plus grande section. En
général, on met en oeuvre des adsorbants de granulométrie inférieure a 4 mm. Dans le
cas des billes mises en forme par coagulation en gouttes ou des extrudes, on peut
avantageusement utiliser des adsorbants de granulométrie inférieure a 3 mm, encore
plus avantageusement inférieure a 2,4 mm.

De maniére préférentielle, le procédé selon linvention met en oeuvre des
adsorbants comprenant au moins un composé d'un élément choisi dans le groupe
comprenant les alcalins, les alcalino-terreux.

Ce composé de I'élément peut étre un oxyde, un hydroxyde, un sel de 'élément
ou un mélange de ceux-ci. On peut citer, a titre d'exemple, en plus des hydroxydes, les
sulfates, nitrates, halogénures, acétates, formiates, carbonates et plus géneralement les
sels d'acides carboxyliques par exemple.

On utilise de préférence les éléments choisis parmi le sodium, le potassium et le
calcium.

La teneur du composé de l'élément choisi dans le groupe des alcalins, des
alcalino-terreux peut &tre comprise entre 15 mmole et 750 mmole pour 100 g d'alumine,
de préférence entre 15 et 500 mmole pour 100 g dalumine, encore plus
préférentiellement comprise entre 15 et 150 mmole.

L'incorporation de ces éléments peut étre effectuée selon 'enseignement de la
demande de brevet publiée EP-A-0 379 39%.

L1 et s e b S L AU ML MY | ¢
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Selon un premier mode préférentiel de mise en
ceuvre du procédé selon l1l'invention, on utilise des

concassés présentant une surface spécifique supérieure a

200 m?2/g. Cette surface spécifique est une surface BET. On
entend par surface BET, la surface spécifigque déterminée
par adsorption d'azote conformément a la norme ASTM D
3663-78 établie a partir de la méthode BRUNAUER - EMMETT -
TELLER décrite dans le périodique "The Journal of the
american Society", 60, 309 (1938).

Dans le cas ou le procédé met en oeuvre des
adsorbants obtenus par concassage, on utilise de
préférence ceux présentant une surface spécifique
supérieure a 200 m¢/g.

Lorsque le procédé selon l'invention met en
oeuvre des billes issues en général d'une mise en forme

par cbagulation en gouttes ou des extrudés, i1l est
avantageux dque ces derniers présentent une surface
spécifique d'au moins 20 mé/g.

Le procédé selon l'invention permet d'obtenir
des taux d'adsorption des composés organométalliques
chélatés améliorés, qui peuvent atteindre plus de 75%, ce
dernier taux représentant le taux de métal adsorbé par les
billles par rapport a la quantité de départ de ‘métal
introduite dans le milieu réactionnel et dans les
conditions définies dans le test d'adsorption ci-aprés.

La présente invention concerne plus particu-
liérement le procédé mettant en oeuvre 1les adsorbants
décrits ci-dessus pour l'adsorption de tout composé

organométallique chélaté, plus particuliérement a base des

métaux choisis parmi ceux des groupes IVB, VB, VIB, VIIB,

I e ol by L A AT AT, G SN~ TN T WAl £t = MrAr DR 1A TN 1t WA . T = T2 r gLy b S
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VIII, IB, IIB et encore plus particulierement ceux a base
de vanadium, de titane, de zirconium ou de cuivre.

Le procédé selon l'invention convient particu-
liérement pour l'adsorption de tout composé organo-
métallique qui a été chélaté par des ,comp'osés organiques
tels que l'acétylacétone, le 2-éthylhexanediol-1,3 et le
di-2-éthyl-hexylphosphate.

De ce fait, le procédé selon 1l'invention peut
convenir pour la purification des polyoléfines obtenues
par polymérisation d'oléfines en présence d'un systeme de
catalyseur de coordination. Le procédé de purifiéation
peut &tre du type de celui qui a été décrit plus haut dans
1'introduction de la présente description et dans lequel
les adsorbants sont mis en contact avec le milieu issu de
la polymérisation lui-méme préalablement mis en présence
de composés organigues.

L'invention concerne également des adsorbants a
pase d'alumine comprenant un composé organométallique
cﬁélaté, leadits adsorbants étant obtenus aprés la mise en
contact selon le procédé de 1l'invention des composés
organométalliques avec les adsorbants a base d'alumine
iasus d'une mise en forme par coagulation en gouttes ou

par extrusion ou obtenus par concassage et présentant un

volume des pores de diamétre supérieur a 80 A dr'au moins

0',15 cm3/g et une granulométrie inférieure a 4 mm.
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Dans le procédé selon l'invention, lesdits adsorbants a base d'alumine sont mis en
contact avec les composés organométalliques et les adsorbent. A llissue du procédé
d'adsorption des composés organométalliques, les adsorbants sont retirés du réacteur
et on obtient des adsorbants & base d'alumine issus d'une mise en forme par
coagulation en gouttes ou par extrusion ou obtenus par concassage et présentant un
volume des pores de diamétre supérieur & 80 A d'au moins 0,15 cm3/g et une
granulométrie inférieure & 4 mm sur lesquels sont adsorbés les COMposas
organometalliques.

Ces adsorbants peuvent &tre directement utilisés en tant que catalyseurs

métalliques supportés dans tout type de catalyse par métaux précieux adaptée a la
nature du métal adsorbé.

Les exemples suivants illustrent I'invention, sans en limiter, toutefois, sa portée.

EXEMPLES

Test d'adsorot

Les tests d'adsorption ont été conduits sur des adsorbants activés au préalable a
300°C durant 2 h afin d'éliminer toute trace d'humidité suite a leur stockage et afin de
pouvoir comparer leur efficacité dans des conditions identiques.

Les adsorbants sont introduits dans un bécher contenant du vanadium chélaté par
I'acétylacétonate (VO(acac),) présent dans 200 ml de toluéne a la concentration de
0,1% (en poids par rapport au volume de toluéne). lls sont laissés, sous agitation, au
contact du composé durant 48 h a 25°C a l'abri de lair. Le taux d'adsorption du
vanadium chélaté par l'acétylacétonate par I'alumine est mesuré par évolution de la
concentration de la solution mesurée par spectroscopie UV-visible.

e £ 2 DA A,
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Les adsorbants 1 a 5 sont obtenus par concassage de billes d'alumine obtenues par
mise en forme d'alumine issue de la déshydratation rapide d'hydrargillite par technologie

tournante.
Type V80A Surface Taux
(cm3/g) spécifique | d'adsorption

Adsorbant 5 | concassés 0,25 45 343 63,5
comparatif

Adsorbant 1
Adsorbant 2 m
Adsorbant 3
Adsorbant 4 0,08 1,7 254 -
comparatif -

On constate que les concassés d'alumine présentant un volume de pores de
diametre supérieur a 80 A supérieur a 0,2 cm3/g, et une granulométrie inférieure 3 4 mm
ont un taux d'adsorption élevé.
10

‘ ' . . .
ALV -_puies galumine mises _en iome pa naqulation en qouttes e

Les adsorbants testés sont mis en forme soit par coagulation en gouttes a partir
d'une alumine issue de la précipitation d'un gel d'alumine (adsorbant 8), soit par
extrusion de ce gel d'alumine (adsorbants 6 et 7).

V80A
(cm3/g)

Type Granulomeétrie Surface Taux

(mm) spécifique | d'adsorption

(cm?/q)

12 | a1 | s
212 80
2,0

191 81,5

Adsorbant 6 extrudés
Adsorbant 7

Adsorbant 8 | coagulation 0,54
en gouttes

extrudés

On constate que ces adsorbants présentant un volume des pores de diamétre
20  supérieur a 80 A supérieur & 0,2 cmd/g et une granulométrie inférieure 8 4 mm
présentent un taux d'adsorption élevé.
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Type V80A Surface Taux
(cm3/g) spécifique | d'adsorption
comparatif

On constate que des billes d'alumine obtenues par mise en forme d'alumine issue

de la déshydratation rapide d'hydrargillite au drageoir tournant présentent un taux
d'adsorption inférieur a celui des adsorbants selon l'invention.
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Les réalisations de 1l’invention, au sujet desquelles un
droit exclusif de propriété ou de privilége est revendiqué,
sont définies comme il suit:

1. Procédé pour l’adsorption de COMPOSES
organométalliques chélatés caractérisé en ce qu’on met en
contact lesdits composés avec un adsorbant & base d’alumine

issu d’une mise en forme par coagulation en gouttes ou par
extrusion ou obtenu par concassage et présentant un volume

des pores de diamétre supérieur & 80 A d’au moins 0,15
cm3/g et une granulométrie inférieure a 4 mm.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que 1’adsorbant comprend au moins un composé d’un élément
choisl dans le groupe constitué par les alcalins et les
alcalino-terreux.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce
que la teneur du composé de 1’élément choisi dans le groupe
des alcalins ou alcalino-terreux est comprise entre 15
mmole et 750 mmole pour 100 g d’alumine.

4 . Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce que l’adsorbant & base d’alumine est
obtenu par concassage et présente une surface spécifique
supérieure a 200 mz/g.

5. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 a
3, caractérisé en ce que l’adsorbant & base d’alumine est
obtenu par concassage de billes d’alumine.

6. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce que l’adsorbant & base d’alumine est
issu d’une mise en forme par coagulation en gouttes ou
extrusion et présente une surface spécifique d’au moins 20

2
m-/g.
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7. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce que les composés organométalliques
chélatés adsorbés sont & base de métaux choisis parmi ceux
des groupes 1IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, IB, IIB.

8. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que les composés organométalliques chélatés adsorbés sont
4 base de métaux choisis parmi ceux des groupes IVB, VB,
VIB, VIIB, VIII, IB, IIB.

9. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
que les composés organométalliques chélatés adsorbés sont
4 base de métaux choisis parmi ceux des groupes IVB, VB,
VIB, VIIB, VIII, IB, IIB.

10. Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 &
3, caractérisé en ce que les composés organométalliques
chélatés adsorbés sont & base de vanadium, de titane, de
zirconium ou de cuivre.

11. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
gque les composés organométalliques chélatés adsorbés sont
a4 base de vanadium, de titane, de zirconium ou de cuivre.

12. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce
que les composés organométalliques chélatés adsorbés sont
d base de vanadium, de titane, de zirconium ou de cuivre.

13. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 &
3, 8, 9, 11 et 12, caractérisé en ce que les composés
organométalliques chélatés adsorbés sont & base des
chélates cholisis dans le groupe constitué par
l’acétylacétone, le 2-éthylhexanediol-1,3 et 1le di-2-éthyl-
hexylphosphate.

14. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce
que les composés organométalliques chélatés adsorbés sont

T R S ML AP STAL R b S e A drlrd by oy - s s S S L e 4 e AT NI AT s b o v R —
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a base des chélates choisis dans le groupe constitué par
l’acétylacétone, le 2-éthylhexanediol-1,3 et le di-2-éthyl-
hexylphosphate.

15. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce

que les composés organométalliques chélatés adsorbés sont
a4 base des chélates choisis dans le groupe constitué par

l’acetylacétone, le 2-éthylhexanediol-1,3 et 1le di-2-éthyl-
hexylphosphate.

16. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 &
3, 8, 9, 11, 12, 14 et 15, caractérisé en ce qu’il est
utilisé pour la purification des polyoléfines obtenues par
polymérisation d’oléfines en présence d’un systéme de
catalyseur de coordination.

17. Adsorbant & base d’alumine comprenant un composé
organométallique chélaté caractérisé en ce qu’il est obtenu
apres la mise en contact faisant 1’objet du procédé selon

1/une quelconque des revendications 1 & 3, 8, 9, 11, 12, 14
et 15.

-

18. ©Utilisation d’un adsorbant a base d’alumine comprenant
un composé organométallique chélaté selon la revendication
17 en tant que catalyseur supporté dans tout type de catalyse

par métaux Précieux adaptée a la nature du métal adsorbé.
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