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Resumen

Este articulo presenta una revisiéon bibliografica de las tecnologias para la produccion de
polialfaolefinas (PAOs) a través de la oligomerizacién de a-olefinas ligeras (LAOs), en donde
ademas se pueden obtener productos de alto interés petroquimico como olefinas C4 — G,
parafinas C8+ y destilados medios. Los procesos reportados se clasificaron en maduros y
emergentes. Dentro de las tecnologias maduras estan las de Chevron, Shell, Ineos, Idemitsu
y Exxon Mobil, mientras que en las emergentes se encuentran la de IFP, UOP, Linde y Dupont.
Los aspectos del impacto en los mercados a nivel mundial en demanda y produccién de
a-olefinas ligeras y polialfaolefinas, también son estudiados. Adicionalmente se describen los
catalizadores empleados y los mecanismos fundamentales asociados a la oligomerizacion de
olefinas ligeras.
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POLYALPHAOLEFINS (PAOS) PRODUCTION THROUGH LIGHT a-OLEFINS
OLIGOMERIZATION

Abstract

This article presents a literature review of technologies for polyalphaolefins (PAOs) production
through oligomerization of light a-olefins (LAOs), and it can also obtain products of high
petrochemical interest as olefins C4-C6, paraffins Cy , and middle distillates. The processes
reported here were classified in comercial and emerging. The comercial technologies are:
Chevron, Shell, Ineos, Exxon Mobil Idemitsu and in emerging technologies are: the IFP, UOP,
Linde and Dupont. The aspects of the impact on markets worldwide in demand and production
of light -olefins and polyalphaolefin, are also studied. Additionally it is described the catalysts
used and the associated fundamental mechanisms of light olefins oligomerization. Keywords:
Oligomerization, a-light olefins, polyalphaolefin

Keywords:Oligomerization, a-light olefins, polyalphaolefin

12



PRODUCCION DE POLIALFAOLEFINAS (PAOS) A TRAVES DE LA OLIGOMERIZACION DE

a-OLEFINAS LIGERAS

Albania Villarroel y col.

Introduccion

La oligomerizacién de olefinas ligeras (C; — Cy) es
una importante ruta para la produccién de olefinas
largas y ramificadas, materias primas valiosas en la
manufactura de productos de uso comuin. Uno de
los principales productos de la oligomerizacién de
a-olefinas lineales (LAOs) son las poli-alfa-olefinas
(PAOs), las cuales pueden ser utilizadas como ba-
ses lubricantes de cardcter sintético tipo IV; también
se obtienen fracciones en el rango de la gasolina
(T < 180C, alto octanaje) y fracciones en el rango
del diesel (T > 200C, alto indice de cetano) (Flego
& Perego, 2005; Belov & Matkovsky, 2010)

Las PAOs tienen una estructura isoparafinica unifor-
me, similar a la de los aceites minerales parafinicos.
Dependiendo de las condiciones de reaccién, la mez-
cla tipica de oligémeros producto es 50-60 % trime-
ros, 10-15 % dimeros con tetrdmeros y oligdmeros
superiores que completan el balance. Los oligdmeros
se estabilizan a través un proceso de hidrogenacién
(Nexant, 2004). Para finales del 2002, la demanda
global de olefinas C4-C20+ ascendi6 hasta 3,4 MMT
aproximadamente (Nexant, 2004). Un esquema de-
tallado del negocio de las LAOs se muestra en la
Figura 1, la ruta resaltada en amarillo corresponde
con el campo de alcance de esta investigacion.

Los productores de a-olefinas pueden dividirse en
dos categorias: rango completo, los cuales producen
a-olefinas C4 — C30™, y los que sélo llegan hasta la
manufactura de C4/Ce. Las empresas con tecnologias
maduras de produccion de a-olefinas rango comple-
to son BP, Chevron Phillips, Shell e Idemitsu, esta
dltima es muy similar a la de Chevron; mientras que
Axens, UOP y Linde tienen tecnologias emergentes
en fase de comercializacion (Nexant, 2004). Esta in-
vestigacion estd dirigida al estudio de los procesos de
rango completo.

Tecnologias maduras de produccion de
LAOs de rango completo

Las LAOs C; son producidas casi exclusivamente a
través de la oligomerizacioén de etileno empleando
catalizadores metalicos tipo Ziegler - Natta; algu-
nas rutas menos empleadas son la deshidratacion de
alcoholes naturales y el craqueo de ceras (Nexant,
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Figura 1. Esquema de mercado de las a-olefinas
(Nexant, 2004)

2004).

Por su parte el 1-buteno puede ser producido por
la dimerizacién de etileno, pero la fuente comercial
mas importante se encuentra en las corrientes ricas
en C4 proveniente de los procesos de craqueo en las
refinerias y complejos petroquimicos (Nexant, 2004).

Los procesos comerciales de produccién de LAOs
que se detallan a continuacién involucran un meca-
nismo donde inicialmente se disocia un dimero de
trietilaluminio (TEA), y el etileno se va insertando
gradualmente entre los tres grupos alquilo unidos
al &tomo metalico. En el siguiente paso, uno de los
grupo alquilo puede ser desplazado por la formacién
de a-olefinas méas pesadas o puede formar hidruros
de dialquilaluminio, dejando libre la olefina formada
(Nexant, 2004). En la Figura 2 se muestra un esque-
ma de este mecanismo; los grupos alquilaluminio
reaccionan rapidamente con las olefinas presentes en
el medio, por lo que la etapa de desplazamiento se
ve favorecida cuando hay exceso de etileno, dejando
libre la o-olefina formada. Otros catalizadores invo-
lucran complejos de zirconio / aluminio, actuando
bajo el esquema mostrado en la Figura 3.

CH,=CH,

/ CH,y=CH, CH, —CH,
- |
a; CH, ,CHy, __ _d ' CH\ ,CH, O CHy CH;
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cl H - CH; T *Jn
[ g N cl y CH.
CH,=CH+CH,-CH, +CH, + Ti Al NS N
: | B A - T CH, Ti Al
N cl C‘f/C"\CJ “CH,

Figura 2. Mecanismo general de oligomerizacién
del etileno

Si las reacciones de desplazamiento ocurren a ba-
jas concentraciones de catalizador, exceso de etileno
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Figura 3. Ciclo de accién de un catalizador zirconio
/ aluminio (Nexant, 2004)
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y altas temperaturas, se hace mas desfavorable el
crecimiento de la cadena, esto fue estudiado por la
empresa Chevron Phillips.

CHEVRON PHILLIPS (CPChem)

Esta tecnologia involucra la sintesis de ¢t-olefinas
de rango completo a partir de etileno, empleando un
catalizador tipo Ziegler de trietilaluminio (TEA) (Ni-
rula, 1990). Luego de varias observaciones sobre la
reaccion de crecimiento de la cadena, los investiga-
dores de Chevron determinaron que el espectro de
productos obtenido en una etapa podria estar gober-
nado por la ecuacion:

(1

Donde C, es el nimero de moléculas de ¢-olefinas
con una longitud de cadena de n,K es la relacién
entre la tasa de crecimiento de la cadena y la tasa de
desplazamiento.

C(n+2) =KC,

El proceso en una etapa emplea bajas concentraciones
de catalizador por lo cual no tiene que ser recupera-
do; es posteriormente destruido mediante un lavado
con una solucién alcalina o 4cida y las ¢-olefinas
recuperadas por destilacion. Una de las principales
desventajas del proceso es la amplia gama de pro-
ductos generados, lo cual no permite alcanzar altas
selectividades hacia un corte especifico de oligéme-
ros.

En la bisqueda de optimizar la produccién de olefi-
nas de cadena mas cortas, se planted un proceso con
dos etapas de reaccion: crecimiento de la cadena y
desplazamiento. El desplazamiento se limita en la pri-
mera etapa mediante el ajuste de la concentracion de
etileno y de la temperatura a 100 — 120C. EI proceso
en dos etapas emplea grandes cantidades de cataliza-
dor dado que sdlo tres cadenas olefinicas se obtienen

por mol de catalizador, por lo que se hace necesa-
rio recuperarlo. La distribucién molar resultante en
el proceso Chevron tipo 2 sigue una ecuacién tipo
Poisson:

i ,N
= @
Donde X; es la fraccién molar de producto contenida
en i unidades de monémero, y N es el promedio
aritmético del ndmero de unidades de monémero
unido a cada atomo de aluminio después de que se
complet6 la etapa de crecimiento de la cadena (Nirula,
1990)

En la Figura 4 se observa una comparacion tedrica de
la distribucion de productos cuando se emplea el pro-
ceso en una etapa o en dos etapas. Se observa que con
el proceso simple la longitud de las cadenas alcanza
hasta C3+0, mientras que en dos etapas el crecimiento
es interrumpido en Cp;, con alta selectividad en el
corte Cg — Cig.

Chevron comercializ6 el proceso en una etapa con-
trolando la selectividad entre las reacciones de cre-
cimiento de la cadena y desplazamiento por medio
de la temperatura. A 100C dominan las reacciones
de crecimiento de cadena, mientras que a 300C la
selectividad es mayor hacia las reacciones de despla-
zamiento debido a la rdpida conversién de grupos
alquilos livianos en olefinas.

Rendimisnto (% pip)

0

C4 C C CI0 C12 Cl4 Cl6 CI8 CO C2 4 CX% C28 C30 C3pr

(@1 Empa (K=07) B 2 Frapas (2-039) |
Figura 4. Distribucion de productos con el proceso
Chevron en una etapa y en dos etapas olefinas
(Nexant, 2004)

En la Figura 5 se muestra un esquema simplificado de
la tecnologia Chevron en una etapa. El etileno com-
primido a 230 bar y precalentado a 180C es llevado
a la seccion de reaccion donde se pone en contacto
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con una solucién orgéanica (solvente) y TEA (cataliza-
dor). En el reactor el TEA se afiade secuencialmente
a las moléculas de etileno, formando grupos alqui-
lo lineales; simultineamente los grupos alquilo son
desplazados por el etileno para formar las a-olefinas.
La reaccién ocurre por lotes a una temperatura de
200°C aproximadamente y un tiempo de residencia
de 15 min; la conversién por paso en cada reactor
es de 60 — 70 %. Los reactores son de tipo carcaza
y tubos, con el fin de aprovechar la exotermicidad
de la reaccién para generar vapor de media presion
(Nexant, 2004; Camara, 2013).

El efluente del reactor es una mezcla homogénea de
a-olefinas, etileno no convertido, heptano, TEA y
pequeiias cantidades de vinilideno y olefinas ramifi-
cadas. El etileno no convertido es separado en una
unidad flash y recirculado al reactor para aumentar
la conversién global. La corriente liquida del flash
es pasada por una seccion de hidrélisis donde el ca-
talizador reacciona con una solucién al 50 %p/p de
hidréxido de sodio para formar una solucién de alumi-
nato de sodio, la cual es posteriormente separada de
los hidrocarburos y llevada a facilidades de tratamien-
to de agua. La corriente orgdnica es enfriada y secada
antes de ser llevada a la seccion de fraccionamiento.

Este proceso es poco flexible, sin embargo, un cam-
bio en la temperatura de reaccion puede generar un
cambio de tendencia alrededor de los C;0, tal como
se observa en la figura 6. Un incremento de tempe-
raturas favorece las fracciones livianas (menor K).

2 NaOH
Etileno leO

!
Etileno
—_—
TEA + Solvente — —
—_—
l 1-Buteno
@ Otefnas C,
—_—
NaAlO,
H lm,mc;

Separacion
delgas

Producto Cy

5 1Deceno

——> 1-Dodecadeceno

——> 1-Tetradeceno

——> 1-Hexadeceno

——> 1-Octadeceno

——> Corte Cy—Cy,

—> CorteCy—Cy

——> CorteCy

Separacion de
productos Cg~

Figura 5. Diagrama de bloques de la tecnologia de
Chevron Phillips de produccién de LAOs en una
etapa

SHELL

El proceso shell, denominado Shell Higher Olefins

Rendimiento (% pip)

c4 Ccs cs C10 c12 Ccl4 C16 ci8 C20- C14- C30+

c2u c28

@BzyaT @AkaT

Figura 6. Distribucion de productos con el proceso
Chevron en una etapa para diferentes temperaturas
olefinas (Nexant, 2004)

Process (SHOP), emplea diferentes quimicas de pro-
ceso para corregir la distribucion geométrica normal
de los oligémeros del etileno. El esquema de reaccion
estd basado en tres etapas fundamentales: oligomeri-
zacion, isomerizacion y metatesis; en la Figura 7 se
muestra un diagrama general.

Etileno

| I —

Solvente + Catalizador

LAOsbajo

especificacién

Fraccidn con
alto [BP

Fraceién con
bajo IBP

Fraccién cen

Fracdéan con bajo [BP

ato IBP

LAOsbajo
especificacion

Figura 7. Esquema general del proceso de
produccion de ¢-olefinas de Shell

Oligomerizacién

El etileno es alimentado a la seccién de reaccién a
110 bar aproximadamente, donde se mezcla con una
solucién de 1,4-butanodiol que actia como solvente
del catalizador (complejo organometdlico de niquel).
El solvente no debe ser miscible en los productos
finales de reaccion. El reactor opera entre 80 — 120C
y 70 — 130 bar. El calor generado por la reaccion es
retirado mediante la produccidn de vapor en reactor

FARAUTE Ciens
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de tipo tubo y carcaza. La tasa de oligomerizacién
(K=0,72—-0,78) es controlada con la presién global
del sistema y la concentracién de catalizador en el
solvente (Nirula, 1900; Camara et al., 2013; Fernald
et al., 1970).

Los productos de reaccién son separados, el etileno
no convertido es comprimido y recirculado al reactor,
mientras que la mezcla liquida es separada en ciclo-
nes de alta presion con el fin de recuperar la solucién
catalitica. Se estima que aproximadamente el 95 %
de la mezcla solvente / catalizador y el 45 % de los
hidrocarburos separados en esta primera etapa son
recirculados (Nexant, 2004).

Dado que la corriente organica estd ain contaminada
con la solucidn catalitica, se pasa por una segunda
etapa de separacion donde se purifica hasta tener
menos del 0,5% de solvente. La corriente rica en
solvente proveniente de las dos primera etapas de
separacion es recuperado en una corriente lateral de
una torre de destilacion. Para purificar totalmente la
corriente orgdnica se emplea una torre de lavado a
90 — 95C con solvente puro, el cual es inmiscible en
la fase orgénica producto.

La corriente orgdnica lavada es llevada a un separador
flash donde se obtiene un corte C; — Cg por el tope
y las olefinas pesadas por el fondo, las cuales son
llevadas a un tren de separacion para obtener olefi-
nas C6,Cg,C](),C]Q,Cm,Clé,C]g y Czo; y el corte Cz_z
para las unidades de isomerizacién y desproporcion.

Isomerizacién y desproporcién

La corriente orgdnica proveniente de la unidad de
oligomerizacién es purificada con adsorbentes para
eliminar cualquier traza de catalizador y luego es
pasada al tren de isomerizacion, el cual consiste en
tres reactores en serie (dos en operacién y uno en
carga). El catalizador empleado es en base a dxido de
magnesio.

La corriente isomerizada es alimentada luego a la
seccion de desproporcién, donde las moléculas de
cadena corta y larga reaccionan para producir una
mezcla compleja de cadenas lineales pares e impares.
Se desea una fraccién C11 — C15 que represente del
10 al 15% p/p del producto total. En la Figura 8
se muestra un ejemplo de este tipo de reacciones.
Finalmente, luego de estas dos reacciones, se obtiene
dos cortes, uno C;; —Cj, y otro Cj3 — Cy.

HaC H H23C14 H H23C1q H
Y
c=C + C=C =—= 2 C=C
AN A, 2N
H CHy & Gy H CHs

Figura 8. Reaccion del tipo desproporcion o
metétesis de LAOs olefinas (Nexant, 2004)

INEOS

INEOS emplea un proceso modificado empleando
una etapa catalitica y una estequiométrica, ademas
de un reciclo de olefinas a la etapa de crecimiento,
lo cual aumenta la produccién de olefinas en el ran-
go de carbono deseado, pero aumenta el grado de
ramificacién de las cadenas. Se emplea TEA como
catalizador, el cual reacciona con tres grupos alquilo
provenientes del etileno para comenzar el crecimien-
to de la cadena. Generalmente BP opera esta tecno-
logia para obtener grandes cantidades de a-olefinas
C4 — Cg (Nexant, 2004; Camara et al., 2013).

El catalizador de oligomerizacién es producido en
dos etapas, en la primera se pone en contacto un
slurry de aluminio con hidrégeno a altas presiones
(12 bar) para obtener hidruro de dietilaluminio, que
es luego puesto en contacto con etileno, en la segun-
da etapa para producir TEA (Shiraki et al., 1987;
Lanier, 1974).. Este catalizador es empleado en dos
reactores de oligomerizacion que operan en paralelo,
en el primero ocurre la “etapa catalitica”; reacciones
combinadas de crecimiento / desplazamiento que pro-
ducen olefinas de bajo peso molecular. El segundo
opera para favorecer reacciones de crecimiento de
cadena y es la llamada “etapa estequiométrica” (Ne-
xant, 2004; Camara et al., 2013). En la Figura 9 se
muestra un esquema de bloques de la tecnologia de
INEOS.

Figura 9. Esquema general del proceso de
produccion de ¢-olefinas de INEOS
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Este proceso emplea dodeceno como solvente del
catalizador, y dado que es dificil separar el TEA de
este compuesto orgdnico por destilacidn, se emplea
la transalquilacién de olefinas C4 — Cjg en vez del
desplazamiento de grupos alquilo como ruta para la
regeneracion del sitio activo.

Las a-olefinas C4 — Cg pueden ser purificadas o en-
viadas a la unidad de transalquilacién para producir
una mezcla en equilibrio de complejos de alquilalu-
minio C4 — Cg y ¢t-olefinas C4 — Cy4. La fraccion de
olefinas libres es envidada a un tren de separacién
que consta de 10 columnas de destilacién (Nexant,
2004; Nirula, 1990).

INEOS opera en dos etapas con un factor de oligo-
merizacién N de 3.5, lo cual genera gran selectividad
hacia olefinas Cg — Cjo.

IDEMITSU

La tecnologia Idemitsu emplean un catalizador de
oligomerizacién basado en un complejo de ZrCly /
TEA / anilina con ciclohexano como solvente. La
reaccion se lleva a cabo a 120C y 64 bar. A pesar
de que la distribucién de productos sigue un patrén
geométrico similar a las tecnologias anteriores, con
este sistema catalitico se obtiene alta actividad y baja
formacién de ceras. La culminacién de la reaccién
se hace desactivando el catalizador con una solucién
alcalina de NaOH (Shiraki et al., 1987). En la Figura
10 se muestra un esquema de bloques de la tecnologia
de Idemitsu (Nexant, 2004; Nirula, 1990).

NaOH
Etileno HO
2

Etileno u
T Separacién
Catalizador + — el —_—
; gas

Solvente

> Solvente
——> 1-Octeno

—> 1-Deceno
——> 1-Dodecadeceno
——> 1-Tetradeceno
—> 1-Hexadeceno
—> 1-Octadeceno
—> Corte C,)"

Figura 10. Esquema general del proceso de
produccién de a-olefinas de Idemitsu

EXXON MOBIL

La tecnologia de Exxon Mobil produce o-olefinas

de calidad superior para ser empleadas como bases
lubricantes, tienen alto indice de viscosidad, baja
volatilidad y alta estabilidad térmica. El proceso con-
templa la obtencidn de olefinas Cg — Cp9 empleando
temperaturas de reaccién entre 110 — 180C y un cata-
lizador de cromo soportado en silica. En la Figura 11
se muestra un esquema de bloques de la tecnologia
de Exxon Mobil (Exxon Mobil, 2014; Wu, 1988;
Kuecheler et al., 2010).

Monoémero

a-Olefina
—> Separacién
Catalizador + —> delgas
Solvente

Figura 11. Esquema general del proceso de
produccién de ¢-olefinas de Exxon Mobil

Comparacion técnico — economica de las tecno-
logias comerciales de produccion de LAOs de ran-
go completo.

En Ia tabla 1 se muestra una comparacién técnica -
econdmica de las tecnologias comerciales reportadas
en esta investigacion. Se observa que las tecnologias
de Shell y BP tienen alta selectividad hacia la produc-
cién de PAOs, con un 12% y 19 % de rendimientos
respectivamente. En cuanto a los costos, resulté méas
rentable la de Chevron con una realizacidn neta de
720$/T. No se encontraron datos para la compara-
cion econdmica de la tecnologia de Exxon Mobil.

1. Tecnologias emergentes de
produccion de LAOs de rango
completo

Las principales tecnologias emergentes de produc-
cién de o-olefinas de rango completo incluyen las
desarrolladas por el IFP, UOP, LINDE y DUPONT.
En la tabla 2 se muestra un resumen de estos proce-
SOS.

La empresa LINDE tiene una unidad de demostracion
en Al Jubail , y esperan comercializar la tecnologia
en Arabia Saudita en el mediano plazo. Segin las
estimaciones de costos para plantas con capacidad de
150 MTMA de etileno, la tecnologia emergente mas
econdmica de instalar seria la de UOP, con un factor
de 800 $ por tonelada de etileno procesada.
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Tabla 1. Comparacién técnica- econdmica de las
tecnologias comerciales de produccién de LAOs.

2. Catalizadores empleados en la
produccion en LAOs de rango
completo

La mayoria de los procesos comerciales de produc-
cién de LAOs de rango completo estan basados en la
catdlisis homogénea; sin embargo, dese hace décadas
se han introducido algunos concepto que emplean
catalizadores heterogéneas.

En catélisis homogénea han sido introducidos diferen-
tes metales, para producir complejos que favorecen la

AXENS ALPHA-  UOP LINEAR-1®  SABIC/ LINDE DUPONT
SELECT® PROCESS ALPHA - SABLIN® VERSIPOL®
Zr(OBuM4 . .
Catalizador Sesquicloruro de NiCI2/Naphg  ComPleio Zirconio /- Complejo Hierro
. Aluminio Cobalto
ctilaluminio
Solvente [elidiotiizoy 1-Hexeno o Tolueno
n-Heptano
Tipo de proceso Una ctapa Una ctapa Una ctapa Una etapa
Factor de polimerizacion K=04-05 K= 0.5 - 0,67 K =045-0,75
. T=100-150°C T=60-93°C T=60-100°C -
Operacin del reactor P =70-90 bar P =70- 100 bar P =20-30 bar T 180
32%C,.Cq 13% Cy.C,
55% Cy.Cer o o S
27% Cy. C 28% Cy.C)q, 27% Cs.Cyp,
Distribucién de productos o 18% Cyy. Cyy 25% Cp.Ciqy Cy-Cyp'
% Cy. Cigs
e Er 13% Cy.Cs, 17% Cy5.Cig,
3
Lol 12% Cy. Cy4 18% Cy- Cas
Conversion por paso 80-85% - - 0,65
Capacidad (MTMA)* 150 150 150
Capital total de inversion (MMS) 1324 1189 126,1

Tabla 2. Resumen de las caracteristicas principales
de las tecnologias emergentes de produccién de
LAOs de rango completo (Nexant, 2004; Camara et
al., 2013; Kuecheler et al., 2010; Fritz &
Muschelnautz, 2002)

oligomerizacién del etileno. Por ejemplo, Mingxing
et al., 2000, investigaron las propiedades cataliticas
de una serie de cuatro complejos tipo diimina de hie-
rro (II):

(1) Fe(salphen) ((salphen = N,N' —
ofenilbis(salicildeniminato)).

(2) Fe(salen) (salen = N,N —
etilenbis(salicildeniminato))

(3) FeClz — (PhCH = 0NC6H4H =

CHPh)((N,N' — o — fenilenbisbenzal))

(4) Fe — Cl, — (PhCH = NCH,CH,N =
CHPh)((N,N' — oetilenbisbenzal))

La reaccién para la oligomerizacion del etileno se
llevé a cabo usando la técnica estandar de Schlenk
con atmosfera de nitrégeno empleando como coca-
talizador, el etilaluminoxano (EAQO). En el estudio
se vari6 la temperatura de reaccién (90-200 °C), la
relacién Al/Fe(50 —400) y el tiempo de reaccion.
El EAO se obtuvo por la hidrodlisis parcial de Et;Al
en tolueno con Al,(SO4)3 x 18H,0. Los resultados
arrojaron un incremento proporcional en la activi-
dad de los cuatro catalizadores con el aumento de la
temperatura de reaccidn; sin embargo la selectividad
hacia olefinas C4 — Cj¢ decrece, esto se atribuye a
la estabilidad de los complejos de diimina de hierro.
La actividad aumento entre una relacién Al/Fe de
50 — 200, y disminuy6 luego de 3 horas de reaccion.
Concluyeron que los tratamientos con complejos de
hierro II con EAO en tolueno, generan sitios cataliti-
cos activos in situ para la oligomerizacién del etileno
que favorecen la produccién de olefinas ligeras.
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Brooke y col, 1998, observaron una actividad mayor
al 98 %, en catalizadores de Fe y Co que incorpo-
ran ligandos voluminosos de piridinabisimina 1-3: 1.
[(2—ArN =C(Me))2 —CSH3N|FeCL|((Ar) =2 —
CgHsMe, 2.2 — CgH4EL, 3.2 — C6H4(i — Pl"), triden-
tados en la oligomerizacién del etileno. Los sistemas
fueron activados con metilaluminoxano (MAQO) en
solventes de hidrocarburos alifaticos o aromaticos.
Observaron un aumento del rendimiento a ¢¢-olefinas
con el aumento de la temperatura principalmente, y
un alto TOF que va desde 1 hasta 105h-1a25°Cy 1
atm y desde 1,8 hasta 108 h-1 a 90 °C y 600 psi.

Siedle y col., 1998, estudiaron el mecanismo de oli-
gomerizacién de etileno en catalizadores formados
por Cp2ZrMe2 y MAO en tolueno. Observaron que
las cadenas de hidrocarburos impares eran més abun-
dantes que las pares, con una relacién Cimpar / Cpar
de 2,6; de estas cadenas impares, el 96 % representan
hidrocarburos saturados lineales y de las pares, el
92 % es mono-insaturado. En base a estos ensayos
cataliticos, propusieron el mecanismo de reaccién
que se muestra en la Figura 12.

CpaZr—CH;—CH, B CH, *

> AI—CH,
nCH, CaHe

CH,—CH, -(P)-CH,

Cooo
+

opz >

+
CpaZiCHy,  + A—CH,—CH,~(@)-CH,
CH, 0D

CH,D—CH,~(B)-CH,
Cooo

nCHa

CpaZr—CH,—CH, - B
Al—CH,
CHy0D

cu.n-cu,_@.\ CHy—CHa- B

Figura 12. Mecanismo de reaccion de la
oligomerizacidn de etileno con catalizadores
homogéneos de Zr

En 2002, Carlini y col. evaluaron la reactividad por
UV-VIS del complejo bis(salicilaldimina)Ni (IT) con
compuestos organicos de aluminio bajo atmdsfera de
etileno, eventualmente en presencia de un ligando
de fosfina auxiliar El comportamiento catalitico de
los sistemas homogéneos preparados in situ a partir
del complejo estudiado y diferentes co-catalizadores
orgdnicos de aluminio en la activacién de etileno tam-
bién se investigd. Los catalizadores mostraron buen
desempeiio con TOF hasta 105-107 h-1, orientados
principalmente a la oligomerizacion en lugar de a la

polimerizacién de etileno.

Afos mas tarde, Champouret y col., 2006, estudiaron
dos nuevas clases de ligandos binucleares: bis(amino
piridil) benceno (L1) (neutro) y bis(amino piridil)
fenolato (L.2)- (monoaniénico), como potenciales so-
portes para complejos homobimetalicos, con diferen-
tes metales; Fe (II), Co (II), Ni (II) y Zn (II), cuya
coordinacién quimica favorece la formacion de com-
plejos con centros metédlicos préoximos unos de otros.
Los sistemas con Ni y Co, mostraron una significati-
va actividad en la oligomerizacion del etileno luego
de la activacién del metilaluminoxano (MAQO); con
el Co se obtuvo principalmente a-olefinas, mientras
que el Ni promueve estructuras ramificadas.

En sistemas heterogéneos se pueden obtener co-
mo productos de reaccién los oligémeros deseados,
ademads de una mezcla de olefinas, parafinas, cicloal-
canos y aromaticos, y dicha distribucién de productos
estd determinada tanto por las condiciones de reac-
cién como por la naturaleza del catalizador. Quann
y col, 1988, estudiaron la quimica de la oligomeriza-
cién de olefinas sobre zeolitas tipo ZSM-5 a 200-300
°C y 30-100 bar, en un reactor tubular de lecho fi-
jo; encontraron formacién de productos de alto peso
molecular incluyendo productos arométicos y satura-
dos a partir de la condensacion de olefinas y de las
reacciones por trasferencia de hidruro.

Por otra parte, Yamamura y col., 1994, estudiaron la
reaccién de oligomerizacién del etileno a 400 °C y
presiéon atmosférica, sobre una ZSM-5 de relacién
Si/Al 12, en un reactor de lecho fijo, obteniéndose
un excelente rendimiento catalitico. En general, se ha
encontrado que el incremento de la acidez en zeolitas
como la ZSM-5 y la alta temperatura de reaccion
favorece la conversion; sin embargo, estas propie-
dades y condiciones reducen el tiempo de vida del
catalizador debido a la formacién de coque.

La naturaleza, estructura y composicioén de los pro-
ductos adsorbidos a temperatura ambiente en la oli-
gomerizacién del etileno sobre zeolitas ZSM-5 4ci-
das fue estudiado por Stepanov y col., 1998, Ellos
combinaron las técnicas de Infrarrojo (IR) in-situ y
Resonancia Magnética Molecular (RMN) C13 ex-
situ, con la cromatografia de gases acoplado a un
espectrometro de masas (GC-MS). Los autores obtu-
vieron una mezcla de oligomeros C5 - C14, en donde
los oligomeros adsorbidos se encontraban ligados a
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los oxigenos estructurales formando alcoxy-especies,
las cuales representaban el principal estado de adsor-
cién de los oligomeros adsorbidos. La reactividad de
los mismos estaba definida por la reactividad de los
iones carbenio en el equilibrio.

El predominio de fragmentos de hidrocarburos linea-
les en la mezcla de los oligomeros formados parece
estar definida por la estructura especifica y las dimen-
siones de los canales de la zeolita. En este sentido,
Ding y col., 2009, estudiaron la oligomerizacién del
etileno sobre HZSM-5 a diferentes relaciones Si/Al
(38 —400), a 550 °C y 4 bar , en un reactor de lecho
fijo. Ellos observaron elevada actividad para las zeoli-
tas con alta densidad 4cida, aunque un alto contenido
de aluminio favorecen las reacciones secundarias.

Por otra parte, trabajos reportados por Klerk, 2005,
muestran la evaluacién de diferentes tipos de catali-
zadores en reactores de lecho fijo para la oligome-
rizacion de 1-hexeno. Los catalizadores preparados
fueron MCM-41 y SiO2/ Al1203 amorfa, y fueron
comparados con sélidos industriales como Mallinc-
krodt (SO42-/Zr02), UOP SPA No. 1 (acido fosfoéri-
co en un catalizador Kieselguhr), H-ZSM-5, zeolita
Y y zeolita Omega. Las pruebas cataliticas se lleva-
ron a cabo entre 100 y 300 °C a presiones de 8 bar.
Para las pruebas de 1-hexeno la desactivacion para
H-ZSMS5 y la HY fue rdpida, el SO42-/ZrO2 presento
una mejor estabilidad, pero igualmente una rapida
desactivacion, el H-MCM-41 no fue reactivo. La adi-
cién del Cr en estos sdlidos incremento la selectividad
a fracciones de cadenas C30+. La desactivacion fue
debida al bloqueo de los poros por los productos de
oligomerizacion. Los productos de oligomerizacién
se encontraban en su mayoria en el rango de destila-
dos medios y el unico catalizador que presento una
buena selectividad hacia aceites lubricantes fue el
Cr/H-MCM-41.

En general, las reacciones catalizadas por sélidos dan
lugar a una serie de reacciones secundarias que deben
ser controladas para aumentar la selectividad hacia
el producto deseado. En la Figura 13 se muestra un
esquema simplificado de las principales reacciones
que tiene lugar en la oligomerizacion de etileno sobre
solidos acidos (Klerk, 2005).

o) oligomerizacidn sobre sitios del metal (Ni);
i) isomerizacién, condensacion sobre sitios
acidos
Figura 13. Mecanismo de reaccién de la
oligomerizacion de etileno con catalizadores
heterogéneos dcidos (Klerk, 2005).

3. Aspectos de mercado de las LAOs

El crecimiento en la produccién de LAOs a nivel
mundial ha venido aumentando en los dltimos afos,
tal como puede observarse en la Figura 14. Para el
periodo 2006 -2020 se estima que la demanda mun-
dial de LAOs tenga un incremento promedio anual
de 3,5 % (Camara et al., 2013). Las estimaciones de
demanda y oferta por regién para el periodo 2012 —
2018 se detallan en la tabla 3 (Camara et al., 2013).

4
3.5 4
34
24
1.5
]_
0.5
0 ‘ . .

1999 2003 2005 2006

MMTM
=
n

Figura 14. Produccién mundial de LAOs para el
periodo 1999 — 2006

En el afio 2012, la produccién mundial de a-olefinas
lineales estuvo cerca de 3,5 MMTM, lo cual refleja un
aprovechamiento de la capacidad instalada del 80 %.
La regién con mayor produccién fue Norteamérica
con el 50 %, seguida del Oriente Medio (19 %), Euro-
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uropa Occiden

Tablam%. Estimaciones de pr(;ducc1én y consumo de
LAOs por regién para el periodo 2012-2018 (Camara
et al., 2013).

pa Occidental (17 %) y Africa (11 %) (Nirula, 1990).
En cuanto al consumo de LAOs para la produccién
de PAOs (C10-C12), las estimaciones para el periodo
2012 — 2018 reflejan un crecimiento de 25 %, centra-
do principalmente en estas dos regiones, tal como se
detalla en la tabla 4.

Consumo de LAOs

(MTM)

2012 2018
Norteamérica 225 298
Centro y Suramérica - -
Europa Occidental 219 246
Europa Central y Oriental 0 10
Oriente Medio 0 0
Africa 0 0
Japon - -
Resto de Asia* - -
Oceania - -
Total 444 554

* Incluye China, India, Republica de Corea, Singapur,
Taiwan y Tailandia
Tabla 4. Estimaciones del consumo de LAOs para la
produccién de PAOs por region para el periodo
2012-2018 (Camara et al., 2013).

4. Aspectos de mercado de las PAO’s

La produccién de PAOs estuvo centrada principal-
mente en la regién de Norteamérica, hasta el 2006
cuando entran en operacién plantas en Europa Oc-
cidental. En la Figura 15 se muestra el historico de
produccién desde el afio 1990 hasta el 2012, con
estimaciones para el afio 2013 (Camara et al., 2013).

En la tabla 5 se resume la capacidad de produccién
de PAOs por empresa en Norteamérica y Europa Oc-
cidental. Se observa que las PAOs de alta viscosidad
son fabricadas principalmente por ExxonMobil en
Norteamérica, mientras que en Europa Occidental la

150

MTM

100

1990 1995 1999 2003 2006 2009 2011 2012 2013*

B Norteamérica B Europa Occidental

Figura 15. Produccion de PAOs por region para el
periodo 1990 — 2009

empresa lider es INEOS Oligomers; su uso principal-
mente es para producir bases lubricantes sintéticas.
En cuanto a los precios, se han mantenido relativa-
mente constantes desde los afio 90. En la Figura 16 se
observa el histérico en Norteamérica para el periodo
1991 - 2013.
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Figura 16. Historico de los precios de PAOs Cjg y
C12 en Norteamérica para el periodo 1991 — 2013

5. Conclusiones

= Las tecnologias maduras de produccién de
LAOs de rango completo incluyen la de Che-
vron, Shell, Ineos, Idemitsu y Exxon Mobil;
mientras que en las emergentes se encuentran
la del IFP, UOP, Linde y DuPont.

= Los procesos comerciales de produccién de
LAOs emplean catalisis homogéneas. Han sido
estudiados catalizadores heterogéneos en base
a zeolitas pero no presentan buena selectividad.
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Ubicacién de la Capacidad

Anual* (MTM)

planta
NORTEAMERICA
BP Pasadena, Texas 15
Elmira, Ontario,
Canadd

PAQs dealta viscosidad

Dow Chemical 158 PAOs dealta viscosidad

PAOsde baja viscosidad(Cis - Cr). En
el primertrimestredel 20111a empresa
introdujo la linea Synfluid® de alta
viscosidad.

Chevron Phillpis

et Gy LD Baytown, Texas 43

PAQs debaja viscosidad €~ Ci2). En

el 2011 comenzd laconstruccién de una
planta de 50 MTM., se esperaba que
estuviera listapara el 2013.

ExxonMobil Chemical

Company Baytown, Texas 50

ExxonMobil Chemical
Company
INEOS Americas, LLC Deer Park, Texas 78

Beaumont, Texas 84.5 PAOs debaja vy alta viscosidad

Total Norteam érica

EUROPA OCCIDENTAL

Dow Chemical Asterdam, Holanda 10 PAQOs de alta viscosidad

Chevron Phillpis
Chemical Company LP
ExxonMobil Chemical
Company

INEOS Oligomers
Total Europa Ocicidental

Beringen, Belgica 60 PAOs debaja viscosidad

Gravenchon, Francia 60

Feluy.Belgica 126
e

PAOS de baja viscosidad

5473

* Para mediados del 2013

Tabla 5. Empresas fabricantes de PAOs en
Norteamérica y Europa Occidental (Camara et al.,
2013).

= [os rendimientos del corte Cs — Cjg usado para
la produccién de PAO en las tecnologias madu-
ras estd en el rango de 20 — 35%p/ p, siendo
la mas selectiva la de INEOS.

= La utilizacién de la capacidad instalada para la
produccion de PAO en el 2012 fue de 85 %.

» La demanda de PAO serd impulsada por las
restricciones en las normas de emisiones, que
obligaran a usar lubricantes de mejor calidad.
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