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DESCRIPCION
Proceso para la produccién de 1,3-butadieno a partir de 1,3-butanodiol
La presente invencién se relaciona con un proceso para la produccion de 1,3-butadieno a partir de 1,3-butanodiol.

Mas particularmente, la presente invencion se relaciona con un proceso para la produccion de 1,3-butadieno que
comprende alimentar un evaporador con una mezcla que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha agua esta
presente en una cantidad mayor o igual a 5 % en peso con respecto al peso total de dicha mezcla; alimentar un
primer reactor que contiene al menos un catalizador de deshidratacién con la corriente gaseosa que comprende
1,3-butanodiol que sale de la parte superior de dicho evaporador; alimentar opcionalmente la corriente que
comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar, que sale de dicho
primer reactor a una seccion de purificacién; alimentar la corriente, opcionalmente purificada, que comprende
alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar, a un segundo reactor que
contiene al menos un catalizador de deshidratacién para obtener una corriente que comprende 1,3-butadieno, agua
y, opcionalmente, impurezas y/o alquenoles sin reaccionar; recuperar el 1,3-butadieno de dicha corriente.
Preferiblemente, dicha mezcla que comprende 1,3-butanodiol y agua se deriva de la fermentacién de azlcares
obtenidos a partir de biomasa.

Dicho 1,3-butadieno se puede usar ventajosamente como mondmero o producto intermediario en la produccién de
elastdmeros y (co)polimeros.

Cabe sefialar también que los alquenoles obtenidos en el proceso descrito, es decir de la deshidratacion del 1,3-
butanodiol en el primer reactor, a saber, 2-buten-1-ol (alcohol crotilico), 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), 3-buten-1-
ol (alilcarbinol), mas particularmente 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) y 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), se pueden
usar ventajosamente, ademas de para la produccion de 1,3-butadieno, en la produccion de productos
intermediarios que son a su vez usables en quimica fina, quimica agricola, quimica farmacéutica o en petroquimica.

A efectos de la presente descripcidon y de las reivindicaciones siguientes, se entiende por 2-buten-1-ol (alcohol
crotilico): ya sea una mezcla de los isémeros cis y trans, el isémero cis tal cual, o el isémero frans tal cual.

El 2-Buten-1-ol (alcohol crotilico) se puede usar, por ejemplo, como precursor de haluros, ésteres crotilicos o éteres
crotilicos que, a su vez, se pueden usar, por ejemplo, como productos intermediarios en la produccién de
mondmeros, en quimica fina (por ejemplo, para la produccion de acido sorbico, trimetilhidroquinona, acido
croténico, 3-metoxibutanol), en quimica agricola, en quimica farmacéutica.

El 3-Buten-2-ol (metilvinilcarbinol) se puede usar como disolvente, en quimica fina, como componente en la
modificacién de polimeros tales como, por ejemplo, las poliolefinas (como se describe, por ejemplo, en la patente
de Alemania DE 1,908,620).

El 3-Buten-1-ol (alilcarbinol) se puede usar, por ejemplo, como materia prima en quimica farmacéutica, en quimica
agricola, en perfumes, en resinas. Por ejemplo, los aldehidos sustituidos con arilo que se pueden usar en quimica
farmacéutica, por ejemplo, como antagonistas del acido folico, se pueden obtener a partir de la reaccion de
acoplamiento de 3-buten-1-ol (alilcarbinol) con haluros de arilo, catalizada por paladio.

Se sabe que, en la actualidad, la produccién industrial de 1,3-butanodiol, 1,3-butadieno y alquenoles se basa en
procesos petroquimicos convencionales.

Esto se debe a que, como los dioles en general, y el 1,3-butanodiol (generalmente también denominado 1,3-BDO,
por sus siglas en inglés) en particular, tienen cuatro atomos de carbono, generalmente se obtienen por medio de
complejos procesos petroquimicos como los descritos, por ejemplo, por Gréfje H. et al. en “Butanediols, Butenediol,
and Butynediol”, “Umann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry” (2000). En particular, el 1,3-butanodiol se
produce mediante acetaldehido, hidroxibutiraldehido y su subsecuente reduccién, y se usa generalmente como
componente de resinas 0 como disolvente.

La patente de EE.UU. US 5,406,007 describe un proceso para la preparacion de un alcohol alilico, un alcohol
homoalilico, 0 una mezcla de los mismos, que comprende la hidrogenacidn de un epoxialqueno, en donde el grupo
epoxido y la insaturacién etilénica se conjugan en presencia de un catalizador de niquel modificado con azufre o
sulfurado en condiciones de temperatura y presién tipicas de la hidrogenacién. Preferiblemente, dicho proceso es
util para la preparacién de una mezcla de 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) y 3-buten-1-ol (alilcarbinol). La patente de
EE.UU. US 2,174,280 describe un método mejorado de produccidén de butadieno por la deshidratacion catalitica
del 1,3-butanodiol.

US2444538 divulga un proceso para la produccién de butadieno usando una corriente vaporizada de 1,3-
butanodiol y agua, con un WHSV (por sus siglas en inglés) en el rango de 0,2 a 0,5 h'.
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La solicitud de patente internacional WO 2014/118484 se relaciona con un método para producir una olefina, un
dieno o un polieno, por conversion catalitica de al menos un alcohol que tiene una cadena carbonada de al menos
tres atomos de carbono y diferente del propan-2-ol, en presencia de al menos un catalizador basado en el fosfato
de un metal o de una pluralidad de metales M, siendo M seleccionado de los 15 lantanidos (lantano, cerio,
praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio, lutecio),
itrio, escandio y boro.

La patente de EE.UU. US 6,278,031 describe un proceso para la preparacion de compuestos de 2-buten-1-ol que
tienen la férmula (1):

HoR1-R?C=CR3-CR*R5-OR® (]

en donde los radicales R', R? R3 R* R%y R®son, de forma mutuamente independiente, hidrogeno o un radical
alifatico opcionalmente sustituido con un OH, o con un grupo OR, en donde R es un grupo alifatico, un halégeno o
un grupo carboxilo, asimismo R? representa un radical -CHO, o R? y R5 junto con los dtomos de carbono situados
entre los mismos forman un anillo aliciclico, y R® representa adicionalmente un radical cicloalifatico, aralifatico,
aromatico o un radical - C(=0)-R7, en donde R” es un radical alifatico, cicloalifatico, aralifatico o aromatico, dicho
proceso comprende isomerizar compuestos de 3-buten-1-ol de férmula (ll):

HR'C=CR?-CHR3-CR*R5-OR® (1

en donde los radicales R', R? R% R* R®y R®, tienen los mismos significados descritos anteriormente, en presencia
de hidrogeno y de un catalizador, en donde el proceso se lleva a cabo de forma continua en un catalizador de
lecho fijo, en donde el catalizador comprende paladio y selenio o telurio 0 una mezcla de selenio y telurio sobre un
soporte de dioxido de silicio, y tiene una superficie BET (por sus siglas en inglés) en el rango de 80 m2/g a 380
m2/gy un volumen de poros en el rango de 0,66 cm®/g a 0,95 cm3g en un didmetro de poro en el rango de 3 nm a
300 um, con 80 % 95 % del volumen de poro en un diametro de poro en el rango de 10 nm a 100 nm.
Alternativamente, el 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) se puede preparar por reduccién del crotonaldehido como se
describe, por ejemplo, en el “Merck Index” (1976), 92 edicién. La patente de EE.UU. US 4,400,562 describe un
meétodo para sintetizar un alquenol a partir de 1,3-butanodiol en fase liquida que comprende: mezclar un sulfato de
un metal trivalente seleccionado de sulfato de aluminio, sulfato de cromo, sulfato de hierro, y mezclas de los
mismos, como catalizador, con 1,3-butanodiol, en una cantidad efectiva para obtener una mezcla de dicho
catalizador suspendida en 1,3-butanodiol; calentar dicha mezcla a una temperatura comprendida de
aproximadamente por debajo de 70 °C a aproximadamente por debajo de 100 °C del punto de ebullicion del 1,3-
butanodiol, para obtener la deshidratacion parcial del 1,3-butanodiol en 3-buten-1-ol, que se evapora de la mezcla
de reaccion; y condensar dicho vapor para aislar el 3-buten-1-ol.

El 3-Buten-2-ol (metilvinilcarbinol) y el butadieno se pueden obtener por deshidratacion del 2,3-butanodiol en
presencia de oxido de torio, tal como describe, por ejemplo, Winfield M. E. en “The catalytic dehydration of 2,3-
butanediol to butadiene. II. Adsorption Equilibria”, “Australian Journal of Scientific Research” (1950), Vol. 3(2), pp.
290-305.

Alternativamente, el 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), solo 0 en mezcla con otros butenoles, se puede obtener, por
ejemplo: por descomposicién térmica de polioles o de sus derivados (por ejemplo, diacetato de 1,3-butilenglicol)
como se describe, por ejemplo, en la patente de Alemania DE 1,150,671, o por reduccién de acetilenos o de
compuestos carbonilicos insaturados como se describe, por ejemplo, en la patente de Rusia SU 396312 o en la
solicitud de patente de Japén JP 63/222135.

La posibilidad de desarrollar procesos de produccion alternativos para los alquenoles y el 1,3-butadieno que sean
eficientes, tengan mayor productividad, menores costes de produccién y menor impacto ambiental, sigue siendo
de graninterés. En particular, los nuevos procesos capaces de usar materiales derivados de procesos biosintéticos,
por ejemplo, el 1,3-butanodiol derivado de fuentes renovables tales como, por ejemplo, la biomasa (es decir, bio-
1,3-butanodiol), para producir, por deshidratacion catalitica, bioalquenoles que, a su vez, se puedan usar para la
produccién de bio-1,3-butadieno, son ciertamente de interés.

Los procesos para la deshidratacién de dioles y butanodioles a alquenoles en presencia de catalizadores, en
particular catalizadores basados en éxido de cerio, son conocidos en la técnica.

Por ejemplo, Sato S. et al., en “Catalysis Communications” (2003), Vol. 4, pp. 77-81, describen la deshidratacién
selectiva de dioles a alcoholes alilicos [es decir, 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) y 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol)]
catalizada por 6xidos de cerio obtenidos comercialmente o por deshidratacion de citratos. En particular, describen
la deshidratacién selectiva catalizada por éxido de cerio (CeO2) de 1,3-butanodiol a alcoholes alilicos (es decir,
alquenoles) a temperaturas en el rango de 300 °C a 375 °C. Particularmente, el 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) y el
3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), se producen con altos niveles de selectividad en la deshidratacion del 1,3-
butanodiol catalizada por 6xido de cerio (CeO2) operando a 325 °C.
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Sato S. et al., en “Catalysis Communications” (2004), Vol. 5, pp. 397-400, describen la deshidratacion selectiva de
1,4-butanodiol a 3-buten-1-ol (alilcarbinol) catalizada por dxidos de cerio que operan a temperaturas en el rango
de 200 °C a 450 °C.

Sato S. et al., en “Applied Catalysis A: General’ (2007),Vol. 328, pp. 109-116, describen la reaccion en fase vapor
del 1,3-butanodiol catalizada por 6xidos de tierras raras comerciales derivados de la descomposicién de los
cloruros correspondientes a temperaturas > 2000 °C, por aproximadamente 2 horas, en fase de vapor. Durante
dicha reaccién del 1,3-butanodiol, la deshidratacion a alcoholes insaturados o la formacion de subproductos se
producen simultaneamente a 325 °C.

Gotoh H. et al., en “Applied Catalysis A: General’ (2010), Vol. 377, pp. 92-98, describen la deshidratacion en fase
de vapor del 1,3-butanodiol catalizada por 6xidos de tierras raras comerciales derivados de la descomposicion de
los cloruros correspondientes a temperaturas elevadas, y calcinados a una temperatura diferente (temperatura en
el rango de 500 °C a 1000 °C) y que tienen asi estructuras cristalinas diferentes.

Hichikawa N. et al., en “Journal of Molecular Catalysis A: Chemical’ (2006), Vol. 256, pp. 106-112, describen la
deshidratacion del 1,3-butanodiol, en presencia de catalizadores acidos sélidos tales como, SiO2-Al203, Al203, ZrO2
y TiO2, a alcoholes insaturados, asi como la deshidratacion de dichos alcoholes insaturados a 1,3-butadieno. Por
ejemplo, en presencia de SiO2-Al203, se obtiene una buena selectividad para los alcoholes insaturados, en
particular el 3-buten-1-ol (alilcarbinol) y el 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) (ver la TABLA 2), mientras se opera a una
temperatura de 250 °C, en presencia de SiO2-Al2Os3, se deshidratan los alquenoles, en particular el 2-buten-1-ol
(alcohol crotilico) y el 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), a 1,3-butadieno (ver la TABLA 5).

Las técnicas anteriores mencionadas se limitan a describir los mecanismos quimicos que intervienen en las
reacciones de deshidratacion de dioles, en particular del 1,3-butanodiol, a alquenoles y de alquenoles a 1,3-
butadieno, pero no proporcionan ninguna indicacién sobre los procesos de produccién de alquenoles y 1,3-
butadieno a partir de dioles derivados de procesos biosintéticos.

En cuanto a la deshidratacion directa de dioles a 1,3-butadieno, los Unicos enfoques que han encontrado
aplicabilidad industrial, aunque en contextos especificos, son los basados en tecnologias de tipo Reppe que usan
catalizadores basados en fosfatos.

Por ejemplo, la patente de EE.UU. US 2,310,809 describe un proceso para la produccion de diolefinas (por ejemplo,
1,3-butadieno) por la deshidratacion de glicoles alifaticos (por ejemplo, 1,4-butanodiol, 1,3-butanodiol), en
presencia de catalizadores basados en fosfatos, con rendimientos de 1,3-butadieno en el rango de 85 % a 95 %.
Sin embargo, dicho proceso ha resultado dificil de aplicar porque se usan tasas de alimentacién muy bajas, con la
consiguiente baja productividad del catalizador. Asimismo, las corrientes de reciclaje de sustancias organicas tales
como, por ejemplo, benceno, se usan como “limpiadores organicos” para prolongar la vida util de los catalizadores.

Debido especificamente a la corta vida de los catalizadores basados en fosfatos, la patente de EE.UU. US
2,426,678 describe un método para regenerar catalizadores de deshidratacién basados en fosfatos usando ésteres
volatiles de acido fosférico.

En los Ultimos afios, se han desarrollado nuevos procesos para sintetizar dioles, en particular 1,4-butanodiol y 1,3-
butanodiol, a partir de fuentes renovables. Dichos procesos se basan en la fermentacién de azlcares derivados
de fuentes renovables llevada a cabo en un caldo de fermentacion, en presencia de al menos un microorganismo
modificado genéticamente con el fin de producir 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol. Generalmente, dicho
microorganismo se modifica genéticamente al introducir uno 0 mas genes exdgenos que codifican compuestos
pertenecientes a la ruta enzimatica de produccion de 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol. Opcionalmente, dicho
microorganismo también puede incluir una alteracién genética con el fin de optimizar el flujo de carbono a través
de la ruta deseada para la produccion de 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol. Dichas fuentes renovables son,
generalmente, biomasa de origen vegetal: la cafia de azucar y la remolacha azucarera se pueden usar para este
fin como fuente de azlcares (sacarosa), o el maiz y la patata se pueden usar como fuente de almidén y, por tanto,
de dextrosa. De mayor interés futuro son las biomasas “no alimentarias”, tales como, por ejemplo, los tallos de
maiz, la paja de cereales, el arundo, los tallos de cardo, el bagazo de guayule, etc., que pueden producir azlcares
por desestructuracién de la celulosa y la hemicelulosa. En general, la biomasa de origen vegetal se somete a una
hidrélisis quimica y/o enzimatica para obtener sustratos que posteriormente pueden ser procesados
biocataliticamente para obtener las sustancias quimicas de interés. Dichos sustratos incluyen mezclas de
carbohidratos, tales como compuestos aromaticos y otros productos derivados de la celulosa, hemicelulosa y
lignina presentes en la biomasa. Los carbohidratos obtenidos por la hidrélisis de dicha biomasa son una mezcla
rica en azUcares de 5y 6 atomos de carbono que incluyen, por ejemplo, sacarosa, glucosa, xilosa, arabinosa,
galactosa, manosa y fructosa, que se usaran durante la fermentacion. Se pueden encontrar mas detalles relativos
a los nuevos procesos anteriormente mencionados para sintetizar 1,4-butanodiol a partir de fuentes renovables,
por ejemplo, en las solicitudes de patente de EE.UU. US 2009/0047719, US 2011/0003355; mientras que para la
sintesis de 1,3-butanodiol se pueden encontrar, por ejemplo, en las solicitudes de patente de EE.UU. US
2010/330635, US 2012/329113, US 2013/066035, US 2013/1 09064.
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También se sabe que, al término de la fermentacién, el caldo de fermentacion resultante contiene ademas de los
productos de interés, es decir 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol, una gran cantidad de agua (por ejemplo, 90 % en
peso a 95 % en peso de agua en relacién con el peso total del caldo de fermentacion), asi como otras impurezas
tales como, por ejemplo sales inorganicas (por ejemplo, cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de calcio,
cloruro de amonio, sulfato de magnesio, sulfato de amonio; fosfatos de sodio, potasio 0 amonio; citratos de sodio,
potasio 0 amonio; acetatos de sodio, potasio o amonio; boratos de sodio, potasio 0 amonio); materiales sélidos
insolubles tales como, por ejemplo, restos celulares, proteinas precipitadas. Dicho caldo de fermentacién se debe
someter asi a purificacion para obtener 1,4-butanodiol o 1,3-butanodiol puros con bajos contenidos de agua (es
decir, contenidos de agua en el rango de 1 % en peso a 5 % en peso de agua en relacién con el peso total de la
mezcla obtenida después de la purificacion).

A este respecto, por ejemplo, la solicitud de patente de EE.UU. US 2011/0003355 antes mencionada describe un
meétodo para aislar 1,4-butanodiol, destacandose que el método descrito en el mismo se puede modificar facilmente
para aislar 1,3-butanodiol. En un aspecto preferido, se describe un proceso para aislar el 1,4-butanodiol del caldo
de fermentacion que incluye eliminar una porcion de sélidos por medio de una centrifugacién en pila de discos para
obtener una fraccién liquida; eliminar otra porcién de sdlidos de dicha fraccion liquida por ultrafiltracién; eliminar
una porcion de las sales de dicha fraccién liquida por resinas de intercambio idnico; evaporar una porcién del agua
y recuperar el 1,4-butanodiol por destilacién.

Sin embargo, los procesos mencionados para aislar el 1,4-butanodiol o el 1,3-butanodiol del caldo de fermentacién
pueden presentar algunos problemas. En particular, la eliminacion del agua por evaporacién implica un elevado
consumo de energia debido al calor necesario para eliminar practicamente toda el agua (con el fin de tener
finalmente, como se ha indicado anteriormente, contenidos de agua en el rango de 1 % en peso a 5 % en peso de
agua con respecto al peso total de la mezcla obtenida después de la purificacidn), y para separar las demas
impurezas presentes, en particular para separar las impurezas que tienen un punto de ebullicion aproximadamente
igual al del 1,4-butanodiol o al del 1,3-butanodiol.

Ademas, incluso después de la purificacién, el 1,4-butanodiol y el 1,3-butanodiol pueden contener trazas de sales
inorganicas y/o de compuestos organicos que contienen azufre y/o nitrogeno, los cuales, como es sabido, son
venenos para los catalizadores normalmente usados en procesos subsecuentes para el uso de los mismos, tales
como, por ejemplo, los procesos de produccion de 1,3-butadieno.

El Solicitante se ha planteado asi el problema de encontrar un proceso para la produccion de 1,3-butadieno a partir
de una mezcla que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha agua esta presente en una cantidad mayor o igual a
5 % en peso respecto al peso total de dicha mezcla, preferiblemente a partir de una mezcla que comprende 1,3-
butanodiol y agua derivada de la fermentacion de azUcares obtenidos a partir de biomasa, proceso que sea capaz
de superar los inconvenientes anteriormente descritos.

El Solicitante ha descubierto que alimentar un evaporador con una mezcla de 1,3-butanodiol y agua permite usar
dicha mezcla en un proceso de produccion de 1,3-butadieno y superar los inconvenientes mencionados. En
particular, el Solicitante ha encontrado un proceso para la produccion de 1,3-butadieno que comprende alimentar
un evaporador con una mezcla que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha agua esta presente en una cantidad
mayor o igual al 5 % en peso en relacidn con el peso total de dicha mezcla; alimentar un primer reactor que contiene
al menos un catalizador de deshidratacién con la corriente gaseosa que comprende 1,3-butanodiol que sale de la
parte superior de dicho evaporador; alimentar opcionalmente la corriente que comprende alquenoles, agua v,
opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar, que sale de dicho primer reactor a una seccién de
purificaciéon; alimentar la corriente, opcionalmente purificada, que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente,
impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar, a un segundo reactor que contiene al menos un catalizador de
deshidratacion para obtener una corriente que comprende 1,3-butadieno, agua y, opcionalmente, impurezas y/o
alquenoles sin reaccionar; recuperar el 1,3-butadieno de dicha corriente. Preferiblemente, dicha mezcla que
comprende 1,3-butanodiol y agua se deriva de |la fermentacién de azUcares obtenidos a partir de biomasa.

Este proceso ofrece numerosas ventajas. Por ejemplo, dicho proceso permite, sorprendentemente, reducir el
consumo de energia en al menos 10 % con respecto a un proceso similar que use una alimentacién de 1,3-
butanodiol sustancialmente puro (es decir, con una pureza mayor a o igual a 98 %) esta estimacidén se obtuvo
usando enfoques conocidos por una persona experta en la técnica (por ejemplo, por simulaciones por ordenador
combinando, por ejemplo, software Hysys y Excel).

Asimismo, dado que el agua presente en dicha mezcla actla como volante térmico, dicho proceso se puede llevar
a cabo adiabaticamente, lo que permite usar reactores convencionales de lecho fijo, en donde se carga el
catalizador, en lugar de reactores de haz tubular. Esto permite una construccion mecanica del reactor mas sencilla
y menos costosa.

Asimismo, dicho proceso, que aprovecha la presencia de agua en dicha mezcla, permite evitar tener que eliminar
sustancialmente toda el agua formada como producto de reaccidn de la corriente que comprende alquenoles, agua
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y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar que sale de dicho primer reactor, antes de que dicha
corriente se alimente al segundo reactor para la produccién de 1,3-butadieno: esto es ventajoso porque los
alquenoles y el agua forman azedtropos que dificultan y encarecen la eliminacion del agua de dicha corriente
(porque el agua se separa generalmente de los azeo6tropos por destilacién extractiva en presencia de disolventes).

Asimismo, en el caso en que se use una mezcla compuesta por 1,3-butanodiol y agua derivada de |la fermentacion
de azUlcares obtenidos de biomasa, dicho proceso permite un ahorro de costes de capital de aproximadamente 8
%, ya que no se requiere ninguna seccidn de purificacion previa a su uso. Asimismo, la purificaciéon opcional de la
corriente que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar que sale
de dicho primer reactor es mucho mas sencilla que la purificacién de la mezcla que comprende 1,3-butanodiol y
agua derivada de la fermentacién de azucares obtenidos a partir de biomasa,3-butanodiol y agua derivada de la
fermentacion de azucares obtenidos a partir de biomasa porque las impurezas normalmente presentes en el
mismo, como se ha indicado anteriormente, tienen un punto de ebullicion aproximadamente igual al del 1,3-
butanodiol, pero por otra parte tienen un punto de ebullicién que difiere del de los alquenoles.

La presente invencién proporciona por consiguiente un proceso para la produccidon de 1,3-butadieno que
comprende:

- alimentar un evaporador con una mezcla (a) que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha agua esta
presente en una cantidad mayor o igual a 5 % en peso, preferiblemente de 10 % en peso a 85 % en peso,
mas preferiblemente de 15 % en peso a 30 % en peso, en relacidn con el peso total de dicha mezcla

(a), para obtener:

(b) una corriente gaseosa que comprende 1,3-butanodiol que sale de la parte superior de dicho
evaporador; y, opcionalmente,

(c) una corriente de salida que sale de la parte inferior de dicho evaporador;

- alimentar dicha corriente gaseosa (b) a un primer reactor que contiene al menos un catalizador de
deshidratacion para obtener (d) una corriente que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente,
impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar, que sale de dicho primer reactor, dicha corriente gaseosa (b)
esta alimentada a dicho primer reactor operando a una “Velocidad Espacial Horaria en Peso” (WHSV), es
decir, a una relacién entre el peso de la corriente gaseosa (b) alimentada en una hora y el peso del
catalizador, midiendo dicha relacion en h™', en el rango de 0,5 h™' @ 30 h™', preferiblemente en el rango de 1
h' a 15 h™', mas preferiblemente en el rango de 2 h" a 15 h™;

- opcionalmente, alimentar dicha corriente (d) a una primera seccidn de purificacién para obtener:
(e) una corriente que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas;

(f) una corriente que comprende agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar;
y, opcionalmente,

() una corriente que contiene impurezas;

- alimentar dicha corriente (d) o dicha corriente (e) a un segundo reactor que contiene al menos un catalizador
de deshidratacion para obtener (g) una corriente que comprende 1,3-butadieno, agua y, opcionalmente,
impurezas y/o alquenoles sin reaccionar, que sale de dicho segundo reactor, dicha corriente (d) o dicha
corriente (e) estan alimentadas a dicho segundo reactor operando a una “Velocidad Espacial Horaria en
Peso” (WHSYV), es decir, a una relacién entre el peso de dicha corriente (d) o de dicha corriente (e)
alimentada en una horay el peso del catalizador, midiendo dicha relacién en h™', en el rango de 0,5 h' a 20
h, y preferiblemente de 1 h™* a 10 h';

- alimentar dicha corriente (g) a una segunda seccidn de purificacion para obtener:
(h) una corriente que comprende 1,3-butadieno puro;
(i) una corriente que comprende agua y, opcionalmente, alquenoles sin reaccionar; y, opcionalmente,
(I) una corriente que contiene impurezas.

De acuerdo con una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, dicha mezcla (a) se deriva de
la fermentacién de azUcares obtenidos a partir de biomasa.
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A efectos de la presente descripcion y de las reivindicaciones siguientes, a menos que se indique lo contrario, las
definiciones de rangos numéricos incluyen siempre los extremos.

A efectos de la presente descripcidn y de las reivindicaciones siguientes, el término “que comprende” también
abarca los términos “que consiste esencialmente en” o “que consiste en”.

Alos efectos de la presente descripcion y de las reivindicaciones siguientes, el término “biomasa” designa cualquier
materia organica de origen vegetal, incluyendo: productos derivados de la agricultura tales como, por ejemplo,
guayule, cardo, maiz, soja, algodén, semillas de lino, semillas de colza, cafia de azucar, aceite de palma, incluidos
los descartes, residuos y desechos derivados de dichos productos o de su proceso; productos derivados de cultivos
especificamente destinados al uso energético tales como, por ejemplo, miscanthus, hierba panica, cafia gigante,
incluidos los descartes, residuos y desechos derivados de dichos productos o de su proceso; productos derivados
de la silvicultura, incluidos los desechos, residuos y desperdicios derivados de dichos productos o de su
transformacion; desechos de productos agricolas destinados a la alimentacion humana o animal; residuos de la
industria papelera; residuos procedentes de la recogida selectiva de residuos sdélidos urbanos, tales como, por
ejemplo, residuos urbanos de origen vegetal, papel.

De acuerdo con una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, dicha mezcla (a) se deriva de
la fermentacién de azlcares obtenidos del guayule o del cardo, incluidos los descartes, los residuos derivados de
dicho guayule y/o cardo o del proceso de los mismos.

De acuerdo con una realizacidon aun mas preferida de la presente invencién, dicha mezcla (a) se deriva de la
fermentacion de azlcares obtenidos del guayule, incluidos los descartes, los residuos derivados de dicho guayule
o del proceso de elaboracion del mismo.

La produccion de azucares a partir de biomasa se puede realizar por procesos conocidos en la técnica.

Por ejemplo, cuando se usa biomasa de origen vegetal (por ejemplo, biomasa lignocelulésica) para producir
azUcares, dicha biomasa se somete a tratamientos fisicos (por ejemplo, extrusion, explosién por vapor, y similares),
yfo a hidrdlisis quimica y/o enzimatica, obteniendo mezclas de carbohidratos, compuestos aromaticos y otros
productos derivados de |la celulosa, hemicelulosa y lignina presentes en la biomasa. En particular, los carbohidratos
resultantes son mezclas de azucares con 5y 6 atomos de carbono que incluyen, por ejemplo, sacarosa, glucosa,
xilosa, arabinosa, galactosa, manosa y fructosa, que se usaran en la fermentacion. Para mas detalles sobre los
procesos de produccion de azUcares a partir de biomasa, ver, por ejemplo, la solicitud de patente de lItalia
MI2013A002069 a nombre del presente Solicitante. Dicha fermentacién se lleva a cabo generalmente por
microorganismos, en particular por microorganismos modificados genéticamente, capaces de producir los
alcoholes de interés. Se pueden encontrar mas detalles sobre los procesos de sintesis de 1,3-butanodiol a partir
de fuentes renovables, por ejemplo, en las solicitudes de patente de EE.UU. US 2010/330635, US 2012/329113,
US 2013/066035, US 2013/109064.

En el caso en que la mezcla (a) se derive de la fermentacion de azUcares obtenidos a partir de biomasa, dicha
mezcla (a) puede comprender impurezas tales como, por ejemplo, sales inorganicas (por ejemplo, cloruro de sodio,
cloruro de potasio, cloruro de calcio, cloruro de amonio, sulfato de magnesio, sulfato de amonio; fosfatos de sodio,
potasio 0 amonio; citratos de sodio, potasio 0 amonio; acetatos de sodio, potasio 0 amonio; boratos de sodio,
potasio 0 amonio); materiales sdélidos insolubles tales como, por ejemplo, restos celulares, proteinas precipitadas;
azUcares no fermentados.

Cualquier tipo de evaporador conocido en la técnica se puede usar ventajosamente para el objetivo de la presente
invencién. Los ejemplos especificos de evaporadores que se pueden usar ventajosamente son: evaporadores de
“circulacion natural”, en donde la evaporacion se produce por el movimiento inducido Unicamente por la ebullicién,
evaporadores de tipo “caldera”, en donde la evaporacion se produce por circulacién forzada en donde la velocidad
y la turbulencia se aumentan usando una bomba de circulacién (“evaporadores de circulacién forzada”),
evaporadores de tipo ME-EV (“evaporador multiefecto”, por sus siglas en inglés), evaporadores de una o varias
etapas, evaporadores de efecto simple, evaporadores de tipo STV (“evaporadores verticales de tubo corto”, por
sus siglas en inglés), evaporadores de tipo LTV (“evaporadores verticales de tubo largo”, por sus siglas en inglés),
evaporadores de tipo “cesta”, evaporadores de tubo horizontal, evaporadores de pelicula descendente,
evaporadores de pelicula fina (“evaporadores de pelicula barrida”), y similares. Preferiblemente se usa un
evaporador de tipo “tetera”.

Se pueden encontrar mas detalles sobre los tipos de evaporadores usados, por ejemplo, en “Process Heat
Transfer”, Donald Q. Kern, McGraw-Hill (1950), capitulo 14, Evaporator, pp. 375-510; Perry’s Chemical Engineers’
Handbook, McGraw-Hill (72 ed. - 1997), Section 11, pp. 108-118.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicho evaporador puede operar a una
temperatura en el rango de 95 °C a 300 °C, preferiblemente en el rango de 130 °C a 280 °C.
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De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho evaporador puede operar a una presion
en el rango de 0,05 MPa(a) [0,5 bar(a) (presion absoluta)] a 0,5 MPa(a) [5 bar(a) (presién absoluta)],
preferiblemente en el rango de 0,09 MPa(a) [0,9 bar(a) (presion absoluta)] a 0,3 MPa(a) [3 bar(a) (presion
absoluta)].

Cabe sefialar que, para el objetivo de la presente invencidn, dicha mezcla (a), antes de ser alimentada al
evaporador, puede ser precalentada en un intercambiador de calor (es decir, en el segundo intercambiador de
calor como se describe a continuacidn), por la corriente (d) que puede ser usada total o parcialmente para este fin,
permitiendo asi la recuperacion de calor. A la salida de dicho intercambiador de calor, la corriente (d) se puede
alimentar a dicha primera seccién de purificacion o a dicho segundo reactor.

Cabe sefialar asimismo que, para el objetivo de la presente invencion, una pequefia porcidn de la corriente gaseosa
(b), una vez condensada, puede refluir en la fase liquida hasta la parte superior de dicho evaporador. Operando
de esta manera, el vapor ascendente y el liquido descendente se ponen en contacto en la clUpula del evaporador,
que esta equipado con un aparato de contacto para evitar que se arrastren impurezas de alto punto de ebullicidén
que puedan contener sustancias que envenenen el catalizador. La porcidon restante, por su parte, se alimenta a
dicho primer reactor.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencion, dicha corriente de salida (c) puede salir del
evaporador a una tasa de flujo de modo tal que se elimina una cantidad de mezcla (a) alimentada a dicho
evaporador en el rango de 0,5 % en peso a 5 % en peso, preferiblemente en el rango de 1 % en peso a 4 % en
peso, en relacidn con el peso total de dicha mezcla (a) alimentada al evaporador en una hora.

Cabe sefialar que dicha corriente de salida es particularmente atil en el caso en que la mezcla (a) se deriva de la
fermentacion de azlcares obtenidos de la biomasa: en este caso, como se ha dicho anteriormente, dicha mezcla
(a) puede comprender impurezas que pueden ser eliminadas de esta manera (en su totalidad o al menos en parte).

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, el catalizador contenido en dicho primer reactor
se puede seleccionar de catalizadores acidos tales como, por ejemplo, dxido de cerio (CeOz2), dxido de aluminio
(y-Al203), silicato de aluminio (SiO2-Al203), resinas sulfonadas, resinas de intercambio i6nico, tierras acidas (por
ejemplo, oxido de lantano u éxido de circonio). Dichos catalizadores pueden estar opcionalmente soportados sobre
portadores inertes tales como, por ejemplo, piedra pdmez, grafito, silice. Se prefiere el éxido de cerio (CeO2).

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dicho primer reactor puede operar a una
temperatura en el rango de 190 °C a 450 °C, preferiblemente en el rango de 320 °C a 420 °C.

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, dicho primer reactor puede operar a una presion
en el rango de 0,03 MPa(a) [0,3 bar(a) (presion absoluta)] a 0,2 MPa(a) [2 bar(a) (presién absoluta)],
preferiblemente en el rango de 0,08 MPa(a) [0,8 bar(a) (presion absoluta)] a 0,18 MPa(a) [1,8 bar(a) (presion
absoluta)].

De acuerdo con la presente invencion, la corriente gaseosa (b) esta alimentada a dicho primer reactor operando a
una “Velocidad Espacial Horaria en Peso” (WHSV), es decir, a una relacion entre el peso de la corriente gaseosa
(b) alimentada en una hora y el peso del catalizador, midiendo dicha relacion en h™', en el rango de 0,5 h™* a 30 h-
1, preferiblemente en el rango de 1 h™' a 20 h'', mas preferiblemente en el rangode 2 h' a15 h™'.

Preferiblemente, la corriente gaseosa (b) que sale de la parte superior del evaporador puede ser precalentada en
un primer intercambiador de calor por la corriente (d) que se puede usar total o parcialmente para este fin,
permitiendo asi una primera recuperacion de calor. A la salida de dicho primer intercambiador de calor, la corriente
(d) se puede alimentar, total o parcialmente, a un segundo intercambiador de calor con el fin, como se ha indicado
anteriormente, de precalentar la mezcla (a) antes de alimentarla al evaporador, permitiendo asi una segunda
recuperacion de calor. A la salida de dicho segundo intercambiador de calor, la corriente (d) se puede alimentar a
dicha primera seccién de purificacion o a dicho segundo reactor. Dicha corriente gaseosa precalentada (b) se
puede alimentar a un tercer intercambiador de calor para alcanzar la temperatura de entrada en dicho primer
reactor, dicha temperatura esté en un rango de 190 °C a 450 °C, preferiblemente en un rango de 320 °C a 420 °C.

Cabe sefialar que, con el fin de evitar fenédmenos de fluidificacién del catalizador, dicho primer reactor se alimenta
preferiblemente con una configuracién de flujo descendente.

De dicho primer reactor sale una corriente gaseosa (d), dicha corriente comprende alquenoles, es decir, 2-buten-
1-0l (alcohol crotilico), 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), 3-buten-1-ol (alilcarbinol), mas particularmente 2-buten-1-ol
(alcohol crotilico) y 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol), agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin
reaccionar. En general, suponiendo que la conversion del 1,3-butanodiol sea mayor o igual a 90 %, preferiblemente
igual a 100 %, dicha corriente (d) comprende: alquenoles en cantidad mayor o igual a 50 % en peso, agua en
cantidad mayor o igual a 20 % en peso, 1,3-butanodiol sin reaccionar e impurezas opcionales en cantidad menor
oigual al 15 % en peso, expresando dicha cantidad en % en peso respecto al peso total de dicha corriente (d).
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Preferiblemente, dicha primera seccion de purificacion puede comprender dos columnas de destilacion.
Preferiblemente, la corriente (d) que sale de dicho primer reactor, después de la recuperacidon opcional de calor en
los intercambiadores de calor primero y/o segundo antes mencionados, se puede alimentar a una primera columna
de destilacidn para obtener una corriente (f') que sale por la parte superior de dicha primera columna de destilacidn
y que comprende impurezas ligeras (por ejemplo, acetaldehido, butenos) y una corriente que sale por la parte
inferior de dicha primera columna de destilaciéon y que se alimenta a una segunda columna de destilacion. Una
corriente gaseosa (e) sale por la parte superior de dicha segunda columna de destilacién, dicha corriente
comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas, mientras que una corriente (f) sale por la parte inferior
de dicha columna de destilacion, dicha corriente comprende agua y, opcionalmente, impurezas pesadas (por
ejemplo, oligémeros de alquenol, dimeros oxigenados de buteno, acidos insaturados de 8 atomos de carbono) y/o
1,3-butanodiol sin reaccionar, generalmente dicho 1,3-butanodiol esta presente sin reaccionar en una cantidad
menor o igual a 98 % en peso respecto al peso total de dicha corriente (f), que preferiblemente se introduce en
dicho evaporador. Generalmente, dicha corriente (e) comprende: alquenoles en cantidad mayor o igual a 45 % en
peso, agua en cantidad mayor o igual a 30 % en peso, e impurezas facultativas (por ejemplo, 2-butanona,
heptanona, acetaldehido, hidrocarburos que tienen dos, tres o cuatro atomos de carbono) en cantidad menor o
igual a 15 % en peso, preferiblemente menor o igual a 10 % en peso, con relacion al peso total de dicha corriente

(e).

De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencién, el catalizador presente en dicho segundo
reactor se puede seleccionar de catalizadores acidos tales como, por ejemplo, éxido de aluminio (y-Al203), silicato
de aluminio (SiO2-Al203), aluminas, zeolitas, resinas sulfonadas, resinas de intercambio idnico, fosfatos metalicos
(por ejemplo, fosfato de boro, fosfato de aluminio, fosfato de calcio, fosfato de sodio, fosfato de cerio), fosfato de
amonio, tierras acidas (por ejemplo, éxido de lantano, 6xido de circonio). Dichos catalizadores pueden estar
opcionalmente soportados sobre portadores inertes tales como, por ejemplo, piedra pémez, grafito, silice.
Preferiblemente, silicato de aluminio (SiO2-Al203), fosfatos metélicos (preferiblemente, fosfato de calcio).

A los efectos de la presente invencion y de las reivindicaciones siguientes, el término “zeolitas” se entiende en su
sentido mas amplio, es decir, que comprende también los materiales conocidos convencionalmente, por ejemplo,
como “similares a las zeolitas”, “zeotipos” y similares.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dicho segundo reactor puede operar a una
temperatura en el rango de 250 °C a 450 °C, preferiblemente de 280 °C a 400 °C.

De acuerdo con una realizacién preferida de la presente invencién, dicho segundo reactor puede operar a una
presion en el rango de 0,03 MPa(a) [0,3 bar(a) (presién absoluta)] a 0,2 MPa(a) [2 bar(a) (presién absoluta)],
preferiblemente en el rango de 0,08 MPa(a) [0,8 bar(a) (presion absoluta)] a 0,18 MPa(a) [1,8 bar(a) (presion
absoluta)].

De acuerdo con la presente invencién, dicha corriente (d) o dicha corriente (e) esta alimentada a dicho segundo
reactor operando a una “Velocidad Espacial Horaria en Peso” (WHSV), es decir, a una relacién entre el peso de
dicha corriente (d) o de dicha corriente (e) alimentada en una horay el peso del catalizador, midiendo dicha relacién
en h™, en el rango de 0,5 h'' a 20 h'!, preferiblemente en el rango de 1 h™'a 10 h™'.

Preferiblemente, dicha corriente (d) o dicha corriente (e) se pueden precalentar en un tercer intercambiador de
calor, proporcionando asi una tercera recuperacion de calor. A la salida de dicho tercer intercambiador de calor,
dicha corriente (d) o dicha corriente precalentada (e) se puede alimentar a un cuarto intercambiador de calor para
conseguir que la temperatura de entrada en dicho segundo reactor esté en el rango de 250 °C a 450 °C,
preferiblemente de 280 °C a 400 °C.

Cabe sefialar que, con el fin de evitar fendmenos de fluidificacion del catalizador, dicho segundo reactor se alimenta
preferiblemente con una configuracion de flujo descendente.

La corriente (g) se alimenta a una segunda seccién de purificacién para obtener una corriente (h) que comprende
1,3-butadieno puro (pureza = 90 %, preferiblemente = 99 %), una corriente (i) que comprende agua vy,
opcionalmente, alquenoles sin reaccionar, dichos alquenoles sin reaccionar generalmente presentes en una
cantidad menor o igual a 30 % en peso con respecto al peso total de dicha corriente (i), y, opcionalmente, una
corriente () que comprende impurezas (por ejemplo, aldehidos, cetonas que tienen 4 atomos de carbono, o
compuestos derivados de la condensacién de los mismos). Dicha segunda seccion de purificacién puede
comprender una 0 mas columnas de destilacion. Para el objetivo de la presente invencidn, dicho proceso para la
produccién de 1,3-butadieno se lleva a cabo preferiblemente de forma continua. Dicho primer reactor y dicho
segundo reactor pueden ser de lecho fijo, o de lecho fluidizado, preferiblemente de lecho fijo. Dicho primer reactor
y dicho segundo reactor pueden ser adiabaticos, isotérmicos o una combinacién de ambos, preferiblemente
adiabaticos. Como se ha indicado anteriormente, dicho 1,3-butadieno se puede usar ventajosamente como
mondmero o como producto intermediario en la produccién de elastdmeros y (co)polimeros.
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Asimismo, como se ha indicado anteriormente, los alquenoles obtenidos en el proceso mencionado, es decir de la
deshidrataciéon del 1,3-butanodiol en el primer reactor, a saber, 2-buten-1-ol (alcohol crotilico), 3-buten-2-ol
(metilvinilcarbinol), 3-buten-1-ol (alilcarbinol), mas particularmente 2-buten-1-ol (alcohol crotilico) y 3-buten-2-ol
(metilvinilcarbinol), también se pueden usar ventajosamente, ademas de para la produccién de 1,3-butadieno, en
la produccion de productos intermediarios que a su vez son usables en quimica fina, quimica agricola, quimica
farmacéutica o en petroquimica.

Cabe sefalar que, en el caso de que exista una mezcla que comprenda al menos uno de los alquenoles
mencionados anteriormente, dicha mezcla es derivada de la fermentacién de azlcares obtenidos a partir de
biomasa, dicha mezcla se puede alimentar directamente a dicho evaporador y, subsecuentemente, a dicho
segundo reactor.

La presente invencién proporciona por consiguiente ademas un proceso para la produccién de 1,3-butadieno que
comprende la alimentacién de una mezcla que comprende al menos uno de los alguenoles mencionados
anteriormente, dicha mezcla es derivada de la fermentacion de azucares obtenidos a partir de biomasa, a dicho
evaporador y, subsecuentemente a dicho segundo reactor. Las condiciones de operacién de dicho evaporador y
de dicho segundo reactor son las mismas que las mencionadas anteriormente.

La presente invencién se ilustrara ahora con mayor detalle por una realizacién con referencia a la FIGURA 1 que
se muestra a continuacién.

El proceso proporcionado por la presente invencidén se puede llevar a cabo como se muestra, por ejemplo, en la
FIGURA 1.

A este respecto, una mezcla (a) que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha mezcla (a) preferiblemente es
derivada de la fermentacion de azucares obtenidos a partir de biomasa, se alimenta a un evaporador (A) para
obtener una corriente gaseosa (b) que comprende 1,3-butanodiol que sale por la parte superior de dicho
evaporador (A) y una corriente de salida (c) que sale por la parte inferior de dicho evaporador (A). Dicha corriente
gaseosa (b) se alimenta a un primer reactor (B) que contiene al menos un catalizador de deshidratacién para
obtener una corriente (d) que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin
reaccionar, que sale de dicho primer reactor (B). Dicha corriente (d) se alimenta a una primera seccion de
purificacién (C) para obtener una corriente (e) que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas, una
corriente (f) que comprende agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar que se alimenta
a dicho evaporador (A), y una corriente (f) que comprende impurezas. Dicha corriente (e) se alimenta a un segundo
reactor (D) que contiene al menos un catalizador de deshidratacién para obtener una corriente (g) que comprende
1,3-butadieno, aguay, opcionalmente, impurezas y/o alquenoles sin reaccionar, que sale de dicho segundo reactor
(D). Dicha corriente (g) se alimenta a una segunda seccién de purificacion (E) para obtener una corriente (h) que
comprende 1,3-butadieno puro, una corriente (i) que comprende agua y, opcionalmente, alquenoles sin reaccionar
que se alimenta a dicha primera seccion de purificacién (C), y una corriente () que comprende impurezas.

Algunos ejemplos ilustrativos y no limitantes de |la presente invencién se proporcionan a continuacion para ayudar
a comprender la presente invencion y la implementacién de la misma.

Ejemplo 1

La descripcidn del presente ejemplo hace referencia a la FIGURA 1 que se muestra a continuacién. La TABLA 2
muestra los resultados obtenidos en términos de conversion (% C), selectividad (% S) y rendimiento (% YY),
expresados por el célculo de la conversion de 1,3-butanodiol (1,3-BDO) (C1,3-800), selectividad para alquenoles (S))
y rendimiento de alquenocles (Yack) la conversién de alquenoles (ALK) (Cack), la selectividad para el 1,3-butadieno
(1,3-BDE) (S1380e) y el rendimiento de 1,3-butadieno (1,3-BDE) (Y1.3.80e), de acuerdo con las formulas que se
indican a continuacién; (por sus siglas en inglés, respectivamente).
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en donde:
- (moles1,3.800)entrada = Moles de entrada de 1,3-butanodiol;
- (moles1,3.800)saida = Moles de salida de 1,3-butanodiol;

- molesak = moles totales de alquenoles [basado en 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol) y 2-buten-1-ol (alcohol
crotilico)];

- (molesaik)entrada = Moles de entrada de alquenoles;

- (molesaik)saida = Moles de salida de alquenoles;

- moles s.spe = moles totales de 1,3-butadieno.

La TABLA 3 muestra la caracterizacion de las corrientes obtenidas, en donde los porcentajes en peso del
compuesto o compuestos se expresan en relacién con el peso total de la corriente obtenida, caracterizaciéon que

se lleva a cabo como se describe a continuacién.

(i) Preparacion de alquenoles a partir de una mezcla de 1,3-butanodiol

Para ello se usd una mezcla (a) de 1,3-butanodiol y agua con la siguiente composicidon: 17 % en peso de agua en
relacidon con el peso total de dicha mezcla que comprende 1,3-butanodiol.

Un primer reactor tubular, con un diametro interno de 10 mm, se cargé con 10 g de éxido de cerio (granulos de
CeO2 de aproximadamente 1 mm). Dicho primer reactor tubular se calenté con un horno eléctrico y la temperatura
en el interior del reactor se mantuvo a 400 °C durante la prueba. La temperatura del evaporador se mantuvo a 250
°C durante la prueba. La presidén en el interior de dicho primer reactor tubular y del evaporador se mantuvo a
presion atmosférica (0,1 MPa(a) [1 bar(a)]). La salida de dicho primer reactor se conecté a un primer condensador
que opera a 15 °C para recuperar aquellos productos que son liquidos a temperatura ambiente. El orificio de
ventilacién del matraz para recolectar el liquido condensado se conectd a un sistema de muestreo formado por un
cilindro de acero de 300 mL de volumen equipado con valvulas de interceptacién en cada uno de los dos extremos.
El gas fluyé a través del cilindro de acero y la salida de éste se conecté a un contador volumétrico que midio la
cantidad de gas desprendido.

La mezcla mencionada anteriormente (a), que comprende 1,3-butanodiol y agua, se introdujo en dicho evaporador
que operd en las condiciones mencionadas anteriormente a una tasa de flujo de 100 g/h, se vaporizd y se introdujo
en dicho primer reactor a una WHSV de 10 h'', dicho primer reactor oper6 en las condiciones mencionadas
anteriormente. A la salida de dicho primer reactor, la corriente (d) obtenida, cuya composicion se muestra en la
TABLA 3, se condenso, peso y analizé por cromatografia de gases. El gas desprendido se midid y analizé por
cromatografia de gases. La TABLA 2 muestra los resultados obtenidos.

(i) Purificacion del [flujo (d)]

La corriente (d) obtenida como se ha descrito anteriormente se sometié a una primera purificacion por destilacion
con el fin de eliminar el 1,3-butanodiol sin reaccionar. Cabe sefialar que los alquenoles presentes en dicha corriente
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(d) forman mezclas azeotrdpicas con el agua, razén por la cual no se pueden separar del agua por simple
destilaciéon de modo tal que se obtengan en forma pura.

La destilacion se llevd a cabo a presién atmosférica, afiadiendo 3,5-di-tert-4-butilhidroxitolueno (BHT, por sus siglas
en inglés) a dicha corriente (d) presente en una caldera para obtener una concentracién de la misma de
aproximadamente 200 ppm en dicha corriente (d). Dicha destilacion se llevdé a cabo usando una columna
Oldershaw de 40 bandejas (secciones de 2 x 20 bandejas), cargando dicha corriente (d) en |la caldera en una Unica
porcion y realizando varios cortes superiores en funcion de las temperaturas registradas, concentrando asi
gradualmente los componentes méas pesados en la caldera. Las condiciones de destilacion (relacién de reflujo,
potencia de calentamiento de la caldera, cantidad de destilado tomada) se variaron en funcion de las temperaturas
de ebullicién de las especies a separar y de las temperaturas maximas registradas.

La TABLA 1 muestra las condiciones de destilacion.

TABLA 1
Condiciones de destilacion del alquenol a presidn atmosférica
AT en caldera | AT superior RRM [H20] Densidad
(°C) (°C) (% peso/peso)@ (g/cm®)

Carga - - - 11,8 -
Fraccion 1 101,3-103,0 56,0-84,5 100 11,3 0,84
Fraccion 2 103,1-104,3 85,0-86,8 100-30 241 0,87
Fraccion 3 104,9-113,6 86,4-87,1 30 252 0,87
Fraccion 4 114,6-152,3 87,1-94.4 30-40 34,4 0,89
Fraccion 5 154,3-167.,9 93,6-119,4 40-60 31,3 0,90
Fraccion 6 169,2-208,6 120,1-121,2 | 60-70 1,03 0,85
Fraccion 7 208,6-210,8 121,2-130,1 70 1,35 0,85

Caldera - - - 0,029 -
M relacion de reflujo;
@: % en peso de agua respecto al peso total de la fraccion.

En particular:

- La fraccion 1 (hasta aproximadamente 84 °C) corresponde al corte ligero que hay que eliminar;

- La Fraccién 2y la Fraccién 3 corresponden a un azedtropoa T = 86,5 °C a 87 °C entre el alquenol de menor
punto de ebullicion, es decir el 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol) y el agua (dicho azeétropo tiene la

composicidn: 73 % en peso de 3-buten-2-0l:25 % en peso de agua);

- el 2-buten-1-ol (alcohol crotilico en formas cis y trans) y una pequefia proporcion de 3-buten-1-ol
(alilcarbinol) junto con 35 % en peso de agua comienzan a destilarse en la Fraccién 4;

- el agua se agota en la Fraccidon 5 y la temperatura sube asi a aproximadamente 120 °C;
- Las Fracciones 6 y 7 corresponden de 95 % a 97 % de 2-buten-1-ol (alcohol crotilico). De esta destilacién
se obtiene una corriente (e), cuya composiciéon se muestra en la TABLA 3y que se alimenta a un segundo

reactor que opera como se indica a continuacion.

(iii) Preparacion de 1,3-butadieno a partir de la corriente (e)

Para ello se usd un segundo reactor. Dicho segundo reactor tuvo las mismas caracteristicas que el primer reactor
descrito anteriormente en la etapa (i), pero estuvo cargado con 3 gramos de silicato de aluminio (SiO2-Al203).

La corriente (e) se alimento, en forma de vapor, a una WHSV de 3,3 h™' a dicho segundo reactor operando a presion
atmosférica (0,1 MPa(a) [1 bar(a)] y a una temperatura de 300 °C. A |la salida de dicho segundo reactor, la corriente
(9) obtenida, cuya composicion se muestra en la TABLA 3, se condenso, pesé y analizd por cromatografia de
gases. El gas desprendido se mididé y analizé por cromatografia de gases. La TABLA 2 muestra los resultados
obtenidos.

TABLA 2
1er REACTOR DE DESHIDRATACION
Conversién de 1,3-BDO % mol 94 %
Selectividad para % mol 85 %
alguenoles(
Rendimiento de alquenoles() % mol 80 %
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2do REACTOR DE DESHIDRATACION

Conversién alquenol® % mol 99 %
Selectividad para 1,3-BDE % mol 89 %
Rendimiento de 1,3-BDE % mol 88 %

M): basado en 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol) y 2-buten-1-ol
(alcohol crotilico).

TABLA 3
CORRIENTE
COMPUESTOS (@) (d) (e) (9) (h)
1,3-Butadieno 0,0 % 0,0 % 0,0 % 452 % | 99,8 %
1,3-Butanediol 83,0 % 49 % 0,0 % 0,0 % 0,0 %
Agua 170% | 306% | 392% | 494 % 0,0 %
Compuestos ligeros® 0,0 % 75 % 0,1 % 2.3 % 0,2 %
Alguenoles 0,0 % 53,3% | 591 % 0,0 % 0,0 %
Compuestos _de ebullicion 0,0 % 23% 15% 12 % 0,0%
media®
Compuestos pesados® 0,0 % 1,4 % 0,1 % 1,9 % 0,0 %

@: compuestos mas ligeros que el alquenol de bajo punto de ebullicion, es decir, 3-
buten-2-ol (metilvinilcarbinol) (TesuLLicion = 97 °C), excluido el 1,3-butadieno;

©): compuestos mas ligeros que el alquenol de alto punto de ebullicién, es decir, 2-
buten-1-ol (alcohol crotilico) (TesuLLicion = 121,5 °C); mas pesados que el alquenol de
bajo punto de ebullicion, es decir, 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol) (TesuLLicion = 97 °C),
excluyendo el 1,3-butadieno, es decir, 3-buten-2-ol (metilvinilcarbinol) (TeruLLicion = 97
°C), excluyendo el 1,3-butadieno [incluyendo el alquenol de ebullicidn media 3-buten-
1-ol (alilcarbinol) (TesuLLicion = 113,5 °C)];

@ compuestos méas pesados que el alquenol de ebullicion alta, es decir, 2-buten-1-ol
(alcohol crotilico) (TerutLicion = 121,5 °C).
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la produccién de 1,3-butadieno, que comprende:

- alimentar un evaporador con una mezcla (a) que comprende 1,3-butanodiol y agua, dicha agua esta presente en
una cantidad mayor o igual a 5 % en peso, preferiblemente en el rango de 10 % en peso a 85 % en peso, mas
preferiblemente en el rango de 15 % en peso a 30 % en peso, en relacién con el peso total de dicha mezcla (a),
para obtener:

(b) una corriente gaseosa que comprende 1,3-butanodiol que sale por |la parte superior de dicho evaporador;
y, opcionalmente

(c) una corriente de salida que sale de la parte inferior de dicho evaporador;

- alimentar dicha corriente gaseosa (b) a un primer reactor que contiene al menos un catalizador de deshidratacién
para obtener (d) una corriente que comprenda alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol
sin reaccionar, que sale de dicho primer reactor, dicha corriente gaseosa (b) esta alimentada a dicho primer reactor
operando a una “Velocidad Espacial Horaria en Peso” (WHSV), es decir, a una relacion entre el peso de la corriente
gaseosa (b) alimentada en una hora y el peso del catalizador, manteniendo dicha relacion en h™!, en el rango de
0,5 h™ a 30 h', preferiblemente en el rango de 1 h' a 15 h', mas preferiblemente en el rango de 2 h™' a 15 h';

- opcionalmente, alimentar dicha corriente (d) a una primera seccidn de purificacion para obtener:
(e) una corriente que comprende alquenoles, agua y, opcionalmente, impurezas;

(f) una corriente que comprende agua y, opcionalmente, impurezas y/o 1,3-butanodiol sin reaccionar; v,
opcionalmente,

() una corriente que contiene impurezas;

- alimentar dicha corriente (d) o dicha corriente (e) a un segundo reactor que contiene al menos un catalizador de
deshidratacion para obtener (g) una corriente que comprende 1,3-butadieno, agua y, opcionalmente, impurezas
y/o alquenoles sin reaccionar, que sale de dicho segundo reactor, dicha corriente (d) o dicha corriente (e) estan
alimentadas a dicho segundo reactor operando a una “Velocidad Espacial Horaria en Peso” (WHSV), es decir, a
una relacién entre el peso de dicha corriente (d) o de dicha corriente (e) alimentada en una hora y el peso del
catalizador, midiendo dicha relacion en h'', en el rango de 0,5 h"' a 20 h', y preferiblemente de 1 ™'y 10 h'™;

- alimentar dicha corriente (g) a una segunda seccidn de purificacion para obtener:
(h) una corriente que comprende 1,3-butadieno puro;
(i) una corriente que comprende agua y, opcionalmente, alguenoles sin reaccionar; y, opcionalmente,
(1) una corriente que contiene impurezas.

2. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde dicha mezcla (a) se deriva
de la fermentacién de azlcares obtenidos a partir de biomasa.

3. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con reivindicacién 1 o 2, en donde dicha mezcla (a) se
deriva de la fermentacion de azucares obtenidos del guayule o del cardo, incluyendo descartes, residuos derivados de
dicho guayule y/o cardo o del procesado de los mismos, preferiblemente de la fermentacion de azlcares obtenidos del
guayule, incluyendo descartes, residuos derivados de dicho guayule o del procesado de los mismos.

4. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
dicho evaporador opera:

- a una temperatura en el rango de 95 °C a 300 °C, preferiblemente en el rango de 130 °C a 280 °C; y/o

- a una presion en el rango de 0,05 MPa(a) [0,5 bar(a) (presidn absoluta)] a 0,5 MPa(a) [5 bar(a) (presion absoluta)],
preferiblemente en el rango de 0,09 MPa(a) [0,9 bar(a) (presién absoluta)] a 0,3 MPa(a) [3 bar(a) (presién
absoluta)].

5. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
dicha corriente de salida (c) sale del evaporador a una tasa de flujo de modo tal que elimina una cantidad de mezcla (a)
alimentada a dicho evaporador en el rango de 0,5 % en peso a 5 % en peso, preferiblemente de 1 % en peso a4 % en
peso, en relacidn con el peso total de dicha mezcla (a) alimentada al evaporador en una hora.
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6. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
el catalizador contenido en dicho primer reactor se selecciona de catalizadores acidos tales como 6xido de cerio (CeOQy),
oxido de aluminio (y-Al203), silicato de aluminio (SiO2-Al203), resinas sulfonadas, resinas de intercambio idnico, tierras
acidas (tales como éxido de lantano, 6xido de circonio), dichos catalizadores estan opcionalmente soportados sobre
portadores inertes tales como piedra pdmez, grafito, silice, siendo preferible el éxido de cerio (CeO2).

7. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
dicho primer reactor opera:

- a una temperatura en el rango de 190 °C a 450 °C, preferiblemente en el rango de 320 °C a 420 °C; y/o

- a una presion en el rango de 0,03 MPa(a) [0,3 bar(a) (presidn absoluta)] a 0,2 MPa(a) [2 bar(a) (presidn absoluta)],
preferiblemente en el rango de 0,08 MPa(a) [0,8 bar(a) (presion absoluta)] a 0,18 MPa(a) [1,8 bar(a) (presion
absoluta)].

8. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
el catalizador contenido en dicho segundo reactor se selecciona de catalizadores acidos tales como éxido de aluminio (y-
Al203), silicato de aluminio (SiO2-Al20s3), aluminas, zeolitas, resinas sulfonadas, resinas de intercambio idnico, fosfatos
metalicos (tales como fosfato de boro, fosfato de aluminio, fosfato de calcio, fosfato de sodio, fosfato de cerio), fosfato de
amonio, tierras acidas (tales como 6éxido de lantano, éxido de circonio), dichos catalizadores estan opcionalmente
soportados sobre portadores inertes tales como piedra pémez, grafito, silice, siendo preferible el silicato de aluminio (SiO2-
Al20s3), 0 se selecciona de fosfatos metalicos (preferiblemente, fosfato de calcio).

9. El proceso para la produccién de 1,3-butadieno de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
dicho segundo reactor opera:

- a una temperatura en el rango de 250 °C a 450 °C, preferiblemente en el rango de 280 °C a 400 °C; y/o
- a una presion en el rango de 0,03 MPa(a) [0,3 bar(a) (presidn absoluta)] a 0,2 MPa(a) [2 bar(a) (presidn absoluta)],

preferiblemente en el rango de 0,08 MPa(a) [0,8 bar(a) (presion absoluta)] a 0,18 MPa(a) [1,8 bar(a) (presion
absoluta)].
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