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CONVERSION DU BUTANEDIOL EN BUTADIENE AVEC LAVAGE AUX DIESTERS

DOMAINE TECHNIQUE DE L’'INVENTION

L’invention concerne la production de 1,3-butadiéne a partir de butanediol.

ART ANTERIEUR

Aujourd'hui, 95% de la production de 1,3-butadiéne est assurée par le vapocraquage d'hydrocarbures
et I'extraction subséquente des dioléfines au sein d'une coupe de distillation C, par des procédés de
distillation extractive.

L'évolution du prix des matiéres premiéres conduit a opérer les unités de vapocraquage avec des
charges de plus en plus Iégéres, car moins colteuses, entrainant la diminution de production de
coupe C4, et par conséquent de 1,3-butadiéne. Des procédés alternatifs de production de 1,3-
butadiéne doivent donc étre trouvés.

Un procédé de production de 1,3-butadiéne a partir de 2,3-butanediol, opéré a I'échelle pilote dans les
années 1945 aux USA, est décrit dans les brevets FR 859902, US 2383205, US 2372221, et dans
Industrial & Engineering Chemistry, 37 (9), 1945, p.865 a 908. Ce procédé est constitué de deux
étapes principales :

l'estérification du 2,3-butanediol par un acide carboxylique pour former le diester
correspondant ;

- la pyrolyse du diester pour produire du 1,3-butadiéne et de l'acide carboxylique, ce dernier
étant recyclé a I'étape d'estérification.

Ce procédé a été mis au point car la déshydratation directe du 2,3-butanediol conduit a la formation
trés majoritaire de méthyl-éthyl-cétone (MEK) qui ne peut pas étre déshydratée en 1,3-butadiéne. Ce
procédé est particulierement intéressant car I'étape de pyrolyse du diester de 2,3-butanediol peut étre
réalisée avec de trés bons rendements (typiquement plus de 80% mol.), et le 1,3-butadiéne obtenu
est de grande pureté (typiqguement environ 99% pds.).

L'étape de pyrolyse produisant simultanément du 1,3-butadiéne et de I'acide carboxylique, le gaz
riche en butadiéne contient nécessairement de I'acide carboxylique qui doit étre éliminé. Une solution
classique consiste en un lavage a I'eau. Cependant, ce lavage produit un gaz riche en 1,3-butadiéne
hydraté qui ne peut pas étre directement traité par distillation cryogénique ou par distillation extractive
avec pression élevée, des hydrates de gaz pouvant se former. Un séchage préalable du gaz riche en
butadiéne hydraté est donc nécessaire.
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La présente invention permet de simplifier le schéma de traitement du gaz riche en butadiéne. En

effet, la demanderesse a découvert que 'acide carboxylique contenu dans le gaz riche en butadiéne

pouvait étre éliminé efficacement en réalisant une opération de lavage gaz-liquide avec l'intermédiaire

diester.

OBJET ET INTERET DE L’INVENTION

L’invention concerne un procédé de conversion du butanediol en butadiéne alimenté par une charge

butanediol, ledit procédé comprenant au moins :

a) une étape d’estérification comprenant :

une section de réaction alimentée par la charge butanediol, par au moins une fraction de
I'effluent de pyrolyse liquide issu de I'étape c¢), et par I'effluent acide carboxylique issu de la
section de séparation de I'étape a), ladite section de réaction étant mise en ceuvre en
présence d’'un catalyseur acide, a une pression comprise entre 0,01 et 1,0 MPa et a une
MMH dans la section de réaction comprise entre 0,05 et 25 h”, la MMH étant égale au
débit molaire de diol alimentant ladite section sur le nombre de mole de catalyseur dans
ladite section,

une section de séparation séparant I'effluent issu de la section de réaction en au moins un

effluent diester de butanediol, un effluent eau, et un effluent acide carboxylique ;

b) une étape de pyrolyse comprenant un réacteur de pyrolyse alimenté au moins par une fraction

de l'effluent diester de butanediol issu de I'étape a) d’estérification et une fraction de I'effluent

de lavage issu de I'étape c), ledit réacteur étant opéré a une température comprise entre 500

et 650°C, ladite étape produisant un effluent de pyrolyse,

C) une étape de séparation dudit effluent de pyrolyse issu de I'étape b) de maniére a produire au

moins un effluent de pyrolyse liquide, un effluent butadiéne et un effluent de lavage, et

comprenant au moins :

une section de refroidissement dudit effluent de pyrolyse a une température inférieure
a 150°C, et produisant un effluent de pyrolyse liquide et un effluent de pyrolyse vapeur ;

une section de lavage gaz-liquide alimentée en téte par une fraction de I'effluent diester de
butanediol issu de I'étape a) et en fond par I'effluent de pyrolyse vapeur, et produisant en
téte un effluent butadiéne et en fond un effluent de lavage.

Un premier avantage de linvention est que, l'effluent diester de butanediol produit a I'étape

d’estérification étant sec (c’est a dire contenant peu ou pas d'eau), l'effluent de pyrolyse vapeur,

effluent gazeux riche en butadiéne, n’est pas mis en contact avec de l'eau, ce qui permet de

s’affranchir des étapes de séchage.
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Un second avantage de linvention est que le diester utilisé comme solvant de lavage mis en oeuvre
dans linvention n’a pas besoin de subir une étape spécifique de régénération. En effet, ce dernier
peut directement étre envoyé a I'étape de pyrolyse car il contient principalement du diester, et un peu
d’acide acétique qui ne modifie pas le rendement de conversion du diester en butadiéne.

Un autre avantage de linvention est de produire un 1,3-butadiéne de grande pureté avec un bon
rendement, sans augmenter de maniére drastique les investissements et les colts opératoires. Les
opérations unitaires de purification mises en ceuvre générent par ailleurs des effluents qui peuvent
étre facilement recyclés vers d’autres opérations unitaires du procédé, limitant ainsi la production de

déchets par le procédé dans son ensemble.
DESCRIPTION DETAILLEE DE L’INVENTION
Charge

Conformément a linvention, le procédé est alimenté par une charge butanediol comprenant au
moins 90% pds de butanediol. Par butanediol on entend un composé choisi parmi les isoméres du
butanediol et leurs mélanges. De maniére préférée, la charge comprend plus de 90% pds de 2,3-
butanediol ou plus de 90% pds de 1,4-butanediol. Ladite charge butanediol peut également
comprendre de 'eau.

Etape a) d’estérification du butanediol

Le procédé de conversion selon linvention comprend une étape d’estérification a) comprenant une
section de réaction alimentée par la charge butanediol, par au moins une fraction de l'effluent de
pyrolyse liquide issu de I'étape c), et par I'effluent acide carboxylique issu de la section de séparation
de l'étape a) et éventuellement par un appoint d’acide carboxylique et produisant le diester
correspondant et de I'eau, comprenant également au moins une section de séparation séparant
I'effluent de la section de réaction en au moins un effluent diester de butanediol, un effluent eau, et un
effluent acide carboxylique. L’effluent de pyrolyse liquide issu de I'étape c) est riche en acide
carboxylique.

De maniére préférée, I'acide carboxylique utilisé est choisi parmi I'acide formique, I'acide acétique,
'acide propanoique, l'acide butanoique ou l'acide benzoique. De maniére trés préférée, I'acide
carboxylique utilisé est I'acide acétique.

Ladite section de réaction peut étre réalisée par tout mode bien connu de 'homme du métier. Elle est
mise en ceuvre en présence d'un catalyseur acide, qui peut étre homogéne ou hétérogéne comme
connu de '’Homme du métier. La MMH dans la section de réaction (débit molaire de diol alimentant
ladite section sur le nombre de mole de catalyseur dans ladite section) est comprise entre 0,05
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et25h”, préférentiellement entre 0,15-20 h'. Elle est opérée a une pression comprise entre 0,01
et 1,0 MPa, de maniére préférée entre 0,05 et 0,2 MPa, et de maniére trés préférée entre 0,08
et 0,12 MPa.

De maniére préférée, la section de réaction de I'étape d’estérification est mise en ceuvre dans une
colonne de distillation réactive, dans laquelle la charge butanediol est introduite dans la partie
supérieure de la colonne, et I'acide carboxylique est introduit dans la partie inférieure de la colonne.
Le rapport des débits molaires de butanediol et d’acide carboxylique est compris entre 2 et 6, de
maniére préférée entre 2 et 4, de maniére trés préférée entre 2 et 3,5.

Ladite colonne de distillation réactive produit en téte un distillat constitué principalement d’eau
produite par la réaction d’estérification et d’acide carboxylique introduit en excés ; et en fond un résidu
constitué principalement de diester de butanediol et éventuellement d’acide carboxylique. Cette étape
de conversion est telle que la conversion de butanediol en diester de butanediol est supérieure a 95%
mol., de préférence supérieure a 99% mol. Malheureusement, les catalyseurs utilisés pour catalyser la
réaction d’estérification catalysent aussi des réactions secondaires, qui générent des sous-produits de
déshydratation de la charge butanediol.

Dans I'arrangement préféré ou I'étape d’estérification comprend une colonne de distillation réactive, si
le catalyseur acide est homogéne, il est introduit dans la partie supérieure de la colonne avec la
charge butanediol ; si le catalyseur est hétérogéne, il est maintenu dans la colonne a distiller réactive
a l'aide d’un dispositif bien connu de 'hnomme du métier.

La température de la colonne a distiller est comprise entre la température d’ébullition de I'eau produite
en téte, et celle du diester de butanediol produit en fond. Dans le cas ou I'acide carboxylique utilisé est
l'acide acétique, la température entre la téte et le fond de la colonne a distiller varie typiquement
entre 100 et 230°C.

Ladite étape d’estérification a) comprend une section de séparation traitant I'effluent de la section de
réaction, avantageusement le distillat de ladite colonne de distillation réactive, ce dernier étant
constitué principalement d’eau produite par la réaction d’estérification et d’acide carboxylique introduit
en excés, mais aussi des sous-produits issus de la déshydratation de la charge butanediol. Ladite
section de séparation permet au moins de produire un effluent eau exempt d’acide carboxylique, et
qui est éliminé du procédé ; et un effluent acide carboxylique exempt d’eau qui est recyclé vers la
colonne de distillation réactive. Cette séparation peut étre réalisée par tout mode bien connu de
'homme du métier. De maniére préférée, dans le cas ou l'acide acétique est utilisé pour réaliser
I'estérification du butanediol, cette séparation est réalisée par distillation azéotropique hétérogéne, en
utilisant un entraineur. De facon non limitative, cet entraineur peut-étre I'isopropyl acétate, le diethtyl
éther ou encore I'éthyl tertiobutyl éther. Avantageusement, le distillat de ladite colonne de distillation



10

15

20

25

30

WO 2017/198503 PCT/EP2017/061092

réactive, ou 'effluent eau et I'effluent acide carboxylique, est (sont) traité(s) afin de séparer un effluent
comprenant les impuretés produites par les réactions secondaires.

Etape b) de pyrolyse du diester de butanediol

Le procédé de conversion selon l'invention comprend une étape de pyrolyse comprenant un réacteur
de pyrolyse alimenté au moins par une fraction de I'effluent diester de butanediol issu de I'étape a)
d’estérification, opéré a une température comprise entre 500 et 650°C de maniére a produire un
effluent de pyrolyse. La réaction de pyrolyse peut étre mise en ceuvre en présence ou non d’un
catalyseur.

La réaction de pyrolyse transforme principalement une mole de diester de butanediol en une mole
de 1,3-butadiéne et libére ainsi deux moles d’acide carboxylique. Par principalement, on entend que
plus de 70%mol du diester de butanediol est converti en 1,3-butadiéne. Préférentiellement, plus
de 80%mol du diester de butanediol est converti en 1,3-butadiéne. Ledit réacteur de pyrolyse, appelé
aussi four de pyrolyse, est opéré a une température comprise entre 500 et 650°C, de préférence
entre 550 et 600°C, de maniére préférée entre 575 et 585°C. Le temps de contact optimal au sein du
four de pyrolyse est fonction de la pression partielle du diester de butanediol injecté dans le four de
pyrolyse. Il est typiquement de 1 seconde pour une pression partielle de diester de butanediol
de 0,1 MPa, et de 7 secondes pour une pression partielle de diester de butanediol de 0,04 MPa. La
pression partielle est avantageusement ajustée par I'ajout d’un diluant inerte tel que de l'azote, du
dioxyde de carbone, du méthane ou de 'acide acétique.

Etape c) de séparation

L’étape c¢) de séparation est alimentée par ledit effluent de pyrolyse issu de I'étape b) et comprenant
au moins :

ne section de refroidissement dudit effluent de pyrolyse a une température inférieure a 150 °C
produisant un effluent de pyrolyse liquide et un effluent de pyrolyse vapeur ;

- une section de lavage gaz-liquide alimentée en téte par une fraction de I'effluent diester de
butanediol issu de I'étape a) et en fond par ledit effluent de pyrolyse vapeur.

L'effluent issu dudit réacteur de pyrolyse est refroidi rapidement a une température inférieure a 150°C,
de préférence inférieure a 50°C, de maniére a limiter la formation de produits de dégradation, par
exemple par réaction de Diels-Alder de 1,3-butadiéne sur lui-méme pour former du VinylCycloHexéne
(VCH). Cette étape est avantageusement réalisée par trempe (ou « quench » selon la terminologie
anglo-saxonne). Par trempe, on entend la mise en contact intime d’un fluide a refroidir, ici I'effluent de
pyrolyse, et d’un fluide froid. La trempe est réalisée par exemple au sein d’'une tour de trempe dans
laquelle l'effluent issu dudit réacteur de pyrolyse (donc chaud) est introduit en fond et est mis en
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contact a contre-courant avec un liquide de trempe (froid) qui est pulvérisé en téte de ladite tour de
trempe. Ainsi, la tour de trempe génére un effluent de pyrolyse liquide soutiré en fond et un effluent de
pyrolyse vapeur soutiré en téte.

Selon un arrangement particulier de linvention, ledit liquide de trempe est une fraction dudit effluent
de pyrolyse liquide produit par ladite tour de trempe, et qui est préalablement refroidi avant d’'étre
réintroduit dans la tour de trempe. De maniére préférée, cette fraction dudit effluent de pyrolyse liquide
est refroidie en dessous de 50°C, de maniére préféré en dessous de 40°C.

Dans un mode de réalisation de l'invention, ledit effluent de pyrolyse liquide est purifié avant d’étre
recyclé vers I'étape a). Cette purification peut étre réalisée par toutes techniques connues de 'homme
du métier. On peut citer de maniére non limitative la distillation, la distillation avec changement de
pression, la distillation azéotropique hétérogéne avec 'ajout d’'un entraineur, ou encore I'adsorption
sur un solide. La technique mise en ceuvre dépend fortement de la charge butanediol utilisée. En
effet, les sous-produits liquides générés a I'étape de pyrolyse sont fortement dépendant de lisomére
de diester de butanediol qui est traité.

Dans un autre mode de réalisation de linvention, ledit effluent de pyrolyse liquide est renvoyé sans
purification a I'étape a) compte tenu de sa grande pureté en acide carboxylique.

Dans le mode réalisation ou l'effluent de pyrolyse liquide est purifié en vue de son recyclage vers
'étape a), on utilise avantageusement une fraction de leffluent de pyrolyse liquide purifié pour
alimenter la tour de trempe. Cette mise en ceuvre permet de réduire la teneur en impuretés au sein de

la tour de trempe, et ainsi obtenir un effluent de pyrolyse vapeur de plus grande pureté.

Ledit effluent de pyrolyse vapeur comprend plus de 80% poids, de préférence plus de 90% poids
de 1,3-butadiéne (sans considérer I'éventuel diluant inerte utilisé pour abaisser la pression partielle de
diester de butanediol au sein du four de pyrolyse). Ledit effluent de pyrolyse vapeur peut également
contenir des composés organiques légers générés a I'étape de pyrolyse ou lors du refroidissement de
I'effluent.

Ledit effluent de pyrolyse vapeur alimente en fond une colonne de lavage gaz-liquide, qui est
alimentée en téte par une fraction de I'effluent diester de butanediol issu de I'étape a). Ladite colonne
de lavage gaz-liquide produit en téte un effluent butadiéne, et en fond un effluent de lavage, qui peut
étre recyclé a I'étape b) de pyrolyse.

Ladite colonne de lavage gaz-liquide est opérée a une pression avantageusement comprise
entre 0,01 et 1 MPa, de maniére préférée entre 0,05 et 0,5 MPa et comprend avantageusement de 1
a 10 étages théoriques, préférenticllement de 1 a 5 étages théoriques. Le ratio massique effluent
diester de butanediol sur effluent de pyrolyse vapeur est avantageusement compris entre 1 et 10,
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avantageusement entre 1 et 5, trés avantageusement entre 2 et 4. L’effluent de pyrolyse vapeur est
avantageusement alimenté a une température inférieure a 150°C, de préférence inférieure a 50°C.
L’effluent diester de butanediol est avantageusement alimenté a une température a une température

inférieure a 150°C, de préférence inférieure a 50°C.

Avantageusement, ledit effluent de pyrolyse vapeur peut étre comprimé et/ou refroidi avant d’étre
introduit dans ladite colonne de lavage gaz-liquide, afin d’améliorer I'efficacité du lavage gaz-liquide.

Ledit effluent de pyrolyse liquide est composé majoritairement d'acide carboxylique. Par
majoritairement, on entend au moins 50% poids, et de préférence au moins 70% poids. Il peut
également comprendre d'autres composés organiques, comme par exemple du diester de butanediol
non converti, des intermédiaires de pyrolyse (c'est-a-dire des molécules de diester de butanediol
ayant perdu un fragment acide carboxylique sur les deux nécessaires a la formation du 1,3-
butadiéne), et d’éventuels sous-produits.

L’effluent butadiéne pourra subir toute étape de purification ultérieure connue de 'Homme du métier
en fonction des spécifications de puretés requises, ces spécifications étant fonction de [l'utilisation

ultérieure envisagée.

Description des figures

La figure 1 présente une vue schématique d’'un arrangement du procédé selon l'invention.

Le bloc a), correspondant a I'étape a), comprend une section de réaction et une section de séparation
qui ne sont pas représentées sur la figure. La charge butanediol (1), un appoint d’acide
carboxylique (2), et I'effluent de pyrolyse liquide (8) alimentent la section de réaction de I'étape a)
d’estérification. La section de séparation produit un effluent eau (3), un effluent d’impuretés (3bis), un
effluent diester de butanediol (4) et (5) et un effluent acide carboxylique (2bis). L’effluent acide
carboxylique (2bis) issu de la section de séparation alimente la section de réaction de I'étape a).

Une fraction de l'effluent diester de butandiol (5) alimente une étape de pyrolyse b) qui produit un
effluent de pyrolyse (6) alimentant une étape de séparation c).

L’étape de séparation c) est alimentée par I'autre fraction de I'effluent diester de butanediol (4) produit
a l'étape a) et par l'effluent de pyrolyse (6) issu de I'étape b). L’étape ¢) de séparation produit un
effluent de pyrolyse liquide (8) qui est recyclé vers I'étape d’estérification a), un effluent butadiéne (7)
et un effluent de lavage (9) qui est renvoyé a I'étape b) de pyrolyse.

La figure 2 présente un arrangement de I'étape c) selon l'invention. Les numérotations sont identiques

entre les figures 1 et 2.
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Un effluent de pyrolyse (6) est introduit en fond d’une tour de trempe (C1). Cette tour de trempe est
alimentée en téte par un liquide de trempe (64). Cette tour de trempe produit d’'une part un effluent de
pyrolyse vapeur (61) qui alimente une colonne de lavage gaz-liquide (C2) et d’autre part un effluent de
pyrolyse liquide (62), lequel peut éventuellement étre purifié dans une section de purification (X). Une
fraction de l'effluent de pyrolyse liquide (63) est refroidie avant d’étre recyclée (64) vers la tour de
trempe (C1). L’autre fraction de I'effluent de pyrolyse liquide (8) est recyclée a I'étape a) du procédé.

L’effluent de pyrolyse vapeur (61) est introduit en fond de la colonne de lavage gaz-liquide (C2) qui est
alimentée en téte par une fraction de leffluent diester de butanediol (4) produit a I'étape a) du
procédé. Ladite colonne de lavage gaz-liquide (C2) produit en téte un effluent butadiéne (7) et en fond
un effluent de lavage (9) qui est renvoyé a I'étape b) de pyrolyse.

EXEMPLE

Une charge 2,3-butanediol est estérifiée en présence d’acide acétique. L'effluent de [I'étape
d’estérification est séparée en un effluent diester de butanediol et un effluent acide acétique. Une
fraction de l'effluent diester de 2,3-butanediol est pyrolysée dans un réacteur de pyrolyse produisant
un effluent de pyrolyse. L’effluent de pyrolyse est refroidi a une température de 75°C et séparé en un
effluent de pyrolyse liquide et un effluent de pyrolyse vapeur.

L’effluent de pyrolyse vapeur alimente en fond une colonne de lavage gaz-liquide a une température
de 75°C.

Dans I'exemple 1 (comparatif), cette colonne est alimentée en téte par I'effluent acide acétique a une
température de 45°C.

Dans I'exemple 2 (selon linvention), cette colonne est alimentée en téte par leffluent acide diester
de 2,3-butanediol a une température de 45°C.

La colonne de lavage gaz-liquide est opérée a une pression de 0,1 MPa et comprend 3 étages
théoriques. Le rapport du débit massique de solvant (effluent acide acétique, ou effluent diester
de 2,3-butanediol) rapporté au débit massique de gaz est de 3.
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La composition en fraction molaire des flux est donnée dans le tableau suivant :

Exemple 1 Exemple 2
Effluent de Effluent Effluent Effluent Effluent
R . X Effluent . Effluent
Fraction molaire pyrolyse acide de N diester de 2,3- de N
L. Butadiéne . Butadiéne
vapeur acétique lavage butanediol lavage
1,3-butadiene 85,2% 0,0% 1,5% 83,2% 0,0% 6,0% 93,4%
Acide acétique 5,7% 96,6% 94,8% 8,6% 0,1% 4,2% 1,5%
Incondensables 5,2% 0,0% 0,1% 5,1% 0,0% 3,4% 1,8%
(COI CH4I COZI HZ)
Intermédiaires de 0,2% 0,0% 0,1% 0,0% 0,6% 0,7% 0,0%
pyrolyse
Hydrocarbures C,. 1,9% 0,0% 0,1% 1,6% 0,0% 0,1% 2,1%
1,5% 0,0% 0,4% 0,5% 0,0% 0,9% 0,6%

Hydrocarbures C,,

Impuretés polaires
0,1% 0,0% 0,0% 0,0% 0,5% 0,5% 0,1%
(MEK,

acétaldéhyde,...)

Eau 0,3% 3,3% 3,0% 0,9% 0,0% 0,2% 0,1%
Anhydride acétique 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
Diacétate de 2,3- 0,0% 0,1% 0,1% 0,0% 98,8% 84,0% 0,5%

butanediol

Comme on peut le constater, le lavage de l'effluent de pyrolyse vapeur avec leffluent diester
de 2,3-butanediol permet d’obtenir un gaz plus riche en 1,3-butadiéne (93,4% mol.) en comparaison
au lavage avec l'effluent acide acétique (83,2% mol.). Ceci s’explique notamment par le fait que
I'acide acétique est un composé relativement volatil, qui se retrouve donc en forte teneur dans le gaz

épuré (8,6%mol.) quand I'acide acétique est utilisé comme solvant de lavage.

Pour ne pas perdre cet acide acétique, l'effluent de lavage selon I'exemple 1 doit donc ensuite étre
lavé a I'eau, ce qui ajoute une opération unitaire. Par ailleurs, I'acide acétique ainsi récupére doit étre
séparé de l'eau. Ceci est réalisé par distillation azéotropique hétérogéne, et est donc relativement

colteux.

En utilisant I'effluent diester de 2,3-butanediol, conformément a l'invention, on obtient donc un effluent
butadiéne de plus grande pureté, a moindre cout.

De plus, en comparaison avec I'exemple 1, on peut constater que la quantité de 1,3-butadiéne
solubilisée dans I'effluent de lavage est environ 5 fois plus importante dans 'exemple 2 conforme.

Selon linvention, l'effluent de lavage est renvoyé vers I'étape de pyrolyse. Ainsi, le 1,3-butadiéne
solubilisé dans l'effluent de lavage n’est pas perdu : il tourne en rond entre I'étape de pyrolyse et la
colonne de lavage gaz-liquide.
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En revanche, dans le cas de I'exemple 1 ou I'effluent acide acétique est utilisé pour laver I'effluent de
pyrolyse vapeur, l'effluent de lavage comprenant l'acide acétique est renvoyé vers I'étape de
d’estérification. Cela impose un dispositif de récupération adapté pour le 1,3-butadiéne solubilisé car,
lorsque I'étape d’estérification est mise en ceuvre en distillation réactive, ce qui est habituellement le
cas, ce dernier sort dans le distillat avec I'eau et l'acide acétique, et va donc vers la distillation
azéotropique hétérogéne destinée a séparer I'eau de l'acide acétique. Le procédé selon linvention
évite une telle opération supplémentaire et simplifie donc grandement le schéma classique.
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REVENDICATIONS

1.  Procédé de conversion du butanediol en butadiéne alimenté par une charge butanediol, ledit
procédé comprenant au moins :

a) une étape d’estérification comprenant :

- une section de réaction alimentée par la charge butanediol, par au moins une fraction de
I'effluent de pyrolyse liquide issu de I'étape c¢), et par l'effluent acide carboxylique issu de
la section de séparation de I'étape a), ladite section de réaction étant mise en ceuvre en
présence d’'un catalyseur acide, a une pression comprise entre 0,01 et 1,0 MPa et a une
MMH dans la section de réaction comprise entre 0,05 et 25 h”, la MMH étant égale au
débit molaire de diol alimentant ladite section sur le nombre de mole de catalyseur dans
ladite section,

- une section de séparation séparant I'effluent issu de la section de réaction en au moins un

effluent diester de butanediol, un effluent eau, et un effluent acide carboxylique ;

b) une étape de pyrolyse comprenant un réacteur de pyrolyse alimenté au moins par une
fraction de l'effluent diester de butanediol issu de I'étape a) d’estérification et par une fraction
de leffluent de lavage issu de l'étape c), ledit réacteur étant opéré a une température
comprise entre 500 et 650°C, ladite étape produisant un effluent de pyrolyse,

C) une étape de séparation dudit effluent de pyrolyse issu de I'étape b) de maniére a produire au
moins un effluent de pyrolyse liquide, un effluent butadiéne et un effluent de lavage, et

comprenant au moins :

- une section de refroidissement dudit effluent de pyrolyse a une température inférieure
a 150°C, et produisant un effluent de pyrolyse liquide et un effluent de pyrolyse vapeur ;

- une section de lavage gaz-liquide alimentée en téte par une fraction de I'effluent diester de
butanediol issu de I'étape a) et en fond par 'effluent de pyrolyse vapeur, et produisant en
téte un effluent butadiéne et en fond un effluent de lavage.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel ladite section de réaction de ladite étape a) est

également alimentée par un appoint d’acide carboxylique.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 a 2 dans lequel ladite section de réaction de ladite

étape a) est mise en ceuvre dans une colonne de distillation réactive, dans laquelle la charge
butanediol est introduite dans la partie supérieure de la colonne, et I'acide carboxylique est
introduit dans la partie inférieure de la colonne, le rapport des débits molaires de butanediol et
d’acide carboxylique étant compris entre 2 et 6
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Procédé selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel I'acide carboxylique utilisé est choisi
parmi l'acide formique, l'acide acétique, l'acide propanoique, I'acide butanoique ou lacide
benzoique.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 4 dans lequel I'acide carboxylique utilisé est I'acide
acétique.

Procédé selon la revendication 5 dans lequel ladite section de séparation de ladite étape a) est

réalisée par distillation azéotropique hétérogéne, en utilisant un entraineur.

Procédé selon l'une des revendications précédentes dans lequel la pression partielle de diester
de butanediol dans I'étape b) de pyrolyse est ajustée par I'ajout d’'un diluant inerte tel que de
I'azote, du dioxyde de carbone, du méthane ou de 'acide acétique.

Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel I'effluent de pyrolyse est refroidi
a une température inférieure a 50°C dans la section de refroidissement de I'étape c).

Procédé selon 'une des revendications précédentes dans lequel la section de refroidissement de
I'étape c) est réalisée par trempe.

Procédé selon la revendication 9 dans lequel ladite trempe est réalisée au sein d’'une tour de
trempe dans laquelle I'effluent issu dudit réacteur de pyrolyse est introduit en fond et est mis en
contact a contre-courant avec un liquide de trempe qui est pulvérisé en téte de ladite tour de
trempe.

Procédé selon la revendication 10 dans lequel ledit liquide de trempe est une fraction dudit
effluent de pyrolyse liquide produit par ladite tour de trempe, et qui est préalablement refroidi
avant d’étre réintroduit dans la tour de trempe.

Procédé selon la revendication 11 dans lequel ladite fraction dudit effluent de pyrolyse liquide est
refroidie en dessous de 40°C.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 12 dans lequel ledit effluent de pyrolyse liquide est

renvoyé a I'étape a) d’estérification sans purification intermédiaire.

Procédé selon l'une des revendications 1 a 12 dans lequel ledit effluent de pyrolyse liquide est
purifié avant d’étre recyclé a I'étape a) d’estérification.

Procédé selon I'une des revendications précédentes dans lequel ledit effluent de pyrolyse vapeur
est comprimé et/ou refroidi avant d’étre introduit dans ladite section de lavage gaz-liquide.
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Figure 1

Figure 2
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