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Description

[0001] L’invention a pour objet un procédé de prépa-
ration de composés fluorés, a savoir le composé fluoré
2,3,3,3-tétrafluoro-1-propene.

[0002] Leshydrofluorocarbones (HFC)eten particulier
les hydrofluorooléfines, telles que le 2,3,3,3-tétrafluoro-
1-propéne (HFO 1234yf) sont des composés connus
pour leurs propriétés de réfrigérants et fluides calopor-
teurs, extinctrices, propulseurs, agents moussants,
agents gonflants, diélectriques gazeux, milieu de poly-
mérisation ou monomere, fluides supports, agents pour
abrasifs, agents de séchage et fluides pour unité de pro-
duction d’énergie. A la différence des CFC et des HCFC,
quisontpotentiellement dangereux pourla couche d’ozo-
ne, les HFOs ne contiennent pas de chlore et donc ne
posent pas de probléme pour la couche d’ozone.

[0003] On connait plusieurs procédés de fabrication
du 1234yf.
[0004] WO2008/002499 décrit un procédé de produc-

tion d’'un mélange de 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propene
(HFO-1234yf) et de 1,3,3,3-tétrafluoro-1-propéne (HFO-
1234ze) par pyrolyse de 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
(HFC-245eb).

[0005] WO2008/002500 décrit un procédé de produc-
tion d’'un mélange de 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propene
(HFO-1234yf) et de 1,3,3,3-tétrafluoro-1-propéne (HFO-
1234ze) par conversion catalytique de 1,1,1,2,3-penta-
fluoropropane (HFC- 245eb) sur un catalyseur de déhy-
drofluoration.

[0006] Ces deux demandes précitées visent donc la
production d’'un mélange contenant une partie substan-
tielle de produit HFO-1234ze.

[0007] WO2007/056194 décrit la préparation de HFO-
1234yf par déhydrofluoration de HFC-245eb, soit avec
de la potasse, typiquement une solution aqueuse d’au
plus 50 % en poids de KOH, soit en phase gazeuse en
présence d’'un catalyseur, notamment catalyseur a base
de nickel, de carbone ou une combinaison de ceux-ci.
[0008] Le document Knunyants et al, Journal of the
USSR Academy of Sciences, Chemistry Department,
"reactions of fluoro-olefins", report 13., "catalytic hydro-
genation of perfluoro-olefins”, 1960, décrit de fagon dis-
tincte diverses réactions chimiques sur des composes
fluorés. Ce document décrit 'hydrogénation sensible-
ment quantitative de HFP sur un catalyseur a base de
palladium supporté sur alumine, la température passant
de 20°C a 50°C, puis étant maintenue a cette valeur. Ce
document décrit la déhydrofluoration du 1,1,1,2,3,3-hex-
afluoropropane (HFC-236ea) par passage au travers
d’une suspension de KOH dans I'éther de dibutyle, pour
produire du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne-1 (HFO-
1225ye) avec unrendement de 60 % seulement. Ce doc-
ument décrit I'hnydrogénation du 1,2,3,3,3-pentafluoro-
propéne-1 (HFO-1225ye) en 1,1,1,2,3-pentafluoropro-
pane (HFC-245eb) sur un catalyseur palladium supporté
suralumine. Au cours de cette hydrogénation il se produit
aussi une réaction d’hydrogénolyse, une quantité signi-
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ficative de 1,1,1,2-tetrafluoropropane étant produite. Ce
document décrit la déhydrofluoration de 1,1,1,2,3-pen-
tafluoropropane (HFC-245eb) en 2,3,3,3-tétrafluoro-1-
propéne (HFO-1234yf) par passage dans une suspen-
sion de KOH en poudre dans I'éther de dibutyle avec un
rendement de 70 % seulement. Ces réactions sont
décrites indépendamment les unes des autres, mémes
s’il est indiqué qu’il est possible de les combiner pour
synthétiser une gamme de dérivés d’éthyléne, propyléne
etisobutyléne contenant des quantités variables de fluor.
[0009] Le document US-P-5396000 décrit la prépara-
tion de 1,1,1,2,3-pentafluoropropane par déhydrofluora-
tion catalytique de 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane (HFC-
236ea) en 1,2,3,3,3-pentafluoropropene-1  (HFO-
1225ye), suivid’'une hydrogénation pour produire le com-
posé recherché. La déshydrohalogénation du HFC-
236ea en HFO-1225ye est effectuée en phase gazeuse,
le produit de la réaction étant, dans un exemple, envoyé
directement au réacteur suivant dans lequel a lieu I'hy-
drogénation du composé HFO-1225ye en composé
HFC-245eb. |l est aussi indiqué dans ce document que
le composé HFC-236ea peut étre obtenu par hydrogé-
nation de hexafluoropropyléne (HFP).

[0010] Le document US-P-5679875 décrit la prépara-
tion de 1,1,1,2,3-pentafluoropropane par déhydrofluora-
tion catalytique de 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane (HFC-
236ea) en 1,2,3,3,3-pentafluoropropene-1  (HFO-
1225ye), suivid’'une hydrogénation pour produire le com-
posé recherché. Les réactions sont effectuées en phase
gaz. |l est aussi indiqué dans ce document que le com-
posé HFC-236ea peut étre obtenu par hydrogénation de
hexafluoropropyléne (HFP).

[0011] Le document WO 2008/030440 décrit la prépa-
ration du HFO-1234yf a partir du HFO-1225ye en faisant
réagir le HFO-1225ye avec de 'hydrogéne en présence
d’'un catalyseur pour donner le HFC-245eb, puis en fai-
sant réagir le HFC-245eb avec une solution aqueuse ba-
sique en présence d’un catalyseur de transfert de phase
et un solvant non-aqueux, non-alcoolique.

[0012] Le document WO 2008/075017 illustre la réac-
tion de déhydrofluoration du 1,1,1,2,3,3 hexafluoro-
propane (HFC-236ea) en 1,1,1,2,3 pentafluoropropéne
(HFO-1225ye) a 150°C en présence d’une solution
aqueuse de 50 % en poids de KOH. En I'absence d’'un
catalyseur de transfert de phase, la conversion au bout
de 3 heures et demie est de 57,8 % et la sélectivité en
HFO-1225ye est de 52,4 % (essai 1). En présence d’'un
catalyseur de transfert de phase, cette conversion est
atteinte au bout de 2,5 heures seulement et la sélectivité
est pratiquement inchangée (essai 4). Comme indiqué
au tableau 2 de ce document pour accroitre la sélectivité
en HFO-1225ye, il est nécessaire d'utiliser un solvant
organique.

[0013] Il existe un besoin d’'un procédé de préparation
de HFO-1234yf de haute pureté a partir d’'un produit de
départ qui soit aisément accessible, et qui conduise au
produit recherché avec une sélectivité élevée, de préfé-
rence un rendement élevé et avantageusement une pro-
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ductivité élevée.

[0014] La demanderesse a remarqué que certains
sous-produits générés dans les différentes étapes d’un
procédé de fabrication du HFO-1234yf, notamment ceux
ayant un point d’ébullition voisin de celui du HFO-1234yf,
se séparent difficilement du HFO-1234yf et nécessitent
des conditions trés séveres qui sont généralement col-
teuses.

[0015] De méme, la séparation de certains de réactifs
non réagis dans les différentes étapes ou des produits
intermédiaires dans le procédé sont difficlement sépa-
rables du HFO-1234yf. On peut citer a titre d’exemple
I'HFP.

[0016] La présente invention fournit donc un procédé
de fabrication du HFO-1234yf de haute pureté ne pré-
sentant pas les inconvénients précités.

[0017] Le procédé de préparation de 2,3,3,3-tétra-
fluoro-1-propéne, selon la présente invention, comprend
les étapes suivantes:

(i) hydrogénation en phase gazeuse de hexafluoro-
propyléne en 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane en pré-
sence d'une quantité surstoechiométrique d’hydro-
gene et d’'un catalyseur dans un réacteur;

(i) déhydrofluoration du 1,1,1,2,3,3-hexafluoro-
propane obtenu a I'étape précédente en 1,2,3,3,3-
pentafluoropropéne-1 en présence d’un catalyseur
de déhydrofluoration ou a l'aide d’'un mélange eau
et hydroxyde de potassium, I'hydroxyde de potas-
sium étant présent entre 20 et 75% en poids par
rapport au poids du mélange eau et KOH.

(iii) hydrogénation en phase gazeuse du 1,2,3,3,3-
pentafluoropropéne-1 obtenu a I'étape précédente
en 1,1,1,2,3-pentafluoropropane en présence d’une
quantité surstoechiométrique d’hydrogéne et d'un
catalyseur dans un réacteur;

(iv) purification du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane ob-
tenu a I'étape précédente

(v) déhydrofluoration du 1,1,1,2,3-pentafluoropropa-
ne purifié en 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propéne en pré-
sence d'un catalyseur de déhydrofluoration ou a
I'aide d’un mélange eau et hydroxyde de potassium,
I'hydroxyde de potassium étant présent entre 20 et
75% en poids par rapport au poids du mélange eau
et KOH.

(vi) purification du 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propéne ob-
tenu a I'étape précédente.

[0018] Le procédé, selon la présente invention, peut
comprendre en outre au moins 'une des caractéristiques
suivantes:

- le(s) étape(s) d’hydrogénation (i) et/ou (iii) est (sont)
mise (s) en oeuvre dans un réacteur adiabatique mo-
no ou multiétagé ou dans au moins deux réacteurs
adiabatiques en série ;

- une partie de I'effluent gazeux issu de I'étape d’hy-
drogénation (i) comprenantdu HFC-236ea etde I'hy-
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drogene non réagi est recyclé a I'étape (i) ;

- leffluent gazeux issu de I'étape d’hydrogénation (i)
est soumis a une étape de condensation dans les
conditions telles que I'hydrogéne non réagi n’est pas
condensé et qu'une partie du HFC-236ea formé a
I'étape (i) est condensé ;

- une partie de l'effluent gazeux issu de I'étape d’hy-
drogénation (iii) comprenant du HFC-245eb et de
I’'hydrogéne non réagi est recyclé a I'étape (iii) ;

- leffluent gazeux issu de I'étape d’hydrogénation (iii)
est soumis a une étape de condensation dans les
conditions telles que I'hydrogéne non réagi n’est pas
condensé et qu'une partie du HFC-245eb formé a
I'étape (i) est condensé ;

- I'hydroxyde de potassium est présent dans le milieu
réactionnel de I'étape (ii) et/ou (v) en quantité com-
prise entre 55 et 70 % en poids par rapport au poids
du mélange eau et KOH ;

- une étape de traitement du fluorure de potassium,
co-produit dans I'étape de déhydrofluoration (ii)
et/ou (v) avec de I'hydroxyde de calcium ;

- une étape de purification du 1,2,3,3,3-pentafluoro-
propéne-1 obtenu a I'étape de déhydrofluoration (ii).

[0019] La pureté du 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propéne ob-
tenue selon la présente invention est de préférence su-
périeure a 99,5% en poids et avantageusement supé-
rieure a 99,8 % en poids.

[0020] L’étape de purification (iv) a pour but de purifier
le flux comprenant du HFC-245eb provenant de I'étape
d’hydrogénation (iii) en vue d’obtenir du HFC-245eb, de
pureté de préférence supérieure a 98% en poids, destiné
a I'étape de déhydrofluoration (v).

[0021] Cette étape de purification consiste, de préfé-
rence, a éliminer des composés qui ont une température
d’ébullition proche (plus ou moins de 10°C) de celle du
HFO-1234yf ou a éliminer des précurseurs desdits com-
posés, ayant une température d’ébullition d’au moins
20°C inférieure, voire d’au moins 10°C inférieure par rap-
port a celle du HFC-245eb.

[0022] Les composés a éliminer a I'étape de purifica-
tion (iv) sont, de préférence, choisis parmi I'hexafluoro-
propéne, le cyclohexafluoropropéne, le 1,2,3,3,3-penta-
fluoropropéne (isomeéres Z et E), le 1,1,3,3,3-pentafluo-
ropropéne (HFO-1225zc), le 1,1,1,2-tetrafluoropropane
(HFC-254eb), le 3,3,3-trifluoropropéne (HFO-1243zf), le
1,1,1,2-tetrafluoroethane(HFC-134a), le 1,1,2-trifluo-
roethane (HFC-143) et le 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropa-
ne.

[0023] Les composés a éliminer a I'étape de purifica-
tion (iv) sont, avantageusement, choisis parmi le
1,2,3,3,3-pentafluoropropéne (isomeres Z et E), le
1,1,3,3,3-pentafluoropropéne (HFO-1225zc) et le
1,1,1,2-tetrafluoroethane (HFC-134a).

[0024] Le procédé, selon la présente invention, peut
étre mis en oeuvre en discontinu, semi-continu ou con-
tinu. De préférence, le procédé selon la présente inven-
tion est mis en oeuvre en continu et le flux provenant de
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I'étape précédente étant directement envoyé a I'étape
suivante, aprés éventuelle purification. On obtient ainsi
un procédé économique de préparation du composé
HFO-1234yf de haute pureté, le produit de départ, HFP,
étant disponible facilement sur le marché, a un co(t fai-
ble.

Etape d’hydrogénation (i)

[0025] L’étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre en présence d’un rapport molaire H,/HFP com-
prisentre 1,1 et 40, de préférence comprise entre 2 et 15.
[0026] L'étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre a une pression comprise entre 0,5 et 20 bars ab-
solu et de préférence entre 1 et 5 bars absolu.

[0027] Comme catalyseurs susceptibles d’étre utilisés
dans I'étape d’hydrogénation, on peut notamment citer
les catalyseurs a base d’'un métal du groupe VIl ou rhé-
nium, éventuellement supporté, par exemple sur carbo-
ne, carbure de silicium, alumine, fluorure d’aluminium.
[0028] Comme métal, on peut utiliser du platine ou du
palladium, en particulier du palladium, avantageusement
supporté sur carbone ou alumine. On peut aussi associer
ce métal avec un autre métal comme I'argent, le cuivre,
I'or, le tellure, le zinc, le chrome, le molybdene et le thal-
lium.

[0029] Le catalyseur peut étre présent sous toute for-
me appropriée, extrudés, pastilles ou billes.

[0030] De préférence, on utilise un catalyseur compre-
nant entre 0,05 et 10% en poids et avantageusement
entre 0,1 et 5% en poids de palladium supporté sur de
I'alumine ou carbone.

[0031] L'étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre dans des conditions telles que la température a
I'entrée du réacteur est comprise entre 30 et 200 °C, de
préférence entre 30 et 100°C et celle a la sortie du réac-
teur est comprise entre 50 et 250°C, de préférence entre
80 et 150 °C.

[0032] Le temps de contact (rapport entre le volume
de catalyseur et le flux total gazeux dans les conditions
normales de température et de pression) est de préfé-
rence entre compris entre 0,2 et 10 secondes et avanta-
geusement entre 1 et 5 secondes.

[0033] Cette étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre dans un réacteur adiabatique, éventuellement
multiétagé ou dans au moins deux réacteurs adiabati-
ques en série.

[0034] L’étape d’hydrogénation de 'HFP est sensible-
ment quantitative.

[0035] De préférence, une partie de I'effluent gazeux
issu de I'étape d’hydrogénation (i) comprenant du HFC-
236ea etde 'hydrogéne nonréagiestrecyclé al'étape (i).
[0036] Avantageusement, l'effluent gazeux issu de
I'étape d’hydrogénation (i) est soumis a une étape de
condensation dans des conditions telles que 'hydrogene
non réagi n’est pas condensé et qu’'une partie du HFC-
236ea formé a I'étape (i) est condense.

[0037] De préférence, I'étape de condensation est mi-
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se enoeuvre a une température comprise entre 0 et 50°C
et a une pression comprise entre 0,5 et 20 bar absolu,
avantageusement entre 1 et 5 bars absolu.

[0038] De préférence, I'étape de condensation est mi-
se en oeuvre dans des conditions telles qu’entre 1 et 30
% du HFC-236ea en sortie de I'étape (i) est condensé et
avantageusement entre 2 et 10 % est condensé.
[0039] La fraction non condensée est ensuite recyclée
a I'étape d’hydrogénation (i) aprés un éventuel chauffa-
ge.

Etape de déhydrofluoration (ii)

[0040] Le HFC-236ea formé a I'étape (i), aprés éven-
tuelle condensation et vaporisation, est ensuite soumise
a une étape de déhydrofluoration, de préférence a l'aide
de 'hydroxyde de potassium et avantageusement mise
en oeuvre dans un réacteur agité. L’hydroxyde de potas-
sium est présent dans le milieu réactionnel en quantité
comprise entre 20 et 75 % en poids et avantageusement
comprise entre 55 et 70 % en poids par rapport au poids
du mélange eau et KOH.

[0041] Le milieu réactionnel aqueux de I'étape de dé-
hydrofluoration, comprenant du KOH, est de préférence
maintenu a une température comprise entre 80 et 180
°C.,avantageusement comprise entre 125 et 180°C. Une
température du milieu réactionnel particulierement pré-
férée est comprise entre 145 et 165°C.

[0042] L’ étape de déhydrofluoration a I'aide du KOH
peut étre mise en oeuvre a une pression de 0,5 a 20 bars
mais on préfére travailler a une pression comprise entre
0,5 et 5 bars absolus et plus avantageusement entre 1,1
et 2,5 bars absolus.

[0043] Aucoursdel’étape dedéhydrofluorational’aide
de KOH, il se forme du fluorure de potassium.

[0044] Le procédé selon la présente invention peut
comprendre une étape de traitement au cours de laquelle
le fluorure de potassium co-produit a I'étape de déhydro-
fluoration est mis en contact avec de I'hydroxyde de cal-
cium dans un milieu réactionnel aqueux a une tempéra-
ture de préférence comprise entre 50 et 150 °C et avan-
tageusement comprise entre 70 et 120°C et plus avan-
tageusement entre 70 et 100°C.

[0045] Cette étape de traitement est de préférence mi-
se en oeuvre en introduisant de I'hydroxyde de calcium
dans un réacteur contenant une partie du milieu réac-
tionnel, provenant de I'étape de déhydrofluoration, com-
prenant du fluorure de potassium, de I'hydroxyde de po-
tassium et de I'eau, aprés éventuelle dilution.

[0046] Le fluorure de potassium est de préférence pré-
sent entre 4 et 45 % en poids et avantageusement de 7
et 20 % en poids par rapport au milieu réactionnel pro-
venant de I’étape de déhydrofluoration.

[0047] Le milieu réactionnel du traitement comprend
de préférence entre 4 et 50% en poids d’hydroxyde de
potassium etavantageusemententre 10 et 35 % en poids
d’hydroxyde de potassium par rapport au poids total d’hy-
droxyde de potassium et eau dans le milieu.



7 EP 2 281 792 B9 8

[0048] L’étape de traitement avec I'hydroxyde de cal-
cium permet de régénérer de I'hydroxyde de potassium
qui peut étre recyclé a I'étape de déhydrofluoration et
d’obtenir du fluorure de calcium de qualité commerciale
valorisable aprés séparation par exemple filtration et dé-
cantation.

[0049] Du fluorure de calcium de taille moyenne com-
prise entre 20 et 35 um (taille moyenne a 50 % en poids
de la distribution granulométrique)est obtenu dans les
conditions préférées de cette étape de traitement.
[0050] L’étape de traitement a I'hydroxyde de calcium
peut étre mise en oeuvre dans tout type de réacteur con-
nu de 'lhomme de l'art, par exemple un réacteur agité.

Etape d’hydrogénation (iii)

[0051] Le HFO-1225ye obtenu a I'étape (ii), éventuel-
lement aprés purification, est soumise a une étape d’hy-
drogénation en présence d’un catalyseur.

[0052] La purification du HFO-1225ye peut compren-
dre une double distillation avec élimination des impuretés
légéres dans la premiére et élimination des impuretés
lourdes dans la deuxiéme distillation.

[0053] L’étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre en présence d'un rapport molaire Hy/HFO-
1225ye compris entre 1,1 et 40, de préférence comprise
entre 2 et 15.

[0054] L’étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre a une pression comprise entre 0,5 et 20 bars ab-
solu et de préférence entre 1 et 5 bars absolu.

[0055] Comme catalyseurs susceptibles d’étre utilisés
dans I'étape d’hydrogénation, on peut notamment citer
les catalyseurs a base d’'un métal du groupe VIl ou rhé-
nium, éventuellement supporté, par exemple sur carbo-
ne, carbure de silicium, alumine, fluorure d’aluminium.
[0056] Comme métal, on peut utiliser du platine ou du
palladium, en particulier du palladium, avantageusement
supporté sur carbone ou alumine. On peut aussi associer
ce métal avec un autre métal comme l'argent, le cuivre,
I'or, le tellure, le zinc, le chrome, le molybdene et le thal-
lium.

[0057] Le catalyseur peut étre présent sous toute for-
me appropriée, extrudés, pastilles ou billes.

[0058] De préférence, on utilise un catalyseur compre-
nant entre 0,05 et 10% en poids et avantageusement
entre 0,1 et 5% en poids de palladium supporté sur de
I'alumine ou carbone.

[0059] L’étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre dans des conditions telles que la température a
I'entrée du réacteur est comprise entre 50 et 200 °C, de
préférence entre 80 et 140°C et celle a la sortie du réac-
teur est comprise entre 80 et 250°C, de préférence entre
110 et 160 °C.

[0060] Le temps de contact (rapport entre le volume
de catalyseur et le flux total gazeux dans les conditions
normales de température et de pression) est de préfé-
rence entre compris entre 0,2 et 10 secondes et avanta-
geusement entre 1 et 5 secondes.
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[0061] Cette étape d’hydrogénation peut étre mise en
oeuvre dans un réacteur adiabatique, éventuellement
multiétagé ou dans au moins deux réacteurs adiabati-
ques en série.

[0062] L’étape d’hydrogénation du HFO-1225ye est
sensiblement quantitative.

[0063] De préférence, une partie de I'effluent gazeux
issu de I'étape d’hydrogénation (iii) comprenant du HFC-
245eb et de I'hydrogéne non réagi est recyclé a I'étape
(iii).

[0064] Avantageusement, l'effluent gazeux issu de
I'étape d’hydrogénation (iii) est soumis a une étape de
condensation dans des conditions telles que I’hydrogéne
non réagi n’est pas condensé et qu’une partie du HFC-
245eb formé a I'étape (iii) est condensé.

[0065] De préférence, I'étape de condensation est mi-
se en ouvre a une température comprise entre 0 et 50°C
et a une pression comprise entre 0,5 et 20 bar absolu,
avantageusement entre 1 et 5 bars absolu.

[0066] De préférence, I'étape de condensation est mi-
se en ouvre dans des conditions telles qu’entre 1 et 30
% du HFC-245eb en sortie de I'étape (iii) est condensé
et avantageusement entre 2 et 10 % est condensé.
[0067] La fraction non condensée est ensuite recyclée
a I'étape d’hydrogénation (iii) aprés un éventuel chauf-
fage.

Etape de purification (iv)

[0068] Le HFC-245eb obtenu a I'étape d’hydrogéna-
tion (iii), aprés éventuelle condensation, est soumis a
une étape de purification en vue d’obtenir du HFC-245eb,
de pureté de préférence supérieure a 98% en poids, des-
tiné a I'étape de déhydrofluoration (v).

[0069] Cette étape de purification consiste de préfé-
rence a éliminer des composés qui ont une température
d’ébullition proche de celle du HFO-1234yf ou des pré-
curseurs desdits composés, ayant une température
d’ébullition d’au moins 20°C inférieure, voire d’au moins
10°C inférieure par rapport a celle du HFC-245eb.
[0070] Ces composés pouvant étre des sous-produits
des différentes étapes du procédé, des réactifs non réa-
gis des différentes étapes et/ou des intermédiaires du
procédé.

[0071] Cette étape de purification comprend de préfé-
rence au moins une étape de distillation classique mise
en oeuvre a une pression comprise entre 1 et 20 bar
absolu et avantageusement entre 5 et 10 bar absolu.

Etape de déhydrofluoration (v)

[0072] Le HFC-245eb purifié a I'étape (iv), de pureté
de préférence supérieure a 98% en poids, est ensuite
soumise a une étape de déhydrofluoration, de préférence
a l'aide de I'hydroxyde de potassium et avantageuse-
ment mise en oeuvre dans unréacteur agité. L’hydroxyde
de potassium est présent dans le milieu réactionnel en
quantité, comprise entre 20 et 75 % en poids et avanta-
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geusement comprise entre 55 et 70 % en poids par rap-
port au poids du mélange eau et KOH.

[0073] Le milieu réactionnel aqueux, comprenant du
KOH, de I'étape de déhydrofluoration est de préférence
maintenu a une température comprise entre 80 et 180
°C, avantageusement comprise entre 125 et 180°C. Une
température du milieu réactionnel particulierement pré-
férée est comprise entre 145 et 165°C.

[0074] L’ étape de déhydrofluoration peut étre mise en
oeuvre a une pression de 0,5 a 20 bars mais on préfere
travailler a une pression comprise entre 0,5 et 5 bars
absolus et plus avantageusement entre 1,1 et 2,5 bars
absolus.

[0075] Aucoursdelétape dedéhydrofluorational’aide
de KOH, il se forme du fluorure de potassium.

[0076] Le procédé selon la présente invention peut
comprendre une étape de traitement au cours de laquelle
le fluorure de potassium co-produit a I'étape de déhydro-
fluoration est mis en contact avec de I'hydroxyde de cal-
cium dans un milieu réactionnel aqueux a une tempéra-
ture de préférence comprise entre 50 et 150 °C et avan-
tageusement comprise entre 70 et 120°C et plus avan-
tageusement entre 70 et 100°C.

[0077] Cette étape de traitement est de préférence mi-
se en oeuvre en introduisant de I'hydroxyde de calcium
dans un réacteur contenant une partie du milieu réac-
tionnel, provenant de I'étape de déhydrofluoration, com-
prenant du fluorure de potassium, de I'hydroxyde de po-
tassium et de I'eau apres éventuelle dilution.

[0078] Lefluorure de potassium est de préférence pré-
sent entre 4 et 45 % en poids et avantageusement de 7
et 20 % en poids par rapport au milieu réactionnel pro-
venant de I'étape de déhydrofluoration.

[0079] Le milieu réactionnel du traitement comprend
de préférence entre 4 et 50% en poids d’hydroxyde de
potassium etavantageusemententre 10 et 35 % en poids
d’hydroxyde de potassium par rapport au poids total d’hy-
droxyde de potassium et eau dans le milieu.

[0080] L’étape de traitement avec I'hydroxyde de cal-
cium permet de régénérer de I'hydroxyde de potassium
qui peut étre recyclé a I'étape de déhydrofluoration et
d’obtenir du fluorure de calcium de qualité commerciale
valorisable aprés séparation par exemple filtration et dé-
cantation.

[0081] Du fluorure de calcium de taille moyenne com-
prise entre 20 et 35 um (taille moyenne a 50 % en poids
de la distribution granulométrique)est obtenu dans les
conditions préférées de cette étape de traitement.
[0082] L’étape de traitement a I'hydroxyde de calcium
peut étre mise en oeuvre dans tout type de réacteur con-
nu de 'lhomme de l'art, par exemple un réacteur agité.

Etape de purification (vi)

[0083] Le flux gazeux a l'issue de I'étape de déhydro-
fluoration (v) comprenant le HFO-1234yf, le HFC-245eb
non réagi et les sous produits est soumis a une étape de
purification pour obtenir de 'HFO-1234yf ayant une pu-
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reté d’au moins de 99,5% en poids, de préférence d’au
moins 99,8% en poids.

[0084] La purification comprend de préférence en une
premiére étape de distillation pour séparer les impuretés
légéres, notamment le trifluoropropyne et une deuxieme
étape distillation pour séparer le HFO-1234yf des impu-
retés lourdes, notamment le HFC-245eb.

[0085] Selon un mode de réalisation (Figure 1) parti-
culierement préféré de I'invention, (i) on faitréagir en con-
tinu de I'hexafluoropropyléne (1) avec de I'hydrogéne (2)
en phase gazeuse en quantité surstoechiométrique,
dans un réacteur adiabatique (100), en présence d’'un
catalyseur pour donner du 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropa-
ne et on recycle une partie (13) de I'effluent gazeux issu
de cette réaction; (ii) on fait réagir la partie non recyclée
(3) de leffluent issu de I'étape (i), comprenant du
1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane, avec de I'hydroxyde de
potassium (4) présent dans un milieu réactionnel aqueux
(200), en quantité comprise entre 20 et 75 % en poids et
de préférence comprise entre 55 et 70 % en poids par
rapport au poids du mélange eau et KOH du milieu réac-
tionnel, maintenu a une température comprise entre 80
et 180 °C, de préférence comprise entre 145 et 165°C
pour donner du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne-1 et du
fluorure de potassium ; (iii) on fait réagir le 1,2,3,3,3-pen-
tafluoropropéne-1 (6) obtenu a I'étape (ii) avec de I'hy-
drogéne (2) en phase gazeuse en quantité surstoechio-
métrique, dans un réacteur adiabatique (300), en pré-
sence d’un catalyseur pour donner du 1,1,1,2,3-penta-
fluoropropane et on recycle une partie (14) de I'effluent
gazeux issu de cette réaction ; (iv) on soumet la partie
non recyclée (7) de I'effluent issu de I'étape (iii), compre-
nant du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane, a une étape de
purification (400) pour éliminer des impuretés (8) et ob-
tenirainsidu 1,1,1,2,3-pentafluoropropane, de pureté de
préférence supérieure a 98% en poids;(v) on fait réagir
du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane obtenu aprés purifica-
tion de I'étape (iv) avec de I'hydroxyde de potassium (4)
présent dans un milieu réactionnel aqueux (500), en
quantité comprise entre 20 et 75 % en poids et de pré-
férence comprise entre 55 et 70 % en poids par rapport
au poids du mélange eau et KOH du milieu réactionnel,
maintenu a une température comprise entre 80 et 180
°C, de préférence comprise entre 145 et 165°C pour don-
ner du 2,3,3,3-pentafluoropropéne-1 et du fluorure de
potassium et (vi) le flux gazeux (9) a I'issue de I'étape de
déhydrofluoration (v) comprenant le HFO-1234yf, le
HFC-245eb non réagi et les sous produits est soumis a
une étape de purification (600) pour obtenir de 'HFO-
1234yf (12) ayant une pureté supérieure a 99,5 % en
poids, de préférence supérieure a 99,8 % en poids. Les
sous-produits légers (10) séparés du HFO-1234yf peu-
vent étre soumis a un traitement et le HFC-245eb non
réagi (11) peut étre recyclé en (500).

[0086] La purification de I’étape (iv) comprend de pré-
férence une distillation classique a une pression compri-
se entre 1 et 20 bar absolu.

[0087] Le fluorure de potassium (5) formé a I'étape (ii)
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et (v) peut étre soumis a un traitement par de I'hydroxyde
de calcium, dans les conditions décrites ci-dessus, pour
régénérer de I'hydroxyde de potassium et former du fluo-
rure de calcium.

[0088] Le HFO-1225ye obtenu a I'étape (ii) peut étre
soumis a une étape de purification (700), de préférence
a une double distillation, avant la réaction d’hydrogéna-
tion de I'étape (iii) .

[0089] L’effluent gazeux a l'issue de I'étape d’hydro-
génation (i) et/ou (jii) peut étre partiellement condensé,
la partie non condensée comprenant la totalité de I'hy-
drogene non réagi est recyclée.

[0090] Les étapes d’hydrogénation (i) et (iii) peuvent
étre mises en oeuvre dans les conditions décrites ci-des-
sus.

PARTIE EXPERIMENTALE

[0091] On distille dans une colonne, a 40 plateaux
théoriques, un mélange comprenant 1g d’hexafluoropro-
péne, 1g du cyclohexafluoropropéne,1g du HFO-1234yf,
0,2g du HFC-134a, 1g du HFO-1243zf, 0,1g du HFO-
1225zc, 10g du HFO-1225ye (Z ou E), 40g du HFC-
254eb, 0,01g du HFC-143, 1g du HFC-236ea 0,5g d’aci-
de hydrofluorhydrique et 944,19 g du HFC-245eb.
[0092] Ladistillation est mise en oeuvre a6 bar absolu,
avec une température en pied de colonne d’environ 80°C
et une température en téte de 50°C.

[0093] A la fin de la distillation, on analyse le fond de
colonne et on trouve 0,001g du HFC-143, 0,094g du
HFC-236ea et 938g du HFC-245¢eb. Les autres compo-
sés ont été éliminés en téte de colonne.

[0094] LeHFC-245eb distillé est ensuite soumis a une
étape de déhydrofluoration dans un réacteur agité en
présence d’'un mélange eau et hydroxyde de potassium.
Le mélange est maintenu a 150°C et le KOH dans le
mélange représente 65% en poids par rapport au poids
total eau/KOH.

[0095] Le HFO-1234yf formé est condensé puis sou-
mis a une distillation dans une colonne maintenue dans
un premier temps a une pression de 13 bar et une tem-
pérature en pied de 60°C, pour séparer le trifluoropropy-
ne et ensuite a une pressionde 11 baretune température
en téte de 50°C pour obtenir en téte du HFO-1234yfavec
une pureté supérieure a 99, 9% en poids.

Revendications

1. Procédéde préparation de 2,3,3,3-tétrafluoro-1-pro-
péne comprenant les étapes suivantes:

(i) hydrogénation en phase gazeuse de hexa-
fluoropropylene en 1,1,1,2,3,3-hexafluoro-
propane en présence d’'une quantité surstoe-
chiométrique d’hydrogéne et d'un catalyseur
dans un réacteur;

(ii) déhydrofluoration du 1,1,1,2,3,3-hexafluoro-
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propane obtenu a [I'étape précédente en
1,2,3,3,3-pentafluoropropéne-1 en présence
d’'un catalyseur de déhydrofluoration ou a l'aide
d’'un mélange eau et hydroxyde de potassium,
I’'hydroxyde de potassium étant présent entre 20
et 75% en poids par rapport au poids du mélan-
ges eau et KOH ;

(i) hydrogénation en phase gazeuse du
1,2,3,3,3-pentafluoropropéne-1 obtenu a I'éta-
pe précédente en 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
en présence d’'une quantité surstoechiométri-
que d’hydrogéne et d'un catalyseur dans un
réacteur;

(iv) purificationdu 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
obtenu a I'étape précédente

(v) déhydrofluoration du 1,1,1,2,3-pentafluoro-
propane purifié en 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propé-
ne en présence d’un catalyseur de déhydrofluo-
ration ou al'aide d’'un mélange eau et hydroxyde
de potassium, I'hydroxyde de potassium étant
présent entre 20 et 75% en poids par rapport au
poids du mélange eau et KOH,;

(vi) purification du 2,3,3,3-tétrafluoro-1-propene
obtenu a I'étape précédente.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que la purification du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
en (iv) comprend une étape de distillation a une pres-
sion comprise entre 1 et 20 bar absolu.

Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé
en ce que les composés a éliminer a I'étape (iv) ont
une température d’ébullition d’au moins 20°C infé-
rieure, voire d’au moins 10°C inférieure par rapport
a celle du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que I'hydroxyde de
potassium représente entre 55 et 75 % en poids du
mélange eau-hydroxyde de potassium de I'étape (ii)
et/ou (v).

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, dans lequel I'étape (ii) et/ou I'étape (v)
est ou sont mise(s) en oeuvre a une température
comprise entre 80 et 180°C, de préférence comprise
entre 145 et 165°C.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que le flux issu de
I'étape (ii) est soumis a une étape de purification
avant d’étre envoyé a I'étape (iii).

Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce
que la purification comprend une double distillation.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce qu’il est mis en
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oeuvre en continu.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que |'étape (i) et/ou
I'étape (iii) est ou sont mis en oeuvre dans un réac-
teur adiabatique, éventuellement multiétagé ou dans
au moins deux réacteurs adiabatiques en série.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce qu’une partie de I'ef-
fluent gazeux issu de I'étape (i) et/ou (iii) est recyclé.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que l'effluent ga-
zeux issu de I'étape (i) et/ou (iii) est ou sont soumis
a une étape de condensation partielle.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce qu’il comprend une
étape de traitement du fluorure de potassium, co-
produit dans I'étape de déhydrofluoration (ii) et (v),
avec de I'hydroxyde de calcium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que le catalyseur de
I'étape (i) et/ou I'étape (iii) comprend entre 0,05 et
10 % en poids et de préférence, entre 0,1 et 5 % en
poids de palladium supporté sur de I'alumine ou car-
bone.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que I'étape (i) est
mise en oeuvre a une température a l'entrée du réac-
teur comprise entre 30 et 100°C.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que I'étape (iii) est
mise en oeuvre a une température a l'entrée du réac-
teur comprise entre 80 et 140°C.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von 2,3,3,3-Tetrafluor-1-
propen, das folgende Schritte umfasst:

(i) Gasphasenhydrierung von Hexafluorpropy-
len zu 1,1,1,2,3,3-Hexafluorpropan in Gegen-
wart einer Uberstéchiometrischen Menge Was-
serstoff und eines Katalysators im Reaktor;

(ii) Dehydrofluorierung des im vorhergehenden
Schritt erhaltenen 1,1,1,2,3,3-Hexafluorpro-
pans zu 1,2,3,3,3-Pentafluor-1-propen in Ge-
genwart eines Dehydrofluorierungskatalysators
oder mit Hilfe einer Mischung von Wasser und
Kaliumhydroxid, wobei des Kaliumhydroxid in
einer Menge zwischen 20 und 75 Gew.-%, be-
zogen auf das Gewicht der Mischung von Was-
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ser und KOH, vorliegt;

(iii) Gasphasenhydrierung des im vorhergehen-
den Schritt erhaltenen 1,2,3,3,3-Pentafluor-1-
propens zu 1,1,1,2,3-Pentafluorpropan in Ge-
genwart einer Uberstdchiometrischen Menge
Wasserstoff und eines Katalysators im Reaktor;
(iv) Reinigung des im vorhergehenden Schritt
erhaltenen 1,1,1,2,3-Pentafluorpropans;

(v) Dehydrofluorierung des  gereinigten
1,1,1,2,3-Pentafluorpropans zu 2,3,3,3-Tetra-
fluor-1-propen in Gegenwart eines Dehydroflu-
orierungskatalysators oder mit Hilfe einer Mi-
schung von Wasser und Kaliumhydroxid, wobei
des Kaliumhydroxid in einer Menge zwischen
20 und 75 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der Mischung von Wasser und KOH, vorliegt;
(vi) Reinigung des dem vorhergehenden Schritt
erhaltenen 2,3,3,3-Tetrafluor-1-propens.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reinigung des 1,1,1,2,3-Penta-
fluorpropans in (iv) einen Schritt der Destillation bei
einem Druck zwischen 1 und 20 bar absolut umfasst.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die in Schritt (iv) zu entfernen-
denVerbindungen eine Siedetemperatur aufweisen,
die mindestens 20°C oder sogar mindestens 10°C
unter der Siedetemperatur von 1,1,1,2,3-Pentafluor-
propan liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass das Kalium-
hydroxid in einer Menge zwischen 55 und 75 Gew.-
% der Wasser-Kaliumhydroxid-Mischung von Schritt
(i) und/oder (v) vorliegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, bei dem Schritt (ii) und/oder Schritt (v) bei einer
Temperatur zwischen 80 und 180°C, vorzugsweise
zwischen 145 und 165°C, durchgefiihrt wird bzw.
werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom aus
Schritt (ii) vor der Zuflihrung zu Schritt (iii) einem
Reinigungsschritt unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reinigung eine doppelte Destil-
lation umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass es kontinuier-
lich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt (i)
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und/oder Schritt (iii) in einem gegebenenfalls mehr-
stufigen adiabatischen Reaktor oder in mindestens
zwei adiabatischen Reaktoren in Reihe durchgefihrt
wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil des
gasférmigen Austragsstroms aus Schritt (i) und/oder
(iii) rezykliert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der gasférmi-
ge Austragsstrom aus Schritt (i) und/oder (iii) einem
Schritt der teilweisen Kondensation unterworfen
wird bzw. werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass es einen
Schritt der Behandlung des im Dehydrofluorierungs-
schritt (ii) und (v) als Nebenprodukt anfallenden Ka-
liumfluorids mit Calciumhydroxid umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysa-
tor aus Schritt (i) und/oder Schritt (iii) zwischen 0,05
und 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 0,1 und
5 Gew.-% auf Aluminiumoxid oder Kohle getragertes
Palladium umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt (i)
bei einer Temperatur am Eingang des Reaktors zwi-
schen 30 und 100°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Schritt (iii)
bei einer Temperatur am Eingang des Reaktors zwi-
schen 80 und 140°C durchgefiihrt wird.

Claims

1.

Process for the preparation of 2,3,3,3-tetrafluoro-1-
propene comprising the following stages:

(i) gas-phase hydrogenation of hexafluoropro-
pylene to give 1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane in
the presence of a superstoichiometric amount
of hydrogen and of a catalyst in a reactor;

(i) dehydrofluorination of the 1,1,1,2,3,3-hex-
afluoropropane obtained in the preceding stage
to give 1,2,3,3,3-pentafluoro-1-propene in the
presence of a dehydrofluorination catalyst or us-
ing a water and potassium hydroxide mixture,
potassium hydroxide being in an amount of be-
tween 20 and 75% by weight with respect to the
weight of the water and KOH mixture;

(iii) gas-phase hydrogenation of the 1,2,3,3,3-
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pentaflaoro-1-propene obtained in the preced-
ing stage to give 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
inthe presence of a superstoichiometricamount
of hydrogen and of a catalyst in a reactor;

(iv) purification of the 1,1,1,2,3-pentafluoropro-
pane obtained in the preceding stage;

(v) dehydrofluorination of the purified 1,1,1,2,3-
pentafluoropropane to give 2,3,3,3-tetrafluoro-
1-propene in the presence of a dehydrofluorina-
tion catalyst or using a water and potassium hy-
droxide mixture, potassium hydroxide being in
an amount of between 20 and 75% by weight
with respect to the weight of the water and KOH
mixture;

(vi) purification of the 2,3,3,3-tetrafluoro-1-pro-
pene obtained in the preceding stage.

Process according to Claim 1, characterized in that
the purification of the 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
in (iv) comprises a distillation stage at a pressure of
between 1 and 20 bar absolute.

Process according to Claim 1 or 2, characterized
in that the compounds to be removed in stage (iv)
have a boiling point lower by at least 20°C, indeed
even lower by at least 10°C, with respect to that of
1,1,1,2,3-pentafluoropropane.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that the potassium hydrox-
ide represents between 55 and 75% by weight of the
water/potassium hydroxide mixture of stage (ii)
and/or (v).

Process according to any one of the preceding
claims, in which stage (ii) and/or stage (v) is or are
carried out at a temperature of between 80 and
180°C, preferably of between 145 and 165°C.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that the stream resulting
from stage (ii) is subjected to a purification stage
before being conveyed to stage (iii).

Process according to Claim 6, characterized in that
the purification comprises a double distillation.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that it is carried out con-
tinuously.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that stage (i) and/or stage
(iii) is or are carried out in an optionally multistage
adiabatic reactor or in at least two adiabatic reactors
in series.

10. Process according to any one of the preceding
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claims, characterized in that a portion of the gas-
eous output stream resulting from stage (i) and/or
(iii) is recycled.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that the gaseous output
stream resulting from stage (i) and/or (iii) is or are
subjected to a stage of partial condensation.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that it comprises a stage
of treatment with calcium hydroxide of the potassium
fluoride coproduced in the dehydrofluorination stage
(ii) and in the dehydrofluorination stage (v).

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that the catalyst of stage
(i) and/or stage (jii) comprises between 0.05 and
10% by weight and preferably between 0.1 and 5%
by weight of palladium supported on alumina or car-
bon.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that stage (i) is carried out
at atemperature at the inlet of the reactor of between
30 and 100°C.

Process according to any one of the preceding
claims, characterized in that stage (iii) is carried
out at a temperature at the inlet of the reactor of
between 80 and 140°C..
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