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phase 1,2,3,3,3-pentafluoropropene with hydrogen in a superstoichiometric amount in the presence of a hydrogenation catalyst in
a reactor, and recirculating a part of the gaseous eftluent from the reactor.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de tfabrication du 1,2,3,3,3- pentafluoropropane en faisant réagir en
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PROCEDE FABRICATION DU PENTAFLUOROPROPANE
La présente invention concerne un procédé de fabrication du 1,1,1,2,3-
pentafluoropropane par hydrogénation du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne.

Le 2,3,3,3-tetrafluoropropéne est connu pour ses propriétés de réfrigérants et
fluides caloporteurs. Le procédé de fabrication du 2,3,3,3-tetrafluoropropéne a
partir du 1,2,3,3,3-pentafluoropropene comprend une étape d’hydrogénation du
1,2,3,3,3-pentafluoropropéne.

Le document de Knunyants et al., Journal of the USSR Academy of Sciences,
Chemistry Department, «reactions of fluoro-olefins», report 13, «catalytic
hydrogenation of perfluoro-olefins», 1960, décrit 'hydrogénation du 1,2,3,3,3-
pentafluoropropéne (HFO-1225ye) a température ambiante sur un catalyseur
palladium supporté sur alumine pour donner un mélange de 1,1,1,2,3-
pentafluoropropane (HFC-245eb) et de 1,1,1,2-tetrafluoropropane (HFC-
254eb). Le 1,1,1,2-tetrafluoropropane est produit en quantité significative (c-a-d
environ 50% par rapport au 1,1,1,2,3-pentafluoropropane).

Le document WO 2008/030440 décrit une méthode de préparation du 2,3,3,3-
tetrafluoropropéne comprenant au moins une étape d’hydrogénation au cours
de laquelle du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne est mis en contact avec de
I'nydrogéne en présence d’'un catalyseur. D'aprés ce document, le catalyseur
d’hydrogénation pouvant convenir contient un métal du groupe VIII ou le

rhénium et le métal peut étre supporté.

L’exemple 1 du document WO 2008/030440 decrit la réaction d’hydrogénation
du 1,2,3,3,3-pentafluoropropene a 85°C en présence d’un catalyseur contenant
0,5% en poids de palladium supporté sur du charbon pour donner un flux
contenant 92% du HFC-245eb et 8% de HFC-254eb.

Les essais de I'art antérieur précité ont été effectués a I'échelle laboratoire et

les documents sont totalement muets sur la durée de vie de ces catalyseurs.
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Les réactions d’hydrogénation telles que décrites précédemment sont des
réactions fortement exothermiques et posent des problemes a [I'échelle
industrielle. En outre, il se forme une quantité non négligeable de sous produit
(HFC-254eb) due probablement a la réaction consécutive d’hydrogénolyse du
HFC-245eb (c-a-d la substitution d’'un atome de fluor du produit recherché par
un atome d’hydrogéne avec formation d’acide fluorhydrique).

La présence d'un composeé, autre que les réactifs, dans le flux réactionnel peut

également étre a 'origine d’une désactivation rapide du catalyseur.

Par ailleurs, le document EP 1916232 propose une réaction d’hydrogénation
multietagée d’un composé oléfinique pour obtenir une conversion et une
sélectiviteé élevée. L'exemple 2 décrit I'hydrogénation étagée du 1,2,3,3,3-
pentafluoropropeéne en présence d'un catalyseur de palladium supporté sur du
charbon dans quatre réacteurs avec une température de sortie du premier
réacteur de 99°C, une température de sortie du deuxieme réacteur de 95°C
pour une conversion de 54%, une température de 173°C a la sortie du troisieme
réacteur et une température de 104°C a la sortie du quatrieme réacteur. Il est
prévu des étapes de refroidissement entre les réacteurs avec une température

du premier bain de 59°C et une température du deuxiéme bain de 116°C.

Le procédé tel que décrit dans le document EP 1916232 est colteux et en

outre, sa mise en ceuvre n’est pas aisee.

La présente demande fournit un procédé de fabrication continu ou semi-continu
du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane a partir du 1,2,3,3,3-pentafluoropropeéne qui

permet de résoudre en partie ou en totalité les inconvénients précités.

Le procédé, selon la présente invention, permet plus particulierement de
maitriser I'exothermicité de la réaction d’hydrogénation et/ou de limiter la
réaction d’hydrogénolyse du HFC-245eb et/ou de réduire la désactivation du

catalyseur.

Le procéde selon la présente invention est caractérisé en ce que (i) I'on fait
réagir en phase gazeuse du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne avec de I'hydrogéne
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en quantité surstoechiométrique, a une température comprise entre 80 et 250
°C, de preférence comprise entre 110 et 160°C, en présence d'un catalyseur
d’hydrogénation dans un réacteur; (ii) I'on recycle une partie de l'effluent
gazeux issu du réacteur comprenant du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane, de
I'nydrogéne non réagi , éventuellement du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne non
réagi, du 1,1,1,2-tetrafluoropropane et de l'acide fluorhydrique et (iii) I'on
récupéere le 1,2,3,3,3-pentafluoropropane de I'autre partie de I'effluent issu du

réacteur, éventuellement aprés une étape de purification.

De préférence, la température a I'entrée du lit catalytique est comprise entre 50
et 200°C, avantageusement comprise entre 80 et 140°C.

Le flux recyclé au réacteur ainsi que les réactifs peuvent étre préchauffés avant

I'introduction dans le réacteur.

Le procédé selon la présente invention est de préférence mis en ceuvre avec un
rapport molaire hydrogéne / HFO-1225ye compris entre 1,2 et 40,
avantageusement compris entre 3 et 10. Ce rapport est en général obtenu par

ajout du 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne et d’hydrogéne au flux de recyclage.

Le temps de contact, défini comme le rapport du volume du lit catalytique sur le
débit volumique du flux total dans les conditions normales de température et de
pression, est de préférence comprise entre 0,1s et 20s et avantageusement
comprise entre 0,5 et 5s.

La réaction d’hydrogeénation, selon la présente invention, est de préférence
mise en ceuvre a une pression comprise entre 0,5 et 20 bar absolu et

avantageusement comprise entre 1 et 5 bar absolu.

L’effluent gazeux a la sortie du réacteur comprend de préférence de 5 a 96 %
en volume du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane, 2 a 90% en volume d’hydrogéne,
de 1 a 20% en 1,1,1,2-tetrafluoropropane, et de 0 a 10% du 1,1,1,2,3-
pentafluoropropene.
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Avantageusement, I'effluent gazeux a la sortie du réacteur comprend de 5 a 91
% en volume du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane, de 8 a 50% en volume
d’hydrogéne, de 1 a 5 % en volume de 1,1,1,2-tetrafluoropropane et de 0 a
0,1 % en volume du 1,1,1,2,3-pentafluoropropéne.

Selon le procédé de la présente invention, on utilise de préférence un réacteur

adiabatique.

La partie de l'effluent gazeux qui est recyclée au réacteur représente, de
préférence au moins 80% en volume de la totalité de I'effluent a la sortie du
réacteur, avantageusement au moins 90% en volume. De fagon
particulierement préferée, la partie de I'effluent recyclée au réacteur représente
entre 93 et 98% en volume de l'effluent total a la sortie du réacteur.

Comme catalyseur, on peut notamment citer ceux a base d'un métal du groupe
VIl ou rhénium. Le catalyseur peut étre supporté, par exemple sur carbone,
alumine, fluorure d'aluminium, etc. ou peut ne pas étre supporté, comme le
nickel de Raney. 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,

l'or, le tellure, le zinc, le chrome, le molybdéne et le thallium.

Le catalyseur préféeré comprend du palladium éventuellement supporté. Le
catalyseur tout particulierement préféré selon la présente invention est un
catalyseur contenant du palladium sur un support a base d’alumine. La quantité
de palladium dans le catalyseur est de préférence comprise entre 0,05 et 10%
en poids et avantageusement entre 0,1 et 5%.

La surface spécifique du catalyseur est de préférence supérieure a 4 m2/g .
L’alumine utilisée en tant que support catalytique se présente avantageusement

sous la forme polymorphique a.

La demanderesse a remarqué de facon surprenante que la quantité du sous

produit HFC-254eb reste faible malgré le recyclage d'une partie de I'effluent
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gazeux a la sortie du réacteur. Cette quantité est méme inférieure par rapport a
I'art antérieur en I'absence de recyclage.

Le procédé selon la présente invention permet d'obtenir une conversion du
HFO-1225ye élevée et une sélectivite en HFC-245eb élevée. Ces
performances sont en outre stables dans le temps. Ceci permet de limiter la
présence de l'acide fluorhydrique (produit trés corrosif) dans la boucle de

recyclage.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les essais suivants ont ete effectués avec un dispositif permettant de recycler

une partie de l'effluent au réacteur.

La conversion est définie comme étant le pourcentage de HFO-1225ye qui est
transforme.

La sélectivité en produit X est définie comme étant le pourcentage du nombre
de moles de produit X formé sur le nombre de moles de HFO-1225ye

transformé.
Exemple 1 :

On utilise un réacteur tubulaire en inox de diamétre interne 2,1 c¢cm et de
longueur 120 cm contenant 469 g soit 320 cm3 de catalyseur sous forme d’un
lit fixe. Le catalyseur contient 0,2 % en poids de palladium supporté sur alumine
Q.

Pendant la durée de la réaction, on injecte en continu 1,41 mole/h d’hydrogéne
et 0,7 mole/h de 1,1,1,2,3-pentafluoropropéne et le débit de la boucle de
recyclage est de 0,490 Nm3, soit 93,7% en volume de I'effluent gazeux a la
sortie du réacteur . Le rapport molaire de I'hydrogene/ HFO-1225ye a I'entrée
du lit catalytique est de 16. La pression est de 1 bar absolu. La température a
I'entrée du réacteur est de 60°C et la température de réacteur maximale atteinte
en cours de réaction est de 124°C. Le temps de contact est de 2,3 secondes
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On obtient une conversion de 100% en HFO-1225ye, une sélectivité de 95,7%
en HFC-245eb et une sélectivité de 4,1% en HFC-254eb.
Aucune désactivation n’a été observée pendant 80h de fonctionnement.

Exemple 2 :

On utilise le méme appareil que précédemment avec le méme catalyseur.
Pendant la durée de la réaction, on injecte en continu 0,84 mole/h d’hydrogéne
et 0,7 mole/h de 1,1,1,2,3-pentafluoropropéne et le débit au sein de la boucle
de recyclage est de 0,970 Nm3/h, soit un pourcentage volumique de recyclage
de 98%. Le rapport molaire de I'hydrogéne/ HFO-1225ye a I'entrée du réacteur
est de 1,18. La pression est de 2 bar absolue. La température a I'entrée du lit
catalytigue est de 63°C et la température de réacteur maximale atteinte en
cours de réaction est de 90°C. Le temps de contact est de 1,2 s.

On obtient une conversion de 100% en HFO-1225ye, une sélectivité de 79%
en HFC-245eb et une sélectivité de 20,0% en HFC-254eb.

Exemple 3

On opeére dans les mémes conditions que I'exemple 2 a I'exception que le
rapport molaire de I'nydrogéne/ HFO-1225ye a I'entrée du réacteur est de 5,2 et
que la température a I'entrée du lit catalytiqgue est de 100°C. La température
maximale atteinte en cours de réaction est de 123°C.

On obtient une conversion de 100% en HFO-1225ye, une sélectivité de 89,6%
en HFC-245eb et une sélectivité de 10,2% en HFC-254eb.
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REVENDICATIONS

1) Procédé de fabrication du 1,2,3,3,3-pentafluoropropane
caractérisé en ce que (i) I'on fait réagir en phase gazeuse du 1,2,3,3,3-
pentafluoropropéne avec de I'hnydrogéne en quantité surstoechiométrique, a
une tempeérature comprise entre 80 et 250°C, de préférence comprise entre 110
et 160°C, en présence d’'un catalyseur d’hydrogénation dans un réacteur ; (ii)
I'on recycle une partie de l'effluent gazeux issu du réacteur comprenant du
1,2,3,3,3-pentafluoropropane, de I'hnydrogéne non réagi éventuellement du
1,2,3,3,3-pentafluoropropéne non reéagi et du 1,1,1,2-tetrafluoropropane et de
I'acide fluorhydrique et (iii) I'on récupere le 1,2,3,3,3-pentafluoropropane de
I'autre partie de I'effluent issu du réacteur, éventuellement aprés une étape de

purification.

2) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que la partie
de l'effluent gazeux recyclé représente au moins 80%, de préférence entre 93

et 98% en volume de la totalité de I'effluent a la sortie du réacteur.

3) Procédeé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce que
I'effluent gazeux a la sortie du réacteur comprend de 5 a 96 % en volume du
1,1,1,2,3-pentafluoropropane, 2 a 90% en volume d’hydrogéne, 1 a 20% en
1,1,1,2-tetrafluoropropane et 0 a 10% du 1,1,1,2,3-pentafluoropropéne.

4) Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le catalyseur comprend du palladium, éventuellement

supporte.

5) Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que le support

est a base d’alumine.
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6) Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le rapport molaire est compris entre 1,5 et 40, de
préférence compris entre 3 et 10.

5 7) Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le temps de contact est compris entre 0,2 s et 20 s et de
préférence compris entre 1 et 5 s.

8) Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes
10  caractérisé en ce que la réaction d’hydrogénation est mise en ceuvre a une
pression comprise entre 0,5 et 20 bar absolu et de préférence comprise entre 1

et 5 bar absolu.

9) Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes

15 caractérisé en ce qu’il est mis en ceuvre en continu.
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