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Procédé de production du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne

Domaine technique de l'invention

La présente invention concerne la production d’hydrochlorofluorooléfines. Plus
particulierement, la présente invention concerne la production de 1-chloro-3,3,3-

trifluoropropréene.

Arriére-plan technologigue de I'invention

Le 3,3,3-trifluoro-1-chloropropéne ou encore 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene (HCFO-
1233zd) existe sous forme de deux isomeéres: l'isomeére cis, a savoir le Z-3,3,3-trifluoro-1-
chloropropéne (HCFO-1233zdZ), et I'isomére trans, a savoir le E-3,3,3-trifluoro-1-chloropropéene
(HCFO-1233zdE). lIs ont des points d’ébullition différents, respectivement de 18,5°C pour le
composé trans et de 39,5°C pour le composé cis.

Les fluides a base de E-3,3,3-trifluoro-1-chloropropéne (HCFO-1233zdE) ont trouvé de
nombreuses applications dans des domaines industriels variés, notamment en tant que fluides
de transfert de chaleur, propulseurs, agents moussants, agents gonflants, diélectriques gazeux,
milieux de polymérisation ou monomeéres, fluides supports, agents abrasifs, agents de séchage
et fluides pour unité de production d'énergie.

La fabrication du HCFO-1233zdE s’accompagne d’une multitude de sous-produits, ayant
un point d’ébullition proche du HCFO-1233zdE. Cela conduit a des étapes de purification assez
complexes et colteuses. Les difficultés rencontrées au cours de la purification du HCFO-1233zdE
impliquent généralement une perte conséquente en produit recherché. De plus, les sous-
produits peuvent former des compositions azéotropiques avec le HCFO-1233zdE, rendant trés
difficile voire impossible la séparation par distillation simple.

On connait par US 5,877,359 un procédé de préparation du HCFO-1233zdE a partir du
1,1,3,3-tétrachloropropéne en phase liquide et en I'absence de catalyseur. Le ratio molaire
HF/1230za dans le réacteur de fluoration est de 12 a 500. On connait également par
US 9,643,903 un procédé de fluoration du 1,1,3,3-tétrachloropropéne en phase liquide et en
I’absence de catalyseur dans un milieu riche en HF.

Par ailleurs, on observe une quantité de sous-produits surfluorés non négligeables liés a
la présence de cet HF en grande quantité. La présence de 245fa peut entrainer une perte de

rendement car il est connu que ce mélange forme un mélange azéotropique avec le produit
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principal, le 1233zdE (voir notamment US2017/174965). Il sera donc difficile a séparer et devra
étre éliminé sous forme de mélange azéotropique, entrainant ainsi une perte de rendement.

Il existe donc un besoin pour de nouveaux procédés minimisant les inconvénients décrits ci-
dessus.

Résumé de l'invention

La présente invention concerne un procédé de production de 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropéne (HCFO-1233zd) comprenant les étapes de :

i) la fourniture :

e d’un courant A1 comprenant HF,

e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, et

e d’un réacteur contenant une phase liquide,

ii) dans ledit réacteur, la mise en contact dans ladite phase liquide dudit courant Al
comprenant HF avec ledit courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene dans des conditions suffisantes pour produire un courant C comprenant 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropéne, HF et HCl,

iii) la récupération dudit courant C,

caractérisé en ce que ledit réacteur est pourvu de moyens d’agitation de ladite phase
liquide de sorte a maintenir la température de ladite phase liquide substantiellement constante
au cours de I'étape ii). Le(s) moyen(s) d’agitation permet(tent) un bon contact entre les deux
matiéres premiéres immiscibles, i.e. HF et le 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene. La présence de moyens d’agitation permet d’éviter les phénomeénes de
décantation qui pourraient perturber le processus réactionnel. Il a été découvert que lorsque la
température de la phase liquide est constante ou substantiellement constante entre la surface
du volume liquide et le fond du réacteur au cours du processus réactionnel, ladite phase liquide
et les deux matieéres premiéres présentent une trés bonne homogénéité permettant de limiter
la formation de coproduits.

Le présent procédé permet, grace au controle de la température de la phase liquide, la
production de 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne tout en minimisant la formation de coproduits
surfluorés ou de composés lourds (diméres ou trimeres de composés en C3).

Selon un mode de réalisation préféré, pendant la mise en ceuvre de I'étape ii), la

température de ladite phase liquide varie d’au maximum 2°C.
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Selon un mode de réalisation préféré, lesdits moyens d’agitation comprennent un
meélangeur statique, un dispositif d'injection d’'un gaz inerte dans ladite phase liquide, un
dispositif de recirculation de la phase liquide ou un dispositif de reflux de HF dans ladite phase
liquide ou une combinaison de plusieurs de ces moyens d’agitation.

Selon un mode de réalisation préféré, le moyen d’agitation comprend un mélangeur
statique et le procédé comprend les étapes de :

i) la fourniture :

e d’un courant A1 comprenant HF,

e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, et

e d'un réacteur contenant une phase liquide et comprenant un
meélangeur statique,

i’) la mise en contact dudit courant Al avec ledit courant A2 dans ledit mélangeur
statique pour former un mélange B comprenant HF, 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene,

ii’) la diffusion dudit mélange B dans ladite phase liquide pour mettre en ceuvre |'étape
ii) a partir de celui-ci.

Selon un mode de réalisation, ledit courant Al et ledit courant A2 sont préchauffés
avant la mise en ceuvre de I'étape i’) ou ii).

Selon un mode de réalisation préféré, I’étape ii) est mise en ceuvre a une température
comprise entre 20°C et 150°C.

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape ii) est mise en ceuvre a une pression
comprise entre 1 et 20 bara.

Selon un mode de réalisation préféré, le procédé est mis en ceuvre en continu dans un
seul réacteur.

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape ii) est mise en ceuvre en I'absence de
catalyseur.

Selon un mode de réalisation préféré, le courant C est purifié, de préférence par
distillation, pour former un courant C1 comprenant HCl et un courant C2 comprenant 1-chloro-
3,3,3-trifluoropropéene et HF, ledit courant C2 étant lui-méme séparé en un courant C3
comprenant 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne et un courant C4 comprenant majoritairement le

HF recyclé a I'étape i’) ou ii).
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Selon un mode de réalisation préféré, ladite phase liquide est pauvre en HF,
avantageusement ladite phase liquide comprend moins de 15% en poids de HF, de préférence
moins de 10% en poids de HF, plus préférentiellement moins de 8% en poids de HF.

Selon un mode de réalisation préféré, le courant C est un courant gazeux.

Bréve description des figures

La figure 1 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’agitation un mélangeur statique selon un mode de réalisation de la présente invention.

La figure 2 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’'agitation un dispositif de recirculation de la phase liquide selon un mode de réalisation de la
présente invention.

La figure 3 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’'agitation un dispositif de reflux de HF dans la phase liquide selon un mode de réalisation de la
présente invention.

La figure 4 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’'agitation un dispositif d’injection d’un gaz inerte selon un mode de réalisation de la présente
invention.

La figure 5 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’agitation un mélangeur statique et un dispositif de reflux de HF dans la phase liquide selon un
mode de réalisation de la présente invention.

La figure 6 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’'agitation un mélangeur statique et un dispositif de recirculation de la phase liquide selon un
mode de réalisation de la présente invention.

La figure 7 représente schématiquement un réacteur comprenant comme moyen
d’'agitation un mélangeur statique, un dispositif de reflux de HF dans la phase liquide et un
dispositif de recirculation de la phase liquide selon un mode de réalisation de la présente

invention.

Description détaillée de I'invention

Selon un premier aspect de la présente invention un procédé de production de 1-chloro-
3,3,3-trifluoropropéne (HCFO-1233zd) est fourni. Le présent procédé comprend les étapes de :
i) la fourniture :

e d’un courant A1 comprenant HF,
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e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, et
e d’un réacteur contenant une phase liquide,

ii) dans ledit réacteur, la mise en contact dans ladite phase liquide dudit courant Al
comprenant HF avec ledit courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene dans des conditions suffisantes pour produire un courant C comprenant 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropéne, HF et HCl,

iii) la récupération dudit courant C.

De préférence, I'étape ii) est mise en ceuvre dans un réacteur pourvu de moyens
d’'agitation de ladite phase liquide. Lesdits moyens d’agitation sont aptes a maintenir la
température de ladite phase liquide substantiellement constante au cours de I'étape ii). Le
présent procédé permet, grace au contréle de la température de la phase liquide, la production
de 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne tout en minimisant la formation de coproduits surfluorés ou
de composés lourds (diméres ou triméres de composés en C3).

Le terme « substantiellement constante » se référe a une température variant d’au
maximum 3°C en valeur absolue, avantageusement au maximum 2,5°C en valeur absolue, de
préférence au maximum 2°C en valeur absolue, plus préférentiellement d’au maximum 1,5°C en
valeur absolue, en particulier d’au plus 1°C en valeur absolue, plus particulierement d’au plus
0,5°C en valeur absolue.

Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, pendant la mise en ceuvre de I'étape ii), la
température de ladite phase liquide varie d’au maximum 3°C en valeur absolue,
avantageusement au maximum 2,5°C en valeur absolue, de préférence au maximum 2°C en
valeur absolue, plus préférentiellement d’au maximum 1,5°C en valeur absolue, en particulier
d’au plus 1°C en valeur absolue, plus particulierement d’au plus 0,5°C en valeur absolue.

La température de ladite phase liquide est mesurée en plusieurs points de celle-ci
suivant les méthodes connues de I’'homme du métier.

Selon un mode de réalisation particulier, ladite phase liquide pauvre en HF est une phase
liguide comprenant moins de 15% en poids de HF, avantageusement moins de 10% en poids de
HF, de préférence moins de 8% en poids de HF, plus préférentiellement moins de 6% en poids
de HF, en particulier moins de 5% en poids de HF, plus particulierement moins de 4% en poids
de HF, de maniére privilégiée moins de 2% en poids de HF sur base du poids total de ladite phase

liquide.
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Selon un mode de réalisation alternatif, ladite phase liquide est riche en HF.
Avantageusement, dans ce mode de réalisation alternatif, ladite phase liquide comprend au
moins 25% en poids de HF, de préférence au moins 30% en poids de HF, plus préférentiellement
au moins 35% en poids de HF. Ainsi, ladite phase liquide peut comprendre au moins 25%, au
moins 26%, au moins 27%, au moins 28%, au moins 29%, au moins 30%, au moins 31%, au moins
32%, au moins 33%, au moins 34%, au moins 35%, au moins 36%, au moins 37%, au moins 38%,
au moins 39%, au moins 40%, au moins 41%, au moins 42%, au moins 43%, au moins 44%, au
moins 45%, au moins 46%, au moins 47%, au moins 48%, au moins 49% ou au moins 50 % en
poids de HF.

Le mode de réalisation dans lequel ladite phase liquide est pauvre en HF est néanmoins
privilégié.

Ladite phase liquide peut comprendre au moins 10% en poids de composés de formule
(1) CsHnFCl, (1) dans laquelle n est un entier de 0 a 8, m est un entier de 0 a 8, et p est un entier
de 0 a 8 ; de préférence n est un entier de 0 a 8, m est un entier de 0 a 6 et p est un entier de 0
a 6. Par exemple, des composés de formule (l) peuvent étre CsCls, C3HiCls ou C3HsCls. De
préférence, ladite phase liquide peut comprendre au moins 10% en poids de composés de
formule (1) CsHaFCl,, (1) dans laquelle n est un entier de 1 a 8, m est un entier de 0 a 4, et p est
un entier de 0 a 4 ; de préférence n est un entier de 1 a 4, m est un entier de 0 a 3 et p est un
entier de 2 a 4. Les composés de formule (I) peuvent étre des composés de type propane ou
propéne comprenant un ou plusieurs atomes de chlore et/ou un ou plusieurs atomes de fluor.
De préférence, ladite phase liquide peut comprendre au moins 10% en poids de composés de
formule (I) sélectionnée parmi le groupe consistant en C3H,Cls, C3H,ClsF, C3H,ClyF,, CsHsCls,
C3HsCl4F, C3H3ClsF; et CsHsCloFs. En particulier, ladite phase liquide peut comprendre au moins
10% en poids de composés de formule (l) sélectionnée parmi le groupe consistant en C3H,Cly,
C3HClsF et C3H,Cl:F,. Ladite phase liquide peut comprendre au moins 15% en poids de composés
de formule (1) CsH.FnCl, (I) dans laquelle n est un entier de 0 a 8, m est un entierde 0a 8, et p
est un entier de 0 a 8 ; de préférence n est un entier de 0 a 8, m est un entier de 0 a 6 et p est
un entier de 0 a 6. En particulier, ladite phase liquide peut comprendre au moins 15% en poids
de composés de formule (1) CsHnFCl, (1) dans laquelle n est un entier de 1 a 8, m est un entier
de 0 a 4, et p est un entier de 0 a 4; de préférence n est un entier de 1 a 4, m est un entier de 0
a 3 et p est un entier de 2 a 4. De préférence, ladite phase liquide peut comprendre au moins
15% en poids de composés de formule (l) sélectionnée parmi le groupe consistant en C3H,Cly,

C3H,ClsF, C3H,CloF,, C3HsCls, C3HsClaF, CsHiClsF, et CsHsClyFs. En particulier, ladite phase liquide
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peut comprendre au moins 15% en poids de composés de formule (I) sélectionnée parmi le
groupe consistant en C3H,Cls, CsH2ClsF et C3H,CloF,. Ladite phase liquide peut comprendre au
moins 20%, au moins 30%, au moins 40%, au moins 50%, au moins 60%, au moins 70%, au moins
80% ou au moins 90% en poids de composés de formule (I) CsH.FCl,, (1) dans laquelle n est un
entier de 0 a 8, m est un entier de 0 a 8, et p est un entier de 0 a 8 ; de préférence n est un entier
de 0a 8, mestunentier de0a6etpestunentier de0a6. Ladite phase liquide peut comprendre
au moins 20%, au moins 30%, au moins 40%, au moins 50%, au moins 60%, au moins 70%, au
moins 80% ou au moins 90% en poids de composés de formule (I) CzHnFnCl, (1) dans laquelle n
est un entier de 1 a 8, m est un entier de 0 a 4, et p est un entier de 0 a 4; de préférence n est
un entier de 1 a 4, m est un entier de 0 a 3 et p est un entier de 2 a 4. De préférence, ladite phase
liquide peut comprendre au moins 20%, au moins 30%, au moins 40%, au moins 50%, au moins
60%, au moins 70%, au moins 80% ou au moins 90% en poids de composés de formule (I)
sélectionnée parmi le groupe consistant en C3H:Cls, C3H.ClsF, CsHuCl:F,, C3HsCls, CsHsClaF,
CsHsClsF; et C3HsClyFs. En particulier, ladite phase liquide peut comprendre au moins 20%, au
moins 30%, au moins 40%, au moins 50%, au moins 60%, au moins 70%, au moins 80% ou au
moins 90% en poids de composés de formule (l) sélectionnée parmi le groupe consistant en
CzH,Cla, CaH,ClsF et CsHLClyF».

De préférence, ledit courant A2 comprend au moins 10% en poids de 1,1,3,3-
tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene sur base du poids total dudit courant A2.
Avantageusement, ledit courant A2 comprend au moins 15% en poids de 1,1,3,3-
tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, de préférence au moins 20% en poids de
1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, plus préférentiellement au moins
25% en poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, en particulier au
moins 30% en poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, plus
particulierement au moins 35% en poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, de maniere privilégiée au moins 40% en poids de 1,1,3,3-
tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, de maniére avantageusement privilégiée
au moins 45% en poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, de
maniere préférentiellement privilégiée au moins 50% en poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne
et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene, de maniére particulierement privilégiée au moins 55% en
poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene sur base du poids total

dudit courant A2.
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De préférence, ledit courant A2 comprend au moins 60% en poids ou au moins 65% en
poids ou au moins 70% en poids ou au moins 75 % en poids ou au moins 80% en poids ou au
moins 85% en poids ou au moins 90% en poids ou au moins 95% en poids ou au moins 99% en
poids de 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene sur base du poids total
dudit courant A2.

Selon un mode de réalisation, ledit courant Al et ledit courant A2 sont préchauffés
avant la mise en ceuvre de I'étape i’) ou ii).

Selon un mode de réalisation préféré, I’étape ii) est mise en ceuvre a une température
comprise entre 20°C et 150°C, avantageusement entre 50°C et 150°C, de préférence entre 80 et
120°C, en particulier entre 90 et 110°C.

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape ii) est mise en ceuvre a une pression
comprise entre 1 et 20 bara, avantageusement entre 5 et 20 bara, de préférence entre 5 et 18
bara, plus préférentiellement entre 7 et 18 bara, en particulier entre 10 et 18 bara, plus
particulierement entre 12 et 18 bara, de maniere privilégiée entre 12 et 15 bara.

Selon un mode de réalisation préféré, le procédé est mis en ceuvre en continu dans un
seul réacteur.

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape ii) est mise en ceuvre en I'absence de
catalyseur. Alternativement, I'étape ii) peut étre mise en ceuvre en présence d’un catalyseur. Le
catalyseur peut étre sélectionné parmi le groupe consistant en TiCls, SnCls, TaCls, SbCls, AlCI5,
SbCls et un mélange de ceux-ci. Le catalyseur peut étre partiellement ou totalement fluoré. De
préférence, la mise en ceuvre de I'étape ii) en I'absence de catalyseur est privilégiée pour éviter
les problémes de corrosion du réacteur.

Selon un mode de réalisation préféré, lesdits moyens d’agitation comprennent un
meélangeur statique, un dispositif d'injection d’'un gaz inerte dans ladite phase liquide, un
dispositif de recirculation de la phase liquide, un dispositif d’agitation mécanique ou un dispositif
de reflux de HF dans ladite phase liquide ou une combinaison de plusieurs de ces moyens
d’'agitation. De préférence, lesdits moyens d’agitation comprennent un mélangeur statique, un
dispositif d’injection d’un gaz inerte dans ladite phase liquide, un dispositif de recirculation de
la phase liquide ou un dispositif de reflux de HF dans ladite phase liquide ou une combinaison
de plusieurs de ces moyens.

La figure 1 représente schématiquement un réacteur 1 comprenant comme moyen
d’agitation un mélangeur statique. Dans la figure 1, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2

pauvre en HF telle que définie dans la présente demande. Le HF et le HCFO-1230za sont
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introduits dans le réacteur respectivement par I'intermédiaire d’une ligne d’amenée 4 ou 5. Le
HF et le HCFO-1230za sont mélangés dans le mélangeur statique 3 alimentant un dispositif de
diffusion 6 équipé d’ouvertures 6a avant d’étre introduit dans la phase liquide 2. Aprés avoir
traversé le mélangeur statique 3, le dispositif de diffusion 6 permet la diffusion optimale du
meélange de HF et de HCFO-1230za dans la phase liquide 2. Cette diffusion optimale permet une
meilleure régulation de la température de la phase liquide 2. Ainsi, selon un mode de réalisation
préféré, le réacteur dans lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut comprendre un
mélangeur statique et au moins une, de préférence au moins deux, ligne(s) d’amenée des
courants Al et A2. Le mélangeur statique 3 apporte un mélange homogene vers le dispositif de
diffusion 6 permettant la diffusion desdits courants Al et A2 dans ladite phase liquide 2. Ainsi,
le réacteur peut également comprendre un dispositif de diffusion équipé d'ouvertures et
connecté audit mélangeur statique.

Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un dispositif de recirculation de la phase liquide. Ce mode de réalisation est illustré a la figure 2.
Alafigure 2, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2 pauvre en HF. Le HF et le HCFO-1230za
sont introduits dans le réacteur respectivement par I'intermédiaire d’'une ligne d’amenée 4 ou
5. l'introduction des réactifs, i.e. HF et HCFO-1230za, dans le réacteur 1 est effectuée via une
pompe 10. La phase liquide 2 est extraite du réacteur 1 par la conduite 8 et acheminée vers la
pompe 10 par la conduite 9. La pompe 10 permet I'introduction de la phase liquide soutirée par
les conduites 8 et 9 dans la phase liquide 2 du réacteur 1. Cette introduction s’effectue par
I'intermédiaire d’'une conduite 11 connectant la pompe 10 au réacteur 1. Ainsi, selon un mode
de réalisation préféré, le réacteur dans lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut
comprendre au moins une, de préférence au moins deux, ligne(s) d’amenée des courants Al et
A2. Le réacteur peut également comprendre une pompe apte a soutirer une partie de ladite
phase liquide contenue dans le réacteur et a permettre la recirculation de celle-ci dans le
réacteur. Le réacteur peut également comprendre des conduites connectant ladite pompe avec
la phase liquide du réacteur. Ainsi, le réacteur peut comprendre au moins une premiere
conduite soutirant la phase liquide du réacteur et I'acheminant vers la pompe et au moins une
seconde conduite connectant la pompe vers le réacteur et apte a introduire la phase liquide
soutirée dans le réacteur. Lesdites lignes d’amenée des courants Al et A2 peuvent étre
connectées a ladite pompe. Le réacteur peut également comprendre au moins une conduite

soutirant un courant gazeux dudit réacteur pour I'acheminer vers ladite pompe.
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Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un dispositif de reflux de HF dans la phase liquide. Ce mode de réalisation est illustré a la figure
3. A la figure 3, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2 pauvre en HF. Le HF et le HCFO-
1230za sont introduits dans la phase liquide 2 du réacteur 1 respectivement par I'intermédiaire
d’une ligne d’amenée 4 ou 5. La phase gazeuse présente dans le ciel du réacteur 1 (par exemple
le courant C selon la présente invention) est soutirée de celui-ci par la conduite 12 pour étre
acheminée vers un dispositif de distillation 13. Un courant 15 est récupéré en téte du dispositif
de distillation 13 par I'intermédiaire de la conduite 14. Un courant 16 est récupéré en pied du
dispositif de distillation 13 et est acheminé vers le réacteur 1 pour étre introduit dans la phase
liquide 2. Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, le réacteur dans lequel le présent procédé
est mis en ceuvre, peut comprendre au moins une, de préférence au moins deux, ligne(s)
d’amenée des courants Al et A2. Le réacteur peut également comprendre un dispositif de
distillation, au moins une conduite alimentant ledit dispositif de distillation avec une phase
gazeuse provenant du ciel dudit réacteur. Le dispositif de distillation comprend également une
conduite connectant le pied du dispositif de distillation a la phase liquide du réacteur ; ladite
conduite permettant de réintroduire un courant comprenant du HF dans ladite phase liquide du
réacteur. Ledit dispositif de distillation peut comprendre également une conduite connecté en
téte de celui-ci pour soutirer un courant comprenant 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne.

Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un dispositif d’'injection d’un gaz inerte dans la phase liquide. Ce mode de réalisation est illustré
a la figure 4. A la figure 4, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2 pauvre en HF. Le HF et le
HCFO-1230za sont introduits dans le réacteur respectivement par I'intermédiaire d’une ligne
d’amenée 4 ou 5. Le gaz inerte est introduit dans la phase liquide via une conduite 17. Le gaz
inerte peut étre de I'azote, de I'argon ou de I’HCI. Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, le
réacteur dans lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut comprendre au moins une, de
préférence au moins deux, ligne(s) d’amenée des courants Al et A2. Le réacteur peut également
comprendre une conduite d’amenée d’un gaz inerte plongeant dans ladite phase liquide
contenu dans le réacteur.

Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un mélangeur statique et un dispositif de reflux du HF dans la phase liquide. Ce mode de
réalisation est illustré a la figure 5. A la figure 5, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2
pauvre en HF. Le HF et le HCFO-1230za sont introduits dans la phase liquide 2 du réacteur 1

respectivement a partir d’'une ligne d’amenée 4 ou 5 alimentant un mélangeur statique 3, lui-



10

15

20

25

30

WO 2020/002800 PCT/FR2019/051520

11

méme connecté a un dispositif de diffusion 6 équipé d’ouvertures 6a. La phase gazeuse présente
dans le ciel du réacteur 1 (par exemple le courant C selon la présente invention) est soutirée de
celui-ci par la conduite 12 pour étre acheminée vers un dispositif de distillation 13. Un courant
15 est récupéré en téte du dispositif de distillation 13 par I'intermédiaire de la conduite 14. Un
courant 16 est récupéré en pied du dispositif de distillation 13 et est acheminé vers le réacteur
1 pour étre introduit dans la phase liquide 2. Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, le
réacteur dans lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut comprendre au moins une, de
préférence au moins deux, ligne(s) d’amenée des courants Al et A2, un mélangeur statique et
optionnellement un dispositif de diffusion équipé d’ouvertures. Le mélangeur statique permet
d’homogénéiser les courants Al et A2 et de les diffuser dans ladite phase liquide a I'aide, de
préférence du dispositif de diffusion équipé d’ouvertures. Le réacteur peut également
comprendre un dispositif de distillation, au moins une conduite alimentant ledit dispositif de
distillation avec une phase gazeuse provenant du ciel dudit réacteur. Le dispositif de distillation
comprend également une conduite connectant le pied du dispositif de distillation a la phase
liquide du réacteur ; ladite conduite permettant de réintroduire un courant comprenant du HF
dans ladite phase liquide du réacteur. Ledit dispositif de distillation peut comprendre également
une conduite connecté en téte de celui-ci pour soutirer un courant comprenant 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropéne.

Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un dispositif de recirculation de la phase liquide et un mélangeur statique. Ce mode de
réalisation est illustré a la figure 6. A la figure 6, le réacteur 1 comprend une phase liquide 2
pauvre en HF. Le HF et le HCFO-1230za sont introduits dans le réacteur respectivement a partir
des lignes d’amenée 4 ou 5. L'introduction des réactifs, i.e. HF et HCFO-1230za, dans le réacteur
1 est effectuée via une pompe 10. La phase liquide 2 est extraite du réacteur 1 par la conduite 8
et acheminée vers la pompe 10 par la conduite 9. La pompe 10 permet I'introduction de la phase
liquide soutirée par les conduites 8 et 9 dans la phase liquide 2 du réacteur 1. La conduite 11
connecte la pompe 10 au réacteur 1 par I'intermédiaire du mélangeur statique 3 et du dispositif
de diffusion 6 équipé d’ouvertures 6a. Une phase gazeuse peut également étre présente dans
le ciel du réacteur 1 (par exemple le courant C selon la présente invention). Ainsi, selon un mode
de réalisation préféré, le réacteur dans lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut
comprendre au moins une, de préférence au moins deux, ligne(s) d’amenée des courants Al et
A2. Le réacteur peut également comprendre un mélangeur statique. Le mélangeur statique

permet d’homogénéiser les courants Al et A2 et de les diffuser dans ladite phase liquide a I'aide,
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de préférence du dispositif de diffusion équipé d’ouvertures. Le réacteur peut également
comprendre une pompe apte a soutirer une partie de ladite phase liquide contenue dans le
réacteur et a permettre la recirculation de celle-ci dans le réacteur. Le réacteur peut également
comprendre des conduites connectant ladite pompe avec la phase liquide du réacteur. Ainsi, le
réacteur peut comprendre au moins une premiére conduite soutirant la phase liquide du
réacteur et I'acheminant vers la pompe et au moins une seconde conduite connectant la pompe
audit mélangeur statique. Lesdites lignes d’amenée des courants Al et A2 peuvent étre
connectées a ladite pompe.

Selon un autre mode de réalisation, le réacteur 1 comprend comme moyen d’agitation
un dispositif de recirculation de la phase liquide, un mélangeur statique et un dispositif de reflux
du HF dans la phase liquide. Ce mode de réalisation est illustré a la figure 7. A la figure 7, le
réacteur 1 comprend une phase liquide 2 pauvre en HF. Le HF et le HCFO-1230za sont introduits
dans le réacteur respectivement a partir des lignes d’amenée 4 ou 5. L'introduction des réactifs,
i.e. HF et HCFO-1230za, dans le réacteur 1 est effectuée via une pompe 10. La phase liquide 2
est extraite du réacteur 1 par la conduite 8 et acheminée vers la pompe 10 par la conduite 9. La
pompe 10 permet I'introduction de la phase liquide soutirée par les conduites 8 et 9 dans la
phase liquide 2 du réacteur 1. La conduite 11 connecte la pompe 10 au réacteur 1 par
I'intermédiaire du mélangeur statique 3 et du dispositif de diffusion 6 équipé d’ouvertures 6a.
La phase gazeuse présente dans le ciel du réacteur 1 est en partie soutirée de celui-ci par la
conduite 12 pour étre acheminée vers un dispositif de distillation 13. Un courant 15 est récupéré
en téte du dispositif de distillation 13 par I'intermédiaire de la conduite 14. Un courant 16 est
récupéré en pied du dispositif de distillation 13 et est acheminé vers le réacteur 1 pour étre
introduit dans la phase liquide 2. Ainsi, selon un mode de réalisation préféré, le réacteur dans
lequel le présent procédé est mis en ceuvre, peut comprendre au moins une, de préférence au
moins deux, ligne(s) d’amenée des courants Al et A2. Le réacteur peut également comprendre
un mélangeur statique. Le mélangeur statique permet d’homogénéiser les courants Al et A2 et
de les diffuser dans ladite phase liquide a I'aide, de préférence du dispositif de diffusion équipé
d’ouvertures. Le réacteur peut également comprendre une pompe apte a soutirer une partie de
ladite phase liquide contenue dans le réacteur et a permettre la recirculation de celle-ci dans le
réacteur. Le réacteur peut également comprendre des conduites connectant ladite pompe avec
la phase liquide du réacteur. Ainsi, le réacteur peut comprendre au moins une premiere
conduite soutirant la phase liquide du réacteur et I'acheminant vers la pompe et au moins une

seconde conduite connectant la pompe audit mélangeur statique. Lesdites lignes d’amenée des
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courants Al et A2 peuvent étre connectées a ladite pompe. Le réacteur peut également
comprendre un dispositif de distillation, au moins une conduite alimentant ledit dispositif de
distillation avec une phase gazeuse provenant du ciel dudit réacteur. Le dispositif de distillation
comprend également une conduite connectant le pied du dispositif de distillation a la phase
5 liquide du réacteur ; ladite conduite permettant de réintroduire un courant comprenant du HF
dans ladite phase liquide du réacteur. Ledit dispositif de distillation peut comprendre également
une conduite connecté en téte de celui-ci pour soutirer un courant comprenant 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropéne.
Plus particulierement, le moyen d’agitation comprend un mélangeur statique. Ainsi, le
10 présent procédé de production de 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne (HCFO-1233zd) comprend les
étapes de :
i) la fourniture :
e d’un courant A1 comprenant HF,
e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
15 tetrachloropropene, et
e d'un réacteur contenant une phase liquide et comprenant un
meélangeur statique,
i’) la mise en contact dudit courant Al avec ledit courant A2 dans ledit mélangeur
statique pour former un mélange B comprenant HF, 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
20  tetrachloropropene,
ii’) la diffusion dudit mélange B dans ladite phase liquide pour mettre en ceuvre |'étape
ii) a partir de celui-ci.
Ainsi, selon un mode de réalisation particulier, le présent procédé de production de 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropéne (HCFO-1233zd) comprend les étapes de :
25 i) la fourniture :
e d’un courant A1 comprenant HF,
e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, et
e d’un réacteur contenant une phase liquide et comprenant un
30 meélangeur statique,
i’) mise en contact dudit courant Al avec ledit courant A2 dans ledit mélangeur statique
pour former un mélange B comprenant HF, 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-

tetrachloropropene,
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ii’) diffusion dudit mélange B dans ladite phase liquide,

ii) la mise en contact dans ladite phase liquide dudit courant A1 comprenant HF avec
ledit courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene
dans des conditions suffisantes pour produire un courant C comprenant 1-chloro-3,3,3-
trifluoropropéne, HF et HCI,

iii) la récupération dudit courant C.

L'utilisation d’'un mélangeur statique permet un contréle optimal de la température de
la phase liquide pendant la mise en ceuvre de I'étape ii). Ainsi dans ce mode de réalisation, la
température de ladite phase liquide est substantiellement constante. De préférence, I'utilisation
d’'un mélangeur statique permet une variation de la température de la phase liquide d’au
maximum 0,5°C.

De préférence, le mélangeur statique est combiné avec un ou plusieurs moyen(s)
d’agitation tels que définis dans la présente demande. Ainsi, le réacteur peut comprendre, outre
le mélangeur statique, un dispositif de reflux du HF dans la phase liquide et/ou un dispositif de
recirculation de ladite phase liquide tel que défini dans la présente demande, notamment aux
figures 5 a 7. Alternativement, le réacteur peut comprendre, outre le mélangeur statique, un
dispositif d’injection d’un gaz inerte dans la phase liquide.

En outre, le mélangeur statique permet d’initier la réaction de fluoration entre I'acide
fluorhydrique et le 1,1,3,3-tétrachloropropéne et/ou le 1,3,3,3-tétrachloropropéne. Dans ledit
meélange B, le HF est sous forme gazeuse ou sous forme liquide. Dans ledit mélange B, le 1,1,3,3-
tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-tetrachloropropene est sous forme liquide. Ledit mélange B
peut également comprendre des composés ayant un degré de fluoration supérieur a celui du
1,1,3,3-tetrachloropropene ou du 1,3,3,3-tetrachloropropene. Le degré de fluoration
correspond au nombre d’atomes de fluor contenu dans le composé considéré. Par exemple, le
mélange B peut comprendre des composés trichlorofluoropropéne (HCFO-1231) ou
dichlorodifluoropropene (HCFO-1232). Il a été ainsi découvert de maniére surprenante que
I'utilisation de produits de départ tels que 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene permettait une production du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne plus aisée et
plus rapide dans des conditions opératoires moins contraignantes en terme de température et
de pression. Ainsi, I'utilisation de produits de départ tels que 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou
1,3,3,3-tetrachloropropene en combinaison avec le mélangeur statique permet d’initier la
réaction de fluoration dés leur mise en contact dans ledit mélangeur statique. L'HCI sous-produit

lors de I'initiation de la réaction contribue a I’homogénéité du mélange des matieres premiéres.
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Ainsi, la mise en ceuvre du procédé est plus efficace qu’avec un produit de départ tel que le
1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa). Le mélangeur statique permet en outre de contréler
la diffusion du mélange B dans ladite phase liquide en limitant la formation de composés lourds
(tels que mentionnés ci-dessus).

Le courant C est de préférence sous forme gazeuse. Le courant C peut également
comprendre des composés organiques tels que les intermédiaires de la réaction de fluoration
ou des coproduits. On peut citer notamment le dichlorodifluoropropene, le
trichloromonofluoropropene, le fluorotetrachloropropane, le pentafluoropropane, le
difluorotrichloropropane, le dichlorotrifluoropropane et le 1,3,3,3-tetrafluoropropene. De
préférence, le courant € comprend 1,3,3,3-tetrafluoropropene et 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane. La teneur molaire en 1,3,3,3-tetrafluoropropene dans ledit courant C est
inférieure a 0,2 mol%. La teneur molaire en 1,1,1,3,3-pentafluoropropane dans ledit courant C
est inférieure a 0,5 mol%.

Selon un mode de réalisation préféré, le courant C est purifié, de préférence par
distillation, pour former un courant C1 comprenant HCl et un courant C2 comprenant 1-chloro-
3,3,3-trifluoropropéne et HF, ledit courant C2 étant lui-méme séparé, par exemple par
décantation a froid, en un courant €3 comprenant 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne et un courant
C4 comprenant HF recyclé a I'étape i) ou ii). L'étape de décantation a froid peut étre mise en

ceuvre a une température de -50°C a 50°C, de préférence de -30°C a 0°C.

EXEMPLES

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. L'équipement utilisé consiste
en un autoclave d’'une capacité de 1 litre avec une double enveloppe, fabriqué en acier
inoxydable 316L. Il est pourvu de moyens de mesure de température et de pression. Des
ouvertures au sommet de |'autoclave permettent I'introduction des réactifs et I'enlevement des
produits. Un condenseur est prévu au sommet, ainsi qu’une vanne pour la régulation de la
pression. Le condenseur est contrélé en température au moyen d'un bain thermostaté. En
raison de la régulation de pression, les produits de la réaction sont extraits au fur et a mesure.
Ainsi, le flux de gaz de sortie passe dans un dispositif de lavage qui collecte les hydracides HF et
HCI, puis est refroidi dans de |'azote liquide. La répartition molaire des produits du gaz de sortie
est analysée périodiquement, par GPC (chromatographie en phase gazeuse). A la fin de I'essai,

le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante puis dépressurisé.
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Exemple 1 comparatif : fluoration en phase liquide du 1230za sans agitation

Une quantité de 150 g d’HF est introduite dans I'autoclave. La température du réacteur
est ajustée a 90°C dans la phase liquide. La régulation de la pression est effectuée a 13 bara. Une
fois la température stabilisée, 135 g de 1230za sont introduits dans le réacteur. Le rapport
molaire d’HF sur le composé organique est donc de 10. La température de la phase liquide prise
en méme temps en deux points est différente. Apres deux heures de réaction, I'essai est arrété
et traité selon les modalités décrites précédemment. La conversion de HCO-1230za est de
69,2%. La quantité de composés lourds formée est estimée par la masse de produits organiques
(autre que 1230za) récupérée du réacteur en fin de réaction divisée par la masse de 1230za

ayant réagi. Celle-ci est de 9% en poids.

Exemple 2 : fluoration en phase liquide du 1230za avec agitation

Une quantité de 150 g d’'HF est introduite dans I'autoclave. Le réacteur est équipé d’un
moyen d’agitation mécanique. La température du réacteur est ajustée a 90°C dans la phase
liquide. La régulation de la pression est effectuée a 13 bara. Une fois la température stabilisée,
136 g de 1230za sont introduits dans le réacteur. Le rapport molaire d’HF sur le composé
organique est donc de 10. La température de la phase liquide prise en méme temps en deux
points différents ne varie pas. Apres deux heures de réaction, I’essai est arrété et traité selon les
modalités décrites précédemment. La conversion de HCO-1230za est de 100%. La quantité de
composés lourds formée est estimée par la masse de produits organiques (autre que 1230za)
récupérée du réacteur en fin de réaction divisée par la masse de 1230za ayant réagi. Celle-ci est

de 6% en poids.

La présence d’'un moyen d’agitation tel que prévu par la présente invention permet de diminuer
la quantité de composés lourds formés pendant la réaction de fluoration. Comme démontré par
I'exemple 2, la présence d’'un moyen d’agitation permet de diminuer la teneur en composés

lourds a 6% en poids contre 9% a I'exemple 1 mis en ceuvre en |'absence d’agitation.

Exemple 3 : fluoration en phase liquide du 1230za avec un mélangeur statique

L’équipement pilote utilisé consiste en un réacteur d’'une capacité de 60 litres en acier
inoxydable 316L. Il est pourvu de moyens de mesure de température, de pression et de niveau
liquide. Les deux réactifs sont préchauffés. lls sont ensuite mélangés et alimentés dans le

réacteur a l'aide d’un tube plongeur équipé d’'un mélangeur statique puis d’un diffuseur a
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I'extrémité. Un systeme de prélevement en ligne permet d’échantillonner le flux de gaz de sortie
qui est ainsi orienté vers un appareil de chromatographie gazeuse. Les réactifs sont alimentés
en continu et les produits sont analysés et collectés en continu. Une quantité de 25 litres de
1230za est introduite dans le réacteur. La régulation de pression est ajustée a 15 bara. Les
réactifs sont ensuite alimentés avec les débits suivants : 2,3 kg/h de HF et 3,2 kg/h de 1230za.
La température de la phase liquide prise en méme temps en cinq points différents apres 24 h de
fonctionnement en continu du réacteur varie au maximum de 0,5°C. La composition du flux
organique gazeux résultant est donnée : 95,4 mol% de HFCO-1233zdE, 4,17mol% de HCFO-
1233zdZ, 0,14mol% de 1234ze (E+Z), 0,002 mol% de 245fa.

Exemple 4 (comparatif) : fluoration en phase liquide du 1230za sans mélangeur statique

L'exemple 3 est reproduit sans mélangeur statique. Les deux réactifs alimentent
indépendamment le réacteur a I'aide de deux tubes plongeurs. La température de la phase
liquide prise en méme temps en cing points différents du réacteur varie entre 89°C a la surface
liquide et 94°C au fond du réacteur. La composition du flux organique gazeux résultant est
donnée : 94,6 mol% de HFCO-1233zdE, 4,53 mol% de HCFO-1233zdZ, 0,18 mol% de 1234ze
(E+Z), 0,025 mol% de 245fa.

La présence d’'un mélangeur statique comme moyen d’agitation permet également de diminuer
la teneur en coproduits. En effet, la teneur en 1234ze et en 245fa diminue lorsque le procédé
de fluoration est mis en ceuvre en présence d’un moyen d’agitation tel que le mélangeur

statique.
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Revendications

1. Procédé de production de 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne (HCFO-1233zd) comprenant les
étapes de :

i) la fourniture :

e d’un courant A1 comprenant HF,

e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene, et

e d’un réacteur contenant une phase liquide,

ii) dans ledit réacteur, la mise en contact dans ladite phase liquide dudit courant Al
comprenant HF avec ledit courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene dans des conditions suffisantes pour produire un courant C comprenant 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropéne, HF et HCl,

iii) la récupération dudit courant C,

caractérisé en ce que ledit réacteur est pourvu de moyens d’agitation de ladite phase
liquide de sorte a maintenir la température de ladite phase liquide substantiellement constante

au cours de I'étape ii).

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que, pendant la mise en ceuvre de |'étape

ii), la température de ladite phase liquide varie d’au maximum 2°C.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que lesdits
moyens d’agitation comprennent un mélangeur statique, un dispositif d’injection dans ladite
phase liquide d'un gaz inerte, un dispositif de recirculation de la phase liquide ou un dispositif

de reflux de HF dans ladite phase liquide.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le
moyen d’agitation comprend un mélangeur statique et le procédé comprend les étapes de :
i) la fourniture :
e d’un courant A1 comprenant HF,
e d’un courant A2 comprenant 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-

tetrachloropropene, et
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e d’un réacteur contenant une phase liquide et comprenant un
meélangeur statique,

i’) la mise en contact dudit courant Al avec ledit courant A2 dans ledit mélangeur
statique pour former un mélange B comprenant HF, 1,1,3,3-tetrachloropropene et/ou 1,3,3,3-
tetrachloropropene,

ii’) la diffusion dudit mélange B dans ladite phase liquide pour mettre en ceuvre |'étape

ii) a partir de celui-ci.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que ledit

courant Al et ledit courant A2 sont préchauffés avant la mise en ceuvre de I'étape i’) ou ii).

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'étape

ii) est mise en ceuvre a une température comprise entre 20°C et 150°C.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'étape

ii) est mise en ceuvre a une pression comprise entre 1 et 20 bara.

8. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce qu'il est

mis en ceuvre en continu dans un seul réacteur.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que I'étape

ii) est mise en ceuvre en I'absence de catalyseur.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le
courant C est purifié, de préférence par distillation, pour former un courant C1 comprenant HCI
et un courant C2 comprenant 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene et HF, ledit courant C2 étant lui-
méme séparé en un courant C3 comprenant 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne et un courant C4

comprenant majoritairement le HF recyclé a I'étape i) ou ii).

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que ladite
phase liquide est pauvre en HF, avantageusement ladite phase liquide comprend moins de 15%
en poids de HF, de préférence moins de 10% en poids de HF, plus préférentiellement moins de

8% en poids de HF.
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12. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes caractérisé en ce que le

courant C est un courant gazeux.
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