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Compositions de catalyseurs d’oxyfluorure ou de fluorure de chrome, leur préparation et leur

utilisation dans des procédés en phase gazeuse

Domaine technique

La présente invention se rapporte a des compositions catalytiques d’oxyfluorure ou de
fluorure de chrome et leur utilisation dans un procédé en phase gazeuse. La présente invention
concerne aussi la préparation desdites compositions catalytiques d’oxyfluorure ou de fluorure

de chrome.

Contexte de l'invention

Les hydrocarbures halogéﬁés, en particulier les hydrocarbures fluorés comme les
hydrofluorooléfines, sont des composés qui ont une structure utile comme matériaux
fonctionnels, solvants, réfrigérants, agents de soufflage et monomeéres pour polyméres
fonctionnels ou matériaux de départ pour de tels monomeres. Des hydrofluorooléfines comme
le 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (HFO-1234yf) attirent I'attention parce qu’elles offrent un
comportement prometteur comme réfrigérants a faible potentiel de réchauffement global.

Les procédés de production de fluorooléfines sont habituellement effectués en
présence d’une substance de départ telle qu’un alcane contenant du chlore ou un alcéne
contenant du chlore, et en présence d’un agent fluorant tel que le fluorure d’hydrogéne. Ces
procédés peuvent étre effectués en phase gazeuse ou en phase liquide, en absence ou non de
catalyseur.

Les procédés en phase gazeuse sont habituellement effectués en présence dé
catalyseurs, en particulier en présence de catalyseurs a base de chrome. US 2015/0148571
dévoile un procédé de production d’oléfine contenant du fluor oti le catalyseur est de l'oxyde
de chrome fortement cristallisé. WO 2005/037431 dévoile une composition catalytique
contenant du chrome comprenant ZnCr,0, et un oxyde de chrome a cristallin et son utilisation
dans un procédé pour modifier la distribution de fluor dans un hydrocarbure halogéné ou pour
incorporer du fluor dans un hydrocarbure saturé ou insaturé. WO 2007/019353 dévoile la
fabricatioﬁ de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane et 1,1,1,2,3-pentafluoropropane a partir d’un
halopropéne de formule CXsCCI=CCIX en présence d’un oxyde de chrome a cristallin, ou au
moins 0,05 % des atomes de chrome dans le réseau de I'oxyde de chrome o sont remplacés par
un cuivre divalent. WO 98/10862 dévoile un catalyseur de fluoration a base d’oxyde de chrome

I, dans lequel 'oxyde de chrome Il est au moins partiellement et peut contenir un atome de
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zinc ou un de ses composés. Le catalyseur a été utilisé dans un procédé de fabrication de HFC-
134a. Un oxyde fluorochrome ayant une teneur en fluor d’au moins 30 % en poids est également
utilisé comme catalyseur dans un procédé de production d’oléfines contenant du fluor comme _
dévoilé dans EP 2 223 906.

Il existe également un besoin pour des compositions catalytiques ayant une forte
activité (conversion) et/ou sélectivité ainsi que pour des procédés chimiques industriels sur la

durée de vie d'un catalyseur.

Résumé de Vinvention

Dans un premier aspect, la présente invention se rappofte a un procédé pour modifier
la distribution en fluor d’'un composé hydrocarbure en présence d’un catalyseur, ou le catalyseur
est une composition solide contenant au moins un composant contenant un oxyfluorure ou
fluorure de chrome de formule brute CryM(1.4O:Fs, ol 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur
agM estkun métal choisi dans une colonne entre 2 et 12 du tableau périodique des éléments,
X se situe entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égala 0
et inférieur 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids.

Dans une réalisation préférentielle, ladite composition solide a une cristallinité
inférieure 3 15 %, de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5 %,
idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ledit composant contenant de I'oxyfluorure
ou du fluorure de chrome est amorphe.

Dans une réalisation préférentielle, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome de formule brute CryMuO:Fs ol M est choisi dans le groupe constitué de
Zn, Mg, Co, Min ou Ni, de préférence Zn ; en particulier x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre
0,9 et 0,999, plus préférentiellement de 0,94 a 0,99.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide contient au moins un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CrOF; ou
2r+s est supérieur ou égal a 3 et inférieur a 6, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est
supérieur ou égal a O et inférieur a 3.

Dans une réalisation préférentielle, ledit composé hydrocarbure est de formule (i)
CX(Y)2-CX(Y)m-CHmXY ol X et Y représente indépendamment H, F ou Cl et m = 0 ou 1avec au
moins un parmi X ou Y étant Ci ou F.

Dans une réalisation préférentielle, ledit composé hydroca_rbure est choisi dans le

groupe constitué de tétrachloropropéne, chlorotrifluoropropéne, pentachloropropane,
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dichlorotrifluoropropane, trichlorodifluoropropane, tétrachlorofluoropropane,
dichlorodifluoropropéne, trichlorofluoropropéne, tétrafluorochloropropane,
pentafluoropropane et leur mélanges ; de préférence, le composé hydrocarbure est choisi dans
le groupe constitué de 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (HFCO-1233xf), 2,3-dichloro-1,1,1-
trifluoropropane (HCFC-243db), 1,1,1,2,3-pentachloropropane (HCC-240db), 1,1,2,2,3-
pentachloropropane (HCC-240aa), 1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa), 1,1,2,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xa), 2,3,3,3-tétrachloro-1-propene (HCO-1230xf), 1,1,3,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230za), 1,3,3,3-tétrachloro-1-propene (HCO-1230zd), 1,1,1,2,2-
pentafluoropropane (HFC-245¢cb) et 1-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (HCFO-1233zd).

Dans une réalisation préférentielle, on augmente la teneur en fluor du composé
hydrocarbure en faisant réagir ledit composé avec du fluorure d’hydrogene en phase gazeuse
en présence de ladite composition solide, le composé hydrocarbure étant un hydrocarbure
halogéné saturé ou un hydrocarbure halogéné insaturé ou un hydrocarbure insaturé.

Dans une réalisation préférentielle, on diminue la teneur en fluor du composé
hydrocarbure par déshydrofluoration, ledit composé hydrocarbure étant en présence de ladite
composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure fluoré.

Sinon, on diminue la teneur en chlore du composé hydrocarbure par
déshydrochloration, ledit composé hydrocarbure étant en présence de ladite composition
solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure chloré.

Dans une réalisation préférentielle, on modifie la distribution en fluor dans le composé
hydrocarbure en isomérisant ledit composé hydrocarbure en présence de ladite composition
solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure fluoré.

Dans une réalisation préférentielle, on modifie la distribution en fluor dans le composé
hydrocarbure en dismutant ledit composé hydrocarbure dans la phase gazeuse en présence de
ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure
chiorofluoré.

Dans une réalisation préférentielle, on diminue la teneur en fluor du composé
hydrocarbure en faisant réagir ledit composé hydrocarbure avec du chlorure d’hydrogéne dans
la phase gazeuse en présence de ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant
un composé hydrocarbure halogéné comprenant au moins un atome de fluor.

Dans une réalisation préférentielle, on augmente la teneur en fluor d’un premier
composé hydrocarbure en faisant réagir ledit premier composé hydrocarbure avec du fluorure

d’hydrogéne en phase gazeuse en présence d’une composition solide, le premier composé
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hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou un hydrocarbure halogéné insaturé ou
un hydrocarbure insaturé, et on diminue la teneur en fluor d’'un deuxi€me composé
hydrocarbure par déshydrofluoration dudit deuxi€éme composé hydrocarbure en présence de
ladite composition solide, ledit deuxieme composé hydrocarbure étant un composé

hydrocarbure fluoré.

Dans une réalisation préférentielle, on augmente la teneur en fluor d’un premier
composé hydrocarbure en faisant | réagir ledit composé hydrocarbure avec du fluorure
d’hydrogéne en phase gazeuse en présence d’'une coniposition solide, le premier composé
hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou un hydrocarbure halogéné insaturé ou
un hydrocarbure insaturé, et on diminue la teneur en fluor d’'un deuxiéme composé
hydrocarbure en déshydrochlorant ledit deuxiéme composé hydrocarbure en présence de ladite
composition solide, ledit deuxieme composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure
fluoré.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CryM1.OFs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur
3 2,62, s est supérieur ou égal a [(0,16 r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a
0,76 et inférieur a 6.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant de AI'oxyquorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CrO.F; oli r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,62,
s est supérieur ou égal a [(0,16 r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant du fluorure de chrome est
CrFs;, de préférence un CrF; amorphe, plus préférentiellement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide comprend un support choisi
dans le groupe constitué du charbon actif, de "'alumine, du fluorure de magnésium et du fluorure
d’aluminium.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide a une surface spécifique entre
1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et 80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g,
plus préférentiellement entre 5 et 50m?/g, en particulier entre 10 et 50 m%/g, tout
particulierement entre 15 et 45 m?/g.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant de I'oxyﬂuorure ou du

fluorure de chrome est de formule brute CriM1.4O;Fs, ol 1 est supériéur ou égal a 0 et inférieur
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42,05, s est supérieur ou égal a [(0,4 r} + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90
et inférieur a 6, de préférence de formule brute CryM(1.O/Fs oll 1 est supérieur ou égal a O et
inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a [(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur
ou égal a 2,50 et inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CrO,Fs, oll r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05,
s est supérieur ou égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et
inférieur a 6, de préférenée de formule brute Cr,M(1,4O:Fs ol r est supérieur ou égal a O et
inférieur 3 1,75, s est supérieur ou égal a [(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur
ou égal 3 2,50 et inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Dans un deuxieme aspect de la présente invention, il est produit une composition solide,
ladite composition solide comprenant un composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome de formule brute CriM1.O:Fs, ou 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieura 6, M
est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments, x vaut entre
0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égal a O et inférieur a 3,
ladite composition solide catalytique ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids.

Dans une réalisation préférentielle, ladite composition solide a une cristallinité
inférieure a 15 %, de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5%,
idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ladite composition solide est amorphe.

Dans une réalisation préférentielle, ledit composant contenant de I’oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CriM1-xO:Fs, ou M est choisi dans le groupe constitué
de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, de préférence Zn ; en particulier x vaut entre 0,9 et 1, de préférence
entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
forrﬁule brute Cr«M1.xFs, olt M est choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, de
préférence Zn ; en particulier x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99.

Dans une autre réalisation, il est produit une composition solide comprenant un
composant contenant de I"oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CrO.F;, ou
2r+s est supérieur ou égal a 3,0 et inférieur a 6, s est supérieur a 0 et inférieurou égala6etr
est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition catalytique ayant une cristallinité

inférieure & 20% en poids. Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant du
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chrome est un composant contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus

préférentiellement CrF; amorphe, idéalement CrFs amorphe anhydre.

Bréve description des illustrations

La Figure 1 représente une vue schématique d’un procédé selon une réalisation de la

présente invention.

Description détaillée de 'invention

Dans un premier aspect de la présente invention, il est fourni un procédé de
modification de la distribution en fluor dans un compdsé hydrocarbure en présence d’un
catalyseur. Dans ce procédé, une composition solide comprenant au moins un composant
contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CrxM1.xOrFs, oU 2r+s est
supérieur ou égal a 2,9 et inférieur a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau
périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est
supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure
a 20 % en poids, est utilisée comme catalyseur.

On peut utiliser les catalyseurs fournis selon la présente invention pour modifier la
distribution en fluor dans des composés hydrocarbures, ces derniers étant des composés
hydrocarbures halogénés ou non. On peut modifier la distribution en fluor dans un composé
hydrocarbure en augmentant la teneur en fluor du composé hydrocarbure. On peut aussi
modifier la distribution en fluor d’'un composé hydrocarbure en diminuant la teneur en fluor du
composé hydrocarbure et/ou en réarrangeant la position d’atomes de fluor sur les atomes ae
carbone du composé hydrocarbure.

La présente invention peut fournir des procédés ou on modifie la distribution en fluor
dans des composés hydrocarbures contenant entre un et douze atomes de carbone, de
préférence des procédés ou on modifie la distribution en fluor dans des composés
hydrocarbures contenant entre un et six atomes de carbone, en particulier des procédés ot on
modifie la distribution en fluor dans des composés hydrocarbures contenant trois atomes de
carbone, plus particulierement ot on modifie la distribution en fluor dans des composés
hydrocarbures halogénés contenant trois atomes de carbone. La présente invention peut fournir
des procédés ol on augmente la teneur en fluor de composés hydrocarbures contenant entre
un et douze atomes de carbone, de préférence des procédés ol on augmente la ten’eur en fluor

de composés hydrocarbures contenant entre un et six atomes de carbone, en particulier des
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procédésolion augménte la teneur en fluor de composés hydrocarbures contenant trois atomes
de carbone, plus particulierement des procédés ol on augmente la teneur en fluor de composés
hydrocarbures halogénés contenant trois atomes de carbone. Les procédés de modification de
la distribution en fluor de composés hydrocarbures, de préférence de composés hydrocarbures
halogénés, incluent la fluoration, la chlorofluoration, I'isomérisation, dismutation,
déshydrofluoration et chlorodéfluoration.

Ladite composition solide peut avoir une cristallinité inférieure a 15 %, de préférence
inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5 %, idéalement inférieure @ 1 % en poids.
En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre
amorphe. Le terme amorphe se référe a un solide dans lequel les atomes n’ont pas une structure
atomique ordonnée. Les solides amorphes n’ont pas de structures internes répétitives a longue
distance, comme on en trouve dans les cristaux. Le composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est amorphe quand on ne détecte aucun signal par cristallographie aux
rayons X représentatif de formes cristallines (figure de diffraction cristalline).

Le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étrede formule
brute CrMux0:Fs, oll M est choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni. La quantité
de zinc, nickel, cobalt, manganése ou magnésium peut se situer entre 0,1 et 10% en moles
rapporté a la composition solide, en particulier entre 1et6 %en moles rapporté a la composition
solide. De préférence, M est du zinc. Plus préférentiellement, la composition solide contient du
zinc 3 hauteur d’entre 0,1 et 10 % en moles rapporté a la composition solide, en particulier a
hauteur d’entre 1 et 6% en moles rapporté a la composition solide. Par conséquent, Ié
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute
CrZnuOiFs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiell'ement
entre 0,94 et 0,99.

Dans une autre réalisation, la composition solide comprenant un composant contenant
de Yoxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute CrO:Fs. Dans ce cas, aucun
métal n’est présent dans la matrice du composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de
chrome. Alors, dans la formule brute CriMuOFs, x = 1 et r et s sont comme définis dans la
présente, 2r+s étant supérieur ou égal a 3,0 et inférieur a 6. ‘

Les composés hydrocarbures incluent ceux de formule générale ChHaBryoClcFq, ou h est
un entier entre 1 et 6, a est un-entier entre 0 et 13, b est un entier entre O et 4, c est un entier
entre O et 13, d est un entier entre 0 et 13, et lasomme de a, b, cet d est égale a 2h+2 ; ou ceux

de formule générale C,HeBreClgF1, ol p est un entier entre 2 et 6, e est un entier entre 0 et 10, f
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est un entier entre 0 et 2, g est un entier entre 0 et 12, h est un entier entre 0 et 11, et la somme
de é, f, g et h est égale a 2p.

) De préférence, les composés hydrocarbures incluent ceux de formule générale
ChHaClcFg, ou h est un entier entre 2 et 4, a est un entier entre 0 et 9, c est un entier entre 0 et
9, d est un entier entre 0 et 9, et la somme de a, c et d est égal a 2h+2 ; ou ceux de formule
générale CpHeClgFy, ol p est un entier entre 2 et 4, e est un entier entre 0 et 8, g est un entier
entre 0 et 8, h est un entier entre O et 7, et lasomme de e, f, g et h est égal a 2p.

En particulier, les composés hydrocarbures qui conviennent aux procédés selon la
présente invention sont de formule (I) CX(Y)-CX{Y)m-CHmXY, ol X et Y représentent
indépendamment H, F ou Cl et m = 0 ou 1avec au moins un parmi X ou Y étant Cl ou F. De
préférence, les composés hydrocarbures peuvent étre choisis dans le groupe constitué de
tétrachloropropéne, chlorotrifluoropropéne, pentachloropropane, dichlorotrifluoropropane,
trichIorodifluoroprobane, tétrachlorofluoropropane, dichlorodifluoropropéne,
trichlorofluoropropéne, pentafluoropropane et leurs mélanges.

De préférence, les composéé hydrocarbures peuvent étre choisis dans le groupe
constitué de  2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne  (HFCO-1233xf),  2,3-dichloro-1,1,1-
trifluoropropane (HCFC-243db), 1,1,1,2,3-pentachloropropane (HCC-240db), 1,1,2,2,3-
pentachloropropane (HCC-240aa), 1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC—240fa)1 1,1,2,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xa), 2,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xf), 1,1,3,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230za), 1,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230zd), 1,1,1,2,2-
pentafluoropropane (HFC-245cb) et 1-chIoro-3,3,3;trifluoro-1-propéne (HCFO-1233zd).

De préférence, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut
étre de formule brute CriM(1.4O/Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16 r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CriM(19O:Fs, ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,43, s
est supérieur ou égal a [(0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supériéur ou égala 1,14 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute Cr,M1O/Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur 3 2,24, s
est supérieur ou égal a [(0,32 r) + 1,04)]/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,52 et
inférieur a 6, encore plus préférentiellement le composant contenant de V'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CriM1.O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur

a 2,05, s est supérieur ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,90
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et ihférieur a 6, en particulier le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
est de formule brute Cr,M1.4O:Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 inférieur a 1,75, s est supérieur
ou égal a [(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6.
Plus particulierement, le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriMuxOFs comme défini dans la présente et est amorphe, et plus
préférentiellement anhydre et amorphe. Le composant contenant du fluorure de chrome peut
&tre CriMu4Fs, de préférence un Cr,Mu.qFs amorphe, plus préférentiellement un CriMu.xF3
amorphe anhydre.

De préférence, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut
étre de formule brute CrOF;, ou r est supérieur ou égal a0 et inférieur a 2,62, s est supérieur ou
égal a [(0,16 1) + 0,52)1/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et inférieur a 6, plus
préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CrOFs, oli r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,43, s est supérieur ou égal a
[(0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,14 et inférieur a 6, plus
préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CrOF;, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supéfieur ou égal a
[(0,32 r) + 1,04)]/0,84 & condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6, encore plus
préférentiellement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CrOFs, ot r est supérieur ou égal a 0 et inférieur & 2,05, s est supérieur ou égal a
[(0,4 r) + 1,3)]/0,8 & condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, en particulier
le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute CrOFs ou
r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a [(0,56) + 1,82)]/0,72 a
condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. En particulier, le composant
contenant du fluorure de chrome est CrF;, de préférence un CrF; amorphe, plus
préférentiellement un CrFs amorphe anhydre.

La composition solide peut comprendre un support choisi dans le groupe constitué de
charbon actif, alumine, graphite, fluorure de magnésium et fluorure d’aluminium. De
préférence, la composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence
entre 5 et 80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g,
en particulier entre 10 et 50 m?/g, plus particulierement entre 15 et 45 m?/g.

Un catalyseur encore plus préférentiel est une composition solide comprenant un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CryM1,9O:Fs,

ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur 3 2,05, s est supérieur ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 a
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condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de préférence de formule brute
CriMxO:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6, et une
surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, la composition solide comprend un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute Cr,Mq.Fs et
ayant une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. Plus particulierement, le composant contenant
de I'oxyfluorure ou du fluo_rure de chrome est amorphe. Encore plus particuliéerement, M est du
zinc.

Un catalyseur encore plus préférentiel est une composition solide comprenant un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CrO.F;, ot r
est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou égal a [(0,4r) + 1,3)}/0,8 a
condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et infé»rieur a 6, de préférence de formule brute
CrOFs, ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 1) + 1,82)]1/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6, et une
surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, la composition solide comprend un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule CrF; et une surface
spécifique entre 10 et 50 m?/g. Plus particuliérement, le composant contenant de 'oxyfluorure
ou du fluorure de chrome est amorphe.

Dans une premiére réalisation, on augmente la teneur en fluor du composé
hydrocarbure en faisant réagir ledit composé avec du fluorure d’hydrogéne en présence de
ladite composition solide, le composé hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou
un hydrocarbure halogéné insaturé ou un hydrocarbure insaturé.

Des composés hydrocarbures adéquats comme réactifs de départ pour le procédé de
fluoration de cette premiére réalisation peuvent étre des composés hydrocarbures halogénés
saturés ou insaturés. Les composés hydrocarbures halogénés saturés incluent ceux de formule
générale ChH,BryClcFg, ol h est un entier entre 1 et 6, a est un entier entre O et 13, b est un entier
entre O et 4, c est un entier entre 0 et 13, d est un entier entre 0 et 13, et lasomme de a, b, c et
d est égale a 2h+2, pourvu que b+c soit au moins égal a 1. De préférence, les composés
hydrocarbures halogénés saturés incluent ceux de formule générale CrhH,ClcF4, ou h est un entier
entre 2 to 4, a est un entier entre 0 et 9, c est un entier entre 0 et 9, d est un entier entre 0 et 9,
et la somme de a, c et d est égale a 2h+2. Les composés hydrocarbures insaturés halogénés
incluent ceux de formule générale.CpHeBrfCIth, ol p est un entier entre 2 et 6, e est un entier

entre 0 et 11, f est un entier entre 0 et 2, g est un entier entre 0 et 12, h est un entier entre 0 et
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11, lasomme def, g et h est d’au moins 1 et lasomme de e, f, g et h est égale a 2p. De préférence,
les composés hydrocarbures insaturés halogénés incluent ceux de formule générale CoH:ClgFy,
ou p est un entier entre 2 et 4, e est un entier entre 0 et 8, g est un entier entre 0 et 8, h est un
entier entre 0 et 7, et la somme de e, f, g et h est égal a 2p. On peut augmenter la teneur en
fluor des composés hydrocarbures saturés halogénés de formule ChHaiBr,ClcFy, des composés
hydrocarbures insaturés halogénés de formule C;HeBr:ClgF,, comme défini plus haut, en faisant
réagir lesdits composés hydrdcarbures avec HF en phase vapeur en présence d’un catalyseur
étant une composition solide comprenant au moins un composant contenant de I'oxyfluorure
ou du fluorure de chrome de formule brute CryM1O:Fs, ol 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et
inférieur a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 3 12 du tableau périodique des éléments,
x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 and r est supérieur ou égala 0
et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids,
avantageusement inférieure a 15%, préférentiellement inférieure a 10%, plus
préférentiellement inférieure a 5 %, idéalement inférieure a 1% en poids, en particulier ladite
composition solide est amorphe.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute CrM1.4O(Fs, oU r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16 1) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM(1.4O:Fs, oli r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,43, s
est supérieur ou égal a [{0,24 r) + 0,78)1/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute CryM;14O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supérieur
ou égal a [(0,32r) + 1,04)]1/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6,
encore plus préférentiellement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
est de formule brute CrM1-9O:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur
ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur 3 6, en
particulier le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule
brute CrM1-9O(Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. En
particulier M est du zinc. Par conséquent, le composant contenant de l'oxyfluorure ou du

fluorure de chrome peut étre de formule brute CriZnu4OFs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de
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préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme
définis plus haut.

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composant contentant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus préférentiellement
un CrF; amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la compaosition solide comprend un support choisi
dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et
80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g, en
particulier entre 10 et 50 m?/g, plus particuliérement entre 15 et 45 m?/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriMxO:Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)}/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,90 et inférieur 3 6, de
préférence de formule brute CryM;xO:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur 3 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56 r) + 1,82)1/0.72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, M est du zinc. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute CriZni.4O/Fs, ot x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut et avec une surface
spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Le procédé selon la premiére réalisation peut &tre mené dans un réacteur comprenant
un lit catalytique contenant un catalyseur et suivant les conditions opératoires suivantes :

- un rapport molaire HF/composé hydrocarbure entre 1:1 et 150:1, de préférence entre 2:1
et 125:1, plus préférentiellement entre 3:1 et 100:1 ;

- untemps de contact entre 1 et 100 s, de préférence entre 2 et 75 s, en particulier entre 3 et
50s;

- une pression entre la pression atmosphérique et 20 bar, de préférence entre 2 et 18 bar,

plus préférentiellement entre 3 et 15 bar ;

- une température (du lit catalytique) entre 200 et 450°C, de préférence entre 250 et 400°C,

plus.préférentiellement entre 280°C et 380°C.
Le procédé peut étre mené a bien sur une durée comprise entre 10 et 8000 h, de

préférence entre 50 et 5000 h, plus préférentiellement entre 70 et 1000 h.
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On peut ajouter un oxydant, comme I'oxygéne ou le chlore, en cours de procédé. Le
rapport molaire de Foxydant sur le composé hydrocarbure peut étre entre 0,005 et 2, de
préférence entre 0,01 et 1,5. L'oxydant peut étre de I'oxygéne pur, de Fair ou un mélange
d’oxygéne et d’azote.

Le procédé est mené typiquement dans un réacteur tubulaire. Le réacteur et ses lignes
d’alimentation associées, lignes d’effluent et appareils associés doivent étre construits dans des
matériaux résistants au fluorure d’hydrogéne et au chlorure d’hydrogéne. Les matériaux de
construction typiques, bien connus en I'état de I'art de la fluoration, incluent les aciers inox, en
particulier de type austénitique, les alliages bien connus a haute teneur en nickel, comme les
alliages nickel-cuivre Monel®, les alliages a base de nickel Hastelloy® et les alliages nickel-chrome
Inconel®.

La quantité de HF mis a réagir avec les composés hydrocarbures doit étre au moins
stoechiométrique. La quantité stoechiométrique est basée sur le nombre de substituants H, Br
et/ou Cl a remplacer par F en plus d’'une mole de HF pour saturer la double liaison carbone-
carbone s’ily en a.

Des exemples de composés halogénés saturés de formule C,H.Br,Cl.F4 qui peuvent étre
mis a réagir avec HF en présence des catalyseurs de cette invention incluent CH,Cl,, CH,Br,
CHCls, CCls, CiClg, C2BrCls, CiCIsF, CaClsF2, CaClzFa, CoClFa, CoCIFs, CoHCls, CoHCIsF, CHCIsF,,
CaHCIzFs, CHCIFs, CoHBrFs, CaHaCls, C:H2ClsF, CoHuCloF2, CoHCIFs, CaHsCls, CaHsClzF, CyHsCIF,,
C2HaCly, CoH4CIF, CsClgF,, CaClsFs, CsClaFa, CsClsFs, C3HCl;, C3HCIF, C3HCIsF,, C3HClsFs, CHCIsFS,
CsHClyFs, C3ClFg, C3HaCls, C3HaBrCls, C3HyClsF, CsHaClaFy, CsH,ClsFs, CaH2CloFs, C3H,CIFs, CsHsCls,
CsH3ClaF, C3HsClsF,, C3H3ClhFs, CsH3ClIFs, C3HaCla, C4ClaCla, CaClaCls, C4HgCls, CaHsClaF1 et CsHoClg.

Des exemples spécifiques de réactions de fluoration de composés hydrocarbures
saturés halogénés qui peuvent étre menées a bien dans les conditions décrites ci-dessus en’
utilisant les catalyseurs de cette invention incluent la conversion du 1,1,2-trichloroéthane
(CHCI2CH2CI ou HCC-140) en 1-chloro-2,2-difluoroéthane {(CHCICF,H ou HCFC-142), la
conversion du 1,1,1,3,3,3-hexachlorodifluoropropane {CCIlsCF.CClz ou CFC—212ca) en un mélange
de 1,1,3-trichloro-1,2,2,3,3-pentafluoropropane (CCLFCF.CCIF, ou CFC-215ca) et de 1,3-
dichloro-1,1,2,2,3,3-hexafluoropropane (CCIF.CF,CCIF, ou CFC-216ca), la conversion du
1,1,1,3,3,3-hexachloropropane  (CCIsCH,CCls ou HCC-230fa) en 1-chloro-1,1,3,3,3-
pentafluoropropane (CF;CH,CCIF; ou HCFC-235fa) et 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane (CFsCH,CF;
ou HFC-236fa), la conversion du 1,1,1,3,3-pentachloropropane (CClsCH2CHCl> ou HCC-240fa) en
un mélange de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (CHF,CH;CFs ou HFC-245fa), 1-chloro-3,3,3-



10

15

20

. 25

30

14

trifluoro-1-propéne (CHCI=CHCF; ou HCFO-1233zd) et 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CHF=CHCF3
ou HFO-1234ze), la conversion du 2,2,3-trichloro-1,1,1,3,3-pentafluoropropane (CF3CCl,CCIF; ou
CFC-215aa) en un mélange de 1,1,1,3,3,3-hexachlorodifluoropropane (CFsCCl,CF3 ou CFC-212ca)
et 2-chloro-1,1,1,2,3,3,3-heptafluoropropane (CFsCCIFCF; ou CFC-217ba), la conversion du
1,1,1,3,3,3-hexachlorodifluoropropane (CFsCCl,CFs ou CFC-212ca) en 2-chloro-1,1,1,2,3,3,3-
heptafluoropropane (CFsCIFCF3 ou CFC-217ba), la conversion d’'un mélange contenant du 1,1-
dichloro-2,2,3,3,3-pentafluoropropane (CFsCF,CHCI; ou HCFC-225ca) et 1,3-dichloro-1,2,2,3,3-
pentafluoropropane (CCIF,CF,CHCIF ou HCFC-225cb) en un mélange de 1-chloro-1,2,2,3,3,3-
hexafluoropropane (CF:CF,CHCIF ou HCFC-226ca) et 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoropropane
(CF3CF,CHF; ou HFC-227ca), 1a conversion du 1,1,1,2,3-pentachloropropane (CCI;3CHCICH:Cl ou
HCC-240db) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCl=CH; ou HCFO-1233xf), la conversion
du 1,1,2,2,3-pentachloropropane (CHCI,CCI,CH.Cl ou HCC-240aa) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-
propéne (CF3CCI=CH, ou HCFO-1233xf), la conversion du 1,1,1,2,3-pentachloropropane
(CCIsCHCICHLCI ou HCC-240db) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF3CF=CH; ou HFO-1234yf), la
conversion du 1,1,2,2,3-pentachloropropane (CHCLCCI,CH:Cl ou HCC-240aé) en 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CF;CF=CHz ou H'FO-1234yf), la conversion du 1,1,1,3,3-pentachloropropane
(CCIsCH,CHCI, ou HCC-240fa) en 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCH=CHF ou HFO-1234ze), en
particulier la conversion du 1,1,1,2,3-pentachloropropane (CClzsCHCICHCI ou HCC-240db) en 2-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-prop&ne (CFsCCl=CH, ou HCFO-1233xf), la conversion du 1,1,2,2,3-
pentachloropropane (CHCl,CCl,CH.Cl ou HCC-240aa) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne
(CF3CCl=CH, ou HCFO-1233xf), la conversion du 1,1,1,2,3-pentachloropropane (CClsCHCICH,CI
ou HCC-240db) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf), la conversion du
1,1,2,2,3-pentach|oropropané (CHCI,CCLCH,Cl ou HCC-240aa) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne
(CF3CF=CH, ou HF0-1234yf), la conversion du 1,1,1,3,3-pentachloropropane (CCI3CH2CHCI2Aou
HCC-240fa) en 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF3CH=CHF ou HFO-1234ze), la conversion du 1,1,2-
trichloroéthane (CHCLCH>Cl ou HCC-140) en 1—ch|or6-2,2-difluoroéthane (CH2CICF.H ou HCFC-
142).

Des exemples de composés insaturés halogénés de formule CyHeBriClgFn et CH; qui
peuvent étre mis a réagir avec HF en présence des catalyseurs de cette invention incluent C;Cls,
C3BrCls, C,ClsF, CoClyF, CoCIFs, CaFa, C2HCl3, C;HBrCly, CHCLF, CHCIF,, CHFs, C:H,Cly, CoHoCIF,
CoH,F,, CaH3Cl, CHsF, CaHa, CsHe, C3HsCl, CaHaCly, C3HaCls, C3H2Cla, C3HCI5, C3H,CIF3, CaFsHCly,
CsF2H,Cly, CaF4H, CICsCls, CsClsF, C3ClaF2, C3ClsFa, C3ClaFs, C3CIFs, C3HFs, CsHaFs, CsFe, CaClg, CaCloFs,
C;CIF5, C4H2Fg, et C4HCIF.
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Des exemples spécifiques de réactions de fluoration de composés hydrocarbures
insaturés halogénés qui peuvent é&tre menées a bien en utilisant les catalyseurs de cette
invention incluent la conversion du 1,2-dichloroéthyléne (CHCI=CCIH ou HCO-1130) en 1-chloro-
2,2-difluoroéthane {CH,CICF,H ou HCFC-142),, la conversion du 1,1,2-trichloro-3,3,3-trifluoro-1-
propéne (CCI2=CCICF3 ou CFC-1213xa) en un mélange de 2,3-dichloro-1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (CF3CHCICCIF, ou HCFC-225da), de 2-chloro-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane
(CFsCHCICF; ou HCFC-226da) et/ou de 2—c’HIoro-1,1,3,3,3—pentaﬂuoro-l—propéne (CFsCCI=CF; ou
CFC-1215xc), la conversion de I'hexafluoropropéne (CFsCF=CF, ou CFC-1216yc) en 1,1,1,2,3,3,3-
heptafluoropropane (CFsCHFCF3 ou HFC-227ea), la conversion du 1,1,3,3,3-pentafluoropropéne
(CF3CH=CF; ou HFO-1225zc) en 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane (CFsCH,CF; ou HFC-236fa), la
conversion du 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF:CH=CHF ou HFO0-1234ze) en 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane {CFsCH,CHF, ou HFC-245fa), la conversion du 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-
propéne (CFsCCl=CH; ou HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF3CF=CH; ou HFO-
1234yf), la conversion du 1,1,2,3-tétrachloro-1-propéne (CCl,=CCICH,Cl ou HCO—1230xa) en 2-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCl=CH, ou HCFO-1233xf) ou 2,3,3,3-tétrafluoropropéne
{(CF3sCF=CH. ou HFO-1234yf), la conversion du 2,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (CCI3CCI=CH2 ou
HCO-1230xf) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCI=CH; ou HCFO-1233xf) ou en 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HF0-1234yf), la conversion du 1-chloro-3,3,3-trifluoro-1-
propéne (CFsCH=CHCI ou HCFO-1233zd) ou du 1,1,3,3-tétrachloro-1-propéne (CCl,=CHCHCI; ou
HCO-1230za) ou du 1,3,3,3-tétrachloroprop-1-éne (CClsCH=CHCI ou HCO-1230zd) en 1,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CF;CH=CHF ou HFO-1234ze), en particulier la conversion du 2-chloro-3,3,3-
trifluoro-1-propéne (CF3CCl=CH, ou HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFzCF=CH; ou
HFO-1234yf), la conversion du 1,1,2,3-tétrachloro-1-propéne (CCl,=CCICH,Cl ou HCO-1230xa) en
2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne  (CFsCClI=CH, ou HCFO-1233xf) ou en 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CFsCF=CH ou HFO-1234yf), la conversion du 2,3,3,3-tétrachloro-1-propéne
(CCIsCI=CH; ou HCO-1230xf) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCI=CH; ou HCFO-
1233xf) ou en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf), la conversion du 1-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne {CFsCH=CHCI| ou HCFO-1233zd) ou du 1,1,3,3-tétrachloro-1-
propéne (CCl,=CHCHCI, ou HCO-1230za) ou du 1,3,3,3-tétrachloroprop-1-&ne (CClsCH=CHCl ou
HCO-1230zd) en 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF;CH=CHF ou HFO-1234ze, la conversionrdu 1,2-
dichloroéthyléne (CHCI=CCIH ou HCO-1130) en 1-chloro-2,2-difluoroéthane (CH,CICF,H ou HCFC-
142). )
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Préférentiellement, le composé hydrocarbure est choisi dans le groupe constitué du 2-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (HFCO-1233xf), 1,1,1,2,3-pentachloropropane (HCC-240db),
1,1,2,2,3-pentachloropropane (HCC-240aa), 1,1,2,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xa),
2,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xf), ou leurs mélanges, pour la production du 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (HFO-1234yf).

| Sinon, le composé hydrocarbure est choisi dans le groupe constitué de 1-chloro-3,3,3-
trifluoro-1-propéne (HCFO-1233zd), 1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa), 1,1,3,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230za), 1,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230zd), ou leurs
mélanges pour la production du 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (HFO-1234ze).

Dans une deuxiéme réalisation, on diminue la teneur en fluor du composé hydrocarbure
en déshydrofluorant ledit composé hydrocarbure en présence de ladite composition solide, ledit
composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure fluoré.

Les composés hydrocarbures fluorés convenant comme matiéres premiéres au procédé
de déshydrofiuoration de cette invention sont typiquement saturés. Les composés
hydrocarbures saturés halogénés incluent ceux de formule générale C,HaFq, ol n est un entier
entre 2 et 6, a est un entier entre 1 et 13, d est un entier entre 1 et 13, et la somme de a et d est
égale a 2n+2. On peut diminuer la teneur en fluor des composés saturés de formule C,H Fgen
présence d’'un catalyseur étant une composition solide comprenant au moins un composant
contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CriM1.4O:F;, ou 2r+s est
supérieur ou égal a 2,9 et inférieur a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau
périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est
supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure
a 20% en poids, avantageusement inférieure a 15%, de préférence inférieure a 10 %, plus
préférentiellement inférieure a 5 %, idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ladite
composition solide est amorphe. En particulier, M est du zinc.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute Cr,M1.O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16 r) + 0,52)]1/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM(1.O:Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et i-n'férieur a243,s
est supérieur ou égal a [(0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égala 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est

de formule brute CriM1.9O:F; ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supérieur
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ou égal a [(0,32r) + 1,04)1/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,52 et inférieur a 6,
encore plus idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriM(1.9O:F;, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur & 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur 3 6, en
particulier Ie'composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute
CrxMa«OrFs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. En
particulier, M est du zinc. Par conséquent, le composant contenant de Foxyfluorure ou du
fluorure de chrome peut étre de formule brute CriZnuO:Fs, ou x vaut entre 0,9 et 1, de
préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme
définis plus haut.

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composé contenant du fluorure de chrome, de préférencé CrFs, plus préférentiellement un
CrFsz amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide contient un support choisi
dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et
80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g, en
particulier entre 10 et 50 m?/g, plus particuliérement entre 15 et 45 m?/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriM1.OFs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur & 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 & condition que s soit supérieur ou égal & 1,90 et inférieur a 6, de
préférence de formule brute Cr,M(1.4O:Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, M est du zinc. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou dﬁ fluorure de chrome peut étre de
formule brute CriZnu«O:Fs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99; avec r et s comme défini ci-dessus et une surface
spécifique en;cré 10 et 50 m?/g.

Le procédé selon la deuxiéme réalisation peut étre mené dans un réacteur comprenant
un lit catalytique contenant un catalyseur et suivant les conditions opératoires suivantes :

- un rapport molaire HF/composé hydrocarbure entre 1:1 et 150:1, de préférence entre 2:1

et 125:1, plus préférentiellement entre 3:1 et 100:1;
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- untemps de contact entre 1 et 100 s, de préférence entre 2 et 75 s, en particulier entre 3 et
S0s;

- -une pression entre la pression atmosphérique et 20 bar, de préférence entre 2 et 18 bar,
plus préférentiellement entre 3 et 15 bar; 7

- une température (du lit catalytique) entre 200 et 450°C, de préférence entre 250 et 400°C,
plus préférentiellement entre 280°C et 380°C.

Le procédé peut étre mené a bien sur une durée comprise entre 10 et 8000 h, de
préférence entre 50 et 5000 h, plus préférentiellement entre 70 et 1000 h.

On peut ajouter un oxydant, comme |'oxygene ou le chlore, en cours de procédé. Le
rapport molaire de 'oxydant sur le composé hydrocarbure peut étre entre 0,005 et 2, de
préférence entre 0,01 et 1,5. L'oxydant peut étre de I'oxygéne pur, de V'air ou un méfange
d’oxygéne et d’azote.

 Le procédé est mené typiquement dans un réacteur tubulaire. Le réacteur et ses lignes
d’alimentation associées, lignes d’effluent et appareils associés doivent é&tre construits dans des
matériaux résistants au chlorure d’hydrogéne. Les matériaux de construction typiques, bien
connus en l'état de l'art de la fluoration, incluent les aciers inox, en particulier de type
austénitique, les alliages bien connus a haute teneur en nickel, comme les alliages nickel-cuivre
Monel®, les alliages a base de nickel Hastelloy® et les alliages nickel-chrome Inconel®.

Le produit de la réaction de déshydrofluoration consiste en HF et en le composé
hydrocarbure insaturé fluoré résultant de la perte de HF par le réactif initial. Des exemples
spécifiques de réactions de déshydrofluoration en phase gazeuse qui peuvent é&tre effectuées
en utilisant les catalyseurs de cette invention incluent la conversion du 1,1-difluoroéthane
(CHF2CHs ou HFC-152a) en chlorure de vinyle (CHF=CH, ou HFQ-1141), la conversion du 1,1,1-
trifluoroéthane (CFsCHs ou HFC-143a) en fluorure de vinylidéne (CF,=CH, ou HF0-1132a), la
conversion du 2-chloro-1,1,1-trifluoroéthane (CFsCH,Cl ou HCFC-133a) en 2-chloro-1,1-
difluoroéthyléne (CF,=CHCl ou HCFO-1122), la conversion du 1,1,1,2-tétrafluoroéthane (CFsCH,F
ou HFC-134a) en trifluoroéthylene (CF,=CHF ou HFO0-1123), la conversion du 1,1,2,2-
tétrafluoroéthane (CHF,CHF, ou HFC-134) en trifluoroéthyléne (CF,=CHF ou HFO-1123), la
conversion du 1,1,1,2-tétrafluoropropane (CH3CHFCFs ou HFC-254eb) en 1,1,1-trifluoropropéne
(CH2=CHCFs ou HFO-1243zf), la conversion du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (CHF,CH.CF3 ou
HFC-245fa) en 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CHF=CHCFs; ou HFO-1234ze), la conversion du
1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane (CHF,CHFCFs; ou HFC-236ea) en 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne
(CHF=CFCF3 ou HFO-1225ye), la conversion du 1,1,1,3,3,3-hexafluoropropane (CFsCH,CFs ou
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HFC-236fa) en 1,1,3,3,3-pentafluoropropéne (CFsCH=CF, ou HF0-1225zc), la conversion du
1,1,1,2,3,3-hexafluoropropane (CFsCF,CFH; ou HFC-236¢b) en 1,2,3,3,3-pentafluoropropéne
(CHF=CFCF3 ou HFO-1225ye), la conversion du 1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CFsCF.CHs ou HFC-
245c¢b) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf) et la conversion du 1,1,1,2,3-
pentafluoropropane (CFsCHFCH:F ou HFC-245eb) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH; ou
HFO-1234yf).

En particulier, le composé hydrocarbure halogéné est du 1,1,1,2,2-pentafluoropropane
(HFC-245c¢b) pour la production of 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (HFO-1234yf). Sinon, le composé
hydrocarbure halogéné est du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa) pour la production de
1,3,3,3-tétrafluoropropéne (HFO-1234ze).

Dans les procédés selon la premiére et la deuxiéme réalisation, la réaction dudit
composé hydrocarbure avec du fluorure d’hydrogéne peut étre effectuée en présence
d’oxygeéne ou de chlore.

Dans une troisieme réalisation, on modifie la distribution en fluor dans le composé
hydrocarbure en isomérisant ledit composé hydrocarbure en présence de ladite composition
solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure fluoré.

Dans une quatriéme réalisation, on modifie la distribution en fluor dans le composé
hydrocarbure en dismutant ledit composé hydrocarbure en phase gazeuse en présence de ladite
composition solide, ledit composé hydrocarbure étan‘t un composé hydrocarbure chlorofluoré.

Les procédés d’isomérisation et de dismutation des troisieme et quatriéme réalisations
sont menées a bien en phase vapeur en présence d’un catalyseur étant une composition solide
comprenant au moins un composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de
formule brute CryMu.O:Fs, ol 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur & 6, M est un métal
choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est
supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égal a O et inférieur a 3, ladite
composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 %, avantageusement inférieure 3 15 %,
de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure & 5 %, idéalement inférieure
a 1% en poids, en particulier ladite composition solide est amorphe. En particulier, M est du
zinc.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute CrM(1.4OFs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur 3 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal 3 0,76 et

inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de Voxyfluorure ou du fluorure
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de chrome est de formule brute CriM(1.O/Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,43,'s
est supérieur ou égal a [{0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute Cr\M1.4O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supérieur
ou égal a [(0,32 r) + 1,04)]/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6,
encore plus idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CryiM(1.4OFs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal 4 1,90 et inférieur a 6, en
particulier le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute
CriM(1.xOFs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 1) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. En
particulier, M est du zinc. Par conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome peut étre de formule brute Cr.Zni:,0O/Fs, ou x vaut entre 0,9 et 1, de
préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme
définis plus haut. )

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composé contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus préférentiellement un
CrFz; amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide comprend un support choisi
dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et
80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g, en
particulier de 10 & 50 m?/g, plus particuliérement de 15 a 45 m?/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriM1.4O:Fs, ol 1 est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de
préférence de formule brute CriM1.O/Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal & 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m2/g. En particulier, M est du zinc. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute CriZnpO(Fs, ou x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut et avec une surface

spécifique entre 10 et 50 mz/é.
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Les composés hydrocarbures fluorés adéquats comme matiéres premiéres pour les
procédés d’isomérisation et de dismutation peuvent étre saturés ou insaturés. Les composés
hydrocarbures fluorés saturés adéquats pour les procédés d’isomérisation et de dismutation
incluent ceux de formule générale CoH.BroClcFg, oU n est un entier entre 2 et 6, a est un entier
entre 0 et 13, b est un entier entre 0 et 4, c est un entier entre 0 et 13, d est un entier entre 1 et
13, et la somme de a, b, c et d est égale a 2n+2, pourvu que a+b+c> 2 1. Les composés
hydrocarbures fluorés insaturés adéquats pour les procédés d’isomérisation et de dismutation
incluent ceux de formule générale C,HeBr:ClgFp, oli p est un entier entre 2 et 6, e est un entier
entre 0 et 11, f est un entier entre 0 et 2, g est un entier entre 0 t 12, h est un entier entre 1 et
11, et la somme de e, f, g et h est égale a 2p, pourvu que la somme e+f+g > 1.

On modifie la distribution de fluor d’un composé hydrocarbure fluoré en réarrangeant
les substituants H, Br, Cl et F dans la molécule (typiquement un arrangement
thermodynamiquement préférentiel) tout en maintenant le méme nombre de substituants H,
Br, Cl et F, respectivement. Dans la présente, ce procédé est appelé isomérisation.

On modifie la distribution de fluor d’un composé hydrocarbure fluoré en échangeant au
moins un substituant F de la matiére premiére hydrocarbure halogéné avec au moins un
substituant H, Br et/ou Cl d’'une autre molécule de la matiére premiére hydrocarbure halogéné,
de maniére a donner la formation d’un ou plusieurs composés hydrocarbures halogénés ayant
une teneur en fluor réduite par rapport-a la matiére premiére hydrocarbure halogéné et un ou
plusieurs composés hydrocarbures halogénés ayant une teneur en fluor accrue par rapport 3 la
matiere premiére hydrocarbure halogéné. Dans la présente, ce procédé est appelé dismutation.

Les réactions d’isomérisation et de disputation peuvent survenir simultanément.

Que I'on effectue une isomérisation, une dismutation ou a la fois une isomérisation et
une dismutation, on peut modifier la distribution en fluor de composés saturés de formule
CnHaBruClcFq et/ou de composés insaturés de formule CoHBr:ClgFn en présence d’un catalyseur
comme dévoilé plus haut.

Les procédés d’isomérisation et de dismutation sont typiquement menés a bien & des
températures entre environ 100°C et 500°C, de préférence entre environ 150°C et environ
400°C. La durée de mise en contact dans le réacteur est typiquement d’environ 1 a environ 120 s,
de préférence d’environ 5 a environ 60 s. Les réactions d’isomérisation et de dismutation
peuvent étre menées a bien en présence d’un gaz inerte, comme I'hélium, I'argon ou I'azote,
bien que ce ne soit pas préférentiel. Les réactions d’isomérisation et de dismutation peuvent

étre menées a bien en présence de HF et HCI.
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Préférentiellement, les procédés d’isomérisation peuvent étre effectués en utilisant le
présent catalyseur et incluent la conversion du 1-chloro-1,1-difluoroéthane (CH3CF,Cl ou HCFC-
142b) en 1-chloro-2,2-difluoroéthane (CH,CICF;H ou HCFC-142), la conversion du 1,3-dichloro-
1,2,2,3,3-pentafluoropropane (CHCIFCF,CF.Cl ou HCFC-225cb) en 1,1-dichloro-2,2,3,3,3-
pentafluoropropane (CHCLCF.CFs ou HCFC-225ca), la conversion du 2,2-dichloro-1,1,1,3,3-
pentafluoropropane {CHF,CClLCF3 ou HCFC-225aa) en 1,1-dichloro-2,2,3,3,3-
pentafluoropropane  (CHCI,CF.CF3  ou HCFC-225ca), la conversion du 1,1,1,2,3-
pentafluoropropane (CF;CHFCHF ou HFC-245eb) en 1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CFsCF2CHs
ou HFC-245c¢b), la conversion du 1,1,1,3,3,pentafluoropropane (CHF,CH.CF3; ou HFC-245fa) en
1,1,1,2,3-pentafluoropropane (CFsCHFCH2F ou HFC-245eb), la conversion du 1,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CHF=CHCF; ou HFO-1234ze) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CHz ou
HFO-1234yf), la conversion du 1,1,3,3-tétrafluoropropéne (CF=CHCHF: ou HFO-1234zc) en
1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CHF=CHCFs; ou HFO-1234ze), la conversion du 1-chloro-3,3,3-
trifluoro-1-propéne (CHCI=CHCF; ou HCFO-1233zd) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne
(CH,=CCICF; ou HCFO-1233xf) et la conversion de 'isomere (Z) des hydrochlorofluorooléfines en
isomére (E) des hydrochlorofiuorooléfines.

En particulier, les isomeéres (Z) d’hydrochlorofiuorooléfines sont les isoméres (Z) des
hydrochlorofluoropropénes et hydrochlorofluorobuténes. Des exemples spécifiques incluent la
conversion du (Z)-1-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CHCI=CHCF3 ou HCFO-1233zd(Z)) en (E)-1-
chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CHCI=CHCF; ou HCFO-1233zd(E)), la conversion du (Z)-1,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CHF=CHCF3 ou HFO-1234ze(Z)) en (E)-1,3,3,3-tétrafluoropropéne
(CHF=CHCF; ou HFO-1234ze(E)), la conversion du (2)-1,2,3,3,3-pentafluoropropéne (CHF=CFCF3
ou HFO-1225ye(Z)) en (E)-1,2,3,3,3-pentafluoropropéne (CHF=CFCF3 ou HFO-1225ye(E)) et la
conversion du (2)-1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buténe (CF3CH=CHCF; ou HFO-1336mzz(Z)) en (E)-
1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-buténe (CFsCH=CHCFs ou HFO-1336mzz(E)).

_ préférentiellement, les procédés de dismutation peuvent étre effectués en utilisant le
présent catalyseur et incluent la conversion du chlorofluorométhane (CH.CIF ou HCFC-31) en
difluorométhane (CHF, ou HFC-32) et dichlorométhane (CH,C); ou HCC-30), la conversion du 1-
chloro-1,1-difluoroéthane (CHsCCIF; ou HCFC-142b) en 1,1,1-trifluoroéthane (CHsCF3 ou HFC-
143a) et 1,1-dichloro-1-fluoroéthane (CHsCCI;F ou HCFC-141b), la conversion du 1-chloro-
1,2,2,2-tétrafluoroéthane (CFsCHCIF ou HCFC-124) en pentafluoroéthane (CFsCHF; ou HFC-125)
et en 2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroéthane (CFsCHCl, ou HCFC-123), la conversion du 1,1,3-
trichloro-2,2,3,3-tétrafluoropropane (CHCILCF,CF,Cl ou HCFC-224ca) en 1,1-dichloro-2,2,3,3,3-
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pentafluoropropane (CHCI,CF,CF3 ou HCFC-225ca) et 1,1,3,3-tétrachloro-1,2,2-trifluoropropane
(CHCIL,CF.CCl,F ou HCFC-223ca), la conversion du 1,1,1,3-tétrafluoro-3-chloropropane
(CF3CH,CHCIF ou HCFC-244fa) en 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (CHF,CH,CF; ou HFC-245fa) et
en 1,1,1-trifluoro-3,3-dichloropropane (CFsCH.CHCI; ou HCFC-243fa), la conversion du 1,1,2,3-
tétrafluoro-1-chloropropane (CF.CICHFCH,F ou HCFC-244ec) en 1,1,1,2,3-pentafluoropropane
(CFsCHFCH,F ou HFC-245eb) et en 1,2,3-trifluoro-1,1-dichloropropane (CFCl,CHFCH,F ou HCFC-
243ed), la conversion du 1,1,2,2-tétrafluoro-1-chloropropane (CF,CICF,CH; ou HCFC-244cc) en
1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CFsCF,CH3 ou HFC-245¢b) et 1,2,2-trifluoro-1,1-dichloropropane
(CFCI,CF,CH3 ou HCFC-243cc), la conversion du 3-chloro-2,3,3-trifluoro-1-propéne (CH,=CFCCIF,
ou HCFO-1233yf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF:CF=CH, ou HFO-1234yf) et en 3,3-dichloro-
2,3-difluoro-1-propéne (CH,=CFCFCl, ou HCFO-1232yf) et la conversion du 3-chloro-1,3,3-
trifluoro-1-propene (CHF=CHCCIF2 ou HCFO-1233ze) en 1,3,3,3-tétrafluoropropéne (CHF=CHCF;
ou HFO-1234ze) et 3,3-dichloro-1,3-difluoro-1-propéne (CHF=CHCCI,F ou HCFO-1232ze).

Dans une cinquiéme réalisation, on diminue la teneur en fluor du composé hydrocarbure
en faisant réagir ledit composé hydrocarbure avec du chlorure d’hydrogéne en phase gazeuse
en présence de ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé
hydrocarbure halogéné. Ce procédé est effectué en présence d’'un catalyseur étant une
composition solide comprenant au moins un composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome de formule brute CriM(1.4O:Fs, ol 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur
a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments, x vaut
entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égal a 0 et inférieur
a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 %, avantageusement
inférieure a 15 %, de préférence inférieure & 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5%,
idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier, ladite composition solide est amorphe.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute CriM4O:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM1.O:Fs, oul r est supérieur ou égal a O et inférieur 3 2,43, s
est supérieur ou égal a [(0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égala 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de V'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute CriMO:Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,24, s est supérieur

ou égal a [(0,32 r) + 1,04)1/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6,
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encore plus idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CrM(.O:Fs, oU 1 est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal 3 [(0,4r) + 1,3)]/0,8 & condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, en
particulier le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute
CriMOiFs, Ol T est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 r) + 1,82)]/0,72 & condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur & 6. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute Cr.ZnuO:Fs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avecr et s comme définis plus haut.

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composé contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus préférentiellement un
CrFs amorphe, idéalement un CrFsz amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide comprend un support choisi
dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m2/g, de préférence de 5 a 80 m?/g,
plus préférentiellement de 5 a 70 m?/g, idéalement de 5 a 50 m?/g, en particulier de 10 a
50 m2/g, plus particulierement de 15 a 45 m*/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CryM(1.O:Fs, oli r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4 1) + 1,3)]/0,8 & condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de
préférence de formule brute Cr,M(1.O:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. Par conséquent, le composant
contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute Cr,ZngO:Fs,
ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et
0,99 ; avec r et s comme définis plus haut et avec une surface spécifique entre 10 et 50 m*/g.

Les composés hydrocarbures fluorés adéquats comme matiéres premiéres pour le
procédé de cette réalisation peuvent étre saturés ou insaturés. Les composés hydrocarbures
saturés halogénés adéquats pour les procédés de chlorodéfluoration selon cette invention
incluent ceux de formule générale C,H.ClcFg, ol n est un entier entre 1 et 6, a est un entier entre
0 et 13, c est un entier entre 0 to 13, d est un entier entre 1to 13, et lasomme de a, cet d est
égale a 2n+2. Les composés hydrocarbures insaturés halogénés adéquats pour les procédés de

chlorodéfluoration selon cette invention incluent ceux de formule générale CoHeClgFn, oU p est
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un entier entre 2 et 6, e est un entier entre 0 et 11, g est un entier entre 0 et 12, h est un entier
entre 1 et 11, et la somme de e, g et h est égale a 2p.

Les réactions de chlorodéfluoration sont menées typiquement a des températures
d’environ 250°C a 450°C, de préférence d’environ 300°C a environ 400°C. La durée de mise en
contact dans le réacteur est typiquement d’environ 1 a environ 120 s. Bien sir, des durées de
contact d’environ 5 a environ 60s sont possibles. Les réactions sont idéalement menées &
pression atmosphérique ou plus.

Les chlorodéfluorations impliquant des hydrocarbures halogénés saturés sont
particulierement dignes d’intérét. Le rapport molaire de HCl au composé hydrocarbure halogéné
saturé se situe typiquement entre environ 1:1 et environ 100:1, de préférence d’environ 3:1 a
environ 50:1, et idéalement d’environ 4:1 a environ 30:1. En général, avec une composition
catalytique donnée, plus haute est la température, plus longue est la durée de contact, plus
grand est le rapport molaire de HCl au composé hydrocarbure halogéné saturé, et plus
importante est la conversion des composés a faible teneur en fluor. On peut équilibrer les
variables ci-dessus les unes par rapport aux autres pour maximiser la formation de produits
chlorés.

- Le produit des réactions de chlorodéfluoration comprend typiquement du HCl et du HF
non-réagit, de la matiére premiere non-convertie et des composés hydrocarbures saturés
halogénés ayant une teneur en fluor plus faible que la matiére premiére par suite de la
substitution d’un ou plusieurs substituants fluor par du chlore.

On peut séparer les produits réactionnels obtenus par les procédés détaillés dans I'une
quelconque des cing premiéres réalisations par des techniques conventionnelles, comme avec
des combinaisons incluant, non-limitativement, lavage, décantation ou distillation. Certains des
produits des diverses réalisations de cette invention peuvent former un ou plusieurs azéotropes
les uns avec les autres ou avec HF.

Les procédés dévoilés dans la présente invention peuvent inclure, en outre, I'étape de
régénération de ladite composition solide en présence d’un flux de régénération comprenant
un flux d’air/foxydant. L'oxydant peut étre de I'oxygéne, de l'air, un mélange d’oxygéne et
d’azote, du chlore ou un mélange de chlore et d’azote. Quand la régénération est effectuée avec
de I'air ou un mélange d’oxygéne et d’azote, la proportion d’oxygéne peut aller de 5 a3 100 % en
moles rapporté au mélange d’oxygéne et d’azote.

L’étape de régénération peut étre effectuée en présence d’'un flux de régénération

contenant (a) de 'oxygéne ou de I'air ou un mélange oxygéne/azote ou du chlore et (b) HF.
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Avantageusement, le flux de régénération contiendra au moins 1% en moles d'oxygéne
rapporté au flux total de régénération. La proportion d’oxygéne peut aller de 2 3 98 % en moles
rapporté a la quantité totale exprimée en moles d’oxygéne et HF, et de 20 a 100 % en moles
rapporté a la quantité totale exprimée en moles d’oxygéne et d’azote.

L'étape de régénération est menée a bien a une température de 250 3 500°C, de
préférence de 300 a 450°C, plus préférentiellement de 350 a 400°C. ’étape de régénération
peut étre menée a bien avec une durée de contact de 1 a 200 s, de préférence de 13 150 s, plus
préférentiellement de 53 100 s, et pour une durée de 134 1500 h, de préférence de 2 3 1000 h,
plus préférentiellement de 4 a 500 h, idéalement de 10 & 200 h et en particulier de 15 a 150 h.
L'étape de régénération peut étre menée a bien sous une pression allant de la pression
atmosphérique a 20 bar. En particulier, I'étape de régénération peut étre menée a bien a une
température de 250 a 500°C, avec une durée de contact de 1a 200 s, pendant 10 & 200 h et sous
une pression entre la pression atmosphérique et 20 bar.

Les procédés dévoilés dans la présente invention peuvent comprendre, en outre, I'étape
d’activation de ladite composition solide en présence d’un flux d’air/oxydant.

Avant utilisation, il est préférable que le catalyseur soit soumis & une étape d’activation
avec de lair, de Voxygéne ou du chlore et/ou HF. Par exemple, le catalyseur est
préférentiellement soumis a une activation avec de lair ou de l'oxygéne, et HF & une
température entre 100 et 500°C, de préférence entre 250 et 500°C et en particulier entre 300
et 400°C. La durée d’activation est préférentiellement de 1 a 200 h et en particulier de 13 50 h.
Cette activation peut étre suivie d’'une étape finale d’activation de fluoration en présence d’un
oxydant, HF et de composés hydrocarbures. Le rapport molaire HF/composé hydrocarbure va
de 2 a 40, et le rapport molaire oxydant/composé hydrocarbure va de 0,04 a 25. La température
de I'étape finale d'activatidn de fluoration peut aller de 300 a 400°C, de préférence pour une
durée de 62 100 h.

Sinon, la présente invention peut aussi fournir un procédé de modification de la
distribution du chlore dans un composé hydrocarbure en présence d’un catalyseur, caractérisé
par l'utilisation comme catalyseur d’'une composition solide comprenant au moins un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute Cr,M10Fs,
ou 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur & 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 &
12 du tableau périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou
égal a 6 and r est supérieur ou égal a O et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une

cristallinité inférieure a 20 %. On diminue la teneur en chlore du composé hydrocarbure par
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déshydrochloration dudit composé hydrocarbure en présence de ladite composiﬁon solide, ledit
composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure chloré. Les composés hydrocarbures
chlorés adéquats comme matiéres premiéres pour le procédé de déshydrochloration sont
typiquement saturés. Les composés hydrocarbures chlorés saturés incluent ceux de formule
générale C,H,Cly, ou n est un entier entre 2 et 6, a est un entier entre 1 tq 12, d est un entier
entre 1to 13, et la somme de a et d est égale & 2n+2. On peut diminuer la teneur en fluor des
composés saturés de formule C,H.Clyen présence d’un catalyseur étant une composition solide
comprenant au moins un composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de
formule brute Cr,M;.4OFs, ou 2r+s est supérieur ou égal a 3 et inférieur & 6, M est un métal
choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est
supérieur a O et inférieur ou égal & 6 et r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite
composition solide ayant une cristallinité inférieure & 20 %, avantageusement inférieure a 15 %,
de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5 %, idéalement inférieure
a 1% en poids, en particulier ladite composition solide est amorphe. De préférence, le
composant contenant de I'oxyfluorure- ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute
CrxMuxOrFs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur & 2,62, s est supérieur ou égal a
[(0,16r) +0,52)]/0,92 & condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et inférieur a 6, plus
préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CriM1.9OFs, oli r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,43, s est supérieur ou
égal a [(0,24 r) + 0,78)1/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,14 et inférieur a 6,
idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule
brute CriM1.OrFs, o r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supérieur ou égal 3
[{0,32r) + 1,04)]1/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal 1,52 et inférieur a 6, encore plus
idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule
brute CriM1.OrFs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur ou égal a
[(0,4r) + 1,3)1/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,90 et inférieur & 6, en particulier
le composé contenant de F'oxyfluorure de chrome ou du fluorure de chrome est de formule
brute CriMuOrFs , oU r est supérieur ou égal a O et inférieur & 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56r) + 1,82)1/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. Le
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute
CrZngxOrFs, ou x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement

entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut.
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En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un co}mp'osé contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs;, plus préférentiellement un
CrF; amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre. Dans une réalisation préférentielle, la
composition solide comprend un support choisi dans le groupe constitué de charbon actif,
alumine et fluorure d'éluminium. De préférence, la composition solide a une surface spécifique
entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et 80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et
70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g, en particulier de 10 4 50 m?/g, plus particuliérement de
15 a 45 m?/g. En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
est de formule brute CryM-O(Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur
ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur 3 6, de
préférence de formule brute CriM1.0O:Fs, ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. Le composant contenant de
F'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de formule brute CriZn(1.4O/F, oll x vaut entre
0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avecr et
s comme définis plus haut et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Le procédé selon cette réalisation alternative peut étre mené dans un réacteur
comprenant un lit catalytique contenant un catalyseur et suivant les conditions opératoires
suivantes :

- durée de contact de 1a 100 s, de préférence de 2 3 75 s, en particulier de 33 505 ;

- pression entre la pression atmosphérique et 20 bar, de préférence de 2 a 18 bar, plus
préférentiellement de 3 a 15 bar ;

- température (du lit catalytique) de 200 a 450°C, de préférence de 250 a 400°C, plus
préférentiellement de 280°C a 380°C.

Le procédé peut étre effectué pendant une durée de 10 a 8000 h, de préférence de 50
a 5000 h, plus préférentiellement de 70 a 1000 h. Le procédé est mené typiquement dans un
réacteur tubulaire. Le réacteur et ses lignes d’alimentation associées, lignes d’effluent et
appareils associés doivent étre construits dans des matériaux résistants au fluorure d’hydrogéne
et au chlorure d’hydrogéne. Les matériaux de construction typiques, bien connus en I'état de
I'art de la fluoration, incluent les aciers inox, en particulier de type austénitique, les alliages bien
connus a haute teneur en nickel, comme les alliages nickel-cuivre Monel®, les alliages a base de

nickel Hastelloy® et les alliages nickel-chrome Inconel®.
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Le produit de la réaction de déshydrochloration consiste en HCl et le composé
hydrocarbure fluoré insaturé résultant de la perte de HCl du réactif initial. Des exemples
spécifiques de réactions de déshydrochloration en phase vapeur peuvent étre effectuées en
utilisant les catalyseurs de cette invention incluent la conversion du 1-chloro-2,2-difluoroéthane
{CHJCICF;H of HCFC-142) en 1,1-difluoroéthyléne (CH,=CF, ou HFO-1132a), la conversion du
1,1,1,3-tétrafluoro-3-chloropropane (CFsCHCHCIF ou HCFC-244fa) en 1,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CHF=CHCF; ou HFO-1234ze), la conversion du 1,1,1-trifluoro-3,3-
dichloropropane (CFsCH.CHCl, ou HCFC-243fa) en 1-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne
(CHCI=CHCF3 ou HCF0-1233zd), la conversion du 2,3-dichloro-1,1,1-trifluoropropane
(CF3sCHCICH,Cl ou HCFC-243db) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCI=CH, ou HFCO-
1233xf), la conversion du 2-chloro-1,1,1,2-tétrafluoropropane (CFsCFCICHs ou HCF‘C-244bb) en
2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf) et la conversion du 1,1,1,4,4,4-
hexafluoro-2-chlorobutane (CFsCHCICH,CF3 ou HFC-346mdf) en 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-butene
(CFsCH=CHCF3 ou HFO-1336mzz). Le procédé de modification de la distribution de chlore dans
un composé hydrocarbure peut étre mené a bien simultanément avec un procédé de
modification de la distribution en fluor dans un autre composé hydrocarbure, par exemple en
augmentant ou diminuant la teneur en fluor dans ledit autre composé hydrocarbure comme
détaillé plus haut en référence a la premiére et la deuxiéme réalisation. Par conséquent, la
conversion du 2-chloro-1,1,1,2-tétrafluoropropane (CFsCFCICH; ou HCFC-244bb) en 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CF3CF=CH, ou HFO-1234yf) peut étre réalisée avec la présente composition
solide simultanément avec la conversion du 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3;CCI=CH; ou
HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf).

| Dans une sixieme réalisation, on augmente la teneur en fluor d’'un premier composé
hydrocarbure en faisant réagir ledit premier composé hydrocarbure avec du fluorure
d’hydrogéne en phase gazeuse en présence d’une composition solide, le premier composé
hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou un hydrocarbure halogéné insaturé ou
un hydrocarbure insaturé et on diminue la teneur en fluor d’'un deuxiéme composé
hydrocarbure en déshydrofluorant ledit deuxieme composé hydrocarbure en présence de ladite
composition solide, ledit deuxiéme composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure
fluoré. Le premier composé hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou un
hydrocarbure halogéné insaturé ou un hydrocarbure insaturé est défini ci-dessus en référence
3 la premiére réalisation. Le deuxiéme composé hydrocarbure est défini ci-dessus en référence

3 la deuxieme réalisation. La fluoration du premier composé hydrocarbure et la
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déshydrofluoration du deuxiéme composé hydrocarbure sont préférentiellement effectuées
simultanément,

La composition solide comprend au moins un composant contenant de V'oxyfluorure ou
du fluorure de chrome de formule brute CriMuO/Fs, ou 2r+s est supérieur ou égal 3 2,9 et
inférieur a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments,
x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a O et inférieur ou égal a 6 and r est supérieur ou égal a 0
et inférieur 3 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure & 20 % en poids,
avantageusement inférieure a 15 %, de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement
inférieure a 5 %, idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ladite composition solide
est amorphe.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute CriM1.4OFs, ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM1.)O:Fs, oU r est supérieur ou égal a 0 et inférieur 3 2,43, s
est supérieur ou égal a [(0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal 4 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute CriM1.OFs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,24, s est supérieur
ou égal a [(0,32 r) + 1,04)]/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,52 et inférieur 3 6,
encore plus idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CrM(1.OiFs, oli r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]1/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,90 et inférieur a 6, en
particulier le composé contenant de oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute
CriM1O:Fs, ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 1) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur 3 6. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute CriZnuxO:Fs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut.

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composé contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus préférentiellément un
CrF3; amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide comprend un support choisi

dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
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composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et
80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m%*/g, en
particulier de 10 & 50 m?/g, plus particulierement de 15 a 45 m?/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CryM1.4O(Fs, oli r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 & condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de
préférence de formule brute CriM(1.OrFs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieura 1,75, s est
supérieur ou égal a [(0,56r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et avec une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, M est du zinc.
Par conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre
de formule brute CriZnuxO:Fs, ol X vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut et avec une surface
spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Le procédé selon la sixieme réalisation peut é&tre mené dans un réacteur comprenant un
lit catalytique contenant un catalyseur et suivant les conditions opératoires suivantes :

- un rapport molaire HF/composé hydrocarbure de 1:1 a 150:1, de préférence de 2:1 a 125:1,
plus préférentiellement de 3:1a 100:1 ;

- unedurée de contact de 1 3 100 s, de préférence de 2 a 75 s, en particulierde3a 50s;

- une pression entre la pression atmosphérique et 20 bar, de préférence entre 2 et 18 bar,
plus préférentiellement entre 3 et 15 bar ;

- une température (du lit catalytique) entre 200 et 450°C, de préférence entre 250 et 400°C,
plus préférentiellement entre 280°C et 380°C.

Le procédé peut étre mené a bien sur une durée comprise entre 10 et 8000 h, de
préférence entre 50 et 5000 h, plus préférentiellement entre 70 et 1000 h.

On peut ajouter un oxydant, comme 'oxygéne ou le chlore, en cours de procédé. Le
rapport molaire de I'oxydant sur le composé hydrocarbure peut étre entre 0,005 et 2, de
préférence entre 0,01 et 1,5. L'oxydant peut étre de I'oxygéne pur, de I'air ou un mélange
d’oxygéne et d’azote.

Le procédé est mené typiquement dans un réacteur tubulaire. Le réacteur et ses lignes
d’alimentation associées, lignes d’effluent et appareils associés doivent étre construits dans des
matériaux résistants au fluorure d’hydrogéne et au chlorure d’hydrogéene. Les matériaux de
construction typiques, bien connus en I'état de I'art de la fluoration, incluent les aciers inox, en

particulier de type austénitique, les alliages bien connus a haute teneur en nickel, comme les
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alliages nickel-cuivre Monel®, les alliages a base de nickel Hastelloy® et les alliages nickel-chrome
Inconel®.

Les produits de la réaction sont ceux détaillés en référence a la premiére et la deuxieme
réalisation. En particulier, la composition solide est utile pour la conversion du 1,1,1,2,3-
pentachloropropane (CCI3CHCICH.Cl ou HCC-240db) en 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne
(CFsCCl=CH; ou HCFO-1233xf) ou la conversion du 1,1,1,2,3-pentachloropropane (CClsCHCICH,CI
ou HCC-240db) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CF;CF=CH, ou HFO-1234yf) ou la conversion du
2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCI=CH; ou HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropene
(CF3CF=CH, ou HFO-1234yf) et la conversion du 1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CF3CF,CH; ou
HFC-245cb) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf) ou la conversion du
1,1,1,2,3-pentafluoropropane (CF3CHFCH,F ou HFC-245eb) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne
(CF3CF=CH; ou HFO-1234yf). En particulier, la composition solide est utile pour la conversion du
2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne {CF3CCl=CH, ou HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne
(CF3sCF=CH, ou HFO-1234yf) et la conversion du 1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CF3CF,CHs ou
HFC-245cb) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf).

Dans une septiéme réalisation, on augmente la teneur en fluor d’'un premier composé
hydrocarbure en faisant réagir ledit premier composé hydrocarbure avec du fluorure
d’hydrogéne en phase gazeuse en présence d’une composition solide, le premier composé
hydrocarbure étant un hydrocarbure halogéné saturé ou un hydrocarbure halogéné insaturé ou
un hydrocarbure insaturé et on diminue la teneur en fluor d’un deuxiéme composé
hydrocarbure en déshydrochlorant ledit deuxieme composé hydrocarbure en présence de ladite
composition solide, ledit deuxiéme composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure
fluoré.

Dans cette réalisation, la composition solide selon la présente invention est utile pour la
conversion du 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (CF3CCI=CH, ou HCFO-1233xf) en 2,3,3,3-
tétrafluoropropéne (CFsCF=CH, ou HFO-1234yf) et la conversion du 2-chloro-1,1,1,2-
tétrafluoropropane (CFsCFCICH; ou HCFC-244bb) en 2,3,3,3-tétrafluoropropéne (CFsCF=CH; ou
HFO-1234yf).

La composition solide comprend au moins un composant contenant de I'oxyfluorure ou
du fluorure de chrome de formule brute CryMxO:Fs, oU 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et
inférieur a 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments,
x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur.a 0 et inférieur ou égal a 6 and r est supérieur ou égala 0

et inférieur 3 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids,
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avantageusement inférieure a 15 %, de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement
inférieure a 5 %, idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ladite composition solide
est amorphe.

Préférentiellement, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome
peut étre de formule brute CriM14O:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,62, s est
supérieur ou égal a [(0,16r) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM(1.O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a2 2,43, s
est supérieur ou égal a [{0,24 r) + 0,78)]/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute CryM1.9O/Fs, ol r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,24, s est supérieur
ou égal a [(0,32 r) + 1,04)]/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6,
encore plus idéalement le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de

formule brute CryM(1.O:Fs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur ou

“égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, en

particulier le composé contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute
CriMu4OFs, ol Vr est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56 r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal 3 2,50 et inférieur a 6. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute CrZni140:F, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut.

En particulier, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
un composé contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs, plus préférentiellement un
CrF; amorphe, idéalement un CrF; amorphe anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, la composition solide comprend un support choisi
dans le groupe constitué de charbon actif, alumine et fluorure d’aluminium. De préférence, la
composition solide a une surface spécifique entre 1 et 100 m?/g, de préférence entre 5 et
80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement entre 5 et 50 m?/g, en
particulier de 10 & 50 m?/g, plus particulierement de 15 a 45 m?/g.

En particulier, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de
formule brute CryM1.xO;F, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur ou
égal a [(0,4r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de

préférence de formule brute CryM1.xO:Fs , ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 1,75, s est
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supérieur ou égal 3 [(0,56r) + 1,82)]/0,72 a condition que s soit supérieur ou égal a 2,50 et
inférieur a 6, et une surface spécifique entre 10 et 50 m?/g. En particulier, M est du zinc. Par
conséquent, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut étre de
formule brute CrZnuO:Fs, ol x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus
préférentiellement entre 0,94 et 0,99 ; avec r et s comme définis plus haut et une surface
spécifique entre 10 et 50 m?/g.

Le procédé selon la sixieme réalisation peut &tre mené dans un réacteur comprenant un
lit catalytique contenant un catalyseur et suivant les conditions opératoires suivantes :

- unrapport molaire HF/composé hydrocarbure de 1:1 4 150:1, de préférence de 2:1 3 125:1,
plus préférentiellement de 3:1 4 100:1 ;

- unedurée de contact de 1 3 100 s, de préférence de 2 a 75 s, en particulierde 3a 505 ;

- une pression entre la pression atmosphérique et 20 bar, de préférence entre 2 et 18 bar,
plus préférentiellement entre 3 et 15 bar;

- une température (du lit catalytique) entre 200 et 450°C, de préférence entre 250 et 400°C,
plus préférentiellement entre 280°C et 380°C.

Le procédé peut étre mené a bien sur une durée comprise entre 10 et 8000 h, de
préférence entre 50 et 5000 h, plus préférentiellement entre 70 et 1000 h.

Dans un deuxiéme aspect de la présente invention, il est produit une composition solide,
ladite composition solide comprenant un composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome de formule brute Cr,M(1.4O/Fs, ou 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieura 6, M
est un métal choisf dans les colonnes 2 a 12 du tableau périodique des éléments, x vaut entre
0,9 et 1, s est supérieur a O et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égal & 0 et inférieur a 3,
ladite composition solide catalytique ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids.

Dans une réalisation préférentielle, ladite composition solide a une cristallinité
inférieure a 15 %, de préférence inférieure a 10 %, plus préférentiellement inférieure a 5%,
idéalement inférieure a 1 % en poids, en particulier ladite composition solide est amorphe.

Dans une réalisation préférentielle, ledit composant contenant de I'oxyfluorure ou du
fluorure de chrome est de formule brute CriM(1.4O:F;, oU M est choisi dans le groupe constitué
de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, de préférence Zn ; en particulier x vaut entre 0,9 etl, de préférence
entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99.

De préférence, le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome peut
étre de formule brute CrkM(1.)O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,62, s est

supérieur ou égal a [(0,16 ) + 0,52)]/0,92 a condition que s soit supérieur ou égal a 0,76 et
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inférieur a 6, plus préférentiellement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure
de chrome est de formule brute CryM(1.O(Fs, oU r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,43, s
est supérieur ou égal a [{0,24 r) + 0,78)1/0,88 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,14 et
inférieur a 6, idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute Cer(l.x)OrFs, ou r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,24, s est supérieur
ou égala [(0,32r) + 1,04)]1/0,84 a condition que s soit supérieur ou égal a 1,52 et inférieur a 6,
encore plus idéalement le composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est
de formule brute CryM1.4O:Fs, ol r est supérieur ou égal a O et inférieur a 2,05, s est supérieur
ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 a condition que s soit supérieur ou égal & 1,90 et inférieur 3 6, en
particulier le composant contenant de V'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule
brute CriMxO:Fs, ou r est supérieur ou égal a O inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a
[(0,56r) + 1,82)]1/0,72 a condition que s soit sur;érieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6. En
particulier, dans la formule ci-dessus, M est du zinc €t x vaut entre 0,9 et 1, de préférence entre
0,9 et 0,999, plu»s préférentiellement entre 0,94 et 0,99. De préférence, le composant contenant
de "oxyfluorure ou du fluorure de chrome est amorphe et/ou anhydre.

Dans une réalisation préférentielle, le composant contenant du chrome est un composé
contenant du fluorure de chrome, de préférence CrFs ou CrZnyFs, plus préférentiellement un
CrF3 ou CrZnyFs amorphe, idéalement un CrFs ou CrZn«F3 amorphe anhydre, ol x vaut entre 0,9
et 1, de préférence entre 0,9 et 0,999, plus préférentiellement entre 0,94 et 0,99.

Dans un troisieme aspect de la présente invention, il est révélé Yutilisation d’une
composition éatalytique solide dans un procédé effectué en présence de HF.

Dans un quatrieme aspect, la présente invention fournit un procédé de préparation
d’une composition catalytique solide selon la présente invention. Ledit procédé comprend :

(a) une étape réactionnelle comprenant la mise en contact d’'un composant oxyde de
chrome en présence de fluorure d’hydrogéne et d’un composé hydrocarbure halogéné a une
température de 200 a 450°C pendant au moins 100 h pour former un composant oxyde de
chrome dédié,

(b) une étape de régénération de I'oxyde de chrome dédié en présence d’un flux gazeux
d’un oxydant, de préférence de Iair, a une température de 250 a 500°C pendant au moins 1 h,
de préférence au moins pour former un composant oxyde de chrome régénéré,

(c) la répétition au moins deux fois des étapes (a) et (b) avec I'oxyde chrome régénéré
jusqu’a ce que ledit composant oxyde de chrome régénéré soit devenu un composant contenant

de Foxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute CryM14O:Fs , dans lequel 2r+s est
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supérieur ou égal a 2,9 et inférieur 3 6, M est un métal choisi dans les colonnes 2 3 12 du tableau
périodique des éléments, x vaut entre 0,9 et 1, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal 2 6 et r est
supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure
a 20 % en poids. De préférence, ledit composant oxyde de chrome est un composant oxyde de

chrome amorphe.

Exemples

Procédé de quantification de Ia.cristallinité :

On détermine la cristallinité en fonction du résultat d’une mesure de cristallographie
aux rayons X. Spécifiquement, la cristallinité désigne le rapport déterminé par la comparaison
entre la surface des pics de diffraction de tous les plans cristallins de I’échantillon standard avec
celle du composant cible contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome, chaque surface
étant calculée a partir d'un schéma de diffraction obtenu par mesure de cristallographie aux
rayons X dans les mémes conditions. On a analysé des composants de cristallinité connue pour
élaborer une courbe d’étalonnage, a partir de laquelle on peut déterminer la cristallinité du
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome.

Exemples let2:

Fluoration du 1,1,1,2,3-pentachloropropane (CCI;CHCICH.CI ou HCC-240db)

L’équipement consiste en deux réacteurs multitubulaires en série, chaque tube ayant
un diamétre interne de 28 mm, fabriqué en alliage INCONEL® alloy 600. La Figure 1 représente
le procédé effectué dans les exemples 1 et 2. Le premier réacteur en phase gazeuse 3 est
alimenté par du HCC-240db frais via la ligne 2, et facultativement en HF frais via la ligne 1. Le
mélange réactionnel 4 qui quitte le réacteur contient HCl, HCFO-1233xf, HF non-réagit, HFO-
1234yf et facultativement HFC-245cb. Ce flux réactionnel est séparé par diStiIlation 5en un
premier flux 6 contenant HCI, HFO-1234yf, facultativement avec une petite quantité de HF et
des quantités mineures de HFC-245cb et HFO-1233xf. On obtient un deuxieme flux plus lourd 7
au fond de la colonne de distillation, qui contient HF, HCFO-1233xf, HFC-245cb. On peut séparer
et purifier HFO-1234yf depuis le flux 6 en utilisant des procédés connus.

Le deuxiéme réacteur 10 est alimenté par le flux 9 qui consiste en le deuxiéme flux 7,
facultativement avec HF frais 8. Le mélange réactionnel 11 qui quitte le réacteur contient HCl,
HCFO-1233xf non-réagit, HF non-réagit, HFO-1234yf, HFC-245cb. Ce mélange réactionnel est

envoyé directement au premier réacteur sans étre soumis a aucune séparation.
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Le catalyseur est une masse amorphe d’oxyde de chrome Cr,0; activé par 2 % en poids
de zinc, contenant environ 4 % de graphite. Le réacteur est équipé d’un controleur de pression
et de température. En sortie du réacteur, les produits de la réaction sont lavés a travers un
scrubber KOH pour éliminer les hydracides. On préléve plusieurs échantillons pour analyse en
ligne par chromatographie en phase gazeuse : entrée du premier réacteur, sortie du premier
réacteur, sortie du deuxiéme réacteur et produit final en téte de la colonne de distillation. Deux
analyses CPG différentes sont nécessaires pour détecter la vaste gamme de produits possibles.
analyse chromatographique est effectuée sur une colonne RTX 200 pour quantifier une large
gamme d; produits organiques, dimensions 105 m x 0,32 mm x 2 ym. La programmation de la
température du four est la suivante : 40°C pendant 10 min, puis pente de 10°C/min jusqu’a
300°C. L'analyse chromatographique est effectuée sur une colonne Shincarbon 2 m x 1,8” pour
une quantification et une meilleure séparation des produits les plus légers ainsi que des produits

inertes (CO, CO,, 0,). La programmation de la température du four est la suivante : 40°C pendant

10 min, puis pente de 10°C/min jusqu’a 300°C.

Exemple 1:

Le catalyseur a été préfluoré avant réaction. La préfluoration a été effectuée en
effectuant une réaction de fluoration pendant 100 h dans les conditions suivantes : T= 350°C,
P = 5 bar avec un rapport molaire HF/organique de 15 a 30, alternativement avec une étape de
régénération effectuée avec de I'air a 360°C. On répéte les étapes de réaction et régénération.
Le catalyseur CrZnuOiFs a été analysé avant utilisation :s=1,7 etr= 0,7, x = 0,97 et la surface
spécifique était d’environ 42 m?/g. Le catalyseur est amorphe. La réaction de fluoration est
ensuite effectuée a T = 350°C sous une pression absolue de 5 bar. L’alimentation en HF frais était
de 1,6 kg/h, et le flux de composé chloré était proche de 4 kg/h. Le débit de la boucle de
recyclage était de 34 kg/h, ce qui donne une durée de contact sur le premier réacteur proche de
15 s. Le rapport molaire HF/organique est compris entre 15 et 20 :il correspond au rapport entre
HF et la somme des composés organiques. Les résultats sont reportés dans le Tableau 1 ci-

dessous. On obtient de bonnes sélectivités tout au long de la manipulation.

Exemple 2 :

Le catalyseur a été préfluoré avant réaction. La préfluoration a été effectuée en effectuant une
réaction de fluoration pendant 840 h dans les conditions suivantes : T = 350°C, P =5 bar avec un

rapport molaire HF/organique de 15 a 30, alternativement avec une étape de régénération
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effectuée avec de I'air a 360°C. Le catalyseur CriZn(1,4O.F; a été analysé avant utilisation : s = 3,0
et r=0,17, x = 0,98 et la surface spécifique était d’environ 22 m?/g. Le catalyseur est amorphe.
La réaction de fluoration est ensuite effectuée a T = 350°C sous une pression absolue de 5 bar.
L’alimentation en HF frais était de 1,7 kg/h, et le flux de composé chloré était proche de 3,9 kg/h.
Le débit de la boucle de recyclage était de 34 kg/h, ce qui donne une durée de contact sur le
premier réacteur proche de 15 s. Le rapport molaire HF/drganique est compris entre 15 et 20 :
il correspond au rapport entre HF et la somme des composés organiques. Les résultats sont
reportés dans le Tableau 1 ci-dessous. On obtient de bonnes sélectivités tout au long de la

manipulation.

Durée Conversion de HCFO- Durée Conversion de HCFO-
d’écoulement F1233xf dans le d’écoulement F1233xf dans le
(h) réacteur (10) (h) réacteur (10)
Exemple 1 Exemple 2
2,2 70,9 (%) 15,0 73,1 (%)
18,5 56,8 (%) 90,8 69,9 (%)
26,0 50,6 (%) 153,1 66,7 (%)
34,2 52,3 (%) 235,0 62,1 (%)
42,3 47,7 (%) 315,9 57,2 (%)
50,5 42,9 (%) 389,0 50,9 (%)
58,7 42,9 (%) 421,4 47,8 (%)
66,8 39,5 (%) 453,9 42,7 (%)
74,8 35,8 (%) 495,0 37,1 (%)
Tableau 1
Exemple 3 :

Isomérisation du 1,1,1,2,3-pentafluoropropane (CFsCHFCH,F ou HFC-245eb)

Le catalyseur utilisé dans cet exemple était un catalyseur commercial de chrome
amorphe en vrac. Le catalyseur a été préfluoré avant réaction. La préfluoration a été effectuée
par une réaction de fluoration (R-Cl + HF — R-F + HCIl) pendant 1000 h dans les conditions
suivantes : T = 350°C, P = 3 bar et HF /organique entre 20 et 30. Le catalyseur CrO.F; a été analysé
avant utilisation : s = 1,9 et r = 0,54, la surface spécifique était d’environ 32 m?/g. Un réacteur a
lit fixe Hastelloy C (3/4" x 16") a été chargé avec 23 cm? de catalyseur commercial Cr préfluoré
en vrac. Le catalyseur a été évalué sous pression atmosphérique a une température de 375°Cen
utilisant un mélange de HFC-245eb et d’azote (rapport molaire N,/HFC-245eb=1,4). Les
conditions d’alimentation correspondent a une durée de contact de 9 s. Le produit organique

obtenu depuis le réacteur a été lavé, séché et analysé par chromatographie en phase gazeuse.
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On a observé une excellente conversion de HFC-245eb avec une sélectivité prometteuse pour le

1,1,1,2,2-pentafluoropropane (CFsCF,CH3 ou HFC-245cb).

Exemple 4 :

Déshydrofluoration du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (CHF,CH,CF; ou HFC-245fa)

On a utilisé le catalyseur de I'exemple 3 pour déshydrofluorer HFC-245fa dans un
réacteur similaire a celui décrit a 'exemple 3. 20 cm?® du catalyseur commercial de chrome
préfluoré amorphe en vrac. Le catalyseur a été évalué sous press;ion atmosphérique a une
température de 400°C en utilisant un mélange de HFC-245fa et d’air (égal a environ 3% en
volume d’oxygéne rapporté au volume de HFC-245fa). Les conditions d’alimentation
correspondent a une durée de contact de 40 s. La 'conversion de HFC-245fa a été supérieure a
90%, avec une excellente sélectivité pour le 1,3,3,3-tétrafluoropropéne {CHF=CHCF; ou HFO-

1234ze) (supérieure a 90%).

Exemple 5:
Fluoration du 1,1,2-trichloroéthane (CHCLCH,Cl ou HCC-140)

Le catalyseur utilisé dans cét exemple était un catalyseur commercial de chrome
amorphe en vrac. Le catalyseur a été préfluoré avant réaction en utilisant un traitement avec HF
pur a T =350°C jusqu’a obtention du composé désiré. Le catalyseur CrO,F; a été analysé avant
utilisation:s = 1,8 et r = 0,62, et la surface spécifique était d’environ 46 m?/g. Un réacteur
monotubulaire en Inconel a été chargé avec 40 g de catalyseur Cr prétraité. Le réacteur a été
monté a l'intérieur d’'une chaudiére, et la zone réactionnelle a été maintenue a 225°C. La
pression a été maintenue a environ P = 11 bar. l'alimentation organique (CHCI,CH,C! ou HCC-
140), en fluorure d’hydrogéne et en chlore a été introduire dans le réacteur dans un rapport
molaire de 1:20:0,08. Le taux de HF était d’environ 1,8 mol/h et la durée de contact était
d’environ 18 s. On a utilisé une CPG pour analyser I'effluent du réacteur. Le produit désiré 1-

chloro-2,2-difluoroéthane (CH2CICF;H ou HCFC-142) a été obtenu avec un rendement de 65 %.
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Revendications

1. Procédé de modification de la distribution en fluor dans un composé hydrocarbure en
présence d’un catalyseur, le catalyseur étant une composition solide contenant au moins un
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome de formule brute Cr«M1.xO:Fs,
ou 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur a 6, M choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg,
Co, Mn ou Ni, x vaut de 0,9 a 0,999, s est supérieur a 0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur
ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition solide ayant une cristallinité inférieure a 20 % en

poids et une surface spécifique entre 1 et 80 m?/g.

2. Procédé selon la revendication 1 dans lequel ladite composition solide a une cristallinité
inférieure a 15%, de préférence inférieure a 10%, plus préférentiellement inférieure a 5%,
idéalement inférieure a 1% en poids, ou en particulier ledit composant contenant de

I’oxyfluorure ou du fluorure de chrome est amorphe.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel ledit composant
contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute CriM10O:Fs avec M

choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, de préférence Zn ; x vaut de 0,94 a 0,99.

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel ledit composé
hydrocarbure est de formule (I) CX(Y)2-CX(Y)m-CHmXY ou X et Y représentent indépendamment

H, FouClet m =0 ou 1 avec au moins un parmi X ou Y qui est Clou F.

5. Procédé selon la revendication précédente dans lequel le composé hydrocarbure est choisi
dans le groupe constitué du tétrachloropropeéne, chlorotrifluoropropéne, pentachloropropane,
dichlorotrifluoropropane, trichlorodifluoropropane, tétrafluorochloropropane,
tétrachlorofluoropropane, dichlorodifluoropropéne, trichlorofluoropropéne,
pentafluoropropane et leurs mélanges ; de préférence, le composé hydrocarbure est choisi dans
le groupe constitué du 2-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (HFCO-1233xf), 2,3-dichloro-1,1,1-
trifluoropropane (HCFC-243db), 1,1,1,2,3-pentachloropropane (HCC-240db), 1,1,2,2,3-
pentachloropropane (HCC-240aa), 1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa), 1,1,2,3-
tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xa), 2,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230xf), 1,1,3,3-



10

15

20

25

30

41

tétrachloro-1-propéne (HCO-1230za), 1,3,3,3-tétrachloro-1-propéne (HCO-1230zd), 1,1,1,2,2-
pentafluoropropane (HFC-245cb) et 1-chloro-3,3,3-trifluoro-1-propéne (HCFO-1233zd).

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel on augmente la
teneur en fluor du composé hydrocarbure en faisant réagir ledit composé hydrocarbure avec du
fluorure d’hydrogéne en phase gazeuse en présence de ladite composition solide, le composé
hydrocarbure étant un hydrocarbure saturé halogéné ou un hydrocarbure insaturé halogéné ou

un hydrocarbure insaturé.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on diminue la teneur en
fluor du composé hydrocarbure par déshydrofluoration dudit composé hydrocarbure en
présence de ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé

hydrocarbure fluoré.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on modifie la distribution
en fluor du composé hydrocarbure en isomérisant ledit composé hydrocarbure en présence de

ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé hydrocarbure fluoré.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on modifie la distribution
en fluor du composé hydrocarbure en dismutant ledit composé hydrocarbure en phase gazeuse
en présence de ladite composition solide, ledit composé hydrocarbure étant un composé

hydrocarbure chlorofluoré.

10. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on diminue la teneur
en fluor du composé hydrocarbure en faisant réagir ledit composé hydrocarbure avec du
chlorure d’hydrogéne en phase gazeuse en présence de ladite composition solide, ledit composé

hydrocarbure étant un composé hydrocarbure halogéné contenant au moins un atome de fluor.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on augmente la teneur
en fluor d’'un premier composé hydrocarbure en faisant réagir ledit premier composé
hydrocarbure avec du fluorure d’hydrogéene en phase gazeuse en présence d’une composition
solide, le premier composé hydrocarbure étant un hydrocarbure saturé halogéné ou un

hydrocarbure insaturé halogéné ou un hydrocarbure insaturé, et dans lequel on diminue la



10

15

20

25

30

42

teneur en fluor d’un second composé hydrocarbure en déshydrofluorant ledit second composé
hydrocarbure en présence de ladite composition solide, ledit second composé hydrocarbure

étant un composé hydrocarbure fluoré.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel on augmente la teneur
en fluor d’'un premier composé hydrocarbure en faisant réagir ledit premier composé
hydrocarbure avec du fluorure d’hydrogene en phase gazeuse en présence d’'une composition
solide, le premier composé hydrocarbure étant un hydrocarbure saturé halogéné ou un
hydrocarbure insaturé halogéné ou un hydrocarbure insaturé, et dans lequel on diminue la
teneur en chlore d’un second composé en déshydrochlorant ledit second composé
hydrocarbure en présence de ladite composition solide, ledit second composé hydrocarbure

étant un composé hydrocarbure fluoré.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le composant
contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute CriM1O:Fs, ou r est
supérieur ou égal a 0 et inférieur a 2,62, s est supérieur ou égal a [(0,16 r) + 0,52)]/0,92 sous

réserve que s soit supérieur ou égal a 0,76 et inférieur a 6.

14. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel la composition
solide contient un support choisi dans le groupe constitué de charbon actif, d’alumine, de

fluorure de magnésium et de fluorure d’aluminium.

15. Procédé selon la revendication précédente dans lequel la composition solide a une surface
spécifique entre 5 et 80 m?/g, plus préférentiellement entre 5 et 70 m?/g, idéalement de 5 4 50

m?/g, en particulier de 10 & 50 m?/g, plus particulierement de 15 3 45 m?/g.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans lequel le composant
contenant de I"oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute CriM1O:Fs, ou r est
supérieur ou égal 3 0 et inférieur 3 2,05, s est supérieur ou égal a [(0,4 r) + 1,3)]/0,8 sous réserve
gue s soit supérieur ou égal a 1,90 et inférieur a 6, de préférence de formule brute CriM14O:Fs
ou r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 1,75, s est supérieur ou égal a [(0,56r) + 1,82)]/0,72
sous réserve que s soit supérieur ou égal a 2,50 et inférieur a 6, avec une surface spécifique

entre 10 et 50 m?/g.
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17. Composition solide comprenant un composant contenant de I’'oxyfluorure ou du fluorure de
chrome de formule brute CriM1O:Fs, oU 2r+s est supérieur ou égal a 2,9 et inférieur a 6, M
choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, x vaut de 0,9 a 0,999, s est supérieur a
0 et inférieur ou égal a 6 et r est supérieur ou égal a 0 et inférieur a 3, ladite composition solide
de catalyseur ayant une cristallinité inférieure a 20 % en poids et une surface spécifique

comprise entre 1 et 80 m?/g.

18. Composition solide selon la revendication précédente, dans laquelle ladite composition
solide a une cristallinité inférieure a 15%, de préférence inférieure a 10%, plus
préférentiellement inférieure a 5%, idéalement inférieure a 1% en poids, ou en particulier ladite

composition solide est amorphe.

19. Composition solide selon I'une des revendications précédentes 17 ou 18 dans laquelle ledit
composant contenant de I'oxyfluorure ou du fluorure de chrome est de formule brute CryM.
xOrFs, ou M est choisi dans le groupe constitué de Zn, Mg, Co, Mn ou Ni, de préférence Zn ; x

vaut de 0,94 a 0,99.
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