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PROCEDE DE FABRICATION DU PEROXYDE D’HYDROGENE.

@ La présente invention concerne un procédé de prépa-
ration d’'une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogene a
partir doxygéne, d’hydrogéne et éventuellement d’eau. Elle
a plus particuliérement pour objet un procédé de prépara-
tion d’'une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne dans
lequel au moins une partie du réacteur est refroidi a une
température inférieure a 15°C.
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PROCEDE DE FABRICATION DU PEROXYDE D’HYDROGENE

Domaine de 'invention

La présente invention concerne un procédé de préparation d'une solution
de peroxyde d’hydrogéne. Elle a plus particuliérement pour objet un procédé de
préparation d'une solution de peroxyde d’hydrogéne dans lequel un mélange
comprenant hydrogene et oxygene est activé dans un réacteur de type plasma
froid.

Etat de la technique

Le peroxyde d’hydrogéne est fabriqué industriellement selon un procédé
basé sur la techniqgue d’auto-oxydation d'un dérivé anthraquinonique,
comprenant une étape (a) d’hydrogénation catalytique, dans un hydrogénateur,
d’'une solution de travail contenant au moins un dérivé anthraquinonique en
solution dans au moins un solvant organique ; suivie d'une étape (b)
d’oxydation, dans un oxydeur, de la solution de travail hydrogénée au moyen
d’'un fluide contenant de I'oxygéne, notamment au moyen de l'air et d'une étape
(c) de séparation par de I'eau, dans un extracteur, du peroxyde d’hydrogéne et
de la solution de travail oxydée et enfin une étape (d) de recyclage vers
I'hydrogénateur de la solution de travail oxydée et récupérée en (c).

La synthése directe d'une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne
dans un reacteur agité a été etudiée. Le réacteur comprend en général une
Zone aqueuse ou organique, occupée par la solution de travail (généralement
solution aqueuse acide) et le catalyseur, et une zone, occupée par les gaz,
située au-dessus de la zone aqueuse. Le réacteur est muni d'un systéme
d’agitation permettant a la fois d'agiter la zone aqueuse et de disperser les gaz
dans la phase aqueuse. Cette synthése directe nécessite d’opérer a pression
élevée.

Outre le réacteur agité, il a été proposé de conduire la synthése directe
de peroxyde d’hydrogéne dans un réacteur tubulaire constitué d’'un tube de
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grande longueur rempli de solution de travail dans laquelle le catalyseur est mis
en suspension et 'oxygéne et 'hydrogéne gazeux sont injectés sous forme de
petites bulles dans des proportions au-dessus de la limite inférieure
d’inflammabilit¢ du meélange hydrogéne-oxygéene (US 5194242). La sécurité
d’'un tel procédeé n’est assurée qu’a la condition de maintenir les réactifs gazeux
dans le réacteur sous forme de petites bulles. Selon le document US 5641467,
celles-ci ne peuvent étre obtenues qu’avec une grande vitesse de circulation de

la solution de travail.

Il est également connu de faire réagir de I'nydrogéne et de I'oxygeéne a
pression atmosphérique a l'aide d'une décharge électrique dans un plasma
hors équilibre, plus connue sous la dénomination « plasma froid » (B.K.
Morinaga, Bull-Chem. Soc. Jp , 1962, 32, p. 345). Plus récemment, J. Zhou et
al. (Chem. Commun. 2005, p. 1631-1633) ont activé le mélange gazeux
constitué d'hydrogéne et d’oxygéne a température ambiante a l'aide d’un
systéme de décharge a barriére diélectrique.

Par ailleurs, I'étude de B. Dodet et al. (J. Adv. Oxid. Technol. Vol. 8
No. 1, 2005) porte sur la préparation du peroxyde d’hydrogéne dans une phase
aprés décharge d’'un systéme de décharge électrique barriere a pression
atmosphérique et température ambiante dans un milieu comprenant de
I'oxygene, de I'argon et de la vapeur d’eau.

Dans la demande WO02008/025917 est décrit un procédé de fabrication
de peroxyde d’hydrogéne par activation d'un mélange constitué deau,
d’'oxygéne et d'argon par plasma froid.

On associe généralement le plasma froid a un milieu gazeux ionisé a
faible température et pression atmosphérique. Le plasma froid est produit dans
une enceinte (« réacteur plasma froid ») confinée geénéralement a pression
atmosphérique ou sous vide partiel plus ou moins poussé, dans laquelle on
introduit le gaz « plasmagéne » a qui on transfére de I'énergie par le biais d’'une
décharge électrique contrblée. Le gaz plasmagéne peut étre un mélange qui
peut s’ioniser facilement, devenant ainsi conducteur de I'électricité. Quant a la

décharge électrique, elle s’obtient soit entre deux électrodes (décharge sous
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champ électrique, luminescente a basse pression ou couronne a pression
atmosphérique), soit par un dispositif sans électrodes, sous champ
électromagnétique variable de type hautes fréquences (par exemple a 13,56
MHz) ou micro-ondes (par exemple 2,45 GHz).

Cependant, ces procédés de fabrication présentent un rendement de
fabrication insuffisant et/ou une faible sélectivite en peroxyde d’hydrogéne, ce

qui empéche jusqu’a ce jour l'utilisation industrielle de ce procédé.

Résumé de l'invention

L’invention a pour objet un procéde de fabrication du peroxyde
d’hydrogéne comprenant une étape au cours de laquelle un mélange gazeux
comprenant du dihydrogéne (ci-aprés hydrogene) et du dioxygene (ci-aprés
oxygene) est activé dans un réacteur plasma froid, dans laquelle au moins une
partie du réacteur est refroidie a une température inférieure a 15°C, plus
préférentiellement comprise dans la gamme allant de -14 a 14°C, tout
preferentiellement de -10 a 10°C.

De maniére surprenante, le procédé de fabrication selon l'invention
permet d’obtenir une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogéne avec un bon

rendement et/ou une bonne sélectivité.

Le réacteur peut avantageusement comprendre de l'eau, cette eau
pouvant étre placée sous forme liquide au fond du réacteur ou étre injectée

sous forme de vapeur d’eau.

Avantageusement, |'énergie spécifique utilisée sur le gaz dans le
reacteur plasma pour I'activer est comprise dans la gamme allant de 125 a
3000J/L.

Preférentiellement, le réacteur a plasma froid est un réacteur plasma a

décharge avec électrodes. Préférentiellement, le réacteur plasma a décharge
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avec electrodes est a barriére diélectrique. Selon un mode de réalisation, le
reacteur plasma a décharge a barriere diélectrique est une électrode a double
enveloppe dans laquelle circule une solution réfrigérée a une température

inférieure a 15°C.

Selon l'invention, le réacteur comprend de maniere préférée un solide
faiblement conducteur sous forme de poudre, de grains ou de fibres, de
préference des fibres de quartz. De préférence, la zone plasma est
partiellement ou totalement remplie par ce solide.

Selon I'invention, la composition du mélange gazeux introduite lors de
I'étape d’activation a préférentiellement une teneur en hydrogéne inférieure a
3,2 % en volume ou en oxygene inférieure a 5 % en volume.

Dans cette gamme de compositions, on évite le risque d'explosion dans

le réacteur plasma.

Description de la Figure annexée

La Figure 1 présente une coupe transversale d'un exemple de réacteur
plasma froid couronne (1), c’est a dire un reacteur comprenant une électrode
cylindrique. Une électrode centrale (2) est connectée au générateur plasma
haute tension situé a I'extérieur du réacteur. Une contre-électrode cylindrique
(3) est placée tout autour de I'électrode centrale : entre I'électrode centrale et la
surface intérieure de la contre-électrode cylindrique (4) se trouve la zone
plasma (5), c'est a dire la zone dans laquelle le plasma est active.

Description détaillée de 'invention

L’invention a pour objet un procéde de fabrication du peroxyde
d’hydrogéne comprenant une étape au cours de laquelle un mélange gazeux
comprenant de I'hydrogéne et de I'oxygene est activé dans un réacteur plasma

froid, dans laquelle au moins une partie du réacteur est refroidie a une
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température inférieure a 15°C, plus préférentiellement comprise dans la gamme
allant de -14 a 14°C, tout préférentiellement de -10 a 10°C.
Lorsque les especes sont activées dans le réacteur plasma, on forme

principalement un mélange d’eau et de peroxyde d’hydrogéne.

Le mélange gazeux introduit comprend de l'oxygéne, de I'hydrogéne et
éventuellement de la vapeur d'eau. Ce mélange peut également comprendre
tout autre type de gaz, comme par exemple un gaz inerte tel que I'argon ou
I'hélium.

Avantageusement, le mélange de gaz peut étre refroidi a I'aide d’'un

échangeur de chaleur avant son introduction dans le réacteur plasma.

Le réacteur plasma froid peut étre tout type de réacteur susceptible de
créer un plasma du mélange d’oxygéne et d’hydrogéne introduit. Les réacteurs
plasmas de type électromagnétique (c'est a dire des réacteurs plasmas sans
électrodes) peuvent étre utilisés, par exemple micro-ondes ou haute fréquence.
Les réacteurs plasma a décharge électrique avec électrodes peuvent
également étre utilisés, par exemple ceux a champ électrique, a décharge
luminescente, a décharge couronne ou les décharges avec barriere

dielectrique.

Avantageusement, on utilise un réacteur avec électrodes. De maniére
préférée, il s'agit d’'un réacteur a décharge avec barriére diélectrique.

Pour former la barriere diélectrique, on place entre les électrodes un
matériau faiblement conducteur. Par solide faiblement conducteur, on entend
dans la présente demande un solide présentant une conductivité électrique
inférieure & 102 S.m™, préférentiellement comprise entre 10% et 10° S.m™. Ce
matériau ne doit pas se dégrader sous I'effet du plasma.

On peut ainsi recouvrir la ou les électrodes d'une gaine en verre par
exemple de type « Pyrex® », de quartz ou de silice. Selon une variante, le
matériau faiblement conducteur peut étre déposé directement sur la ou les

électrodes, par exemple par technique dimprégnation et de dépdt. Par
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exemple, on peut déposer sur les électrodes de I'oxyde de silicium (SiO2) ou
des oxydes de métaux tels que I'oxyde d'aluminium (Al2Os) ou I'oxyde de titane
(TiO2). De maniere toute preferee, les deux électrodes sont recouvertes d’'une
barriere diélectrique.

Le rendement en peroxyde d’hydrogene est ameélioré lorsque au moins
une électrode est recouverte du matériau faiblement conducteur, en

comparaison avec le cas ou aucune électrode n’en est recouverte.

On peut refroidir une partie du réacteur par tous les moyens connus, par
exemple en utilisant un échangeur de chaleur.

Selon un mode de réalisation, lorsque le plasma est a décharge
électrique avec électrodes, la partie du réacteur qui est refroidie est au moins
une des électrodes. Dans le cas ou le plasma est a décharge avec barriere
dielectrique, on peut par exemple utiliser une électrode a double enveloppe en
verre dans laquelle circule une solution, de préférence saline, refroidie a une
température inférieure a 15°C. La solution saline peut avantageusement avoir
une concentration comprise dans la gamme allant de 5 a 100g/L.

Préférentiellement, la solution saline est une solution aqueuse de NaCl.

Avantageusement, |'énergie spécifique utilisée sur le gaz dans le
reacteur plasma pour I'activer est comprise dans la gamme allant de 125 a
3000J/L.

L'energie spécifique (Esp) est donnée en utilisant la relation suivante :

Esp = P/Q
avec P représentant la puissance imposee par le générateur plasma et Q

représentant le débit du mélange des gaz a I'intérieur du réacteur.

Avantageusement, le réacteur a plasma froid peut comprendre dans la
zone plasma un solide faiblement conducteur sous forme de poudre, de grains
ou de fibres. Preférentiellement, la surface spécifique du solide faiblement
conducteur est avantageusement supérieure a 0,1 m?/g, préferentiellement

comprise dans la gamme allant de 1 a 100 m?/g. Dans le cadre de la présente
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demande, la surface spécifique du catalyseur est mesurée par méthode BET
dans l'article de S. Brunauer P. H. Emmett, E. Teller, Adsorption of gases on
multimolecular Layers, dans le Journal of American Chemical Society, 1938, 60,
Pages 309-319. Préférentiellement, le solide faiblement conducteur est choisi
parmi les fibres de quartz ou les fibres de verre. On peut avantageusement
déposer sur ces fibres de quartz une couche d'oxyde de silicium (SiO2) ou
d’'oxydes de meétaux tels que l'oxyde d'aluminium (Al2Os) ou I'oxyde de titane
(TiOy).

Avantageusement, la pression a l'intérieur du reacteur lors de I'étape
d’activation par plasma est comprise dans la gamme allant de 0,001 a 1 MPa,
de préférence a pression atmosphérique.

On peut récupérer le peroxyde d’hydrogéne sous forme gazeuse et/ou
sous forme d’'une solution aqueuse dans le réacteur lorsque celui-ci s’est
condensée. Dans le cas ou le peroxyde d’hydrogene est réecupéré de maniere
gazeuse, on peut le condenser a l'aide d’'un réfrigérant en sortie de réacteur.
Dans le cas ou la solution d’eau oxygénée est condensée dans le réacteur, on
peut la sous-tirer de maniére continue ou discontinue.

Les gaz résiduels n'ayant pas réagi sont avantageusement récupérés en

sortie de reacteur pour étre réinjectes.

L’invention porte également sur le peroxyde d’hydrogéne directement

obtenu par le procédé selon l'invention.

Le procéde selon la présente invention permet d’obtenir des solutions de
peroxyde d’hydrogéne avec un excellent rendement et une trés bonne
sélectivite.

A titre non limitatif, les exemples suivants illustrent les avantages de la

présente invention.
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Exemple

Le réacteur utilisé pour la fabrication de peroxyde d’hydrogéne est un
réacteur vertical a décharge couronne tel que decrit a la Figure 1 muni d'un
systtme de 2 barriéres diélectriques en verre Pyrex® sur chacune des
électrodes. L'électrode centrale en cuivre est recouverte par une gaine en verre
Pyrex® (1% barriére diélectrique) et est reliée au générateur haute tension. La
contre-électrode, qui est reliée a la masse, est une électrode double paroi en
verre Pyrex® (2"* barriére diélectrique) dans laquelle circule une solution de
NaCl de concentration fixée a 20g/l. Cette solution saline est thermostatée. La
zone plasma a une hauteur de 170mm, avec une distance inter-électrode de
2,5mm. On remplit la zone plasma de fibres de quartz non-tissées de quartz
recouvertes de TiO, ayant une surface spécifique de 40 m%g. Le mélange de
gaz est introduit en continu en haut du réacteur. Le mélange de gaz est en
excés d’hydrogéne et a pour composition 97,75%vol d’hydrogéne et 2,25%vol
d’'oxygene et est introduit a 'aide de débitmetres Brooks 5850-S. L'énergie
spécifique appliquée au gaz pour former le plasma est de 500J /L. Aprés
passage dans la zone plasma, on récupére le peroxyde d’hydrogene et I'eau
aprés passage dans un condenseur en bas du reacteur.

On dose le nombre de moles de peroxyde d’hydrogéne ainsi formé selon
la méthode titrimétrique décrite dans le document « CEFIC PEROXYGENS
HoO2 AM-7157 ». On dose également le gaz résiduel pour déterminer la
quantité de moles d'oxygéne résiduel a I'aide d'un spectrometre de masse ; on

peut ainsi déterminer la quantité d’'oxygéne consomme.

Le rendement et la sélectivité en peroxyde d’hydrogene sont calculés de
la maniére suivante :

Rendement = nombre de moles de HxO- recueillies / nombre de moles
de O introduites.

Sélectivité = nombre de moles de H,O2 recueillies / nombre de moles de

O, consommeées.
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Dans le Tableau 1 sont reportés les rendements et les sélectivités en

fonction de la température de la contre-électrode thermostatée par la solution

saline.
Tableau 1
Température (°C)| Rendement (%) | Sélectivité (%)
5 7,57 61,52
7 4,37 35,45
10 3,40 27,72
14 0,73 6,58
20 0,05 0,55
30 0,02 0,27
40 0,02 0,17
50 0,01 0,11
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REVENDICATIONS

1) Procédé de fabrication du peroxyde d’hydrogéne comprenant une
étape au cours de laquelle un mélange gazeux comprenant de I'hydrogéne et
de I'oxygene est active dans un réacteur plasma froid, caractérisée en ce que
au moins une partie du réacteur est refroidie a une température inférieure a
15°C.

2 ) Procedé selon la revendication 1 caractéris€ en ce que la
température de la partie refroidie du réacteur est comprise dans la gamme
allant de =10 a 10°C.

3) Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que le mélange gazeux comprend de la vapeur d’eau.

4) Procédeé selon 'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que I'énergie spécifiqgue appliquée au gaz dans le réacteur est compris dans
la gamme allant de 125 a 3000J/L.

5) Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que le réacteur plasma est un réacteur plasma a décharge.

6) Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que le réacteur
plasma est un réacteur plasma a décharge a barriére diélectrique.

7) Procedeé selon la revendication 6 caractérisé en ce que le réacteur
plasma a décharge a barriere diélectrique comprend une électrode a double
enveloppe dans laquelle circule une solution réfrigérée a une température
inférieure a 15°C.

8) Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que le réacteur comprend un solide faiblement conducteur sous forme de
poudre, de grains ou de fibres, de préférence des fibres de quartz.

9) Procédé selon I'une des revendications précédentes caractérisé en
ce que la composition du mélange de I'étape d’activation est constituee d’'une

teneur en hydrogene inferieure a 3,2 % en volume.
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10) Procéde selon 'une des revendications 1 a 8 caracterisé en ce que
la composition du mélange de I'étape d’activation est constituée d'une teneur

en oxygene inférieure a 5 % en volume.
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