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Avant-propos

Cette these a été financée par I’ Agence Nationale de la Recherche (ANR-18-CE07-0010).
Elle a nécessité la maitrise de différentes compétences en plasma, microfluidique et chimie
organique radicalaire. Pour cela, une collaboration a été effectué¢e entre 1’équipe Procédés, Plasma
et Microsystémes (2PM) de I’'Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP-UMR 8247-Chimie
ParisTech-PSL) spécialisée en plasma et microfluidique et I’équipe Méthodes et Applications en
Chimie Organique (MACO) de I’Institut Parisien de Chimie Moléculaire (ICPM-UMR 8232-
Sorbonne Université) spécialisée en chimie radicalaire.

La these a été réalisée au sein de I’équipe 2PM a I’'Institut Pierre Gilles de Gennes pour la
microfluidique (IPGG).

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont ét¢ valorisés sous la forme :

- D’un article publié : V. Dupont ; S. Ognier ; G. Morand ; C. Ollivier ; L. Fensterbank ;
M. Tatoulian. “Direct amination of benzene with ammonia by flow plasma chemistry”
Chemistry A European Journal (2023) ; doi.org/10.1002/chem.202301666

- D’un poster a la conférence ESCAMPIG 2022 (Europhysics Conference on the Atomic
and Molecular Physics of lonized Gases)



Liste des abréviations

2PM : Procédés Plasmas Microsysteme

APIs : Active Pharmaceutical Ingredients : ingrédients actifs pharmaceutiques
CSTR : Continuous Stirred Tank Reactor : réacteur parfaitement agité continu
DBD : Décharge a Barriére Diélectrique

Ea : Energie d’activation

Fdee : Fonction de distribution en énergie

FID : Flame Ionization Detector : détecteur a ionisation de flamme

GBF : Générateur de Basse Fréquence

GC : Gas Chromatography : Chromatographie en phase gazeuse

ICPM : Institut Parisien de Chimie Moléculaire

INERIS : Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques
IPGG : Institut Pierre-Gilles de Gennes pour la microfluidique

IRCP : Institut de Recherche de Chimie Paris

LTF : Little Thing Factory

MACO : M¢éthodes et Applications en Chimie Organique

MEB : Microscope a Balayage Electronique

MS : Mass Spectroscopy : spectroscopie de masse

NIST : National Institute of Standards and Technology

OES : Optical Emission Spectroscopy : Spectroscopie d’Emission Optique
PFR : Plug Flow Reactor : réacteur a écoulement piston

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire

RPE : Résonnance Paramagnétique Electronique

SEI : Specific Energy Input : apport d’énergie spécifique

x M : x mol/L
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Liste des molécules/intermédiaires

4,4-MDI
ALO3
BM
Ci2Hio
Ci2Hiz
Ci2Hia
CyHe
CsFs
CeH5°
CsHs
CsHeNH>
CeH7°
CeH7NH>
CsHo®
CsHoNH>
CF4
CH3;COOH
CH3;OH
CHa

CcO

CO,

Ha

H>O
H>SO4
HCl
HNO:3
MgO
MoO3

N2

N>H4
NaVOs;
NH>,OH
NH;

0))

OH°
OMe
PDMS
Si0,
TiO2
V205

Méthyleéne diphényle 4,4-diisocyanate

Alumine / oxyde d'aluminium
Bleu de méthyléne

Diphényle
Dihydro-biphényle

Tétrahydro-biphényle ou bi(cyclohexane)-tétraene

Ethyleéne
Hexafluoropropene
Radical phényle
Benzeéne

Aniline

Radical cyclohexadiényle
Cyclohexadiéne-amine
Radical cyclohexyle
Cyclohxéne-amine
Tétrafluorométhane
Acide acétique
Méthanol

Méthane

Monoxyde de carbone
Dioxyde de carbone
Dihydrogene

Eau

Acide sulfurique

Acide chlorhydrique
Acide nitrique

Oxyde de manganeése
Trioyxde de molybdéne
Diazote

Hydrazine / diazane
M¢étavanadate de sodium
Hydroxylamine
Ammoniac

Dioxygene

Radical hydroxyle
Méthoxy
Polydiméthylesulfoxide
Silice

Dioxyde de titane
Oxyde de vanadium
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Introduction

L’industrie chimique de synthése fabrique de nombreux produits utiles a différents
secteurs, notamment ceux de la santé et de 1’agroalimentaire. Les impacts environnementaux dus
a cette industrie, qu’ils soient causés par la consommation énergétique ou par la production de
déchets, sont importants. En effet, I’industrie chimique est 1’industrie la plus consommatrice
d’énergie en France (avec 11,8 millions de tonnes équivalent pétrole en 2018) [1], ainsi que la
troisiéme industrie la plus productrice de déchets dangereux ! avec 1,3 millions de tonnes en 2018
(soit plus de 10% de ce qui est produit en France) [2]. Il est donc nécessaire de limiter au maximum
ces impacts dans le contexte de crise écologique et climatique actuel. La chimie verte est une des
solutions pour essayer de réduire les effets de cette industrie sur I’environnement [3]. Cette
approche est définie par douze principes qui peuvent étre résumés en quatre points majeurs : (i)
réduire les cotits de productions (matieres premieres, énergies, déchets), (i1) diminuer 1’utilisation
et la production de produits dangereux, (iii) utiliser au maximum des procédés strs pour éviter des
accidents et (iv) privilégier les matieres premieres renouvelables si possible d’origine végétale. De
plus, la France s’est dotée d’une feuille de route de décarbonation de la filiere chimie, ayant
notamment pour but d’approfondir le déploiement de nouvelles technologies de rupture [4].

De nombreuses équipes de recherche, dont I’équipe 2PM (Procédé Plasma Microsystemes),
travaillent sur la mise en place de ces technologies. Elles s’intéressent notamment a de nouvelles
voies d’activation, pour arriver a mettre en place des procédés de synthése en accord avec les
principes de la chimie verte. Les principales méthodes développées actuellement par ces équipes
sont la photochimie, 1’électrochimie et le plasma. En effet, celles-ci permettent de promouvoir des
réactions chimiques dans des conditions douces (températures et pression ambiantes, pH neutre),
et potentiellement d’améliorer leur rendement et leur sélectivité en limitant la formation de
sous-produits. Historiquement, 1’équipe 2PM a étudié la fonctionnalisation de matériaux a I’aide
de procédés plasma et, fort de cette expérience, a décidé d’intégrer les procédés plasma en
systémes miniaturisés, et transposer son savoir-faire en ingénierie des fluides (gaz, liquides) suite
a son implication au sein du LabEx IPGG (Institut Pierre-Gilles de Gennes pour la microfluidique).

Le plasma est un gaz partiellement ou totalement ionisé trés réactif qui peut étre généré a
température et pression ambiante a I’aide d’un champ électrique. Il est déja utilisé pour du
traitement de surface de matériaux et la conversion de gaz (notamment la synthése d’ozone a partir
d’oxygene). Actuellement, des recherches portent sur la mise en place d’une interaction
plasma/liquide, pour le développement de nouvelles voies de synthéses chimiques. L’intérét de
ces réactions est d’éviter ’utilisation de solvants et de catalyseur (limiter les déchets) et de rester
en conditions douces (moindre consommation d’énergie). Pour assurer un bon controle de

! Les "déchets dangereux" contiennent, en quantité variable, des éléments toxiques ou dangereux qui présentent des
risques pour la santé humaine et I’environnement



I’interaction plasma/liquide, différentes méthodes existent dont la microfluidique qui est utilisée
par I’équipe 2PM.

La microfluidique est un domaine d’étude portant notamment sur la mise en place de
procédés a 1’échelle micrométrique. Cette technique apporte une solution pour contrdler la
réactivité du plasma. En effet, le rapport surface sur volume trés important permet de meilleurs
transferts thermiques et donc un contrdle accru des températures du procédé et des réactions
chimiques. De plus, I’échelle micrométrique permet de diminuer la quantité de maticre utilisée et
donc d’augmenter la sécurité du procédé. Par ailleurs, elle est aussi avantageuse pour la génération
de plasma, car elle limite 1’apport énergétique nécessaire a sa formation (point détaillé dans le
Chapitre 1).

Il y a donc un réel intérét a coupler « plasma » et « microfluidique ». Dans cette optique,
I’équipe 2PM a développé deux microréacteurs dont le Biflow 2.7 (ce microréacteur est détaillé
dans le Chapitre 2) en 2019 (Figure 1) [5]. Ce réacteur a ét€ congu pour permettre la mise en place
d’une interface entre le plasma et un réactif liquide (substrat). Basée sur ces connaissances en
ingénierie des matériaux (en particulier la fonctionnalisation), I’équipe a étudié dans ce
microréacteur la fonctionnalisation de substrats liquides avec des gaz spécifiques. Dans ce cadre,
les réactions qui ont été mises en place sont les suivantes: (i) I’oxydation du cyclohexane en
cyclohexanone et cyclohexanol [6], (i) ’aminocarbonylation de deux composés pour former la
N-hexyl-4-méthoxybenzamide [7], (iii) I’amination du cyclohexane [8], (iv) 1’oligomérisation de
I’hexéne [9], (v) la synthése d’amide [10] et (vi) la synthése d’aminals trifluorométhylés [11].
Ces expériences ont permis de prouver que des réactions de fonctionnalisation pouvaient étre
réalisées via du plasma. Cependant, de nombreuses réactions de ce type n’ont pas encore été
¢tudiées (comme la carbonylation) et d’autres nécessitent des études plus approfondies (comme
I’amination).

«— 2.5cm

A

6cm >

Figure 1 : Photo d'un Biflow 2.7 [5]

Ainsi, I’objectif principal de cette these est la fonctionnalisation de molécules simples dans
un microréacteur plasma gaz/liquide. Pour cela, deux réactions ont été étudiées : I’amination du
benzeéne par un plasma d’ammoniac et la carbonylation du benzéne par un plasma de monoxyde
de carbone. De plus, pour évaluer une potentielle mise en application de ces réactions dans
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I’industrie chimique, différents substrats ont ét¢ étudiés et une optimisation du procédé
(rendement, sélectivité) a été faite grace a une étude paramétrique. Enfin, dans le but de
comprendre au mieux ces réactions, les mécanismes ont ét¢ évalués en se basant sur des résultats
expérimentaux et sur la construction d’un mode¢le théorique par simulation avec le logiciel
COMSOL Multiphysics. Pour cela, la méthode de travail a ét¢ la suivante (Figure 2) :

(1) Réalisation d’une expérience en laboratoire,

(1))  Analyse des résultats,

(ii1))  Réflexions et discussions sur ces résultats pour cibler les limites du procédeé,

(iv)  Développement d’un modéle cinétique sur ordinateur (simulation),

(v) Optimisation des conditions opératoires a 1’aide du modele et enfin,

(vi)  Réalisation d’une nouvelle expérience en laboratoire qui permettra de valider
I’optimisation précédente ou montrera la nécessité d’affiner encore le modéle.

Test du procédé
en laboratoire

Simulation
COMSOL
Outil prédictif

Analyse des
résultats par
chromatographie

Analyse du
probleme et

réflexion sur une
solution

Figure 2 : Méthode de travail

Les résultats obtenus durant cette thése sont présentés suivant le plan décrit ci-apres.

Le premier chapitre permettra de définir plusieurs concepts, et de faire un état de 1’art des
plasmas en microfluidique dans la recherche académique actuelle. Il portera en premier lieu sur le
plasma, sa définition, sa génération, et le cas particulier de la décharge a barricre diélectrique. La
deuxiéme partie traitera de la chimie du plasma avec les réactions qui ont lieu dans le plasma, et
ses utilisations lorsqu’il est en interaction avec un gaz, un solide ou un liquide. Le dernier point
concernera la chimie en flux et les microréacteurs, puis les utilisations du plasma en
microfluidique. L’état de 1’art sur les réactions de fonctionnalisation effectuées durant la thése sera
quant a lui présenté dans le Chapitre 3 pour ’amination et le Chapitre 4 pour la carbonylation.

Le deuxiéme chapitre traitera (i) du matériel utilisé pour la fabrication du microréacteur,
(i1) du protocole mis en place lors des réactions, (iii) de ’analyse des résultats et des différents



calculs?, (iv) de la mise en place d’une simulation sur le logiciel COMSOL et (v) des références
des réactifs et des gaz utilisés.

Le troisiéme chapitre portera sur la réaction d’amination avec un plasma d’ammoniac. Il
présentera un état de I’art sur I’amination de composés aromatiques et les voies de synthese
actuelles utilisées en milieu académique et industriel. Une deuxiéme partie portera sur la
caractérisation du plasma par spectroscopie d’émission optique (Optical Emission Spectroscopy,
OES). Ensuite, des résultats obtenus avec le benzéne seront présentés et discutés pour comprendre
quels sont les mécanismes et les réactions radicalaires qui peuvent avoir lieu dans le plasma. En
quatriéme partie, le mécanisme réactionnel sera simulé avec le logiciel COMSOL Multiphysics,
ce qui permettra d’étudier si la sélectivité¢ de la réaction peut €tre maximisée en changeant les
parametres. Dans une cinquieme partie, les résultats expérimentaux et obtenus par simulation
seront comparés pour étudier au mieux 1’influence de divers paramétres du procédé. Enfin, la
réaction d’amination sera appliquée a d’autres molécules, pour comprendre 1’influence des
propriétés physico-chimiques du substrat sur la performance du procédé.

Le chapitre 4 portera sur la carbonylation directe du benzeéne avec un plasma de monoxyde
de carbone pour la synthése du benzaldéhyde. Une premicre partie présentera une étude
bibliographique sur la carbonylation puis, plus précisément, sur la synthése industrielle du
benzaldéhyde et enfin un état de 1’art sur I’utilisation de plasma de monoxyde de carbone. Dans
une deuxieéme partie, une étude expérimentale ainsi qu’une simulation de la réaction de
carbonylation permettront de discuter du mécanisme de cette réaction en s’aidant d’une analyse
du plasma par OES. Une troisiéme partie comparera les résultats de 1’étude paramétrique effectuée
par simulation avec ceux obtenus expérimentalement en laboratoire. Enfin, une quatriéme partie
portera sur une application de la réaction de carbonylation sur d’autres substrats.

Enfin, le chapitre 5 présentera une discussion générale des résultats obtenus durant cette
thése sur deux procédés de fonctionnalisations : I’amination et la carbonylation. Il portera sur la
comparaison de ces réactions pour voir leurs différences et leurs similitudes d’un point de vue
mécanistique, mais aussi sur I’influence des parameétres du procédé.

2 Sélectivités, rendements, conversion et pertes de masse, incertitudes, mesures de la puissance par la méthode de
Lissajous, pression de vapeur saturante









Chapitre 1 : Etat de ’art sur les plasmas
et syntheses chimiques en flux continu

[. Leplasma

A. Définition d’un plasma

Le mot « plasma » est défini par Langmuir en 1929 comme étant « la portion d’une
décharge (passage d’un courant électrique) de type arc électrique dans laquelle les densités d’ions
et d’¢électrons sont élevées mais sensiblement égales » [12]. En d’autres termes, un plasma est un
gaz partiellement ou totalement ionis¢, globalement neutre mais composé d’especes chargées
(électrons et ions). Il peut aussi étre formé d’espéces neutres comme des atomes, des métastables,
des radicaux et des molécules qui peuvent étre dans un état électronique, rotationnel et/ou
vibrationnel excit¢ [13]. Des photons sont aussi présents dans le plasma di a [Deffet
photoélectrique, ce qui lui confére une luminosité. Il est meilleure conducteur électrique que le
gaz. Les plasmas existent a 1’état naturel, ils composent notamment 99% de la matiere ordinaires
dans I’Univers (étoiles, nébuleuses) [13]. Sur Terre, ils sont visibles par les éclairs ou les aurores
boréales. En laboratoire, les plasmas peuvent étre générés a différentes pressions et températures.
Le plasma peut étre caractéris€¢ par son degré d’ionisation (x;), calculé comme présenté dans
’Equation 1 avec 7. la densité d’électrons et 1, la densité d’atomes neutres :

Equation I : Calcul du degré d'ionisation d'un plasma

Ne

X = ——
"ong+n,

B. Les plasmas chauds et les plasmas froids

Les plasmas peuvent étre classés en fonction de leur température : (i) les plasmas
thermiques et (ii) les plasmas non thermiques [13].

D’aprés R. Michaud, les plasmas ayant un degré d’ionisation inférieur a 10 sont
considérés comme des plasmas froids alors que ceux ayant un x; plus proche de 1 sont des plasmas
chauds [14]. Les plasmas chauds sont a I’équilibre thermodynamique, ainsi, leur température est
équivalente dans tout le plasma (donc la température des ¢électrons est environ égale a celle des
ions donc T; = T¢). A I'inverse, les plasmas froids peuvent rester a température ambiante alors que
la température des ¢électrons sera de 10 000 K. La densité d’especes chargées est comprise entre
1077 et 10”2 par espéce neutre. Comme la température globale reste faible (température ambiante),



il est possible d’utiliser le plasma pour de la synthése avec des molécules organiques sans avoir de
dégradation thermique.

C. La génération d’un plasma

Pour générer un plasma, il est possible d’appliquer une différence de potentiel entre deux
¢lectrodes paralléles, séparées d’une distance d avec entre les deux un gaz a une pression p
(Figure 3) [15].
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Figure 3 : Schéma de deux électrodes planes séparées par une distance d avec gaz a une pression p

Les ¢lectrons libres naturellement présents dans le gaz (en trés faible concentration) sont
accélérés vers I’anode quand un courant électrique est appliqué (avec formation d’un champ
¢lectrique qui va de I’anode a la cathode). Il est possible, si 1’énergie des €lectrons accélérées est
assez importante, qu’une collision d’un électron avec un atome ou une molécule puisse provoquer
une ionisation de cette espéce. Un nouvel électron (électron primaire) sera alors libéré, accéléré et
pourra lui aussi provoquer une collision et une ionisation. C’est alors une avalanche électronique
(présentée sur la Figure 4) caractérisée par un courant d’électrons a 1’anode. Quand plusieurs
avalanches ¢électroniques ont lieu, il y a formation d’un espace dans le gaz composé d’ions,
d’¢lectrons et de radicaux mais globalement neutre : ¢’est le plasma.
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Figure 4 : Avalanche électronique, un électron libre peut aller ioniser un atome ce qui va libérer un deuxiéme électron qui peut a
son tour réagir de la méme fagon

D. Laloi de Paschen

Pour générer le plasma, il faut appliquer une tension minimale appelée tension de claquage
[16]. La tension de claquage d’un gaz (Vewuquage) peut €tre calculée comme présenté dans
I’Equation 2 d’aprés la loi de Paschen et dépend de la pression du gaz (P), de la distance
inter-¢lectrodes (d) et de deux constantes B et C qui dépendent de la nature du gaz et de I’¢électrode.

Equation 2 : Calcul de la tension de claquage d'aprés la loi de Paschen

B*Pxd
Velaquage = C+m@Prd)

Ainsi, il est possible de tracer une courbe dite « courbe de Paschen » avec en abscisse le
produit de la pression et de la distance inter-électrode et en ordonnée la tension de claquage
(Figure 5). Un minimum de tension de claquage peut €tre atteint en changeant la pression ou la
distance inter €lectrode. A pression atmosphérique, le produit P*d, dans le microréacteur (Biflow
2.7) utilisé durant cette these, est compris entre 50 et 60 Torr-cm, ce qui donne des tensions de
claquages comprises autour de 2 kV pour de I’argon.
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Figure 5 : Courbe de Paschen de différents gaz [17; 18]
E. La décharge controlée par barriere diélectrique

Différentes géométries pour générer une décharge a pression atmosphérique existent [19].
Seule la décharge controlée par barriere di¢lectrique (DBD) sera décrite ici. Pour générer un
plasma par DBD, il faut placer au moins un solide di¢lectrique entre une des électrodes (ou les
deux) et le gaz (Figure 6a) [19]. Cette méthode de génération du plasma présente 1’avantage
d’éviter un passage a I’arc €lectrique par une accumulation de charges sur le diélectrique et donc
apparition d’un contre champ.

(A) (B)

V//////////%’////W

Bl célectrode %y, Diélectrique solide

©

Figure 6 : (A) Schéma d'un montage DBD (B) Schéma d'un montage de double DBD
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Il existe aussi une autre méthode qui consiste a mettre deux diélectriques (double DBD)
comme présenté sur la Figure 6 (B) et la Figure 7 et c’est ce qui est utilisé dans cette these. Il est
important que le courant utilisé soit alternatif afin que les charges puissent se déplacer a nouveau
une fois qu’elles ont atteint la cathode ou I’anode.

Haute tension

Plasma/gaz

B Liquide
| Diélectrique

Electrode

Figure 7 : Schéma du montage d'un Biflow
II. La chimie du plasma

A. Réactions dans le plasma

Dans le plasma, différentes réactions sont possibles entre les €lectrons et les atomes et
molécules (Tableau 1). Ces réactions peuvent étre divisées en trois catégories : (i) les réactions
d’activation/initiation ayant lieu par impact €lectronique (un €lectron va activer un atome ou une
molécule) ou avec des photons présents dans le milieu (comme en photochimie), (ii) les réactions
de transfert de charge et de propagation radicalaire et (iii) les réactions de recombinaisons.

11



Tableau 1 : Principales réaction dans un plasma [20] (A, B et M correspondent a un atome ou une molécule)

Réactions d’activation/initiation

Excitation électronique e+ADe+A
Photoexcitation hv+A> A
Dissociation €lectronique e +A-B>e +A°+B°
Photodissociation hv+ A-B > A°+B°
Ionisation par attachement électronique e tAD>A
Ionisation par attachement dissociatif e +A-B>A+B
Ionisation par arrachage ¢lectronique e+AD>2e+A"
Photoionisation hv+A>e+A"
Ionisation par arrachage dissociatif e+A-B>e+A +B"
Dissociation de Penning M*+A-B > M+ A°+B°
Tonisation de Penning M'+A2>A"+M+¢e
Réactions de transferts de charge et de propagation radicalaire
Propagation radicalaire A°+B > A-B°
+ +
Transfert de charge A AJT EB? eA X J}?B_
Réactions de recombinaisons/terminaison
Recombinaison ionique A +B > A-B
Recombinaison atomique A"+B > A-B
Recombinaison radicalaire A°+B° > A-B
Attachement électronique e+A > A
Détachement électronique etA 22 +A
Recombinaison neutre B"+A-C>A-B+C

Les ¢lectrons en mouvement ont différentes énergies : ils vont étre répartis selon une
fonction de distribution en énergie (fdee) qui va alors influencer les especes formées dans le plasma
car les réactions ¢€lectroniques ont différentes énergies d’activation. Il est possible de tracer la fdee
a I’aide d’une loi de distribution de Maxwell-Boltzmann comme présenté sur la Figure 8.
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Figure 8 : Fonction de distribution en énergie des électrons dans un plasma [21]

La probabilité qu’une réaction ait lieu dépend du nombre d’électrons capable de la faire.
Ainsi, la formation de radicaux par dissociation des liaisons organiques sera plus importante que
la formation d’ions car la plupart des électrons auront une énergie comprise entre 1 et 4 eV (il faut
entre 2 et 5 eV pour la dissociation d’une liaison organique et plus de 9 eV pour I’ionisation)
(1 eV =96,48 kJ/mol). Cela a pour conséquence que la concentration de radicaux dans le plasma
est de mille a cent mille fois plus importantes que la densité d’ions [21-23] dans les conditions
utilisées dans cette theése. Le plasma présente donc un réel intérét comme nouvelle source
d’activation de réactions chimiques de types radicalaires.

B. Les applications du plasma en chimie

Comme vu précédemment, I’utilisation d’un plasma permet la génération de radicaux qui
peuvent potentiellement étre mis au contact d’un substrat qui peut étre gazeux, solide ou liquide
pour induire des réactions chimiques. Ces trois types de substrats sont traités avec des réacteurs de
différentes géométries (Figure 9). Plusieurs approches au sein d’un méme substrat sont possibles,
incluant différents types de décharges (DBD, arc, corona, etc) et différentes configuration (jet avec
décharge soufflée sur un substrat ou in situ avec décharge directement au contact du substrat).
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Figure 9 : Différentes géométries pour genérer un plasma (A) réacteur DBD tubulaire pour des réactions en phase gazeuse (B)
Jet de plasma sur un solide (C) DBD planaire pour traiter un solide

1. Interaction gaz/gaz

L’utilisation du plasma peut permettre de faire de la transformation d’espéces gazeuses par
DBD (Tableau 2). Pour cela, la ou les especes gazeuses sont introduites dans un réacteur ou a lieu
une décharge. Des réactions chimiques auront lieu comme décrit dans la partie précédente et le
gaz est ensuite récupéré en sortie du réacteur. Ce type de procédé est donc en flux continu et la
méthode la plus courante consiste a utiliser une configuration DBD tubulaire (Figure 9 (A)).
Différentes molécules gazeuses peuvent ainsi étre produites.

L’ozone est synthétisé par fragmentation de 1’oxygene (02 +¢ > 2 O + ¢, énergie de
liaison de 498 kJ/mol = 5,2 eV) puis recombinaison (O + Oz 2> O3).

Différentes solutions existent pour la synthése de I’hydrogéne :

(1) a partir de méthanol et d’eau avec la fragmentation du méthanol
(CH30H + ¢ - CO +2 Hy + ¢) pouvant conduire a la réaction de conversion du
gaz al’eau (water gas shift reaction : CO + H,O - CO; + H») et a la consommation
du méthanol et de I’eau (CH30H + H,O - CO» + 3 Hy),

(11) avec de I’ammoniac qui est fragmenté (NH3z + ¢” > NH2°+ H®, énergie de liaison
de 388 kJ/mol =4,0eV) et les radicaux H° formés peuvent alors se
recombiner (H® + H® = H») mais il y aussi des sous-produits (tels que N2 et NoHa),

(iii)  en utilisant du méthane qui se fragmente (CH4 + ¢ = °CH3 + H° énergie de liaison
de 411 kJ/mol = 4,3 eV) pour permettre une recombinaison (H® + H® = H») ce qui
forme aussi des produits hydrocarbonés.

L’ammoniac peut étre synthétisé a partir d’'un mélange d’azote et d’hydrogene qui se
fragmentent dans le plasma (H>+e = 2 H°; ¢énergie de liaison de 435 kJ/mol=4,5¢eV et
N2+e 2> 2N+e; énergie de liaison de 945 kJ/mol =9,8 eV) amenant a la formation de
nombreuses especes réactives qui pourront produire de I’ammoniac par recombinaison (et divers
autres sous-produits).

Le monoxyde de carbone est produit par fragmentation du CO, (CO2+¢ > CO+0O +e;
énergie de liaison de 532 kJ/mol=5,5eV) qui donne de I’oxygéne comme sous-produit.
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L’oxygene peut permettre d’oxyder le méthane pour former du méthanol avec tout d’abord une
fragmentation des deux réactifs (O, + e > 2 O + e et CH4 + ¢ - CH;3° + H) puis une réaction de
propagation radicalaire (CH3° + O - H3CO®) et finalement une réaction de recombinaison
(H3CO° + H° - H3COH).

Toutes ces différentes réactions sont basées sur de la fragmentation du gaz réactif puis de
la recombinaison de fragments formés.

Tableau 2 : Différentes méthodes de conversion de gaz par plasma

Entrée Reéactif(s Produit(s Résultats Configuration Sources
1 Oxygene Ozone DBD tubulaire  [24]
2 Mélange Hydrogene et Conversion = DBD tubulaire  [25; 26]
eau/méthanol hydrocarbonés  92%
dans N» Sélectivité
(%vol) 59%
3 Ammoniac Hydrogene et Rendement DBD tubulaire  [27-29]
N2 en Ho
(%ovol)
99,5%
4 Méthane Hydrogene et Sélectivit¢ ~ DBD tubulaire  [27; 30-32]
hydrocarbonés  en Hy >
95%
Conversion
> 47%
5 N2 et Ho Ammoniac Rendement DBD tubulaire  [33; 34]
<15%
6 CO; dans CO et Oy Conversion = DBD tubulaire  [35-37]
Argon ou 9%
Hélium Sélectivité
CO 80%
7 CH4 et Oz ou CH30H et Sélectivit¢ ~ DBD tubulaire  [38]
air divers sous- en méthanol

produits (CO, 36%
COy, Hy, CoHs, Rendement
etc) 4,7%

Les exemples précédents illustrent I’utilisation du plasma pour la synthése de petites
molécules a partir de substrats gazeux simples. Un autre défi particulierement intéressant pour la
syntheése organique est la fonctionnalisation de molécules organiques plus complexes. Dans ce cas,
au moins deux gaz sont introduits dans un réacteur plasma : le substrat a fonctionnaliser et le gaz
apportant la fonction désirée. L’objectif est d’apporter la nouvelle fonction chimique sur le substrat
organique sans que celui-ci ne soit altéré par le plasma (Tableau 3) ce qui nécessite donc un
meilleur controle du plasma que lors de la synthése de gaz. Comme dans le cas de la synthése de
petites molécules, il est nécessaire de fragmenter au moins un des deux réactifs.
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Tableau 3 : Différentes réactions de fonctionnalisation de molécules gazeuses

Entrée Réaction Réactif Gaz Produit(s) Résultats Configuration Sources \
1 Amination Ethyleneou  NHset Ethylamineou Rendements DBD tubulaire & [39]
octéne He octylamine respectifs

de 17% et
14%
2 Hydroxylation = Benzéne ou O et Phénol ou Rendements = DBD tubulaire | [40]
toluéne Ar hydroxytoluéne = < 1%
3 Dimérisation Cyclohexane = He Biscyclohexyle = Sélectivités = DBD tubulaire = [41]
ou hexane ou respectives
isododécanes de 45% et
66%
Rendement

non spécifié
2. Interaction gaz/solide

L’une des applications les plus répandues du plasma est le traitement de surface de
matériaux. Afin de mettre le plasma au contact d’un solide, deux solutions sont possibles, (i) soit
en générant le plasma par jet sur le solide (Figure 9 (B)), (ii) soit en faisant une génération in situ
(par DBD planaire, Figure 9 (C)) afin de faciliter la mise en contact des especes réactives du plasma
avec le substrat. La deuxieme méthode est plus contraignante car il faut disposer le matériau entre
les électrodes a I’inverse du jet qui permet de traiter des géométries plus complexes. En mettant
un plasma au contact d’un solide, il est possible de faire du traitement de surface (Tableau 4) par
(1) décapage ou gravure [42—44], (i1) fonctionnalisation a partir de gaz comme le dioxygene, le
diazote, I’ammoniac, etc... [45—47], (iii) réticulation de polymere avec I’utilisation de gaz nobles
(He, Ar...) [48] et (iv) dépdt a partir de monomeéres organiques ou inorganiques [49; 50]. Le
traitement de surface peut se faire avec des gaz réactifs dans le but de faire la fonctionnalisation
(en greffant des especes du gaz en extréme surface) ou du dépot (en déposant sur le substrat un
film polymérique généré par plasma). Ces utilisations d’un gaz comme réactif dans les réactions
de décapage ou de fonctionnalisation pour modifier le substrat ont directement inspiré 1’équipe
2PM pour utiliser le plasma afin de fonctionnaliser des molécules présentes a I’état liquide et faire
de la synthése organique. C’est sur cette réflexion que I’ammoniac et le monoxyde de carbone
seront utilisées comme plasma pour fonctionnaliser des molécules organiques présentes en phase
liquide.
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Tableau 4 : Différentes réactions de fonctionnalisation ou de dépot de couches minces

Entrée Réaction Fonction Gaz Configuration Sources

1 Gravure Air DBD planaire [43]

2 Décapage O: dans DBD planaire [44]
Argon

3 Fonctionnalisation -CFx CF4 DBD planaire [S51]

4 Fonctionnalisation -NH> N2/H» DBD planaire [52]

5 Fonctionnalisation -NH> N2/NH3 DBD planaire [53]

6 Dépot -CFx CsF¢ dans He = DBD planaire [54]

7 Dépot -NHz Aminosilylé  Jet [55; 56]
dans air

3. Interaction plasma/liquide

L’utilisation d’un plasma au contact d’un liquide a été¢ étudiée pour différents types
d’applications (Tableau 5) comme la synthése d’ammoniac (entrées 1 et 2) ou la dégradation de
polluants dans de 1’eau (dépollution de I’eau). La synthése de I’ammoniac a été¢ développée de
deux fagons différentes. La premicre technique passe par un plasma d’azote enrichi en eau pour
former de ’ammoniac dans une solution aqueuse. Cette méthode permet d’avoir une sélectivité de
96% et est basée sur la fragmentation de I’azote et de I’eau (No+e > 2N°+e et
H>O + e > HOP° + H°) suivi de réactions de propagations et de recombinaisons (N° + H® - NH ;
NH + H° - NH2° ; NH2° + H®° = NH3). La deuxiéme technique a lieu en deux étapes avec tout
d’abord la formation de NO, avec un plasma d’air (rendement autour de 11%) puis la réduction de
ces especes par €lectrochimie en solution aqueuse (rendement final de 10%). La dépollution de
I’eau peut passer par un procédé d’oxydation du polluant dont les mécanismes sont basés sur la
formation de radicaux hydroxyles (OH®) [57; 58]. Or, il apparait que le plasma au contact de I’eau
peut étre une source de ces radicaux [59] et donc permettre de la dépollution d’eau. Cette méthode
a été testée pour la dégradation du bleu de méthyléne (BM) avec par exemple (i) un réacteur DBD
avec un flux gaz/liquide et permettant de dégrader jusqu’a 97% le BM avec une concentration de
départ de 5 mg/L (entrée 3) [60], (ii) un jet de plasma sur et dans un liquide qui a permis de
dégrader totalement le BM (25 mg/L avant réaction) (entrée 4) [61] et (iii) un réacteur batch et un
réacteur continu comparés permettant dans les deux cas la dégradation du BM de 90% a 97%
(concentration initiale de 50 mg/L) (entrée 4) [62]. De plus, la recombinaison de OH® peut
permettre la formation de H>Oo.
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Tableau 5 : Réactions types d'un plasma au contact d'un liquide

Utilisation

Entrée

Réactifs

Résultats

Géométrie Sources

1 Synthése Nz et H2O Sélectivité en Jet de plasma [63]
d’ammoniac NH3 96% sur une solution
aqueuse
2 Synthése N2, Oz et H2O Rendement DBD avec [64]
d’ammoniac’ global 10% bulles
3 Dépollution de (0)} Dégradationde  DBD en flux [60]
I’eau 97%
(concentration
initiale BM
5 mg/L)
4 Dépollution de Ar avec Oz ou Dégradation Jet de plasma [61]
I’eau N2 ou NH3 totale dans/sur une
(concentration solution aqueuse
initiale BM
25 mg/L)
5 Dépollutionde  Arou Oz ouair  Dégradation > Jet de plasma [62]
I’eau 90% sur une solution
(concentration aqueuse
initiale BM
50 mg/L)

Une autre utilisation de 1’interaction entre un plasma et un liquide est la fonctionnalisation
d’un substrat initialement présent sous forme liquide pur ou en solution. L’avantage de cette
méthode par rapport a la fonctionnalisation en phase gazeuse est tout d’abord de potentiellement
pouvoir traiter des molécules plus lourdes non volatiles par solubilisation dans un solvant. Dans le
cas des substrats liquides purs, cela permet d’éviter le passage du substrat en phase gazeuse comme
pour I’amination de 1’octéne [39]. Dans ce cas, soit un gaz est utilis¢ pour directement
fonctionnaliser le substrat comme avec le diazote pour de I’amination par jet (Figure 10 (A)) [65]
ou I’oxygéne pour de 1I’époxydation (Figure 10 (B)) [66; 67] soit c’est un liquide qui une fois activé
va pouvoir fonctionnaliser un substrat comme en utilisant de 1’eau pour faire I’oxydation du
cyclohexane avec un film liquide (Figure 10 (C)) [68]. Ces diverses utilisations nécessitent de
mettre en contact le plasma et le liquide de maniere efficace afin de permettre un transfert rapide
des especes réactives du plasma dans la phase liquide ou encore de favoriser les réactions a
I’interface gaz/liquide.

3 Utilisation du plasma pour générer des NO, puis réaction d’électrochimie avec de 1’eau pour obtenir de ’ammoniac
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Figure 10 : Géomeétries et mécanismes de trois réactions de fonctionnalisation avec une interaction gaz liquide

Dans cette theése, des fonctionnalisations de substrat en phase liquide sont étudiées ; c’est
pourquoi, différentes géométries pour mettre le plasma au contact d’un liquide sont présentées
dans la partie suivante.

III. Plasma au contact d’un liquide

A. Les différentes géométries possibles

Les réactions types plasma/liquide sont plus difficiles a mettre en place. En effet, il faut
créer une grande interface entre le plasma et le liquide pour permettre un transfert des espéces
réactives du plasma vers la phase liquide et/ou un passage du substrat liquide dans la phase gazeuse
pour qu’il puisse étre activé par les especes réactives en phase gazeuse. Les principales solutions
sont de faire [69—72] (Figure 11) : (i) une décharge dans un liquide (A), (ii) un spray sur un liquide
(B a D), (iii) un aérosol en diluant la phase liquide dans la phase gazeuse (E), (iv) des bulles de
plasma dans un liquide (F) et (v) utiliser la microfluidique pour mettre en contact du plasma et du
liquide dans un réacteur avec une décharge DBD (G). Les avantages et inconvénients de ces
géométries sont présentées dans le Tableau 6.
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Figure 11 : Schémas de différentes décharges pour des interactions plasma/liquide : (4) décharge d’un plasma directement dans
un liquide, (B)-(D) décharges au-dessus d’un liquide (jet), (E) décharge de plasma avec du liquide dilué (aérosol), (F) décharges
dans des bulles et (G) plasma en microréacteur avec écoulements paralléles de gaz et de liquide [69]

Tableau 6 Avantages et inconvénients de différentes géométries pour générer un plasma au contact d'un liquide

Entrée | Géométrie Avantages Inconvénients
(A) Décharge dans | L’agitation du liquide par le Interaction uniquement la ou est
un liquide plasma permet d’améliorer le la décharge

transport des especes entre Evaporation importante du
plasma et liquide liquide

(B)— | Spray sur un Possible utilisation d’un Interaction uniquement a la

(D) liquide catalyseur surface du liquide
L’agitation du liquide par le Evaporation importante du
plasma permet d’améliorer le liquide
transport des especes entre
plasma et liquide
Les espéces du plasma sont
soufflés vers le liquide

(E) Acérosol Surface de contact importante Le réactif doit étre gazeux ou
entre le réactif et le plasma dilué dans une phase gazeuse
(rapport S/V important)

(F) Bulles de gaz | Surface de contact importante Difficulté a maitriser les bulles et
entre le réactif et le plasma la reproductibilité
(rapport S/V) si les bulles sont | Champ électrique trés fort* qui
assez petites peut impacter la chimie

Variations non maitrisées de la
pression

(G) Microfluidique | Transfert d’especes et de Risque de boucher le réacteur par
chaleur important (rapport S/V | pollution de 1’¢lectrode (dépdt)
important) Difficulté a savoir ou se passe la
Long contact entre gaz et réaction
liquide
Diminution du produit P*d

4D au liquide qui du fait de sa constante diélectrique peut compliquer la génération du plasma
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Au cours de cette theése, nous avons choisi d’utiliser des dispositifs microfluidiques afin de
générer un plasma au contact d’un liquide.

B. Microfluidique et plasma

1. La chimie en flux et la microfluidique

La chimie en flux continu est une partie de la chimie qui consiste a faire des réactions chimiques
en faisant circuler les réactifs et les produits dans un fluide le long d’un réacteur pendant un temps
donné. Il est alors possible de parler de réacteurs continus. A I’inverse, la chimie en batch passe
par des procédés dans lesquels les réactifs sont mélangés et agités dans une enceinte fermée
pendant un temps donné en fonction de la conversion souhaitée en réactifs. La chimie en flux a
gagné en intérét a toutes les échelles pour de la synthése organique depuis quelques années ; que
ce soit pour de la synthése de nouvelles molécules biologiquement actives en
microfluidique [73 ; 74] ou la production industrielle d’ingrédients actifs pharmaceutiques (Active
Pharmaceutical Ingredients : APIs) [75]. Les principales raisons de I’utilisation de la chimie en
flux continu sont [76] (i) un meilleur mélange, (ii) une facilité pour la montée en échelle, (iii) un
volume régulierement plus faible de réacteur et (iv) 1’acces facilit¢ a de nouvelles voix
d’activations comme 1’¢lectrochimie [77—-80] (en raison du rapport surface d’électrode sur volume
du réacteur important comparé a un réacteur batch) ou la photochimie [81-83] (en raison d’une
irradiation du milieu plus homogeéne permise par la faible épaisseur du réacteur). Une publication
de M.B. Plutschack et al présentent la chimie en flux, ses avantages et proposent notamment de
réfléchir a I’intérét de porter ou non une réaction en chimie en flux continu avec un diagramme de
décision (Figure 12) [76].
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Est-ce que la réaction est sécurisée en Batch ? —
NON

ou
v
<« Est-ce que la réaction faite en Batch est acceptable d’un point
ol de vue rendement, sélectivité et temps de réactions ?

i NON

Est-ce que I'un des réactifs est un gaz ? >

ou
i NON

Est-ce que la formation d’un précipité permet a I’équilibre de la
oul réaction d’étre déplacé dans le sens désiré ?

i NON

Est-ce que I'un des réactifs/catalyseur est un solide ? >

<
OUl, I'un des OUI, pour de la

réactifs i NON catalyse hétérogene

—
OUI, et la montée en échelle

Est-ce qu’il y a une émulsion dans la réaction ?

0UI, mais de limitation pour
une montée en échelle i NON

peut étre problématique

—

Est-ce que la réaction est rapide (< 1 min) ? ou

i NON

Est-ce que la sélectivité est influencée par la température ? >

i NON

Est-ce que la réaction est accélérée en chauffant ? >

i NON

-« Est-ce que la réaction est faite par électrochimie ou o
NON A ¢
photochimie ?

BATCH
XNJ4 U a1WIY)D

Figure 12 : Diagramme de décision pour la chimie en flux (inspiré de [76] )

La microfluidique est une branche de la chimie en flux continu. Elle traite d’une échelle
micro a milli métrique. Les avantages de cette échelle sont (i) d’avoir un ratio surface sur volume
(S/V) encore plus important [84] (Tableau 7) qui permet de favoriser les échanges de chaleur et/ou
de matiere pour un meilleur contrdle des réactions, (ii) la diminution des risques [85; 86], (iii) une
montée en échelle facilitée [87] et (iv) les forces de surfaces (forces de capillarité) qui sont plus
importantes que les forces de volumes (forces gravitationnelles). Du fait de ces divers avantages,
la microfluidique a été¢ développée pour mettre en contact un plasma avec un liquide comme c¢’est
le cas dans cette thése.

Tableau 7 : Ordre de grandeur du rapport S/V pour un réacteur batch de 1 m?, un ballon a fond rond de 10 mL et un Biflow 2.7
(microréacteur utilisé durant cette thése) [88]

Réacteur Batch 1m? Ballon a fond rond de 10 mL Biflow 2.7
) . Diamétre 0,57 m . Hauteur 300 pm
Dimensions Diametre 13,5 mm Largeur 80 um
Hauteur 1 m
Longueur 1 m
Volume 1 m’ 10 mL 24 uL
Rapport S/V (m™) 4,5 222 32 000

2. Utilisation d’un plasma en microfluidique

L’utilisation de la microfluidique couplée au plasma se développe depuis quelques
années [71] et c’est un domaine qui possede divers avantages (Figure 13) : (i) maintenir un
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¢coulement stable avec un liquide et un plasma en flux continu, (ii) favoriser la formation d’une
décharge par des distances inter-¢lectrodes réduites (loi de Paschen), (iii) faciliter les transferts de
matieres entre le plasma et le liquide et (iv) avoir un meilleur controle de la température du fait
d’une excellente capacité d’échange thermique des systémes miniaturisés. Les deux principales
utilisations actuelles du plasma au contact d’un liquide dans un microréacteur ont déja ét¢ décrit
précédemment. Tout d’abord avec la dépollution de I’eau qui est possible grace a la formation de
radicaux hydroxyles avec le plasma tout en arrivant a obtenir une interface importante entre gaz et
liquide pour transférer les especes réactives [60]. Ensuite avec la fonctionnalisation du stilbéne par
époxydation qui donne un rendement en produit époxydés (hydrobenzoine et benzaldéhyde) de
environ 33% (conversion de 33%, pas d’autres sous-produits) en utilisant des microbulles de
plasma d’oxygene au contact du substrat [66; 67]. L’un des enjeux majeurs est de générer et
maitriser I’interface entre le plasma et le liquide dans les microréacteurs plasma gaz/liquide.

Microfluidique Combinaison des Plasma
deux
Transfert de masse et de Haute densité d’électrons
chaleur améliorés et forte réactivité

Opérations a pression Sans solvant
ambiante, état de
non-équilibre

Augmentation de la densité
de radicaux

Analyse en continue
possible

Co(ts (énergétique et
monétaire) peu élevés

Opération en continue

Haute flexibilité, large

Bonne reproductibilité application

Nouvelle voie de synthese
chimique

Sécurité améliorée

Procédé rapide

Figure 13 : Combinaison microfluidique et plasma [71]

3. Les réacteurs et les réactions développés au sein de I’équipe 2PM

L’équipe de recherche 2PM a été I'une des premicéres équipes a s’intéresser au plasma en
microfluidique et a déposé en 2016 un premier brevet pour un microréacteur plasma gaz/liquide et
en 2019 un deuxiéme pour un microréacteur a écoulements parall¢les de gaz et de liquide. Le
premier réacteur est basé sur une cavité de liquide dans laquelle est soufflé un plasma pour faire
des réactions chimiques (Figure 14 (A)). Dans ce réacteur, il a ét¢ montré qu’un plasma au contact
de I’eau pouvait permettre la génération de radicaux hydroxyles (OH®) et hydrogenes (H) dans le
liquide, détectés par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE). Le deuxi¢me réacteur,
Biflow 2.7, est basé sur un écoulement parallele du gaz et du liquide. Les deux phases sont chacune
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confinées dans un canal du réacteur et une interface entre ces deux phases existe tout le long du
réacteur (Figure 14 (B)). Ainsi, les transferts de radicaux et d’especes réactives entre le plasma et
le liquide sont favorisés. Ce microréacteur est celui utilisé durant cette theése et sera détaillé dans
le Chapitre 2.

electrode 1

>Wmmmj g I

| j,‘ ‘1 ‘ ’\“ ‘\ H H Il fifn Liquid outlet
\
|
i

electrode 2

Gas outlet

L

Liquid inlet | ‘ 1 ‘l
L L0 AL L )

(A) (B)

Figure 14 : Schémas des deux réacteurs brevetés par l'équipe 2PM (A) réacteur a cavité et (B) Biflow 2.7 avec écoulements
paralléles de gaz et de liquide

Diverses réactions ont déja été étudiées pour faire de la fonctionnalisation. Les premiéres
¢tudes ont porté sur l’utilisation d’un gaz réactif en se basant sur ce qui existe déja dans le
traitement des matériaux comme détaillé précédemment. Ainsi, le plasma d’oxygene a été utilisé
pour I’oxydation du cyclohexane pur, donnant une conversion de 30% et une sélectivité en
cyclohexanone et cyclohexanol de 70% [6]. Avec un plasma d’ammoniac, 1’amination du
cyclohexane donne un rendement en cyclohexylamine de 3,2% avec une sélectivité de 50% [8].

Plus récemment, deux études réalisées dans le cadre d’une thése ont montré la faisabilité
d’activer un solvant par plasma d’Argon pour fonctionnaliser un substrat. La premicre étude a
porté sur la N-acylation d’amines avec des esters (activation de I’acétate d’éthyle ou du tert-butyle
comme solvant). Cette réaction permet d’obtenir des rendements supérieurs a 90% avec de la
pipéridine diluée a 0,1 mol/L dans de ’acétate de tert-butyle avec un plasma d’Argon [10]. La
deuxiéme ¢étude a mis en évidence la possibilité¢ de synthétiser des N,N-aminals trifluorométhylés
a partir d’hétérocycles dilués a 0,1 mol/L dans un solvant (du triméthyle(trifluorométhyle)silane)
avec un rendement compris entre 65% et 85% [11].

C’est dans ce contexte que cette thése s’est déroulée avec deux réactions de
fonctionnalisation qui ont été ciblées : ’amination et la carbonylation. Du fait de premiers résultats
encourageant pour 1’amination, il apparaissait important de continuer a étudier cette réaction en la
développant sur de nouveaux substrats et en étudiant le role des paramétres du procédé (voir.
Chapitre 3). Avec un plasma de monoxyde de carbone, la carbonylation pour former des aldéhydes
est le deuxieme projet étudi¢ durant cette these et est présenté dans le Chapitre 4.
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Chapitre 2 : Matériel et méthodes

[. Préparation du réacteur

Les réactions effectuées dans cette thése ont lieu dans un microréacteur plasma
gaz/liquide : le Biflow 2.7. Afin d’obtenir des écoulements paralléles (permettant d’avoir une
interface stable entre les deux phases dans tout le réacteur) entre le gaz et le liquide et de pouvoir
générer le plasma, le réacteur est équipé avec des connectiques microfluidiques et des électrodes.
Enfin, dans le but d’éviter toute décharge de surface sur le réacteur qui pourrait endommager les
¢lectrodes ou fragiliser le verre, le réacteur doit étre isolé électriquement de I’air ambiant.

A. Description du réacteur et fabrication

Le réacteur Biflow 2.7 a été développé en 2016 par J. Wengler durant une thése
précédente [89] puis breveté [5]. Le protocole de fabrication du réacteur a été développé au sein
du laboratoire par M. Zhang [90]. Actuellement, le Biflow 2.7 est fabriqué dans du
BOROFLOAT?® (inerte aux solvants organiques) par gravure laser puis collage thermique de deux
lames de verres (la premicre de 500 pm d’épaisseur gravée avec les canaux et la deuxiéme de
200 um qui sert de « couvercle/plafond »). Finalement le microréacteur obtenu (Figure 15) fait
700 um d’épaisseur, 2,5 cm de largeur et 6 cm de longueur. Actuellement, le réacteur n’est plus
fabriqué dans le laboratoire mais par une société extérieure (Little Things Company, LTF).

Figure 15 : Vue du dessus du Biflow 2.7

Le Biflow 2.7 permet d’obtenir deux écoulements paralléles de gaz et de liquide et donc
d’exposer au maximum le liquide au contact du plasma. Cela est permis par la présence d’une
marche entre les deux phases. En effet a I’échelle microfluidique, ce sont les forces de surface
(forces de capillarité) qui sont plus importantes que les forces de volume (forces gravitationnelles).
Ainsi, le liquide va rester confiné dans ses deux canaux sans pouvoir s’écouler dans le canal central
grace a un point triple a I'interface gaz/liquide/solide décrit dans la thése de J. Wengler [89]. Le
volume de chaque canal de liquide est de 5 uL et celui du canal de gaz est de 24 uL (les principales
dimensions du microréacteur et des canaux a I’intérieur sont présentées dans le Tableau 8 et la
Figure 16).
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Tableau 8 : Dimensions du microréacteur et des canaux de liquide et de gaz

Nom Valeur
Largeur microréacteur 2,5 cm
Longueur microréacteur 6 cm
Epaisseur verre haut 200 um
Epaisseur verre bas 500 um
Hauteur canal liquide 50 um
Largeur canal liquide 100 um
Longueur canal liquide I m
Volume canal liquide 2*5 uL
Hauteur canal gaz 50 uL
Largeur canal gaz 300 uL
Longueur canal gaz I m
Volume canal gaz 24 uL
Haute tension
— Plasma/gaz
ow Ml s ] B 50, B N
200 um 300 pm -
100 um B Liquide
. [ Borosilicate
I Electrode

L

Figure 16 : Vue en coupe du réacteur Biflow 2.7
B. Les électrodes

Une fois le réacteur fabriqué, la deuxiéme étape consiste a déposer des électrodes de part
et d’autre du réacteur afin de pouvoir générer un plasma comme présenté dans la Figure 16. Au
cours de la these, deux matériaux et géométries d’¢électrodes ont été utilisées : (1) les €lectrodes en
peignes avec de 1’or et du chrome et (ii) les électrodes en scotch de cuivre qui recouvrent
totalement la surface du réacteur.

1. Electrodes en peigne en or et chrome

Le dépot des électrodes en forme de peigne est plus long et compliqué que le dépdt des
¢lectrodes en scotch de cuivre. Il nécessite tout d’abord une étape de photolithographie afin de
déposer les électrodes uniquement entre les canaux du réacteur dans le but de pouvoir observer les
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canaux (et donc potentiellement le plasma) tout au long des expériences comme présenté sur la
Figure 27. Cette méthode de dépdt des €lectrodes n’a pas été utilisée tout au long de la thése car
certains des appareils utilisés ne fonctionnaient pas toujours.

La premiére étape consiste a faire une photolithographie sur le réacteur avec un négatif afin
de choisir ou seront placées les électrodes sur le réacteur (Figure 17). Tout d’abord, une résine
photosensible (Microposit S1818, Rohm and Haas) est déposée sur le réacteur. L’ensemble est
alors centrifugé (3500 tours/min durant 30 secondes) afin d’obtenir une épaisseur de film de
0,5 pm. Le microréacteur recouvert de résine est alors exposé a des UV (365 nm, 250 mJ/cm?)
passant a travers un photomasque dans un appareil d’insolation (UV-KUBE KLOE, France).
Comme la résine S1818 est une résine de type positive, les parties qui ont recu les UV sont retirées
en les dissolvant dans un bain développeur (Microposit MF-319) pendant 30 secondes.

|:_:—:n:—:::—:>:—

Electrode Il RésineS1818 [ Biflow 2.7 (] Masque | UV

Figure 17 : Etapes du dépot des électrodes en forme de peigne sur le Biflow 2.7

Une fois la résine exposée aux UV a travers le masque (Figure 18), I’¢électrode de chrome
et d’or est déposée grace a un évaporateur a basse pression. Cette méthode permet de faire un dépot
homogene sur le réacteur. Le chrome ayant une meilleure adhérence au verre que I’or, ¢’est lui qui
est déposé en premier puis c’est ’or qui est utilisé car cela permet d’avoir des électrodes plus
conductrices (conductivités : Cr = 7,9 MS/m et Au = 45,2 MS/m). L’évaporateur va permettre de
faire un ultra vide (pression inférieure a 10~ mbar) pour pouvoir vaporiser les deux métaux et les
déposer sur le réacteur en une fine couche (chrome environ 10 nm et or environ 100 nm). Les deux
métaux (commandés chez Neyco S.A. ; le chrome ayant pureté de 99,95% et 1’or une pureté de
99,99%) sont chacun placés dans un creuset en bas de 1’appareil sous le réacteur (placé lui-méme
tout en haut sur une plaque tournante) et c¢’est en chauffant le creuset par application d’un courant
électrique que les métaux vont passer a 1’état gazeux (passage d’abord par un état liquide pour 1’or
et sublimation directement avec le chrome) et se déposer sur le réacteur. L.’évaporateur utilis¢ est
un Auto500, Edwards Goup, LLC, USA. Quand le réacteur est sorti de 1’évaporateur, 1’un de ses
faces est entierement recouverte d’or et de chrome comme visible sur la Figure 19.

- —

Figure 18 : Masque utilisé pour la photolithographie
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Figure 19 : Photo du Biflow 2.7 aprés dépét du chrome et de l'or sur l'une des faces

La derniére étape consiste a enlever la couche restante de photolithographie par lift-off
(décollage) en placant le réacteur dans un bain d’acétone qui va dissoudre la résine restant sur le
réacteur. Le réacteur a alors ses électrodes en forme de peigne (Figure 21). Ce type d’¢lectrode a
été utilisé durant une partie du projet portant sur la carbonylation.

2. Electrodes en scotch de Cu

L’utilisation d’un scotch de cuivre (Ruban de cuivre 25 mm, RS Pro) a été¢ développée en
cours de theése par E. Abedelnour [91] pour palier le probléme de pannes récurrentes sur
I’évaporateur. Il a été proposé de directement coller sur le réacteur un scotch conducteur en cuivre
qui recouvrirait totalement le réacteur. C’est ce type d’électrode qui a été utilisé pour le projet
portant sur I’amination et une partie du projet de carbonylation.

3. Connection des électrodes

Une fois les ¢électrodes déposées sur le réacteur, afin de les relier au générateur de haute
tension et a la terre, une €lectrode en aluminium (€épaisseur 0,05 mm) est collée avec de la pate
d’argent (Pelco® conductive silver paint) et du scotch de cuivre pour maintenir un bon contact
¢lectrique.

C. Les connectiques fluidiques

Afin de connecter les arrivées et sorties de gaz et de liquide au réacteur, il faut disposer
dessus des connectiques fluidiques : des NanoPorts™. La partie femelle avec son joint en téflon
doit étre placée sur le réacteur au contact des entrées et sorties du microréacteur. La partie male
est quant a elle reliée a un tube en PTFE de 1/16 de pouce (Cluzeau Info Labo, CIL) et peut étre
vissée sur la partie femelle du NanoPort™.

1. Discussion sur l'utilisation d’une coque et les difficultés

Dans le but de pouvoir retirer facilement les NanoPorts™ du réacteur, des réflexions ont
eu lieu pour essayer de faire une coque pour le réacteur (idée basée sur les puces microfluidiques
développées par Micronit [92]). Le principe est décrit sur la Figure 20. Différents essais ont été
effectués mais finalement, le réacteur €tant en verre, il a été impossible de parvenir a une coque
fonctionnelle sans le casser. Il serait peut-&tre possible d’améliorer le concept en fabriquant la
coque plus précisément et en la rendant parfaitement lisse ou en mettant une couche d’un matériau
qui peut se compresser sous le réacteur pour limiter les risques de cassure du verre.
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Figure 20 : Idée de faire une coque/cadre pour maintenir les NanoPorts™ sans passer par de la résine époxy

2. Utilisation de la résine époxy et limitations

A défaut d’une coque permettant de maintenir les plots contre le verre grace a une pression,
les plots sont maintenus a I’aide d’une résine époxy (Loctite Hysol 9492). Les réacteurs obtenus
avec les deux types d’électrodes sont présentés sur la Figure 21. Une fois les NanoPorts™ collés
avec de la résine époxy sur le réacteur, la seule facon de les retirer est de chauffer I’ensemble a
250-300 °C sur une plaque chauffante et de venir les enlever avec une lame de rasoir.

Figure 21 : Biflow 2.7 avec des NanoPorts™ et présentation de deux types d’électrodes (a gauche forme en peigne avec chrome
et or, a droite avec du scotch de cuivre)

L’avantage de la résine est d’arriver a maintenir collé le NanoPort™ au réacteur. Ainsi les

fuites sont évitées et cela peut tenir plusieurs bars (jusqu’a 5 bars essayés pendant la thése). Malgré
cela, lors d’une réaction avec du benzofurane, une fuite a été constatée, le réactif est venu
directement attaquer la résine et la ronger (Figure 22). Suite a cela, il a été proposé d’utiliser au
maximum les joints thoriques fournis par le fabricant en maintenant un poids sur les NanoPorts™
au moment du séchage de la résine époxy.
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Figure 22 : Biflow 2.7 aprés que le benzofurane ait contaminé la résine (a droite la résine est jaune au lieu d'étre blanche)
D. Isolation du réacteur

Une fois le réacteur équipé des électrodes et des NanoPorts™, il est important de I’isoler
¢lectriquement. En effet, le but étant de générer un plasma en envoyant une haute tension (autour
de la dizaine de kV) au réacteur, s’il n’est pas isolé électriquement, il est possible qu’un arc se crée
a Pextérieur du réacteur (formation d’une décharge parasite dans I’air ambiant). Deux méthodes
ont ét¢ mises en place, pour isoler le réacteur, basées sur 1’utilisation de poly-diméthyle-siloxane
(PDMS) et d’un bain d’huile.

1. PDMS couplé a un Peltier

Afin d’isoler le réacteur électriquement, il peut étre placé dans un bloc de PDMS. Cela
permet d’éviter toute décharge parasite (résistivité de 4-10'3 Q-m). Pour contrdler la température
du réacteur, I’ensemble a été placé sur un bloc composé de deux unités Peltier pour refroidir ou
chauffer I’ensemble en fonction des besoins. Malgré tout, il est impossible de connaitre
parfaitement la température dans le réacteur et il est possible qu'un gradient existe entre le Peltier
(mettant en ceuvre la thermoélectricité et ’effet Peltier) et le réacteur qui est dans le PDMS
(conductivité thermique de 0,16 W-m™-K™). Cette méthode d’isolation a été utilisée en début de
thése mais a été abandonnée par la suite au profit de 1’utilisation d’un bain d’huile thermostaté.

2. Bain d’huile et bain thermostaté

Le réacteur peut étre isolé €lectriquement en le plongeant dans un bain liquide a base de
silicone (JULABO Thermal H3, résistivité de 4-10'® Q-m) afin d’éviter toute décharge parasite.
L’avantage du bain d’huile est qu’il peut facilement étre régulé au niveau de la température
(conductivité thermique de 0,116 W-m™-K'') en utilisant par exemple un bécher a double
enveloppe (Figure 25). Le bain d’huile étant agité, la température autour du réacteur devrait étre
mieux controlée qu’avec du PDMS et un Peletier (malgré une conductivité thermique plus
importante avec le PDMS). C’est ce montage qui a été utilisé pendant la majorité de la these.
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E. Limites du Biflow 2.7

Le Biflow 2.7 est un microréacteur permettant de générer un plasma au contact d’un liquide
et de maintenir un écoulement stable et des résultats répétables. Néanmoins, ce réacteur montre
des limites lors de son utilisation. Les deux défauts principaux trouvés sur ce réacteur sont : (i) la
formation d’un dépot dans le réacteur pendant les réactions et (ii) I’impossibilité de générer un
plasma dans n’importe quel liquide. Ces deux défauts semblent étre liés & un probléme de
géométrie lors de la fabrication du microréacteur.

Le Biflow 2 .7 est aujourd’hui fabriqué par gravure laser puis collage. Or, il apparait que
la gravure laser a 1’échelle micrométrique semble atteindre sa limite de précision, ainsi les canaux
au lieu d’avoir des murs verticaux comme désirés ont des murs avec un angle supérieur a 90°. Des
photos fournies par LTF et effectuées par G. Morand avec un microscope ¢lectronique a balayage
(MEB) montrent que la marche désirée pour le canal de gaz ne correspond pas parfaitement a ce
qui est attendu au départ (Figure 23 et Figure 24). De plus, d’apres les photos, la gravure laser
semble donner une certaine porosité au fond des canaux.

V55A807 ]

100,00um 100,00um 100,00um

Figure 23 : Photos en coupe d’'un canal du Biflow 2.7 fournies par le fabricant (LTF)
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Figure 24 : Photos en coupe, du Biflow 2.7 et d'un canal, effectuées par G. Morand par MEB

Ainsi, si la marche n’est pas parfaitement verticale, il est possible qu’un film de liquide
puisse venir se déposer au fond du réacteur. Cela pourrait alors expliquer le bouchage du réacteur
dans tous les canaux avec en plus la porosité qui pourrait retenir les sous-produits formés. Enfin,
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la présence d’un film de liquide pourrait expliquer I’impossibilité de générer un plasma avec
différents liquide (dés que leur constante diélectrique est supérieure a 10 il est tres difficile de
générer un plasma, ce qui limite I’utilisation du Biflow 2.7 a seulement certains solvant ou réactifs

purs [91]).
II. Protocole de mise en place des réactions

Une fois le réacteur prét (avec ¢électrodes, connecteurs fluidiques et isolement électrique),
les réactions désirées peuvent étre mises en place.

A. Schéma du montage et description des différents ¢léments

Le gaz est introduit dans le réacteur au débit désiré a I’aide d’un contréleur massique et le
liquide est injecté avec un pousse-seringue. Une caméra est placée au-dessus du réacteur pour
vérifier I’écoulement du gaz et du liquide dans les canaux (Figure 25).
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Figure 25 : Schéma du montage

1. Lecontrble de la température

Le controle de la température a lieu tout au long de la réaction. Avant méme de faire
I’écoulement gaz/liquide au sein du réacteur, il est important de programmer une température fixe
pour la réaction. Cette température est fixée sur le bain thermostaté. La mesure de la température
lors de la réaction est effectué¢e avec un thermomeétre plongé dans le bain d’huile au plus proche
du réacteur tout en évitant d’avoir une potentielle décharge parasite dans I’air entre la sonde et
I’¢électrode de haute tension.

32



2. L’écoulement gaz/liquide

La premicre étape pour faire une réaction chimique dans le réacteur est d’injecter du gaz et
du liquide. Le liquide est injecté a 1’aide d’un pousse seringue (Kd Scientific Legato 180) avec un
débit variant de 6 a 24 pL/min (I’ordre de grandeur est de la dizaine de pL/min pour le débit de
liquide dans le Biflow 2.7 [89]). Le gaz est injecté avec un débitmetre massique a gaz (Bronkhorst
avec le logiciel FlowSuite) qui varie en fonction du gaz utilisé¢ (NHz : LOW-AP-FLOW F-200DV,
autres gaz: EL-FLOW Prestige FG-201CV). Le débit usuel pour le gaz est autour de 1 a
10 mL/min pour des débits de liquides de 6 a 24 pL/min. En fonction du liquide, le débit de gaz
varie pour maintenir un écoulement stable dans le microréacteur. Toutes les conditions sur
I’écoulement sont précisées pour chaque réaction effectuée dans les autres chapitres de la these.

Une fois I’écoulement gaz/liquide généré, il est important de vérifier que chaque phase est
bien dans son canal et que I’écoulement est stable (Figure 26). Pour cela, une caméra ultrarapide
(caméra PL-B781U) est installée sur un systéme optique (LEICA Z16APO) qui permet d’observer
précisément les canaux. Le logiciel de traitement de 1’image est PixeLINK capture. Afin d’avoir
la lumiére nécessaire pour voir 1I’écoulement, une lampe est placée sous le bain d’huile. Une fois
I’écoulement vérifié, il est alors possible de collecter un blanc (échantillon du réactif étant passé
dans le réacteur mais sans plasma) avant d’allumer le plasma.

Figure 26 : Photographie d'un réacteur (électrodes en peigne) neuf avec un écoulement gaz/liquide stable (I'interface se
superpose parfaitement avec la marche dans le canal)

Pour collecter les produits, I’'une des deux sorties du réacteur est bouchée et c’est dans
I’autre sortie que le gaz et le liquide passent (le gaz et le liquide ne peuvent pas étre récupéres
séparément en branchant les deux sorties a des tubings séparés) et sont collectés dans un vial. Lors
des collectes, trois temps de séjour (temps que le liquide passe dans le réacteur, £, Equation 3) sont
attendus apres chaque changement de paramétre (afin d’atteindre un régime permanent dans le
réacteur). De plus, pour chaque expérience ou parameétre essayés, deux vials sont collectés.
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Equation 3 : Calcul du temps de séjour

o Volume liquide
$ ™ débit liquide

3. La génération du plasma

Afin de générer un plasma, un signal de haute tension est appliqué avec un générateur de
basse fréquence (GBF) (RS Pro Arbitrary Function Generator AGF-21025) puis amplifié avec un
amplificateur de signal (Trek Model 20/20C-HS). Le signal envoyé est mesuré (Picoscope
5000 Series, logiciel Picoscope 6) sur I’ordinateur et le signal amplifi¢ est envoyé au réacteur. De
I’autre coté du réacteur, 1’¢lectrode est reliée a une masse. De plus, la tension est mesurée a cet
endroit et un condensateur est placé pour calculer la puissance du plasma a 1’aide de la méthode
de Lissajous (voir la partie II11.B.). Avec le GBF utilis¢, le signal peut présenter plusieurs formes :
sinusoidal, carré, triangulaire et arbitraire (a2 coder sur ordinateur). Dans la plupart des réactions
effectuées lors de cette thése, le signal était sinusoidal sauf lors de quelques tests détaillés avec
une fréquence comprise entre 1 et 2 kHz.

4. La caméra pour la décharge

Une fois le courant électrique envoy¢ au réacteur, la lumiére du plasma de certains gaz
comme le monoxyde de carbone ou 1’argon (pas le plasma d’ammoniac) peut €tre observée avec
une caméra spécifique (Princeton Instruments 7601-0001-KURO) qui permet de capter la lumiére
méme en tres faible quantité et donc de voir la décharge. Le logiciel utilis€¢ pour I’acquisition de
I’image est LighField. Deux photos lors de 1I’allumage du plasma sont présentées sur la Figure 27.
Une fois le plasma allumé et bien visible, il est possible de faire une collecte du liquide en sortie
de réacteur apres avoir attendu trois temps de s¢jour.

Figure 27 : 2 photos de l'allumage d'un plasma de monoxyde de carbone (10 mL/min, 20 °C) dans un Biflow 2.7 avec des
électrodes en peigne : a) avant le plasma et b) une fois que le plasma est allumé
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B. M¢éthodes de caractérisation physico-chimiques

Les deux principales méthodes de caractérisations sont la chromatographie en phase
gazeuse pour le liquide et la spectroscopie d’émission optique (OES) pour le plasma. La
chromatographie a lieu une fois I’échantillon liquide collecté dans un vial alors que I’OES a lieu
pendant la décharge (caractérisation in-situ des especes réactives).

1. La chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse (GC) est un procédé d’analyse courant en chimie de
synthése et analytique. Cela permet de séparer les différents composés présents dans un échantillon
en phase liquide. Durant la thése, la chromatographie (GC 7890B) était couplée avec (i) un
détecteur par spectroscopie de masse (GC-MS) (5977B MSD) permettant de fragmenter et de
mesurer la masse des fragments des différents composés présents dans la solution injectée (avec
une identification possible de chaque composant) et (ii) un détecteur a ionisation de flamme
(GC-FID) (directement dans le module de GC 7890B) permettant d’avoir des aires pour chaque
composé et donc de pouvoir faire des calculs de rendement, conversion, sélectivité. La colonne
utilisée était la Agilent 190915-433 (dimensions : 30 m * 250 um * 0,25 pm).

Afin de séparer au mieux les produits des différentes réactions effectuées au cours de cette
theése, deux méthodes de chromatographie ont été utilisées : (i) general splitter (méthode standard),
(i1) general splitter long (méthode standard rallongée pour 1’étude de certains résultats de la
carbonylation). Les deux méthodes sont résumées dans la Figure 28.
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Figure 28 : Evolution de la température en fonction du temps pour les deux méthodes de GC utilisées

2. La spectroscopie d’émission optique

Afin de caractériser le plasma lors de sa génération dans le réacteur, de ’OES a été faite.
Cette méthode permet d’étudier le plasma en mesurant et décomposant la lumicre émise par le
plasma et ainsi d’analyser les espéces excitées générées et peut donc aider a comprendre les
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mécanismes des réactions chimiques mais aussi a bien caractériser le plasma. Pour cela, une fibre
optique est plongée dans le I’huile assez proche du réacteur (I’objectif étant de voir au mieux le
plasma tout en évitant une potentielle décharge dans I’huile entre la haute tension et la fibre
optique). Le matériel utilisé était un Ocean Optics Maya Pro 2000 spectrometer et un Acton
Research Corporation SpectraPro-500i.

C. Nettoyage et entretien du réacteur

Une fois la réaction terminée, du dépdt peut étre visible dans le réacteur (Figure 29 A et
B) ; il est alors possible de le nettoyer en faisant passer du diméthyle sulfoxyde (DMSO) qui va
enlever la plupart des impuretés (Figure 29 C) puis de I’acétone pour ne pas avoir de traces de
DMSO dans le réacteur (constante dié¢lectrique de 46,7 > 10, impossible de générer un plasma
comme expliqué dans la partie I.E.). Enfin, le réacteur est séché avec le gaz utilisé pour la
prochaine réaction.

Figure 29 : Photos A et B réacteurs sales, photo C couleur du DMSO apreés passage dans un réacteur pour le nettoyer (en
marron les impuretés qui sortent emportées par le DMSO)

Malgré un nettoyage entre chaque réaction, le réacteur s’encrasse peu a peu (Figure 30) et

il est important de trouver une autre solution pour enlever ce dépdt qui ne s’élimine pas avec le
DMSO.

Figure 30 : Photos d’un réacteur bouché apres plusieurs réactions malgré des nettoyages réguliers
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Pour ¢liminer le dépot, il a été proposé de laisser le réacteur plusieurs heures (de 48 a
100 heures) dans un four a 500 °C afin de carboniser et enlever les dépdts du réacteur. Il a été
observé qu’une fois le réacteur carbonisé, celui-ci donne les mémes résultats qu’un réacteur neuf.

III.  Analyse des résultats

Une fois la réaction effectuée, la phase liquide est analysée avec une GC-MS et GC-FID.
A. Calculs a partir du chromatogramme

Le chromatogramme avec les résultats en MS permet d’analyser les différents composés
formés en étudiant leur spectre de masse (analyse du spectre et comparaison avec la base de
données du National Institute of Standards and Technology, NIST). Avec le chromatogramme
obtenu en GC-FID, il est possible d’intégrer les aires des pics et de procéder aux calculs de
conversion et de rendements détaillés ensuite. Il est important de noter qu’en GC-FID, chaque
produit pourra répondre plus ou moins en fonction (i) du nombre de carbone qu’il possede et (ii)
des fonctions chimiques et des différents atomes qui le composent.

1. Calculs de sélectivité

Afin de calculer la sélectivité, 1’aire de chacun des produits principaux est mesurée et le
calcul effectué ensuite est présenté dans I’Equation 4. Cette méthode de calcul est basée sur
I’hypothése d’un coefficient de réponse similaire pour chaque produit et il est donc possible que
ces résultats soient différents de ceux obtenus avec un étalonnage de chacun des produits.

Equation 4 : Calcul de la sélectivité

Aire,
Sélectivité (%) = 100
électivite, (%) Somme des aires (A + Ay + A, + ) "

2. Calculs des rendements

En plus de la sélectivité, il est possible de calculer le rendement en un produit. Le calcul
du rendement est fait en connaissant le coefficient de réponse du produit par rapport a un étalon
interne. Pour cela, des droites d’étalonnages ont été tracées pendant la thése (Annexe 1 : Droites
d’étalonnage). Apres la collecte de I’échantillon en sortie de réacteur, une masse précise d’étalon
interne peut étre ajoutée. Ainsi, il est alors possible de calculer la masse d’un produit connu dans
I’échantillon avec I’Equation 5 et de déduire le rendement selon I’Equation 6. Il est aussi possible
de connaitre alors la masse finale de réactif aprés la réaction.

Equation 5 : Calcul de la masse de produit a ['aide d'un étalon interne

Megtaion = C « Aireétalon Alreproduit

=) Myroduit = C = étalon

Myroduit Alreproduit Alreétalon
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Equation 6 : Calcul du rendement

Myroduit
L * 100

n (%) =

réactif avant réaction
3. Conversion et perte de masse

Le calcul de la conversion peut s’effectuer de différentes facons selon (i) si la sélectivité et
la conversion d’un produit précis sont connues (Equation 7) ou si (ii) les masses initiales et finales
de réactif sont connues (grace a 1’¢talon interne ajouté dans le vial avant 1’analyse par
chromatographie) (Equation 8). Or, pendant les calculs de cette thése, les résultats obtenus en
appliquant ces deux méthodes n’étaient pas les mémes. Plusieurs causes sont possibles : (i)
I’incertitude de la sélectivité basée sur un coefficient de réponse similaire pour chaque produit, (ii)
la perte de masse par évaporation du liquide (détaillée par la suite) et (iii) le dépot d’une partie du
produit dans le réacteur sous forme solide (polymérisation). C’est pourquoi, une derniére méthode
utilisant les aires du réactif avant et aprés la réaction a été utilisée (Equation 9). Le calcul de la
conversion n’est alors pas basé sur 1’utilisation d’un étalon interne et perd donc théoriquement en
précision. La perte de masse du produit 1i€¢ a son passage en phase gazeuse a été évaluée tout au
long de la thése de 10 a 20% en fonction des produits. Malgré ces différentes méthodes, il a parfois
¢été¢ impossible de connaitre précisément la perte de masse dans certaines réactions.

Equation 7 : Calcul de la conversion en fonction de la sélectivité et du rendement d 'un produit précis

Equation 8 : Calcul de la conversion en fonction des masses initiale et finale de réactif

initiale — Mfinale

m
X(%) = 100

Minitiale
Equation 9 : Calcul de la conversion en fonction des aires de réactif avant et apres réaction

Ainitiale sans plasma ~— Afinale apres plasma

X(%) = « 100

Ainitiale sans plasma

4. Incertitudes

Afin d’évaluer la répétabilité des réactions faites pendant cette thése, certaines réactions
ont été répétées plusieurs fois sur plusieurs jours différents avec différents réacteurs (amination du
benzeéne répétée 5 fois, amination du benzéne avec des conditions optimales répétée 5 fois,
carbonylation du benzene répétée 4 fois). De plus, pour chaque condition de chaque expérience,
deux vials étaient collectés. L’incertitude exprimée dans les mesures de rendement et de sélectivité
est I’écart-type mesurée pour les différentes répétitions des réactions.
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B. Calculs de la puissance

Afin de mieux comprendre 1’effet du plasma sur la mise en ceuvre de la réaction chimique,
il est important de connaitre la puissance injectée dans le réacteur. Pour cela, la méthode de
Lissajous est utilisée ; elle permet également d’obtenir une figure de Lissajous qui s’ouvre
lorsqu’un plasma est formé dans le réacteur (Figure 31) (en tragant la tension mesurée apres la
capacité du coté de la terre en fonction de la tension envoyée par le générateur). Pour cela, il faut
placer une capacité qui possede une valeur plus importante (au moins cent fois plus grande) que
celle du réacteur. Comme la capacité du Biflow 2.7 une fois fabriqué est d’environ 0,03 pF, la
capacité utilisée pendant la theése dans le circuit électrique est de 9,6 nF. La démonstration
mathématique de la méthode de Lissajous est présentée en Annexe 2 : méthode de Lissajous.

15

U (kV)

50

-1

5
U (V)

Figure 31 : Figure de Lissajous obtenue avec du benzene au contact d'un plasma d'ammoniac (débit de gaz 10 uL/min, 10 kV,

2 kHz, 20 °C)

1. La puissance du plasma et l'ouverture du Lissajous avec différents gaz

Une fois la puissance mesurée, il est possible de tracer des courbes de la puissance mesurée
en fonction de la tension. La puissance augmente apres la tension de claquage (changement de
pente). Les courbes présentées sur la Figure 32 ont été tracées avec différents gaz. Avec I’ Argon,
I’hydrogene et le monoxyde de carbone, la courbe montre bien une tension de claquage 1a ou il y
a un changement de pente tres nette (elles sont détaillées en Annexe 3 : Courbes de claquages pour
différents gaz), autour de 3 kV pour I’Argon, 5,5 kV pour I’hydrogéne et 9 kV pour le monoxyde
de carbone). A I’inverse, avec ’ammoniac le changement de pente est moins net.
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Figure 32 : Evolution de la puissance en fonction de la tension pour quatre gaz différents avec des électrodes en scotch de cuivre
(fréquence 1 kHz, température 20 °C)

C. Calculs de la pression de vapeur saturante

La pression de vapeur saturante d’un liquide est calculée d’aprés la loi d’Antoine en
fonction de 3 paramétres A, B et C (Equation 10) qui sont propres a chaque composé. Les données
obtenues pour les différents liquides sont obtenues sur un site du NIST [93] sauf si précisé. Quand
le liquide est dilué dans un solvant, le calcul utilise la fraction molaire (notée X) (Equation 11).

Equation 10 : Loi d Antoine

B
logio=A-7F¢

Equation 11 : Calcul de la pression de vapeur saturante en fonction de la fraction molaire (pour des liquides dilués)

Cb enzene

p vap sAtpenzene dilué = * P vap satpenzene pur — Xbenzéne * P vap satpenzene pur

Csolvant

IV. Références des produits utilisés

A. Liquides

La liste des produits chimiques liquides utilisés durant la thése est présentée dans le
Tableau 9
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Tableau 9 : références des différents produits chimiques liquides utilisés durant la thése

(trifluorométhyle)benzéne @ Sigma-Aldrich 99% -

1,3-cyclohexadiéne Sigma-Aldrich 97% Chine
1,4-cyclohexadiéne Sigma-Aldrich 97% USA
1-dodécene Sigma-Aldrich 94% -

1-octéne Sigma-Aldrich 97% -

Acétone VWR 99% -

Benzéne VWR 99,7% | France
Benzofurane Sigma-Aldrich 99% -
Cyclohexane Merck 99,9% | Allemagne
Cyclohexéne Sigma-Aldrich 99% Japon
Diméthyle sulfoxyde VWR 99,5% -
Fluorobenzéne Sigma-Aldrich 99% Chine
Furane Sigma-Aldrich 99% -
Hexafluorobenzéne Sigma-Aldrich 99% -

Indane Sigma-Aldrich 95% République Tchéque
Indéne Sigma-Aldrich 95,5% | Allemagne

Pentafluorobenzéne Sigma-Aldrich 98% USA

B. Gaz
Les gaz utilisés et leurs puretés sont :

Monoxyde de carbone : Air Liquide N47 CO > 99,997%

Argon : Air Liquide ALPHAGAZ 2 SMARTOP Ar > 99,9999%

Dihydrogene : générateur de H» F-DGSi COSMOS.MD.H>.110 Hz > 99,9996%
Ammoniac : Air Liquide N36 NH3 > 99,96%

V. Mise en place d’une simulation sur le logiciel COMSOL

Afin d’aider a comprendre les mécanismes des réactions et 1’influence des parametres
opératoires du procédé¢, des simulations basées sur des cinétiques réactionnelles ont été mises en
place sur le logiciel COMSOL Multiphysics version 5.5. Ces simulations sont faites en 0D, c’est-
a-dire que (i) les phases gaz et liquide sont considérées comme parfaitement mélangées de part et
d’autre de I’interface et homogenes dans tout le réacteur et (ii) la pression est la méme dans tout
le réacteur et les transferts de masses sont instantanés. La physique utilisée est « génie
réactionnel » (méthode de calcul propre a COMSOL Multiphysics parmi d’autres méthodes
comme « plasma », etc...) et I’étude est temporelle. Différentes hypothéses sont posées pour ces
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simulations : (1) toutes les réactions se passent en phase gaz a une pression constante de 1 atm et
une température constante de 20 °C (sauf quand précisé€) (la pression de vapeur saturante du liquide
est donc fixée et ne varie pas dans le réacteur), (ii) la concentration de gaz (NHz ou CO ou CO/H»
est de 41-x mol/m? avec x la concentration de réactif dans la phase gazeuse (4,1 mol/m* a 20 °C
pour le benzéne) et (iii) les cinétiques des réactions sont extraites du site du NIST [94] sauf quand
elles sont inconnues de la littérature actuelle. Les calculs des simulations sont effectués grace a la
loi d’Arrhenius (Equation 12). Trer vaut 1 K et E, est 1’énergie d’activation en kJ/mol.

Equation 12 : Loi d'Arrhenius explicite

T —Eq
Y % eRT

k=A
(Tref
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Chapitre 3 : Etude de réactions
d’amination en plasma d’ammoniac

L’utilisation de la chimie radicalaire issue d’un plasma est possible dans I’équipe 2PM
grace au procédé mis en place et aux réacteurs microfluidiques fabriqués dans cette optique. Des
travaux antérieurs ont montré que ce procéd¢ est utilisable avec différents types de gaz pour mettre
en ceuvre diverses réactions de fonctionnalisation. Ici, c’est ’amination qui a été étudiée et en
particulier la synthése de ’aniline a partir du benzéne. Une partie de ce chapitre a fait I’objet d’ une
publication scientifique dans le journal Chemistry A European Journal intitulée « Direct amination
of benzene with ammonia plasma » [95].

Dans ce chapitre, les objectifs sont de voir (i) s’il est possible d’aminer des molécules
simples avec un plasma d’ammoniac, (ii)) comprendre les mécanismes mis en jeu dans cette
réaction et de les simuler, (iii) étudier I’influence des parameétres opératoires sur 1’amination du
benzene, (iv) voir I’influence de la nature du substrat sur I’amination et (v) étudier si ’amination
directe avec un plasma d’ammoniac de molécules simples peut étre un procédé pour le futur de la
chimie verte.

I. FEtat de ’art de la synthese d’aniline a partir du benzene

L’amination avec un plasma est un procédé déja existant industriellement pour le traitement
de surface de différents polymeéres [96-99]. Cette modification de surface peut permettre
d’apporter de nouvelles caractéristiques que ce soit pour permettre des interactions spécifiques et
le greffage de biomolécules ou encore augmenter la mouillabilité [100; 101].

Les amines organiques sont des produits aujourd’hui utilisés dans I’industrie chimique, que
ce soit vers la chimie de la santé ou dans les produits phytosanitaires. Leur synthése en accord avec
la chimie verte est donc un enjeu majeur dans 1’objectif d’étre moins polluant [102].

En premier lieu, il est important de distinguer 1’amination du benzéne qui est un composé
aromatique, de I’amination d’autres produits carbonés. En effet, les aromatiques réagissent de
facon différente et I’amination du benzéne passera donc par des voies qui peuvent différer de celles
avec des chaines carbonées ou d’autres molécules.

A. Amination du benzéne
L’amination du benzéne permet de former 1’aniline (Figure 33). Ce produit est
majoritairement utilisé pour la synthése du 4,4-MDI (méthyléne diphényle 4,4-diisocyanate)

(Figure 34) qui est I’un des monomeres utilisés dans la synthése du polyuréthane (Figure 35). 1l
est aussi utilisé pour la syntheése de caoutchouc ou pour la synthése d’herbicides [103; 104].
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Figure 33 : Aniline
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Figure 34 : Structure du 4,4-MDI avec en rouge la partie provenant de l'aniline
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Figure 35 : Structure d'un polyuréthane avec en rouge la partie provenant de l'aniline

Historiquement, 1’aniline est une molécule utilisée dans la synthése de colorants
(mauvéine, fuschine, violet de méthyle, vert de méthyle, etc...) et la recherche continue a étudier
son utilisation dans la synthése de nouveaux pigments [105]. L’aniline peut également servir
comme précurseur pour différentes synthéses chimiques [106]. Par exemple, le para-aminophénol,
molécule trés proche de 1’aniline, est utilisé dans la synthése du paracétamol (Figure 36) qui est
aujourd’hui le médicament le plus prescrit en France.

O

4/% HN
_>
OH
acide acétique

4-aminophénol
N-(4- hydroxyphenyl)acetamlde

anhydride acétique
Figure 36 : Synthése du paracétamol a partir du para-aminophénol

En 2021, I’Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques (INERIS)
annonce que dans 1’Union Européenne la quantité d’aniline produite ou importée est supérieure a
un million de tonnes par an [104]. Actuellement, I’aniline est synthétisée a partir du nitro benzéne,

lui-méme issu du benzeéne. C’est donc un procédé en 2 étapes qui est couramment utilisé
(Figure 37).
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Figure 37 : Voie de synthese usuelle de [’aniline a partir du benzéene

1. Amination du benzene en deux étapes

a) Nitrosation du benzene

La synthese du nitrobenzene passe par 1’utilisation de deux acides forts : 1’acide nitrique et
I’acide sulfurique. C’est 1’acide sulfurique qui va activer 1’acide nitrique qui réagira alors sur le
benzeéne pour former le nitro benzéne comme présenté sur la Figure 38. Cette étape nécessite donc
I’utilisation de deux acides forts et peut étre dangereuse et doit étre parfaitement controlée dans
I’industrie chimique.

H
H  NO 2504 H.® NO, .
o H
HSO,

@ H NO
NO 2
© + o, —» O/ 2+ HO ©/ * Ro?

Figure 38 : Synthese du nitrobenzene avec activation de l'acide nitrique par l'acide sulfurique puis réaction sur le benzene

b) Réduction du groupement nitro

Une fois le nitrobenzeéne formé, il faut le réduire pour former de I’aniline. Plusieurs
méthodes ont été¢ développées pour faire cette réaction d’hydrogénation. Elles nécessitent
majoritairement I’emploi d’un catalyseur.

Le principal procédé utilise la réaction de Béchamp [107] nécessitant du fer et de ’acide
chlorhydrique. Cette méthode existe aussi avec du chlorure de calcium dans de I’éthanol a 60 °C
[108] pour remplacer 1’acide. Il est aussi possible de faire une réaction d’hydrogénation du
nitrobenzéne en utilisant du lithium [109]. D’autres procédés sont possibles en utilisant un
catalyseur métallique comme du palladium [110-112], du platine [113—115], du cuivre [116; 103],
du fer [116; 117] ou des nanoparticules d’or et d’argent [118; 119]. Le procédé de Lonza [103]
passe par I’hydrogénation catalytique du nitrobenzéne en utilisant du cuivre avec une température
comprise entre 250 et 350 °C. Le réactif est pulvérisé dans de 1’hydrogene et passe dans un lit de
catalyseur. La réaction a lieu avec un exces d’hydrogene.

Des réductions sont aussi possibles avec d’autres voies d’activation comme 1’électrochimie
[120-123], I’¢lectrochimie avec une biocatalyse [124] ou la photochimie [125; 126].
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Aussi, la synthése de ’aniline peut avoir lieu a partir du phénol (Figure 39) [103] qui peut
étre lui-méme issu du benzeéne (procédé Hock) mais ce n’est pas cette synthése qui est
principalement utilisée industriellement.

procédé Hock OH +NH; 0 NH,
© oropyléne, Oz, 30 bar, 250 °C ©/ 200 bar 425 °C ©/

Figure 39 : Exemple de synthese de l'aniline a partir du phénol

Actuellement, la réduction/hydrogénation du nitrobenzeéne en aniline est étudiée et peut
passer par diverses voies avec ou sans catalyseur ou en utilisant de nouvelles méthodes
d’activation. Aussi, la formation de 1’aniline peut aussi étre faite avec du phénol lui-méme issu du
benzene. Arriver a faire la formation de I’aniline directement a partir du benzéne pourrait étre ’une
des clés pour améliorer cette synthese.

2. Amination du benzene en une seule étape

L’amination du benzeéne directement en une seule étape est étudiée dans la recherche
académique. Dans le Tableau 10 sont résumées les principales solutions proposées pour le moment
dans la recherche académique. Toutes ces réactions nécessitent 1’utilisation d’au moins un
catalyseur (ainsi que sa préparation).

Les meilleurs rendements obtenus nécessitent 1’utilisation de vanadium et d’un acide fort
(HCI ou H2SOs4), mais la réaction est exothermique et peut s’emballer. Elle nécessite un
refroidissement constant et son développement pour un procédé industriel peut s’avérer difficile
et dangereux.

Tous les autres résultats présentent des rendements inférieurs a 15% et peuvent nécessiter
des conditions de température ou de pression importante (entrée 2 : T = 300 °C et P = 300 bar ;
entrée 3 : T =450 °C).

L’entrée 7 montre I'utilisation d’un plasma de diazote (et I’ajout d’aniline dans le benzene
avant la réaction) pour parvenir a un rendement de 8,7% en aniline. Cette réaction est mise en
place dans un réacteur DBD avec un plasma de gaz qui passe sur un film liquide statique qui peut
étre ou non en contact avec une silice et/ou un oxyde comme catalyseur. Divers produits aminés
sont obtenus comme 1’aniline et la diphénylamine. Cette réaction d’amination du benzeéne est tres
proche du sujet traité¢ ici. Les différences majeures sont liées a la nature du gaz (diazote ou
ammoniac), I’utilisation ou non d’un catalyseur et enfin 1’utilisation d’un procédé continu ou non.

Une voie d’amination d’alcéne en utilisant un plasma d’ammoniac a été développée dans
une autre équipe [39]. Cette étude porte sur 1’éthyléne puis sur I’octéne avec des rendements en
produits aminés de 17% et 14% respectivement. Cette synthese est effectuée avec un DBD en flux
continu. Néanmoins, le substrat doit étre gazeux (éthyléne) ou étre dilu¢ dans une phase gazeuse
(octéne) pour ensuite réagir en phase gazeuse.
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Au sein de 1’équipe 2PM, des études ont déja été réalisées sur ’amination [127; 8]. Elles
portaient sur le cyclohexane et ont été effectué¢es dans un réacteur similaire a celui utilisé cette
thése. Ce sont des réactions avec une interface entre un plasma d’ammoniac et un liquide et les
rendements obtenus sont de I’ordre de 3%.

Tableau 10 : Liste des différentes voies de synthéses de l'aniline a partir du benzéne en une seule étape

Source Conditions Catalyseur Résultats

Entrée

T Co e obhoto- Conversion 16%
1 (1281 ™ omm  catal Seurp NH; et HCN  Sélectivité 89%
y Rendement 14%
B o . Conversion 10%
2 I %’(QN i-Mn/K- Sélectivité >95%
2 Rendement 9,5%
Dans un
PFR®> ou un Rendement
3 [130] CSTR® Ru/ALO; NH3 gazeux 1.21%
T =450°C
- [131] T=80°C NaVO; g(}jlfclj\?lg gi{Hﬁcc)’l Rendement 64%
[132] T=90°C V205/TiO2 ou Pd  H2SO4, CH3COOH Rendement 48%
avec MoO3/Si10; et NH,OH ou51%
no . Rendement 5,4%
n [133] T=60°C Cu/Si0, NH;3, H2O, H2O2 Sélectivité T4%
MgO sur SiO;
1 o
7 [65] Tamb ggﬁ;niz (‘:)te/r(;zvéile): Plasma de N> Rendement 8,7%
avant la réaction
Wi Sélectivité 97%
[134] K=254-365 Pt/TiO2 NH3 aqueuse Rendement
—405 nm 0,028%
T=50°C ..
_ . Sélectivité 90%
- [135] ﬁm— 365-370 Ti-V-MCM-41 NHj3 gazeux, H20> Rendement 6%

L’aniline est une molécule trés utilisée en chimie organique a I’heure actuelle, que ce soit
pour la synthése de polymere, de médicaments ou d’autres applications. Industriellement, sa
synthese est effectuée principalement en passant par le nitrobenzene, formé a partir du benzeéne.
Des recherches sont effectuées pour améliorer le procédé d’hydrogénation du nitrobenzéne. De
plus, plusieurs voies de syntheses sont étudiées pour former I’aniline directement a partir du
benzeéne en une seule étape mais toutes ces réactions nécessitent 1’utilisation d’un catalyseur. Trois
approches pour « aminer » des réactifs avec un plasma ont ét¢ développés récemment. La premicre

3 Plug Flow Reactor (PFR) = réacteur a écoulement piston
¢ Continuous Stirred Tank Reactor (CSTR) = Réacteur Parfaitement Agité Continu
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utilisant un plasma d’ammoniac nécessite le passage du réactif a I’état gazeux, La deuxiéme utilise
un plasma de diazote mais requiert 1’utilisation d’un catalyseur pour obtenir un rendement de 6,5%
en aniline. La troisiétme méthode consiste a utiliser un plasma d’ammoniac au contact du
cyclohexane dans un microréacteur gaz/liquide ; cette méthode a ét¢ développée au sein de
I’équipe 2PM dans une these antérieure. Parvenir a synthétiser de I’aniline a partir du benzene
liquide dans un plasma d’ammoniac sans catalyseur pourrait permettre de mettre en avant une
nouvelle méthode de synthése de ce produit.

B. Analyse du plasma de NHj3 par spectroscopie d’émission optique

L’ammoniac est un gaz composé de quatre atomes et dont le spectre d’émission optique a
déja été décrit dans la littérature [136—138] mais a des conditions différentes de celles utilisées
dans cette thése (Tableau 11) notamment au niveau de la pression. A pression atmosphérique le
plasma d’ammoniac est trés peu lumineux ce qui complique son étude alors que cela est facilité a
basse pression. Le spectre d’émission optique de ce gaz a déja été étudié par A. Lepoétre durant
sa theése [127] dans des conditions similaires a cette these. Il y a montré que deux pics a 336 nm et
337 nm sont visibles et qui correspondent respectivement au radical biradicaux NH° et au N>, tous
les deux formés dans un plasma d’ammoniac. L’étude avait été effectuée avec un mélange de NHj3
et d’Argon afin d’augmenter la luminosité du plasma.

Tableau 11 : Comparaison des différentes méthodes de génération d'un plasma d'ammoniac pour analyse par I'OES

Type de décharge Fréquence Puissance Pression
136] Radiofréquence 13,56 325 50
137] Radiofréquence 13,56 50 a 1000 10290
[138] Radiofréquence 13,56 100 a 400 W 133,322
Cette thése [§D):1p] 2E.3 1a4wW 101325

Ici, le plasma a été caractérisé avec du NH; pur mais en utilisant un appareil moins précis
(Ocean Optics Maya Pro 2000 spectrometer avec un réseau de 200 a 1200 nm) c’est pourquoi le
spectre permet de voir des pics caractéristiques du NH3 nettement (comme visible sur la Figure 40)
mais ne distingue pas les 2 pics du biradical NH® et du N>. Néanmoins, les mesures mettent en
¢vidence la décomposition de ’ammoniac avec formation de N> et du biradical NH®. Cela a aussi
¢été constaté dans d’autres analyses du spectre d’ammoniac [138].
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Figure 40 : Spectre d'émission optique d'un plasma de NH;. Conditions expérimentales : NH3 pure a 10 mL/min dans un
Biflow 2.7 avec des électrodes de cuivre et un espace laissé a 15 kV et 1 kHz

En plus des espéces NH® (biradical) et N» caractérisées ici, d’autres espéces sont formées
dans un plasma d’ammoniac. En effet, il a ¢t¢ montré [139] que du radical NH»° (trés difficilement
visible par OES) et du H> sont aussi présents ainsi que NoH» et NoH. Le radical majoritairement
formé est le NH»° [139] et les mécanismes présentés par la suite seront basés sur cette espece.

La spectroscopie d’émission optique du plasma d’ammoniac couplée a une étude
bibliographique montre qu’il y a différents types de radicaux dans le plasma de NH3 et que les
biradicaux NH® sont les plus visibles. Les mécanismes d’amination sont basés sur les radicaux
NH:° qui ne sont pas visibles avec I’OES mais présents dans le plasma.

II. Amination directe du benzéne par un plasma d’ammoniac

A. Expérience préliminaire du benzeéne au contact d’un plasma d’ammoniac

Le benzene a été traité avec un plasma d’ammoniac dans les conditions suivantes : un débit
de liquide de 12 pL/min (correspondant a un temps de séjour de 50 secondes dans le réacteur), un
débit de gaz de 4 mL/min, un signal électrique sinusoidal de 20 kV a 2 kHz, et une température de
20°C. La solution collectée en sortie est de couleur jaune. Comme le montre le chromatogramme
(Figure 41), la solution sortant du microréacteur contient plusieurs produits (identifiés par leur
spectre de masse a l'aide de la base de données du NIST). Ces produits ont été classés en trois
catégories : (i) produits hydrogénés/insaturés (cyclohexadiéne et cyclohexene), (ii) produits
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aminés (aniline, deux cyclohexadiéneamines différentes et une cyclohexéneamine), et (iii) diméres
(diphényle mais aussi des dimeres avec des cycles non aromatiques insaturés).

hydrogénés L N NH; dimeres
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Figure 41 : Analyse par GC/MS apres réaction d’un plasma d'ammoniac (4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 2 W, 20 °C) et le benzéne
(12 uL/min) dans un Biflow équipé d'électrodes en scotch de cuivre

Le chromatogramme révele que 49% des produits sont aminés. Parmi ces produits, 35%
sont associés a l'aniline, ce qui donne une sélectivité globale pour l'aniline de 17%. Dans ce
chromatogramme, aucun produit poly-aminé n'est visible et les dimeres ne contiennent pas d'azote
(masses des potentiels diméres aminés recherchées et non trouvées dans le spectre).

B. La réactivité du benzene et des produits dans le plasma

1. Les réactions proposées

Dans un plasma, il a été montré précédemment que 1’ammoniac se dissocie pour former
notamment des radicaux H°® et NH>° (Réaction 1) et en moindre quantité¢ le biradical NH°. Il
apparait que le benzeéne peut étre activé de différentes manicres dans le plasma. Il peut soit :

(1) Réagir avec les radicaux H® pour former les radicaux cyclohexadiényles (CsH7°) et
phényles (C¢Hs°) (Réactions 2 et 3)

(i1) Réagir avec les radicaux NH»° pour former le radical phényle CsHs° (Réaction 4)

(ii1)  Réagir avec les €lectrons générés par le plasma (Réaction 5).

D'apres la littérature, les réactions 3 et 4 ont des constantes cinétiques inférieures d'environ
quatre ordres de grandeur a la réaction 2 (Tableau 18). Par conséquent, la réaction du benzeéne avec
des radicaux issus de I’ammoniac donne presque exclusivement le radical cyclohexadieényle
(CeH7°). Si I'on suppose que l'aniline est formée par la recombinaison du radical phényle et des
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radicaux aminés NH>° (Réaction 6), 'activation directe du benzeéne par impact €électronique avec

rupture d'une liaison C-H (Réaction 5) ne peut pas €tre négligée vu que la sélectivité en aniline est
de 17%.

Tableau 12 : Liste des réactions (1) a (6)

Réaction 1 NH3 + e > NH>° + H° + ¢
Réaction 2 C¢He + H° = CsH7°
Réaction 3 CeHe + H®° 2 C¢Hs° + Ha
Réaction 4 C¢Hg + NH2° 2 CsHs° + NH3
Réaction 5 CeHe + € > CgHs® + H®
Réaction 6 C¢Hs° + NH2° =2 C¢HsNH»

L'activation du benzéne dans un plasma d'ammoniac conduit donc a la formation des
radicaux CsH7° et CsHs° principalement par les réactions 2 et 5. Une fois le radical phényle formé,
il peut réagir avec (i) des radicaux NH2° pour produire de l'aniline (Réaction 6), des radicaux H°
pour reformer du benzéne (Réaction 7) et (ii) lui-méme (Réaction 8) ou un radical
cyclohexadieényle (Réaction 9) pour former des dimeres. De méme, le radical CsH7° (issu de la
Réaction 2) peut réagir (i) avec des radicaux NH2° pour produire de la cyclohexadiénamine
(Réaction 10), (ii) avec des radicaux H® pour former du cyclohexadiene (Réaction 11) et (iii) avec
lui-méme pour former des dimeéres (Réaction 12).

Tableau 13 : Liste des réactions 7 a 11

Réaction 7 CsHs° + H° = C¢He
Réaction 8  CgHs° + C¢Hs® 2 CeHsCeHs
Réaction 9 CeHs° + CsH7° =2 CsHsCsH7
Réaction 10 CsH7° + NH»° > CsH/NH,
Réaction 11 CsH7° + H° = Cg¢Hs
Réaction 12 C¢H7° + C¢H7° =2 CsH7CeH7

Pour expliquer la formation de cyclohexéne et de cyclohexéneamine, il est supposé que les
cyclohexadienes formés pourraient étre activés, de la méme manicre que le benzeéne, pour former
le radical cyclohexadiényle (Réaction 13) et le radical cyclohexényle (C¢Ho°) (Réaction 14). Le
radical cyclohexadiényle pourra réagir comme décrit précédemment (Réactions 9 a 12). Le radical
CsHo® pourra lui former de la cyclohexéneamine (Réaction 15), du cyclohexéne (Réaction 16) et
des nouveaux dimeres (Réactions 17 a 19).
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Tableau 14 : Liste des réactions 12 a 18

Réaction 13 C¢Hg+ e = C¢H7° + H°

Réaction 14 Ce¢Hsg + H®° = CgHo®
Réaction 15 CsHo® + NH2° = C¢HoNH>
Réaction 16 CeHo® + H® = C¢Hio

Réaction 17 CeHo® + CsHs° = C¢HoCeHs
Réaction 18 CeHo® + CsH7° > C¢HoCeH7
Réaction 19 CeHo® + CsHo° = C¢HoCsHo

Méme si I’ensemble de ces 19 réactions permet d’expliquer la formation de tous les
produits obtenus (Figure 41), d’autres réactions sont encore possibles et proposées. Les radicaux
phényle, cyclohexadiényle et cyclohexényle peuvent réagir entre eux sans forcément former des
dimeres mais en formant deux composés (benzéne et/ou cyclohexadiéne et/ou cyclohexéne) par
des réactions de recombinaison (Réactions 20 a 23). Les radicaux issus de I’ammoniac (Réaction 1
formant les radicaux NH>° et H®) peuvent réagir entre eux pour former du NoHy4 (Réaction 24), du
H> (Réaction 25) et reformer du NH3 (Réaction 26).

Tableau 15 : Liste des réactions 19 a 26

Réaction 20 CeHs® + CsH7° = 2 CeHs
Réaction 21 CeH7° + CsHo® = 2 CeHs
Réaction 22 CsHs° + CsHo® = CsHe + CeHs
Réaction 23 CeH7° + CsH7° = CeHe + CsHs

Réaction 24 NH>° + NH>° = N,H4
Réaction 25 H° +H° > H,
Réaction 26 NH>°+ H° - NH;

Le benzene peut étre active, par les radicaux issus de la décomposition de I’ammoniac et
par des électrons de 2 manieres principales dans le plasma pour former des radicaux phényle
(CsHs°) et cyclohexadienyle (C¢H7°). Ces deux radicaux peuvent réagir avec des radicaux NH>°
et H® issus du plasma d’ammoniac pour former (i) du benzene et du cyclohexadiéne ou (ii) des
produits aminés mais peuvent aussi réagir entre eux pour former (iii) des dimeres. Le
cyclohexadiene formé peut a son tour étre activé dans le plasma de la méme fagon que le benzene
pour former le radical cyclohexényle (CsHo®) qui pourra réagir lui aussi de la méme fagon que les
radicaux CgHs® et CgH7°.  Cela expliquerait la formation du cyclohexéne et de la
cyclohexéneamine.

2. Influence de la pression de vapeur saturante du réactif et des produits sur le
mécanisme d’amination

Il est notable qu'aucun produit poly-aminé ou dimeére aminé n'a ét¢ formé dans le
microréacteur plasma/liquide. Ce résultat indiquerait que les dimeres et les produits mono-aminés
ne peuvent pas réagir a nouveau une fois formés dans le réacteur. A I’inverse, comme du
cyclohexene et de la cyclohexéneamine sont formés, il apparait que les cyclohexadiénes formés
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pourraient réagir dans une nouvelle réaction comme proposé précédemment. Ces observations
peuvent €tre expliquées par la pression de vapeur saturante des produits (Tableau 16) (les pressions
de vapeur saturante de la cyclohexadiéneamine et de la cyclohexéneamine ne sont pas connues
mais il est supposé qu'elles se situent entre celles de I'aniline et de la cyclohexylamine).

Compte tenu de leur faible pression de vapeur, il est probable que les produits aminés et
les dimeres se condensent facilement une fois créés et passent en phase liquide pour y rester, ou
ils sont moins exposés aux especes réactives issus du plasma. D'autre part, du fait de la grande
volatilité du cyclohexadiéne et du cyclohexéne, la phase gazeuse est riche en ces deux composés
qui peuvent alors réagir a nouveau avec les espéces actives générées par le plasma. Cela confirme
que les réactions plasma/liquide se produisent principalement dans la phase gazeuse ou a
l'interface, comme cela a déja ét¢ supposé dans la littérature [6]. L'influence de la pression de
vapeur saturante sur le procédé sera évaluée plus tard dans le chapitre (influence de la température,
utilisation d’un solvant, comparaison de 2 alcénes linéaires avec des pressions de vapeurs
différentes).

Tableau 16 : Pressions de vapeurs saturantes du benzene et de produits formés au contact d’'un plasma d’ ammoniac

Nom Type de produit Pression de vapeur
saturante a 20 °C (mbar)

Benzeéne Réactif 100,1
1,3-cyclohexadiene 103,1
1,4-cyclohexadiéne Produits hydrogénés -

Cyclohexeéne 93,8
Aniline 0,58
Cyclohexa‘ldlenegmme Produits amines -

Cyclohexéneamine -

Cyclohexylamine 9,08
Biphényle Dimere 0,02

Afin de vérifier que I’amine produite reste en phase liquide, une expérience a été faite avec
de la cyclohexylamine a une concentration de 1 mol/L (1M) dans du benzéne et un plasma
d’ammoniac. Il apparait que seul un produit en plus est obtenu en quantité non négligeable. Ce
produit pourrait étre la méthylecylohexylamine issue de la fragmentation de la cyclohexylamine.
La cyclohexylamine, méme en plus forte concentration que lorsqu’elle est obtenue apres la
réaction d’amination du benzeéne, ne semble pas réagir de fagcon assez importante pour former de
nouveaux produits a part un (dans le réacteur, la concentration en produits aminés apres plasma
est de 0,15M avec 1,4% de rendement). Cela confirme 1’hypothese que la cyclohexylamine formée
dans le réacteur lors de I’amination du benzéne ne va pas réagir a nouveau. Méme si la
cyclohexylamine sort au méme endroit qu’une autre amine issue du benzéne (visible en Annexe 5 :
Chromatogrammes de I’amination du benzene en solvant), ce sont bien deux amines distinctes. Le
benzene pur ne forme pas de cyclohexylamine au contact d’un plasma d’ammoniac.

La pression de vapeur saturante joue un role déterminant dans les mécanismes proposés
lors de I’amination directe du benzéne avec un plasma d’ammoniac. Elle permet d’expliquer
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pourquoi aucun produit poly-aminé ou dimére aminé n’est formé (non-réaction des produits
aminés et des dimeres car ils restent en phase liquide) et pourquoi les produits hydrogénés (comme
les cyclohexadiénes) semblent réagir a nouveau pour former de nouveaux produits (cyclohexene
et cyclohexéneamine).

C. Conclusion

L’¢étude de I’amination du benzéne avec un plasma d’ammoniac a permis de mettre en
¢vidence la formation de 3 groupes de produits : (i) les hydrogénés, (ii) les aminés (composés
d’aminés hydrogénés et de I’aniline) et (iii) les diméres. Une fois tous les produits analysés, une
liste des différentes réactions possibles a été proposée. Enfin, d’apreés ’absence de produits
poly-amings et la présence de cyclohexéne il a été conclu que la pression de vapeur saturante jouait
un role déterminant sur la réactivité du réactif et des produits. Par exemple les diméres et les
produits aminés passent en phase liquide et ne réagissent plus une fois formés alors que le
cyclohexadiéne reste en phase gazeuse et peut réagir a nouveau pour former du cyclohexéne ou
des produits aminés ou des nouveaux dimeres. Maintenant qu’une liste des possibles réactions a
¢été faite, il est possible de mettre en place une simulation cinétique du procédé¢ d’amination du
benzene.

III. Simulation sur COMSOL

COMSOL Multiphysics est un logiciel, présenté dans le Chapitre 2, qui permet de faire de
nombreux types de simulation différents et est utilisé dans la thése afin de simuler cinétiquement
les réactions qui peuvent avoir lieu dans le réacteur entre le benzeéne et un plasma d’ammoniac.

A. Objectifs de la simulation

La simulation de la réaction d’amination, a I’aide des cinétiques de réaction, a plusieurs
objectifs : (i) vérifier que I’ensemble des réactions proposées permet d’obtenir un modele assez
proche de la réalité, (ii) voir si une sélectivité parfaite en aniline ou en produits aminés et possible
en jouant sur les parametres plus largement qu’avec des expériences en laboratoire et (iii) aider a
comprendre I’influence des parameétres étudiés en laboratoire.

B. Construction et mise en place du modele

1. Premieres hypothéses

Pour lancer la simulation sur COMSOL Multiphysics, différentes hypothéses ont été posées
en premier lieu. Tout d’abord, il est supposé que toutes les réactions aient lieux en phase gazeuse
et que les cinétiques utilisées peuvent donc étre issues de réactions expérimentalement faites en
phase gazeuse. Deuxiémement, les radicaux générés a chaque décharge dans le plasma (issus des
réactions 1, 6 et 13) sont directement créés a 1’aide d’une source supplémentaire dans le modele et
leurs concentrations sont fixées a : (i) 105-3 m>.moll.s™! pour le radical NH,° d’aprés des travaux
précédents [127], (ii) 4,15-3 m>.mol'.s! pour le benzéne ce qui correspond a une activation de
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1000 ppm du benzeéne présent dans la phase gazeuse a 20 °C (Tableau 17) et
(iii) 105-3 +4,1% 3 m*.mol"'.s™! (la somme des radicaux NH,° et C¢Hs°) pour le radical H°. Enfin,
le gaz et le liquide ont été supposés en équilibre thermodynamique a tout moment.

Tableau 17 : Conversion de la pression de vapeur saturante du benzene a sa concentration en phase gazeuse a l'aide de la loi
des gaz parfaits

Pression de vapeur saturante du | Concentration de benzéne dans la
benzene a 20 °C (bar) phase gazeuse a 20 °C (mol/m?)
0,100 4,10

2. Les réactions du modeéle

Le mode¢le cinétique est constitué de 24 réactions présentées dans le Tableau 18. Par rapport
aux 26 réactions présentées précédemment, les réactions manquantes sont les réactions
correspondant a ’activation de I’ammoniac, du benzene et du cyclohexadiéne avec des électrons.
La réaction 13 n’est pas prise en compte dans le modele car elle est trop difficile a mettre en place
du fait que le cyclohexéne est a la fois un produit et un réactif et que cette réaction implique de
générer des radicaux C¢H7° a chaque décharge de la méme fagon que 1’activation de I’ammoniac
et du benzeéne. De plus, un équilibre liquide/vapeur est ajouté (en tant que réaction dans le modele
COMSOL) pour le cyclohexéne afin qu’une partie ce produit passe théoriquement dans la
simulation en phase liquide.

En raison de leur faible volatilité, aucune réaction entre les dimeres ou les produits aminés
et les espéces réactives du plasma n'a été prise en compte. Cela est en accord avec les résultats
obtenus et présentés dans la partie précédente.

3. Les cinétiques du modéle

Les constantes cinétiques ont été obtenues aupres du NIST, sauf quand elles sont inconnues
de la littérature scientifique actuelle. Dans ce cas-1a, la cinétique a été fixée a 45-11 m*.mol!.s™!
car ¢’est la moyenne de toutes les cinétiques connues sauf pour les réactions de dimérisation basées
sur une cinétique connue de dimérisation (réaction 8). La liste des réactions et leurs cinétiques
entrées dans COMSOL sont présentées dans le Tableau 18.
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Tableau 18 : Liste des réactions dans le modele COMSOL et leurs constantes cinétiques

Constantes cinétiques

{gfcizsio(ie n° A o Ea Réaction Source
(m?.mol s kJ/mol)

3 6,71E-11 - 18,04 CeHe + H® > CeH7° [140]
Formation 5 6,00E-12 - 60,59 Ce¢Hg + H° = CeHs® + Ha [141]
de radicaux [ 3,60E-13 - 52,38 CsHs + NH2° = CeHs° + NH3 [142]
14 1,73E-12 - - Ce¢Hs + H° = CeHo° [143]
Formation || 4E-11 - - CeH7° + H® > CgHs -
de produits
hydrogénés 16 4E-11 - - CeHo° + H° = CeHio -
Formation 10 4E-11 - - CeH7° + NH2° = CsH7NH> -
de produits [S} 4E-11 - - CsHs° + NHz> > CsHsNH» -
aminés 15 4E-11 - - CeHo® + NH2 = CsHoNH> -
8 2,31E-11 - 0,47 CeHs® + CsHs° = CcHsCoHss [144]
9 2,31E-11 - 0,47 CeHs° + C¢H7° = Ce¢HsCeH7 -
Dimérisation 12 2,31E-11 - 0,47 CeH7° + CsH7° = CcH7CsH7 -
18 2,31E-11 - 0,47 CeH7° + CsHo° = C¢H7CsHo -
17 2,31E-11 - 0,47 CeHs° + C¢Ho° 2 CeHsCeHo -
19 2,31E-11 - 0,47 CeHo° + CsHo® = C¢HoCsHo -
6 1,63E-10 - 0,15 CesHs° + H® = CsHs [140]
20 4E-11 - - CeHs° + CsH7° > 2 CsHs -
21 4E-11 - - CsH7° + C¢Ho® = 2 CeHs -
Autres 22 4E-11 - - CeHo° + CsHs° = CeHg + CeHe -
réactions 23 9,61E-12 - - Ce¢H7° + CsH7° = CeHe + CeHs [145]
24 2,5E-11 - - NH;° + NH2° = NoHy [146]
26 2,5E-11 NH2° + H° > NH; [146]
25 2,5E-11 - H° +H° > H, [146]

4. Comparaison des résultats expérimentaux et issus de la simulation

La simulation a donné des sélectivités de 11% pour l'aniline, 35% pour les produits
aminés-hydrogénés, 11% pour les produits hydrogénés et 43% pour les diméres. En comparaison,
les expériences ont montré des sélectivités de 16%, 31%, 20% et 33%, respectivement. La
simulation a également donné un rendement total de 2,1% pour les produits aminés, alors qu'il a
été calculé a 1,4% =+ 0,1 dans les expériences. Les différences peuvent étre expliquées par (i) les
incertitudes liées aux termes sources simulant la dissociation du NH3 et du benzéne dans le plasma,
(i1) au modele cinétique pas forcément complet de toutes les réactions qui ont lieu dans le plasma
et (ii1) aux valeurs de certaines constantes cinétiques qui ont été fixées par défaut.

Malgré les différences entre le modele cinétique COMSOL et les résultats expérimentaux,
le modele sera utilisé pour étudier les tendances de sélectivités lors du changement de certains
parameétres du procédé et aider a comprendre I’influence de ces changements. En effet, 1’objectif
avec ce modele est d’essayer d’étre assez proche de la réalité afin de voir les tendances qui se
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dégagent quand un parametre varie dans le but d’aider a la compréhension des mécanismes mais
il n’est pas 1a pour prévoir parfaitement les résultats expérimentaux.

5. Temps de vie des radicaux et diffusion dans la phase gazeuse

La simulation COMSOL permet de voir I’évolution des radicaux pendant une décharge. La
simulation est alors effectuée sur une seule décharge et les concentrations des radicaux sont tracées
a partir des données obtenues dans COMSOL (Figure 42).

La concentration des radicaux atteint un maximum au moment de la décharge (a t=0 sec)
sauf pour les radicaux CsH7° qui sont formés suite a la génération de radicaux par la décharge
(maximum a t=6,48 pusec).
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Figure 42 : Evolution de la concentration des radicaux suite a la génération d’'une décharge dans le plasma par la simulation
COMSOL (concentration en benzéne dans la phase gazeuse de 4,1 mol/m?, concentration en ammoniac de 41-4,1=36,9 mol/m’,
taux de dissociation 1000 ppm)

Les radicaux sont consommés par différentes réactions (Tableau 19). Les radicaux NH»>°
vont surtout réagir avec des radicaux H® pour reformer du NH3 (55% des radicaux NH»° réagissent
vers du NH3). Les radicaux H° vont former du NH3 (39% des radicaux H® réagissent pour former
du NH3 et 24% pour du benzeéne). Les radicaux issus du benzéne vont former du benzene (82%
des radicaux CsHs° réagit avec un radical H® et reforme du benzéne) et du cyclohexadiene (37%
des radicaux C¢H7° réagissent avec un radical H® et 30% entre eux).

Tableau 19 : Concentration maximale des différents produits aprés une décharge (concentration initiale en benzéne 4,1 mol/m?,
concentration initiale en NH3 36,9 mol/m?)

Concentration N2H4 NH3 Hz C6H6 C6H5NH2 C6H7NH2 C6H9NH2 C12H10 C12H12 C12H14

(r;ﬁgf/lf;?) 23 557 7 33 0,6 [ o1 75%2 252 076

7 Sans considérer le NH3 déja existant, ceci est la concentration de NH; reformé a partir des radicaux NH,° et H°
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Afin d’évaluer précisément la durée de vie des radicaux, dans le Tableau 20 sont présentés
les temps pour que 50% et 95% de chaque radical soit consommé. Il faut 0,03 ms pour que 95%
des radicaux soient consommés. Ainsi, méme si les décharges venaient a étre plus fréquentes, il
faudrait une décharge toutes les 0,03 ms soit une fréquence de 33 kHz pour que des radicaux de la
premicre décharge soient encore présents dans la deuxieéme et aient une potentielle influence.

Tableau 20 : Temps de consommation de 50% et 95% des radicaux issus du benzene et de |’ammoniac dans la décharge
(concentration en benzene dans la phase gazeuse de 4,1 mol/m?, concentration en ammoniac de 41-4,1=36,9 mol/m’, taux de
dissociation 1000 ppm)

Radical CeH5s° NH>° H° CeH7° Total
Concentration Lfele
. 3 4,1 10 14,1 (26.48E-3 28,2
maximale (mmol/m-)
msec)

4,625-4  1,65%-3 11,5853 3,035-2 1,655-3
2,87%-3  2,40%2  1,505-2 2,561 2,80F-2

Afin de voir si les radicaux auront le temps d’aller jusqu’a la phase liquide, il est possible
de comparer leur durée de vie au temps de diffusion des espéces de la phase gazeuse a la phase
liquide (calculé selon I’Equation 13). La vitesse de diffusion dans un milieu est définie par un
coefficient de diffusion D (m?.s!) qui dépend du milieu et qui vaut environ 10 m?/s dans un gaz
a20 °C.

Equation 13 : Calcul du temps de diffusion

[? (150 um)?

taipusion = 5y = 1o pz_g=1 -~ 220

Le temps de diffusion pour parvenir a la phase liquide a partir du centre du canal de gaz
étant supérieur au temps de vie des radicaux, il est trés improbable que des réactions puissent avoir
lieu dans la phase liquide du réacteur. Cela est en accord avec la conclusion que les réactions se
passent majoritairement dans la phase gazeuse.

Si la concentration en benzéne dans la phase gazeuse pouvait diminuer a 0,41 mol/m? ou
0,041 mol/m> en utilisant un solvant par exemple, la durée de vie des radicaux serait alors
différente comme présentée dans le Tableau 21 (les différentes évolutions des concentrations pour
les deux nouvelles concentrations initiales en benzéne sont présentées en Annexe 4 :
Consommation des radicaux dans la simulation COMSOL Multiphysics de I’amination). Les
radicaux CsH7° ont une durée de vie supérieure a la milli seconde quand la concentration en
benzéne est de 0,041 mol/m>. Ainsi, si le benzéne est utilisé dilué dans un solvant, il est possible
que les radicaux du benzeéne puissent rejoindre la phase liquide et réagir avec le solvant.
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Tableau 21 : Temps de consommation de 50% et 95% des radicaux issus du benzene et de I’ammoniac dans la décharge
(concentration en benzéne dans la phase gazeuse fixée a 0,41 et 0,041 mol/m?, concentration en ammoniac de 40,59 et
40,959 mol/m3, taux de dissociation de 1000 ppm

Concentration initiale Radical CeHs° NH»° H° CeH7°
Concentration 0,33 a
maximale 0,41 10 10,41 (3,23E-2

0,41 mol/m? (mmol/m?) ms)
Tdemi-vie (Msec) 6,055-4 1,853 9,39E.3 0,224
Tose, (msec) 3,135.3 11,9352 2.43E-1 1,6
Concentration T s
maximale 0,041 10 10,041 g %&;E:zz 1(1?3)

0,041 mol/m? (mmol/m?) :
Tdemi-vie (Msec) 5,954  1,875-3 1,32F-2 2,1
Tose, (msec) 3,053 1,842 6,86-1 13,8

6. Optimisation du procédé et sélectivité

Avec toutes les réactions possibles dans le plasma il semble qu’obtenir un procédé
parfaitement sélectif en produits aminés (en produits hydrogénés aminés et/ou en aniline) est
difficile. Avec le modele COMSOL, il est possible de faire varier les parameétres plus largement et
plus rapidement que de fagon expérimentale voir méme de changer des données dans le but
d’étudier théoriquement les solutions qui pourraient amener le procédé a étre parfaitement sélectif.

D’aprés la simulation numérique, en diminuant la concentration en benzéne de 4,1 mol/m?
(correspondant a 20 °C) 4 0,41 ou méme 0,041 mol/m?, la sélectivité en produits aminés atteint un
maximum de 55% puis rediminue au profit des hydrogénés (résultats présentés dans le
Tableau 22). Ainsi, méme si la quantit¢ de diméres peut diminuer, la quantité de produits
hydrogénés va augmenter. Enfin, quand la quantité¢ de benzeéne dans le gaz diminue, le rendement
en produits aminés diminue lui aussi, ce qui n’est pas avantageux pour le procédé.

Les raisons du changement de sélectivité et de rendement peuvent étre expliquées par le
fait que la quantité de benzene activée est directement liée a la concentration du benzeéne en phase
gazeuse (mol/m?) et au coefficient d’ionisation (en ppm) (Equation 14). Plus il y a de benzéne en
phase gazeuse, plus la sélectivité en dimeres et le rendement sont importants. La quantité de radical
CsHs° augmentant, il y aura plus de probabilité qu’il réagisse avec lui-méme pour former des
dimeres. De méme, plus de radicaux CsHs® pourront réagir avec des radicaux NH>° pour former
des produits aminés. Cela sera discuté plus tard en faisant 1’étude expérimentalement. Finalement,
méme si les réactions de dimérisation pourraient étre évités en activant trés peu de benzene dans
le plasma, il y aura toujours des réactions d’hydrogénation. Les radicaux H étant issus du plasma
d’ammoniac, ils sont présents en aussi grandes quantités que les radicaux NH»° et peuvent donc
entrainer des réactions d’hydrogénations.
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Equation 14 : Calcul de la concentration en radical phényle en fonction de la concentration en benzéne dans la phase gazeuse et
du coefficient d'ionisation

Concentration,penyie = Concentrationpensene * coef ficient d'ionisation

Tableau 22 : Simulation COMSOL ; influence de la concentration en benzéene dans la phase gazeuse sur la sélectivité du procédé
et le rendement en produits aminés

Concentration en

benzéne dans la Hydrogénés o
hydrogénées
phase gazeuse

4,1 mol/m’ 11 35 2.1
0,41 mol/m’ 2 55 21 1.0
0,041 mol/m® 58 37 0 4 0.2

Rendement en
produits aminés

Amines . L
Aniline Dimeéres

\9}

Dans la simulation, si les radicaux H® produits par la dissociation de I’ammoniac sont
retirés alors la sélectivité en aniline passe a 68% a 20 °C et pourrait théoriquement passer a 95%
en diminuant encore la concentration du benzeéne dans la phase gazeuse (Tableau 23). Il pourrait
donc étre intéressant de chercher expérimentalement une fagon de piéger ces radicaux (non
effectué dans cette thése mais des especes sont connues pour piéger des radicaux comme le DMSO
qui réagit tres vite avec les radicaux OH® et permet d’éviter leur réaction avec d’autres especes
dans le milieu par exemple [147]).

Tableau 23 : Simulation COMSOL : sélectivité du procédé et rendement en produits aminés en l’absence de radicaux H°

Concentration en
benzéne dans la Hydrogénés
phase gazeuse

Rendement en
produits aminés

Amines

Py Aniline Dimeéres
hydrogénées

4,1 mol/m’ 68 12
0,41 mol/m3 0 95 0 5 0,2

0,041 mol/m? 0 99 0

[a—

0,0

Finalement, il apparait par la simulation qu’obtenir une sélectivité¢ de 100% en produits
aminés est impossible actuellement. Méme si la quantité de diméres pourrait théoriquement étre
diminuée en limitant la quantité de benzéne en phase gazeuse, limiter I’hydrogénation ne serait
possible qu’en retirant complétement les radicaux H° qui sont eux-mémes issus du NHs.

C. Conclusion

Un modéle COMSOL a été mis au point basé sur les premiers résultats obtenus avec le
benzeéne et un plasma de NHiz. La simulation donne des résultats proches de ceux obtenus
expérimentalement malgré des différences potentiellement liées aux différentes hypotheéses
formulées pour construire le mod¢le et aux cinétiques parfois supposées qui sont intégrées. Malgré
ces différences, la simulation est utilisée théoriquement pour montrer que le procédé ne pourra pas
atteindre une sélectivité parfaite en produits aminés. Elle sera utilisée par la suite en parallele des

60



résultats expérimentaux pour aider dans la discussion et la compréhension du procédé d’amination
du benzeéne. Arriver a piéger les radicaux H° issus du plasma d’ammoniac apparait comme une
solution théorique au probléme de sélectivité.

IV. Influence des parameétres opératoires du procédé

Pour améliorer I'efficacit¢ du procédé en termes de rendement et de sélectivité, trois
parametres ont été étudiés : (1) le temps de séjour (contrdlé par le débit), (ii) la pression de vapeur
saturante (en jouant sur la température contrélée par un bain thermostatique ou en utilisant un
solvant) et (ii1) la puissance du plasma (évaluée par la variation de la tension et de la fréquence du
signal électrique). Ces parameétres ont été étudiés a la fois expérimentalement et théoriquement a
l'aide de la modélisation COMSOL afin de comprendre leur influence.

A. Influence du temps de s¢jour

Le temps de sé¢jour est déterminé par le débit de liquide et le volume du réacteur. Comme
le volume du réacteur Biflow 2.7 ne change pas, c’est le débit de liquide qui varie dans ces
expériences. Afin d’obtenir un écoulement stable du gaz et du liquide dans le réacteur, le débit de
gaz est aussi changé. Dans la simulation, le temps de réaction est choisi dans les parametres
initiaux, cela permet de fixer le nombre de décharges qui auront lieu. Les résultats obtenus par
I’expérience et par la simulation sont présentés dans la Figure 43.

Expérience Simulation
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Figure 43 : Influence du temps de séjour sur sélectivités et rendement en produits aminés mesurés expérimentalement et obtenus
par la simulation (conditions opératoires : débit de liquide de 6 a 24 uL/min, débit d’ ammoniac de 2 a 8 mL/min, tension 20 kV,
fréquence 2 kHz et température 20 °C)

D'aprées la simulation, une augmentation du temps de sé¢jour de 25 a 100 secondes augmente
le rendement de 1,1% a 4,3% avec une diminution de la sélectivité en produits hydrogénés (de
13% a 8%). Expérimentalement, entre 25 et 100 secondes la sélectivité pour les produits
hydrogénés suit la méme tendance (diminution de 21% a 11%) mais une augmentation de la
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sélectivité en aniline (13% a 21%) est notable. Le rendement suit également la méme tendance
puisqu’il augmente d’un facteur 4 passant de 0,7% a 2,6%.

L'augmentation du temps de sé¢jour augmente l'activation du benzéne, ce qui accroit la
conversion et donc le rendement de tous les produits. La diminution de la sélectivité des produits
hydrogénés avec le temps de séjour peut s'expliquer par leur réactivité avec les especes actives
dans le plasma combinée a leur volatilité (ils restent dans la phase gazeuse et ont plus de temps
pour réagir). Le rendement en composés aminés augmente comme 1'indique la simulation avec un
optimum observé expérimentalement a 2,6% avec le temps de résidence le plus élevé
(100 secondes). Cette augmentation de rendement peut permettre d’obtenir une concentration plus
¢levée en produits aminés mais ne permet pas d’augmenter la production en produits aminés car
le débit est diminué. Il faudrait alors augmenter la longueur du réacteur pour garder le méme débit
tout en augmentant le temps de séjour.

B. Influence de la pression de vapeur saturante

Comme le Biflow 2.7 est un réacteur basé sur I’interaction gaz/liquide, une partie du réactif
va passer en phase gazeuse selon la pression de vapeur saturante de I’espéce chimique. Cette valeur
dépend de la température et de la concentration du substrat dans la phase liquide. Néanmoins, il
est aussi possible d’évaluer I’influence de la pression de vapeur saturante en prenant deux espéces
proches chimiquement mais possédant des pressions de vapeur saturante différentes (étude
effectuée plus tard dans le chapitre dans la partie V. C.).

1. Effetdela Température

Comme le réacteur est isolé électriquement en étant plongé dans un bain d’huile, il est
possible de contrdler sa température en utilisant un bain thermostaté et en faisant une agitation
dans I’huile. La gamme de température étudiée est comprise entre 20 et 45 degrés car (i) une
dimérisation trop importante obstrue le réacteur a température élevée et (ii) le benzéne devient
solide a 5 °C. Dans la simulation, I’augmentation de température est appréhendée en modifiant la
concentration de benzéne dans la phase gazeuse initialement. La comparaison
expérience/simulation (Figure 44) permet d’identifier les tendances suivantes :

(1) Expérience : I'augmentation de la température augmente la dimérisation (de 33% a
20°C a47% a 45 °C) et diminue la quantité de produits hydrogénés passant de 20%
a 9%. Le rendement en produits aminés atteint un maximum a 35 °C puis diminue
ensuite a 45°C (21,4% a 20 °C puis 1,8% a 35°C et 1,7% a 45 °C) comme la
sélectivité en produits aminés (de 47% a 49% puis 44%). Le rendement maximal
obtenu est finalement de 1,8% a 35 °C

(i1) Simulation : 1’augmentation de température conduit a une augmentation de la
quantité de dimere qui passe de 43% a 57% alors que la quantité en aniline diminue
de 35% a 21% sans variation importante des hydrogénés et des amines hydrogénés
(2% de variation). Le rendement en produits aminés augmente continuellement
(2,1% a 20 °C puis 2,6% a 35°C et 2,8% a 45 °C).
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Figure 44 : Comparaison expérience/simulation sur I’évolution des sélectivités et rendement en produits aminés en fonction de la
température (conditions opératoires : débit de liquide 12 uL/min, débit d’ammoniac de 4 mL/min, tension 20 kV, fréquence 2 kHz
et température de 20 a 45 °C)

L’augmentation de la quantité de dimere et du rendement en produits aminés peut étre li¢e
a une concentration plus élevée de benzeéne dans la phase gazeuse, lorsque la température est
augmentée, car sa pression de vapeur augmente (0,1 bar a 20 °C ; 0,2 bar a 35 °C ; 0,3 bar a 45 °C).
Ainsi, plus la température augmente, plus il y a de benzene en phase gazeuse ce qui conduit a une
activation plus importante de benzéne dans le plasma. L'augmentation de la température augmente
la formation de radicaux phényles mais pas celle des radicaux NH»°. Comme la dimérisation est
liée a deux molécules de benzeéne, cette réaction a augmenté plus que les autres. Entre 35 °C et
45 °C le rendement diminue expérimentalement malgré une hausse probable de la conversion car
la sélectivité¢ en produits aminés diminue de fagon plus importante. Dans la simulation, il est
possible que la conversion de benzeéne soit plus importante et donc que le rendement continue a
augmenter malgré une diminution de la sélectivité.

Comme la température augmente dans le réacteur, les hydrogénés formés resteront en
quantité plus importante dans la phase gazeuse et pourront donc réagir a nouveau. Cela explique
que la quantité des produits hydrogénés diminue en augmentant la température. Dans la simulation,
cela est moins visible mais peut étre 1i€ a la réaction d’équilibre liquide/gaz du cyclohexéne formé
qui n’est pas modifiée dans le modele malgré la température.

2. Effet de la dilution du réactif

Dans I’objectif de diminuer la pression de vapeur saturante du benzéne dans le procédé
sans changer la température, il est possible de diluer le réactif dans un solvant. Les concentrations
du benzeéne dans la phase gazeuse pour une solution pure et diluée dans deux solvants différents
sont présentées dans le Tableau 24. Le calcul de la pression de vapeur saturante du benzéne dilué
est bas¢ sur la fraction molaire du benzéne dans le mélange et sa pression de vapeur saturante pur
(Equation 11 dans le Chapitre 2).
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La concentration en benzéne dans la phase gazeuse est toujours supérieure a la
concentration du solvant dans la phase gazeuse sauf dans le nonane a 0,1 M.

Tableau 24 : Concentration du benzéne dans le ciel gazeux (dans la phase gazeuse) dans deux solvants a deux concentrations

différentes

Solvant : nonane Solvant : tétradécane
o \
T (20 °C) Benzene pur 01M M 01M M
% volume de 10% vol de gaz 0 0
gaz de benzéne (4,1 mol/m?) 0,005% 0,05% 0,007 0,07
0,
/o volume de 0% 0,007%  0,007%  0001%  0,001%

gaz de solvant

Les résultats d’amination du benzéne en solvant par plasma d’ammoniac montrent les
spécificités selon la nature du solvant et le taux de dilution (Tableau 25 et les chromatogrammes
sont présentées en Annexe 5 : Chromatogrammes de I’amination du benzéne en solvant) :

- A 1M, dans les deux solvants, les produits majoritaires sont des dimeres (les produits
issus de la réactivité du solvant avec le benzene ou lui-méme sont considérés dans les
dimeres)

- A 0,1 M, la sélectivité¢ en dimeres diminue (nonane de 98% a 78% et tétradécane de
98% a 65%), les sélectivités en produits hydrogénés, en produits aminés et en aniline
augmentent ainsi que le rendement.

- Dans les deux solvants, il y a formation de cyclohexylamine et de nouveaux types de
dimeres sont formés. Il n’y pas de produit aminé issus de 1’un des solvants.

La formation de la cyclohexylamine peut étre expliquée par la faible concentration en
benzéne dans la phase gazeuse. En effet, les produits hydrogénés formés vont avoir tendance a
rester en phase gazeuse et moins il y a de benzéne plus ils pourront réagir a nouveau. Comme la
quantité de NH2° dans la phase gazeuse ne diminue pas, les hydrogénés réagissant a nouveaux
vont plus facilement former des produits aminés comme la cyclohexylamine.
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Tableau 25 : Sélectivités et rendement de l'amination du benzeéne avec un plasma de NHs avec et sans solvants (conditions
opératoires : débit de liquide 12 uL/min, débit d’ ammoniac de 4 mL/min, tension 20 kV, fréquence 2 kHz et température de 20 a

45°C)
Conditions Sélectivités .
(concentration et Conve{'smn Rendement
Hydrogénés Aminés Aniline Diméres  benzeéne

solvant)
Benzéne pur 20 31 16 33 -8 1,4
01 M 1 19 0 9810 3700 0,412
dans nonane
1 M dans nonane 9 718 6 7814 1%1 2.8
0,1M 1 116 - 98 24%"7 0'8
dans tétradécane
OM 13 171 5 65 35%20 4

dans tétradécane

La formation de nouveaux diméres est dii a la réactivité du solvant avec le plasma a
I’interface gaz/liquide. Le solvant va former des diméres avec lui-méme ou réagir avec le benzene
(formation de produits benzeéne/solvant et solvants/solvants considérés dans les dimeres).
L’absence de produits aminés issus du solvant montre que le solvant n’est activé que a ’interface
gaz/liquide et qu’il ne passe pas en phase gazeuse (ou en trop faibles quantités pour étre détecté
ensuite). La faible quantité de produits aminés et d’aniline avec des concentrations de 0,1 M
concentration pourrait étre expliquée par le peu de radicaux issus du benzéne dans la phase
gazeuse.

C. Influence des parametres opératoires du plasma

1. Lien entre puissance, tension, fréquence et forme du signal

Le plasma est caractérisé par la puissance mesurée a 1’aide de la méthode de Lissajous
(présentée dans le Chapitre 2). Sa puissance dépend de la tension imposée ainsi que de la fréquence
du signal et de la forme du signal.

8 Non calculée (voir matériel et méthode)

% Formation de cyclohexylamine, les autres produits aminés ne sont pas pris en compte car dans le pic du solvant
10 Formation de 3 types de diméres : (i) benzéne/benzéne, (ii) benzéne/nonane, (iii) nonane/nonane

11 Calcul effectué a partir des masses de réactifs calculés avec les droites d’étalonnages

12 Formation de cyclohexylamine, les autres produits aminés ne sont pas pris en compte car dans le pic du solvant
13 Formation de cyclohexylamine, les autres produits aminés ne sont pas pris en compte car dans le pic du solvant
14 Formation de 3 types de diméres : (i) benzéne/benzéne, (ii) benzéne/nonane, (iii) nonane/nonane

15 Calcul effectué a partir des masses de réactifs calculés avec les droites d’étalonnages

16 Amines a I’état de traces, 1% indiqué pour montrer qu’il y en a mais plus faible réellement

17 Calcul effectué a partir des masses de réactifs calculés avec les droites d’étalonnages

18 Amines a I’état de traces mais non mesurées pour le rendement car en trop faible quantité

1% Formation de cyclohexylamine en plus des autres aminés hydrogénés formées

20 Calcul effectué a partir des masses de réactifs calculés avec les droites d’étalonnages
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Le type de signal utilisé peut exercer une influence sur la puissance du plasma. Pour générer
du plasma de type DBD, il est usuel d’utiliser un signal pulsé ou un signal sinusoidal. Néanmoins,
il est possible d’utiliser 2 autres types de signaux qui sont (i) le signal carré et (ii) le signal
triangulaire. Comme la puissance mesurée par la méthode de Lissajous est proportionnelle a ’aire
de la figure de Lissajous, elle-méme li¢e a 1’aire de la courbe du signal envoyé¢, la puissance
mesurée a tension et fréquence égale devrait étre plus importante avec un signal carré Figure 45.
Un signal carré et un signal triangulaire seront donc essayés afin de voir I’influence par rapport au
signal sinusoidal.

7 = —— Signal sinusoidal
// R //\\\\ Signal carré
! / /' \\\ / ’,/ ‘.\\\ —— signal triangulaire
/ \ y ‘
/ / \‘ ‘\ f// \ \\
= \ / -A\.\
\ /
s /.f Ny // \\
; / \‘\ / \
g, \\\ / \‘: /
\”\ \ / / . \'\\'. f///
.\\ - £ / l\\ \\_ / /’J
AN /" / A\ \ /
\ \ / \ /
\ ! / NS/
\ \ / \ \ /
. AN, A4

Temps (ms)
Figure 45 : Signaux carré, triangulaire et sinusoidal

2. Augmentation de la fréquence et de la tension du signal électrique

Si la fréquence est doublée a tension constante, la puissance du plasma devrait doubler et
il y aura alors 2 fois plus de réactivité possible dans le systéme. Dans la simulation, I'augmentation
de la fréquence augmente linéairement le nombre d'especes activées (radicaux tels que NH»°, H°
et C¢Hs°). De plus, quand la fréquence augmente, le rendement augmente linéairement
(R?=0,9999) et les sélectivités ne varient pas (Figure 46). Lorsque la tension est augmentée, il y
a plus d’énergie dans le plasma et plus de radicaux sont formés par décharge. Ainsi, si on veut
¢valuer I’impact de la puissance du plasma sur le procédé d’amination du benzeéne, il est important
d’essayer d’étudier I’impact de la fréquence et de la tension séparément avant de faire un lien direct
entre le procédé et la puissance du plasma.
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Figure 46 : Sélectivités et rendement en faisant varier la fréquence par la simulation

La puissance est augmentée expérimentalement en jouant sur la fréquence et sur la tension.
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Figure 47 : Sélectivités et rendement en faisant varier la puissance expérimentalement) (conditions opératoires : débit de liquide
12 uL/min, débit d’ammoniac de 4 mL/min, tension de 20 a 24 kV, fréquence de 1 a 2 kHz et température 20 °C)

Les résultats expérimentaux (Figure 47) montrent les spécificités suivantes :

- Lorsque la fréquence double, le rendement double pour passer de 0,7% a 1,4% a 20 kV
etde 1,1% a 2,1% a 24 kV tandis que la sélectivité n’évolue pas.

- Quand la tension est augmentée de 20 a 24 kV, le rendement augmente de 0,7% a 1,1%
alkHzetde 1,4% a2,1% a2 kHz.

- Le meilleur rendement obtenu est de 2,1% avec pour une puissance de 2,3 W
(24 kV -2 kHz).

- Aucune variation de la sélectivité n'a été observée.
- Le rendement semble linéairement lié a la puissance mesurée du plasma (R% = 0,98).
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Lorsque la fréquence augmente, il y a plus de décharges dans un temps donné mais les
décharges n’ont pas d’influence entre elles (tous les radicaux sont consommés avant qu’une
nouvelle décharge n’ait lieu comme démontré dans la partie III. B. 5.), il y a donc uniquement plus
de réactivité. Ainsi, augmenter la fréquence a globalement le méme effet qu’augmenter le temps
de sé¢jour (augmentation de la réactivité et du rendement sans variation importante de la
sélectivité).

En augmentant la tension, il y a plus d’especes activées par le plasma et donc les radicaux
formés a partir de ’ammoniac et du benzéne seront présents en plus grande quantité. Le rendement
augmente quand la tension augmente sans variation importante de la sélectivité car les conditions
dans le plasma (les concentrations tous les radicaux augmentent de la méme fagon) ne changent
pas.

3. Influence de la forme du signal

Changer la forme du signal devrait permettre de moduler la puissance et donc le rendement
en produits aminés. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Résultats (puissances, sélectivités et rendements) obtenus pour différents types de signaux électriques pour
l'amination du benzéne (conditions opératoires : débit de liquide 12 ulL/min, débit de gaz 4 mL/min, tension 20 kV, fréquence
2 kHz, température 20 °C)

Puissance Sélectivités
Type de . .
. mesurée , . Hydrogénés - . Rendement
signal Hydrogénés Ny Aniline Dimeéres
W) aminés
Sinusoidal 1,5 20+ 1 31+2 16 +1 33+£3 1,4+0,2
Triangulaire 2,1 17+ 1 28+2 14+ 1 41+3 1,4+0,2
Carré 1,8 18+ 1 29+£2 15+1 38+3 2,9+0,8

Le rendement en produits aminés ne varie pas entre le signal triangulaire et le signal
sinusoidal mais passe de 1,4% a pres de 3% avec un signal carré. Avec les deux nouveaux signaux,
la puissance mesurée est plus importante. Sur la sélectivité, il y a plus de dimeéres avec les signaux
triangulaires et carrés qu’avec le sinusoidal (respectivement 41% et 38% au lieu de 33%).

Changer de signal par rapport au sinusoidal permet d’augmenter la puissance. La
conversion devrait étre plus importante et donc le rendement plus important comme observé avec
le signal carré. Cela ne se voit pas avec le signal triangulaire pour le rendement car méme si la
conversion peut avoir augmentée, comme la sélectivité en hydrogénés aminés et en aniline a
diminuée, le rendement reste stable. Ainsi, passer a un nouveau signal peut permettre d’améliorer
’efficacité du procédé. Avec le signal carré, le rendement calculé présente une incertitude assez
importante (2,9% + 0,8) mais montre une augmentation. Ces tests ayant été effectués plus tard
durant les travaux de these, le signal carré n'a pas été utilisé dans les tests d’optimisation des
conditions opératoires.
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D. Essai avec les conditions opératoires optimales

1. Présentation des résultats

Dans des conditions optimisées basées sur les résultats précédents (24 kV, 2 kHz, 35 °C,
temps de séjour 100 secondes, débit de liquide 6 uL/min, débit de gaz 2 mL/min) avec un plasma
de benzéne et d'ammoniac, le rendement en produits aminés a atteint 3,8% + 0,2 (respectivement
2,1% pour les produits aminés et hydrogénés et 1,7% pour l'aniline, conversion de 3% + 0,8%).

2. Présentation des difficultés (répétabilité, bouchage du réacteur)

La réaction dans les meilleures conditions obtenues avec le benzéne et un plasma
d’ammoniac a été répétée 3 fois mais présentait des difficultés. Le réacteur pouvait assez
facilement se boucher du fait d’une quantité plus importante de dimeres formés dans ces
conditions. Ainsi, méme si ce sont les meilleures conditions théoriques, elles ne sont applicables
pour le moment que pendant un temps réduit dans le réacteur.

Afin de lever la difficulté évoquée précédemment, le potentiel d’un réacteur a canaux plus
grands a été exploré. Ce réacteur présente 1’avantage donc d’augmenter la production en moles par
minute du procédé. Le réacteur « SymFlow » dont les caractéristiques sont détaillées dans le
Tableau 27 est utilisé. L’objectif étant simplement de voir si a temps de s€jour €gal, il est possible
de retrouver les mémes rendements qu’avec le Biflow 2.7 mais en ayant un débit plus important
et donc une production journaliére plus importante. Les résultats obtenus sont résumés dans le
Tableau 28.

Tableau 27 : Caractéristiques principales des réacteurs Biflow 2.7 et SymFlow

Biflow 2.7 SymFlow
Vue en coupe % [ /—‘ 110 m o
Longueur du canal 100 cm 275 cm
Volume gaz 24 uL 90,75 uL
Volume liquide
(des 2 canaux) 10 pL 38,5 L
Gamme débit liquide - gaz 10 pL/min — 4 mL/min 50 pL/min — 5 mL/min
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Tableau 28 : Comparaison des résultats obtenus entre réacteurs Biflow 2.7 et SymFlow pour l'amination du benzene avec un
plasma de NHs a 20 °C

Réacteur Biflow 2.7 SymFlow

6 12 24 25 50 75
100 50 25 92 46 31
20kV /2 kHz - 2W 20kV/2kHz—-8 W

2,6 1.4 0.7 2,1 1,1 0.5

9,4 10,1 10,1 31,5 33 22,5

Production par heure
théorique (ul./heure)
Sélectivités (hydrogénés,
hydrogénés aminés, aniline,
dimeéres) pour 50 sec et 46 sec
de temps de séjour

20 31 16 33 17 32 14 37

Entre le Biflow et le SymFlow, les rendements sont équivalents pour des temps de séjour
tres proches avec aucun probléme de bouchage sur le SimFlow sur un temps d’expérience similaire
a celui du Biflow 2.7. Ainsi, 'utilisation d’'un SymFlow est une preuve de concept pour montrer
que le procédé peut monter en échelle sans diminution du rendement.

E. Conclusion

L’amination du benzeéne a été étudiée en faisant varier différents parametres opératoires. Il
a été démontré que le rendement en produits aminés évolue linéairement avec le temps de séjour
et la puissance du plasma et atteint un maximum a 35 °C. La sélectivité des différents produits
varie en fonction des différents paramétres : (i) ’augmentation du temps de séjour diminue les
hydrogénés, et (ii) ’augmentation de la température augmente surtout la dimérisation et diminue
la sélectivité en produits hydrogénés. L’utilisation de solvants présente un potentiel pour
I’amélioration du procédé mais il semble difficile d’éviter la réactivité de ces espéces avec le
plasma (malgré une potentielle utilisation du solvant comme réactif [11; 10] pour générer d’autres
especes). L’utilisation d’un réacteur ayant un volume plus important que le Biflow 2.7 permet
d’obtenir des rendements égaux a temps de séjour égaux mais de produire plus de produits aminés
dans le temps. L’utilisation d’un signal carré au lieu d’un signal sinusoidal a permis d’améliorer
le rendement en augmentant la puissance du plasma pour une méme tension et fréquence.

V. Influence du substrat sur le procédé d’amination avec un plasma
d’ammoniac

Outre le benzene, divers composés ont été testés (Tableau 29) pour évaluer I'influence de :

(1) La présence de doubles liaisons non conjuguées,
(i1))  Laconjugaison de doubles liaisons,
(iii))  L’aromaticité,
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(iv)  La pression de vapeur saturante sur la réaction d’amination avec un plasma
d’ammoniac,

) La différence de réactivité entre aromatique et alcane/alcéne sur une méme
molécule

(vi)  La possibilité de faire une double amination sur de la cyclohexylamine pure.

Les chromatogrammes respectifs se trouvent en Annexe 6: Chromatogrammes des
différents substrats sauf quand ils sont présentés directement dans le chapitre.

Tableau 29 : nom et intérét, pression de vapeur saturante, formule et représentation des molécules testées

Pression de vapeur
saturante a 20 °C (mbar)

103,3 CesH12

Molécule et intérét Formule Représentation

Cyclohexane
Substrat sans double liaison

Cyclohexéne - double liaison 93,8 CsHio

1,3-cyclohexadiene
Doubles liaisons conjuguées
1,4-cyclohexadiéne
Doubles liaisons non - CsHs

Benzéne

0
9
103,1 CeHs 0
0
0

Aromatique LEnLL CoHs

Octéne
. 17,5 CsHie
Pression de vapeur saturante ’ g
Dodécéne
. 0,1 Ci2Ho4
Pression de vapeur saturante i =

Indane - Compétition
aromatique/alcane Lt CoHio CO

Indéne - Compétition

aromatique alcéne L7 CoHs
Cyclohexylamine
Double amination

9.1 CsH11NH> O N

A. Influence de la présence d’une double liaison : amination du cyclohexane et du
cyclohexéne

La sélectivité en produits aminés et en dimeres est plus faible avec le cyclohexane qu’avec
le cyclohexeéne (Tableau 30). A noter que la sélectivité en produits aminés avec le cyclohexane est
proche des résultats obtenus par A. Lepoétre [8] (13%). Le cyclohexane forme beaucoup de
produits de fragmentations en atteste la proportion de produits « hydrogénés », ce qui permet
d’expliquer la diminution en sélectivité des autres produits. La fragmentation du cyclohexane
pourrait s'expliquer par 1'énergie de dissociation plus faible de la liaison C-C (350 kJ/mol) par
rapport a la liaison C-H (>400 kJ/mol). L’ajout d’une double liaison semble favoriser 1’amination.
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Tableau 30 : Sélectivités pour la réaction d'amination sur le cyclohexane et le cyclohexene ainsi que leur pression de vapeur
saturante (conditions opératoires : débit liquide 12 uL/min, débit gaz variable, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)

Pression de Conversion Sélectivité

vapeur saturante + perte de

103,3 2% 5121 16 33
93,8 16% 14 28 58

Le cyclohexane se fragmente trés facilement dans le plasma. Le cyclohexéne peut
facilement former des dimeres. Les résultats obtenus sont en accord ceux de A. Lepoétre [8].

B. Comparaison entre cyclohexene, les cyclohexadienes et le benzeéne
1. Influence de la conjugaison des doubles liaisons et de I'aromaticité : cyclohexéene,

cyclohexadienes et benzene et stabilité des intermédiaires

La sélectivité en produits aminés avec les cyclohexadienes est plus faible qu'avec le
cyclohexéne (16% et 18% pour le 1,3 et le 1,4-cyclohexadiéne) mais augmente avec le benzeéne
(49%). Le phénomene inverse a été observeé pour la dimérisation (Tableau 31).

Tableau 31 : Sélectivités pour la réaction d'amination sur le cyclohexeéne, les cyclohexadiénes et le benzéne ainsi que leur
pression de vapeur saturante (conditions opératoires : débit liquide 12 uL/min, débit gaz variable, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)

Sélectivité

Pression de Conversion
vapeur saturante ;| + perte de

(mbar) masse Hydrogénés | Aminés | Diméres

93,8 14 28 58
103,1 39% 8 16 762
- 31% 38 18 44
100,1 - 17 497 34

La dimérisation nécessite une collision entre deux radicaux carbonés. Il est notable qu'un
radical formé a plus de probabilité de réagir avec un radical NH2° ou H® qu'avec un autre radical
tel que lui-méme (sur la base de la concentration des différents radicaux dans le plasma obtenu par
simulation comme présenté dans la Figure 42). Ainsi, ce sont les especes ayant la plus longue
durée de vie qui auront le plus chance de réagir entre elles et donc de former des dimeres. La durée
de vie de ces espéces est liée a la stabilit¢ et donc possiblement a leur mésomérie. Par exemple
entre le 1,3-cyclohexadi¢ne et le 1,4-cyclohexadiéne, les sélectivités sont différentes pour les

2l Inclus du cyclohexéne, des produits de fragmentation du cyclohexane (toluéne, éthyle cyclohexane,

iso cyclohexane) et phénol

22 Présence de produits non identifiés placés avec les diméres pour le calcul de sélectivité
2 Valeur non connue, voir le chapitre 2

24 Dans les produits aminés, amines hydrogénés 65% et aniline 35%
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produits hydrogénés (8% et 38%) et les dimeres (76 et 44%). Les radicaux formés par ces réactifs
sont présentés dans la Figure 48. Le 1,3-cyclohexadiéne peut donner deux intermédiaires qui seront
stabilisés par mésomérie alors que le 1,4-cyclohexadiéne n’en donne qu’un seul qui est stabilité, il

est donc normal que celui qui donne le plus d’intermédiaires stables ait une plus grande facilité a
produire des dimeres.

1,3-cyclohexadiene
p.
PSR
"
() — ) -

1.4-cyclohexadiene

O — Q-
0 —~0

Figure 48 : Intermédiaires formés par les cyclohexadienes et leur stabilité par mésomeérie (bleu : intermédiaire non stabilisé, en
vert : intermédiaire stabilité par mésomérie mémes si cela peut former a nouveau le méme intermédiaire)

Le cyclohexéne va former un seul intermédiaire stabilisé par mésomérie (Figure 49), cela
pourrait expliquer pourquoi sa sélectivité en produits aminés est plus importante (28%) qu’avec
les cyclohexadiénes (16% et 18%). Les intermédiaires étant moins stables ils vont réagir plus
facilement avec les radicaux dans le plasma et notamment des radicaux NH»°.

cyclohexene
e_ -
0 — -0
H .
) — )

Figure 49 : Intermédiaires formés par le cyclohexene et leur stabilité par mésomérie (bleu . intermédiaire non stabilisé, en vert :
intermédiaire stabilité par mésomérie mémes si cela peut former a nouveau le méme intermédiaire)
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2. Différence de réactivité entre le 1,3-cyclohexadiene et le 1,4-cyclohexadiene

Les chromatogrammes obtenus avec les deux cyclohexadiénes sont présentés dans la
Figure 50 (et détaillés en Annexe 6 : Chromatogrammes des différents substrats), avec des zooms
sur trois types de produits formés : (i) les produits aminés, (ii) les dimeres et (iii) les diméres
aminés de masse molaire 177 ou 178 g/mol (non formés en utilisant le benzeéne).

40 ‘

aminés dimeéres

=

ORNWHMUON® OO

35

dimeres aminés

30

25

20 Y \ o

O RPN WS O O N ®

Intensité relative (u.a.)

\ / - — -

6.5 7.5 8.5 9.5 10.5 115
Temps de rétention (min)

Figure 50 : Chromatogrammes de la réaction entre un plasma d'ammoniac (4 et 5 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 2 W, 20 °C) et les
cyclohexadienes (noir 1,3 et jaune 1,4 ; 12 uL/min) dans un Biflow 2.7 équipé d'électrodes en scotch de cuivre

Avec le 1,4-cyclohexadiéne il n’y a que trés peu de dimeres aminés (de masses molaires
de 178 g/mol d’apres le spectre de masse) alors qu’ils sont présents en quantités non négligeables
avec le 1,3-cyclohexadiéne. De plus, les deux substrats ne donnent pas les mémes proportions dans
les différents produits aminés et dans les différents diméres (Tableau 32). La proportion en
cyclohexadieneamine passe de 37% a 13% en utilisant le 1,3-cyclohexadiéne au lieu du
1,4-cyclohexadiene. L’utilisation du substrat ayant des doubles liaisons conjuguées permet de
former des dimeres aminés. Cela montre que les deux substrats du fait de la conjugaison de leurs

liaisons ne vont pas étre activés et réagir de la méme fagon dans le plasma d’ammoniac.

Tableau 32 : Proportions (%) de deux produits aminés et de deux diméres différents

Produits aminés Dimeéres

Cyclohexadiéneamines Cyclohexéneamine
aminés
13 87 63 37

1,3-cyclohexadiene
1,4-cyclohexadiéne 37 63 93 7
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Le 1,3-cyclohexadiéne semble étre activé plus facilement par les radicaux H° que le
1,4-cyclohexadiene (la conversion est plus importante avec le 1,3-cyclohexadiéne en accord avec
les cinétiques d’additions du radical H°: 2,345-12 m®>.mol.s! pour le 1,3-cyclohexadiéne et
1,73E-12 m®>.mol s pour le 1,4-cyclohexadiéne [148]). Il va donc former en plus grande quantité
de la cyclohexéneamine. Cela explique la différence de sélectivité dans les produits aminés.

De plus, il est supposé que ce produit formé (cyclohexéneamine) a une pression de vapeur
saturante plus importante que celle des cyclohexadieneamines (basées sur les pressions de vapeur
saturantes de I’aniline et de la cyclohexylamine dans le Tableau 16). Il pourra alors potentiellement
réagir plus facilement a nouveau pour former des diméres aminés (dont la masse molaire devrait
étre de 177 g/mol) et cela expliquerait la différence de sélectivités pour les dimeres. Avec le
benzene, la cyclohexéneamine est obtenue en trop faible quantité pour ensuite réagir en dimeres
aminés. Pour ce qui est de la réaction avec du cyclohexéne et du cyclohexane, aucun dimere aminé
n’est obtenu, cela peut étre dii a I’absence de liaison double dans le cycle, qui semblaient favoriser
la réactivit¢ dans un plasma d’ammoniac comme détaillé précédemment. Des essais avec
différentes amines (cyclohexylamine, cyclohexéneamine et cyclohexadiéneamine) pourraient étre
envisagées dans le futur afin de comprendre au mieux les mécanismes et étudier cette formation
de dimeres aminés.

De plus, la formation d’un produit de masse molaire 178 g/mol pourrait aussi étre expliquée
par une potentielle réaction de Diels-Alder (Figure 51). En effet, sur les deux cyclohexadi¢nes,
seul le 1,3-cyclohexadiéne pourrait former des diméres aminés. Cette réaction nécessite
usuellement d’étre chauffée pour avoir lieu et pourrait donc se passer dans le réacteur. De plus,
elle a déja été étudiée dans des réactions initi€es par plasma [149].

Figure 51 : Réaction de Diels-Alder entre le 1,3-cyclohexadiene et le cyclohexéneamine

3. Conclusion

Les especes ayant une durée de vie plus longue étant plus stables, elles devraient avoir plus
de chances de rencontrer un autre radical activé et de former des dimeéres. Les especes les plus
stables pourraient étre expliquées par la mésomérie. Cela explique les différences de sélectivité
entre les substrats ayant des doubles liaisons conjuguées ou non.

Le 1,3-cyclohexadiéne pourrait étre plus facilement activé par des radicaux H® que le
1,4-cyclohexadiene ce qui pourrait expliquer les différences de sélectivités entre les différents
produits aminés formés. La formation de diméeres aminés pourrait étre expliquée par la réactivité
de I’amine formée ou par une réaction de Diels-Alder activée thermiquement.

C. Influence de la pression de vapeur saturante du substrat : octene et dodécene

La réaction d’amination a également été effectuée avec deux alcénes linéaires : 'octéne et
le dodécéne. Les sélectivités résultantes en produits aminés sont respectivement de 32% et 4%
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(Tableau 33). Avec I’octeéne, il est possible de voir qu'un peu de dimeres aminés a €té formé
(chromatogramme en Annexe 6 : Chromatogrammes des différents substrats).

La différence de réactivité entre ces deux alceénes linéaires pourrait s'expliquer par la
volatilité des réactifs. En effet, le dodécene est présent en plus faible quantité que 1'octéne dans la
phase gazeuse étant donné sa plus faible pression de vapeur saturante (Tableau 33). Il est donc
moins enclin a réagir avec le radical NH2° et a réagir avec des radicaux issus de son activation a
I’interface gaz/liquide. Ce résultat confirme que les réactions peuvent avoir lieu dans la phase
gazeuse et a I’interface gaz/liquide. Il est important de souligner que le produit obtenu n'est pas
une amine terminale mais le produit d’addition selon la régle de Markovnikov (amine non
terminale) (le spectre de masse obtenue ainsi que les spectres de masses des 2 amines possibles
sont présentés en Annexe 6 : Chromatogrammes des différents substrats), contrairement a une
¢tude réalisée dans un autre réacteur [39]. Dans cette étude, la réaction est effectuée dans un
réacteur DBD avec de I’octéne dilu¢ dans de I’ Argon puis mis au contact d’un plasma d’ammoniac,
il est donc possible que la réactivité soit différente de ce qui est obtenu avec une interaction
gaz/liquide. De plus, I’ajout d’Argon pourrait influencer sur la réactivité et permettre d’arriver a
’autre amine.

Tableau 33 : Sélectivités pour la réaction d'amination de [’octéne et du dodécene (conditions opératoires : débit liquide
12 uL/min, débit de gaz variable, tension 20 kV, fréquence 2 kHz, température 20 °C)

Pression de
vapeur

Conversion + Sélectivités

saturante B EE
masse Hydrogénés Aminés | Dimeéres

6% -2 32 68
3% -2 4 96

La pression de vapeur saturante joue un rdle clé sur 1’activation du réactif et sur la
possibilité de faire de I’amination ou non. Quand le réactif reste en phase liquide, il aura tendance
a dimériser en faisant des réactions a I’interface gaz/liquide.

D. Réactivité de I’aromatique et d’un alcane (ou alcéne) sur un méme substrat avec
I’indane et I’indéne

La réaction d’amination a été testée sur I’indane et I’indéne. Ces deux molécules possedent
chacune un groupement aromatique et une partie alcane (indane) ou une partie alcéne (indéne).
L’objectif est de voir quel groupement va réagir le plus vite (entre I’aromatique et 1’alcane/alceéne)
quand ils sont sur la méme molécule et si le comportement est en accord avec les résultats déja
obtenus.

25 Formation d’octane mais impossible de le séparer du pic d’octéne
26 Formation de dodécane mais impossible de le séparer du pic du dodécéne
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La sélectivité en produits aminés augmente entre I’indane et I’indene (de 6% a 16%) alors
qu’elle diminue pour les dimeres (de 94% a 84%). Le produit aminé obtenu est composé d’une
amine sur la partie non-aromatique. Avec I’indane, il n’y a pas de produits hydrogénés alors
qu’avec I’indéne il y a formation d’indane mais ce produit sort en méme temps que le réactif dans
la méthode de chromatographie. Aucun produit avec une hydrogénation de la partie aromatique
n'est visible dans les chromatogrammes (présentés en Annexe 6 : Chromatogrammes des différents
substrats).

Malgré des pressions de vapeur saturante similaires, 1’indéne semble avoir plus réagi que
I’indane d’aprés les mesures de conversion et de perte de masse. Ainsi, 1’ajout de la double liaison
permettrait d’activer plus facilement le réactif dans le plasma et favoriserait I’amination comme
suppos¢ avec le cyclohexane et le cyclohexéne.

L’absence de réactivité de la partie aromatique face a la partie alcéne dans 1’indéne pourrait
étre expliquée par des différences d’énergie de liaison carbone-hydrogeéne : 473 kJ/mol pour
CsHs-H et 464 kJ/mol pour C=C-H. Ainsi, I’indéne sera activé plus facilement du c6té de la double
liaison plutét que de I’aromatique.

Tableau 34 : Sélectivités pour la réaction d'amination de l'indane et l'indéne (conditions opératoires : débit liquide 12 yL/min,
debit gaz variable, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)

Pression de Conversion Sélectivité
vapeur + perte de

saturante masse e O S
Hydrogénés | Aminés | Dimeres
(mbar)

| Indane | 1,76 1% 0 6 94
| Indéne |

1,7 4% =l 16 84

L’amination de I’indane et de I’indéne est possible et aura lieu sur la partie non aromatique.
Les résultats obtenus montrent que 1’ajout d’une double liaison permettrait de favoriser I’amination
du substrat utilisé.

E. Etude de la cyclohexylamine

L’amination est évaluée sur la cyclohexylamine dans le but de voir si une double amination
est possible et étudier si des diméres aminés sont produits. La réaction est effectuée avec de
I’ammoniac (conversion + perte de masse = 16%) et avec un mélange ammoniac/Argon (25/75)
(conversion + perte de masse = 15%). Les chromatogrammes obtenus sont présentés sur la
Figure 52.

Aucun produit monocyclique et doublement aminé n’est obtenu lors de la réaction. Les
produits principaux sont composés de deux cycles, d’une ou deux amines et peuvent avoir des

27 Formation d’indane mais impossible de le séparer du pic d’indéne
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doubles liaisons. L’ajout de I’ Argon dans le plasma a favorisé la formation d’un produit bicycle
mono aminé et possédant une double liaison.

Les radicaux formés a partir de la cyclohexylamine semblent avoir tendance a réagir entre
eux pour former des composés bicycliques. L’activation de la cyclohexylamine peut passer par un
arrachage de I’amine (formation de bicycle mono aminé) ou la perte d’un radical H®.
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Figure 52 : Chromatogrammes de la réaction entre la cyclohexylamine et un plasma d'ammoniac ou ammoniac/Argon
(conditions opératoires : debit de liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)

L’amination de I’aniline n’a pas été testée car 1’utilisation de cette molécule ne permet pas
de générer un plasma d’ammoniac dans le BiFlow 2.7 du fait de sa constante diélectrique supérieur
a 10 (voir Chapitre 2).

L’utilisation de I’ammoniac pur ou couplé avec de I’Argon dans le plasma ne permet pas
de faire une double amination sur la cyclohexylamine.

F. Conclusion

Il a été mis en évidence que la nature du substrat a une influence significative sur I’efficacité
du processus d’amination par plasma d’ammoniac et que la stabilit¢ de I’intermédiaire formé
semble jouer un réle clé sur la sélectivité. En effet, plus le substrat donne des intermédiaires stables
plus il formera des dimeres au contact du plasma d’ammoniac. De plus, I’ajout d’une double liaison
sur un cycle composé¢ de liaisons simples permet de favoriser I’amination. Enfin, quand il y a un
cycle aromatique et une partie alcane sur la méme molécule, la réaction d’amination a tendance a
se produire vers les liaisons simples, ce qui peut €tre 1i¢ aux énergies de liaison. La meilleure
s¢lectivité en produits aminés est obtenue avec le benzéne. La cyclohexylamine n’a pas été
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doublement aminée avec un plasma d’ammoniac et le cyclohexane se fragmente au contact du
plasma.

VI.  Meécanisme globale de la réaction d’amination

Une fois les études sur les paramétres du procédé et 1’influence du substrat effectuées, il
est possible de décrire un mécanisme global de la réactions d’amination ainsi que des différentes
réactions qui ont lieu dans le microréacteur a I’interface gaz/liquide. Dans la Figure 53 sont
détaillés les différentes réactions possibles. En résumé, le benzéne est en €quilibre liquide/vapeur
et il peut €tre activé de deux facons différentes dans le plasma (par des électrons ou des radicaux
H°). Les radicaux formés pourront alors réagir : (i) avec un radical H® pour former du benzéne ou
du cyclohexadiéne, (ii) entre eux pour former des dimeéres ou (iii) avec des radicaux NH>° (issus
de la dissociation de I’ammoniac dans le plasma) pour former des produits aminés (et
potentiellement hydrogénés). Tous les produits formés sont eux-mémes en équilibre
liquide/vapeur. Les produits les plus lourds vont avoir tendance a revenir dans la phase liquide
(produits aminés et dimeres) alors que les produits 1égers (cyclohexadiénes) vont rester dans la
phase gazeuse et pouvoir ainsi réagir a nouveau de la méme fagon que le benzéne pour former de
nouveaux produits.
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Figure 53 : Schéma de la réactivité du benzene dans un plasma d'ammoniac avec l'interaction gaz/liquide
VII. Conclusion sur le procédé d’amination en plasma d’ammoniac

L‘amination par plasma du benzene a été réalisée dans un microréacteur. Il a ét¢ montré
que différents types de produits pouvaient étre formés: (i) des produits hydrogénés, (ii) des
produits aminés dont 1’aniline et (iii) des diméres non aminés. Les produits aminés et les diméres
vont dans la phase liquide une fois formés et ne réagissent plus. A I’inverse, les produits
hydrogénés restent dans la phase gazeuse et peuvent réagir a nouveau. Ainsi, la pression de vapeur
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saturante des composés présents dans le microréacteur exerce une influence directe sur leur
réactivité dans le plasma et sur la réaction d’amination. Le mécanisme global proposé¢ avec les
réactions possibles est résumé sur la Figure 53. L’ensemble du procédé est basé sur 1’équilibre
liquide/vapeur de chaque molécule et les réactions ont lieu dans le gaz ou a I’interface gaz/liquide.

Une fois la liste des réactions possibles dans le réacteur mise en place, un modele cinétique
a été développé avec le logiciel COMSOL Multiphysics. Ce modéle permet d’obtenir des résultats
du méme ordre de grandeur que ceux obtenus expérimentalement pour la sélectivité et le
rendement. Il a ét¢ montré avec la simulation qu’une sélectivité¢ de 100% en produits aminés ne
peut étre atteinte. En effet, il est possible d’améliorer la sélectivité en diminuant la quantité de
benzeéne dans la phase gazeuse afin de limiter les diméres mais il est impossible de supprimer les
réactions d’hydrogénations a cause des radicaux H® (issus majoritairement de la fragmentation de
I’ammoniac) présents en quantités trop importantes dans le plasma.

L’influence des différents paramétres du procédé a été¢ évaluée expérimentalement et
confrontée aux études de simulation COMSOL. L’augmentation du temps de séjour et de la
puissance du plasma permet une augmentation linéaire du rendement. La sélectivité change avec
le temps de séjour, les produits hydrogénés diminuent quand le temps de s¢jour augmente. Une
variation de la température permet d’augmenter le rendement dans la simulation et d’atteindre un
maximum expérimentalement a 35 °C. En utilisant un solvant, des problémes de réactivité de cette
espece sont visibles et il apparait que faire la réaction avec du benzéne pur permet de produire plus
de produits aminés dans un temps donné. Les meilleures conditions avec du benzeéne pur et un
plasma d’ammoniac sont (i) une température de 35°C, (ii) un temps de s¢jour de 100 secondes (iii)
et un plasma généré a 24 kV et 2 kHz. Ces conditions permettent d’obtenir un rendement global
en produits aminés de 3,8%. La réaction est aussi essayée dans un réacteur de plus grand volume
et il est montré que les rendements sont similaires pour des temps de séjour similaires.

La réaction d’amination a été testée également sur différents substrats. La présence de
doubles liaisons ou d’aromaticité permet de favoriser la réaction d’amination. Cela peut étre li¢ a
la stabilité des intermédiaires formés qui pourront plus ou moins facilement réagir entre eux pour
former des dimeres ou réagir avec des radicaux NH2° pour produire des produits aminés.
L’influence de la pression de vapeur saturante est démontrée a nouveau en utilisant deux alcénes
linéaires n’ayant pas la méme pression de vapeur saturante. Celui qui passera plus facilement en
phase gazeuse aura tendance a plus réagir et a former plus de produits aminés. Enfin, la
cyclohexylamine est essayée avec un plasma d’ammoniac et il semble impossible de greffer
directement dessus une deuxieme amine. Ce sont des diméres mono ou bi-aminés qui sont formés.
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Chapitre 4 : Mise en ceuvre de réactions
de carbonylation en reéacteur plasma
gaz/liquide

L’objectif de ce chapitre est de mieux comprendre les mécanismes en jeu lors de la
carbonylation par un plasma de CO et de déterminer si la carbonylation directe avec un plasma de
monoxyde de carbone de molécules simples (ici le benzéne : CsHe + CO = C¢HsCOH) pourrait
étre envisagé comme procédé dans le futur. Tout d’abord, une étude bibliographique sur la
synthese industrielle du benzaldéhyde a partir du benzeéne ou d’autres réactifs sera discutée afin de
comprendre les difficultés actuelles. Un état de I’art de I’utilisation des plasmas de CO sera
¢galement présenté. Dans un deuxi¢éme temps, 1’é¢tude expérimentale et par simulation de la
carbonylation par plasma sera conduite de fagcon similaire a ce qui a été fait dans le chapitre
amination avec dans 1’ordre (i) la caractérisation du plasma de monoxyde de carbone par OES, (ii)
la présentation d’un résultat préliminaire de carbonylation du benzéne dans le but de voir les
différentes familles de produits et comprendre quels sont les mécanismes radicalaires qui
pourraient avoir lieu dans le plasma, (iii) une simulation cinétique basée sur les mécanismes
radicalaires en phase gazeuse, (iv) une étude expérimentale de 1’influence des parametres plasma
lors de la carbonylation du benzéne et enfin (v) une étude expérimentale de la carbonylation sous
plasma d’autres substrats.

I. Etatde’art

A. La réaction de carbonylation industriellement

La réaction de carbonylation consiste en I’utilisation de monoxyde de carbone comme
synthon pour ajouter du carbone et de I’oxygene a une molécule. Cela permet de former différents
types de fonctions chimique comme une cétone, un aldéhyde, un ester, un acide, un alcool, un
amide, un isocyanate, un anhydride, etc. Cette réaction est basée sur 1’utilisation d’un catalyseur
organométallique ou acide. La carbonylation d’un alcéne permet la formation d’un acide
carboxylique (synthese de Koch, Figure 54) en utilisant du chlorure d’aluminium ou d’un aldéhyde
(hydroformylation, Figure 55). Il est aussi possible de fonctionnaliser un composé aromatique avec
la réaction de Gattermann, (Figure 56) qui nécessite d’utiliser du chlorure de zinc et de 1’acide
chlorhydrique. Il y a un réel intérét a essayer d’éviter 1’utilisation d’un catalyseur et d’acide fort
pour initier et mettre en ceuvre cette réaction chimique.
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Figure 56 : Réaction de Gattermann
B. La synthese du benzaldé¢hyde

Les aldéhydes sont usuellement des molécules odorantes et peuvent étre utilisés pour la
parfumerie [150]. Le benzaldéhyde par exemple est un composant naturel de divers fruits et
possede une odeur d’amande. De nombreuses molécules proches du benzaldéhyde posseédent
différentes odeurs (Figure 57) et peuvent étre synthétisées a partir du benzaldéhyde.

H. _O O_ H
0
H
@ N o~
g H X0 H H X0

Benzaldéhyde Para-anisaldéhyde Cinnamaldéhyde Vaniline Cuminaldéhyde
(amande) (anis) (canelle) (vanille) (cumin)

Figure 57 : Structures d’aldéhydes proches du benzaldéhyde avec différentes odeurs

1. Voies industrielles classiques

La production annuelle de benzaldéhyde dans 1’union européenne est comprise entre
10 000 et 100 000 tonnes d’apres I’agence européenne des produits chimiques [151]. Actuellement
la production du benzaldéhyde est possible avec deux voies de synthéses majeures (Figure 58) :
(i) par oxydation du toluéne avec la réaction d’Etard (sous-produit : acide benzoique) ou (ii) par
hydrolyse du dichlorométhylebenzeéne (sous-produits : traces de produits chlorées) [152]. La
premicre synthése nécessite 1’utilisation de chlorure de chroomyle [153]. La deuxiéme voie de
synthese passe tout d’abord par la dichloration du toluéne suivie d’une hydrolyse cependant, celle-
ci fournit des déchets chlorés et nécessite d’importantes étapes de lavages [154]. D’autres voies
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pour produire du benzaldéhyde sont possibles comme par exemple (iii) 1’oxydation de I’alcool
benzylique ou (iv) la réduction du chlorure de benzoyle [153] (Figure 58).

Cr02C|2

(i ©/ e 0 + HO
H
Cl H,0
(ii) cl —» O + HCI
H
OH oxydation
(iif) ©ﬂ _ ovdatin o
H
réduction
(iv) O — » O
I H

Figure 58 : Synthese du benzaldéhyde par 4 voies différentes

2. La carbonylation directe du benzéne

La carbonylation du benzéne est aussi une voie de syntheése du benzaldéhyde. Cette réaction
est possible de différentes facons (Tableau 35). Les différentes solutions proposées nécessitent
toujours un temps de réaction de plusieurs heures a plusieurs jours (dans un souci de productivité,
il est intéressant de diminuer le temps de réaction tout en gardant un rendement important) et un
catalyseur avec un complexe de rhodium comme catalyseur (entrées 1 et 2) mais avec un temps de
réaction de plusieurs heures a plusieurs jours ou de cobalt (entrées 3 et 4) avec des pressions
supérieures a dix bars (et un temps de réaction de 1’ordre de 24 heures) (les réactions ayant lieu a
pression et température ambiantes sont plus sécuritaires et moins colteuses). Pour s’affranchir
d’un complexe métallique, il est possible d’utiliser un acide ionique (liquide ionique de
chloroaluminate, entrée 5) nécessitant de monter a plus de 40 bars de pression pendant dix heures.
La carbonylation directe du benzeéne est donc un sujet qui peut encore étre développé et éviter
d’utiliser un catalyseur en activant la réaction par plasma a pression et température ambiante
pourrait €tre une solution prometteuse.
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Tableau 35 : Différentes méthodes de carbonylation du benzene (inconvénients : - ; avantages : +) (les structures des catalyseurs des entrées 1 et 2 sont présentées dans

Géométries Inconvénients/avantages

Entrée Source

Conditions

Tamb

P = 0,8 bar

de CO
A =366 nm
15 heures

Tamb
Patm
5 jours

T =100 °C
P =10 bar
24 h
T=130°C
P=12barde

CO et 4 bar

de O2
26 h
T=70°C
P =40 bar
de CO
17 h

I’Annexe 7 : Structure des différents catalyseurs)

Catalyseur

Complexes
d’iridium et de
rhodium :
IrCI(CO)(PPhs); et
RhCI(CO)(PPh3),

Complexe de
phosphore, azote et
rhodium

Complexe de cobalt
(acétate de cobalt)

Complexe de cobalt
(acétate de cobalt)

Acide ionique

Autres
especes

KN(SiMes)o,
HCI, THF,
CO gazeux

K>S,0s,
CCI;COOH,
pyridine

CCI:COOH,
pyridine, CO
et O2

AlCl;
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Résultats

Rendement :

0,13%

Rendement :

90%

Rendement :

38,3%

Rendement :

37,3%
Sélectiviteé :
80%

Rendement :

91%
Sélectiviteé :
96%

Réaction dans
un tube RMN
scellé

Schlenk
(verrerie sous
atmospheére
d’Argon ou de
CO)
Autoclave

Autoclave

Autoclave

(-) Rendement faible
(-) Temps de réaction
(+) Conditions douces

(-) Temps de réaction
(+) Conditions douces
(+) Rendement

(-) Pression importante
(-) Temps de réaction
(+) Rendement

(-) Pression importante
(-) Temps de réaction
(+) Rendement

(-) Pression importante
(-) Temps de réaction
(+) Rendement



3. Synthese de benzaldéhyde par plasma [66]

Récemment, Ogunyika et al ont travaillé sur I’époxydation du trans-stilbéne avec un
plasma d’oxygene (Figure 59). Cette réaction a donné le 2,3-diphényloxirane avec un rendement
de 33% et une sélectivité de 91%. Le sous-produit de cette réaction est le benzaldéhyde. En effet,
la partie alcéne peut étre rompue dans le mécanisme pour former du benzaldé¢hyde. Le type de
géométrie utilisé est un jet de plasma en microfluidique (Figure 60). Le mécanisme sera donc
différent de ce qui pourrait étre fait avec un plasma de monoxyde de carbone.

O plasma O2 o H
O AN > + @O

Figure 59 : Réaction d'époxydation du trans-stilbéne avec un plasma d'oxygene

Stilbene
liquide

Oxygene
gazeux

Figure 60 : Réaction d'époxydation avec un plasma d'oxygene soufflé sur une phase liquide
C. Le plasma de monoxyde de carbone en synthése organique

Le plasma de CO peut étre utilisé pour la synthése du méthane avec de 1’hydrogene et un
catalyseur au Nickel [160], le traitement de surface [161; 162] et la préparation d’isotope du
carbone et de I’oxygeéne [163]. Le monoxyde de carbone étant un gaz toxique, différentes
recherches existent pour sa conversion par oxydation en dioxyde de carbone [164; 165]. La plupart
des recherches concernant un plasma de CO portent sur sa synthése a partir de la dissociation du
CO2 [166—-168; 37] ou pour faire de la méthanation (source méthanation). Utiliser un plasma de
CO pour de la synthése organique d’aldéhydes semble donc étre novateur.
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Le plasma de CO est encore treés peu utilisé dans la chimie actuellement. L’étude la plus
proche pour I'utilisation du CO en synthése organique avec du plasma a été effectuée au sein du
laboratoire par M. Gaudeau et al [7] pour I’utilisation du plasma de CO pour la carbonylation
directe du benzéne [169].

D. Conclusion

La synthése du benzaldéhyde se fait industriellement a partir du toluéne soit en une étape
par de I’oxydation, soit en deux étapes par une chloration puis suivie d’une hydrolyse. D’autres
méthodes de synthéses a partir de diverses molécules sont possibles (oxydation de 1’alcool
benzylique, réduction du chlorure de benzoyle). La carbonylation directe du benzéne est possible
mais nécessite forcément un complexe comme catalyseur ou I'utilisation d’un liquide ionique
(Tableau 35). Cette réaction nécessite plusieurs heures ou jours de réaction avec des rendements
compris entre 0,1 et 91%. L’utilisation d’un plasma de CO sans catalyseur apparait donc comme
une solution prometteuse pour cette synthese.

II. Carbonylation directe du benzeéne par un plasma de monoxyde de
carbone

A. Analyse du plasma de monoxyde de carbone par OES

Une analyse par OES du plasma de CO a été effectu¢ afin de voir quels sont les especes excitées
formées. Le spectre obtenu (Figure 61) met en évidence différentes raies attribuées a ’aide de la
littérature aux bandes du systéme Angstrom, au CO" et a la désexcitation du CO* (Tableau 36)
[36; 170-176]. 1l apparait finalement qu’avec un plasma de monoxyde de carbone, I’espece
majoritaire reste le CO. L’ion CO" n’est pas considéré dans le mécanisme a cause de son temps de
vie trés court. Il est supposé que le CO* n’est pas assez réactif pour activer le benzeéne et qu’une
activation ¢€lectronique du benzéne dans le plasma pour former le radical phényle est nécessaire.
Le monoxyde de carbone peut aussi former du CO; et du carbone [170]. Il est notable que sur le
spectre il y a des radicaux OH® (présence potentielle d’eau dans le réacteur) et il semble y avoir
des restes de Noa.
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Figure 61 : Spectre d'OES d'un plasma de CO (paramétres opératoires : débit de gaz 8§ mL/min, U :10 kV, f:1 kHz, T :20 °C)

Tableau 36 : bandes observées du systémes Angstrom du CO (B'Y.* 2 A'T]) [171, 174]

Longueur d’onde (nm) | Espéce
451 Co*
483 CO"
519 Co*
561 Co*
606 CO*

B. Résultats préliminaires

Le benzéne est mis au contact d’un plasma de monoxyde de carbone selon les conditions
suivantes (débit de liquide 12 pL/min, débit de gaz 4 mL/min, 16 kV, 1 kHz, 20 °C) dans un
microréacteur Biflow 2.7 avec des ¢€lectrodes en cuivre. Le chromatogramme obtenu est présenté
sur la Figure 62 avec les différents produits obtenus détaillés. Les produits sont classés en plusieurs
grandes familles : (i) le cyclohexadiéne (produit d’hydrogénation), (i) trois différents produits (le
toluéne, le phénylacéthyléne/phényléthyléne et le phénol), (iii) le benzaldéhyde, (iv) les dimeres
avec une hydrogénation, (v) le diphényle, (vi) les diméres mono-carbonylés et (vii) les dimeres
di-carbonylés. Aucun trimere, dimere tri-carbonylé ou produit hydrogéné carbonylé semble
produit car non visible sur le chromatogramme (malgré une recherche par masse). Les résultats
obtenus sont similaires a ceux obtenus lors de tests préliminaires effectués par M. Gaudeau [169]
de par les produits obtenus. La réactivité¢ du benzeéne dans un plasma de CO est a discuter pour
comprendre la formation de ces différents produits. La formation du toluéne et du
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phénylacéthyléne pourraient étre expliqués par la fragmentation du benzéne dans le plasma comme
décrit dans la littérature [177—-179].
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Figure 62 : Chromatogramme du benzene avec un plasma de CO (conditions expérimentales : débit de liquide 12 uL/min, débit
de gaz 4 mL/min, tension 16 kV, fréquence 1 kHz, puissance 0,5 W et température 20 °C)

C. Laréactivité du benzene et des produits dans le plasma de CO

1. Réactions proposées avec le benzéene et un plasma de CO

Le benzeéne semble pouvoir étre activé de deux facons différentes dans le plasma de CO :
(1) avec des ¢électrons pour former le radical phényle CsHs° (Réaction 1) et (ii) avec des radicaux
H° issus de la réaction 1 pour former le radical cyclohexadienyle C¢H7° (Réaction 2) ou, a
nouveau, le radical phényle (Réaction 3). De plus, le CO peut étre fragmenté par un électron en
carbone et en oxygene (Réaction 4) [180; 181] malgré une haute énergie de liaison (1077 kJ/mol
soit 11,16 eV [182]) ou étre activé par un radical H® pour former du radical HCO® (Réaction 5).

Tableau 37 : Liste des réactions d’activation (réactions 1 a 5)

Réaction 1 C¢Hg + e > CsHs® + H°

Réaction 2 Ce¢He + H° = C¢H7°
Réaction 3 CeHe + H®° 2 C¢Hs° + Ha
Réaction 4 CO+e2>C+O
Réaction 5 CO + H° = HCO®

Une fois formé, le radical phényle issu de 1’activation du benzeéne pourrait réagir par
propagation avec une molécule de monoxyde de carbone (Réaction 6). Le radical sera alors sur le
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carbone porteur de I’oxygéne. La méme réaction est envisageable avec le radical cyclohexadienyle
(Réaction 7). Cependant, aucun produit issu de ce radical (CsH7CO®) n’est visible dans le
chromatogramme, alors que des produits issus du radical CsHsCO® sont visibles et potentiellement
formés comme détaillés par la suite. Ce résultat surprenant pourrait s’expliquer soit par (i)
I’absence de réaction 7 (cinétique tres lente par rapport a la Réaction 6) ou (ii) I’instabilité du
radical C¢H7CO° qui pourrait reformer du radical CsH7° et du CO. Dans la suite, le radical
CsH7CO° ne sera donc pas considéré (a préciser que la réaction de carbonylation est usuellement
une étape réversible qui nécessite donc une forte pression).

Tableau 38 : Liste des réactions de propagation (réactions 6 et 7)

Réaction 6 CgHs° + CO = C¢H5CO°
Réaction 7 CgH7° + CO = CcH7CO°

Ensuite, différentes réactions de recombinaison/terminaison sont possibles formant : (i) du
benzeéne, du cyclohexadiéne et du benzaldéhyde par addition d’un radical H® sur les radicaux
précédemment obtenus (Réactions 8 a 10), (ii) des diméres non-carbonylés a partir des radicaux
phényles et cyclohexadiényles (Réactions 11 a 13), (iii) des dimeres mono-carbonylés
(Réactions 14 et 15), (iv) des dimeére di-carbonylé (Réaction 16), (v) des produits issus de la
réactivité du radical HCO® (Réactions 17 a 20), (vi) du dihydrogéne issu de deux radicaux H°
(Réaction 21) et (vi) du benzene et un radical H® a partir du cyclohexadiényle (Réaction 22).

Tableau 39 : Réactions de recombinaison/terminaison (réactions 8 a 25)

Réaction 8 CeHs° + H° = CgHs
Réaction 9 CeH7° + H° 2 C¢Hg
Réaction 10 CsHsCO° + H° & CsHsCOH
Réaction 11 CeHs° + CsHs® = CsHsCgHs
Réaction 12 CsHs° + CsH7° =2 CcHsCsH7
Réaction 13 CeH7° + CsH7° = CcH7CsH7

Réaction 14 CeHs° + CsHsCO° = C¢HsCOC¢Hs
Réaction 15 CeH7° + CsHsCO° - CcH7COCeHs
Réaction 16 CcHsCO° + CsHsCO° = CsHsCOCOCsH;5

Réaction 17 HCO° +H° = CO + H»
Réaction 18 HCO° + H° - CHxO
Réaction 19 HCO° + HCO® - (CHO),
Réaction 20 HCO° + HCO® - CH20O + CO
Réaction 21 H° +H° 2> H;
Réaction 22 C¢H7° = CgHs + H°

La formation du toluéne et du phénylacéthyléne (C¢HsCCH) pourrait étre expliquée par
une fragmentation du benzeéne a cause de la présence de certains €lectrons de haute énergie. En
effet, ces deux produits sont obtenus avec des plasma de CO et d’Argon mais pas de NHj3
(Figure 63) comme lors d’études précédentes [169; 127]. 1l est possible que les plasmas de
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monoxyde de carbone et d’argon soient plus énergétiques et puissent fragmenter le benzeéne en
cassant la liaison carbone-carbone aromatique alors que le plasma d’ammoniac ne le fait pas
(Tableau 40). En effet, ces deux plasmas présentent des puissances plus importantes au contact
d’un benzene (autour de 2 W au lieu de 1,6 W pour "ammoniac a 10 kV et 1 kHz). La
fragmentation du benzéne pourrait former de 1’acétyléne (CoH») [177] qui pourrait alors réagir
avec le benzéne pour former le phénylacétyléne [169]. Une autre hypothese pourrait étre lie a la
présence d’hydrogene dans le plasma d’ammoniac qui empécherait la formation du toluéne et du
phénylacéthyléne. Il n’y a pas eu dans cette thése de recherche plus approfondie sur ces différences
entre le plasma d’ammoniac et le plasma de monoxyde de carbone.
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Figure 63 : Chromatogramme du benzéne avec un plasma d'Argon (conditions expérimentales débit de liquide 12 uL/min, débit
de gaz 4 mL/min, 20 kV ; 2 kHz ;20 °C)

Tableau 40 : Tension de claquage et puissance mesurées pour différents plasmas

Gaz pur Avec benzene
Gaz Tension de claquage Puissance (W) (a 10 kV Puissance (W) (a 20 kV et
et 1 kHz, 20 °C) 2 kHz, 20 °C)
Cco 8,5kValkHz 0,1 2,0
Ar 3.2kV 1 kHz 0,2 1,9
NH; -28 0,3 1,6

28 Voir en annexe le tracé de la puissance en fonction de la tension des différents gaz pour comprendre voir qu’il n’y
pas de nette tension de claquage avec I’ammoniac
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Enfin, la formation du phénol pourrait étre due a la présence d’eau résiduelle dans le
réacteur (due a I’adsorption d’eau de I’atmospheére sur la paroi) qui permettrait I’oxydation du
benzene.

2. Influence de la pression de vapeur saturante des produits dans la réaction de
carbonylation

La pression de vapeur saturante de chacun des produits formés pourrait avoir une influence
sur leur réactivité ensuite dans le microréacteur (comme pour la réaction d’amination). En effet,
aucun produit (i) monocyclique et poly-carbonylé et (ii) polycyclique et tri-carbonylé n’est visible
dans le chromatogramme. Cela pourrait indiquer que le benzaldéhyde et les différents bicycles ne
réagiraient pas dans le réacteur une fois formés. Cette observation pourrait étre expliquée par la
pression de vapeur saturante des différents composés (Tableau 41). En effet, le benzaldéhyde et
les différents dimeres ayant une faible pression de vapeur, il est possible que ces produits se
condensent rapidement dans le réacteur et passent dans la phase liquide ou ils seront alors moins
exposés au plasma. Comme aucun produit hydrogéné carbonylé n’est formé il est supposé que la
quantité de cyclohexadiéne formée soit trop faible pour que ce produit puisse réagir a nouveau
dans le réacteur mais s’il était en quantité plus importante, possiblement des produits carbonylés
hydrogénés pourraient étre visibles. Ces résultats pourraient confirmer que les réactions
plasma/liquide semblent se produire surtout a I’interface gaz/liquide ou dans la phase gazeuse [6].
Il est aussi possible que le radical CsHoCO°® soit trés peu stable et se décompose
(C6HoCOP° = C¢Ho® + CO), ce qui empécherait la formation d’un produit carbonylé et hydrogéné.

Tableau 41 : Réactifs et produits et leurs pressions de vapeurs saturantes [183]

Pression de vapeur

i L 0 ) O saturante a 20 °C (mbar)
Benzéne Réactif 100,1
Cyclohexéne Produit hydrogéné 93,8
Benzaldéhyde Produit carbonylé 1,3
Biphényle Dimeére 0,02
Benzophénone Dimere mono-carbonylé 0,001
Benzil Dimeére di-carbonylé 0,001

D. Conclusion

Une premiére ¢tude de la réaction de carbonylation du benzéne avec un plasma de
monoxyde de carbone a permis de montrer que plusieurs groupes de produits sont obtenus : (i) les
hydrogénés, (i1) des produits divers (composés du toluéne, du phénol et du phénylacéthyléne), (ii1)
le benzaldéhyde, (iv) les dimeres avec une hydrogénation, (v) le diphényle, (vi) les diméres
mono-carbonylés et (vii) les dimeres di-carbonylés. Une fois tous les produits obtenus analysés,
une liste des réactions possibles ayant lieu dans le réacteur a été proposée passant par une activation
du benzene par des €lectrons ou des radicaux H®. De plus, comme aucun produit monocyclique et
poly-carbonylé et, poly-cyclisé et tri-carbonylé n’est visible, il en a été conclu que la pression de
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vapeur saturante de chaque produit pouvait jouer un réle important sur I’efficacité de la réaction.
Plus le produit obtenu est lourd, moins il devrait réagir a nouveau avec le plasma car il passe plus
rapidement dans la phase liquide. Enfin I’absence de produits hydrogénés carbonylés pourrait étre
due a I’instabilité des radicaux carbonylés formés a partir de radicaux hydrogénés comme le CsH7°
(a préciser que la réaction de carbonylation est usuellement une étape réversible qui nécessite donc
une forte pression). Une simulation peut maintenant étre construite sur la base des différents
mécanismes proposes.

III. Simulation sur COMSOL

Le logiciel COMSOL Multiphysics, présenté au Chapitre 2, a été utilisé durant la thése
pour faire une simulation cinétique en 0 D des différentes réactions possibles lors de la
carbonylation du benzéne avec un plasma de CO. Utiliser la simulation pour la réaction de
carbonylation devrait permettre de (i) vérifier que les réactions proposées permettent de retrouver
des résultats proches de la réalité et donc potentiellement confirmer les propositions faites, (ii)
¢tudier et comprendre ’influence de différents parametres du procédé tels que le temps de séjour,
la température et la puissance du plasma et (iii) optimiser les conditions pour maximiser la
sélectivité en benzaldéhyde.

A. Hypothéses de mise en place du modele

Afin de mettre en place la simulation, des hypothéses ont été posées :

- Premiérement, toutes les réactions sont supposées avoir lieu dans la phase gazeuse et
ainsi, les cinétiques utilisées sont celles de la base de données des réactions en phase gazeuse du
NIST.

- Deuxiémement, a chaque pulse de plasma (tous les 1 ms a 1 kHz), des radicaux sont
générés (CsHs® et H®) et leur quantité est fixée sur une activation de 1000 ppm du benzéne présent
en phase gazeuse a 20 °C (soit finalement 4.15-3 m®.mol™.s™!) d’aprés les résultats de A. Lepoétre
quand il a étudié par simulation un plasma au contact d’un liquide [127].

- Enfin, le gaz et le liquide sont supposés en €quilibre thermodynamique a tout moment.
Du fait de la faible volatilité¢ du benzaldéhyde et des dimeéres, aucune réaction entre ces especes et
le plasma n’a été intégrée dans le modele cinétique.

B. Les cinétiques du modc¢le

Les constantes cinétiques utilisées proviennent du NIST sauf quand elles sont inconnues
de la littérature. Dans ce cas, soit (i) la cinétique a été fixée a 4,915-11 m*>.mol™.s™! (réactions 9,
24, 30 et 32) ce qui correspond a la moyenne de toutes les cinétiques connues ici, soit (ii) la
constante cinétique d’une réaction similaire a été utilisée (réaction 7 basée sur la 6, et réactions 12
a 16 basées sur la réaction 11). La liste des réactions, leurs constantes cinétiques et les sources sont
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présentées dans le Tableau 42. Aucune réaction de fragmentation du benzéne n’a été inclus dans
le mode¢le cinétique afin de faciliter sa mise en place et sa compréhension.
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Tableau 42 : Liste des réactions dans le modéle COMSOL et leurs constantes de cinétiques, la réaction 5 est une réaction
d’ordre 3, dans la simulation une espéce M (de méme concentration que le gaz) est ajoutée comme réactif et comme produit

Constantes cinétiques Reactlon Source

m? mol 57! kJ/mol)
6,71E-11 18,04 CsHs + H® > CeH7° [140]
radicaux 6,00E-12 - 60,59 CeHe + H° > CeHs° + H, [141]

produits 1,41E-12 - 12,53 CsH7° + CO = C¢H,CO° -
carbonylés et CH-CO° + H° >
. E_ ) ) cHs
monocyclisés 498511 CoHsCOH [185]
Formation de 2,31E-11 - 0,47 C¢Hs® + CsHs® > CsHsC¢Hss [144]
dimeéres 2,3 1E-11 - 0,47 CeHs° + CsH7° > CsHsCsH7 -
non-carbonylés 2,31E-11 - 0,47 CsH7° + CsH7° > CsH,CeH7 -
. CeHsCO° + C¢Hs° >
E_ - - -
For(‘llinnz:zl;)er; de 2,31%11 CoHsCOCHs
. CeHsCO° + C¢H7° >
- E_ - - -
mono-carbonylés 2,31%11 CeHsCOCeH,
Formation de CsHsCO° + CsHsCO° >
dimeére 2,31E-11 - - CsHsCOCOCsHs -
di-carbonylé
0,06 CO +H°+M > HCO®° +M
m®mol?*/s ; L 1
6,615-11 - 429 HCO° + H° > 0O° + Hy,C° [187]
1,83E-10 - - HCO° +H° > CO+H, [188]
3,21E-30 -2,57 1,79 HCO° + H° - CH,O [189]
3.645-11 ) i HCO +HCI?2 2> 2CO+ [190]
5,005-11 - - HCO° + HCO® - (CHO), [191]
4,485-11 ) i HCO° + HCCOO - CH,O + [188]
6,005-11 - 64,20 HCO° > CO + H° [192]
1,63E-10 - 0,15 CeHs° + H® > CsHs [140]
N acti d 1,525-04 -3,10 1073 CO+te > CxHt0° [193]
li‘:ceslfli)?:z:?sl;sll - 4,91%-11 - - CesHs° + CsH7° = 2 CsHe -
961512 - : CP i =2 Gl | g
C6H8
108-13 - - H°+H° > H» [194]
34 ¢! - - CsH7,° > Ce¢He + H° [195]
5,21E-35 - -7,48 0°+0° > 0, [196]
1,045-14 2,73 156 CeHs + O° 2> C¢Hs0° [197]
3,545-12 0,42 -2,64 C¢Hs + O, > CsHs00° [198]

3,13F14 -0,25 161 CsH500° = C¢Hs0° + O° [199]
CeHs0° + CsHs > CsHsOH

E
491=11 - - + CeHs® -
3,765-05 -5,65 31,86 CsHs0° + H®° > C¢HsOH [200]
4,91E-11 - - 2 CO > CO; + Cy =
4,91E-11 - - Ce¢Hs° + O° = C¢Hs0° -
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C. Comparaison des résultats expérimentaux et issus de la simulation

Les résultats de simulation obtenus avec les cinétiques sont présentés dans le Tableau 43.
Tout d’abord, aucun produit de fragmentation n’est obtenu avec la simulation car les réactions
conduisant a des ruptures du cycle benzénique n’ont pas été intégrées dans le modéle comme
expliqué précédemment. Les résultats obtenus avec la simulation présentent quelques différences
notables avec ceux obtenus expérimentalement : (i) les hydrogénés sont quatre fois plus importants
dans la simulation (3% vs 12%) (potentiellement dii au fait qu’aucune réaction du cyclohexadi¢ne
n’a été mise en place dans le modele alors qu’ils pourraient réagir une fois formés), et (ii) les
dimeres avec deux CO (di-carbonylés) sont deux fois plus importants dans la simulation que dans
I’expérience (15% vs 35%).

Tableau 43 : Comparaison des sélectivités expérimentales et issues de la simulation

Méthode Hydrogéné | Fragmentation | Benzaldéhyde | Diméres | Diméres | Diméres | Rendement
sans CO | 1 CO 2 CO

Expérimentale | 3 22 20 15 24 15 0,7

Simulation 12 0 13 16 25 35 0,35

Malgré les différences entre le modele cinétique COMSOL et les résultats expérimentaux,
le modele sera utilisé pour étudier les tendances de sélectivités lors du changement de certains
parameétres du procédé et aider a comprendre I’influence de ces changements. En effet, 1’objectif
de ce modele est d’essayer d’étre assez proche de la réalité afin de voir les tendances qui se
dégagent quand un parametre varie dans le but d’aider a la compréhension des mécanismes mais
il n’est pas la pour prévoir parfaitement les résultats expérimentaux.

D. Temps de vie des radicaux

Quand la simulation est mise en place, il est possible de voir I’évolution de la concentration
des radicaux pendant une période de 1 ms suivant la génération des radicaux par la décharge
supposée instantanée. Sur la Figure 64 sont tracées les concentrations de divers radicaux (les
graphiques pour chaque espece séparément sont présentés dans 1’Annexe 8 : Durée de vie des
radicaux par la simulation COMSOL Multiphysics pour la réaction de carbonylation ). A partir
des données obtenues sur une décharge, la durée de vie des radicaux est calculée et présentée dans
le Tableau 44.
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Figure 64 : Evolution de la concentration de différents radicaux dans le milieu aprés une décharge (concentration en benzene
dans la phase gazeuse de 4,1 mol/m3, concentration en monoxyde de carbone de 41-4,1=36,9 mol/m’, le benzéne est supposé étre
dissocié instantanément au début de chaque micro-décharge avec un taux de dissociation 1000 ppm soit 4,1 mol/m* a 20 °C)

Il est notable que les radicaux Ce¢Hs® et H® générés au début de la décharge sont tout de
suite consommes, a I’inverse, les radicaux CsH7° et C¢HsCO®° vont augmenter trés rapidement
apres la décharge avant d’étre consommés a leur tour. Les temps de demi-vie (temps nécessaire
pour consommer 50% de 1’espéce) sont présentés dans le Tableau 44. La simulation montre que
comme les radicaux H® sont consommés tres vite par addition sur le benzene, ils ne sont plus
disponibles pour réagir avec les radicaux CsHsCO® et former le benzaldéhyde. La conséquence est
que les radicaux CsHsCO°® réagiront alors avec d’autres radicaux carbonés et formeront divers
diméres. Le probléme qui se pose est donc la disponibilité des radicaux H° pour venir se
recombiner avec le radical COH5COP et former le benzaldéhyde. Il pourrait étre possible d’essayer
d’ajouter de I’hydrogene dans le milieu afin de favoriser la formation du benzaldéhyde (ou de
limiter la consommation des radicaux H® par addition sur le benzéne, non étudié dans cette thése)

Tableau 44 : Temps de consommation de 50% et 95% des radicaux issus du benzene et du CO dans la décharge (concentration
en benzeéne dans la phase gazeuse de 4,1 mol/m?, concentration en monoxyde de carbone de 41-4,1=36.9 mol/m?, taux de
dissociation 1000 ppm)

Radical CeHs° Ce¢H7° CeHsCO°

Concentrasion s 4,1 41 0,71 (a8353ms) 1,06 (5,653 msec)
maximale (mmol/m

2,1 1,253 4E.2 RS
Tosv, msec) 2,1E 2 7,65-3 4,181 0,5
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E. Conclusion

Une simulation de la réaction de carbonylation du benzéne avec un plasma de benzéne a
¢été mise en place avec le logiciel COMSOL en se basant principalement sur les cinétiques de
réactions extraites du NIST. Le temps de vie des radicaux a été étudié ; il a ét€ montré qu’apres
0,08 ms, 95% des radicaux générés dans la décharge sont consommeés et que le probléme est la
consommation trop rapide des radicaux H® qui ne sont alors plus disponibles pour réagir avec les
radicaux acyles. Malgré des écarts dans les résultats entre la simulation et les résultats
expérimentaux, il a été décidé de poursuivre I’étude avec le modele mis en place afin d’étudier
I’influence de certains parametres (température, temps de s€jour, puissance du plasma, ajout
d’hydrogene dans la phase gazeuse) en paralléle des résultats expérimentaux.

IV. Influence des parametres opératoires du procédé

Dans le but d’améliorer le procédé en termes de sélectivité et de rendement, différents
parameétres ont été étudiés : (i) le temps de séjour (en faisant varier le débit), (ii) la température
(qui influe sur la concentration du substrat en phase gazeuse), (iii) la puissance du plasma (en
faisant varier la tension et la fréquence du signal) et (iv) ’ajout de H> (en faisant des mélanges
CO/H»). Tous ces paramétres sont étudi€s expérimentalement mais aussi théoriquement avec la
simulation COMSOL dans le but de comprendre au mieux leur influence sur le procédé de
carbonylation. Comme les résultats obtenus pour la conversion du benzene (basés sur les calculs
présentés dans le Chapitre 2) étaient trés variable, ils ne sont pas présentés.

A. Influence du temps de séjour

Le temps de séjour peut €tre modifié¢ en changeant la longueur du canal ou en faisant varier
le débit de liquide (et de gaz pour maintenir un écoulement gaz/liquide stable dans le réacteur tout
en notant que le débit de gaz évolue de la méme fagon que le débit de liquide, c’est-a-dire que le
ratio gaz/liquide ne change pas). Ici, ce sont les débits qui sont changés pour étudier ce parameétre.
Les résultats expérimentaux (Figure 65) montrent que les sélectivités des différents produits
n’évoluent pas de plus de 6% lorsque le temps de séjour augmente. Les principales évolutions
concernent le cyclohexadieényle qui passe de 7% a 2% et le benzaldéhyde qui évolue de 19% a
25% quand le temps de séjour augmente de 25 a 100 secondes. Quand le temps de séjour augmente,
les hydrogénés qui restent en phase gazeuse du fait de leur pression de vapeur saturante auront
plus de temps pour réagir a nouveau, c’est pourquoi leur sélectivité diminue. Il est possible que
ces produits lorsqu’ils sont activés par des électrons donnent un radical H°
(CsHg + & = CeH7° + H®). Cela augmenterait alors un peu la quantité de radicaux H® dans le
milieu avec pour conséquence une moindre formation des diméres di-carbonylés en faveur du
benzaldéhyde. En effet, une fois le radical CsHsCO® formé, s’il y a plus de radicaux H® dans le
milieu, le benzaldéhyde pourra se former plus facilement par recombinaison avec un radical H® au
lieu de réagir avec lui-méme pour former des dimeéres doublement carbonylés. Le rendement en
benzaldéhyde augmente avec le temps de sé¢jour mais pas de fagon linéaire : il est multiplié par
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quatre entre 25 et 50 secondes (de 0,1% a 0,4%) et presque par deux entre 50 et 100 secondes (de
0,4 2 0,7%) (malgré un R? = 0,9935 en faisant passer la droite par 0 ; 0).
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Figure 65 : Evolution de la sélectivité, du rendement en benzaldéhyde et de la puissance mesurée en fonction du temps de séjour
(conditions opératoires : débit de liquide de 6 a 24 uL/min, débit de CO de 2 a 8 mL/min, tension 16 kV, fréquence 2 kHz et
température 20 °C)

La puissance évolue en fonction du temps de séjour. Cela peut tre 1i€¢ a I’augmentation du
débit qui pourrait induire une perte de charge plus importante dans le réacteur et donc une
modification de la pression. Alors la puissance du plasma serait modifiée. C’est cela qui est
expliquerait que le rendement en benzaldéhyde d’augmente pas linéairement avec le temps de
s¢jour. En effet, la conversion du benzéne n’augmenterait alors pas linéairement du fait de la
puissance du plasma. En tragcant le rendement en fonction de 1’apport d’énergie spécifique
(communément appelée SEI pour specific energy input), il est remarquable qu’il y a une corrélation
linéaire entre les deux (R% =0,9944). Ainsi, il y a bien une corrélation entre 1’apport d’énergie par
le plasma et le rendement.
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Figure 66 : Evolution du rendement en fonction de la SEI

Dans la simulation, les sélectivités ne changent pas lorsque le temps de séjour augmente
(Figure 67). Ce résultat était attendu car aucune réactivité du cyclohexadiéne formé n’a été inclue
dans le modéle COMSOL (comme expliquée précédemment). Si des réactions sur ce produit
avaient ¢t¢ mises en place dans la simulation, alors ce produit aurait plus de temps pour réagir
quand le temps de séjour augmente et sa sélectivité aurait pu diminuer. Par conséquent le

rendement évolue linéairement avec le temps de séjour dans la simulation (de 0,2% a 0,7% avec
R2=1).
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Figure 67 : Evolution de la sélectivité et du rendement en benzaldéhyde mesurée en fonction du temps de séjour (activation du
benzéne a 1000 ppm, concentration du benzéne en phase gazeuse de 4,1 mol/m’)

L‘augmentation du temps de sé¢jour n’a pas de nette influence sur les sélectivités méme si
une légere diminution du cyclohexadiéne (qui a plus de temps pour réagir) et une augmentation du
benzaldéhyde sont notables. Quand le temps de séjour augmente, le benzaldéhyde est favorisé et
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son rendement augmente mais pas linéairement, contrairement a ce qui est attendu dans la
simulation.

B. Influence de la température

Comme le Biflow 2.7 est un réacteur bas¢ sur I’interaction gaz/liquide, une partie du réactif
va passer en phase gazeuse. C’est la pression de vapeur saturante d’une espéce chimique qui
détermine la concentration de cette espéce en phase gazeuse, d’ou I'importance de controler la
température du réacteur a I’aide d’un bain thermostaté. Comme le benzeéne se solidifie a 5 °C et
qu’il peut polymériser a haute température et boucher le réacteur, (voir Chapitre 2), la gamme de
température étudiée ici varie entre 20 et 42 °C.

Les résultats obtenus en faisant varier la température expérimentalement sont présentés
dans la Figure 68. Quand la température augmente, le rendement en benzaldéhyde diminue
(de 0,4% a 0,2%) et la puissance diminue (de 0,9 W a 0,6 W). Cette diminution du rendement en
benzaldéhyde peut étre liée aux variations de sélectivités. En effet, la sélectivité des différents
produits varie quand la température augmente : (i) les dimeres avec 1 ou 2 CO et les produits de
fragmentation ainsi que le benzaldéhyde diminuent et (ii) des hydrogénés et les dimeres sans CO
augmentent (la sélectivité en dimeres a triplé en passant de 11% a 33%). La diminution du
rendement en benzaldéhyde pourrait aussi étre liée a une possible diminution de la conversion du
benzeéne a cause de la diminution de la puissance.
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Figure 68 : Evolution de la sélectivité, du rendement en benzaldéhyde et de la puissance mesurée en fonction de la température
(conditions opératoires : débit de liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, tension 16 kV, fréquence 2 kHz et température
variable)

Quand la température augmente, la concentration en substrat dans la phase gazeuse
augmente aussi et donc plus de substrat pourrait étre activé mais cet effet pourrait étre limitée par
la diminution de la puissance. Le rendement en benzaldéhyde pourrait étre diminué du fait (i) d’une
conversion plus faible a cause de la diminution de la puissance malgré une présence plus
importante du substrat en phase gazeuse ou (i1) de la diminution de la sélectivité qui est presque

divisée par deux passant de 22% a 12%. Comme il est supposé qu’il y a plus de benzene activé
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dans la phase gazeuse, la dimérisation simple (liée uniquement a la quantité de dimeres) augmente.
De plus, si la quantité de substrat activé augmente, cela augmente aussi la quantité de radicaux H°®
et donc potentiellement la formation des produits hydrogénés (comme le temps de séjour
n’augmente pas, ils n’auront pas forcément le temps de réagir a nouveau malgré la température
¢levée). La sélectivité en benzaldéhyde qui diminue peut étre liée au fait que la concentration en
CO n’augmente pas dans le milieu. Ainsi méme s’il y a plus de radicaux phényles dans le milieu,
il n’est pas certains qu’ils réagissent plus avec du CO. Enfin, la sélectivité en produits fragmentés
qui diminue quand la température augmente pourrait étre liée a la puissance du plasma. Plus la
température augmente, plus la puissance du plasma diminue et si cette diminution de la puissance
est liée a 1’énergie moyenne des électrons, alors la fragmentation du benzéne devient moins
probable (a noter que d’apres des calculs effectués avec la loi de Hagen Poiseuille, la différence
de perte de charge avec de 1’air entre 20 °C et 45 °C est de 30 mbar et ne devrait donc pas avoir
d’influence significative sur la distribution d’énergie des €lectrons dans le plasma, les calculs sont
détaillés dans Annexe 9 : Pertes de charge avec la loi de Hagen Poiseuille).

Les résultats obtenus par la simulation (Figure 69) montrent que le rendement augmente
quand la température augmente sans variation importante des sélectivités malgré des tendances
similaires aux résultats expérimentaux (diminution du benzaldéhyde et du dimére avec 1 CO et
augmentation des dimeres sans CO). Dans la simulation, comme la sélectivité en benzaldéhyde
diminue de facon moins importante qu’expérimentalement, le rendement continue a augmenter du
fait d’une plus grande activation de benzeéne par le plasma (le taux de dissociation du benzene étant
directement li¢ a la concentration du benzéne en phase gazeuse).
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Figure 69 : Evolution de la sélectivité et du rendement en benzaldéhyde mesurée en fonction de la température (activation du
benzene a 1000 ppm, concentration du benzéne en phase gazeuse variable)

Dans les résultats obtenus par simulation, le rendement en benzaldéhyde augmente (passant
de 0,3% a 0,5%) méme si sa sélectivité est presque divisée par deux (de 43% a 7%). Les sélectivités
des dimeres sans CO et des dimeres mono-carbonylés augmentent (respectivement de 16% et 25%
a21% et 28%).
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Il est possible que le rendement en benzaldéhyde augmente du fait que 1’activation du
benzeéne augmente elle aussi. En effet, dans la simulation, la concentration de benzéne dans la
phase gazeuse est modifiée en fonction de sa pression de vapeur saturante et le taux d’activation
reste de 1000 ppm par rapport a la concentration du benzéne en phase gazeuse. Ainsi, si la
concentration en benzeéne dans la phase gazeuse augmente, il y aura plus de benzeéne activé. Donc,
la conversion augmente avec la température et cela améliore le rendement (malgré une diminution
de la sélectivité). Pour aider a comprendre I’évolution des sélectivités, il est possible d’obtenir
grace a la simulation, les vitesses de réactions (Tableau 45). Par exemple, en comparant les vitesses
de la réaction 2 (CsHe + H® = CgH7°) et de la réaction 5 (C¢HsCO° + H® - CsHsCOH), il est
visible que quand la concentration en benzéne dans la phase gazeuse augmente, la vitesse de la
réaction 2 (qui a plus que doublé) augmente plus que la vitesse de la réaction 5 (qui n’a méme pas
doublé).

Tableau 45 : Vitesse des réactions 2 et 5

Température 20 °C 33 °C 42 °C
Formation de C¢H7°

Vitesse de .. 8,53 13,78 18,49
réaction (réaction 2)
SRR Formation de CsHsCOH 0,78 0,96 1,06

(réaction 5)

L’augmentation de la température expérimentalement ne permet pas d’améliorer ni le
rendement ni la sélectivité pour la formation du benzaldéhyde. Augmenter la température permet
d’avoir plus de benzéne dans la phase gazeuse mais cela favorise la formation des différents
dimeres. C’est pourquoi, malgré une probable augmentation de la conversion en benzene, le
rendement en benzaldéhyde n’augmente pas expérimentalement.

C. Influence de la puissance du plasma

Le plasma est caractérisé par la puissance mesurée a I’aide de la méthode de Lissajous
(présentée dans le Chapitre 2). La puissance dépend de la tension imposée ainsi que de la fréquence
du signal et de la forme du signal. Dans ce chapitre, I’influence de la forme du signal ne sera pas
¢tudiée. Pour évaluer I’impact de la puissance du plasma sur le procédé de carbonylation du
benzeéne, I’impact de la fréquence et de la tension ont été étudiés séparément avant de faire un lien
entre le procédé et la puissance du plasma.

La mesure de la puissance en fonction de la tension et de la fréquence présentée dans le
Tableau 46 montre que la puissance double quand la fréquence est doublée et qu’elle augmente
avec la tension. Il apparait que doubler la fréquence permet de multiplier par deux le rendement
(passage de 0,2% a 0,4% a 16 kV et de 0,3% a 0,7% a 20 kV). Augmenter la tension permet aussi
d’augmenter le rendement (passage de 0,2% a 0,3% a 1 kHz et de 0,5% a 0,6% a 2 kHz).
Finalement, le rendement augmente linéairement avec la puissance mesurée du plasma (Figure 70,
R? =0,9975). Quand la puissance augmente, il est possible que la conversion du benzéne augmente
linéairement et donc que le rendement évolue de fagon similaire.
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Tableau 46 : Puissance (W) mesurée et rendement en fonction de la tension (kV) et de la fréquence (kHz) avec du benzene au
contact d’un plasma de monoxyde de carbone (débit de liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min et température 20 °C)

Tension (kV)
16 20
, 1105W-02%|0,8W-0,3%
Fréquence (kHz) -0 oW 0.4% | 1.7 W 0.7%
0.7
. 9
o e
o y=03774x+0.0281 .
} 05 RP=09975 .
g 04 e
e e 2
é 0.2 ."...
g 0.1
0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

Puissance mesurée (W)

Figure 70 : Evolution du rendement en benzaldéhyde en fonction de la puissance mesurée avec du benzéne au contact d’un
plasma de monoxyde de carbone (débit de liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min et température 20 °C)

Les sélectivités obtenues en faisant varier la tension et la fréquence expérimentalement sont
présentés sur la Figure 71. Les sélectivités des différents produits varient peu expérimentalement
(de 5% au maximum) en faisant varier la fréquence et/ou la tension.
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Figure 71 : Evolution de la sélectivité en fonction du couple tension/fréquence (conditions opératoires : débit de liquide
12 pL/min, débit de gaz 4 mL/min, tension et fréquence variables et température 20 °C)
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Dans la simulation en faisant varier la fréquence, les sélectivités ne varient pas (pas de
variation supérieure a 2%) et le rendement augmente linéairement (R? = 1).

100 0.8
90 0.7
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Figure 72 : Evolution de la sélectivité et du rendement en benzaldéhyde mesurée en fonction de la puissance (activation du
benzéne a 1000 ppm, concentration du benzéne en phase gazeuse 4,1 mol/m>)

Quand la fréquence augmente, la quantité d’électrons produits sur un méme temps donné
augmente mais les décharges n’ont pas d’influences entre elles (consommation totale de toutes les
especes réactives entre chaque décharge d’apres la simulation, voir partie III). Ainsi, la réactivité
du substrat va augmenter sans entrainer de variation sur la sélectivité. Il apparait ainsi
qu’augmenter la fréquence est équivalent a augmenter le temps de s€jour (quand la fréquence est
multipliée par deux, cela est équivalent a multiplier par deux le temps de séjour). En faisant varier
la tension, la quantité d’especes activées dans le plasma va varier elle aussi. Si la tension augmente,
il devrait y avoir plus de benzeéne activé par le plasma. Ainsi le rendement en chaque produit devrait

augmenter sans que la sélectivité ne soit modifiée (pas de variation des quantités de chaque espéce
entre elles).

Dans la gamme étudiée, augmenter la tension et/ou la fréquence augmente le rendement en
benzaldéhyde. Si la fréquence est doublée a tension constante, la puissance du plasma devrait
doubler et il y aura alors deux fois plus de réactivité possible dans le systeme. L'augmentation de
la fréquence augmente linéairement le nombre d'espéces activées (radicaux tels que H® et CsHs®).
Lorsque la tension est augmentée, il y aura plus d’énergie dans le plasma et plus de radicaux seront
formés par décharge. Finalement, une augmentation de puissance semble permettre d’activer plus
de benzene sans modifier la sélectivité. Néanmoins si la puissance est trop élevée, le réacteur
pourrait se boucher (potentielle dimérisation du benzéne discutée dans le Chapitre 2).

D. Influence de I’hydrogene
Le mécanisme proposé¢ pour la carbonylation du benzéne se déroule en trois étapes

(Figure 73) avec (1) I’activation du benzeéne par un €lectron, (ii) la réactivité du radical phényle
formé sur une molécule de CO et (ii1) la recombinaison entre un radical H® et un radical acyle
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CsHsCOP° pour former le benzaldéhyde. Méme si les radicaux H® sont formés en début de réaction,
il est possible qu’ils soient consommeés par des réactions indésirables et ne soit plus disponibles
pour la derniere étape du mécanisme. Ainsi, il pourrait étre possible de faciliter la derniére étape

en augmentant la production des radicaux H® grace a I’ajout de H» dans le milieu en réalisant un
mélange CO/Ho.

0
(i) (i) (iii)
) e o
e (010) %

Figure 73 : Carbonylation du benzene en 3 étapes

Les résultats obtenus avec 1’ajout de H» expérimentalement sont présentés dans la
Figure 74. Le rendement en benzaldéhyde et la puissance diminuent avec 1’ajout de H> (comme
présenté dans le Chapitre 2, le plasma d’hydrogeéne a une puissance mesurée plus importante
que le plasma de monoxyde de carbone quand ils sont comparés purs donc il n’y a pas
d’explication a la diminution de la puissance du plasma ici; 0,23 W a 10 kV et 1 kHz pour
I’hydrogéne et 0,11 W avec le monoxyde de carbone dans les méme conditions). L’ajout
d’hydrogene jusqu’a un ratio de 50/50 dans le plasma n’a pas d’influence notable sur la
sélectivité en benzaldéhyde comme cela est aussi montré dans la simulation. La sélectivité en

hydrogénés et en diméres sans CO augmente quand il y a du H> (en passant de 3% et 16% a
20% et 37%).
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Figure 74 : Evolution de la sélectivité, du rendement en benzaldéhyde et de la puissance mesurée en fonction du ratio de CO/H>
(conditions opératoires : débit de liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, tension 20 kV, fréquence 2 kHz, température 20 °C)
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Pour étudier I’ajout d’hydrogene par la simulation. Une réaction de dissociation de H» a été
ajoutée (constante cinétique de 3,645-8 s! [201]). Dans la simulation (Figure 75), le rendement et
la sélectivité en benzaldéhyde sont assez stables avec 1’ajout de H» jusqu’a un ratio de 25/75 en
CO/Ha. La sélectivité en dimeres di-carbonylés diminue comme expérimentalement. A 1’inverse
des résultats expérimentaux, la sélectivité en dimeéres mono-carbonylés augmente.
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Figure 75 : Evolution de la sélectivité et du rendement en fonction du ratio de CO/H?2 (activation du benzéne a 1000 ppm,
concentration du benzéne en phase gazeuse de 4,1 mol/m?)

I1 est possible que 1’ajout de H> permette d’augmenter la sélectivité jusqu’a un maximum
puis lorsque le H» est trop important dans le milieu, il va trop réagir et faciliter d’autres réactions
((1) hydrogénation et (ii) hydrogénation suivie d’une dimérisation). L’amélioration de la sélectivité
en benzaldéhyde causée par I’ajout de 25% d’hydrogene dans le milieu ne s’accompagne pas d’une
augmentation du rendement en benzaldéhyde en raison de la diminution de la puissance du plasma
et donc de la quantité de benzéne activé. La quantit¢ de dimeres sans CO va augmenter
expérimentalement. Dans la simulation, cette augmentation est faible mais reste visible sur les
dimeres avec mono-carbonylés.

L’ajout d’hydrogene dans le milieu n’améliore pas la sélectivité en benzaldéhyde malgré
une supposition sur son apport dans le mécanisme désiré de la formation du benzaldéhyde (en deux
étapes telles que CeHs + ¢ = CsHs® + H® puis C¢Hs® + CO = CegHsCO® et finalement
Ce¢HsCO° + H° = CsHsCOH). De plus, comme la puissance diminue avec 1’ajout d’hydrogene, le
rendement en benzaldéhyde est maximal quand le CO est pur. Des recherches pourraient étre
effectuées en essayant de garder une puissance constante malgré 1’ajout d’hydrogéne (en
augmentant la tension ou la fréquence) afin d’étudier plus précisément I’influence de 1’hydrogene.

E. Conclusion

La carbonylation du benzéne a été étudiée en faisant varier différents parametres. Dans le
cas de I'utilisation de CO pur, le rendement en benzaldéhyde évolue quasi-linéairement avec le
temps de séjour, il est maximal a 20 °C, avec un temps de s€¢jour de 100 secondes et un couple
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tension/fréquence de 20 kV/2 kHz. La sélectivité des différents produits varie surtout en fonction
de la température du milieu. Les différents parameétres optimaux obtenus n’ont pas été essayés
conjointement dans cette thése. L’ajout de H> n’a pas permis d’améliorer la sélectivité en
benzaldéhyde.

V. Influence du substrat sur le procédé de carbonylation avec un
plasma de monoxyde de carbone

Dans le but de voir si la carbonylation avec un plasma de monoxyde de carbone peut étre
applicable a d’autres substrats, différentes molécules ont été traitées avec ce procédé : (i) I’anisole
et (i1) des composés fluorés.

A. Anisole

L’anisole est une molécule composée d’un groupement méthoxy (-OMe) permettant
d’appréhender I’influence d’un oxygene sur un cycle benzénique. Le groupement méthoxy est un
groupement €lectroattracteur qui présente un effet inductif négatif, et a donc tendance a attirer les
¢lectrons. Il est aussi mésomere donneur. Le chromatogramme obtenu est présenté sur la Figure 76.
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Figure 76 : Chromatogramme de ’anisole avec un plasma de CO (conditions expérimentales : débit de liquide 6 uL/min, débit
de gaz 2 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz et température 20 °C)

Les principaux produits obtenus sont du benzéne, du phénol, du méthoxyphénol, et
supposément du méthoxybenzaldéhyde (la localisation de 1’aldéhyde sur le cycle n’a pas été
identifiée) (les spectres de masses sont détaillés en Annexe 10 : Chromatogramme et spectres de
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masse pour la réaction de carbonylation sur 1’anisole). Des traces de dimeres sont visibles
(recherche de masse a 214 g/mol). Une carbonylation de I’anisole est donc possible avec un plasma
de CO avec une sélectivité de 13%.

Les principales réactions parasites ne sont pas des réactions de dimérisation mais des
réactions engendrées par la fragmentation de 1’anisole dans le plasma. Ainsi, la formation du
benzeéne serait due a la perte du groupement méthoxy alors que celle du phénol a la perte du
méthyle uniquement (1’énergie de liaison de C¢HsO-CH3 vaut 272 kJ/mol = 2,82 eV [202] et celle
de C¢Hs-OCH3 vaut 418 kJ/mol = 4,33 eV [203]).

La partie hydroxyle du méthoxyphénol pourrait provenir de potentielles impuretés dans
I’anisole (présence d’eau ou d’oxygene ?) ou dans le réacteur (adsorption d’eau dans les canaux).
Trés peu de dimeres sont formés, 1’ajout d’un groupement sur le cycle aromatique semble
empécher sa dimérisation avec un plasma de CO.

Dans le but de comprendre au mieux ’origine des produits formés, la réaction est aussi
effectuée avec un plasma d’Argon. Le chromatogramme obtenu est présenté sur la Figure 77 (en
bleu), il est superposé avec le chromatogramme de la réaction avec un plasma de CO. Les temps
de rétention sont différents par rapport a la Figure 76 car la méthode d’analyse de GC n’est pas la
méme (deux méthodes sont utilisées comme précisé dans le Chapitre 2). Le résultat obtenu montre
bien que la formation du phénol et du méthoxyphénol est lie a la fragmentation de 1’anisole dans
le plasma et potentiellement la présence d’eau ou d’oxygene dans 1’anisole. De plus, la
dimérisation reste tres faible avec un plasma d’ Argon.

20 I
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Figure 77 : Chromatogramme de l’anisole avec un plasma de CO (noir) (conditions expérimentales : débit de liquide 10 uL/min,
deébit de gaz 7 mL/min, tension 17,5 kV, fréquence 1 kHz et température 20 °C) et un plasma d’Ar (bleu) (conditions
expérimentales : débit de liquide 6 uL/min, débit de gaz 2 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz et température 20 °C)
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Afin de voir si de I’eau présente dans ’anisole pouvait participer a la formation du
méthoxyphénol, la réaction a été reproduite avec du réactif « mouillé » (anisole mélangé avec de
I’eau puis décanté et injecté au contact du plasma) et un plasma d'Argon. Les résultats obtenus
sont présentés dans le Tableau 47. Avec de I’anisole « mouillé », la quantité de méthoxyphénol
augmente (de 8% a 21%). Ainsi, I’ajout d’un groupement hydroxyle sur I’anisole conduisant au
méthoxyphénol pourrait étre di a la présence d’eau dans le milieu.

Tableau 47 : Pourcentage d'air des deux principaux produits obtenus avec un plasma d'Argon (conditions opératoires : débit de
liquide 6 ulL/min, débit de gaz 2 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz, température 20 °C)

Phénol | Méthoxyphénol
« Tel quel » 92% 8%
« Mouillé » 79% 21%

L’utilisation d’un substrat qui possede un groupement méthoxy semble permettre d’éviter
les réactions de dimérisation. La carbonylation est possible mais le substrat peut se fragmenter
pour former du phénol. De plus, la présence d’eau dans le milieu entraine la formation de
méthoxyphénol.

B. Fluorobenzeéne

Dans le but de voir si I’influence du groupement méthoxy peut étre directement liée a son
¢lectro-attractivité, un autre groupe électro attracteur est étudié¢ avec des composés fluorés
(classement é€lectro-attractivité : CF; > F > OMe).

Le premier composé fluoré testé pour la carbonylation est le fluorobenzéne. Le
chromatogramme obtenu (Figure 78 révele la présence d’un grand nombre de produits : (i) du
fluorobenzéne hydrogéné, (ii) du difluorotoluene, (iii) du fluorophénol, (iv) du fluorure de
benzoyle, (v) du fluorobenzaldéhyde, (vi) du benzaldéhyde et différents types de diméres ((vii)
diphényles, (viii) diphényle hydrogéné, (ix) diphényles mono et bifluorés, (x) diphényle fluoré et
carbonylé¢ et (xi) diphényle fluoré et di-carbonylé). Les trois fluorophénols obtenus ne sortent pas
au méme endroit dans la méthode du fait de leur différents points d’ébullition (para 152 °C, ortho
178 °C, méta 185 °C).

La présence de I’ensemble de ces produits est cohérente avec les mécanismes proposés lors
de la carbonylation du benzéne. Seuls le difluorotoluéne et fluorophénol semblent provenir d’une
potentielle fragmentation du fluorobenzeéne (activation du fluorobenzéne telle que
CeHsF + e > CsHs® + F° + ¢ ou CeHs4F° +H® + ¢ puis potentielle recombinaison telle que
CeH4F° + F° = CsHaF2) et d’hydroxylation par la présence d’eau ou d’oxygene dans le milieu. La
carbonylation est possible mais est moins sélective par rapport au benzéne : de nombreux sous-
produits parasites sont observés. La dimérisation reste importante et conduit a la formation de
nombreux dimeéres. Ainsi, il apparait qu’avoir un groupement électroattracteur ne permet pas
d’éviter la dimérisation ; ce serait la présence du groupement méthoxy qui permettrait d’éviter la
dimérisation avec ’anisole (ou alors la facilité¢ a solubiliser de I’eau ou de ’oxygéne dans ce
réactif).
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Figure 78 : Chromatogramme du fluorobenzene avec un plasma de CO (conditions expérimentales : débit de liquide 6 uL/min,
débit de gaz 2 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz et température 20 °C)

C. Le (trifluorométhyle)benzene

Le (trifluorométhyle)benzeéne, composé d’un groupement CF3, a été étudié en parallele du
fluorobenzeéne pour voir (i) si la perte de fluor est plus ou moins facile et (ii) si des groupements
CFj; sont libérés dans le plasma (certaines énergies de liaisons sont présentées dans le Tableau 48).
D’apres les énergies de liaisons, c’est le CF3 qui devrait s’éliminer le plus facilement par rapport
a la perte d’un fluor seul mais I’intermédiaire radical CsHsCF»° devrait étre stabilisé par 1’effet
inductif des fluors. Enfin, le groupement CF; est le plus ¢électroattracteur des groupements testés
(méthoxy et fluor seul) ; il pourrait y avoir une influence dans le plasma.

Tableau 48 : Energies de liaisons

Liaison Energie (kJ/mol) Energie (eV) Source
CeHs-H 431 [182] 4,5 [182]
F-CH; 452 [182] 4,7 [182]
C6Hs-CF3 464 [204] 4,8 [204]
CeHs-F > 485 [182] > 5,0 [182]
C=C dans le benzéne 553 5,7 [205]
F-CF; 523 54 [182]
C-F 536 5,6 [182]

Le chromatogramme obtenu a partir de la mise en contact du (trifluorométhyle)benzene au
sein d’un plasma de monoxyde de carbone (Figure 79) montre la formation (i) de fluorure de
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benzoyle, (ii) de (trifluorométhyle)benzaldéhyde, (iii) de (trifluorométhyle)phénol et (iv) de
dimeres. Il est notable qu’une tres faible quantité de dimére est obtenue par rapport aux autres
produits comme avec 1’anisole et en opposition avec le benzéne et le fluorobenzéne. Comme avec
I’anisole et le fluorobenzéne, la formation de produits hydroxylés pourrait étre due a la présence
d’eau ou d’oxygéne dans le milieu. La formation de fluorure de benzoyle (et
bis(trifluorométhyle)benzeéne) montre bien que des F° et des CF3° sont présents dans le milieu
(formation d’une faible quantité de bis(trifluorométhyle)benzéne qui provient de cela). Malgré
I’arrachage des CF3°, la formation de benzene n’a pas été observée.
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Figure 79 : Chromatogramme du (trifluorométhyle)benzéne avec un plasma de CO (en cadre gris les impuretés déja présentes
dans le réactif sans plasma) (conditions expérimentales : débit de liquide 6 uL/min, débit de gaz 2 mL/min, tension 18 kV,
fréquence 1 kHz et température 22 °C)

D. Pentafluorobenzéne

Le pentafluorobenzéne est un benzeéne ou cing atomes d’hydrogeéne sont remplacés par des
atomes de fluor. Avec cette molécule, le but est de voir si une carbonylation est possible et ou aura
lieu I’activation de la molécule. D’apres le Tableau 49, 1’énergie de liaison du C-H dans un cycle

aromatique augmente quand la quantité de fluor augmente (de 481 a 485 kJ/mol en passant du tétra
au pentafluorobenzene).

Tableau 49 : Energie de liaison avec des composés fluorés

Liaison | Energie (kJ/mol) Energie (eV) Source

CeFs-H 485 5,0 [206]
CeF4H-H 481 5,0 [207]

CeHs-H 431 4,5 [182]
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Le chromatogramme obtenu avec le pentafluorobenzéne et un plasma de monoxyde de
carbone met en évidence la formation de nombreux sous-produits (Figure 80). Néanmoins, il est
notable que le pentafluorobenzéne peut soit perdre un fluor, soit €tre carbonylé, soit dimériser
(formation de dimeres carbonylés ou non). Il semble réagir d’une fagon similaire au benzene avec,
malgré tout, la formation de nombreux sous-produits dus a 1’activation multiple de la molécule
initiale qui peut (i) perdre un atome d’hydrogeéne ou (ii) perdre un atome de fluor sur plusieurs
positions possibles.
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Figure 80 : Chromatogramme du pentafluorobenzene avec un plasma de CO(les impuretés étaient présentes dans le substrat)
(conditions expérimentales : débit de liquide 6 uL/min, débit de gaz 2 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz et température

20 °C)

Comme le pentafluorobenzéne semble réagir d’une facon similaire au benzene, il a été
proposé de réaliser un mélange de CO/H; dans le plasma afin de voir si les résultats seraient
similaires a ceux du benzene et pour voir si I’ajout d’hydrogéne permet d’améliorer 1’efficacité de
la réaction. Le chromatogramme obtenu avec un mélange CO/Hz 50/50 met clairement en évidence
que la formation en produits carbonylés est améliorée avec I’ajout de H> (Figure 81). La formation
de tétrafluorobenzaldéhyde en quantité supérieure au pentafluorobenzaldéhyde indique que le
pentafluorobenzéne semble perdre plus facilement un fluor qu’un hydrogéne (comme attendu avec
les énergies de liaison présentées dans le Tableau 49).

Afin de mieux identifier I’influence de 1’hydrogeéne sur la réaction de carbonylation,
différents mélanges ont été testés et les sélectivités obtenues en différents produits sont présentées
au sein de la Figure 82. Il est important de noter que cette réaction n’a pas €té répétée et qu’un seul
¢chantillon a été collecté pour chaque expérience. D’apres les résultats obtenus, ajouter de
I’hydrogeéne dans le mélange ne permet pas d’augmenter la sélectivité en aldéhydes et contribue a
augmenter la quantité de dimeéres (hydrogénés ou non, sans CO). Néanmoins, il est notable que
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I’ajout d’hydrogéne pourrait permettre d’améliorer le rendement en diverses aldéhydes car les aires
des différents aldé¢hydes doublent lorsque la composition du mélange varie entre 0% et 75% de Ha
en passant de 2,36 a 4,756 u.a. (I’évolution des aires de chaque produit est présentée dans
I’Annexe 11 : Carbonylation du pentafluorobenzene, évolution de 1’aire de chaque produit) sans
modifier la sélectivité en aldéhydes.
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Figure 81 : Chromatogramme du pentafluorobenzene avec un plasma de CO/H: (conditions expérimentales : débit de liquide
6 uL/min, débit de gaz 1+1 mL/min, tension 18 kV, fréquence 1 kHz et température 20 °C)
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E. Conclusion

L’utilisation de composés fluorés permet de montrer que différents aldéhydes peuvent étre
formés avec un plasma de monoxyde de carbone. En effet, avec ces composés, I’activation peut
avoir lieu avec la perte d’un fluor ou d’un hydrogéne. Les résultats montrent que la dimérisation
ne peut étre évitée avec ces composés (sauf pour le (trifluorométhyle-benzene), mais que ’ajout
d’hydrogeéne dans le milieu (essayé avec le pentafluorobenzeéne) permettrait d’améliorer le
rendement en aldéhydes (comme obtenu avec le benzeéne) sans améliorer la sélectivité. De plus,
ces composés semblent tres réactifs ; il est possible que les électrons présents dans le plasma soient
attirés par les fluors (especes trés électronégatives) ce qui pourrait favoriser la réactivité du
substrat.

VI. Mécanisme global de la carbonylation en microréacteur plasma

Une fois les études effectuées avec du benzéne sur I’influence des parametres et d’autres
substrats, il est possible de présenter un mécanisme global de la réaction de carbonylation dans un
microréacteur plasma gaz/liquide (Figure 83) (aucune surréaction n’a été mise en place sur le
cyclohexadiene formé car aucun produit carbonylé hydrogéné n’est formé mais il se peut qu’il
réagisse a nouveau notamment pour former divers dimeres).

En premier lieu, le benzéne est en équilibre entre les deux phases. Dans la phase liquide, il
peut étre activé de deux facons différentes (avec un e ou un radical H®). De ces 2 radicaux seront
formés 3 types de produits : (i) le benzaldéhyde, (i1) les cyclohexadienes (produits hydrogénés) et
(i11) des dimeres composés de groupements CO (un ou deux) ou non. Tous ces produits formés
sont eux aussi en équilibre liquide vapeur. Les produits les plus lourds auront tendances a aller
rapidement dans la phase liquide.
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Figure 83 : Schéma global des réactions possibles dans le Biflow 2.7 entre un plasma de CO et une phase liquide de benzene
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VII. Conclusion

La réaction de carbonylation par plasma de monoxyde de carbone est une réaction
présentant un enjeu important pour la chimie, permettant de générer des aldéhydes et notamment
le benzaldéhyde sans solvant ni catalyseur en conditions douces.

Il apparait que le mécanisme de carbonylation du benzéne dans un réacteur plasma
gaz/liquide passe par un équilibre liquide vapeur. L’ensemble du mécanisme présenté sur la
Figure 83 passe par trois étapes principales : (i) I’activation du benzéne, (ii) I’ajout du groupement
CO sur le radical formé et (iii) la formation du benzaldéhyde. D’autres composés sont obtenus et
leur formation sont expliquées a partir des différents intermédiaires réactionnels supposés dans le
milieu. Comme les composés formés les plus lourds ne semblent pas réagir (du fait d’un piégage
en phase liquide), I’ensemble des réactions semble avoir lieu en phase gazeuse avec un
équilibre/vapeur dans le réacteur.

Une fois les mécanismes supposés, une simulation COMSOL a été mise en place. Le
modele a été utilisé afin d’avoir une idée globale de la durée de vie des radicaux apres une décharge
(95% des radicaux sont consommés apres 2,3 ms). Il a aussi été utilisé pour étudier ’influence des
parametres sur la sélectivité des produits et sur le rendement en benzaldéhyde.

Une fois le modele COMSOL mis en place, I’influence des paramétres a été¢ étudiée
expérimentalement et sur la simulation. Tout d’abord, augmenter le temps de sé€jour et la fréquence
augmente le rendement et la sélectivité en benzaldéhyde. De plus, si la tension augmente, le
rendement va aussi augmenter linéairement (comme la puissance). La température augmente aussi
le rendement ainsi que la puissance mesurée dans le plasma. Enfin, I’ajout d’hydrogéne dans le
milieu permet d’augmenter la sélectivité en benzaldéhyde mais le rendement n’est pas meilleur.
L’ajout d’hydrogeéne a aussi été évalué sur le pentafluorobenzeéne et les résultats montrent que la
s¢lectivité semble aussi augmenter avec I’ajout de Ho.

D’autres composés ont été étudiés pour la carbonylation, il est notable que 1’anisole ne
permet pas d’obtenir une carbonylation mais permet d’éviter les dimeres (avec un plasma de
monoxyde de carbone ou d’argon). Ce composé pourrait étre intéressant a essayer sur d’autres
types de réactions au contact d’un plasma. En effet, si aucun dimeére n’est formé et que la
fonctionnalisation est possible avec d’autres gaz, alors la sélectivité pourrait étre haute. Les autres
composés sont fluorés, ces produits semblent réagir de la méme facon que le benzéne dans le
plasma (formation de produits carbonylés et de différents types de dimeres). Il est notable qu’avec
les composés fluorés, la perte d’un hydrogeéne est plus facile que la perte d’un fluor.

Finalement, la carbonylation avec un plasma de monoxyde de carbone est une réaction
possible sans catalyseur ni solvant sur différents substrats. Elle peut étre appliquée a d’autres
substrats et il serait intéressant de continuer a étudier cette réaction.
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Chapitre 5 : Discussion sur I’amination et
la carbonylation du benzene par plasma

Comme étudiées durant cette thése et détaillées dans les chapitres précédents (Chapitres 3
et 4), I’amination par plasma d’ammoniac et la carbonylation par plasma de monoxyde de carbone
sont deux fonctionnalisations possibles dans un microréacteur gaz/liquide. L’étude de ces deux
réactions a permis de mettre en avant ’influence des parameétres du procédé (que ce soit la
température, le temps de séjour ou la puissance du plasma) mais aussi I’influence du substrat utilisé
pour faire ces réactions. Dans ce chapitre, nous allons comparer dans un premier temps les résultats
obtenus pour les deux réactions puis (i) les mécanismes ayant lieux dans les deux réactions de
fonctionnalisation étudi¢es durant cette thése et (ii) I’influence des parameétres pour voir s’il y a
des résultats similaires malgré des mécanismes différents.

I. Spécificités des deux plasmas

A. Les especes présentes dans la phase gazeuse

Comme les deux gaz ne sont pas composés des mémes atomes et des mémes liaisons, les
énergies de liaison des deux gaz ne sont pas les mémes et les especes formées dans le plasma vont
varier (Figure 84). En effet, avec ’ammoniac, des radicaux NH>° et H° sont formés en quantités
importantes en plus d’avoir des €lectrons et le biradical NH® alors que dans le plasma de monoxyde
de carbone, seuls le CO et des électrons qui sont présents (présence aussi de CO* qui n'est pas
considéré comme assez énergétique pour prendre part au mécanisme propos€). Ainsi, avec ces
deux plasmas un point commun est que le substrat en phase gazeuse peut potentiellement étre
activé par des électrons et les especes excitées présents dans le milieu. En revanche si dans le
plasma d’ammoniac, des especes radicalaires trés réactives (NH>° et H®) sont formées par
dissociation du gaz, dans le cas du plasma de monoxyde de carbone, il n’y a pas ou trés peu de
dissociation du gaz réactif.

Figure 84 : Espeéces présentes dans le plasma d'ammoniac et de monoxyde de carbone
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Comme les especes présentes dans le plasma ne sont pas les mémes, les activations du
substrat (ici le benzene) présentent des différences ; le benzéne peut étre activé par des ¢électrons
dans les deux plasmas mais il peut aussi réagir avec des radicaux NH>° ou H° dans le plasma
d’ammoniac (Tableau 50). Dans les deux plasmas, le benzéne peut former le radical phényle CsHs®
au contact des €lectrons, il peut aussi réagir avec des radicaux H°® pour former le radical
cyclohexadienyle mais cela sera en quantité plus faible dans le monoxyde de carbone que dans le
plasma d’ammoniac ou les radicaux H° peuvent étre formés par la dissociation du NH3 en plus de
la dissociation du benzéne.

Tableau 50 : Réactions d'activation du benzene dans les deux plasmas

Plasma d’ammoniac Plasma de monoxyde de carbone

Ce¢Hg + e > C¢Hs® + Ho+ e
C¢Hg + H®° = C¢H7°

B. Les réactions

Une fois le benzeéne activé, il peut réagir pour former différentes especes. Dans les deux
plasmas, les especes issus du benzeéne peuvent réagir entre elles pour former des dimeres
(Tableau 51)

Tableau 51 : Formation de diméres dans les deux plasmas

Plasma d’ammoniac Plasma de monoxyde de carbone

CgHs° + CsHs® > C¢HsCsHs
CeHs° + CsH7° = C¢HsCeH7
CgH7° + CsH7° > C¢H-CsH7

Les radicaux phényle et cyclohexadiényle peuvent aussi réagir avec des espéces issues du
plasma. Dans le cas de I’ammoniac, les réactions avec des radicaux NH2° ou H° sont des réactions
de terminaison et permettent de former des produits aminés stables. Avec le monoxyde de carbone,
la réaction de carbonylation nécessite de former un nouveau radical intermédiaire acyle par
réactions du radical phényle avec le CO avant que le produit carbonyl¢ final (benzaldéhyde) puisse
étre formé par réaction de terminaison avec un radical H®. Toutes ces réactions sont résumées dans
le Tableau 52.

Tableau 52 : réactivité des radicaux CsHs® et CsH7° avec des especes des deux plasmas et réaction du radical CsHsCO® avec un

radical H®
Plasma d’ammoniac Plasma de monoxyde de carbone
CsHs° + NH2° = CsHsNH» CeHs® + CO - CeHsCO°
C¢Hs° + NH2° = CeH7NH2 CsHsCO° + H° > C¢HsCO

CeHs° + H° = C¢Hs
CgH7° + H° = CgHs
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Dans le plasma de monoxyde de carbone, d’autres réactions sont donc possibles avec les
radicaux composés de CO et d’un radical issu du benzéne qui vont amener a la formation de divers
diméres mono ou di-carbonylés ou non-carbonylés. Dans les deux plasmas, des dimeres (type
diphényle) peuvent aussi étre formés (Tableau 53).

Tableau 53 : Formations de divers diméres dans deux plasmas différents

- CsHsCO° + C¢Hs° =2 CHsCOC¢Hs

- Ce¢HsCO° + CsH7° - C¢HsCOCsH>

- CsHsCO° + CcHsCO° - CsHsCOCOC¢Hs
CeHs® + CsHs° = CcHsCeHss
CeHs° + CsH7° = C¢HsCsHy
CeH7° + CsH7° =2 CsH7CsH7

C. Les mécanismes de I’amination et de la carbonylation

Finalement, pour former de 1’aniline ou de la cyclohexadiéneamine, la réaction passe par
I’activation du benzéne et de I’ammoniac puis la rencontre des radicaux issus de ces deux réactions.
Alors que pour la formation du benzaldéhyde, le CO n’est pas directement activé mais va réagir
avec un radical issu du benzeéne et ce nouveau radical pourra lui-méme réagir a nouveau. Le
mécanisme de carbonylation est plus long et se passe par 3 étapes (Figure 85).

Figure 85 : Schéma réactionnel pour la fonctionnalisation du benzéne par deux plasmas différents

D. L’équilibre liquide/vapeur

Dans les deux mécanismes, des sous-produits sont formés et pourraient réagir a nouveau
en étant activés par le plasma. Or, il a ét¢ démontré dans les Chapitres 3 et 4 qu’ils ne réagissent
pas sauf les produits d’hydrogénation (cyclohexadi¢nes) dans le cas du plasma d’ammoniac. Cela
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est 1i¢ aux pressions de vapeur saturantes des produits. En effet, plus leur pression de vapeur
saturante sera faible et plus ils pourront se condenser en phase liquide et ne plus étre contact du
plasma. A I’inverse, les produits les plus 1égers pourront réagir a nouveau au contact du plasma
(formation de cyclohexéne issu du cyclohexadiéne dans le plasma d’ammoniac au contact du
benzene). Ainsi, il a ét¢ démontré que dans les réactions de fonctionnalisation du benzeéne pur avec
un plasma, les réactions se passent en phase gazeuse ou a I’interface gaz/liquide et tous les produits
ou réactifs sont en équilibres liquide/vapeur.

E. Conclusion

Dans le plasma, les radicaux phényles (CsHs°) sont formés par réaction du benzene avec
des électrons. Cette espece peut aussi étre formées par réaction du benzéne avec un espece excitée
comme les NH»° mais cette réaction est plus lente. Les radicaux H® peuvent alors réagir avec le
benzeéne pour former le radical cyclohexadiényle qui pourront par la suite former des produits
hydrogénés. Dans le plasma d’ammoniac, comme des radicaux H° sont produits par la
décomposition du NHs, les réactions d’hydrogénation sont favorisées par rapport au plasma de
monoxyde de carbone. Globalement, dans la réaction de carbonylation il y a un équilibre
steechiométrique (CeHg + CO > C¢HsCOH) alors que la réaction d’amination n’est pas équilibrée
(C¢Hs + NH3 > C¢HsNH, + 2H®) ce qui va conduire a la formation de produits hydrogénés (et
potentiellement aminés). Ainsi, malgré des similitudes (formation de cyclohexadi¢ne et dimeres),
les deux plasmas au contact du benzéne ne donnent pas forcément les mémes produits du fait de
mécanismes différents.

II. L’influence des parametres sur les deux procédés de
fonctionnalisation du benzeéne

Lors de la fonctionnalisation du benzeéne par plasma, des études expérimentales et
théoriques ont été effectuées pour étudier I'influence de divers parametres. Cette partie a pour
objectif de comparer les résultats obtenus pour le temps de séjour, la température et la puissance
du plasma sur les sélectivités et les rendements.

A. Influence du temps de séjour

Le temps de séjour a été étudié pour I’amination dans le Chapitre 3 et pour la carbonylation
dans le Chapitre 4. Les résultats obtenus expérimentalement sont résumés dans la Figure 84. Pour
les deux plasmas, les résultats sont similaires. Tout d’abord, les rendements en produits désirés
augmentent quand le temps de séjour augmente, ce qui est li¢ a I’augmentation de la conversion
du substrat. Concernant les sélectivités, elles varient de la méme facon : (i) la sélectivité en produits
hydrogénés diminue quand le temps de séjour augmente et (ii) la sélectivité en produits désirés
augmente avec le temps de séjour. Cela est cohérent car les produits hydrogénés (cyclohexadiénes
et cyclohexéne pour le plasma d’ammoniac et cyclohexadiéne pour le plasma de monoxyde de
carbone) étant plus léger que le benzeéne (pression de vapeur saturante plus élevée), ils vont rester
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dans la phase gazeuse et avoir plus de temps pour réagir. Cela va avoir pour effet d’augmenter la
s¢lectivité en produits désirés.
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Figure 86 : Reésultats obtenus expérimentalement lors de la variation du temps de séjour avec du benzene au contact de deux
plasmas différents

B. Influence de la température

Les résultats obtenus en faisant varier la température sont résumés sur la Figure 87. Avec
un plasma d’ammoniac, le rendement et la sélectivité en produits aminés présentent un maximum
a 35 °C puis diminuent quand la température continue d’augmenter. La sélectivité en dimeres
augmente continuellement avec la température. A I’inverse, la sélectivité des produits hydrogénés
diminue. Avec un plasma de monoxyde de carbone, le rendement et la sélectivité en benzaldéhyde
diminuent quand la température augmente, tandis que la sélectivité en dimeres (non-carbonylés
particulierement) augmente.

L’augmentation de la température a donc le méme impact sur la sélectivité¢ des dimeres
pour les deux procédés : elle augmente la sélectivité les dimeres. Cela peut étre di a la quantité de
benzeéne qui augmente dans la phase gazeuse et qui favorise donc la dimérisation. Dans le cas de
I’amination, I’augmentation de la concentration du benzéne dans la phase gazeuse permet
d’augmenter la sélectivité en aniline et le rendement en produits aminés alors que c’est I’inverse
pour la carbonylation. En effet, dans la carbonylation, La dimérisation est favorisée quand la
quantité de radicaux CsHs° dans le milieu augmente et comme il y a encore une étape une fois que
le CO a réagi avec le radical phényle, des réactions de dimérisation restent possibles et peuvent
augmenter avec la température, ce qui n'est pas le cas dans I’amination.
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Figure 87 : Résultats obtenus expérimentalement lors de la variation de la température avec du benzéne au contact de deux
plasmas différents

C. Influence de la puissance

Avec les deux plasmas, les résultats sont tres similaires (Figure 88) : (i) le rendement en
produits aminés et en benzaldéhyde augmente quand la fréquence et la tension augmente et (ii) les
sélectivités ne varient pas de fagon notable.
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Figure 88 : Résultats obtenus expérimentalement lors de la variation de la puissance (en changeant la fréquence et la tension)
avec du benzéne au contact de deux plasmas différents

D. Conclusion

L’influence des parameétres est assez similaire sur les deux procédés. Quand le temps de
s¢jour augmente, la sélectivité en produits hydrogénés diminue dans les deux procédés et le
rendement augmente. Lorsque la puissance du plasma augmente (par augmentation de la fréquence
et/ou de la tension), le rendement augmente dans les deux cas et les sélectivités restent inchangées.
A I’inverse, quand la température augmente, les deux procédés ne donnent pas les mémes résultats.
En effet, les mécanismes n’étant pas les mémes, il est normal que les sélectivités et le rendement
n’évoluent pas de la méme facon. Dans la réaction d’amination, la sélectivité et le rendement en
produits aminés atteint un maximum puis diminue. Dans la carbonylation, le rendement et la
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s¢lectivité ne font que diminuer. Dans les deux, la sélectivité en hydrogénés diminue et celle en
dimeres augmente.

III. Conclusion

L’utilisation d’un plasma pour fonctionnaliser le benzéne pur est possible. En fonction du
gaz utilisé, les mécanismes seront différents. Avec un plasma d’ammoniac, différentes activations
sont possibles et la formation du produit aminé passe par deux étapes : (i) formation des deux
radicaux CgHs° ou CsH7° et NH2° puis (ii) réaction radicalaire de type terminaison entre les
radicaux formés précédemment. A I’inverse, avec le monoxyde de carbone, le mécanisme se passe
en trois €tapes : (1) activation du benzene et formation du radical phényle (CsHs°), (i1) addition sur
un CO pour obtenir un radical acyle (C¢HsCO®) puis (iii) réaction radicalaire de type terminaison
avec un radical H° pour obtenir le benzaldéhyde. Ainsi, les deux procédés n’ont pas le méme
nombre d’étapes réactionnelles pour parvenir au produit. Dans les deux cas il y a formation de
dimeres, mais avec la carbonylation, des dimeéres carbonylés sont obtenus et avec 1’amination ce
sont des produits hydrogénés qui sont formés en quantité non négligeable. Cette différence de
mécanisme a une influence sur les sélectivités et le rendement quand la température augmente du
fait que I’augmentation de la température change la concentration du benzéne dans la phase
gazeuse et donc peut influencer sur les sélectivités en fonction des différents mécanismes. A
I’inverse, avec la puissance et le temps de séjour, les évolutions sont similaires entre les deux
procédés.
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Conclusion

[. Résultats principaux

Les deux objectifs de cette these étaient d’étudier (i) la réaction d’amination d’un substrat
a l’aide d’un plasma d’ammoniac et (ii) la carbonylation d’un substrat avec un plasma de
monoxyde de carbone dans un microréacteur plasma gaz/liquide : le Biflow 2.7.

L’amination par plasma du benzéne a ¢été réalis¢ dans Biflow 2.7. Il a ét¢ montré que
différents types de produits sont formés : (i) des hydrogénés, (ii) des produits aminés dont I’aniline
et (i11) des diméeres non aminés. Pour la réaction de carbonylation, les produits obtenus étaient (i)
du cyclohexadieéne (hydrogénation), (ii) des produits issus de la fragmentation du benzéne dans le
plasma, le benzaldéhyde, (iii) des dimeres et (iv) des diméres mono et di-carbonylés. Dans les deux
procédés de fonctionnalisation, il a ét€ montré que la pression de vapeur saturante des différents
produits formés exerce une influence directe sur leur réactivité dans le plasma. En effet, les
produits les plus 1égers (cyclohexadiénes) peuvent réagir a nouveau alors que les produits les plus
lourds (aniline, benzaldéhyde, diméres) passent en phase gazeuse et ne sont plus au contact du
plasma.

L’influence des différents paramétres de I’amination et de la carbonylation a été évaluée
expérimentalement et confrontée aux études de simulation COMSOL. L’augmentation du temps
de s¢jour et de la puissance du plasma permet une augmentation linéaire du rendement (en produits
aminés et en benzaldéhyde respectivement). Avec I’amination, les meilleures conditions avec du
benzeéne pur et un plasma d’ammoniac sont (i) une température de 35°C, (ii) un temps de sé¢jour
de 100 secondes (ii1) et un plasma généré a 24 kV et 2 kHz. Ces conditions permettent d’obtenir
un rendement global en produits aminés de 3,8%. La réaction a aussi été essayée dans un réacteur
de plus grand volume et il a ét¢ montré que les sélectivités des différents produits et le rendement
en aniline sont similaires pour des temps de séjour proches.

La réaction d’amination a été testée également sur différents substrats. Il a ét¢ démontré
que la présence de doubles liaisons ou d’aromaticité permet de favoriser la réaction d’amination.
Cela peut étre li¢ a la stabilité¢ des intermédiaires formés qui pourront plus ou moins facilement
réagir entre eux pour former des diméres ou réagir avec des NH>° pour produire des produits
aminés. L’influence de la pression de vapeur saturante est démontrée a nouveau en utilisant deux
alcénes linéaires n’ayant pas la méme pression de vapeur saturante. Celui qui passera plus
facilement en phase gazeuse aura tendance a plus réagir et a former plus de produits aminés. Enfin,
la cyclohexylamine est essayée avec un plasma d’ammoniac et il semble impossible de greffer
directement dessus une deuxiéme amine. Ce sont des dimeres mono ou bi-aminés qui sont formés.

L’amination directe du benzéne dans un plasma d’ammoniac pur est possible mais d’autres
sous-produits sont formés. Ce procédé est novateur et pourrait étre amélioré afin d’étre plus tard
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mis en place dans I’industrie chimique pour la synthése de 1’aniline. Malgré un rendement encore
faible (meilleur rendement 3,8%), ce procédé est prometteur.

La réaction de carbonylation a été effectué sur différents substrats. Il a ét¢ montré que
’utilisation d’un substrat portant un groupement méthoxy (-OMe) permettait d’éviter la
dimérisation et que la présence d’eau dans le milieu pouvait aboutir a la formation de produits
hydroxylés. Avec des composés aromatiques fluorés, différents aldéhydes peuvent étre formées en
fonction de si c’est le fluor ou I’hydrogeéne qui est attaqué par les électrons. Ces composés
présentent une forte réactivité vis-a-vis du plasma, potentiellement a cause de I’¢lectronégativité
du fluor qui pourrait alors attirer les électrons et favoriser I’activation de la molécule. L’ajout
d’hydrogene dans le milieu a permis d’améliorer la sélectivité en aldéhyde.

Finalement, il a ¢ét¢ démontré durant cette thése que la fonctionnalisation de molécules
organiques tel que le benzéne était possible avec un plasma d’ammoniac ou de monoxyde de
carbone. En fonction du gaz utilisé, les mécanismes seront différents. Dans le plasma d’ammoniac,
la réaction passe par 1’activation du benzeéne et de I’ammoniac puis par une réaction de type
terminaison dans un mécanisme radicalaire pour former I’aniline. Avec le monoxyde de carbone,
seul le benzene est activé, il pourra alors réagir avec le CO dans un mécanisme de propagation et
la derniere étape nécessite un radical H®. Du fait des différences de mécanismes, les sous-produits
ne sont pas les mémes dans les deux réactions développées dans cette thése. Cette différence de
mécanisme a une influence sur les sélectivités et le rendement quand la température augmente du
fait que I’augmentation de la température change la concentration du benzéne dans la phase
gazeuse et donc peut influencer sur les sélectivités en fonction des différents mécanismes. A
I’inverse, avec la puissance et le temps de séjour, les évolutions sont similaires entre les deux
procédés. Enfin, il a été démontré que pour ces deux mécanismes, les réactions se passent en phase
gazeuse.

II. Perspectives

Afin de comprendre au mieux les mécanismes qui ont lieu dans le réacteur, différents
substrats pourraient étre évalués pour I’amination comme (i) les cyclohexadiéne et des molécules
proches pour comprendre parfaitement la formation de diméres aminés avec 1,3-cyclohexadiéne,
(i1) des hétérocycles afin d’évaluer I’influence d’hétéroatomes sur I’amination et la position de
I’amination (furane, benzofurane, pipéridine, pyridine) et (iii) des molécules plus complexes pour
essayer directement des réactions d’intéréts (comme le para-aminophénol pour la synthése du
paracétamol). De plus, comme les amines peuvent facilement étre extraites, il pourrait étre possible
d’envisager d’extraire les amines formées dans une phase aqueuse puis de réinjecter le brut de la
réaction afin de faire a nouveau réagir le benzeéne. Les diméeres formés étant plus lourds, ils ne
devraient pas avoir d’influence sur la réaction. Cela permettrait de réutiliser le réactif qui n’a pas
encore réagi (économie d’atomes en accord avec la chimie verte) et de concentrer facilement les
amines sans les autres produits. Cette étape a été étudiée et mise en place par M. Arveiler ef al [208]
mais n’a pas été essayée directement sur le brut en sortie du Biflow 2.7 pour le moment.
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Les mécanismes ont ét¢ étudiés pour voir ce qui pourrait étre amélioré dans ces deux
procédés. Il semble encore possible d’augmenter les rendements en produits désirés en essayant
d’utiliser un signal carré dans les conditions optimales trouvés durant la thése. L utilisation d’un
réacteur plus grand et d’un signal électrique plus important (en augmentant la tension et la
fréquence sans casser le réacteur ni le boucher) pourrait permettre d’augmenter la productivité des
deux procédés. De plus, il serait possible d’essayer d’évaluer I’impact de la pression sur le plasma
et sur la réactivité des radicaux, un refroidisseur pourrait étre installée en sortie de réacteur pour
collecter plus de produits mais les produits intéressants sont les plus lourds et donc normalement
sont ceux déja collectés actuellement.

A propos du réacteur utilisé¢ durant cette these, il est constitué¢ de deux canaux pour le
liquide et un canal pour le gaz, 1’objectif de ce réacteur est de se servir des forces de capillarité
plus importantes que les forces de gravités a 1’échelle microfluidique pour contenir le liquide dans
ses deux canaux et avoir une interface gaz/liquide tout le long du réacteur. Cette géométrie est
composée d’une marche et des études ont montrées que 1’angle théorique de 90° de la marche
n’était pas atteint lors sa fabrication, ce qui peut participer a la formation d’un film de liquide au
fond du réacteur et empécher la génération d’un plasma avec certains solvants, c’est 1’une des
premicres limites de ce réacteur. L’autre limite est sa taille car il ne permet pas de traiter débit
supérieur a I’ordre de la dizaine de pL par min mais il a été démontré qu’avec un réacteur similaire
mais plus long et plus grand en volume, les résultats obtenus étaient trés proches, ce qui promet
une potentielle montée en échelle. Ainsi, le développement de nouvelles géométries qui permettent
d’avoir une interaction plasma/liquide et le claquage dans tous les liquides possibles permettraient
d’augmenter 1’utilisation des procédés développés dans cette thése. De plus, si le réacteur a un
volume interne plus important, il pourrait permettre d’augmenter la production journaliére.
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L.

Annexes

Annexe 1 : Droites d’¢talonnage
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Toutes les droites d’étalonnage sont tracées en utilisant 1’acétate d’éthyle com
interne dans une solution de dichlorométhane (Figure 89).
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Figure 89 : Droites d'étalonnage
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II. Annexe 2 : méthode de Lissajous

La méthode de Lissajous permet de calculer la puissance dans le réacteur (et donc du
plasma) en mettant une capacité plus importante apres le réacteur.

Figure 90 : Schéma du montage électrique
D’apres la loi des mailles il est notable que :

Ug(t) = Ur(t) + Uc(t)

Or, comme C. > Cjy alors :

Ug(t) = Ug(t)
Et comme :

dQr

=2

Donc :

_ dUp dU,
O =gy =Cegr

Ainsi la puissance calculée s’écrit :

T T

1 1 T U
P(t)=7*f p(t)dt=7*f c
0 0

1 d
UG(t)*i(t)*dtzf*fOU(t)*CC* It

* dt

Donc il est possible d’écrire que :

1 (7 1 ’
Pz—*j UR(t)*CC*dUC=—*CC*f Ug(t) * dU¢
T J, T 0
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[I.  Annexe 3 : Courbes de claquages pour différents gaz

I1 est important de préciser que les droites ne sont tracées que pour voir nettement la rupture
de pente et qu’elles n’ont aucune valeur mathématique.

A. Argon
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0.2
R?=0.9926
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y = 0.0008x - 0.0004
R%=0.2307

0.05

Puissance (W)

Tension (kV)

Figure 91 : Mesure de la tension en fonction de la puissance et tracés des deux droites linéaires pour voir la rupture de pente
avec de I'Argon

B. Ammoniac
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Figure 92 : Mesure de la tension en fonction de la puissance avec de |'ammoniac
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C. Hydrogene
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Figure 93 : Mesure de la tension en fonction de la puissance et tracés des deux droites linéaires pour voir la rupture de pente

avec de ’hydrogene

D. Monoxyde de carbone
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Figure 94 : Mesure de la tension en fonction de la puissance et tracés des deux droites linéaires pour voir la rupture de pente

avec du monoxyde de carbone
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IV. Annexe 4: Consommation des radicaux dans la simulation
COMSOL Multiphysics de 1’amination

A. Consommation des radicaux avec une concentration initiale de benzeéne de
0,41 mol/m?
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Figure 95 : Evolution de la concentration des radicaux suite a une décharge dans le plasma par la simulation COMSOL
(concentration en benzéne dans la phase gazeuse de 0.41 mol/m3, concentration en ammoniac de 41-0.41=40.59 mol/m?, taux de
dissociation 1000 ppm)

B. Consommation des radicaux avec une concentration initiale de benzeéne de
0,041 mol/m?
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Figure 96 : Evolution de la concentration des radicaux suite a une décharge dans le plasma par la simulation COMSOL
(concentration en benzéne dans la phase gazeuse de 0.041 mol/m3, concentration en ammoniac de 41-0.041=40.959 mol/m?3, taux
de dissociation 1000 ppm)
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V. Annexe 5 : Chromatogrammes de I’amination du benzene en
solvant

A. Benzéne dans tétradécane a 1 M et 0,1 M avec plasma d’ammoniac
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Figure 97 : Benzene dans tétradécane (1M en noir et 0.1M en orange) avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 pL/min,
débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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B. Benzéne dans nonane a 1 M et 0,1 M avec plasma d’ammoniac
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Figure 98 : Benzene dans nonane (1M en noir et 0.1M en orange) avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de
gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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VI. Annexe 6 : Chromatogrammes des différents substrats pour la
réaction d’amination avec un plasma d’ammoniac

A. Cyclohexylamine dans benzeéne a 1 M dans un plasma d’ammoniac
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Figure 99 : Cyclohexylamine dans benzene 1M (en noir) et benzéne pur en orange avec un plasma d'ammoniac (débit liquide
12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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B. Cyclohexane avec plasma d’ammoniac
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Figure 100 : Cyclohexane avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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C. Cyclohexene avec plasma d’ammoniac
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Figure 101 : Cyclohexéne avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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D. 1,4-cyclohexadiene avec plasma d’ammoniac

20

.0
O e

NH,

<

’ hexahydronaphtaléne ‘

Intensité relative (u.a.)
.
o

Admeres] OO0
cyles
GOIGO/BO

25 35 4.5 55 6.5 7.5 8.5 9.5 10.5 11.5

Temps de rétention (min)

Figure 102: 1,4-cyclohexadiene avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 5 mL/min, 20 kV, 2 kHz,
20 °C)
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E. 1,3-cyclohexadiéne avec plasma d’ammoniac
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Figure 103 : 1,3-cyclohexadiéne avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz,
20 °C)
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F. 1-octéne avec plasma d’ammoniac
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Figure 104 : 1-octéne avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 4 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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Figure 105 : Spectre de masse obtenu du produit aminé
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Figure 106 : Spectre de masse de la 1-octanamine
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Figure 107 : Spectre de masse de la 2—octanamine
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G. I-dodécene avec plasma d’ammoniac
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Figure 108 : 1-dodécene avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 8 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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H. Indane avec un plasma d’ammoniac
p

Présent sans
1.8 .
©i> plasma mais
;. T~ a augmenté
14
|

{
\
\

=
)

/f

Intensité relative (u.a.)
-

08 Diméres
Présent sans
06 plasma
0.4 “
0.2 L
25 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5 10.5 115

Temps de rétention (min)

Figure 109 : indane avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 10 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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Figure 110 : indene avec un plasma d'ammoniac (débit liquide 12 uL/min, débit de gaz 6 mL/min, 20 kV, 2 kHz, 20 °C)
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VII. Annexe 7 : Structure des différents catalyseurs
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Figure 111 : Complexes de rhodium et d'iridium (entrée 1)
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Figure 112 : Complexe de phosphore, azote et rhodium, entrée 2 du Tableau 35
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VIII. Annexe 8 : Durée de vie des radicaux par la simulation COMSOL
Multiphysics pour la réaction de carbonylation
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Figure 113 : Evolution de la concentration des radicaux H° dans le milieu apres une décharge
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Figure 114 : Evolution de la concentration des radicaux CsHs® dans le milieu aprés une décharge
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Figure 115 : Evolution de la concentration des radicaux CsH7° dans le milieu aprés une décharge
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Figure 116 : Evolution de la concentration des radicaux CsHsCO® dans le milieu apres une décharge
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IX. Annexe 9 : Pertes de charge avec la loi de Hagen Poiseuille

Afin de voir la différence de pression dans le réacteur a deux température données (20 et
45 °C), la perte de charge a été calculé a I’aide de la loi de Hagen Poiseuille. Pour ce calcul, le gaz
prit est I’air (données dans le Tableau 54), le calcul est fait en calculant en premier lieu le nombre
de Reynolds et le diameétre hydraulique est utilisé pour connaitre 1’équivalence entre un canal rond
et un canal carré (comme dans le Biflow 2.7).

Tableau 54 : Données utilisées pour l'air a 20 °C et 45 °C

Température Densité (kg/m?)  Viscosité (Pa.s)
1,204 2,205
1,109 2,158-5

; . . \ . ., \ . 4% Al
L’équation du diamétre hydraulique est : diameétre hydraulique = ——— s
Périmetre

rho * vitesse * diametre hydraulique

L’équation du nombre de Reynolds est : Re = ——— ;
viscosité dynamique

64 * longueur * rho * vitesse?

Le calcul de la perte de charge est : AP =

Re x diameétre hydraulique

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 55.

Tableau 55 : Résultats du calcul de perte de charge par la loi de Hagen Poiseuille

Nom (unité) Valeur \
Longueur de canal (m) 1,06
Largeur canal gaz (um) 300
Hauteur canal gaz (um 80
Section de gaz (m?) 2,458
Périmétre (um) 760
Diametre hydraulique (4* Aire/Périmetre) (m) 1,265-4
Débit volumique (mL/min) 4
Vitesse (m/s) 2,78
Re (sans unité) 19,2a20°Cet 18,1 a35°C
Perte de charge (bar) 1,30a20°Cet 1,272 45 °C
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X. Annexe 10: Chromatogramme et spectres de masse pour la
réaction de carbonylation sur I’anisole

Spectre de masse du produit a 5,227 min
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Figure 117 : Spectre de masse du produit a 5.227 avec de l'anisole et un plasma de CO, supposément du méthoxyphénol
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Figure 118 : Spectre de masse du 2-méthoxyphénol d'apreés le NIST
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Figure 119 : Spectre de masse du produit a 5,799 avec de l'anisole et un plasma de CO, supposément du méthoxybenzaldéhyde
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Figure 120 : Chromatogramme dézoomé de l'anisole avec un plasma de CO (en bleu) et le BPC de la masse 214 (en rouge)
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XI.  Annexe 11 : Carbonylation du pentafluorobenzene, évolution de
I’aire de chaque produit

Evolution de I'aire de chaque produit en fonction de la quantité de CO dans le mélange CO/H2
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Figure 121 : Evolution de l'aire de chaque produit pour la carbonylation du pentafluorobenzéne
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RESUME

Dans le but de réduire les déchets et la consommation énergétique de I’industrie chimique
(1ére industrie consommatrice d’énergie), de nouvelles technologies peuvent étre mises en place
pour développer des procédés de synthése chimique en accord avec les principes de la chimie verte.
L’une de ces technologies utilise le plasma qui est un gaz ionisé trés réactif pouvant permettre
d’initier des réactions chimiques a température et pression ambiantes. Ainsi, le plasma peut apporter
directement une fonction chimique a une molécule : (i) I’ammoniac permet de faire de 1’amination
(ajout de NH3 sur une molécule) et (ii) le monoxyde de carbone de la carbonylation (ajout de CO
sur une molécule). Ces deux réactions sont étudiées dans un microréacteur plasma gaz/liquide. La
microfluidique permet de maintenir le plasma au contact du liquide afin de favoriser les échanges
de matiéres entre les deux phases et ainsi permettre un controle réactions chimiques.

MOTS CLES

Microréacteur — plasma — synthése chimique - radicaux

ABSTRACT

With the aim of reducing waste and energy consumption in the chemical industry (the
number 1 energy-consuming industry), new technologies can be introduced to develop chemical
synthesis processes in line with the principles of green chemistry. One of these technologies uses
plasma, a highly reactive ionised gas that can initiate chemical reactions at ambient temperature and
pressure. Plasma can directly add a chemical function to a molecule: (i) ammonia was used for
amination (adding NH3 to a molecule) and (ii) carbon monoxide for carbonylation (adding CO to a
molecule). These two reactions are studied in a gas/liquid plasma microreactor. Microfluidics is
used to keep the plasma in contact with the liquid in order to promote exchanges of matter between
the two nhases and thus enable chemical reactions to be controlled.

KEYWORDS

Microractor — plasma — chemical synthesis - radicals
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