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INTRODUCTION GÉNÉRALE

Afin de comprendre les enjeux de ce sujet qui se situe au carrefour de plusieurs dis-

ciplines, considérons trois grandes évolutions scientifiques qui ont eu lieu au début des

années 2000.

Devant la montée en puissance des considération environnementales, la chimie n’a

jamais eu bonne presse. Pourtant, un réel mouvement s’est mis en marche pour aller vers

une chimie « verte », comme en témoigne l’augmentation des publications sur le sujet

(figure 0.1). La tendance est à l’augmentation de l’efficacité énergétique des procédés, au

remplacement des solvants organiques par des solvants aqueux, ou encore à la recherche

de catalyseurs de plus en plus efficaces et respectueux de l’environnement.

L’intérêt des catalyseurs est d’abaisser les barrières d’énergie d’une réaction donnée,

ce qui permet de la faciliter, d’augmenter son rendement, ou de diminuer la consommation

d’énergie globale du procédé (par exemple de chauffage). Une des premières utilisations

de catalyseurs a été l’ajout de d’ions fer pour améliorer la vitesse de synthèse de l’ammo-

niac dans le procédé Haber. Aujourd’hui, plus de 80% des procédés chimiques industriels

utilisent des catalyseurs et leur demande est en hausse de 5% par an. Si les catalyseurs

hétérogènes sont en général réutilisables, les catalyseurs homogènes peuvent être diffi-

ciles à récupérer à la fin de la réaction. La plupart sont encore inorganiques et à base

Figure 0.1 – Évolution du pourcentage de publication autour de la chimie verte (conte-
nant « green chemistry ») parmi l’ensemble des publications de chimie (contenant « che-
mistry »).

xi
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de métaux, difficilement recyclables, souvent toxiques ou CMR. Ainsi, ils ont tendance

à être de plus en plus remplacés par des biocatalyseurs, voire par des enzymes issues de

micro-organismes [141].

La seconde révolution des années 2000 est l’explosion d’un nouveau domaine : la mi-

crofluidique. Ce domaine d’étude de la manipulation des fluides à l’échelle micro-métrique

a permis le développement d’une myriade de puces dans lesquelles différents fluides sont

guidés avec une grande précision ; leurs applications concernent des domaines très variés.

Beaucoup ont vu dans les réacteurs microfluidiques de nouveaux outils pour la chimie

en flux et l’intensification des procédés [63, 119, 172]. La raison est à trouver dans les

spécificités de l’hydrodynamique à petite échelle : un large rapport surface/volume, des

transferts de masse améliorés, un contrôle précis des écoulements, la capacité de manipu-

ler sans danger des produits toxiques ou explosifs. . . Enfin, des réacteurs microfluidiques

standards ou à la demande sont aujourd’hui proposés par plusieurs fournisseurs.

Le dernier domaine de recherche qui nous intéresse ici est celui des plasmas : cet état

de la matière où les atomes sont partiellement ionisés. Ils peuvent être créés à tempéra-

ture ambiante et à pression atmosphérique au moyen de deux électrodes entre lesquelles

est imposée une forte différence de potentiel. Dans ce plasma, qui reste à température

ambiante, sont alors créées des espèces très énergétiques : électrons de plusieurs eV, molé-

cules excitées, radicaux libres, ions. . . Depuis les années 2000, les chercheurs se sont plus

particulièrement penchés sur les microplasmas, c’est-à-dire les plasma créés entre deux

électrodes distantes de moins d’un millimètre [18, 45, 179].

L’intuition de ce travail a été de réunir ces trois domaines pour qu’ils s’enrichissent

mutuellement.

Les plasmas peuvent fournir des espèces réactives capables d’initier des réactions chi-

miques. Comme ces plasmas peuvent être réalisés dans des conditions douces (pression

atmosphérique, température ambiante), le besoin d’installations coûteuses ou d’énergie

pour le chauffage sont réduits. Beaucoup d’applications couplent plasma et catalyseurs,

mais dans certains cas le plasma peut se substituer à eux et agir précisément en tant que

catalyseur grâce aux espèces exotiques qu’il contient.

L’utilisation des plasmas en chimie pourrait donc aller dans le sens d’une chimie

« verte » en réduisant la consommation d’énergie et de catalyseurs des procédés. Le plasma

peut en outre créer, grâce à la physique, des radicaux qui sont difficiles voire impossibles à

produire par la chimie. Nous nous attendons alors à observer avec le plasma des réactions

chimiques différentes, ainsi de potentiels nouveaux chemins réactionnels qui pourraient

simplifier des protocoles de synthèse actuellement complexes.
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Figure 0.2 – Synergie des disciplines.

Dans les faits, l’utilisation des plasmas en synthèse organique est resté marginale, et sa

principale utilisation réside dans la production d’ozone. La raison est la faible sélectivité

des espèces très réactives que forme le plasma. Elles sont très efficaces dans la destruction

de polluants, mais les réactions chimiques plus sélectives sont jusqu’ici restées hors de leur

portée.

C’est pourquoi nous avons fait le pari que le haut degré de contrôle atteint par la

microfluidique pourrait être couplé avec la forte réactivité du plasma pour aboutir à des

réactions de synthèse organique maîtrisées (figure 0.2). Nous avons ainsi cherché à réaliser

une puce microfluidique dans laquelle un plasma peut être déclenché, et l’écoulement des

réactifs contrôlé : un micro-réacteur plasma.

Les premiers travaux de notre laboratoire allant dans ce sens ont mis en évidence,

dans un micro-réacteur plasma, la production de radicaux HO· et leur transfert vers

une phase aqueuse [230, 231]. Ceci rend au moins théoriquement possible des réactions

d’hydroxylation.

Forts de ce succès, nous avons voulu aller plus loin en testant des réactions de chimie

organique sur un substrat liquide modèle : le cyclohexane. Nous avons cherché à oxyder

ses liaisons C−H, sachant que l’oxydation des hydrocarbures par des voies simples reste

encore un défi pour les chimistes [180]. Cette réaction a également la particularité d’être

industriellement importante pour les procédés de fabrication de fibres de synthèse.
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I La microfluidique

Depuis une quinzaine d’années, un nouveau champ disciplinaire a émergé : la micro-

fluidique [219]. La microfluidique est souvent définie comme la science de la manipulation

et de l’utilisation des fluides à l’échelle sub-millimétrique. Mais qu’ont donc de particu-

lier les fluides à ces échelles ? Pour le comprendre, faisons un détour par les ordres de

grandeur.

I.1 La physique des petites échelles

Lorsque l’on étudie des phénomènes dont la taille caractéristique L est de plus en plus

petite, on peut observer une évolution des comportements globaux des systèmes associés.

Les importances relatives de différentes interactions, de différentes forces, sont modifiées.

En particulier, les interactions proportionnelles au volume évoluent en L3 et diminuent

plus rapidement que les interactions proportionnelles aux surfaces, qui diminuent comme

L2. C’est ainsi que le poids et l’inertie deviennent progressivement négligeables devant la

tension de surface ou les forces de viscosités par exemple. Ainsi une flaque plate (sous

l’effet de son poids) devient une goutte sphérique (sous l’effet des forces capillaires).

En hydrodynamique, des nombres adimensionnés sont utilisés pour rendre compte de

l’importance relative de deux interactions ou deux effets. Considérons ici deux d’entre eux

qui font intervenir une taille caractéristique.

Le nombre de Bond Bo représente, dans le cas d’une interface d’équilibre entre deux

fluides, le rapport entre le poids et la tension de surface :

Bo =
∆ρgL2

γ
,

avec ∆ρ la différence des masses volumiques des deux fluides, g l’accélération de la gra-

vité, et γ la tension de surface entre ces fluides. La longueur pour laquelle Bo = 1 est

appelée « longueur capillaire » et est notée lc. C’est l’échelle à partir de laquelle les forces

capillaires deviennent visibles. C’est par exemple la taille caractéristique d’une goutte, ou

du ménisque sur le bord d’un liquide. Pour ∆ρ ∼ 103 kg.m−3 (entre un liquide et un gaz),

g ∼ 10 m.s−2 et γ ∼ 20 mN.m−1 nous obtenons lc ∼ 1,4 mm. Les fluides s’écoulant à des

échelles plus petites que le millimètre sont donc bien caractérisées par une prédominance

des effets de surface. Ainsi, dans le cas de fluides circulant dans des canaux de largeur

petite devant le millimètre, nous pouvons en général négliger le poids.

Le nombre de Reynolds Re représente, pour un écoulement, le rapport entre les forces

d’inertie et les forces visqueuses :

Re =
ρLv

η
,
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où ρ est la densité volumique du fluide considéré, v la vitesse typique d’écoulement et η

la viscosité dynamique du fluide. Selon la valeur de Re, l’écoulement est plutôt turbulent

(Re > 1000) ou laminaire (Re < 100) bien que la transition soit assez floue et dépende

d’autres paramètres de l’écoulement comme sa géométrie. Un calcul d’ordre de grandeur

pour une taille de lc ∼ 1 mm, ρ ∼ 103 kg.m−3, v ∼ 1 cm.s−1 et η ∼ 10−3 Pa.s nous

donne Re ∼ 10. Ainsi, les écoulements microfluidiques ont également la spécificité d’être

laminaires. Les phénomènes de diffusion (de matières comme de chaleur) y jouent un rôle

prépondérant, alors que l’inertie y est tout à fait négligeable 1.

En résumé, dans le « petit monde », il n’y a pas d’apparition de nouvelles lois de

la physique, mais une expression particulière de ces lois par rapport à ce qui nous est

habituel à taille humaine.

I.2 Puces microfluidiques

L’histoire des puces microfluidiques est indissociable de celle de la microélectronique

et des technologiques de microfabrication par photolithographie. La colonne chromato-

graphique capillaire réalisée en 1979 par Terry, Jerman et Angell [196] au moyen

d’une gravure de silicium est généralement considérée comme le premier système micro-

fluidique. Dans les années 1990, de multiples systèmes ont été développés (mélangeurs,

micropompes, chromatographes...), qui font plus largement partie de ce qu’on appelle les

MEMS (microsystèmes électro-mécaniques).

1992 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

0

500

1000

1500

2000

2500

Figure 1.1 – Augmentation constante du nombre de publications dont le thème contient
« microfluidics » depuis 1995 (d’après Web of Science [v.5.30] - Web of Science Core
Collection, http://wcs.webofknowledge.com, visité le 12/10/2018).

C’est en fait au tournant des années 2000 que le champ de la microfluidique prend

de l’ampleur (voir l’explosion des publications sur le sujet, figure 1.1) en passant de la

technologie silicium, chère et compliquée, à l’utilisation de polymères [17]. Le PolyDi-

MéthylSiloxane (PDMS) est le matériau emblématique des débuts de la microfluidique

1. La géométrie d’un canal peut sans difficulté faire changer de direction un écoulement selon des
rayons de courbures très petits (au moins ∼ 100µm). La force d’inertie d’entraînement y est parfaitement
indiscernable.

http://wcs.webofknowledge.com
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actuelle [136]. Ce polymère mou permet, outre une fabrication plus simple, plus rapide

et moins coûteuse, de manipuler facilement des fluides et de créer pompes, valves, mé-

langeurs... ou encore de réaliser des puces jetables pour des applications biologiques. Il

s’agit aujourd’hui d’une technique standard qui a été complétée par d’autres, avec cha-

cune des avantages et des défauts. Citons simplement l’utilisation d’une colle optique

photo-réticulable [89], ou l’estampage à chaud de copolymère d’oléfine cyclique [125].

Les applications se sont dès lors multipliées, particulièrement en biologie [20] : puces à

ADN, mesure de taux de glucose... puis d’innombrables dispositifs de tests, d’analyse, de

dépistage. Il faut dire que la microfluidique permet de travailler à l’échelle de la cellule,

jusqu’à pouvoir les manipuler individuellement par des moyens aussi divers que des ef-

fets hydrodynamiques, des champs électriques ou magnétiques, des ondes acoustiques, des

pinces optiques... L’encapsulation cellulaire est devenue routinière avec le développement

de la microfluidique digitale créant des microémulsions monodisperses, puis des émul-

sions doubles, voire triples. Les efforts de recherche vont vers les systèmes miniaturisés

d’analyse (point-of-care), la microfluidique papier à très bas coût, ou encore la réalisation

d’environnement biomimétique allant jusqu’à l’organ on chip.

I.3 La microfluidique en chimie

Les avantages de la microfluidique pour la chimie et l’intensification des procédés ont

été rapidement remarqués [31, 69, 119]. Nous allons présenter succinctement quelques-

uns des avantages spécifiques de la microfluidique en chimie, et plus précisément pour la

chimie en flux qui est le mode de fonctionnement naturel des micro-réacteurs.

Des procédés utilisant des réacteurs microfluidiques peuvent permettre de réduire

l’utilisation de produits grâce à la meilleure efficacité de contact et une optimisation

possible des conditions de réaction.

Les rapports surface/volume importants favorisent les interactions liquide-surface, ce

qui peut être très intéressant en catalyse hétérogène.

Il est possible de mettre en œuvre des réactions de chimie analytique sur de très

petites quantités de matière, ce qui se révèle être un atout considérable pour les cas où

les matériaux étudiés ne sont disponibles qu’en petites quantités (analyse d’œuvres d’art

par exemple) ; ou bien présentent un danger en grande quantité, que ce soit d’un point de

vue chimique, biologique (risques de contamination) ou même radiologique (manipulation

d’échantillons radioactifs).

Un autre avantage est la réalisation possible d’écoulements segmentés (des trains de

bulles ou de gouttes) dont les éléments constituent des réacteurs indépendants de quelques

nanolitres et de compositions parfaitement contrôlables.
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Lorsque des écoulements laminaires sont stables, il s’établit une équivalence entre

le temps et la position dans le canal. Deux réactifs peuvent alors être mis en contact

pendant un temps défini, et ainsi de suite. Les échanges de matière ayant principalement

lieu par diffusion, ils sont prévisibles et reproductibles. On peut ensuite les exploiter pour

obtenir exactement les échanges désirés entre deux phases, ou bien réaliser des extractions

de certains composés plutôt que d’autres. De même, la température est potentiellement

réglable en tout point du micro-réacteur, et autorise donc par exemple la réalisation d’une

succession de réactions à différentes températures au sein du même micro-réacteur.

Les micro-réacteurs rendent possibles de façon sécurisée des réactions dangereuses à

plus grande échelle. Par exemple, les rapides échanges de chaleur à ces petites échelles

peuvent aider à maintenir une basse température malgré des réactions fortement exother-

miques.

De même, les risques d’inflammabilité ou d’explosivité sont grandement réduits, voir

absents. Par exemple, dans le cas de la réaction d’oxydation du cyclohexane sur laquelle

nous reviendrons plus en détail au § II, les protocoles industriels limitent la concentration

en O2 à 4% pour rester sous le seuil d’explosivité. Même s’il serait tentant de travailler

en O2 pur, Chen et Chen [33] ont mis en évidence les risques d’explosion, en particulier

à cause de la présence d’hydropéroxyde de cyclohexyle.

Mais à la suite d’études montrant la faisabilité de l’oxydation catalytique de H2 en

proportions stœchiométriques dans un micro-système sans danger d’inflammation ou d’ex-

plosion [206, 207], Leclerc et al. [109] ont réalisé la réaction d’oxydation du cyclohexane

sans incident dans un micro-réacteur à 200 ◦C sous 12 bar de dioxygène pur.

En effet, une taille minimale est nécessaire pour qu’une flamme se déclenche et perdure.

Ce rayon de flamme critique dépend des diffusivités thermiques et de masse des différents

composés ; il est de l’ordre du millimètre [34]. Des microcanaux de dimensions transverses

petites devant le millimètre ne permettent donc pas le développement d’une flamme.

Enfin, la microfluidique permet d’intégrer plusieurs opérations dans une seule puce.

Il est ainsi possible de créer à la demande des assemblages de micro-unités réalisant

chacune des opérations élémentaires de chimie (mélange, réaction, séparation, extraction,

distillation. . .) [7, 107, 108, 200].
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II L’oxydation du cyclohexane

II.1 Un enjeu industriel

L’oxydation des hydrocarbures est fondamentale car elle permet de transformer des

produits pétroliers bruts (alcanes, alcènes, aromatiques) en des composés organiques im-

portants pour l’industrie chimique [193]. Il est souvent question d’« auto-oxydation »,

parce que l’oxydation est réalisée par le dioxygène activé par un procédé radicalaire en

chaîne, et d’oxydation « partielle » pour préciser que l’on ne veut pas aller jusqu’aux

produits d’oxydation complète, à savoir CO2 et H2O.

L’oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone (aussi appelé « mélange

KA » ou « KA oil ») est en particulier utile parce que ces produits peuvent ensuite être

transformés en acide adipique ou en caprolactame, qui sont des intermédiaires importants

dans la fabrication de Nylon-6.6 (figure 1.2).

L’acide adipique est produit quasiment exclusivement à partir de cyclohexane (plus

de la moitié), de cyclohexène ou de mélange KA. Avec une production annuelle d’environ

2,5 millions de tonnes [2], il est majoritairement utilisé comme monomère dans la pro-

duction (par polycondensation avec l’hexaméthylène diamine) de fibres de nylon, et de

résines dérivées du nylon (57%). Les autres applications concernent la fabrication d’ad-

ditifs alimentaires (5–10%), de polyuréthanes (8–12%), de plastifiants (5–8%), d’autres

produits divers (10-12%, dont des additifs pour le papier, des cosmétiques, des lubrifiants,

des intermédiaires de synthèse. . .) [3].

Malheureusement, l’oxydation du cyclohexane est notoirement inefficace, en raison

de la réactivité plus importante des produits par rapport au cyclohexane. Ceci impose

de garder une conversion faible (typiquement sous les 4%) afin de limiter la formation de

sous-produits [193]. Mais même avec des conversions faibles, la sélectivité de la réaction ne

dépasse guère les 80%. Un autre inconvénient majeur est la grande quantité de cyclohexane

OH O

cyclohexanol cyclohexanone

mélange KA
acide

adipique

caprolactame
nylon

HNO3

1.NH OH
2.H SO4

2

2

Figure 1.2 – Les produits de l’oxydation contrôlée du cyclohexane sont utiles pour la
synthèse de polymères comme le nylon.
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qui ne réagit pas et dont le recyclage induit des coûts importants.

Industriellement, cette réaction est réalisée avec de l’air comme source de dioxygène,

à haute température (125 ◦C à 165 ◦C), et donc sous haute pression (typiquement 8 bar

à 15 bar) pour garder le cyclohexane liquide. Cette haute pression ainsi que la nécessité

d’optimiser les échanges de matière gaz-liquide, impose de travailler avec des installations

très complexes et coûteuses.

La réaction se fait en deux étapes [193, 235] :

1. une oxydation du cyclohexane en hydropéroxyde de cyclohexyle qui présente une

sélectivité de 60 % à 70 % pour une conversion de 3 % à 4 % ;

2. une dépéroxydation en présence d’un catalyseur homogène (par exemple Co ou Mn).

Le bilan global est une conversion de 5–8 % et une sélectivité de 80–85 %. L’ajout

d’acide borique dans la seconde étape permet de favoriser la production de cyclohexanol

(conversion 12–13 %, sélectivité >90%). De manière générale, il est possible de jouer sur

le ratio cyclohexanol : cyclohexanone en changeant la nature du catalyseur.

Les problèmes environnementaux posés par ce procédé proviennent des catalyseurs

homogènes qui sont difficiles à récupérer et à recycler, mais aussi de l’utilisation d’acide

nitrique dans la seconde étape qui induit de fortes émissions de N2O [193].

Disposer d’une alternative plus douce au procédé actuel, qu’elle soit motivée par des

raisons de coût, de sélectivité, de sécurité, ou d’impacts environnementaux, reste un défi

industriel pertinent et plusieurs directions ont été explorées [180]. L’oxydation du cy-

clohexane par H2O2 avec un catalyseur homogène est intéressant par son faible impact

environnemental mais il n’est pas assez efficace, pour une différence de prix entre l’acide

adipique et H2O2 trop faible pour être rentable. L’utilisation de péroxométalates, ou

encore d’oxydants plus puissants comme l’hydropéroxyde de ter-butyle en présence de ca-

talyseurs, ont donné de très bons résultats mais ils sont trop onéreux pour être appliqués

à l’échelle industrielle. La conclusion est que le meilleur oxydant reste O2, car il est peu

cher et plutôt sélectif si la température ne dépasse pas 343 K. Le défi est de trouver des

catalyseurs adaptés à de plus basses températures. Les divers catalyseurs testés n’ont pas

encore pu remplacer le protocole actuellement en place, soit par manque de sélectivité,

soit à cause de difficultés d’intégration industrielle [180, 193]. La recherche se poursuit, et

récemment des zéolites à base de titane ont montré de bonnes performances catalytiques

pour l’oxydation partielle du cyclohexane [235].

II.2 Le mécanisme de l’auto-oxydation du cyclohexane

Le mécanisme classiquement admis de l’auto-oxydation des alcanes, et ici en particulier

du cyclohexane en phase liquide par O2, est un mécanisme radicalaire en chaîne, dont
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l’espèce clé est un hydropéroxyde (ici de cyclohexyle) [21, 49, 182, 193]. Dans la suite,

nous utiliserons la notation Cy pour désigner C6H11.

L’initiation est réalisée par un initiateur I· qui abstrait un hydrogène du cyclohexane :

CyH + I· −−→ IH + Cy· (1.1)

Cet initiateur peut être simplement O2, ou HO· si la réaction en a déjà produit dans le

milieu réactionnel. Il peut également être issu de la décomposition d’un peroxyde, soit

parce qu’il est déjà présent de manière accidentelle au moment initial, soit parce qu’il est

produit par d’autres réactions : CyOOH −−→ CyO· + HO·.

La propagation est composée de deux étapes qui produisent le radical peroxycyclo-

hexyle puis l’hydropéroxyde de cyclohexyle en consommant du cyclohexane de départ et

en régénérant un radical cyclohexyle.

Cy· + O2 −−→ CyOO· (1.2)

CyOO· + CyH −−→ CyOOH + Cy· (1.3)

La réaction (1.2) est en général la plus rapide, et (1.3) l’étape cinétiquement déterminante.

On peut définir la « longueur de la chaîne » comme le nombre de maillons (1.2)+(1.3)

réalisés pour un radical créé par la réaction d’initiation. Cette longueur de chaîne est

directement reliée à l’efficacité de formation de l’hydropéroxyde.

La terminaison consiste en la dismutation du radical peroxycyclohexyle, avec un in-

termédiaire tetroxyde.

2 CyOO· −−→ CyOOOOCy −−→ CyOH + Cy−αHO + O2 (1.4)

C’est donc seulement à l’étape de terminaison que sont formés cyclohexanol et cyclo-

hexanone.

À côté de cette chaîne, d’autres réactions peuvent se produire et créer des radicaux à

partir de l’hydropéroxyde. Les plus importantes seraient [50] la rupture de liaison O−O,

déjà mentionnée plus haut comme source d’initiateur,

CyOOH −−→ CyO· + HO·, (1.5)

une réaction avec le cyclohexane de départ,

CyOOH + CyH −−→ CyO· + Cy· + H2O, (1.6)
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et une réaction avec lui-même,

2 CyOOH −−→ CyO· + CyOO· + H2O. (1.7)

Ces réactions deviennent de plus en plus importantes au fur et à mesure de l’avancement

global de la réaction, et ont tendance à diminuer.

Des compléments récents ont été proposés par Hermans, Jacobs et Peeters [65],

qui pointent du doigt le fait que la longueur de la chaîne de propagation est d’environ

100, et que des réactions à première vue minoritaires pourraient se produire suffisamment

souvent pendant ce temps pour aboutir à une formation non négligeable de produits

finaux. Ils ont ainsi proposé un mécanisme concurrent où l’essentiel de la formation des

produits a lieu lors de la phase de propagation [65–67].

Les réactions qui sont supposées avoir lieu pendant l’étape de propagation font inter-

venir le radical peroxycyclohexyle CyOO·. Celui-ci peut abstraire un H du cyclohexane,

mais peut aussi abstraire des αH des produits oxygénés avec des constantes de vitesse

plus grandes. La réaction est environ 5 fois plus rapide avec la cyclohexanone, 10 fois

plus rapide avec le cyclohexanol, et 54 ± 7 fois plus rapide avec l’hydroperoxyde de cy-

clohexyle ! De plus, lors de chaque réaction, les auteurs considèrent la cage de solvatation

où se trouvent les réactifs et distinguent deux suites possibles. Soit les produits se sé-

parent, soit il se produit une autre réaction entre les produits ou entre un produit et

un cyclohexane. Ces réactions sont facilitées par une très forte augmentation locale de

température (800 K à 1 000 K pendant 10 ps à 100 ps) due à l’exothermicité des réactions.

Le bilan des différents branchements possibles est résumé sur la figure 1.3.
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Figure 1.3 – Réactions principales (traits pleins) et secondaires (pointillés) ayant lieu
pendant l’étape de propagation de l’auto-oxydation du cyclohexane. (Reproduit de :
Hermans, Jacobs et Peeters [65])
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III Les plasmas

III.1 L’état de plasma

Un plasma est défini comme un état gazeux où les atomes et molécules sont partielle-

ment ou totalement ionisés. Cette ionisation peut avoir pour origine une température très

élevée (typiquement, le million de Kelvins) ou un champ électrique suffisamment intense

(typiquement, plusieurs kV.mm−1). Dans les deux cas, une quantité importante d’énergie

est transmise aux composants du plasma, qui se retrouve composé de plusieurs types de

particules plus ou moins énergétiques :

— des atomes et molécules neutres peuvent être présentes dans un état électronique

et/ou vibra-rotationnel excité : ils sont souvent désignés par « métastables » ;

— des atomes et molécules chargées, soit positivement après attachement électronique

(dans tous les gaz), soit négativement par attachement d’électron (surtout pour les

gaz électronégatifs) ;

— des électrons libres dont l’énergie peut atteindre plusieurs dizaines d’eV ;

— des photons issus de la désexcitation des métastables.

Les plasmas sont parfois classés en trois catégories : les plasmas chauds, les plas-

mas froids (ou industriels), et les plasmas spatiaux. Physiquement, il peut être pertinent

d’établir une distinction entre plasmas thermiques et plasmas non-thermiques. Dans les

premiers, tous les composants sont à l’équilibre thermodynamique, et c’est souvent une

température extrême qui a abouti à leur formation. Les seconds, en revanche, sont dans un

état hors d’équilibre où la température des électrons peut atteindre plusieurs eV alors que

Figure 1.4 – Classification des plasmas dans un diagramme logarithmique selon la
température des électrons et la densité de charges.



III Les plasmas 13

les espèces lourdes (neutres et ions) sont à la température ambiante. Nous nous intéressons

ici plus particulièrement aux plasmas non-thermiques qui sont facilement réalisables en

laboratoire au moyen de haute tension et dont le caractère hors d’équilibre donne accès à

d’importantes réactivités tout en restant dans des conditions de température raisonnables.

III.2 Les applications des plasmas

Les plasmas non-thermiques ont historiquement été étudiés sous basse pression, dans

des tubes à décharges. Leur utilisation sous pression réduite est encore très courante en

micro-fabrication (gravure, dépôt de couches minces, dépôt chimique en phase vapeur

assisté par plasma, etc.), mais nécessite des installations complexes et coûteuses. Ainsi,

les plasmas à pression atmosphérique sont aujourd’hui de plus en plus employés dans

diverses applications :

— traitements de surfaces (mouillabilité, adhésivité, caractère anti-buée, antisalissure,

résistance à la corrosion, etc.) [14, 62, 105, 147] ;

— génération d’ozone [32, 87, 93, 120, 184, 214] ;

— dépollution de l’air et de l’eau (par ex. destruction de composés organiques volatils)

[19, 32, 85, 86, 166] ;

— combustion assistée par plasma [135] ;

— amélioration des écoulements hydrodynamiques [37, 175, 198] ;

— synthèse de (nano-)matériaux [11, 58, 145, 160, 163, 177, 191].

Depuis de nombreuses années, la quasi-totalité des produits manufacturés (automobile,

fabrication électronique, emballages, textiles, . . .) nécessite l’utilisation de plasma à un

moment ou l’autre de sa fabrication.

III.3 Les espèces présentes dans quelques plasmas

Pour les gaz monoatomiques comme l’argon, la seule excitation à considérer est électro-

nique. L’énergie d’excitation de l’argon est 11,5 eV et son énergie d’ionisation est 15,76 eV.

Pour les gaz diatomiques comme le dioxygène, le dihydrogène et le diazote, il faut en

outre considérer les niveaux vibrationnels et rotationnels. Les courbes d’énergie de ces

gaz sont rassemblées sur la figure 1.5.

Focalisons-nous sur le cas du dioxygène qui est le principal gaz utilisé dans les expé-

riences que nous allons présenter.

O2 possède un niveau fondamental X3Σ–
g et deux niveaux électroniques excités : a1∆g

à 0,977 eV (appelé communément oxygène singulet) et b1Σ+
g à 1,627 eV. La molécule de
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Figure 1.5 – Courbes d’énergie pour le dioxygène, le dihydrogène et le diazote. (Re-
produit de : Pearse et Gaydon [165])

O2 ne peut donc pas stocker beaucoup d’énergie sous cette forme. À plus haute énergie,

la molécule se dissocie en oxygène atomique. L’énergie nécessaire varie en fonction de

l’état vibrationnel de départ de O2 mais est autour et 6 eV et 8,4 eV pour une dissociation

respectivement en 2 O(3P) et O(3P) + O(1D). L’ionisation en O +
2 demande quant à elle

une énergie supérieure de 12,1 eV.

O(3P) est le niveau fondamental de l’oxygène atomique qui peut être excité en O(1D)

à 1,97 eV (ou encore en O(1S) à 4,17 eV), ou ionisé avec 13,62 eV.

En raison d’un agencement différent des électrons, les variantes excitées de l’oxygène

atomique ou moléculaire ont des réactivités chimiques différentes de l’état fondamental

correspondant.

Dans son état fondamental, O (3P) porte deux électrons célibataires (de même spin),

tandis que O (1D) a tous ses électrons appairés. Quant à O2, son état fondamental triplet
3Σ–

g peut être considéré comme un diradical (d’où son paramagnétisme) au contraire de

son état singulet 1∆g où tous les électrons sont appairés (figure 1.6).
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Figure 1.6 – Orbitales moléculaires de O2 en configuration triplet 3Σ–
g ou singulet 1∆g.

III.4 La physique des plasmas non-thermiques

III.4.1 Les méthodes de génération

Le champ électrique nécessaire au déclenchement de plasmas non-thermiques peut

être réalisé de différentes manières. La fréquence du champ utilisé permet de distinguer

plusieurs régimes :

Micro-ondes (0,5 GHz < f < 10 GHz, le plus souvent 2,45 GHz). Le plasma est homo-

gène et isotrope, formé à distance (aucune électrode en contact avec le plasma).

Le champ électrique varie si rapidement que ni ions ni électrons ne peuvent suivre

son évolution. Il n’y a donc pas de zone de charge d’espace, et les ions n’ont pas

le temps d’être accélérés et de bombarder les surfaces. Ces décharges non localisées

sont surtout utilisées en microélectronique (nettoyage, passivation, gravure, dépôt

de couche mince. . .).

Radio-fréquences (1 MHz < f < 500 MHz, avec le standard industriel à 13,54 MHz).

Les électrons absorbent l’énergie EM et sont faiblement couplés avec les ions et

neutres. Les électrons peuvent suivre les variations instantanées du champ électrique,

mais pas les ions, qui ne voient que sa valeur moyenne. C’est elle qui est utilisée

pour la pulvérisation cathodique (voir page 62).

Basses fréquences, ou AC (f < 1 MHz). Le plasma est localisé entre deux électrodes

métalliques (éventuellement recouvertes d’un diélectrique), portées à une haute ten-

sion alternative. Le plasma s’éteint entre les cycles et les désexcitations se font

majoritairement aux parois plutôt qu’au sein du gaz.
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Continu DC. Ne fonctionne qu’en l’absence d’isolant, et peut donner lieu à la formation

d’arcs électriques (on sort des plasmas non-thermiques).

Pulsé. Une haute tension pulsée (temps de montée 1 ns à 100 ns, temps du pulse 5 ns à

500 ns) entre deux électrodes permet d’injecter beaucoup d’énergie en peu de temps,

et de travailler avec des champs plus élevés que le champ de claquage du gaz.

III.4.2 Décharge dans un gaz entre deux électrodes

Le déclenchement d’une décharge plasma dans les gaz entre deux électrodes métal-

liques est décrit par ce qu’on appelle le mécanisme de Townsend [56].

Un état de plasma peut être déclenché dans un gaz s’il y règne un champ électrique

E suffisamment fort pour accélérer les quelques électrons libres initialement présents 2 et

leur permettre d’ioniser les neutres, c’est-à-dire les atomes et molécules composant le gaz.

Si leur énergie est suffisante, chaque ionisation va produire des électrons secondaires qui

sont à leur tour accélérés et produisent d’autres ionisations. Un effet d’avalanche peut

alors se produire pour aboutir à l’ionisation partielle du gaz (Fig 1.7).

Figure 1.7 – Schéma d’une avalanche électronique suivant le mécanisme de Townsend.
Les charges négatives créées par les différentes ionisations sont attirées par la cathode
où elles sont la source d’une émission secondaire d’électrons. (Reproduit de : Fridman,
Chirokov et Gutsol [56])

L’énergie acquise par un électron dans un champ électrique dépend de la distance

sur laquelle il a été accéléré, c’est-à-dire de son libre parcours moyen dans le gaz. Le

paramètre pertinent est donc le champ électrique réduit E
n0

où n0 est la densité des

neutres dans le gaz. On peut également utiliser le paramètre E
p où p est la pression du

gaz. Les décharges à basse pression sont donc aisées à produire, alors que les décharges à

pression atmosphérique sont plus complexes à déclencher et à analyser en raison du plus

grand nombre d’interactions entre les différentes espèces présentes [95].

Deux coefficients régissent l’évolution de l’avalanche électronique, nommés α et γ. Le

coefficient d’ionisation de Townsend α, homogène à l’inverse d’une longueur, exprime le

2. Ils peuvent par exemple provenir de l’ionisation du gaz par les rayons cosmiques.
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nombre d’électrons produits par l’avalanche, par unité de longueur, dans la direction de

sa propagation : ne(x) = ne0 exp (αx). Le coefficient d’émission secondaire γ rend compte

de la réponse de la cathode au bombardement des ions positifs (créés par l’avalanche)

qu’elle reçoit : pour chaque impact ionique, la cathode libère en moyenne γ électrons.

Ces électrons sont à leur tour à l’origine d’autres avalanches. Ainsi, un critère pour une

décharge auto-entretenue est que les ions produits par chaque avalanche libèrent au moins

un électron par émission secondaire à la cathode, soit

γ(exp(αd) − 1) ≥ 1. (1.8)

Le coefficient α dépend de la nature du gaz et du champ électrique E appliqué. Une

expression semi-empirique a été proposée par Raizer [174] :

α

p
= A exp

(

− B

E/p

)

(1.9)

où p est la pression du gaz, et A et B sont des constantes dépendantes du gaz, données

dans la table 1.1.

Gaz A (cm−1.torr−1) B (V.cm−1.torr−1)

Air 15 365

CO2 20 466

H2 5 130

Ne 4 100

Kr 17 240

N2 10 310

H2O 13 290

He 3 34

Ar 12 180

Xe 26 350

Table 1.1 – Paramètres A et B nécessaires pour le calcul du coefficient d’ionisation α =

pA exp
(

− B

E/p

)

de différents gaz. (Reproduit de : Fridman, Chirokov et Gutsol

[56])

Le coefficient d’émission secondaire γ dépend, lui, non seulement du gaz mais aussi du

matériau de la cathode et de son état de surface. Il est donc très difficile de le mesurer,

et sa valeur évolue dans le temps, y compris pendant la décharge. Des valeurs typiques

sont de l’ordre de 0,01 à 0,1, en y incorporant l’effet du bombardement par des molécules
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excitées et des photons (photoionisation).

Ce coefficient est très important dans le cas des décharges à barrière diélectrique, mais

il n’est pas plus facile à déterminer pour les isolants que pour les métaux, et il dépend

en outre de la charge surfacique qu’ils portent. Le coefficient γ du verre (borosilicate,

quartz, high-lead, de 150µm d’épaisseur) a été mesuré par Uchiike et al. [203] pour un

bombardement d’ions argon. Notre cas correspond dans leur expérience à une tension

d’accélération des ions égale à la tension de collecte puisque les deux processus se passent

au même endroit. Pour du verre borosilicate ils trouvent 0.3 < γverre
i < 0.5, croissant avec

la valeur de cette tension. Pour comparaison, à des tensions similaires, l’acier inoxydable

présente des valeurs 0.05 < γacier
i < 0.25. La table 1.2 présente les valeurs expérimentales

pour plusieurs types de matériaux diélectriques. Il est donc certain que les surfaces diélec-

triques de notre réacteur agissent comme une source d’émission d’électrons secondaires

sous l’influence du bombardement des ions créés dans le gaz.

Matériau diélectrique 400 V 500 V

MgO 0.48 0.54

La2O3 0.38 0.46

borosilicate glass 0.27 0.30

quartz 0.22 0.23

Table 1.2 – Valeurs expérimentales de γi de différents matériaux diélectriques mesurés
pour deux tensions d’accélération, 400 et 500 V. (Reproduit de : Uchiike et al. [203,
p.1214])

La courbe représentant la tension de claquage VB d’un gaz en fonction du produit p.d

de la pression et de la distance inter-électrodes est appelée courbe de Paschen, du nom

de celui qui l’a empiriquement découverte au XIXe siècle [164]. Son expression s’obtient

en combinant les équations (1.8) et (1.9) en faisant appel au champ réduit E/n [56] :

E

p
=

B

ln A − ln (ln (1/γ + 1)) + ln (pd)
(1.10)

VB =
E

p
× pd (1.11)

Il existe une valeur optimale de p.d pour laquelle VB est minimale, et dont les coor-
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données sont :

(pd)min =
eB

A
ln

(

1 +
1
γ

)

(1.12)

Vmin =
e

A
ln

(

1 +
1
γ

)

(1.13)

La valeur typique de Vmin est de 300 V, et celle de (pd)min est de 1 torr.cm à 5 torr.cm.

L’existence d’un tel minimum peut se comprendre car pour les pd plus petits, les électrons

ne rencontrent pas assez de matière à ioniser sur leur chemin. Pour des pd plus grand, le

champ réduit E/n nécessaire varie peu mais comme d augmente, la tension à appliquer

augmente.

III.4.3 Problématiques du passage à l’arc

Dans de telles décharges à haute pression (c’est-à-dire au moins comparable à la

pression atmosphérique), les nombreuses collisions élèvent la température locale, ce qui

diminue la densité et donc favorise l’ionisation. Cette rétroaction positive entraîne une

augmentation exponentielle du taux d’ionisation du gaz et du courant le traversant. Il y

a ce qu’on appelle passage à l’arc électrique, où les densités de courant sont telles que la

température augmente considérablement et peut endommager le matériel utilisé.

Une solution est alors d’interposer une ou plusieurs couches de matériau diélectrique

entre les électrodes pour empêcher le courant d’atteindre la valeur de passage à l’arc.

Nous parlons alors de Décharges à Barrière Diélectrique, ou DBD.

III.4.4 Les décharges à barrière diélectrique (DBD)

La première utilisation relatée d’une DBD date 1857 [184], et la présence de micro-

décharges dans ce type de décharges a été mise en évidence dès 1937 [90]. En fait, Le-

vatter et Lin [111] ont distingué deux mécanismes de formation de plasma dans un gaz

à haute pression : le mécanisme par micro-décharges et le mécanisme de Townsend. Il a

longtemps été cru que les décharges à barrière diélectrique (à pression atmosphérique) ne

procédaient que par micro-décharges. Or, depuis 1986, un autre mode de décharges, très

stables et homogènes sur des distances de l’ordre du centimètre, a été observé et étudié 3.

Mécanisme par micro-décharges

Pour comprendre le mécanisme par micro-décharge, il faut revenir sur le concept d’ava-

lanche électronique, à l’aide du schéma de la figure 1.8. Considérons deux électrodes dans

3. Les trois équipes principales à s’être penchées sur le sujet sont Okazaki, Kogoma et al. au Japon,
Massines, Ségur et al. en France, et Roth et al. aux États-Unis.
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le plan yz séparées d’une distance d et créant un champ extérieur
−→
E0 = E0

−→ux. Un électron

initialement accéléré provoque l’ionisation des atomes du gaz en libérant d’autres élec-

trons qui sont à leur tour accélérés, etc. Il se crée alors une avalanche électronique le long

de laquelle la densité électronique augmente en exp (αx), où α est le coefficient d’ionisa-

tion de Townsend 4. La densité typique d’électrons dans une avalanche est 1012 cm−3 à

1013 cm−3. Les électrons laissent derrière eux des ions positifs qui peuvent être considérés

comme immobiles devant la vitesse de dérive des électrons −→ve = µe
−→
E0 (avec µe < 0 la

mobilité des électrons).
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Figure 1.8 – (a) Multiplication des électrons sous l’effet du champ extérieur ~E0. (b) Le
champ créé par l’avalanche (en rouge) s’ajoute au champ extérieur. (c) Développement
du streamer à partir de l’avalanche primaire. (d) Propagation d’un streamer dirigée
vers la cathode après l’arrivée de l’avalanche à l’anode. (e) Le streamer réalise un pont
conducteur entre les électrodes : c’est la micro-décharge.

Les électrons se séparent donc de la traînée d’ions positifs qu’ils laissent derrière eux,

ce qui crée une zone de charge d’espace que l’on peut modéliser par un dipôle électrique. Il

diminue le champ extérieur entre les électrons et les ions, mais renforce le champ extérieur

en amont et en aval de l’avalanche. Lorsque l’avalanche est suffisamment importante pour

que le champ électrique qu’elle crée soit du même ordre de grandeur que le champ externe,

il se crée un canal ionisé qui part de l’avalanche et s’étend rapidement en direction d’une

électrode, ou des deux. Ce canal conducteur est appelé un streamer. Lorsqu’un streamer

connecte les deux électrodes, un fort courant électrique peut l’emprunter. En l’absence

de diélectrique, c’est à ce moment qu’un arc électrique est créé. Dans le cas d’une DBD,

les charges qui empruntent le canal s’accumulent sur les surfaces des diélectriques et

atténuent le champ électrique externe. La « micro-décharge » ne dure ainsi que quelques

dizaines de nanosecondes avant de s’éteindre, et atteint un rayon de 100µm à 200µm.

Le mécanisme de micro-décharge est facilement rencontré à pression atmosphérique

4. Le calcul est ici simplifié, car il faut aussi prendre en compte les attachements électroniques qui
consomment des électrons en formant des ions négatifs, en particulier pour les gaz électronégatifs.
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car la forte densité du gaz permet une rapide multiplication des électrons. Il faut noter

que selon ce mécanisme, l’émission secondaire n’intervient pas, et que seule la capacité

d’ionisation du gaz compte : la décharge se produit dès qu’une avalanche est capable

de créer une charge d’espace suffisamment importante. Il est possible de déterminer que

c’est à partir de αd ≈ 20, que la multiplication des électrons lors d’une avalanche est

sur-exponentielle et que la transition d’avalanche à streamer se produit. C’est ce qu’on

appelle le critère de Meek [138].

Le comportement des décharges est fortement influencé par l’état de pré-ionisation

du gaz et des surfaces. Par exemple, si deux avalanches se développent proches l’une de

l’autre, leur interaction électrostatique peut empêcher la transition en streamer [56].

Pour une étude plus détaillée de la formation d’une micro-décharge, voir Fridman,

Chirokov et Gutsol [56] et Levatter et Lin [111].

Décharges homogènes : DBD de type Townsend

Les décharges diffuses (glow discharge) ont tout d’abord été recherchées et observées

dans des domaines spécifiques comme le cas des lasers utilisant une pré-ionisation par

décharge plasma DBD [140], dont la performance est réduite par la filamentarisation.

L’homogénéité de ces décharges et l’absence d’impacts répétitifs de micro-décharges sont

intéressantes pour diverses applications tels que les traitements de surface, les dépôts de

couche mince, la stérilisation, le contrôle d’écoulements, etc. Il a été mis en évidence que

de telles DBD homogènes sont régies par le mécanisme de Townsend (voir §III.4.2). Une

très bonne revue des connaissances au sujet de ces décharges a été réalisée dans l’article

de Massines et al. [133] dont s’inspire une grande partie de cette section.

Au contraire du mécanisme par micro-décharge, une multitude d’avalanches sont créées

et entretenues par le phénomène d’émission secondaire, mais aucune n’est capable de créer

une ionisation suffisante pour former un streamer. Pour obtenir des décharges homogènes,

il faut réduire l’intensité du champ électrique dans l’espace de gaz et limiter le dévelop-

pement des avalanches électroniques. Cela peut être réalisé de deux façons différentes :

— soit en limitant le courant, par exemple en mettant un élément résistif ou inductif

en série avec la décharge ;

— soit en augmentant le rapport γ/α pour augmenter l’importance relative de l’émis-

sion secondaire par rapport au coefficient d’ionisation dans le gaz.

Travailler avec de faibles largeurs de gap d permet de limiter l’ionisation dans le gaz.

Les premières études expérimentales de Koppitz [96] ont montré que la transition se

produit pour des valeurs d’environ 20 (avec d = 2 cm).
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Le même raisonnement peut être tenu en terme de produit p.d (pression × épaisseur

du gaz), qui est la grandeur habituellement utilisée en plasma. En effet, pour p.d >

200 torr.cm la décharge est initiée par des avalanches électroniques donnant naissance à

un streamer, mais pour pd < 30 torr.cm le taux d’ionisation est trop faible pour en créer.

Le comportement de la décharge est alors dicté par les coefficients α d’ionisation du

gaz et γ d’émission secondaire des surfaces, selon le même mécanisme que les décharges

de Townsend à basse pression. Une fois que la décharge s’est généralisée sur toute la

cathode, elle produit un plasma homogène où la répartition des charges d’espace empêche

la création de streamers et de micro-décharges.

Ces décharges sont appelées Décharges de Townsend à Pression Atmosphérique, ou

APTD (Atmospheric Pressure Townsend Discharge). Selon le gaz utilisé, la décharge

peut présenter la structure classique d’une décharge glow (avec une colonne positive, la

chute cathodique et un espace noir de Faraday), et elle est alors appelée Décharge Glow

à Pression Atmosphérique, ou APGD (Atmospheric Pressure Glow Discharge). Dans le

cas des APTD, les décharges s’arrêtent avant que l’ionisation du gaz soit suffisamment

importante pour localiser la chute cathodique. Les différences entre les deux régimes sont

listées dans la table 1.3.

Table 1.3 – Ordres de grandeurs caractéristiques des APTD et APGD. (Reproduit de :
Massines et al. [133])

APTD APGD

Densité électronique maximum (cm−3) 107 à 108 1010 à 1011

Densité ionique maximum (cm−3) 1010 1011

Formation d’une zone neutre non oui (colonne positive)

Densité de métastables (cm−3) 1013 1011

Densité de courant (mA.cm−2) 0,1 à 10 10 à 100

Variation de tension autour du maxi-
mum de courant

constante (plateau de
Townsend)

décroît (formation de la
chute cathodique)

Exemples de gaz N2, air, N2O He, Ar, Ne

Largeur de gap typique < 2 mm > 2 mm

Plage de fréquence typique < 10 kHz > 1 kHz

Puissance pour une excitation à 10 kHz quelques W.cm−3 quelques 0,1 W.cm−3

Liu et al. [116] ont également souligné que pour obtenir une décharge homogène, il

faut que les multiples avalanches (en forme de cônes, étroits à la cathode, s’élargissant

vers l’anode) se recouvrent les unes les autres, et cela implique donc une seconde condition
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sur l’homogénéité de la distribution des électrons initiaux.

Les mélanges de gaz présentant un effet Penning (par ex : He + N2 ou Ar + NH3)

favorisent l’apparition de DBD homogènes, séparant l’ionisation du gaz en deux étapes :

e– + M −−→ M* + e– puis M* + A −−→ A– + M+.

La mise en place du régime Townsend nécessite un certain temps pour que les ions

dérivent vers la surface et initient les émissions secondaires. Quand la tension excitatrice

est sinusoïdale, la tension aux bornes du gaz augmente jusqu’à la rupture du gaz, puis

se stabilise à la valeur du plateau de Townsend, qui est un point d’équilibre pour la

décharge. Microscopiquement, les charges déposée sur les diélectriques compensent exac-

tement l’augmentation de la tension extérieure imposée.

Il a été montré qu’un certain effet mémoire est important pour obtenir une décharge

homogène, et que plusieurs décharges sont nécessaires pour obtenir de vraies décharges

de Townsend. Cet effet mémoire traduit l’influence d’une décharge sur la suivante

L’effet mémoire provient principalement des charges accumulées sur les diélectriques.

Ces dernières favorisent un mécanisme de type Townsend (par rapport au développement

d’une avalanche) en augmentant le coefficient d’émission secondaire γ de la surface. En

particulier, les électrons qui ont été captés par l’anode lors d’une décharge sont dans un

puits de potentiel de seulement 1 eV à 2 eV, contre 6 eV à 8 eV pour les électrons de la

bande de valence. Ainsi, lorsque la tension s’inverse et que cette surface devient la cathode,

ces électrons sont facilement éjectés, soit par effet de champ, soit par impact d’ions ou de

métastables. Il a en effet été montré que si une surface conductrice était placée sur une

des deux surfaces de diélectriques, seules les décharges où elle joue le rôle d’anode sont

homogènes, alors qu’elles sont très localisées dans les cas où elle joue le rôle de cathode

[150]. Une fois la décharge de Townsend active, la charge de surface est progressivement

neutralisée, ce qui diminue γ. Le moment où la surface redevient neutre correspond au

moment où l’intensité de la décharge commence à décroître.

L’effet mémoire est aussi amplifié par la présence d’espèces excitées dont la durée de

vie est plus grande que le temps entre deux décharges, ainsi que d’ions qui ont pu être

piégés dans la colonne positive (uniquement pour les APGD).

III.5 Utilisation des plasmas en microfluidique

Les premières décharges plasma dans des canaux microfluidiques ont été utilisés pour

des études de spectrométrie d’émission [46, 47], pour guider une décharge au travers

d’un réseau complexe de canaux [113, 173] ou pour fonctionnaliser les parois des canaux

[51]. Dans ces expériences, les électrodes étaient utilisées dans le canal dans protection

diélectrique, et sans écoulement de gaz. En 2012, une configuration DBD a été utilisée,
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mais seulement pour étudier l’émission du plasma dans une bulle immobile [54]. Une étude

du comportement d’une DBD dans un microcanal a été réalisée par Wang et al. [211] et

le seul exemple de DBD dans un canal ayant pour objectif d’effectuer une transformation

chimique a eu pour but la production d’ozone [87].
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IV La chimie assistée par plasma

IV.1 Les précurseurs : la chimie radicalaire initiée par rayonnement

Dès les années 1950, et avec l’amélioration de l’accessibilité technique des sources

radioactives et des canons à électrons (<10MeV), des chercheurs ont tenté d’utiliser les

interactions des rayonnements de haute énergie avec la matière pour réaliser des réactions

chimiques [222]. Le principe est simple : les rayonnements ionisants créent sur leur chemin

des espèces ionisées et excitées, qui peuvent ensuite générer des radicaux et des électrons

solvatés. Ces espèces peuvent alors participer à des réactions chimiques.

De nombreuses applications ont dès lors été testées : activation catalytique par irra-

diation, dégradation de cellulose, irradiation de nourriture, traitement de boues d’épura-

tion, synthèse de l’ammoniac, de l’hydrazine, de l’acide nitrique, de l’éthylène glycol. . .

Un grand nombre de types de réactions de chimie organique ont été réalisées : polymé-

risation par greffage, (dés)halogénation, sulfochlorination, sulfoxydation, carbonylation,

(dé)carboxylation, amination, nitration, phosphonation, sulfuration, phosphination, oxy-

dation, synthèse d’organosilicates, oxydation, hydroxylation. . ..

En particulier, des réactions d’oxydations d’hydrocarbures ont été menées, dont celle

du cyclohexane sur laquelle nous reviendrons dans le paragraphe V.2 p.190 [23]. Les réac-

tions envisagées sont essentiellement les mêmes que celles citées au § II.2, à la différence

près que la formation de radical R· est réalisée par le rayonnement. Les rendements sont

restés faibles car il n’y a pas eu de réaction en chaîne, et la quantité de matière produite

a été, peu ou prou, la quantité de radicaux créés par le rayonnement.

Dans les faits, les seuls cas d’utilisation commerciale ont été la stérilisation du matériel

médical et la réticulation de polymères initiée par rayonnement [222]. Dans le premier

cas, la quantité d’énergie utilisée est faible devant la valeur ajoutée du produit, et dans

le second, une faible quantité d’énergie peut traiter une grande quantité de produits car

le rayonnement ne fait qu’initier une réaction en chaîne qui se poursuit ensuite seule.

Dans le cas des applications en chimie, les freins principaux sont la non-spécificité des

réactions induites par les rayonnements, le coût élevé des radiations ionisantes comme

source d’énergie, et les considérations de sécurité inhérentes à leur manipulation. Puisque

les réactions sont indépendantes de la façon dont ces radicaux ont été créés, l’utilisation de

rayonnements ionisants a été supplantée par d’autres moyens moins coûteux de formation

de radicaux : initiation thermique, décomposition de péroxydes ou d’autres espèces ther-

miquement instables, initiation photochimique (UV), ou utilisation de catalyseurs redox

tels que le réactif de Fenton (H2O2 + Fe2+). Ces alternatives sont moins chères que les

radiations, et potentiellement plus spécifiques.



26 Chapitre 1. État de l’art

Pour résumer les avantages et les inconvénients de ce type d’initiation sont [222] :

AVANTAGES INCONVÉNIENTS

— absence de catalyseur (ou d’initia-
teur) : meilleure pureté du produit fi-
nal, pas de problème d’empoisonne-
ment ;

— réactions réalisables à basse tempéra-
ture : coûts énergétiques réduits, ré-
duction des risques d’inflammation ou
d’explosion ;

— intensité du rayonnement facilement
et rapidement réglable ;

— balayage possible d’une grande sur-
face par déviation des faisceaux
d’électrons ;

— meilleur pouvoir pénétrant que les
UV : réactions plus homogènes.

— moyens financiers et humains impor-
tants requis par les sources de rayon-
nement ;

— faible spécificité des rayonnements io-
nisants : formation de produits secon-
daires ;

— conversions obtenues très faibles, sauf
si la réaction est une réaction en
chaîne ;

— risques importants liés à l’utilisation
de rayonnements ionisants : complica-
tions pratiques et juridiques.

S’attarder ainsi sur le cas des rayonnements ionisants est intéressant car leur rôle est

comparable à celui des plasmas : ce sont deux moyens physiques de créer des radicaux en

vue d’une utilisation d’un point de vue chimique. Les avantages et les limites ci-dessus

s’appliquent étonnamment bien à la chimie par plasma : l’absence possible de catalyseur,

les conditions de réaction douces, la capacité de traiter une large zone, des conversions

pour le moment très faibles ainsi qu’une faible sélectivité de l’action du plasma. Ceci

explique pourquoi les applications des plasmas (voir § III.2) résonnent fortement avec les

lignes précédentes : les domaines d’utilisation de ces deux technologies sont très proches.

IV.2 Synthèse chimique par plasma

La chimie accessible au moyen des plasmas reste elle aussi très limitée, et se résume

principalement aux cas cités dans le § III.2 qui sont maintenant des technologies bien

établies.

Le défi principal de la chimie par plasma est, comme pour la chimie par rayonnement,

de pouvoir manipuler la réactivité des espèces de haute énergie produites. L’objectif n’est

plus l’optimisation de la destruction d’un composé cible comme dans les cas de dépollution,

mais de parvenir à une réactivité sélective et le moins de sous-produits possible [117].

La plupart des réactions activées par plasma utilisent un catalyseur, qui est soit activé,

soit régénéré par le plasma [48, 68, 79, 115, 155, 156]. Même si ces exemples de catalyse
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par plasma présentent un faible coût et une bonne efficacité énergétique, ils rencontrent

toujours des difficultés à remplacer à large échelle les procédés conventionnels bien établis

[68]. Les catalyseurs utilisés sont parfois toxiques ou CMR, souvent chers, compliqués à ré-

cupérer et/ou à recycler, dangereux pour l’environnement, et peuvent poser des problèmes

de contamination potentielle des produits ou de perte d’efficacité par empoisonnement.

Dans l’optique de développer de nouveaux procédés chimiques plus « verts », les cher-

cheurs ont aussi étudié des réactions assistées par plasma sans catalyseur [5, 10, 24, 77,

139, 149, 156, 181, 197]. Cela est rendu possible grâce aux espèces énergétiques produites

par le plasma qui peuvent par elles-mêmes activer des mécanismes inhabituels en chimie

organique conventionnelle. Le plasma lui-même est parfois considéré comme un catalyseur.

Les premiers cas de synthèse organique par plasma ont eu lieu à partir des années

1960 avec l’introduction de composés organiques en phase gaz dans la décharge [104, 186–

190]. Le fait de rester en phase gaz a limité la quantité de matière impliquée dans les

transformations.

Les revues de littérature sur les interactions entre plasma et liquide parlent exclusi-

vement de solutions aqueuses [29, 30]. Et de fait, sans les expériences qui ont suivi, les

éventuelles phases liquides présentes ont toujours été des phases aqueuses. La plupart

du temps, il s’agissait d’expériences de dépollution, ou alors d’études théoriques sur le

comportement de la décharge en présence d’eau. Quelques fois, l’eau peut être utilisée

comme source de radicaux en vue d’une réaction sur un autre réactif [27, 210]. À notre

connaissance, aucune expérience de réaction de chimie organique n’a encore été menée

pour convertir directement un réactif présent sous forme liquide.

Ainsi, les deux principaux types de réactions qui ont été étudiés en laboratoire sont la

polymérisation assistée par plasma [57, 71, 162] et quelques réactions chimiques réalisées

en gaz (reformage du méthane [38, 78, 155, 157, 211], hydroxylation du benzène [10, 42,

110, 117, 181], . . .).

En ce qui concerne les réactions qui nous intéressent pour le présent travail, les précé-

dentes tentatives de réalisation d’une oxydation partielle d’hydrocarbures n’ont pas permis

d’obtenir à la fois une grande conversion et une grande sélectivité [27, 181, 210]. Une de

ces expériences a été faite en gaz seul dans un micro-réacteur de géométrie plan-plan avec

un espacement inter-électrodes de l’ordre du millimètre (figure 1.9a), tandis que l’autre a

utilisé une géométrie cylindrique avec une cavité de taille millimétrique où s’écoulent : le

gaz comprenant le composé à oxyder, et un film d’eau sur les parois (figure 1.9b).



28 Chapitre 1. État de l’art

(a) Oxydation du benzène par Seki-
guchi, Ando et Kojima.

(b) Oxydation du cyclohexane par Wandell et al.

Figure 1.9 – Schémas des réacteurs utilisés pour l’oxydation partielle d’hydrocarbures.
(Reproduit de : Sekiguchi, Ando et Kojima [181] et Wandell et al. [210] (schéma
simplfié))
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V Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre combien l’oxydation du cyclohexane, malgré son

importance économique, utilise encore d’anciens procédés qui sont peu efficaces, qui de-

mandent des conditions de réaction difficiles et l’utilisation de catalyseurs. Il y a donc

un réel besoin d’innovation dans ce secteur pour optimiser ces procédés et réduire leur

utilisation en énergie et en catalyseurs. Le mécanisme communément admis d’oxydation

des hydrocarbures met en jeu des radicaux libres, sous la forme de réaction en chaîne dont

l’initiation reste peu maîtrisée, et donc la terminaison formerait l’essentiel des produits

d’oxydation.

Or, il existe des moyens physiques (par opposition aux méthodes d’initiation chimiques

et photo-chimiques) de créer des radicaux : les rayonnements ionisants, qui ont finalement

donné peu d’applications viables, et les plasmas. Nous avons décrit la composition d’un

plasma et sa fabrication grâce à un fort champ électrique, et nous avons détaillé le fonc-

tionnement des décharges à barrières diélectriques qui sont des candidats intéressants pour

des applications en chimie organique grâce à leur faible échauffement et à la possibilité

d’isoler les électrodes du milieu réactionnel.

Malheureusement, les espèces énergétiques créées par les plasmas sont peu sélectives,

et cela reste une barrière à leur utilisation en synthèse organique. Un second frein est la

faible conversion obtenue, et ce d’autant plus que la plupart des réactions étudiées étaient

effectuées en phase gaz.

Nous avons également présenté les récents développement des technologies microflui-

diques qui permettent de créer des puces aux géométries et aux caractéristiques variées,

avec des applications novatrices dans de nombreux domaines. La caractéristique princi-

pale de ces puces est un contrôle avancé sur la géométrie et sur les écoulements grâce à

la miniaturisation.

Nous voyons alors se dessiner une opportunité d’innovation au carrefour de ces dis-

ciplines. Notre hypothèse est que la réduction de taille des réacteurs pourrait constituer

une partie de la solution. Le contrôle des conditions de la décharge plasma y est plus fin,

et il est possible d’y traiter une phase liquide avec des radicaux créés in situ par cette

décharge, avec des transferts de matière et d’énergie optimaux.

L’objectif est de fabriquer le premier réacteur microfluidique plasma avec un écou-

lement diphasique, afin d’évaluer les gains potentiels en terme de conversion (grâce à la

phase liquide) et en sélectivité (grâce à la miniaturisation). La réaction d’oxydation du cy-

clohexane sert alors de modèle pour déterminer la pertinence de l’utilisation des plasmas

en chimie organique dans des micro-réacteurs, après l’échec de la chimie par rayonnement.
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Dans ce chapitre sont présentées en détails la conception et la fabrication de nos puces

microfluidiques, ainsi que leur caractérisation d’un point de vue hydrodynamique. Bien

que le terme puce soit souvent employé dans le champ de la microfluidique, nous préférons

utiliser le terme de réacteur pour les désigner car elles sont explicitement conçues pour être

le siège à la fois de décharges plasma et de réactions chimiques. Dans les deux cas, il est

commun en génie des procédés de parler de réacteurs plasma ou de réacteurs chimiques.

Nos réacteurs comportent deux caractéristiques principales qui leur donne un fort

caractère novateur. D’une part, les canaux ont une géométrie particulière permettant le

confinement d’un écoulement liquide en parallèle d’un écoulement gazeux. D’autre part,

des électrodes ont été intégrées afin de générer une décharge plasma maîtrisée à l’intérieur

des canaux microfluidiques, tout en permettant un diagnostic en temps réel de la décharge

et de l’écoulement.

La constitution des réacteurs, à savoir la forme des canaux microfluidiques et la confi-

guration des électrodes, a fortement évolué tout au long du travail présenté ici. La ré-

flexion à ce sujet a représenté une part significative du présent travail. Nous donnons ici

les grandes lignes de leur création et des évolutions qu’elles ont subies au fil des mois. Une

liste illustrée des différentes versions de réacteurs développées est proposée dans l’annexe

A.
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I Contexte et historique du projet

Les réacteurs fabriqués ont pour finalité la production d’espèces réactives dans une

phase gaz où a lieu une décharge plasma, puis de les transférer vers une phase liquide.

Dans l’absolu, ce type de réacteur n’est pas nouveau, et plusieurs types de réacteurs

plasma diphasiques ont été développés par le passé. La plupart d’entre eux ont eu pour

objectif la destruction de composés organiques dans l’eau, à des fins de dépollution, mais

le point clé est toujours le même : comment améliorer les performances du transfert des

espèces actives entre gaz et liquide ?

I.1 Transfert d’espèce entre gaz et liquide

L’efficacité de différents types de réacteurs a été évaluée par Malik [126], qui a com-

paré la quantité d’énergie (dans la génération du plasma) requise par 27 versions diffé-

rentes de réacteurs pour réduire de moitié la concentration d’un colorant (c’est la G50, ex-

primée en g/kWh). Sa conclusion est que les réacteurs les plus efficaces travaillent soit avec

une phase liquide pulvérisée dans le plasma, soit avec un film de liquide coulant sur une

surface (souvent l’électrode elle-même, et souvent dans une géométrie cylindrique). L’amé-

lioration de l’efficacité est expliquée par une augmentation du rapport surface/volume du

liquide, ainsi que par la distance de diffusion réduite des espèces à détruire dans le liquide.

C’est la seconde solution qui a reçu le plus d’attention ces dernières décennies, en raison

d’un meilleur contrôle des paramètres de l’écoulement. Par exemple, dans le réacteur mis

au point par Kuraica et al. [106] et Yano et al. [228], un film de liquide coule le long des

parois internes d’une électrode cylindrique en présence d’une décharge plasma en configu-

ration fil-cylindre. Le problème de tels réacteurs est la difficulté d’obtenir un film liquide

d’épaisseur uniforme, et cela d’autant plus qu’il est fin (< 1 mm).

En fait, puisque le problème consiste, au moins en partie, à optimiser le transfert

d’expèces entre une phase gazeuse et une phase liquide, la question qui se pose ici est

fondamentalement celle de la façon de mettre en contact liquide et gaz. Il existe deux

grandes catégories de solutions techniques à cette question [12, 109] :

1. des configurations de type film liquide où les deux phases sont continues, leur inter-

face étant, ou non, guidée ;

2. des configurations où la phase gaz est segmentée sous forme de bulles, de tailles

diverses, soit dispersées dans la phase liquide, soit contrôlées, par exemple dans le

cas de la création de bulles en microfluidique.

Ainsi se dessine une autre stratégie possible pour obtenir un grand rapport sur-

face/volume, tout en contrôlant précisément le temps de résidence du gaz et du liquide :
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l’utilisation de réacteurs diphasiques où des bulles de gaz sont injectées dans un flux de

liquide. Matsui et al. [134] ont utilisé un tel réacteur diphasique pour décomposer de

l’acide acétique présent en solution aqueuse. Une décharge à barrière diélectrique pulsée

a été générée dans des bulles d’oxygène circulant dans un écoulement d’eau. Le réacteur

était formé de deux tubes en verre coaxiaux, séparés par un espacement de 1 mm, et

un bulleur était situé au bas du réacteur. De bons résultats ont été obtenus, mais l’in-

convénient de ce réacteur est la grande taille des bulles, qui présentent également une

distribution de tailles très large et mal contrôlée (entre 1 et 10 mm).

Une solution à cela est l’utilisation de canaux microfluidiques. Mais, si quelques tra-

vaux avaient déjà été menés pour déclencher des décharges plasma dans de tels canaux

(voir chapitre 3), cela n’avait jamais été le cas en présence d’une phase liquide à l’écoule-

ment contrôlé.

I.2 Précédents travaux du laboratoire

C’est dans ce contexte que furent réalisés un certain nombre d’essais, au sein de

l’équipe 2PM de l’Institut de Recherche de Chimie Paris, par Mengxue Zhang pendant

son doctorat [230, 231].

I.2.1 Le réacteur à bulles

Le premier type de géométrie développé s’est basé sur une catégorie d’écoulement

très répandu en microfluidique : un écoulement de bulles créées par la méthode de flow

focusing. Un plasma est généré dans le gaz, soit en amont de la formation des bulles

(plasma soufflé), soit au sein des bulles tout au long de leur parcours (figure 2.1). Le

plasma crée des espèces réactives (dont des radicaux) qui peuvent diffuser dans la phase

liquide et y réagir. La petite taille des bulles, de l’ordre de la centaine de µm, permettant

d’obtenir un grand rapport surface/volume, les espèces réactives créées dans le plasma

ont pu être transférées rapidement (de l’ordre de la ms) vers le liquide. Des simulations

numériques, des mesures de fluorescence et des analyses par résonance paramagnétique

électronique ont ainsi permis de prouver la production et la capture en phase liquide de

radicaux HO·, à partir d’un plasma d’argon en contact avec de l’eau liquide.

Deux limites ont été mises en évidence [231]. Des simulations ont montré que dans le

cas d’un plasma soufflé, la quantité d’espèces réactives formées est beaucoup trop faible

pour obtenir un résultat mesurable. Et dans le cas du déclenchement plasma dans les

bulles, des effets de déstabilisation des interfaces ont eu lieu, principalement avec de l’eau,

mais également dans une autre mesure avec des liquides organiques comme l’isopropanol.
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Figure 2.1 – Principe de la génération de plasma dans un écoulement de bulles. (a)
Création en amont d’un plasma soufflé. (b) Déclenchement de décharges dans les bulles
tout au long de leur écoulement. (Reproduit de : Thèse de doctorat de Zhang et al.
[231, p.42])

La raison en est la forte influence des plasmas sur les propriétés de surface des matériaux,

et en particulier sur leur caractère hydrophile ou hydrophobe.

Une reprise ultérieure de cette géométrie a montré qu’il était toutefois possible d’avoir

un écoulement suffisamment stable pour permettre la génération d’un plasma dans des

bulles d’argon avec de l’isopropanol comme liquide (figure 2.2).

I.2.2 Le réacteur à cavité

Un second type de géométrie a été développé dans le but de transférer le plus possible

d’espèces réactives en phase liquide tout en limitant les instabilités hydrodynamiques.

La figure 2.3 montre le schéma de ce qui a été appelé géométrie à cavités. Le plasma

était alors généré dans des cavités fermées dont une ouverture était en contact avec un

écoulement d’eau. C’est ce réacteur qui a permis la mise en évidence de la production in

situ de radicaux HO· et leur transfert en phase liquide.



I Contexte et historique du projet 37

Figure 2.2 – a) Vue de l’écoulement de bulles d’argon dans l’isopropanol en aval de
leur formation (non représentée) au sein desquels ont lieu des décharges plasma (AC,
500 Hz, 7 kVpp). b) et c) Images à deux moments différents des décharges produites, au
moyen d’une caméra CCD intensifiée. L’étalement lumineux correspond au temps de
pose utilisé.

(a) Schéma de l’ensemble du réacteur.

(b) Image en fausses couleurs de la décharge produite dans les cavités.

Figure 2.3 – Géométrie en cavités créée par M. Zhang. La décharge était créée dans
des cavités remplies de gaz (inerte, ici de l’argon), en contact avec un flux de solution
aqueuse. (Reproduit de : Thèse de doctorat de Zhang et al. [231, p.91 et 96])
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I.3 Limitations des réacteurs précédents et améliorations proposées

Les deux réacteurs présentés ci-dessus se rattachent à la seconde des configurations

définies page 34. Ils présentent quelques limitations auxquelles nous avons dû répondre.

L’écoulement en bulles suppose une grande stabilité dans la taille, la forme et la fré-

quence de formation des bulles, afin de prétendre à une certaine répétabilité et un certain

contrôle. Dans la grande majorité des créations de bulles (ou de gouttes) dans des puces

microfluidiques, un tensio-actif est introduit pour aider à la stabilisation des interfaces.

Or, de telles molécules se situeraient précisément à l’interface gaz-liquide, là où d’une part

elles sont exposées à une dégradation rapide par le plasma, et où d’autre part elles gêne-

raient le transfert de matière d’une phase à l’autre. Les bulles créées sans tension-actifs

sont donc par nature beaucoup moins stables que leurs équivalents avec tensio-actifs. De

plus, l’application d’un fort champ électrique nécessaire pour déclencher le plasma génère

également des effets électro-hydrodynamiques (nous pensons particulièrement aux effets

d’électro-mouillage [114, 148]) qui viennent modifier la forme des interfaces. C’est ainsi

qu’un écoulement de bulles parfaitement stable prend une forme beaucoup plus irrégu-

lière, comme celui de la figure 2.2a. Dans certains cas , il peut même s’avérer impossible

de générer la moindre bulle en présence de ce champ électrique.

En plus d’une forte propension à la déstabilisation, ce type d’écoulement présente

une autre limitation qui devient particulièrement gênante si l’objectif est maintenant de

réaliser de la véritable synthèse organique avec un gaz actif. Si l’utilisation d’un gaz

inerte (du type Ar, He, . . .) n’est pas particulièrement problématique, l’utilisation d’un

gaz chimiquement actif (O2, H2, NH3, CO, . . .) l’est autrement plus. En effet, au fur et

à mesure de la consommation du gaz, la taille des bulles varie et l’écoulement peut en

être déstabilisé. Ce fait est particulièrement bien illustré par Leclerc et al. [109] qui

ont réalisé une réaction d’oxydation du cyclohexane dans un écoulement segmenté au

sein d’une puce microfluidique. Sa géométrie ressemble très fortement à la géométrie à

bulles ci-dessus, si ce n’est qu’il n’est pas question d’y déclencher un quelconque plasma,

mais simplement d’une réaction de l’oxygène présent à haute pression dans les bulles. Les

auteurs ont mis en évidence la consommation de cet oxygène par le rétrécissement et la

disparition des bulles (voir figure 2.4).

Ainsi, si nous reformulons notre objectif, nous voulons utiliser les espèces réactives

formées en phase gaz pour transformer de manière aussi quantitative que possible des

composés présents en phase liquide. Présenté sous cet angle, cet objectif montre immé-

diatement le besoin de faire évoluer ces géométries, ce qui peut être explicité par le

raisonnement suivant. Pour avoir une conversion quantitative de la phase liquide, il faut

qu’une quantité de matière donnée de liquide ait pu être soumise à une quantité de ma-
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Figure 2.4 – Illustration de la consommation d’oxygène utilisé dans la réaction d’oxyda-
tion du cyclohexane, tout au long d’un écoulement segmenté. (Reproduit de : Leclerc
et al. [109].)

tière comparable d’espèces réactives 1. Or, dans la géométrie à bulles, les volumes de gaz

et de liquide mis en œuvre sont du même ordre de grandeur, et leurs débits relatifs ne

peuvent varier que sur une gamme très restreinte pour conserver la bonne segmentation

des flux. Donc si l’on prévoit effectivement de travailler avec un gaz actif (O2, H2, NH3. . .)

qui ne se renouvelle pas dans les bulles, il n’est possible de convertir que de l’ordre d’un

millième de la phase liquide, en raison du rapport des densités des deux phases. De même,

dans la géométrie à cavités, le gaz dans les cavités où sont déclenchées les décharges n’est

pas renouvelé.

Le travail de Leclerc et al. [109] illustre encore parfaitement ce point car, en tra-

vaillant avec de l’oxygène pur sous 12 bar, ils n’obtiennent au mieux qu’une conversion de

4 %, alors même que tout l’oxygène a été consommé ! 2.

Afin de dépasser cette limitation, nous avons choisi de passer sur une configuration

1. Sauf si on imagine des réactions en chaîne initiées par ces espèces. On peut penser à des réactions
de polymérisation initiées par plasma, pour lesquelles la géométrie à bulle reste une piste tout à fait
pertinente.

2. Notons que les dimensions sont tout à fait comparables à la dernière version du réacteur BiFlow
(voir annexe A), à savoir un canal de 300µm × 300µm de section et de 1 m, pour un temps de séjour
de 2 min. Le fait que nous ayons pu obtenir une meilleure conversion (voir chapitre 4), tout en étant
seulement à pression atmosphérique, prouve la nécessité d’abandonner la configuration en flux segmenté.
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du premier type, où les deux phases sont continues. Pour cela, nous sommes partis de

la configuration en cavités et avons cherché à renouveler le gaz des cavités. La solution

trouvée a pris la forme d’un écoulement diphasique parallèle gaz/liquide. Pour cette raison,

nous avons appelé ces réacteurs « BiFlow », en indiquant un numéro de version.

L’avantage de ces écoulements par rapport à des écoulements segmentés est que les

débits des différentes phases peuvent être ajustés séparément sur une large gamme. Cela

est dû aux propriétés des flux laminaires que l’on rencontre aux échelles utilisées en

microfluidique. Mais avant de pouvoir ainsi jouer avec les débits, quelques limitations

physiques sont à contourner.
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II Stabilisation d’un écoulement parallèle gaz-liquide

Nous avons cherché à contrôler un écoulement diphasique parallèle entre un liquide

et un gaz. Avant de décrire les solutions possibles, rappelons quelques fondements de

dynamique des interfaces.

II.1 Fondements physique de l’équilibre en plusieurs phases

II.1.1 Forces capillaires

À l’échelle macroscopique, le comportement des interfaces entre plusieurs phases fluides

est globalement dicté par la gravité (ex : surface d’un liquide horizontal, liquide en bas

et gaz en haut)... sauf pour des petites gouttes, ou alors près des bords où les ménisques

montrent l’existence d’autres forces en jeu. Ce sont les forces capillaires, aussi appelées

tension de surface. Elles proviennent du coût énergétique que représente la création d’une

interface 3 : E = γS, avec γ la tension de surface en N.m−1 et S la surface de l’interface.

La force linéique associée à cette énergie est précisément la tension de surface, et tout se

passe comme si une interface était une surface élastique étirée. Dans le cas d’école d’une

goutte liquide posée sur une surface solide, la tension de l’interface liquide-gaz s’applique

sur les lieux de rencontre de l’interface et du solide, c’est-à-dire sur une ligne : c’est ce

qu’on appelle la ligne triple, car elle est à l’intersection de trois phases. Cette force linéique

a pour norme Fcap = γdl et elle s’applique perpendiculairement à la ligne triple, dans la

direction de l’interface considérée.

Le rapport entre les intensités de la gravité et celle des forces capillaires est appelé

nombre de Bond

Bo =
∆ρgl2

γ

avec ∆ρ la différence de masse volumique entre les deux phases considérées, g l’accélération

de la gravité, l la taille caractéristique de l’objet ou de l’écoulement, et γ la tension de

surface entre les deux phases.

Un rapide calcul montre en effet que dans notre canal avec un écoulement air/cyclohexane

Bo =
1 000 kg.m−3 × 9,81 m.s−2 × (100µm)2

25 mN.m−1 = 4 × 10−3,

et la dynamique est bien dominée par les forces capillaires et la gravité est négligeable.

3. Pour le comprendre grossièrement, considérons une phase liquide homogène avec un seul constituant.
Une molécule dans le volume est stabilisée énergétiquement par ses liaisons avec ses voisines dans toutes
les directions. Par contre, une molécule sur l’interface avec, disons, un gaz, n’a d’interaction que dans la
moitié des directions. La résultante fait qu’une molécule à une interface a plutôt « envie » de retourner
dans le volume.
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Figure 2.5 – Équilibre des forces exercées sur une ligne triple solide-liquide-gaz.

II.1.2 Dynamique de la ligne triple

En réalité, toute interface possède une tension de surface, y compris les interfaces

solide-liquide 4 et solide-gaz, et elles dépendent des natures de chaque phase. Sur la ligne

triple s’exercent alors trois forces, exercées par chacune des interfaces. D’où le schéma

classique de la figure 2.5 qui représente un plan orthogonal à la ligne triple (qui est donc

représentée par un point) et les forces de tension de surface s’exerçant sur elle. La ligne

triple peut en fait être considérée comme un objet physique et on peut faire le bilan des

forces qui s’y appliquent. Deux cas peuvent se présenter. Si les composantes parallèles 5

à la surface solide se compensent, l’interface est dans un état d’équilibre et reste fixe. À

l’équilibre, l’angle de contact θeq au niveau de la ligne triple est imposé par les tensions

de surfaces des différents matériaux, selon la loi de Young-Dupré [1] :

cos θeq =
γSG − γSL

γLG
(2.1)

où γSG, γSL et γLG sont respectivement les tensions de surface des interfaces solide/gaz,

solide/liquide et solide/gaz.

Si l’angle effectif est différent de cet angle d’équilibre, les forces ne se compensent plus

et la ligne triple se déplace dans un sens ou dans l’autre. Si les milieux de la figure 2.5

étaient infinis, ce déplacement perdurerait indéfiniment. Dans la pratique ce n’est pas le

cas et la déformation de l’interface induite par ce déplacement tend à ramener l’angle de

contact vers sa valeur d’équilibre.

4. Pour continuer l’explication de la note précédente, considérons les molécules à la surface d’un solide.
Si le solide est placé dans le vide, les seules interactions que voient ces molécules proviennent du demi-
espace côté solide. La tension de surface ainsi créée est moins visible en général car les solides ne sont pas
ou peu déformables. Si maintenant un liquide est présent à sa surface, deux cas de figure peuvent être
rencontrés. Si le liquide est de nature chimique proche de celle du solide, des interactions vont avoir lieu qui
vont stabiliser les molécules de l’interface (et réciproquement pour les molécules de liquide à l’interface).
De ce point de vue, le liquide aura donc tendance à couvrir la plus grande surface possible de solide. À
l’inverse, si les natures chimiques des deux phases sont très différentes, des interactions déstabilisantes
peuvent avoir lieu, et le liquide va alors avoir tendance à minimiser la surface de solide qu’il couvre.

5. La composante perpendiculaire à la surface est compensée par une légère déformation du solide.
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Figure 2.6 – Deux liquides non-
miscibles entre deux parois horizon-
tales, a) à l’équilibre, b) pression hy-
drodynamique plus forte que pression
de Laplace déplacement vers la droite,
c) pression hydrodynamique plus faible
que pression de Laplace déplacement
vers la gauche. (Reproduit de : Aota
et al. [9].)

Retenons de ce qui vient d’être dit que le fait d’écarter l’angle de contact de sa valeur

d’équilibre (par une autre force) provoque le déplacement de la ligne triple d’une position

à une autre.

II.1.3 Cas de deux liquides confinés

Appliquons le résultat précédent au cas de deux phases liquides non-miscibles placées

entre deux plaques horizontales espacées d’une distance d, comme décrit sur la figure 2.6.

Une telle configuration fait apparaître deux lignes triples, une par surface solide, mais

comme la situation est symétrique, elles auront le même comportement.

À l’équilibre, les angles de contact au niveau des lignes triples sont imposés par les ten-

sions de surface des différents matériaux, selon la loi de Young-Dupré vue précédemment,

et qui s’écrit ici :

cos θeq =
γsl1 − γsl2

γl1l2

(2.2)

où γsl1 est la tension de surface entre la paroi solide et le liquide 1, γsl2 est la tension de

surface entre la paroi solide et le liquide 2, et γl1l2 est la tension de surface entre les deux

liquides.

Mais l’interface entre les deux liquides étant courbée, elle a cependant envie de mi-

nimiser sa surface pour devenir plane. Cette tendance est modélisée par une pression,
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appelée pression de Laplace, et exprimée par la loi de Young-Laplace [1] qui s’écrit ici :

∆PL =
2γl1l2 cos(θ)

d
(2.3)

=
2(γsl1 − γsl2)

d
. (2.4)

Cette différence de pression est à l’origine d’une force ∆PL (flèche bleue vers la gauche

sur la figure 2.6). Si aucune autre force ne vient la compenser, nous sommes proches du

cas c) où l’interface devient presque plane, ce qui écarte l’angle de contact de sa valeur

d’équilibre, provoquant ainsi le déplacement des lignes triples (et donc aussi de toute

l’interface) vers la gauche. Si l’espace entre les parois était infini, l’interface continuerait

de se déplacer jusqu’à ce que le liquide de droite envahisse tout l’espace.

Si maintenant une différence de pression hydrodynamique ∆PF entre les deux liquides

existe (flèches rouges sur le schéma), elle peut compenser la pression de Laplace (cas a) sur

le schéma), mais si elle devient trop importante, elle déforme alors davantage l’interface,

écartant l’angle de contact de sa valeur d’équilibre, mais dans l’autre sens. Les lignes

triples et l’interface auront alors tendance à se déplacer vers la droite.

Dans le cas d’un canal, où la largeur est finie, ce déplacement d’un côté ou de l’autre

modifie les pressions hydrodynamiques, et cette rétroaction négative a pour résultat l’exis-

tence d’une position d’équilibre donnée des lignes triples. Ainsi, modifier les pressions

imposées aux deux liquides équivaut à déplacer latéralement la position de la ligne triple,

et par là même de l’interface.

II.1.4 Application à un écoulement diphasique

Appliquons cela au cas d’écoulements dont la figure 2.6 serait une vue de coupe.

La position de l’interface dépendrait des débits imposés pour chaque liquide et elle se

déplacerait avec les variations de chaque débit 6.

De plus, si les fluides ont des propriétés différentes (ce qui est souvent le cas s’ils

ne sont pas miscibles), les pertes de charges très différentes dans chaque phase rendent

impossible la stabilisation d’une interface sur de longues distances.

En fait, les premières expériences mettant en évidence le caractère laminaire des écou-

lements microfluidiques ont surtout considéré des écoulements de fluides miscibles de

même nature. Beaucoup de célèbres photographies d’écoulements laminaires ont été dans

cette veine (voir par exemple la figure 2.7). Elles ont d’ailleurs mis en évidence la lenteur

de leur mélange par diffusion, et toutes les conséquences pratiques qu’il est possible d’en

tirer.

6. Nous en aurons un exemple plus loin sur la figure 2.13.
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Figure 2.7 – Une des célèbres photographies du groupe du Pr. George M. Whitesides
montrant l’écoulement laminaire de sept flux de solutions aqueuses colorées qui se re-
joignent sans se mélanger de manière turbulente. (Reproduit de : Kenis, Ismagilov et
Whitesides [83].)

Les écoulements de liquides non-miscibles ont été étudiés plus tard, précisément parce

qu’ils sont plus délicats à maîtriser. Quant aux écoulements gaz-liquide, ils suivent a

priori le même raisonnement que ci-dessus, mais les résultats expérimentaux s’accordent

mal avec les prédictions théoriques [9]. L’origine de ces divergences proviendrait d’une

part de la grande compressibilité des gaz, et d’autre part du phénomène d’évaporation du

liquide, qui est couplé à l’évolution de la pression dans le gaz.

Pour illustrer ceci, considérons par exemple un écoulement diphasique eau-gaz dont

les différents régimes ont déjà été cartographiés dans le cas d’un canal cylindrique [15,

226] ou d’un canal rectangulaire [76] : il en ressort une grande complexité, et le jeu de

paramètres permettant un écoulement annulaire ou parallèle des deux phases est très

restreint.

II.2 Mécanismes de stabilisation d’un écoulement diphasique non miscible

Les forces capillaires, bien utilisées, peuvent permettre de créer des "murs virtuels" qui

séparent deux phases (liquide-liquide ou liquide-gaz) tout en permettant un contact direct

et des échanges rapides entre eux [12]. Il est possible alors d’effectuer de manière efficace

un grand nombre d’opérations comme des réactions interfaciales [234], des échanges de

gaz dissous 7 ou des transferts d’espèces entre deux phases [129, 130], y compris par

l’intermédiaire d’une troisième phase [194], des réactions enzymatiques dont les enzymes

sont réactives en surface [131], voire des réactions catalytiques gaz-solide-liquide [92].

La stabilisation d’un écoulement de deux phases non-miscibles requiert d’opérer un

traitement particulier sur le canal lui-même, afin de forcer chaque phase à rester dans

une partie du canal définie par avance. Autrement dit, l’objectif est de forcer la position

de l’interface entre les deux phases. Mais comme cette interface reste de toute façon

7. C’est de cette façon qu’ont lieu les échanges de O2 et CO2 dans les alvéoles de nos poumons.
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déformable et que sa forme dépend des pressions qui l’entourent, la seule partie qu’il est

possible de piéger est la ligne triple, c’est-à-dire la ligne d’intersection entre cette interface

et la surface solide du canal.

Ce phénomène de piégeage de ligne triple peut être observé dans la vie quotidienne,

lors de l’écoulement de gouttes d’eau sur du verre sale : leurs bords tendent à s’accrocher et

se décrocher successivement à plusieurs endroits. Dans ce cas de figure, cela correspond au

fait que le verre est naturellement hydrophile mais que des substances qui le recouvrent par

endroit créent des zones plus hydrophobes. C’est au niveau des limites de ces différentes

zones que s’accrochent les gouttes d’eau.

Ceci apporte une première façon de contrôler les écoulements de fluides non-miscibles :

modifier chimiquement la surface sur laquelle ils se meuvent.

II.2.1 Modifications chimiques de la surface

Il est possible de créer des zones hydrophobes sur un support en silicium ou en verre.

Une option est de traiter les surfaces avant de fermer le canal [64], mais les étapes de

fabrication sont alors multipliées, et des difficultés supplémentaires apparaissent, comme

celle de l’alignement du canal avec structure de la surface.

Une alternative est de commencer par fabriquer les canaux, pour ensuite modifier

une partie de la surface interne. Une méthode simple est de créer une monocouche auto-

assemblée (ou SAM, pour self-assembled monolayer) de trichlorosilanes directement sur

un substrat de silicium ou de verre [204, 233]. Le principe est simple : il suffit de faire

circuler une solution de trichlorosilanes pendant quelques minutes pour que les surfaces

avec lesquelles elle est en contact se recouvrent d’une SAM. Sur du verre, naturellement

hydrophile, l’utilisation d’une solution d’octadecyltrichlorosilane (OTS) crée une surface

hydrophobe [9, 70, 232], et une SAM faite à partir d’un trichlorosilane photo-clivable 8

peut également devenir hydrophile une fois insolée [232].

Pour ne traiter qu’une partie de la surface interne des canaux, plusieurs pistes peuvent

être envisagées. La première est de créer un écoulement parallèle de deux (ou plus) liquides

de même nature 9 dont seul l’un contient le précurseur de la SAM. Chez Zhao, Moore et

Beebe [232], l’écoulement de traitement est constitué d’une part d’hexadécane, et d’autre

part de la solution d’OTS dans l’hexadécane.
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9. Nous avons vu plus haut que les écoulements parallèles de liquides miscibles étaient plus faciles
à réaliser, et que les mélanges par diffusion sont suffisamment lents pour considérer que, dans certaines
limites, le réactif introduit reste dans sa phase.
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(a) Géométrie du canal de
Maruyama et al. [131].

(b) Géométrie du canal de Hibara et al. [70] avec un côté plus
profond que l’autre.

(c) Géométrie du canal de Knaust et al. [91].

Figure 2.8 – Exemples de canaux avec des guides capillaires. (Reproduit de : (a) [131] ;
(b) [70] ; (c) [91])

Évidemment, le contrôle de ce premier écoulement reste difficile et aléatoire. Pour

pallier cela, d’autres groupes ont utilisé une structuration physique du canal pour guider

ce premier écoulement. Maruyama et al. [131] ont traité par de l’OTS uniquement la

moitié de la largeur d’un canal, en maintenant la solution d’OTS d’un seul côté grâce à

un guide sous la forme d’un rehaussement au niveau du milieu du canal (voir figure 2.8a).

L’équipe de Kitamori [9, 70], quant à elle, a utilisé une différence de profondeur entre

deux canaux qui se rejoignent sur une courte longueur pour maintenir l’écoulement de la

solution d’OTS dans la partie de canal la moins profonde, où il est maintenu grâce à la

pression d’un gaz présent dans la partie la plus profonde (voir figure 2.8b). Ainsi, c’est la

partie moins profonde qui est devenue hydrophobe et qui peut, après ce traitement, venir

capter les phases organiques ou gazeuses d’un écoulement multiphasique circulant dans

le canal profond.

Ce type de guidage par la modification de la géométrie du canal a été jugée trop

limitante par Zhao, Moore et Beebe [232] qui ont préféré faire appel aux techniques

de lithographie. Le traitement par voie liquide est effectué sur toute la surface du canal,



48 Chapitre 2. Élaboration et caractérisation du réacteur

hydrophile hydrophobe

θ
phile

p
re

s
s
io

n
 d

a
n
s
 l
a
 p

h
a
s
e
 a

q
u
e
u
s
e

ligne triple

piégée

θ
phile

θ

θ
phobe

θ
phobe

Figure 2.9 – Comportement
d’une solution aqueuse arrivant
sur une frontière entre une surface
hydrophile et une surface hydro-
phobe. θphile et θphobe sont les
angles de contact d’avancée sur
respectivement la surface hydro-
phile et la surface hydrophobe.
Lorsque la ligne triple est piégée
à la frontière, une augmentation
de la pression fait se déformer
l’interface. La ligne triple ne
peut avancer plus loin que si la
pression est suffisamment forte
pour imposer un angle de contact
égal à θphobe.

avant d’être structuré par une illumination UV sélective : c’est la SAM photo-clivable

mentionnée ci-dessus.

Malgré la diversité des modes opératoires, le résultat est identique : des frontières

sont formées entre des zones plus hydrophiles et des zones plus hydrophobes. Afin de

comprendre l’action de cette frontière, considérons le cas d’une phase aqueuse s’écoulant

à côté, soit d’un gaz, soit d’un liquide non-miscible. Le raisonnement est illustré par la

figure 2.9. La solution aqueuse suit le chemin hydrophile tant que la différence de pression

entre elle et l’autre phase ne dépasse pas une certaine valeur critique. Au-delà de cette

valeur, l’écoulement est contraint de dépasser cette frontière et de déborder dans la partie

hydrophobe. Ce basculement s’explique par le fait que la différence de pression modifie

la courbure de l’interface, et l’angle de contact au niveau de cette frontière. Si la pression

est suffisante pour que cet angle corresponde à l’angle d’avancée de l’eau sur la surface

hydrophobe, la ligne triple peut alors y avancer [232, 234].

II.2.2 Modification physique de la géométrie

Malheureusement, de telles modifications de surface ne sont pas applicables dans notre

cas, car les décharges plasma réalisées dans le canal les détruisaient très rapidement.

Nous avons alors essayé d’utiliser les guides mentionnés ci-dessus non pas pour l’étape de

traitement de surface par voir liquide, mais précisément pour l’écoulement qu’il s’agit de

guider.
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Figure 2.10 – Vue en coupe d’un canal à deux profondeurs. Deux lieux sont ainsi
délimités, où vont s’écouler le liquide ou le gaz (dans la direction perpendiculaire au
dessin). Plus de détails sur la fabrications dans la partie IV.

Knaust et al. [91] ont ainsi stabilisé un écoulement parallèle d’eau et de CO2 super-

critique dans un canal en verre silanisé 10 équipé d’un guide longitudinal de 10µm de haut

sur le fond du canal (voir figure 2.8c). On retrouve aussi une séparation de ce type entre

des phases organiques et aqueuses chez Tokeshi et al. [200].

Nous avons en fait choisi de nous inspirer plutôt des travaux de Aota et al. [9, Suppl.

Inf.] [70]

La première étape a été l’utilisation de « piliers » qui agissent comme des relais entre

lesquels l’interface gaz-liquide a tout intérêt à rester pour limiter sa surface totale. Mais

ils ne se sont pas révélés suffisamment efficaces pour empêcher le débordement des phases

l’une dans l’autre dès qu’un obstacle ou une bulle est présente dans le canal.

Pour améliorer la stabilité de l’interface, nous avons élaboré une géométrie à deux

profondeurs en adaptant la géométrie de Aota et al. [9, Suppl. Inf.] (qui était réalisée par

gravure chimique isotrope du verre) à nos contraintes de fabrication. Notre adaptation est

présentée en vue de coupe sur la figure 2.10. Sans entrer dans les détails de la fabrication

des réacteurs qui sera abordée dans la partie IV, retenons que ce qui délimite le canal est

d’une part des lames de verre, et d’autre part un polymère photoréticulable commercialisé

par la compagnie Norland Optical Adhesive et que nous appellerons simplement « NOA ».

Ce polymère est structuré de manière à créer la forme de la figure 2.10. Pour des raisons

évidentes, nous parlerons de la « marche » pour désigner la partie de NOA qui ne fait

pas toute la hauteur du canal. Une différence importante par rapport aux travaux de

l’équipe de kitamori est que, dans notre cas, cette marche est présente tout au long de

l’écoulement, c’est-à-dire sur une longueur de 2 cm pour les premières versions, jusqu’à

1,1 m pour la dernière, et non localisée comme dans Hibara et al. [70].

10. La totalité de la surface interne du canal a été traîtée par des silanes : dimethyldichlorosilane
(DMDCS) et trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane (FOTS). Ce traitement permet d’obtenir un
angle de contact de 90◦. Sans lui, le guide seul n’a pas suffit pour obtenir un écoulement parallèle stable.
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Figure 2.11 – Schéma illustrant le piégeage d’une ligne triple sur une arête vive.
L’exemple ici donné est celui d’une interface gaz-liquide et du bord d’une marche car
c’est la configuration adoptée par notre réacteur (voir § III.1.3). À partir de la situation
d’équilibre (au centre), une modification de la pression dans le gaz ne peut pas créer de
déplacement notable de la ligne triple du bas.

Cette configuration a montré de meilleurs résultats, particulièrement avec les solvants

organiques. Les solutions aqueuses présentent une moins bonne stabilité car la NOA a un

caractère hydrophobe qui s’oppose à ce que de l’eau reste de manière privilégiée dans la

zone « liquide » (figure 2.10). De récentes expériences avec un réacteur réalisé entièrement

en verre ont montré que les écoulements de liquides aqueux sont aussi bien stabilisés que

ceux de liquides organiques. La marche joue donc bien son rôle.

Dans les deux cas, les phénomènes physiques à l’œuvre dans la stabilisation de l’inter-

face sont les mêmes. La présence d’une discontinuité, ou d’une arête vive, permet d’ac-

crocher la ligne triple. Ce principe de piégeage de ligne triple par des lignes anguleuses

est connu depuis longtemps [8, 55, 159]. C’est même cette propriété qui est au fondement

de la réalisation de surfaces superhydrophobes [112].

Pour mieux comprendre comment se produit ce piégeage, considérons le schéma de la

figure 2.11 qui représente un liquide et un gaz confinés dans une structure avec une forme

de marche. Partons de la situation du milieu qui est une situation d’équilibre. En effet,

si nous regardons de plus près le rebord de la marche (l’« arête vive »), nous voyons que
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le passage d’horizontal à vertical est progressif. La ligne triple est située à un endroit tel

que l’angle de contact est à sa valeur d’équilibre.

Si maintenant la pression dans le gaz change, nous retrouvons le phénomène décrit au

§ II.1.3 : la forme de l’interface est modifiée, donc l’angle de contact aussi, ce qui crée un

déplacement de la ligne triple, qui à son tour fait revenir l’angle de contact à sa valeur

d’équilibre après un déplacement plus ou moins important. Sur la figure nous voyons que,

bien que la ligne triple du haut se déplace considérablement, la ligne triple du bas se

déplace à peine. C’est grâce à la courbure du rebord de la marche qui lui offre, sur un

espace très réduit, une grande quantité d’angles de contacts possibles : il est toujours

possible de trouver, sur l’arête, une position de la triple ligne pour laquelle l’angle de

contact est à sa valeur d’équilibre.

On dit alors que la ligne triple est piégée. Ainsi, les pressions des deux côtés de l’in-

terface peuvent varier sur une grande gamme, et l’interface rester globalement dans sa

position initiale. Il serait évidemment plus efficace d’avoir une seconde arête vive en haut,

mais la réalisation pratique d’une telle géométrie est plus complexe. Nous nous sommes

donc contentés d’une seule marche, qui permet néanmoins de garder l’interface dans une

zone très réduite.
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III Développement de nos réacteurs

III.1 Réacteur « BiFlow »

III.1.1 Premiers essais avec de l’eau

Lors des premiers essais, nous avons essayé de stabiliser un double écoulement d’eau

et de gaz, car nous partions d’un travail préliminaire mettant en évidence la formation de

radicaux HO·. Le premier d’entre eux a simplement consisté à relier ensemble les cavités

de la figure 2.3 pour ne garder que des séparateurs, des piliers, de forme trapézoïdale

(figure 2.12a). Ils ont ensuite évolué vers une forme plus arrondie et symétrique, tout

aussi efficace (figure 2.12b). La marche a ensuite été introduite (figure 2.12c), puis utilisée

en conjonction avec les piliers (figure 2.12d), avant l’inversion du côté dédié au liquide et

de celui dédié au gaz (figure 2.12e).

Ces essais sont restés restreints à des canaux de 1 ou 2 cm de long. Malgré toutes ces

améliorations, l’écoulement d’eau n’a jamais réussi à être parfaitement stable sur toute

cette longueur, en raison de l’hydrophobicité de la NOA qui forme précisément les zones

où l’on souhaite confiner l’eau (voir ci-dessous, §III.3).

III.1.2 Passage au cyclohexane

Ayant décidé de travailler sur le cyclohexane comme réactif de départ 11, nous avons

remplacé l’eau par du cyclohexane. Nous avons alors observé une bien meilleure stabilité,

la marche seule permettant de garder une interface stable sur de longues distances.

La figure 2.13 illustre la performance séparative de la marche avec, soit du cyclohexane,

soit de l’eau. Même avec le cyclohexane, une surpression trop importante dans le liquide

aboutit à son débordement dans la partie centrale, mais la présence de la marche élargit

la gamme de débits (c’est-à-dire de pressions) dans laquelle la position de l’interface est

bien contrôlée.

L’apport principal de la marche est bien de maintenir la ligne triple à l’endroit voulu.

Sans elle, l’épaisseur de liquide se réduit fortement au fur et à mesure que la pression

augmente du côté gaz. Cet amincissement peut avoir comme conséquence, outre une dé-

stabilisation de l’écoulement s’il est trop important, une modification de la réactivité. Il

modifie la distance de diffusion maximale dans le liquide, et augmente sa vitesse d’écou-

lement (à débit volumique donné). En présence de la marche, l’épaisseur de l’écoulement

de liquide n’est qualitativement modifié qu’au niveau des demi-tours, qui représentent au

11. Ce choix est expliqué en détail dans le chapitre 4.
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(a) Les premiers piliers trapézoïdaux.

(b) L’évolution des piliers de séparation vers une forme plus arrondie.

(c) L’apparition de deux profondeurs de canal différentes (la marche).

(d) La conjonction des piliers et de la marche.

(e) L’inversion du sens de la marche : le liquide est du côté le moins profond.

Figure 2.12 – Évolution de la méthode de séparation des écoulements. Le gaz s’écoule
toujours dans la partie du bas des schémas, et le liquide dans la partie du haut. Code
couleur : blanc = murs ; noir = canal ; bleu foncé = plus profond ; turquoise = moins
profond.

total moins de 10% de la longueur totale du canal. Enfin, elle empêche l’émergence d’un

écoulement segmenté lorsque le rapport des débits gaz/liquide devient trop bas.

Grâce à cette stabilité améliorée, il a été possible d’allonger fortement le canal, en

adoptant la forme en serpentin présentée sur la figure 2.13. Ces réacteurs ont fait partie

de la série BiFlow 2.x, et la longueur de leurs canaux a été augmentée à plusieurs reprises

(voir annexe A).

Cette évolution s’est accompagnée d’un saut d’un ordre de grandeur dans les temps

de séjour du cyclohexane en contact avec la décharge. C’est à partir de ce moment que les

produits formés sont sortis du bruit de fond des impuretés et que nous avons pu obtenir

des résultats quantitatifs.

Enfin, un second écoulement de liquide a été mis en place de l’autre côté de l’écou-

lement de gaz, afin d’augmenter la surface de contact gaz-liquide. Cette variante rend

également possible l’utilisation de deux liquide différents, tout en empêchant leur contact.

Il serait ainsi possible d’utiliser un liquide comme source d’espèces réactives ou comme

réactif, et l’autre comme un piège pour les produits formés. Toutefois, cette possibilité

n’a pas été explorée.
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(a) Image en fausses couleurs d’un écoulement cyclohexane(bleu)-argon(vert) pour différents dé-
bits (donc pressions) de gaz. Le débit de liquide est fixé à 12µL.min−1. La présence de la marche
permet de limiter le débordement et l’amincissement du liquide.

(b) Même configuration, en niveaux de gris (clair = liquide ; foncé = gaz), et pour un débit de
gaz très faible de 0,3 mL.min−1. Sans la marche, l’écoulement se transforme en bulles. Mais même
avec elle, des ponts de liquide se forment entre les deux côtés : rendus flous par l’écoulement, ils
sont indiqués par les petites flèches rouges.

(c) Mêmes réacteurs avec un écoulement d’eau. Sans marche, on passe d’un écoulement segmenté
à un mouvement erratique de gouttes d’eau (flèches). Pour les deux configurations, des gouttes
d’eau sont visibles sur les parois supérieures et inférieures du canal : soit les restes du passage
d’une plus grosse goutte, soit la condensation de vapeur d’eau sur cette surface hydrophile.

Figure 2.13 – Illustrations de la séparation permise par la structure en marche du
canal. Pour le canal avec marche, les hauteurs sont 80µm et 50µm. Pour le canal sans
marche, la hauteur est uniforme et vaut 80µm.
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III.1.3 Description de la version finale

Décrivons plus précisément la géométrie finale atteinte après les évolutions que nous

venons de retracer, c’est-à-dire le modèle que nous avons appelé « BiFlow 2.7 ».

Du point de vue géométrique et fonctionnel, le réacteur est constitué par un seul long

canal en serpentin d’environ 1,1 m de long, pris en sandwich entre deux lamelles de verre

qui servent de barrière diélectrique. De l’autre côté de chaque lamelle sont déposées les

électrodes, reliées à une source de haute tension et à la masse (voir figure 2.14).

Deux entrées et deux sorties sont destinées aux phases gazeuse et liquide. Le réacteur

étant symétrique, le côté entrée et le côté sortie sont interchangeables. Tout au long du

canal, gaz et liquide forment un écoulement parallèle stable, et la décharge plasma est

déclenchée dans l’écoulement de gaz. La séparation et la stabilisation des écoulements de

gaz et de liquide sont rendues possibles par une forme particulière du canal qui présente

une marche. Celle-ci est représentée sur la figure 2.15, qui comporte également les diffé-

rentes dimensions du canal. Une discussion de la fonction de cette marche est développée

dans la partie II.
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(a) Schéma de la tranche du réacteur, situant le canal et les connectiques.
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(b) Le canal est un serpentin avec deux entrées et sorties pour gaz et liquide, entouré de part
et d’autre d’électrodes reliées à une source de haute tension, et séparées du canal par une couche
diélectrique.

(c) Photographies du réacteur et schéma montrant la position des éléments fonctionnels et des
connecteurs fluidiques Nanoport par rapport à la lame servant de support.

(d) Écoulement diphasique liquide-gaz dans une ancienne version du réacteur.

Figure 2.14 – Présentation du réacteur.
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Figure 2.15 – Vue en coupe du canal du réacteur, et images du canal obtenues par
profilométrie optique.

III.2 Géométrie « FilmFlow »

Une géométrie différente a enfin été proposée, qui repose sur le même principe de

stabilisation d’écoulements parallèles mais qui se prêterait mieux à une montée en échelle

dans la perspective d’une mise sur le marché. Un film de liquide y est stabilisé par une série

de stries, et la décharge plasma est déclenchée au dessus de sa surface. Cette géométrie a

ainsi été baptisée « FilmFlow ».

La figure 2.16 montre la coupe d’un canal de cette géométrie, ainsi qu’une vue de

dessus. En raison de la complexité de la réalisation d’une telle géométrie 12, nous n’avons

réalisé que quelques prototypes pour valider la comportement hydrodynamique, et un seul

avec électrodes. Afin d’éviter une dispersion de notre travail, il a été choisi de ne reprendre

12. Pour bien séparer gaz et liquide à l’entrée et à la sortie, il est nécessaire d’introduire une 3e couche
intermédiaire. Or, les méthodes de lithographie présentées dans ce chapitre ne le permettent pas.
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Figure 2.16 – Vue en coupe de la géométrie « FilmFlow » (haut) où le liquide est
réparti dans de nombreuses stries. Globalement, le canal, certes plus large, peut suivre
le même schéma que le BiFlow avec ses serpentins (bas).

le développement de cette géométrie que dans le cas de réacteurs en verre.

Il est également possible que la réactivité du plasma soit différente de la géométrie

BiFlow. Une des deux surfaces diélectriques entre lesquelles se fait la décharge est préci-

sément la surface du liquide, qui recevra alors directement un bombardement d’électrons

ou d’ions.

Quelques tests d’écoulements ont déjà été menés avec de l’isopropanol (figure 2.17) et

confirment la viabilité de cette géométrie.
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Figure 2.17 – Géométrie FilmFlow avec (gauche) et sans (droite) écoulement d’iso-
propanol. La comparaison permet de confirmer que le liquide coule dans les stries et ne
prend pas toute la hauteur du canal (sauf le long de la paroi).

III.3 Réacteurs en verre

La fabrication des réacteurs selon la méthode développée ici présente malgré tout un

certain nombre de limitations. Si elle est adaptée à l’étape de tests et de prototypage, le

grand nombre d’étapes nécessaires, ainsi que la grande concentration et la grande minutie

requise à certaines étapes, rendent la microfabrication extrêmement chronophage.

Maintenant qu’une géométrie définie a été validée, il est beaucoup plus rentable, en

terme d’argent et de temps, de commander des réacteurs auprès d’entreprises spécialisées

dans la gravure du verre.

En outre, l’utilisation de NOA entraîne un certain nombre de limitation dans nos

usages, touchant à l’hydrodynamique d’une part et à la réactivité chimique d’autre part.

L’utilisation de réacteurs entièrement en verre permet également de les dépasser

III.3.1 Limitations hydrodynamique de la NOA

La surface en NOA étant prépondérante au niveau de la partie la moins profonde du

canal, qui est justement là où est censé être confiné le liquide, il faut que ce dernier ait

un minimum d’affinité avec la NOA.

Le cyclohexane possède un angle de contact similaire sur le verre comme sur la NOA

(voir table 2.1), alors que l’eau a une affinité beaucoup plus grande avec le verre qu’avec

la NOA. Cela se traduit par une grande difficulté à stabiliser un écoulement d’eau avec

un réacteur en NOA.

Remarquons ici que ces mesures d’angle de contact ont le défaut d’avoir été réalisées

sur des surface-type ex-situ. Le comportement de ces surfaces à l’intérieur du réacteur

est susceptible de varier en raison des interactions avec le plasma. En outre, la formation

dans la phase de cyclohexane liquide de molécules amphiphiles et donc potentiellement
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Table 2.1 – Angles de contact mesurés par un analyseur de forme de goutte (Krüss).

Verre NOA

Cyclohexane 6 ± 1◦ 10 ± 2◦

Eau 0◦a 65 ± 3◦

a Mouillage total.

tensio-actives comme le cyclohexanol ou la cyclohexanone 13 peut également influencer la

tension de surface du liquide.

Il est donc en théorie possible d’obtenir des écoulements de solutions aqueuses aussi

stables que ce que nous avons réussi à faire avec du cyclohexane si l’on remplaçait toute

la NOA par du verre. C’est en effet ce que nous avons observé dans les réacteurs en verre

dont nous avons disposé à la fin de ce travail.

III.3.2 Réactivité chimique de la NOA

Au niveau de la réactivité chimique, il n’est pas impossible que la NOA participe

à celle du plasma en y injectant des atomes non désirés où en catalysant à sa surface

des réactions particulières. Même si nous n’avons pas détecté de produits directement

imputable à une telle pollution, nous ne pouvons en être certains qu’en nous débarrassant

totalement de ce matériau.

De plus, seul un petit nombre de solvants sont compatibles par la NOA, tels que

des solvants peu polaires comme les alcanes linéaires ou cycliques (parmi lesquels le cy-

clohexane), l’isopropanol, le tétrachloroéthylène. En effet l’éthanol, le méthanol, le to-

luène, l’acétate d’éthyle dissolvent lentement la NOA ; et des solvants comme le THF, le

chloroforme, le DMF, le dichlorométhane, le dichloroéthane, l’acétonitrile ou l’acétone la

dissolvent très rapidement [208]. Il est impossible d’utiliser ces derniers sans décoller l’en-

semble du réacteur et détruire la structure des canaux. Ceci limite grandement le nombre

de réactifs pouvant être utilisés. Même si le réactif est compatible, il est aussi possible

que certains produits de réactions ne le soient pas 14. Il est également impossible d’utiliser

des solvants suffisamment agressifs pour dissoudre un éventuel dépôt solide formé dans le

canal, comme c’est le cas dans l’oxydation du cyclohexane.

13. Les résultats des chapitres 4 et 5 montrent que leur fraction molaire a pu atteindre de l’ordre de
10%.

14. En particulier, la cyclohexanone, un des produits d’oxydation du cyclohexane, est incompatible
avec la NOA. Elle ne peut donc pas être produite en trop grande quantité. De la même façon, il n’est pas
possible de l’introduire directement comme réactif pour étudier la façon dont elle pourrait être sur-oxydée.
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III.4 Limites et perspectives

Malgré une bonne performance de séparation tout au long du canal, la séparation

finale entre gaz et liquide est restée problématique. Le liquide qui se trouve sur les côtés

du canal a tendance à se diriger vers la sortie du gaz où la résistance hydrodynamique est

moindre. Il est en théorie possible d’améliorer la géométrie pour obtenir des résistances

comparables, mais cela n’était pas indispensable au présent travail.

La meilleure solution trouvée pour séparer le liquide et le gaz est d’utiliser une pompe

péristatique ou un pousse-seringue en mode inverse pour aspirer le liquide au niveau de

la sortie. Cependant, le débit d’aspiration n’est pas trivial à régler, et il ne correspond

pas directement au débit de liquide entrant à cause de la perte par évaporation dans le

réacteur (voir §I.6).

Nous avons fini par abandonner la séparation directe des deux phases en sortie du

réacteur au profit d’une sortie unique (l’autre étant bouchée) aboutissant dans un vial où

la séparation se fait par gravité. Le liquide reste dans le vial tandis que le gaz s’en va par

un tuyau d’échappement (schéma 4.12).

Le problème décrit ici rappelle celui rencontré par Maruyama et al. [131] pour qui

la forme du canal avec un guide (équivalent à la marche pour nous) permet une bonne

séparation sauf au moment où les canaux propres des deux phases 15 se séparent. Ils notent

de manière intéressante que seule la conjonction du guide géométrique et d’un traitement

de surface permet d’assurer une bonne séparation jusqu’au bout. Il est donc tout à fait

normal que nous ayons rencontré cette difficulté. Par la suite, il serait donc envisageable

d’effectuer un traitement de surface par voie liquide uniquement au niveau du Y de sortie.

Aucun plasma n’y étant déclenché, la surface ne serait pas altérée lors de l’utilisation du

réacteur.

15. Il s’agit dans ce cas de deux phases liquides : aqueuse et organique.



62 Chapitre 2. Élaboration et caractérisation du réacteur

IV Les étapes de fabrication d’un réacteur

Au cours de ce travail de thèse, la géométrie des canaux ainsi que les techniques

utilisées ont été successivement modifiées et améliorées. Nous détaillons ici la fabrication

de la version considérée comme la plus aboutie : le BiFlow 2.7 tel que présenté au § III.1.3.

C’est lui qui a été fixé comme référence pour permettre de tester l’influence d’autres

paramètres.

Les nombreuses étapes de fabrication nécessaires à l’obtention de ces réacteurs ont été

effectuées au sein de la plateforme technologique de l’Institut Pierre-Gilles de Gennes.

La conception d’un réacteur peut se décomposer en deux parties. Dans la première, des

électrodes sous forme de couches minces sont déposées à la surface de lames ou lamelles

de verre. Dans la seconde, ces parties sont assemblées en formant entre elles le canal

microfluidique grâce à des étapes préliminaires de lithographie et de moulages. La première

partie a subi différentes évolutions tout au long de ce travail, sans que cela ne change le

principe de la seconde. Nous allons donc aborder ces évolutions au niveau des électrodes,

avant d’illustrer la partie d’assemblage en prenant le cas de la dernière configuration

retenue.

IV.1 Dépôt des électrodes

Le besoin de visualiser à la fois la décharge et les écoulements diphasiques nous a

amené à utiliser des électrodes transparentes en oxyde d’indium-étain (ITO, Indium Tin

Oxide).

IV.1.1 Dépôt des couches d’ITO dopées à l’or par pulvérisation cathodique

Pulvérisation cathodique

Les dépôts d’ITO se sont faits par la méthode de pulvérisation cathodique (en anglais,

sputtering) dans un bâti de dépôt hybride HSPT520 de la société Plasmionique Inc,

Canada, installé au sein de la plateforme technologique partagée de l’Institut Pierre-Gilles

de Gennes (voir la figure 2.18).

Le principe est de générer un plasma basse pression de gaz noble (ici de l’argon) à

proximité d’un morceau du matériau que l’on souhaite déposer (la cible). Si le matériau

est conducteur, il fait office de cathode et une tension est imposée entre lui et une anode

circulaire située à quelques millimètre au-dessus de sa surface. Dans le cas d’un matériau

isolant, comme la cible utilisée pour déposer de l’ITO (voir plus bas), le plasma est généré

par radio-fréquences (RF).
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or ITO

porte substrat 4"Ar pompe
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DC RF

Figure 2.18 – Photographie du réacteur hybride Plasmionique HSPT520 utilisé, et
schéma des éléments présents dans la chambre principale. La pression de travail est de
6 × 10−3 torr en argon pur. La cible d’or est montée sur un système de génération de
plasma DC, tandis que la cible d’ITO non conductrice est montée sur un magnétron
générant un plasma par excitations radio-fréquences. Le porte-substrat se situe à une
dizaine de cm des cibles.

Dans ce plasma, certains atomes d’argon sont ionisés et accélérés vers la cible. Lors de

leurs collisions avec sa surface, en plus d’en éjecter des électrons (c’est l’émission secon-

daire d’électrons décrite au chapitre 1), leur énergie permet une éjection des atomes de

la cible par un effet purement mécanique. Ces atomes expulsés voyagent jusqu’à l’échan-

tillon à couvrir, situé sur un porte-échantillon 16 à une distance de la cible d’environ

10 cm, comparable au libre parcours moyen des atomes dans le gaz à la pression utilisée

de 6 × 10−3 torr : l = 1√
2nγ

= kBT√
2πd2p

≃ 11,3 cm. L’échantillon se couvre ainsi petit à petit

d’une couche mince composée du matériau de la cible.

Les propriétés de cibles utilisées sont :

Cible d’ITO : In2O3/SnO2 90/10 %m, pureté 99.99%, diamètre 2′′ et épaisseur 0,125′′

collée sur un support en cuivre de la même taille (Kurt J. Lesker Company Ltd.,

UK),

Cible d’or : Au 99.99% pur, diamètre 2′′ et épaisseur 0,125′′ (Neyco S.A., France).

Le dépôt d’ITO dopé à l’or

Nous inscrivant dans la suite des travaux de Zhang [230] et Zhang et al. [231], nous

avons dopé nos dépôts d’ITO avec de l’or pour augmenter leur conductivité. Durant le

dépôt d’ITO de 20 minutes à une puissance de plasma de 60 W, nous activons le plasma

de la cible d’or à 15 W entre la 8e et la 12e minute. Nous avons ainsi obtenu des couches

16. La disposition des différents éléments est schématisée sur la figure 2.18.
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Figure 2.19 – Transmission dans l’UV-Visible des lames et lamelles utilisées dans la
fabrication des réacteurs.

d’environ 70 nm d’épaisseur et qui, après un recuit de 2h à 400 ◦C, ont présenté une

résistance de surface de l’ordre de R2 = 100Ω 17 [231].

Transparence du dépôt d’ITO dopé à l’or

L’ajout d’or dans la couche d’ITO déposée réduit légèrement sa transparence. Nous

avons donc quantifié la transparence d’une lamelle avec et sans cette électrode (ainsi que

celle des lames de verre utilisées) au moyen d’un spectromètre UV-Visible (Agilent) Les

résultats sont reproduits sur la figure 2.19. Le dépôt d’ITO+or absorbe d’un facteur 2

dans l’ensemble du spectre visible.

IV.1.2 Dépôt des électrodes d’or par évaporation

Lorsque nous avons eu besoin de déposer des électrodes en or pur directement sur nos

supports, nous avons eu recours à un autre appareil, fonctionnant sur un principe similaire

mais différent : le système de dépôt par évaporation Auto500 (Edwards Enterprise Group,

LLC, États-Unis). Le dépôt se fait toujours sous basse pression à partir de morceaux

des matériaux purs que l’on veut déposer, mais ils sont cette fois-ci chauffés jusqu’à

sublimation par effet Joule dans des creusets (voir figure 2.20). Afin d’améliorer l’adhésion

de l’or sur des supports en verre, une épaisseur d’environ 18 nm de chrome est d’abord

déposée, avant de finir par 100 nm d’or.

17. La notion de R2, appelée « résistance par carré », est utilisée pour caractériser la résistance de films
minces conducteurs. Mathématiquement définie par R2 = ρ

d
, où ρ est la résistivité du matériau et d son

épaisseur. elle représente la résistance d’un carré de couche mince (i.e. aussi large the long, peu importe
sa taille). Puisque la résistance est proportionnelle à la longueur de l’électrode parcourue par le courant et
inversement proportionnelle à sa largeur, elle s’exprime simplement en fonction de la résistance de surface
et de son rapport d’aspect. Ainsi, pour trouver la résistance d’une électrode, il suffit d’évaluer le nombre
minimal de carrés nécessaires pour la recouvrir.
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Figure 2.20 – Schéma du système Auto500 de dépôt par évaporation. Le porte-substrats
est beaucoup plus large (environ 30 cm de diamètre) et plus éloigné des cibles que pour
le système par pulvérisation cathodique. Un courant électrique permet de chauffer le
creuset contenant le matériau à évaporer, tandis qu’un obturateur permet de déprotéger
les substrats uniquement au moment voulu.

Les avantages de cette technique par rapport à la technique de pulvérisation catho-

dique vue précédemment sont les suivants :

— le dépôt s’effectue à haute température, ce qui améliore l’auto-organisation des

couches atomiques successives et donc une meilleure adhérence et un meilleur ordre

cristallin ;

— l’éjection des atomes de matériau n’est pas directive mais isotrope, ce qui permet de

couvrir une grande surface, donc de multiples lames de verre, en une seule opération ;

— le dépôt est beaucoup plus rapide que la pulvérisation cathodique (quelques minutes

contre 30 minutes pour une épaisseur équivalente).

IV.1.3 Supports utilisés et lithographie des électrodes

Les supports

Les électrodes d’or ont été déposées à la surface de lames de microscope en verre

Sodalime (VWR) de 25 mm × 75 mm et de 1 mm d’épaisseur.

Les électrodes en ITO dopé à l’or ont été déposées sur des lamelles couvre-objet en

verre D263M 24 mm × 60 mm #1 de 150 ± 15µm d’épaisseur (Thermo scientific, Schott,

ou Menzel-Gläser).

Structuration des électrodes par lithographie

Les électrodes ne devant recouvrir que certaines parties des substrats, il a été nécessaire

de structurer leurs dépôts. Pour cela, nous avons fait appel aux techniques de photo-

lithographie, dont les différentes étapes sont représentées sur la figure 2.21.
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Figure 2.21 – Étapes de dépôt des électrodes en or (sur lame) et en ITO (sur lamelle).
La forme d’électrode illustrée sur ces schémas correspond aux premiers essais d’un canal
rectiligne de 2 cm de long situé au milieu de la lame (horizontal sur les dessins des
photomasques).
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De la résine photosensible Microposit S1818 (Rohm and Haas Company, États-Unis)

a été enduite par centrifugation sur la surface des lames ou lamelles, à une vitesse de

rotation de 3 500tr/min pendant 30 s, pour former une couche de 0,5µm. En parallèle,

un photomasque a été réalisé à partir d’un film plastique enduit d’une couche photosen-

sible, au moyen d’un photoplotter laser haute résolution qui a reproduit sous forme de

zones opaques/transparents les électrodes dessinées sur un logiciel de CAO (Clewin). La

lame/lamelle a ensuite été exposée à 250 mJ.cm−2 de radiations UV à 365 nm au travers

de ce photomasque dans un appareil d’insolation UV-KUB (KLOÉ, France). Ainsi, seules

les parties où il doit y avoir l’électrode sont insolées. La résine S1818 étant une résine

positive, ce sont ces parties qui sont dissoutes lors d’un bain de 30 s dans le développeur

Microposit MF-319.

Les électrodes ont ensuite été déposées selon les méthodes décrites ci-dessus, la couche

de résine protégeant les endroits qui ne devaient pas être recouverts. Enfin, un bain d’acé-

tone a permis de dissoudre la résine restante, emportant avec elle les dépôts métalliques à

sa surface : c’est l’étape dite de lift-off. Le dépôt restant fixé sur le verre a donc finalement

la forme prévue par le photomasque.

IV.2 Élaboration des moules du canal

Le canal microfluidique a été, quant à lui, réalisé en parallèle des opérations que nous

venons de détailler, par les méthodes de lithographie douce usuelles dans le domaine de

la microfluidique. La première étape est restée la même malgré les différentes évolutions

du procédé, et elle est schématisée sur la figure 2.22.

Un photomasque a été dessiné par CAO (Clewin) et imprimé au photoplotter de

sorte que les zones opaques correspondent aux ouvertures du canal, tandis que les zones

transparentes sont les «murs» du canal.

Un premier moule positif du canal désiré a été fabriqué en résine SU-8 (MicroChem).

Il s’agit d’une résine époxy négative, transparente et suffisamment rigide pour former des

structures de 0,5µm à 200µm d’épaisseur. L’épaisseur de la couche obtenue dépend de

la vitesse de rotation de la tournette, mais aussi de la viscosité de la résine qui existe en

plusieurs versions, de SU-8 2000.5 – la moins visqueuse – à SU-8 2100 – la plus visqueuse.

Quelques mL de résine SU-8 2035 ou 2050 ont été enduits sur une galette de silicium

4′′ à une vitesse de rotation comprise entre 2 500tr/min et 3 200tr/min. La résine a été

cuite sur des plaques chauffantes de 65 ◦C et 95 ◦C pendant les temps prescrits par la do-

cumentation du fabricant, afin de la durcir. Elle a ensuite été soumise à une illumination

UV 365 nm (i-line) entre 150 mJ.cm−2 et 240 mJ.cm−2 (selon la documentation du fabri-

cant) dans un appareil UV-KUB 3 (KLOÉ, France). Une cuisson supplémentaire a permis
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d’activer les réactions de réticulation initiées par l’illumination. La SU-8 étant une résine

négative, ce sont les zones non exposées (correspondantes à l’intérieur des canaux) qui

ont été dissoutes lors de l’étape suivante de développement dans du PGMEA (Propylene

Glycol Methyl Ether Acetate, ou acétate d’éther méthylique de propylène glycol). Nous

avons ainsi obtenu une réplique positive du canal souhaité.

L’UVKUB 3 permet également de faire un alignement entre deux couches successives.

Nous avons ainsi pu réaliser les étapes d’enduction et d’illumination deux fois de suite

(voir figure 2.22). Lors de la seconde illumination, un second masque, différent du premier,

a été aligné optiquement par rapport à la structuration de la première couche (l’indice

optique de la SU-8 est légèrement modifié lors de sa réticulation) grâce à un système

embarqué dans l’appareil. Après le développement final, il a donc été possible d’obtenir

des structures comme celle de la « marche » discutée dans la partie II.

Le moule en SU-8 sur galette de silicium est très robuste et peut être gardé et réutilisé

un grand nombre de fois. Les épaisseurs réellement obtenues ont été mesurées grâce à un

profilomètre optique Wyko NT 9100.

L’étape suivante a été d’obtenir un moule négatif en PDMS (PolyDiMéthylSiloxane).

Pour cela, un mélange à 9 pour 1 de PDMS liquide base et de réticulant (RTV 615,

Momentive GmbH, Allemagne) a été versé sur le moule en PDMS, puis laissé à réticuler

à 70 ◦C pendant une heure, selon les méthodes maintenant standard en microfluidique.

Après séparation, nous avons donc disposé d’un moule négatif en PDMS.

IV.3 Assemblage et fermeture du canal en NOA

La dernière étape de la fabrication de nos réacteurs a consisté à assembler deux élé-

ments, lame ou lamelle avec électrode, avec la colle optique appelée NOA (Norland Op-

tical Adhesive, Norland Products Inc., États-Unis) qui est liquide et réticule aux UV. La

couche de NOA a pu être structurée grâce au moule en PDMS afin de laisser des ouver-

tures prenant la forme du canal. Cette méthode dite des autocollants microfluidiques, ou

microfluidic stickers, a été mise au point par Bartolo et al. [16].

Les détails de la mise en œuvre de cette méthode ont fortement évolué au gré des

essais et erreurs, et de nombreuses nuances ont été testées. Par souci de simplicité, ne

seront présentées ici que deux variantes de la façon la plus aboutie et la plus robuste

d’assembler les réacteurs. Le passage de l’une à l’autre de ces configurations est justifié

dans la partie II.

Les figures 2.23 et 2.24 décrivent l’ensemble des étapes nécessaire dans le cas de cha-

cune des configurations. La différence principale concerne les matériaux de départ. Si la
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première configuration 18 utilise une lame (avec électrode en or) et une lamelle (avec élec-

trode en ITO), la seconde configuration remplace la lame par une lamelle collée sur une

lame (qui ne sert alors que de support rigidifiant) afin que l’électrode se retrouve sur la

face extérieure du verre par rapport au canal.

IV.3.1 Introduction de la NOA liquide

Le étapes suivantes sont similaires. Le moule négatif du canal en PDMS a été plaqué

sur le support choisi, et des gouttes de NOA liquide ont été déposées sur son pourtour

afin qu’elles entrent par capillarité dans toutes les cavités laissées libres par le moule. Il

s’agit de l’étape la plus complexe et la plus délicate, qui nécessite beaucoup de réflexion

en amont et une attention au plus petit détail. Toutefois, un avantage certain de cette

méthode est que le PDMS a une très bonne adhérence sur le verre et ne peut donc pas

glisser tangentiellement à la surface. Il peut ainsi rester en place durant toute la durée du

procédé.

La difficulté vient du fait que ce sont les parties correspondantes au canal qui sont

en contact avec le support en verre, et donc qui bloquent la progression de la NOA. Par

conséquent, il n’est pas possible de réaliser de canal dont une partie est fermée sur elle-

même, car la NOA ne pourrait pas pénétrer à l’intérieur de la zone circonscrite par le

canal. Un exemple de structure non-réalisable est illustré par les canaux parallèles de la

figure 2.25a : la NOA ne peut pas entrer entre deux canaux pour les séparer.

Même sans être totalement fermées, certaines zones peuvent également être impos-

sibles à atteindre par la NOA de cette manière. Il suffit en effet que le liquide bouche

tous les orifices par lesquels pourrait s’échapper l’air initialement présent. Un très bon

exemple est la structure en serpentin adoptée par notre réacteur (voir figure 2.25b). Nous

avons contourné ce problème en utilisant une des caractéristiques du PDMS qui est sa

perméabilité aux gaz. Ainsi, en stockant les moules en PDMS sous une cloche à vide,

de laquelle ils sont retirés juste avant leur utilisation, l’air éventuellement bloqué dans

certaines parties a pu être efficacement aspiré dans le moule, permettant à la NOA de

pénétrer jusqu’au bout de nos structures. Toutefois, cet effet reste limité, et il n’a pas

dispensé de tenir compte de ces limitations lors du dessin de la géométrie du canal.

Une alternative permettant de pallier ces limitations consiste à déposer de la NOA

directement sur le support en verre, puis de venir y presser le moule en PDMS 19. La

NOA peut ainsi atteindre toutes les structures, et les quelques micro-bulles résiduelles

18. Cette première configuration correspond qualitativement aux précédents travaux de Zhang [230] et
Zhang et al. [231], légèrement améliorés.

19. En fait, cette méthode est chronologiquement la première à avoir été utilisée, avant d’être remplacée
par la méthode par capillarité.
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(a) Géométrie impossible à réaliser par la méthode d’insertion de NOA par
capillarité, car la zone hachurée en blanc et rouge est inaccessible à la NOA.

(b) Les serpentins de notre réacteur présentés sur la figure 2.14 sont en théorie
impossible à réaliser car la NOA enferme l’air présent dans les parties en rouge.
Cette limitation peut en fait être surmontée grâce à la perméabilité du PDMS
aux gaz.

Figure 2.25 – Illustration des limites de la méthodes d’insertion de la NOA par capil-
larité. Les canaux, c’est-à-dire les endroits où le moule en PDMS touche le support de
verre sont en noir. Les parties libres (mais contenant de l’air) sont en blanc : elles sont
censées devenir les murs du canal une fois remplies de NOA.

(et presque inévitables) sont aspirées par le PDMS. Malheureusement, cette technique

présente au moins deux défauts. Premièrement, une fine couche de NOA liquide reste

entre le verre et le PDMS qui glisse alors très facilement sur sa surface. Cette lubrification

rend très hasardeuse la manipulation de l’ensemble, et presque impossible un alignement

fiable entre le canal et les trous (ainsi que les éventuelles électrodes) de la lame de verre.

Deuxièmement, il n’est pas possible d’assurer l’homogénéité de l’épaisseur de cette couche

liquide sur l’ensemble du réacteur. Or, si la distance inter-électrode n’est pas homogène,

il est très probable que la décharge ne le soit pas non plus.

IV.3.2 Réticulation de la NOA

Une fois que la NOA liquide a rempli tout l’espace laissé disponible, sa réticulation

est réalisée par une illumination à une lampe UV de 365 nm. La clé de la méthode des

autocollants microfluidiques est de ne pas réticuler totalement la NOA à ce stade. En effet,

nous l’avons soumis à un éclairement de seulement 85 mJ.cm−2 (à travers le moule en

PDMS d’environ 1 cm d’épaisseur), ce qui a eu pour effet de rendre la NOA suffisamment
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PDMS

PDMS PDMS

PDMS

NOA

NOA

UV

UV

mauvais collage

fermeture

fermeture

Figure 2.26 – Illustration du phénomène d’effondrement du moule en PDMS (haut),
et de l’utilisation de piliers artificiels pour s’assurer de la planéité de la NOA (bas).

rigide pour garder la forme imprimée par le moule, tout en lui faisant garder un caractère

« collant ».

Ainsi, une fois le moule en PDMS retiré (le PDMS ne colle pas à la NOA), nous

avons déposé une lamelle (avec électrode du côté extérieur) à la surface de la NOA ayant

pris la forme du canal, et soumis à une pression homogène de 1 à 2 bar dans une presse.

La lamelle a adhéré à la NOA, et l’adhésion est rendue permanente par une immédiate

illumination UV qui termine la réticulation de la NOA (voir figures 2.23 et 2.24).

Enfin, un dernier point délicat est la flexibilité du PDMS, qui a eu tendance à s’ef-

fondrer entre ses points d’appuis sur le support, comme montré sur la figure 2.26, ce qui

entraîne des problèmes de collage lors de la fermeture du canal. La parade a consisté à

introduire, dès le dessin du masque du canal, des piliers artificiels afin qu’il n’y ait jamais

de distance trop grande entre deux points de contacts avec le support.

IV.4 Mise en place des connectiques

IV.4.1 Connectiques fluidiques

Nous avons utilisé, pour les gaz comme pour les liquides, des tuyaux en PTFE 1/16′′

(�int =0,8 mm ; �ext =1,59 mm) et des connectiques "Nanoport" (IDEX Health & Science

LLC.) en polymère PEEK qui offre une excellente résistance chimique. Les parties femelles

de ces connectiques ont été collées par de la colle époxy au niveau des trous percés dans

le réacteur pour permettre l’assemblage des tuyaux sur les entrées/sorties du réacteur.

Figure 2.27 – Photographie des nanoports femelle qui sont collés sur les réacteurs.
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ITO
dopé or

Aluminium

pâte d'argent

Cuivre Aluminium

pâte d'argent

ITO
dopé or

Aluminium

pâte d'argent

Cuivre

Figure 2.28 – Règles à respecter pour la connexion des électrodes lors de l’utilisation
d’une excitation haute tension nanopulsée.

IV.4.2 Connectiques électriques

Afin de connecter électriquement les électrodes du réacteur (qui sont sous la forme

de couches minces) et le circuit électrique extérieur, nous avons appliqué des rubans

d’aluminium sur une partie de l’électrode au moyen de pâte d’argent qui assure un bon

contact, le tout étant maintenu par du ruban adhésif. Des pinces crocodile ont ensuite

permis de contacter les bandes d’aluminium.

Si ce protocole est satisfaisant dans la plupart des cas, l’utilisation d’une excitation

haute tension nanopulsée requiert une excellente qualité de conduction entre la pâte d’ar-

gent et la couche mince. Nous avons constaté qu’elle n’est pas suffisante dans le cas des

films ITO dopés à l’or, probablement en raison de la faible conductivité de la partie de

surface qui ne contient pas d’or. Cette résistance de contact est alors la source d’une

différence de potentiel transitoire suffisamment intense pour créer des petites étincelles et

endommager la couche mince, jusqu’à la détruire complètement de proche en proche par

décharges successives. Il est donc nécessaire d’utiliser des électrodes métalliques pour faire

ces connections, mais cela fait perdre l’avantage de la transparence. Nous avons remarqué

que le dépôt d’une couche métallique sur un coin de l’électrode en ITO peut aussi suffire

(voir figure 2.28).
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IV.4.3 Isolation électrique des électrodes

Comme au moins une électrode en ITO se trouve à l’extérieur du réacteur, exposée

à l’air, l’utilisation de tension suffisamment élevée se traduira non seulement par des dé-

charges à l’intérieur du réacteur mais aussi par des décharges de surface au-dessus des

électrodes. Ce phénomène est appelé décharge à barrière diélectrique de surface (voir

les références [56, p.R17-R18][94, p.8-9], et quelques exemples [97, 185]). Il se produit

préférentiellement sur le bord de l’électrode, et le plasma ainsi généré détruit progressi-

vement cette couche mince. Pour pallier ce problème, nous avons entièrement couvert les

électrodes extérieures par une couche isolante de NOA.
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V Caractérisation de l’hydrodynamique

V.1 Description du matériel utilisé

Les écoulements microfluidiques diphasiques sont connus pour être plus faciles à maî-

triser et plus stables lorsqu’ils sont contrôlés en pression, particulièrement dans la réali-

sation de bulles ou de gouttes. Nous avions donc commencé par utiliser un contrôleur de

pression Fluigent. Cependant, puisque notre objectif est d’évaluer la réactivité du plasma

dans notre réacteur, il est important de maîtriser les temps de séjour, et donc les débits.

Nous avons donc choisi d’utiliser, pour le côté gaz, un contrôleur de débit massique

(Bronkhorst EL-FLOW) et, pour le liquide, un pousse-seringue (kdScientific Legato 180).

V.2 Résistance hydrodynamique

V.2.1 Mesures expérimentales

Les écoulements diphasiques stables observés montre une étonnante constance sur une

longueur de 1 m, alors que les perte de charge dans les deux phases devrait progressivement

modifier l’équilibre de l’interface. Pour comprendre ce phénomène, nous avons étudié la

résistance hydrodynamique du canal.

En raison de la petite section (σ = 0,034 mm2) de notre canal et sa grande longueur

(L = 1,1 m), nous attendons une grande résistance hydrodynamique. Nous ne pouvons en

effet dépasser un débit de gaz de quelques mL.s−1 avec un contrôleur de débit alimenté

par une pression de 2 bar.

Des mesures expérimentales de la résistance hydrodynamique du gaz on été réalisées

sans écoulement de liquide, puis avec des écoulements de liquides à plusieurs débits. La

pression a été imposée grâce à un contrôleur de pression Fluigent, et le débit a été mesuré

avec un contrôleur de débit, placé entre le contrôleur de pression et le réacteur, et en

position totalement ouverte. Les mesures de débits ont été vérifiées à l’aide d’un débit-

mètre à bulles placé en sortie du réacteur. Les points expérimentaux sont affichés dans la

figure 2.30.

V.2.2 Simulation, numérique

Ces mesures ont été mises en regard des résultats de simulation numérique avec le

logiciel COMSOL Multiphysics.

Dans un premier temps, une simulation d’écoulement en gaz seul a été effectuée. Une

évaluation du nombre de Reynolds Re = ρlv
η ∼ 10 de l’écoulement indique qu’il est
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Figure 2.29 – Schéma de la section de canal modélisée sous COMSOL Multiphysics,
comprenant un demi-tour et deux demi-longueurs rectilignes. Le réacteur total est consi-
déré comme une mise en série de 57 de ces sections.

laminaire 20. Nous avons considéré un écoulement laminaire de gaz seul, dans différentes

conditions.

Pour évaluer l’impact éventuel des demi-tours sur l’écoulement, nous avons simulé soit

dans un canal droit de longueur L, soit une succession de demi-tours (représenté sur la

Fig. 2.29), avec une condition de non glissement sur les parois (« noslip »). Les résultats

sont présentés dans la table 2.2 et sur la figure 2.30a.

Étonnamment, les demi-tours offrent une moins grande résistance hydraulique qu’un

canal droit dans le cas d’un écoulement laminaire. Cependant, les valeurs de résistance

hydrodynamique obtenues dans ces deux cas sont trop élevées par rapport aux mesures

expérimentales.

Nous avons donc modifié les conditions aux limites, et trouvé qu’une condition de

glissement de type Maxwell avec un coefficient d’accommodation 21 α = 0.25 reproduit

assez bien les valeurs expérimentales (table 2.2 et figure 2.30a).

Deuxièmement, une simulation a tenté de modéliser un écoulement de liquide occupant

les espaces dédiés (les marches) et ne laissant libre au gaz que l’espace central d’une

section 80µm × 300µm. La condition aux limites des parois a été définie par la condition

de Maxwell déterminée ci-dessus, et la surface du liquide devrait être considérée comme

se déplaçant à la vitesse moyenne du liquide (condition « sliding wall »). En fait, comme

les débits utilisés pour le liquide sont de deux ordres de grandeur plus petits que ceux

des gaz, nous pouvons considérer que le liquide est immobile vu par le gaz (condition

20. Pour un gaz, les ordres de grandeur sont η ∼ 10−5 Pa.s et ρ ∼ 1 kg.m−3, la taille caractéristique de
l’écoulement est l ∼ 100µm et sa vitesse typique est de v ∼ 1 m.s−1. Ce qui donne Re ∼ 10, suffisamment
petit pou considérer que nous sommes en régime laminaire.

21. Le coefficient d’accommodation α représente la fraction des molécules de gaz qui sont réfléchies de
manière diffuse, tandis que 1 − α est la fraction qui subit une réflexion spéculaire. Ce coefficient dépend
de la composition et de la nature du gaz, ainsi que de la nature et de l’état des parois solides.
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(b) Caractéristiques d’un écoulement de gaz avec des écoulements de
cyclohexane de différents débits, et comparaison avec la simulation.
Dans l’encart, les courbes correspondant à 6, 12 et 18µL/ min ont été
décalées de respectivement 110, 220 et 330 mbar et coïncident avec
la courbe sans liquide. Pour des grandes valeurs de débit liquide et
gaz, l’écoulement est beaucoup moins stable, ce qui explique l’écart
des points par rapport à la tendance observée.

Figure 2.30 – Comparaison entre expérience et simulation pour l’écoulement de gaz
avec (b) ou sans (a) écoulement de liquide. Les pressions sont comptées par rapport à
la pression atmosphérique qui est la pression à la sortie du réacteur.
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Table 2.2 – Valeurs de résistance hydrodynamique simulées par COMSOL Multiphysics
dans différentes conditions.

Conditions Résistance hydrodynamique
(mbar.min.mL−1)

Gaz seul

Canal droit / noslip 354

Demi-tours / noslip 336

Canal droit / Maxwell α = 0.25 234

Gaz + liquide
Avec cyclohexane / sliding wall 433

Avec cyclohexane / slip 416

« slip »), et il est a priori peu probable que le débit de liquide influe sur la résistance

hydrodynamique de l’écoulement de gaz. La simulation sous COMSOL a confirmé cette

hypothèse en calculant la perte de charge en gaz (débit gazeux 1 mL.min−1) pour trois

débits de liquide :

Débit de liquide

(µL.min−1)

Vitesse de glissement du

liquide (m.s−1)

Perte de charge totale

(mbar)

6 1 × 10−2 429

12 2 × 10−2 428.4

18 3 × 10−2 427.8

Nous avons alors considéré le liquide comme un mur immobile pour le gaz. En fai-

sant cette hypothèse, nous avons trouvé une résistance hydrodynamique moyenne de

427 mbar.min.mL−1, reproduite dans la table 2.2.

Aucune des courbes expérimentales ne correspond à la résistance hydrodynamique

calculée (en trait plein sur la figure 2.30b). Tout se passe comme si l’écoulement gazeux

était grandement facilité, jusqu’à être équivalent à un écoulement prenant toute la section

du canal, y compris l’espace utilisé par le liquide. Une explication pourrait être que, pour

un plus grand débit de gaz, la pression plus importante dans le gaz repousse l’interface

gaz-liquide et agrandit ainsi la section d’écoulement disponible pour lui gaz, ce qui peut

contribuer à abaisser la résistance hydrodynamique mesurée. Mais l’observation de l’écou-

lement montre justement que cette déformation reste faible (c’était le point de départ de

cette partie).

Une autre hypothèse consiste à faire intervenir des effets d’évaporation qui viendraient
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modifier la pression tout au long du canal. En effet, de tels effets sont invoqués par Aota

et al. [9] pour expliquer le désaccord expérience/modèle dans le cas d’un micro-écoulement

diphasique gaz-liquide. De tels phénomènes complexes pourraient aussi expliquer pourquoi

l’aspect de l’interface gaz-liquide ne varie pas le long du canal, alors que l’évolution de la

différence de pression dans les deux phases 22 devrait faire se déplacer cette interface.

Enfin, il faut noter que les courbes de la figure 2.30b ont la même pente que la courbe

sans liquide, mais avec une surpression non nulle à débit nul. Nous avons montré dans

l’encart de la figure 2.30b qu’elles sont chacune décalées d’une même pression de 110 mbar

à chaque augmentation d e6µL.min−1 du débit de liquide. Nous interprétons ce résultat

comme une conséquence de la pression exercée par le pousse-seringue, et qui est en pre-

mière approximation proportionnelle au débit de liquide imposé. Nous concluons alors que

le pousse-seringue exerce une pression de 18 mbar/µL/min, soit 18 × 103 mbar/mL/min.

Le graphique 2.30b permet ainsi d’estimer la pression à l’entrée du réacteur en fonction

des débits à la fois de gaz et de liquide.

V.3 Influence de la décharge plasma sur la stabilité de l’écoulement

Même si la géométrie mise au point a permis d’obtenir un écoulement diphasique

stable sur une certaine gamme de pressions et/ou débits, la réalisation d’une décharge

plasma a provoqué certaines déstabilisations (figure 2.31).

Dès l’activation de la haute tension (voir chapitre 3), l’écoulement de liquide est plus

ou moins perturbé par ce que nous pensons être des effets d’électromouillage [114, 148] :

le liquide, qui est un diélectrique, se polarise sous l’effet du champ électrique et, puisqu’il

est aussi déformable, il tend à s’étaler afin de maximiser son aire face aux électrodes.

Dans ce cas, c’est la haute tension et non le plasma en tant que tel qui est responsable

de la déstabilisation. Il est évidemment délicat de tester cette hypothèse car il faudrait

pouvoir comparer, pour une même tension, le cas avec et sans plasma. Or, aux tensions où

l’effet déstabilisant est vraiment visible (> 3 kVpp), une décharge est toujours produite,

peu importe le type de gaz introduit.

Nous avons cependant pu confirmer cette hypothèse grâce à l’utilisation d’un généra-

teur nano-pulsé où la durée de la haute tension est trop faible (< 200 ns) pour agir sur le

liquide en raison de son inertie. Dans ce cas, aucune déstabilisation n’a été observée.

En travaillant avec de fortes puissances, nous avons également observé la formation

de bulles de gaz au sein de l’écoulement de liquide, et qui restent localisées contre le mur

22. Dans le cas d’un débit de liquide de 6µL.min−1 et de gaz de 1 mL.min−1, le liquide passe de 110 mbar
à l’entrée à 0 mbar à la sortie, tandis que le gaz passe de 380 mbar à 0 mbar. En admettant que la chute de
pression est linéaire, la différence de pression entre les deux phases tend à décroître lors de la progression
dans le canal.



82 Chapitre 2. Élaboration et caractérisation du réacteur

Figure 2.31 – Écoulement d’argon (1 ml.min−1) et de cyclohexane (6µl.min−1). En
haut, le liquide (plus foncé) reste bien des côtés du gaz (plus clair). En bas, avec une
excitation AC de 5 kHz et 6 kVpp, le liquide envahit la partie centrale, et va même jusqu’à
l’occuper préférentiellement.

(figure 2.32a). Nous avons pensé qu’elles pouvaient provenir d’effets du type électrospray

(où un fort champ électrique peut déformer une interface gaz-liquide jusqu’à créer des

gouttelettes ou des bulles) mais nous n’avons observé aucun phénomène violent de création

de bulles. Lors de l’utilisation d’une excitation nano-pulsée en plasma de O2, nous avons

également observé ces bulles, malgré l’absence de déstabilisation à une grande échelle de

l’interface (figure 2.32b). L’hypothèse retenue pour le moment est que ces bulles ne sont

pas dues directement à la haute tension, mais plutôt au plasma lui-même. En particulier,

nous verrons dans le chapitre 5 que des réactions qui ont lieu en phase liquide en présence

d’un plasma de O2 peuvent produire O2
23. Si le cyclohexane est déjà saturé en dioxygène,

nous pourrions alors avoir nucléations de bulles de O2. Les parois pourraient alors servir

de point de nucléation, ce qui expliquerait pourquoi les bulles se trouvent sur les parois

plutôt que dans l’écoulement de gaz.

23. Nous pensons à la réaction de dismutation des radicaux peroxycyclohexane qui sont transférés du
gaz au liquide et y réagissent selon 2 C6H11OO· −−→ C6H11OH + C6H10O + O2.
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(a) Écoulement de cyclohexane dans le réac-
teur BiFlow 2.4 lors d’un plasma Ar/O2 AC
à 5 kHz et 6 kVpp. Des chapelets de bulles sont
formées au sein du liquide (flèches rouges). Une
forte déstabilisation a lieu car l’écoulement de
liquide est interrompu par endroits.

(b) Écoulement de cyclohexane de de O2 où le
plasma est généré par des impulsions de 9,5 kV
d’une durée 100 ns et avec une fréquence de ré-
pétition de 500 Hz. Il y a génération de bulles
mais pas de déstabilisation notable de l’écoule-
ment.

Figure 2.32 – Formation de bulles dans le liquide.
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VI Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé la fabrication d’une puce microfluidique capable

de répondre à l’objectif concluant le chapitre précédent, et qui comporte deux spécificités.

La première est la capacité de stabiliser un écoulement diphasique parallèle gaz-liquide sur

des longueurs de l’ordre du mètre. La seconde est d’intégrer des électrodes transparentes en

ITO pour déclencher un plasma (une DBD) dans l’écoulement de gaz tout en permettant

un diagnostic optique de l’écoulement et de la décharge.

Nous avons expliqué l’importance d’avoir à la fois un écoulement du liquide à traiter

et du gaz où est généré le plasma, afin de renouveler ce dernier lorsqu’il s’agit d’un gaz

chimiquement actif (comme O2 dans notre cas). Or, nous voulons que ces écoulements

soient réguliers et contrôlés. Nous avons alors présenté les différentes façons de stabili-

ser un écoulement diphasique. Les solutions chimiques de traitement des surfaces étant

incompatibles avec l’utilisation d’un plasma, nous avons eu recours à une géométrie par-

ticulière où la section du canal présente une forme en « marche ». Cette forme piège la

ligne triple entre le gaz et le liquide, dont nous avons brièvement décrit la physique.

Les nombreuses étapes de la fabrication d’un micro-réacteur ont ensuite été expli-

quées. Elle utilise des procédés qui sont des standard de micro-fabrication : lithographie

des canaux en résine SU8, structuration et réticulation d’une couche de colle NOA entre

deux lamelles après passage par un moule intermédiaire en PDMS, dépôt d’électrodes par

pulvérisation cathodique (ITO) ou évaporation sous vide (or) avec localisation par litho-

graphie et méthode de lift-off. L’originalité de ce travail réside dans l’utilisation conjointe

de toutes ces techniques pour une même puce.

Malgré la réussite indéniable de la fabrication de ces réacteurs, la présence d’un po-

lymère tel que la NOA pose un certain nombre de problèmes : elle peut réagir avec le

plasma (directement ou indirectement), son hydrophobicité rend difficile la stabilisation

d’un écoulement aqueux, et elle réduit le nombre de composés utilisables, que ce soit

comme réactif ou comme liquide de nettoyage du canal. L’utilisation de réacteurs entière-

ment en verre peut résoudre l’ensemble de ces problèmes, mais ils n’ont été obtenus que

tardivement car ils ont nécessité en amont toute la démarche de prototypage décrite dans

ce chapitre.

Nous avons également fait remarquer le comportement étonnant des écoulements qui

présentent une perte de charge trop faible par rapport à ce qu’elle devrait être, et où

la position de l’interface gaz-liquide est remarquablement stable tout au long du canal.

Après une brève étude expérimentale et numérique, nous avons émis l’hypothèse d’un rôle

important joué par les phénomènes d’évaporation, et souligné l’importance de prendre en
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compte la perte de charge à la fois du gaz et du liquide pour obtenir la pression à l’entrée

du réacteur.

Enfin, une certaine déstabilisation de l’écoulement a été mise en évidence. Elle est

induite par les forts champs électriques et varie selon les tensions et les fréquences utilisées.

Ces déstabilisations peuvent être réduites en utilisant une excitation nano-pulsée où le

champ électrique n’a pas le temps d’agir sur le liquide en raison de son inertie.

Nous avons donc obtenu un réacteur microfluidique capable de stabiliser un écoule-

ment diphasique gaz-liquide. La partie hydrodynamique étant maîtrisée, nous devons nous

pencher sur la génération de plasma dans ce réacteur.
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Dans ce chapitre, les micro-réacteurs fabriqués au chapitre précédents sont dans un

premier temps considérés uniquement comme des réacteurs plasma. C’est la décharge qui

est le centre de notre attention, avant d’aborder les questions plus complexes de réactivité

chimique.

Nous commençons par décrire les sources de haute tension utilisées pour déclencher

les décharges dans les micro-réacteurs, et nous justifions également les choix d’évolution

des électrodes et leur influence sur la décharge.

Sur l’exemple d’une décharge d’argon, nous montrons que le régime principalement

rencontré est celui de décharges diffuses de type Townsend, dont nous précisons les ca-

ractéristiques grâce à des mesures expérimentales et à une simulation numérique sous

COMSOL Multiphysics. Un régime de type micro-décharges est mis en évidence pour des

conditions expérimentales inattendues, et même si nous montrons qu’un tel régime est

inaccessible en présence de composés organiques, son étude est aussi un prétexte pour

observer le comportement spécifique d’une décharge plasma dans un espace confiné selon

deux dimensions. Une modélisation électrique de la décharge est proposée, mais il n’a pas

pu être établi de cohérence parfaite entre mesures expérimentales, simulation numérique

et modélisation analytique.

Nous établissons enfin un bilan énergétique du micro-réacteur en mettant en évidence

les différentes sources d’échauffement, et leurs importances relatives. Nous explicitons

les méthodes électriques de mesure de la puissance injectée dans le micro-réacteur et

nous relions enfin cette puissance à l’échauffement afin de disposer d’une température de

réacteur fiable pour les modélisation de cinétiques chimiques.
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I Production de la haute tension

Dans nos expériences en microréacteur plasma, nous avons utilisé les régimes AC et

pulsé, dont les tensions ont été imposées entre les électrodes en ITO.

I.1 Haute tension AC

L’excitation sinusoïdale à des fréquences proches du kHz est fréquemment rencontrée

dans les expériences de microplasmas en raison de sa simplicité de mise en place et de sa

robustesse [4, 54, 87, 120, 192, 211, 224].

Un premier moyen d’obtenir une haute tension est d’utiliser un amplificateur com-

mercial. Nous avons utilisé un appareil TREK 10/40A, réalisant une amplification 1 par

1000 d’une basse tension produite par un générateur basse fréquence (GBF). Le montage

utilisé est représenté sur la figure 3.1. Les fréquences utilisées ont varié entre 100 Hz à

10 kHz, mais la plupart des expériences ont été réalisées à 1 ou 2 kHz.

C’est le mode de déclenchement de la décharge qui a été utilisé pour la grande majorité

des expériences, et son utilisation n’a pas posé de difficulté majeure 2. Dans la suite de ce

chapitre, nous désignerons sous le terme « AC » les expériences qui ont été réalisées par

ce moyen.

1. Dans les limites de sa vitesse de balayage maximale qui a été estimée expérimentalement à
500 V.µs−1.

2. Les seuls écueils que nous avons rencontrés ont concerné des échauffements localisés dus à un effet
de pointe lors de l’utilisation des électrodes en or (voir § II, à des défaut préexistants dans le verre, ou
à des décharges parasites, le plus souvent en surface à l’extérieur du réacteur. Ces dernières, en plus
d’utiliser une partie de l’énergie injectée, provoquaient également l’abrasion des électrodes externes, il a
été nécessaire d’isoler ces électrodes, ce qui a été fait au moyen d’une couche de NOA.
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(a) Photographie du montage. Le réacteur est ici contenu dans une boîte noire pour détecter
l’émission de lumière du plasma à l’aide de la caméra CCD intensifiée (iCCD).
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(b) Schéma de l’installation entière, comprenant le système de production de la haute tension,
l’alimentation en gaz et liquide, les caméras pour le diagnotstic optique, et l’analyse du liquide
sortant par chromatographie en phase gaz.

Figure 3.1 – Montage pour la génération du signal haute tension sinusoïdale avec un
amplificateur TREK.
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I.2 Montage « micro-pulsé »

Le montage AC avec amplificateur TREK présente une limitation. Lorsque la fré-

quence du signal est modifiée, non seulement la durée entre les décharges 3 change, mais

également la vitesse de variation du champ électrique. Or, cette vitesse de variation peut

avoir une influence sur la dynamique des décharges. Nous ne pouvons donc pas étudier

ces deux paramètres indépendamment.

Pour pallier ce problème, nous avons disposé d’un autre moyen de production de

haute tension, toujours dans le régime AC de l’ordre du kHz, qui permet de découpler ces

grandeurs.

Le premier étage est constitué par un module générateur d’impulsions PWM-OCXi

v2.1 4 qui peut, à partir d’une alimentation DC 12–30V, fournir des impulsions de longueur

et de fréquence réglables indépendamment. Ce signal basse tension est ensuite envoyé dans

un transformateur d’allumage de bougie de voiture, en sortie duquel nous avons obtenu

l’excitation haute tension que nous avons envoyée sur le réacteur. Le montage est illustré

sur la figure 3.2.

Figure 3.2 – Montage pour la génération du signal haute tension « micro-pulsé ».

La figure 3.3 montre l’allure du signal haute tension ainsi produit. En fonction de

la durée pendant laquelle le primaire du transformateur est parcouru par un courant, le

signal prend l’aspect, soit d’une sinusoïde amortie (tON court), soit d’une vraie impulsion

(tON long), et son amplitude maximale augmente également avec cette durée.

3. Comme nous le verrons plus loin, les décharges se produisent deux fois pas période, entre-coupées
de temps sans décharge.

4. https://www.rmcybernetics.com/shop/cyber-circuits/pulse-modulator-ocxi.

https://www.rmcybernetics.com/shop/cyber-circuits/pulse-modulator-ocxi
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Figure 3.3 – Signal haute tension produit par le montage « micro-pulsé ». La durée
tON correspond au temps pendant lequel le primaire est parcouru par un courant.

Une fois fixée la valeur de tON et la forme de l’impulsion, il est possible de faire varier

de manière arbitraire sa fréquence de répétition (figure 3.4).

Notons que la vitesse de variation de la tension ne dépasse pas 500 V.µs−1, ce qui

reste en-deçà des performances de l’amplificateur TREK. De ce point de vue, l’excitation

obtenue se rapproche d’un morceau de sinusoïde de 3 kHz, mais dont il est possible de faire
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varier la fréquence de répétition sans changer sa forme. En prenant en compte le temps

tON, le temps de l’impulsion haute tension, et les oscillations ultérieures, nous n’avons

pas pu travailler au-delà d’une fréquence de répétition de 1 kHz sans recouvrement des

impulsions successives.

Dans la suite de ce travail, nous désignerons sous le terme « micro-pulsé » les expé-

riences qui ont été réalisées par ce moyen.

I.3 Génération de haute tension nano-pulsée

Nous avons tenté d’utiliser des impulsions haute tension de 20 ns à 100 ns obtenues soit

grâce à un générateur commercial, soit au moyen de générateurs fabriqués au laboratoire.

Les diverses difficultés rencontrées lors de la fabrication et de l’utilisation de ces généra-

teurs n’ont pas encore permis d’obtenir de résultats en terme de réactions chimiques.

De telles décharges seraient intéressantes à plusieurs égards. La brièveté de l’impul-

sion provoque une décharge simultanée dans tout le réacteur, avec potentiellement une

énergie moyenne des électrons plus élevée car ils voient un champ électrique très fort qui

n’a pas eu le temps d’être écranté. Nous nous attendons ainsi à observer une réactivité

chimique différente. De plus, le champ électrique imposé étant nul entre les impulsions, il

ne provoque pas de perturbation hydrodynamique.
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II Types d’électrodes

Les décharges à barrière diélectrique que nous avons utilisées peuvent se caractériser

par deux éléments. Premièrement le nombre de diélectriques insérés entre les électrodes

métalliques. Dans le cas où une seule épaisseur de diélectrique est présente, cachant une

électrode tandis que l’autre est au contact du plasma, nous parlerons de DBD simple. Si

les deux électrodes sont séparées du plasma par un diélectrique, nous parlerons de DBD

double. Deuxièmement, la forme donnée aux électrodes, c’est-à-dire la structuration du

dépôt réalisé sur les lames ou lamelles de verre, peut évoluer et déterminer les lieux où se

déclencheront les décharges.

II.1 DBD simple

Dans le cas des premières géométries fluidiques comprenant un seul canal rectiligne

de 2 cm, nous avons gardé la configuration adoptée par les travaux précédents de l’équipe

(voir aussi le schéma de la figure 3.5) :

une électrode en ITO de 60 nm d’épaisseur sur la face externe d’une lamelle de verre,

suffisamment large pour couvrir tout le canal avec un peu de marge ;

une électrode en or de 100 nm d’épaisseur du côté intérieur du canal, en contact avec

le plasma.

Les deux avantages historiques étaient :

— de pouvoir observer l’écoulement diphasique en transmission malgré l’opacité du

dépôt d’or, grâce à la faible largeur de l’électrode (en forme de ligne droite) ;

— de faciliter le déclenchement du plasma, grâce à l’aspect filiforme de l’électrode qui

devait permettre d’augmenter le champ électrique local en focalisant les lignes de

champ (c’est ce qu’on appelle l’« effet de pointe ») et à la présence d’une seule

barrière diélectrique.

VUE DU CANAL EN COUPE

électrode fine en or sur la lame

électrode large en ITO sur la lamelle

+
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entrée de
liquide
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Figure 3.5 – Superposition des électrodes d’or et d’ITO au niveau du canal (rectangle
pointillé).
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Figure 3.6 – Photographies en fausses couleurs d’une décharge avec de l’argon (pas
de liquide) dans un réacteur BiFlow 1.5 avec une électrode externe en ITO et une fine
électrode d’or interne. a) Prise de vue au travers de l’électrode d’ITO : la décharge est
visible au niveau de l’électrode d’or. b) Prise de vue du côté de l’électrode d’or qui cache
la partie principale de la décharge. La luminosité visible est uniquement la réflexion de
la lumière produite par la décharge, comme l’indiquent les ombres portées des piliers
(indiqués en blanc).

Si la décharge est ainsi effectivement facilitée, elle est également localisée à la surface

de l’électrode en or (voir figure 3.6). Ceci est problématique parce que dans l’optique d’ob-

tenir une réactivité chimique contrôlée, nous voulons idéalement que toutes les molécules

« voient » le même environnement réactif. Nous pouvons aussi considérer que c’est une

utilisation sous-optimale du volume de gaz disponible.

En fait, la décharge n’était même pas homogène sur toute la longueur du canal, et

dépendait du débit du gaz, de son sens découlement, et un fort effet de vieillissement

a été observé (figure 3.7b). Et lorsque de l’eau liquide a été injectée, la décharge a été

encore plus difficile à déclencher. D’une tension de claquage d’environ 1 kVpp en argon

seul, il faut atteindre 2 kVpp pour obtenir une faible décharge en présence d’eau. Elle

est située principalement au niveau de l’entrée des fluides, et son extension longitudinale

augmente avec le débit d’argon (voir figure 3.7c). Une simulation de la diffusion de l’eau

dans l’argon avec le logiciel COMSOL a permis de superposer à ces photographies deux

lignes d’iso-concentration en vapeur d’eau. Ces résultats semblent indiquer qu’à la tension

utilisée, la décharge ne peut se faire que si la concentration en vapeur d’eau est inférieure

à environ 1,75 %. Il est bien connu que l’ajout d’eau dans une décharge d’argon provoque

une réduction de la puissance [153], mais la spécificité de notre expérience est que la
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concentration en vapeur d’eau n’est pas uniforme, ce qui permet d’observer différents

régimes en même temps.

Les images de la décharge de la figure 3.7c) mettent en évidence des « points chauds »

au niveau des 6 bases de l’électrode d’or, à la frontière de la NOA. Ces zones d’effet de

pointe ont été le lieu de dépôts (probablement des morceaux d’électrode).

Si la tension est encore augmentée, l’électrode d’or est progressivement dégradée par

le phénomène de sputtering 5 jusqu’à sa disparition totale au niveau des « points chauds »

(voir figure 3.8). Ce phénomène était prévisible et est même utilisé dans la fabrication de

nanoparticules [25].

Plusieurs solutions ont été tentées pour pallier ces difficultés.

L’isolation de l’électrode en or par un dépôt de silice de quelques centaines de na-

nomètres (protocole détaillé dans l’annexe C) a considérablement amélioré l’homogénéité

longitudinale de la décharge et fait disparaître l’influence néfaste de la vapeur d’eau. Ainsi,

la figure 3.6 a en fait été réalisée avec un réacteur dont l’électrode a été passivée par ce

dépôt de silice. La figure 3.9 montre quant à elle un morceau du canal dans les mêmes

conditions électriques, avec et sans écoulement d’eau. Il apparaît que, mise à part la zone

occupée par l’eau, la décharge garde une intensité lumineuse quasiment constante. De

plus, les tensions de claquage ne diffèrent plus significativement.

La présence d’une électrode en contact avec le gaz sans barrière diélectrique modifie

donc fortement le comportement de la décharge. L’article [153] cité précédemment et

décrivant l’effet délétère de la vapeur d’eau a utilisé une configuration de simple DBD, de

même que dans la majorité des montages expérimentaux de la littérature.

Cependant, la couche protectrice est aussi attaquée par la décharge et ne constitue

pas une solution pérenne. Même le dépôt d’une couche de NOA de 3µm d’épaisseur n’a

pas résisté à l’abrasion par le plasma.

La seconde solution a consisté à éliminer les effets de pointe en changeant la géomé-

trie de l’électrode d’or. Dans le cas de la géométrie en serpentins des BiFlow 2.x, certains

réacteurs ont été réalisés avec une électrode d’or sur toute sa surface, de même forme

que l’électrode d’ITO. Si ces électrodes ont montré une meilleure résistance que les pré-

cédentes, elles n’ont néanmoins pas supporté les décharges à plus haute tension, comme

illustré par la figure 3.10.

Les particules d’or ainsi arrachées peuvent se retrouver dans le liquide traité, comme

le montre la photographie de la figure 3.11. De plus, le simple fait d’avoir une surface d’or

5. C’est le même phénomène d’abrasion physique d’une surface par les ions accélérés du plasma qui
est utilisée pour déposer les électrodes d’ITO, voir p.62.
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morceaux d'électrode

électrode coupée

dépôtsa)

b)

Figure 3.8 – a) Dépôts formés après plasma d’argon avec écoulement aqueux au niveau
des extrémités de l’électrode où la décharge a été la plus forte. b) Dégradation de
l’électrode d’or après un plasma à 4,5 kVpp à 2 kHz.

Figure 3.9 – Image en fausses couleurs d’une décharge d’argon dans un réacteur avec
l’électrode d’or passivée. À droite, un écoulement d’eau est ajouté, sans modifier les
paramètres électriques.

Figure 3.10 – Électrode d’or plane, sans protection, après une demi-heure de plasma
de O2 à 9 kV (à gauche). Électrode d’ITO sur une lamelle placée côté plasma et protégée
par 3µm de NOA après plusieurs jours d’expériences avec un plasma de H2 (à droite).
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Figure 3.11 – Phase liquide en sortie d’un réacteur BiFlow 2.7 avec une décharge de
O2 à 2 kHz et 6 kV dans une configuration simple DBD avec électrode d’or en contact
avec le plasma (à gauche) et dans une configuration double DBD (à droite).

peut modifier la réactivité du plasma, ou celle des réactifs utilisés (par exemple pour le

cyclohexane, voir Syomin et Koel [195]).

Afin de régler définitivement ces problèmes, nous avons choisi d’opter pour une confi-

guration double DBD où les deux électrodes sont situées à l’extérieur du réacteur.

II.2 DBD double

La configuration en double DBD a été utilisée à partir des BiFlow 1.7 et a permis

d’obtenir des décharges parfaitement homogènes (figure 3.12).

Cette configuration facilite la décharge qui, comme nous le verrons plus loin, est essen-

tiellement une APTD, une DBD de type Townsend (voir p.21). Les coefficients d’émission

secondaire γ sont plus importants sur les surfaces diélectriques que sur les surfaces métal-

liques (voir p.16), et ce d’autant plus que des charges y ont été stockées lors des précédentes

décharges. Il a été montré que la présence de deux diélectriques a pour conséquence de

stabiliser la décharge DBD de type Townsend [132, 133], alors que lorsqu’un matériau

non-isolant est inséré, la décharge n’est homogène que lorsqu’il est du côté de l’anode (+)

mais il y a présence de micro-décharges quand il est du côté de la cathode (-) [150].

Figure 3.12 – (haut)Décharge observée en caméra iCCD (fausses couleurs) dans un
réacteur BiFlow 1.7 en configuration double DBD. (bas) Photographie
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entrée
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entrée
gaz

sortie
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Figure 3.13 – Photographie d’une décharge dans le canal.
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III Propriétés des décharges

III.1 Régime principal : DBD de type Townsend

Les décharges ont été étudiées grâce aux signaux électriques traités par un oscilloscope

(Teledyne LeCroy WaveSurfer 10, 1 GHz), grâce à une caméra CCD intensifiée, ou iCCD

(PiMAX4, Princeton Instruments), et grâce à des simulations numériques sous COMSOL

Multiphysics.

Les photographies iCCD des figures 3.6, 3.12 et 3.13 ne semblent pas montrer de

structure filamentaire, alors même que les micro-décharges ont tendance à se produire

toujours au même endroit, ce qui les rend facilement discernables malgré le moyennage

des caméras. La plupart des prises de vue ont été dans le sens d’une décharge diffuse,

comme décrite dans le paragraphe du chapitre 1, p.21. L’aspect diffus persiste même

lorsque la caméra iCCD ne mesure qu’une période ou moins, ce n’est pas un effet de

moyennage.

La figure 3.14 montre que lors d’une décharge sans liquide, la luminosité est homogène

dans tout le canal. La luminosité est simplement plus importante dans la partie centrale

car la hauteur du canal y est plus importante. Ensuite, l’ajout d’un écoulement de cy-

clohexane de part et d’autre du canal central réduit considérablement la luminosité du

plasma, mais en adaptant l’échelle de luminosité il est clair que son aspect reste identique.

Nous constatons au passage qu’aucune décharge préférentielle n’a lieu au niveau du

coin de la marche, alors que l’on s’attend à y trouver un champ électrique plus intense

(voir plus bas, figure 3.31).

La figure 3.15 montre quant à elle l’effet de l’addition de O2 ou de H2 à l’argon

(proportions 50/50) avec un écoulement de cyclohexane : seule la luminosité est modifiée,

Figure 3.14 – Décharge dans un BiFlow 2.4 (1 kHz et 5 kVpp) avec seulement de l’argon
(gauche) et avec un écoulement de cyclohexane (droite). Les deux images sont en fausses
couleurs avec la même échelle, et l’insert à droite utilise une échelle adaptée à la seconde.
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Figure 3.15 – Décharge dans un BiFlow 2.4 avec un écoulement de cyclohexane et
seulement de l’argon à 1 kHz et 5 kVpp (gauche), un mélange 50/50 avec O2 (milieu), et
un mélange 50/50 avec H2 (droite), tous les deux à 1 kHz et 6 kVpp. Les deux dernières
utilisent la même échelle de couleur.

mais la décharge reste homogène.

Obtenir une DBD homogène n’est en fait pas une surprise car notre configuration,

avec une hauteur du canal central de 80µm et une pression atmosphérique, présente un

produit pd ≃ 6 torr.cm. Cette valeur est en dessous de 20 torr.cm qui est une limite pour

la création d’une DBD homogène (voir p.21) : dans notre canal, l’ionisation du gaz n’est

pas assez importante pour avoir la formation de streamers.

De telles décharges peuvent être de deux types, APGD et APTD, qui ont des carac-

téristiques différentes (tableau 1.3 p.22). Pour savoir de quels types sont nos décharges, il

nous faut déterminer ces caractéristiques dans leur cas. Un certain nombre d’entre elles

sont accessibles expérimentalement.

Les intensités mesurées (hors pics de micro-décharges) sont de l’ordre de quelques mA

pour 3,3 cm2 de surface, ce qui donne une densité de courant de l’ordre de 1 mA.cm−2.

Quant à la puissance dissipée dans la décharge, elle est de l’ordre de 0,5 W pour un volume

25 mm3 c’est-à-dire de l’ordre de 20 W.cm−3.

Afin de déterminer les autres caractéristiques de la décharge, nous avons eu recours

à une modélisation numérique au moyen du module Plasma du logiciel COMSOL Multi-

physics, en utilisant les sections efficaces du logiciel pour les réactions concernant l’argon.

Nous avons utilisé une géométrie 1D comprenant une succession de 150µm de verre, 80µm

de gaz et à nouveau 150µm de verre.

La valeur du produit (mobilité des électrons)×(densité du gaz) à entrer dans le logiciel

a été déterminée grâce au logiciel BOLSIG+ 6 pour une décharge de gaz pur avec un champ

réduit de 170 Td qui correspond au champ réel aux bornes du gaz, calculé par COMSOL

avec la valeur µN par défaut. Nous avons obtenu µN = 7,1 × 1023 1/mVs pour l’argon.Le

coefficient d’émission secondaire à la surface des diélectriques a été pris égal à 0,2 [203].

6. BOLSIG+ solver ver. 03/2016, www.lxcat.net – Morgan database, www.lxcat.net, retrieved on Au-
gust 12, 2018.
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Table 3.1 – Ordres de grandeurs caractéristiques des APTD et APGD.

Densité électronique maximum 107 cm−3 à 108 cm−3

Densité d’ions (cm−3) 107

Densité de métastables (cm−3) 1010

Densité de courant ∼1 mA.cm−2

Variation de tension autour du maximum de courant constante (plateau de Townsend)

Gaz Ar, O2, H2

Largeur de gap 80µm

Fréquence 2 kHz

Puissance pour une excitation à 2 kHz dizaine de W.cm−3

Les résultats sont représentés pour trois amplitudes de tensions d’excitation (1 500,

3 000 et 6 000 kVpp) sur les figures 3.16 et 3.17 pour l’argon.

SI l’on compare le graphe de l’intensité avec des courbes expérimentales (ex : figure

3.35), on peut voir que le courant de conduction (pendant la décharge) est proportion-

nellement plus grand que la sinusoïde de base (courant de déplacement, sans décharge)

dans la simulation. Cela est simplement dû à la géométrie 1D utilisée qui suppose que la

décharge a lieu sur toute la surface des électrodes. En fait elle n’a lieu que sur la surface du

canal, alors que pour le courant de déplacement, il faut effectivement prendre en compte

la totalité de la surface des électrodes.

Ces courbes montrent que, peu importe la tension d’excitation, la tension effective

aux bornes du gaz n’augmente pas au-delà du plateau de Townsend, où elle reste jusqu’à

la fin de la décharge. La seule influence de l’amplitude de la haute tension imposée est la

durée des décharges. La tension de ce plateau est 284 V.La température des électrons est

elle aussi stable durant la décharge, et se situe entre 3,31 eV et 3,37 eV.

Pour résumer, les caractéristiques de la décharge simulée sont rassemblées dans la

table 3.1. Grâce à une comparaison avec la table 1.3 p.22, nous en concluons que les

décharges dans nos micro-réacteurs sont dans la plupart des cas des décharges diffuses du

type APTD (Atmospheric Pressure Townsend Discharge), donc sans colonne positive.
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Figure 3.16 – Tension appliquée et intensité dans le réacteur pour trois amplitudes
différentes d’une excitation à 2 kHz, dans la simulation COMSOL en argon pur.
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III.2 Régime marginal : micro-décharges

III.2.1 Premières observations

Bien que l’immense majorité des expériences ait mis en évidence une décharge diffuse

de type Townsend, nous avons parfois observé des micro-décharges en gaz seul et dans

des conditions particulières.

Au début de la recherche sur l’optimisation des réacteurs, les décharges étaient moins

homogènes et présentaient un aspect localisé. Par exemple, nous avons obtenu des photo-

graphies de décharge comme celle de la figure 3.18 dans un réacteurs BiFlow 1.1 en argon

seul et avec une excitation AC de 1 kHz 3 kVpp. Les signaux de tension et d’intensité dans

ces conditions sont présentés sur la figure

Nous formulons l’hypothèse que ce comportement de type micro-décharges provient

d’une plus grande difficulté à réaliser une décharge de Townsend par rapport aux ré-

acteurs plus récent, probablement à cause de la présence d’une électrode non protégée

par un diélectrique et qui présente un coefficient d’émission secondaire plus faible qu’un

diélectrique. Un champ électrique plus intense est alors nécessaire, qui pourrait alors fa-

voriser le mécanisme par micro-décharges avant que la décharge de Townsend n’ait lieu.

Le rôle de l’électrode en or est appuyé par l’asymétrie observée (figure 3.20) entre les pics

positifs (la cathode est l’électrode d’or) et les pics négatifs (la cathode est l’ITO recouvert

de diélectrique).

III.2.2 Dépendance en tension

Dans le dernier réacteur BiFlow 2.7, nous avons observé de manière plus propre la

formation de ce qui semble être des micro-décharges. La figure 3.21 montre le passage

d’un régime à l’autre.

Contre toute attente, le régime de micro-décharges a lieu pour les amplitudes de

tension des plus faibles, alors qu’il devrait être favorisé par les champs électriques intenses.

Figure 3.18 – Image en fausses couleurs (caméra iCCD) d’une décharge d’argon dans
un réacteurs BiFlow 1.1 (AC, 1 kHz, 3 kVpp).
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Figure 3.19 – Visualisation à l’oscilloscope de la tension aux bornes du réacteur et des
pics de courants de la décharge (Argon, AC, 1 kHz, 3 kVpp). Le courant est mesuré grâce
à une résistance de 4,7 kΩ placée en série avec le réacteur.

Figure 3.20 – Assymétrie entre les pics positifs et négatifs.

1mm

1.7 kVpp 4 kVpp

Figure 3.21 – Transition d’un plasma de micro-décharges à un un plasma diffus dans
un canal de BiFlow 2.7 lors de l’augmentation de l’amplitude de la tension excitatrice à
1 kHz. Images en fausses couleurs (iCCD).
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1.2 kVpp 2.2 kVpp

Figure 3.22 – Transition d’un régime de micro-décharges à un régime de Townsend
dans le réacteur FilmFlow avec de l’argon, à une fréquence d’excitation de 2 kHz.

Tout se passe comme s’il y avait deux types de décharges en parallèle : l’une filamentaire

et l’autre diffuse. Au fur et à mesure que la tension augmente, la première s’atténue

tandis que la seconde s’intensifie. Étonnamment, les deux coexistent pour des tensions

intermédiaires.

Le même comportement a été observé avec de l’argon dans la géométrie FilmFlow

(voir son schéma sur la figure 2.16 p.58 ) qui présente un canal plus large et laisse plus

de place aux micro-décharge (figure 3.22).

Nous n’avons pas réussi à observer de régime filamentaire avec O2, H2 ou He. Pour les

deux premiers, la raison est probablement la plus grande tension de claquage par rapport

à l’argon. Quant à l’hélium, il forme très facilement des DBD diffuses, et est d’ailleurs le

premier gaz dans lequel elles ont été observées [81, 158].

III.2.3 Mise en évidence de l’effet mémoire

Afin de tester l’influence de l’effet mémoire, c’est-à-dire l’effet sur une décharge des

décharges précédentes (voir [133]), nous avons voulu modifier la fréquence de l’excitation

haute tension. Comme la fréquence d’un signal sinusoïdal influe également sur la dérivée

temporelle de la tension en plus de la fréquence de répétition des décharges, nous avons

choisi d’utiliser le générateur « micro-pulsé » (cf. § I.2 p.92) pour évaluer l’effet mémoire

sur la décharge.

Avec ce générateur, nous n’avons pas réussi à obtenir de régime filamentaire avec Ar,

O2 ou H2. Nous avons donc choisi de réaliser nos expériences avec un plasma de N2 qui

est connu pour favoriser les décharges filamentaires 7. Nous avons varié la fréquence de

répétition et la tension d’alimentation du transformateur, et observé la décharge par le

biais de la caméra iCCD.

La figure 3.23 montre bien que la décharge peut se présenter soit comme des micro-

décharges, soit comme un plasma diffus de type Townsend. Chaque photographie est une

accumulation de 20 prises de vues intégrées sur 450µs (la durée du signal haute tension).

7. En règle général, N2 a tendance à montrer un régime filamentaire, tandis que He donne très fa-
cilement lieu à des décharges homogènes, même avec de grands espacements inter-électrodes. Le cas de
l’argon est intermédiaire entre ces deux gaz.
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Nous retrouvons la dépendance en amplitude déjà observée sur la figure 3.21, ce qui tend

à montrer que le phénomène est potentiellement généralisable à plusieurs gaz.

Augmenter la fréquence de répétition a pour effet de diminuer l’occurrence des micro-

décharges. Les changements apparaissent à partir d’une fréquence d’autant plus basse que

la tension utilisée est élevée. Nous interprétons ce phénomène comme un effet mémoire

provenant des charges déposées sur les diélectriques (voir § III.4.4 p.19 et Massines et al.

[133]). En augmentant le coefficient d’émission secondaire de la surface, elles favorisent

une décharge de Townsend et ne laissent pas le temps aux streamers de se développer. La

tension influe sur la quantité de charges déposées, et plus la décharge suivante se produit

rapidement, plus la proportion de charge restante est importante.

Par contre, pour une amplitude donnée, l’intensité lumineuse de la décharge diffuse

reste constante en fonction de la fréquence. Cela s’explique par le fait que l’intensité qui

traverse une décharge de Townsend ne dépend que de la tension imposée au réacteur

et des couches diélectriques du réacteur, qui restent inchangées. Mais pour cela il faut

que la tension aux bornes du gaz soit constante, or elle est évidemment perturbée par

l’important gain de charges surfaciques apporté par une micro-décharge. Il faut donc que

les micro-décharge se produisent, soit avant, soit après la décharge de Townsend qui ne

reste que marginalement influencée par les rapides micro-décharges.

Pour répondre à ces questions, nous avons étudié la décharge en fonction du temps.

L’intensité traversant le réacteur est, elle aussi, altérée par l’effet mémoire (figure 3.24.

Pour des fréquences élevées (f > 300 Hz), l’intensité de la première décharge prend la

forme d’une succession de pics très réguliers, alors même que la luminosité de la décharge

est homogène et en décroissance progressive. Pour des fréquences suffisamment faibles

pour réduire l’effet mémoire (f < 300 Hz), un pic de courant initial plus important et

moins régulier est suivi de plusieurs pics plus petits.

La synchronisation de la caméra iCCD avec le générateur micro-pulsé nous a permis

de mener une étude temporellement résolue de la luminosité de la décharge dans les deux

cas ci-dessus (figure 3.25).

Alors que l’intégrale de la luminosité sur les 450µs ne montre pas de variation en

fonction de la fréquence, nous constatons que la luminosité présente un pic important

et bref au début de la première décharge, uniquement pour une fréquence de répétition

suffisamment faible. D’après d’autres expériences avec une résolution de 100 ns, la durée

du pic lumineux est estimée entre 0,8µs à 1µs. Ces pics nécessitent un temps minimal

depuis une précédente décharge pour avoir lieu (le temps que l’effet mémoire se dissipe), ce

qui explique que les seconde et troisième décharges n’en présentent pas. Par contre, nous

avons pu mettre en évidence que ces dernières décharges prennent naissance au milieu du

canal avant de s’étendre vers les bords.
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Figure 3.23 – Photographie iCCD de la décharge avec la montage micro-pulsé pour dif-
férentes tensions d’alimentation et fréquences de répétition. Chaque image est la somme
de 20 prises de vue de décharges différentes, synchronisées avec la tension, avec une durée
d’intégration de 450µs.
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Figure 3.24 – Allure de la première décharge pour des fréquences inférieures ou supé-
rieures à 300 Hz.
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Figure 3.25 – Évolution dans le temps de la luminosité de la décharge dans les ex-
périences de la figure 3.24. Des séquences de photographies illustrent les démarrages de
chaque décharges. Chaque image est constituée de l’accumulation de 100 prises de vue
avec un temps d’exposition de 1µs, qui sont répétées au même moment de la décharge
grâce à la synchronisation de la caméra iCCD, du générateur et de l’oscilloscope. Les
échelles de temps sont les mêmes que sur la figure 3.24. Les nombres sur les photographies
représentent le moment où elles ont été prises en µs.
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Figure 3.26 – Évolution dans le temps de la luminosité de la décharge dans le cas où
la tension est suffisamment abaissée pour voir des micro-décharges standard. Chaque
image est constituée de l’accumulation de 10 prises de vue avec un temps d’exposition
de 0,5µs, qui sont répétées au même moment de la décharge grâce à la synchronisation
de la caméra iCCD et du générateur.

D’après la photographie, quand le pic est présent, il n’est pas constitué de micro-

décharges circulaires et distinctes, mais plutôt d’une décharge homogène très brève et

lumineuse. Nous avons pensé qu’il pourrait s’agir d’une succession de micro-décharges qui

auraient interagit entre elles et empli la totalité du canal. Mais lorsque nous avons réalisé

la même étude dans une configuration où des micro-décharges sont présentes (figure 3.26),

les points lumineux caractéristiques des micro-décharges (avec un diamètre de 100µm à

200µm) apparaissent au même moment et se superposent avec ce pic de décharge. Nous

n’avons pas encore compris comment les deux mécanismes (micro-décharges et Townsend)

peuvent coexister en même temps au même endroit.

Nous avons en tout cas la preuve que les micro-décharges, quand elles se produisent,

le font au tout début de la décharge diffuse. Nous supposons un lien entre leur mécanisme

de formation et celui qui préside à l’apparition du pic de luminosité de la figure 3.25.

Un tel pic au début de la phase de décharge a en fait déjà été rencontré sur quasiment

toutes les grandeurs représentées sur les graphes de la simulation numérique (figures 3.16,

3.17, 5.3, 5.4).

Nous pensons qu’il s’agit d’une décharge de Townsend non auto-entretenue qui est

initiée quand le champ électrique atteint le champ de claquage du gaz, mais qui est

neutralisée en quelques µs par l’important transfert de charge qu’elle provoque entre les

surfaces diélectriques qui réduit le champ électrique (voir par exemple [213]). La décharge

s’éteint alors presque entièrement, puis s’intensifie à nouveau à mesure que la tension

imposée au réacteur augmente.
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Figure 3.27 – Propagation de l’« onde » de plasma correspondant au premier pic in-
tense. Chaque image est une accumulation de 10 prises de vue de 0,5µs de temps de
pose, décalée dans le temps grâce à la synchronisation de la caméra iCCD et du géné-
rateur. La tension d’alimentation du générateur était 20 V et la fréquence de répétition
250 Hz.

III.3 Propagation de la décharge

Lors des observations de la dynamique de la décharge, nous avons observé que le

premier pic intense fréquemment observé ne se produit pas dans tout le réacteur en

même temps. La figure 3.27 montre une séquence d’images de l’ensemble du réacteurs au

moment de ce premier pic. Nous voyons clairement une « onde » de plasma se propager

dans le réacteur (même deux : une grande provenant de la droite et une seconde, moins

importante, provenant de la gauche). La vitesse de propagation de l’onde a été estimée

entre 10 km.s−1 à 20 km.s−1

Après son passage, il n’y a plus aucune décharge visible, jusqu’à ce qu’une décharge

beaucoup plus faible commence à remplir le réacteur par la droite, à partir de l’image

à 4,5µs. Contrairement à la précédente, après avoir balayé l’ensemble du réacteur en

2µs, cette seconde décharge ne s’est pas éteinte mais est restée allumée pendant plusieurs

dizaines de µs (comme sur la figure 3.25). Ceci va dans le sens de l’explication proposée

au paragraphe précédent.

Une telle propagation d’onde de plasma suite à une excitation par une impulsion haute

tension a déjà été observée [35, 211, 213].

Cho, Park et Eden [35] ont étudié la propagation d’un plasma d’argon à pression
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atmosphérique dans six canaux parallèles en alumine de 230µm × 130µm avec une exci-

tation AC 20 kHz. La vitesse de propagation mesurée est d’environ 20 km.s−1. Les auteurs

ont proposé une explication en terme d’onde d’ionisation dans le gaz provoquée par le

dépôt de charges sur les murs latéraux des canaux (sous l’influence de la composante

latérale du champ électrique). Cette explication ne vaut donc que dans un canal et le long

de celui-ci.

Or, dans notre cas, la propagation de l’onde de plasma ne suit absolument pas les

canaux, et ne semble même pas les voir. En fait, à regarder de plus près la figure 2 de [35],

il semble qu’au début de la propagation du plasma, il soit localisé dans les quatre canaux

centraux, puis s’étend vers les deux canaux extrêmes. D’ailleurs, la forme parabolique

du front de l’onde (plutôt que droit) est cohérente avec cette vision. Il se pourrait que

le plasma observé par les auteurs se propage aussi entre les canaux, mais leur dispositif

expérimental ne permettait pas de le voir en raison de l’extension latérale des canaux qui

était très faible par rapport à leur longueur.

Une propagation entre canaux a formellement été observée par Waskoenig et al.

[213] dans le cas d’un réseau 2D de cellules fermées (argon à pression atmosphérique).

L’onde a bien traversé l’ensemble du réseau, d’un coin à l’autre, à une vitesse estimée de

3 km.s−1. Mais le mécanisme invoqué ci-dessus ne peut plus tenir puisque les cellules sont

indépendantes, mais les auteurs ont seulement constaté qu’il devait y avoir une sorte de

communication entre les cellules, sans toutefois proposer d’hypothèse sur sa nature.

Un élément de réponse est apporté par Wang et al. [211] qui ont étudié une décharge

d’argon à 200 torr et sous une excitation sinusoïdale de 20 kHz dans une structure de 95µm

d’épaisseur formée de canaux paralèles (et indépendant) formés chacun par une succession

de parties large (500µm) et de parties étroites (100µm). Ces deux parties ont pu être

allumées sélectivement selon la tension appliquée, et dans chaque cas une propagation

du front de plasma d’un coin à l’autre de la structure a été observé. Les vitesses de

propagation ont été mesurées entre 29 km.s−1 à 48 km.s−1, selon le régime utilisé. Dans

l’explication des différents régime observés, les auteurs ont introduit l’existence d’un petit

espace de 5µm entre le haut des murs du canal et la lamelle de verre qui le recouvre et

aurait dû fermer hermétiquement le canal.

L’exploitation de cette particularité n’a pas eu pour but d’expliquer la propagation du

plasma d’un canal à l’autre, mais nous pouvons proposer comme hypothèse l’existence,

dans notre réacteur, de zones où la NOA n’a pas parfaitement collé à la lamelle de verre, ce

qui créerait une communication entre les canaux. Il reste cependant plusieurs objections

auxquelles répondre. Il est étonnant qu’un tel espace soit présent sur la totalité de la

surface du réacteur, ce que semble indiquer l’isotropie de la propagation. Cette dernière

suppose également que le mécanisme à l’œuvre soit aussi rapide que la propagation dans
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le gaz le long du canal, ce qui semble exclure par exemple une diffusion de charges. La

répétition des expériences ci-dessus avec des réacteurs en verre et correctement scellés

permettrait d’éliminer un éventuel rôle de cet espacement.

L’hypothèse alternative serait que ce qui crée la propagation est une modification des

propriétés (certainement de la charge) soit des diélectriques soit des électrodes, car ce

sont les seuls éléments qui sont homogènes et isotropes sur toute la surface où se propage

l’onde de plasma.

III.4 Micro-décharges et chimie

Les micro-décharges ont l’avantage d’être très rapides (< 100 ns) par rapport à la

décharge diffuse qui dure plusieurs centaines de µs. Nous avons donc pensé que ce régime

pourrait être intéressant du point de vue de la chimie car il permettrait de limiter les

risques de sur-réaction en laissant plus de temps aux produits formés pour être captés

par le liquide, par rapport à une décharge diffuse qui est active la moitié du temps.

Malheureusement, nous avons constaté que dès l’introduction de composés organiques

(par exemple du cyclohexane) dans la décharge, il devenait impossible d’obtenir un régime

de micro-décharges.

Concernant les tensions de claquage, avec la géométrie BiFlow 2.7, une décharge d’ar-

gon pur se déclenche pour une tension de 1,3 kVpp. Cette tension est plus élevée lors de

l’ajout de O2 ou de H2 (et a fortiori dans leur utilisation pure). De même, la présence de

cyclohexane augmente également la tension nécessaire au déclenchement de la décharge

qui atteint alors entre 2,1 kVpp à 2,3 kVpp. Ces variations de tension de claquage sont cor-

rélées avec une moindre luminosité de la décharge. Les gaz diatomiques et les composés

organiques prélèvent en effet plus d’énergie aux électrons de la décharge et rendent plus

difficile l’établissement du plasma.

D’une manière générale, les composés organiques semblent stabiliser les décharges

diffuses de type Townsend (voir par exemple l’ajout de cétone dans [158]) grâce au fait

qu’ils ralentissent l’ionisation du gaz. Ceci expliquerait pourquoi nous n’avons jamais

réussi à observer de micro-décharge en présence de cyclohexane, ou d’un autre liquide

organique.

III.5 Réacteurs en verre

Les premières expériences avec des réacteurs entièrement en verre, avec la même géo-

métrie que le BiFlow 2.7 mais 500µm + 420µm de diélectriques, ont montré avec de

l’argon la même transition entre filamentaire et diffus. Avec une excitation AC 1 kHz, la
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a)

b)
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d)

Figure 3.28 – Images prises par la caméra iCCD d’une décharge d’argon dans un réac-
teur entièrement en verre avec une excitation sinusoïdale à 1 kHz d’amplitude variable.
a) Amplitude de 4 kVpp avec une intégration sur une seule période : des micro-décharges
sont clairement visibles. b) idem avec une intégration sur 50 périodes. c) et d) Intégra-
tion sur 20 périodes pour des amplitudes respectives de 5 kVpp et 8 kVpp.

tension de claquage est de 3,7 kVpp avec apparition de micro-décharges, puis une transition

progressive entre 5 kVpp à 7 kVpp vers un régime diffus (figure 3.28).

Du point de vue des décharges plasma, les différences la plus significative entre les réac-

teurs fabriqués par la méthode décrite au chapitre 2 et les réacteurs en verre commandés

chez un fournisseur extérieur (Little Things Factory) sont la nature et l’épaisseur des

couches diélectriques. Les 2 × 150µm de verre D263M de constante diélectrique εr,1 = 6,7

des premiers sont remplacés par 500µm + 420µm de verre Borofloat33 de constante di-

électrique εr,2 = 4,6 dans le cas des seconds. Ceci implique que, toutes choses égales par

ailleurs, il faut appliquer une tension 2,5 fois plus importante avec le réacteur tout verre

qu’avec le réacteur fabriqué avec de la NOA. Ceci est confirmé par les valeur des ten-

sions de claquage qui sont en argon 1,3 kVpp pour les premiers, contre environ 3,3 kVpp

à 3,7 kVpp pour le second, et en O2 de 2,1 kVpp et 5,7 kVpp, respectivement. Il est donc

nécessaire de travailler avec des tensions pouvant atteindre ou dépasser les 20 kV.

Cependant, même en utilisant des tensions équivalentes, les quelques expériences que

nous avons pu réaliser nous ont montré que la décharge ne se comportait pas exactement

de la même façon dans les deux cas. Par exemple, la figure 3.28 montre que lorsque

l’amplitude de la tension augmente, on observe successivement des microdécharges bien
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Table 3.2 – Comparaison de deux réactions d’oxydation du cyclohexane réalisées avec
les mêmes débits de fluides et avec des tensions équivalents dans les deux types de
réacteurs BiFlow 2.7, soit fabriqué en NOA, soit entièrement en verre.

Réacteur en NOA Réacteur en verre

Fréquence 2 kHz 2 kHz

Amplitude 6 kVpp 15 kVpp

Puissance (Lissajous) 500 mW 200 mW

Débit de liquide 12µL.min−1 12µL.min−1

Conversion totale 14,6 % 3,34 %

Sélectivité en oxygénés 75,9 % 88,5 %

alignées au centre, puis une décharge qui semble diffuse mais avec une structure interne

qui s’estompe ensuite en même temps que la zone de décharge s’élargit vers les bords. Il

semble que la décharge ait davantage tendance à reste au milieu du canal.

Plus important, lors des quelques essais comparatifs d’oxydation du cyclohexane dans

des conditions équivalents à ce qui est présenté dans le chapitre 4, nous avons observé une

conversion beaucoup plus faible, comme le montre la table 3.2.

Nous proposons comme explication à ce phénomène une limitation du courant passant

dans la décharge, qui est explicitée par Massines et al. [132, p.B580]. Considérons en effet

le réacteur d’un point de vue électrique. En le simplifiant, il est composé de diélectriques

d’une capacité totale Cdiel en série avec la zone de décharge, elle même décomposable

en une capacité Cgap et une résistance variable Zgaz en parallèle (voir figure 3.29 p.119).

Nous avons vu au chapitres 1 et dans ce chapitre la tension aux bornes du gaz reste

constante pendant la décharge : c’est le plateau de Townsend. Le courant (de déplacement)

traversant Cgap est donc nul. De ce fait, le courant passant dans la décharge (dans Zgaz)

est égal au courant passant dans les diélectriques de capacité Cdiel :

Idécharge = Cdiel
dVmes

dt
,

où Vmes est la tension appliquée au réacteur.

Autrement dit, l’intensité traversant la décharge ne dépend pas du gaz et de ses pro-

priétés, mais uniquement des couches de diélectrique. En particulier, la capacité des di-

électriques du réacteur en verre est 5,5 fois plus faible que celle des lamelles du réacteur

fabriqué en NOA. Nous nous attendons par conséquent à une intensité 5,5 fois plus faible

également, et nous avons effectivement constaté que le rapport 4,37 des conversions totales
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obtenues avec les deux réacteurs est du même ordre.

Nous concluons alors que pour transférer les résultats du chapitre 4 aux réacteurs en

verre il faut :

1. diminuer autant que possible l’épaisseur des diélectriques (inconvénient : fragilité) ;

2. augmenter la fréquence (inconvénient : échauffements).
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IV Modélisation électrique de la décharge

IV.1 Motivation

Pour mieux comprendre ce qu’il se passe dans la décharge, il est important d’avoir

accès expérimentalement à des grandeurs comme la tension aux bornes du gaz Vgas, la

chute de potentiel due aux couches de diélectrique Vsd et l’intensité passant effectivement

dans la décharge Idischarge. Or, les seules grandeurs électriques directement accessibles

sont la tension aux bornes du réacteur Vps et l’intensité totale le traversant Imeas. Pour

relier les premières aux secondes, nous devons modéliser le réacteur d’un point de vue

électrique. Pour cela, nous nous inspirons des travaux de Massines et al. [132] qui ont

proposé le modèle de la figure 3.29 et les équations (3.1) et (3.2).

Figure 3.29 – Modélisation électrique (gauche) d’un réacteur simple plan-plan (droite)
faisant apparaître la capacité des diélectriques et de l’espace entre eux. (Reproduit de :
Massines et al. [132])

Vgas(t) = Vps(t) − 1
Csd

∫

Imeas(t)dt (3.1)

Idischarge(t) = Imeas(t) − Cgas
dVgas(t)

dt
(3.2)

La valeur de la capacité du réacteur est une des données essentielles à connaître.

Il est important de connaître celle du réacteur sans décharge, mais également celle des

diélectriques seuls. Ceci est trivial dans une configuration simple plan-plan, mais nos

réacteurs posent une difficulté particulière par rapport à la plupart des DBD étudiées

dans la littérature : tout l’espace entre les diélectriques n’est pas occupé par la décharge.

Les influences des murs du canal et de la marche sont difficiles à évaluer mais doivent

être prises en compte dans le calcul de la capacité du réacteur. Nous essayons dans cette

partie d’avoir accès à ces valeurs.

Une autre difficulté est que la documentation officielle de la NOA donne une constante

diélectrique de 4,04 à 1 MHz. Or, même si cette constante n’est pas censée varier en
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dessous de cette fréquence, nous avons mesuré 8 une constante diélectrique de 6,5. Nous

avons choisi de garder cette valeur qui permet de mieux faire correspondre la simulation

avec l’expérience.

IV.2 Mesure expérimentale

La capacité totale du réacteur a été mesurée par un pont diviseur de tension capacitif :

une capacité connue de 4,475 nF est placée en série avec le réacteur, et leurs tensions

respectives sont comparées pour une tension imposée à 1 kHz. Nous avons obtenu la

valeur

Créacteur = 86 pF .

IV.3 Modélisation numérique

La géométrie du canal a été reproduite dans le logiciel COMSOL Multiphysics à

l’aide du module d’électrostatique. Nous avons entré la section du canal du BiFlow 2.7

dans un modèle 2D (figure 3.30). Des conditions aux limites périodiques permettent de

rendre compte de la succession des canaux les uns à côté des autres (forme en serpentin).

La longueur du canal (la 3e dimension du modèle) a été fixée à 1,1 m. Les constantes

diélectriques entrées pour la NOA et le verre sont respectivement 6,5 et 6,7.

La figure 3.31 montre la carte du potentiel et de la norme du champ électrique pour

une tension imposée de 3 kV. Attention, le champ dans le canal ne correspond pas au

champ réellement présent pendant une décharge car il faut y ajouter l’effet des charges

déposées sur les diélectriques.

Ce modèle permet de calculer simplement la capacité du réacteur en l’absence de

décharge. Le résultat est

Créacteur = 82,2 pF ,

très proche de la valeur mesurée, la différence provenant de la partie de l’électrode qui

dépasse légèrement de la surface définie par le canal 9.

Le modèle donne aussi accès à la capacité des diélectriques : 305 pF par lamelle, donc

152,5 pF pour les deux. Enfin, la couche entre les deux lamelles (canal+NOA) prise dans

son ensemble a une capacité de 236 pF pour le gap.

8. Nous avons mesuré grâce à un multimètre la capacité d’une couche de NOA d’une surface de
75 mm × 25 mm entre deux lames de verre métallisées, et dont l’épaisseur a été mesurée avec u micro-
mètre à 149µm (moyenne harmonique sur la surface). La capacité mesurée a été 723 pF

9. La surface considérée par le logiciel est 700µm × 1,1 m = 770 mm2, alors que la surface totale des
électrodes est S = 22 mm × 36 mm = 792 mm2.
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Figure 3.30 – Modèle 2D utilisé pour simuler le réacteur BiFlow 2.7 d’un point de vue
électrostatique.

Figure 3.31 – Norme du champ électrique et potentiel dans le canal modélisé avec
COMSOL pour une tension inter-électrode de 3 000 V.
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IV.4 Modélisation analytique

Pour calculer à la main les différentes capacités, nous avons modélisé le réacteur par

un schéma électrique équivalent inspiré par Massines et al. [132] et représenté sur la

figure 3.32. Ce modèle permet de déterminer les grandeurs pertinentes de la décharge

(tension dans le gap, intensité de la décharge) à partir des données électriques recueillies

qui sont seulement la tension appliquée Vmes et l’intensité totale Itot.

Sur ce schéma, les diélectriques sont représentés par leur comportement capacitif, et

les gaz sont modélisés par une capacité en parallèle d’une résistance variable qui représente

le fait que le gaz devient conducteur lorsque la décharge a lieu. Il est évident en regardant

la figure 3.32a que la marche complique énormément le calcul général. Nous avons donc

représenté deux circuits équivalents selon que la décharge soit active (3.32c) ou pas (3.32b).

Pour les calculs, nous avons également besoin des surfaces totales des différentes par-

ties, qui sont rassemblées dans la table 3.3. Pour rappel, la longueur du canal est 1,1 m, et

les électrodes d’ITO forment quant à elle un rectangle d’une surface S = 22 mm×36 mm =

792 mm2. Les constantes diélectrique des lamelles εverre
r et de la NOA εNOA

r sont toujours

respectivement 6,5 et 6,7.

IV.4.1 En l’absence de décharge

En l’absence de décharge, le réacteur est purement capacitif, et nous pouvons consi-

dérés le schéma équivalent de la figure 3.33. Les lamelles étant en série, leur capacité

équivalent est Cdiel = Cdiel1
2 , où Cdiel1 est la capacité d’une lamelle, calculée selon

Cdiel =
1
2

Cdiel1 =
1
2

ε0εverre
r

SITO

ddiel
= 156 pF

Cdiel1

Cdiel1

CNOA
Cstep,NOA

Cstep,gaz Zdéch2

Zdéch1
Cgaz

Cdiel1

Cdiel1

CNOA
Cstep,NOA

Cstep,gaz
Cgaz

Cdiel1,gaz

Cdiel1,gaz

CNOA Cstep,NOA

Cdiel1,NOA

Cdiel2,NOA

(a) (b) (c)

charges
surfaciques

Cdiel1,step

Cdiel1,step

Figure 3.32 – Schéma électrique équivalent du réacteur. (a) Cas général. (b) Sans
décharge. (c) Avec décharge.
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Table 3.3 – Surfaces des différentes parties du réacteur placées entre les électrodes
d’ITO.

Total ITO (SITO) canal 80µm (Sgaz) canal 50µm (Sstep) murs de NOA (SNOA)

790 mm2 330 mm2 220 mm2 240 mm2

C
diel

C
NOA

C
step

C
gaz

C
gapV

mes

I
mes

Figure 3.33 – Schéma électrique équivalent simplifié du réacteur en l’absence de dé-
charge.

L’espace entre les lamelles est ensuite composé de trois parties en parallèle (le gaz de

80µm, la marche, et les murs en NOA), dont les capacités s’ajoutent :

Cgaz = ε0
Sgaz

d
= 36,5 pF

CNOA = εNOA
r ε0

SNOA

d
= 174 pF

Dans le cas de la marche, il faut considérer les capacités du gaz (50µm) et de la NOA

(30µm) en série :

Cstep =
1

1
ε0Sstep

dgaz

+
1

εNOA
r ε0Sstep

dNOA

= 35,6 pF

Nous en déduisons la capacité totale de l’espace entre les lamelles :

Cgap = Cgaz + CNOA + Cstep = 246 pF

Enfin, en considérant les lamelles en série avec la capacité ci-dessus, nous trouvons
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pour l’ensemble du réacteur sans décharge :

COFF
réacteur =

1
1

Cgap
+

1
Cdiel

= 95,5 pF

Cette valeur est proche de la capacité globale calculée par COMSOL, tout en différant

toutefois notablement. Comme la valeur donnée par le logiciel est plus proche de la valeur

mesurée expérimentalement, nous choisissons donc de garder plutôt la valeur 82,2 pF.

IV.4.2 En présence de décharge

En présence d’une décharge, le gaz devient conducteur, mais ce qui le caractérise

vraiment c’est le fait que la tension aux bornes du plasma est constante [132]. Ainsi, tout

se passe comme si la capacité du gaz était court-circuitée. Une autre façon de le dire

est que si la tension aux bornes du gaz reste constante, alors l’intensité traversant cette

capacité i = C dV
dt est nulle.

Nous sommes alors dans le cas de la figure 3.32c. Il est alors possible de calculer la

capacité totale du réacteur pendant une décharge en considérant les trois capacité suivantes

en parallèle :

CON
gaz =

Cdiel1,gaz

2
= ε0εverre

r

Sgaz

2ddiel
= 65,2 pF

CON
step =

1
2

Cdiel1,step
+

1
Cstep,NOA

=
1

1

ε0εverre
r

Sstep

2ddiel

+
1

ε0εNOA
r

Sstep

dstep

= 39,4 pF

CON
NOA =

1
2

Cdiel1,NOA
+

1
CNOA

=
1

1

ε0εverre
r

SNOA

2ddiel

+
1

ε0εNOA
r

SNOA

dNOA

= 37,2 pF

D’où,

CON
réacteur = CON

gaz + CON
step + CON

NOA = 142 pF

IV.5 Applications du modèle

Les équations (3.1) et (3.2) proposées par Massines et al. [132] ont été adaptées pour

correspondre à nos notations :
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Figure 3.34 – Évaluation par le calcul de la tension aux bornes du gaz et de l’intensité
de la décharge lors de l’utilisation du générateur micro-pulsé sur un BIFlow 2.7 en N2.

Vgaz(t) = Vmes(t) − 1
CON

réacteur

∫

Imes(t)dt (3.3)

Idécharge(t) = Imes(t) − Cgaz
réacteur

dVgaz(t)
dt

(3.4)

Ce modèle a été testé sur une décharge réalisée avec le micro-pulsé (figure 3.34).

L’intensité obtenue montre certes des sauts correspondant aux trois décharges successives,

mais elle est encore loin d’être assez propre pour être utilisable de façon quantitative. La

tension aux bornes du gaz ne montre pas non plus de plateau de Townsend pendant les

trois décharges, mais on observe tout de même une rupture de pente. Il est difficile de

savoir si c’est le modèle qu’il faut revoir ou si effectivement la tension aux bornes du gaz

n’est pas constante.

Nous avons aussi appliqué le modèle à une excitation sinusoïdale. Un premier test est

de faire correspondre l’intensité mesurée avec le courant de déplacement correspondant à la

capacité totale du réacteur COFF
réacteur

dVmes
dt entre les décharges, et avec celui qui correspond

à la capacité où le gaz est court-circuité 10 COFF
réacteur

dVmes
dt pendant le temps des décharges.

10. Dans le cas simple d’une DBD plan-plan où la décharge a lieu dans tout le volume inter-électrode,
c’est simplement la capacité des couches diélectriques.
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pour un plasma d’argon déclenché en AC 1 kHz et 5 kVpp dans un BiFlow 2.7. Des
photographies iCCD de la décharge (temps de pose 5µs illustrent ses différentes étapes.

Avec une décharge d’argon dans le BiFlow 2.7 et une excitation sinusoïdale de 5 kVpp à

1 kHz, un ajustement manuel a montré que les valeurs

CON
réacteur = 158 pF COFF

réacteur = 115 pF

permettent de bien coller à la courbe de l’intensité mesurée, respectivement pendant et

entre les décharges. Elles sont significativement différentes des évaluations précédentes,

mais restent du même ordre de grandeur. Nous pensons que les différences proviennent

de la géométrie particulière des canaux, de la présence de la marche, ou encore de dépôts

de charges sur les murs latéraux.

Grâce aux photographies, nous pouvons noter la présence d’une asymétrie entre les

deux polarités de décharges. Lors de la polarité négative, la décharge passe par une étape

où elle est principalement localisée au niveau des marches, alors que cela n’arrive jamais

pendant la polarité positive. Cela est dû à la présence de la marche du côté d’une seule

des électrodes.

En considérant les valeurs de capacité ajustées ci-dessus, nous avons calculé la tension

aux bornes du gaz. Ensuite, pour calculer l’intensité dans la décharge, il nous a fallu

connaître la capacité équivalente du gaz Cgaz. Pour l’obtenir, nous avons, comme dans le
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dans le diélectrique et conduction dans la décharge, telles que calculées avec le modèle
développé dans cette partie.

cas d’une géométrie de DBD simple, supposé que la capacité totale du réacteur COFF
réacteur

pouvait être décomposée en deux capacités en série : d’une part celle du réacteur dans le

cas où le gaz est court-circuité par la décharge CON
réacteur, et de l’autre la capacité du gaz

Cgaz. À partir des valeurs ajustées ci-dessous, nous trouvons alors

1
Cgaz

=
1

COFF
réacteur

− 1
CON

réacteur

Cgaz = 422 pF

Ces courbes sons rassemblées sur la figure 3.36. Nous retrouvons bien dans le graphique

d’intensité le fait que, si la tension aux bornes du gaz est constante pendant la décharge,

alors l’intensité de décharge est égale à l’intensité mesurée.
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V Bilan énergétique

Le bilan thermique du réacteur doit tenir compte des quantités suivantes [151] :

— les radiations émises par le plasma radiations

— les impacts de particules neutres et chargées

— des réactions de surface exothermiques ou endothermiques

— l’échauffement du diélectrique traversé par un fort champ électrique variable

— des pertes par radiation

— des désorptions thermiques et émissions de particules,

— un chauffage ou refroidissement externe (conduction)

Dans notre cas, nous pouvons calculer l’échauffement du diélectrique, l’exothermicité

de la réaction et les pertes thermiques (par conduction dans le verre, puis par convection

dans l’air), auxquels nous ajoutons également les pertes par effet Joule dans les électrodes

d’ITO. Nous avons de plus accès, de manière plus ou moins fiable, à la puissance totale

délivrée par le générateur du réacteur.

Il faut garder en mémoire que des déterminations globales de températures ne sont

pas toujours pertinentes pour déterminer les températures locales, même dans le cas de

micro-systèmes où la thermalisation est en général rapide. Il peut en effet apparaître des

points chauds, observés par exemple par Tirumala et al. [199] dans une DBD. Mais

l’augmentation locale de température n’a pas excédé quelques dizaines de ◦C. De manière

générale, l’échauffement des surfaces dans un plasma non-thermique est un phénomène

très complexe [84].

V.1 Mesure de la puissance électrique fournie au réacteur

V.1.1 Mesure de la puissance par intégration

La méthode la plus directe pour obtenir la puissance électrique fournie au réacteur

est de mesurer à la fois la tension aux bornes du réacteur et l’intensité le traversant. La

puissance instantanée P (t) = u(t) × i(t) est intégrée sur n périodes et on interpole le

résultat grâce à la fréquence f pour obtenir la puissance moyenne :

P =
f

n

∫

nT
u(t)i(t)dt (3.5)

La haute tension a été mesurée par une sonde à haute tension :

— soit une sonde Teledyne LeCroy PP024 500 MHz 100 :1 pour des tensions inférieures

à 4 kV ;
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— soit une sonde TesTec HVP 15HF High-Voltage Passive Probe (50 MHz, 30 kV

1000 :1) pour des tensions plus importantes.

L’intensité traversant le réacteur a été mesurée par une sonde de courant Pearson

2877, 200 MHz) située à l’extrémité basse tension du circuit.

V.1.2 Mesure de la puissance par la méthode de Lissajous

La plupart du temps, nous avons utilisé une autre méthode qui est classiquement

utilisée dans le cas de DBD : la méthode par Lissajous (pour plus de détails sur la théorie,

voir [22, 53, 97, 127]). Au lieu de d’intégrer par le calcul les différentes micro-décharges, il

est possible de réaliser physiquement cette intégration au moyen d’un condensateur placé

en série avec le réacteur de telle sorte que la variation de la tension Uc à ses bornes soit

proportionnelle à la charge q qui est passée au travers du réacteur : dUc = 1
Cc

dq, avec Cc

la capacité du condensateur.

Il est ainsi possible de réécrire l’énergie transférée pendant une période :

E =
∫

T
Ur(t)dq = Cc

∫

T
Ur(t)dUc (3.6)

où Ur est la tension aux bornes du réacteur.

Cette intégrale correspond au facteur Cc à l’aire de la figure de Lissajous obtenue en

traçant Ur = f(Uc).

En choisissant la capacité du condensateur placé en série grande devant la capacité

du réacteur (∼ 80 pF), la tension Uc devient négligeable devant Ur, et ainsi Ur ≃ U .

On peut donc simplement représenter U = f(Uc). En pratique, nous avons utilisé des

condensateurs de 1 nF à 5 nF.

En l’absence de décharge, les deux tensions sont en phase (on alors peut considérer

le montage comme un diviseur de tension capacitif) et la figure de Lissajous se réduit à

une droite. Par contre, en présence d’une décharge, elle s’ouvre et prend la forme d’un

parallélogramme (cas théorique parfait) plus ou moins arrondi en fonction des conditions

de la décharge. La figure 3.38a en montre un exemple.

Un programme Labview a été écrit pour acquérir les signaux depuis l’oscilloscope et

calculer l’aire de la figure de Lissajous. Nouas avons ainsi pu avoir une évaluation en direct

de la puissance injectée dans le réacteur et de ses fluctuations.

Si cette méthode est particulièrement intéressante dans le cas d’une succession de

micro-décharges distinctes, son utilisation reste valide dans le cas d’une décharge homo-

gène avec une intensité de décharge plus uniforme.
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Figure 3.37 – Schéma de la mesure de la puissance électrique fournie au réacteur par
Lissajous. La position de la sonde de courant lorsqu’elle est utilisée est aussi affichée.

Malheureusement, cette méthode de mesure s’est avérée peu fiable dans la pratique,

car très sensible au déphasage entre les deux signaux. Les réglages des capacités compen-

satrices des deux sondes de tension sont par exemple déterminants dans la forme de la

figure de Lissajous et donc dans la puissance mesurée. Elle peut même parfois être an-

nulée, ou même être impossible à calculer car la figure s’est repliée sur elle-même (figure

3.38b).

Il faut donc les régler minutieusement, mais la sensibilité de la mesure fait que le

résultat dépend fortement du signal sur lequel a été fait ce réglage (fréquence, amplitude,

forme). Nous avons déterminé que les sondes devaient être réglées non pas avec le signal
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carré habituel, mais avec le signal d’excitation du réacteur pour être le plus proche possible

des conditions expérimentales. En pratique, nous avons réglé l’amplitude du signal la plus

grande possible sans qu’il n’y ait de décharge, et réglé les sondes de sorte que la figure

de Lissajous soit bien une droite. Quand la tension est augmentée davantage et que la

décharge est créée, la droite s’ouvre alors proprement pour former le parallélogramme.

Mais même avec cette calibration, des déphasages de plusieurs µs apparaissent de ma-

nière non contrôlée entre les deux voies et modifient la forme de la figure de Lissajous. Ces

déphasages pourraient provenir de courants de fuites en surface du réacteur, qui peuvent

varier en fonction de la température, de l’hygrométrie ambiante, et plus généralement de

l’état de la surface.

En pratique, il est très difficile de déterminer en cours d’expérience le « bon » réglage

à la fois des sondes et du déphasage que l’on peu introduire sur l’oscilloscope. Il est fré-

quemment arrivé que lorsque la tension est rabaissée après quelques minutes de décharge,

la figure de Lissajous sans décharge ne soit plus une droite. Nous supposons que cela est

dû aux charges résiduelles sur les diélectriques.

La méthode de mesure de la puissance par Lissajous est très dépendante du déphasage

qu’il peut exister entre les deux voies de l’oscilloscope. Or, nous avons observé l’apparition

de variations dans le temps d’un déphasage d’origine inconnue, en fonction de l’histoire

du réacteur et des tensions et décharges qui lui ont été appliquées.

V.2 Simulation de la puissance dissipée par la décharge

Si la détermination expérimentale de la puissance fournie au réacteur est sujette à

caution, il est peut-être possible de la valider en calculant la puissance théorique dissipée

dans une décharge. Pour cela, nous avons utilisé le modèle numérique sous COMSOL

Multiphysics décrit plus haut dans ce chapitre.

Le logiciel dispose de la fonction « Total capacitive power deposition » qui calcule

l’intégrale sur le volume du plasma de la puissance fournie aux électrons en fonction de

leur vitesse (de migration et de diffusion) et de la dérivée locale du potentiel électrique.

Dans le cas d’un plasma de dioxygène excité par une haute tension sinusoïdale de 2 kHz

et 6 kVpp, la moyenne de cette fonction sur un nombre entier de période donne 131 mW,

ce qui est beaucoup plus petit que les valeurs typiquement mesurées d’environ 131 mW.

Avant de conclure à un trop grand écart entre la mesure par Lissajous et la puissance

réelle, regardons les charges transférées d’un diélectrique à l’autre.

La densité surfacique de charge de chaque diélectrique passe de σ+ = 4,87 × 10−4 C.m−2

à σ− = 4,98 × 10−4 C.m−2 (ou réciproquement) sous une tension ∆V = 327 V. Étant

donné que, dans la configuration BiFlow 2.7, la surface de diélectriques faisant face à
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la décharge 11 est S = 300µm × 1,1 m = 3,3 cm2, nous obtenons un transfert d’énergie

associé de :

E1 = (σ+ − σ−)S∆V = 1,06 × 10−4 J (3.7)

Or, un tel transfert de charges se produit deux fois par période, donc 4 000 fois par

seconde à la fréquence de 2 kHz. Nous trouvons ainsi une puissance P de :

P = 425 mW, (3.8)

ce qui est davantage en accord avec la valeur estimée par la méthode de Lissajous, à

savoir 500 mW.

Puisque cette valeur typique de 500 mWa été mesurée pour plusieurs réacteurs Bi-

Flow 2.7 et sur plusieurs mois, à une centaine de mW près, alors que les deux façons

de calculer la puissance dans COMSOL restent incohérentes, nous avons choisi pour le

moment de faire confiance à cet ordre de grandeur. Ainsi, dans la suite des modélisations,

en particulier le chapitre 5, ce sont cette puissance et la température d’équilibre qui lui

est associée qui ont été retenues comme conditions expérimentales.

V.3 Échauffement de l’électrode d’ITO

En plus de la décharge en elle-même qui produit des espèces excitées donnant ensuite

leur énergie aux molécules du gaz ou aux parois, d’autres sources d’échauffement sont à

considérer. L’une d’entre elle est l’effet Joule dans les électrodes d’ITO.

Les électrodes en film mince d’ITO présentant une résistance non négligeable, elles

sont sources d’échauffement par effet Joule. Pour rappel, la résistance de surface des films

minces utilisés est d’environ R2 = 100Ω 12.

La majeure partie du courant qui traverse l’ITO est le courant capacitif qui correspond

à la charge et à la décharge du réacteur qui se comporte, hors décharge plasma, comme

un condensateur (voir 3.39). Dans les expériences menées, l’amplitude de ce signal n’a pas

excédé quelques mA, nous pouvons donc nous donner comme valeur typique une intensité

efficace i = 1 mA.

Il reste maintenant à évaluer la résistance à prendre en compte pour l’ITO. Nous

pouvons considérer que l’intensité i arrive par la connexion avec le ruban d’aluminium,

et qu’elle se divise pour aller atteindre chacun des points de la couche d’ITO pour y

11. Nous utilisons 300µm et non 500µm parce que c’est la largeur donnée au logiciel, et donc celle avec
laquelle il a calculé la puissance grâce à la fonction « Total capacitive power deposition ».

12. Voir note 17 page 64.
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déposer une densité surfacique de charge homogène 13. Le chemin menant à chaque point

de l’ITO étant plus ou moins long, il présente une résistance plus ou moins grande. Plutôt

que d’utiliser une intégrale pour trouver une résistance effective, nous proposons ici un

raisonnement qualitatif, qui est suffisant pour notre propos.

Considérons le schéma de la figure 3.40. Plaçons-nous sur une ligne imaginaire qui

correspond à une direction prise par les charges, à partir de la source de courant. Ce

segment possède un début (la limite de la pâte d’argent) et une fin (le bord de l’ITO).

Il est possible de trouver une distance « moyenne » de sorte que tout se passe comme

si toutes les charges parcourraient cette distance. Dans notre modèle, le courant arrive

en un point et se propage sur une surface, sa norme évolue donc en 1
r . Son intégrale

entre la distance minimale et la distance maximale est donc en ln( r
r0

). Ainsi, c’est la

moyenne arithmétique des logarithmes qu’il faut considérer, et la distance rm moyenne

est la moyenne géométrique des distances minimales et maximales : rm =
√

rminrmax.

En traçant l’ensemble de ces points pour toutes les directions, nous obtenons une

courbe (voir figure 3.40), et tout se passe comme si un courant effectif i passait en per-

manence entre le ruban d’aluminium et cette courbe. Malgré l’aspect radial du courant,

nous pouvons évaluer approximativement le rapport d’aspect présenté par le morceau

d’ITO placé entre ces deux « électrodes » en y dessinant un certain nombre de carrés.

La figure 3.40 en montre 5 côte à côte, donc la résistance de ce morceau d’ITO est

R = 100Ω/2 × 1
5 = 20Ω.

En conclusion, nous obtenons la puissance moyenne dissipée par effet Joule dans

l’ITO :

PITO = Ri2 ≃ 20 × 0.0022 ≃ 0,08 mW (3.9)

qui représente une puissance tout à fait négligeable devant l’énergie injectée mesurée

par Lissajous qui est de l’ordre de la centaine de mW.

13. Rigoureusement parlant, les charges sont déposées sur le diélectrique, ici le verre, en contact avec la
couche d’ITO qui reste considérée comme un conducteur. Mais l’argumentation de la répartition homogène
des charges sur la surface géométrique couverte par l’ITO demeure valable.
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V.4 Échauffement du diélectrique

Une autre source d’échauffement peut se trouver au sein même du diélectrique, c’est-

à-dire ici des lamelles en verre Schott D263M. En effet, un matériau soumis à un champ

électrique intense et variable subit des pertes à cause de sa polarisation. Ces pertes sont

quantifiées par la composante imaginaire ε′′
r de la constante diélectrique complexe du

matériau εr = ε′
r + iε′′

r . On utilise souvent la facteur de perte δ = ε′′
r/ε′

r = arg (εr).

D’après le fabricant 14, la constante diélectrique de ce matériau est εr = 6.7 et son

facteur de perte est δ = 61 × 10−4. La puissance volumique instantanée dissipée s’écrit

alors :

P = ωε0ε′′
rE2 (3.10)

avec,

— ω = 2πf la pulsation de l’excitation électrique,

— ε0 la permittivité diélectrique du vide,

— ε′′
r = δε′

r et ε′
r ≃ εr respectivement la partie imaginaire et la partie réelle de la

permittivité diélectrique εr du matériau,

— E la norme instantanée du champ électrique dans le matériau.

Dans le cas de deux électrodes externes séparées du canal par h = 2×150µm de verre,

une tension alternative typique de 8 kV pic à pic correspond 15 à une norme moyenne du

champ électrique dans le verre d’environ 7 × 106 V.m−1, soit un champ effectif moyen de
7 × 106√

2
≃ 5 × 106 V.m−1. Pour une fréquence de 1 kHz, l’application numérique donne :

P ≃ 5,7 × 104 W.m−3 (3.11)

Le volume V de verre compris entre les électrodes de surface S = 22 mm × 36 mm

étant V = hS = 2,4 × 10−7 m3, on obtient alors la puissance totale Pverre dissipée dans le

verre :

Pverre = PV ≃ 14 mW (3.12)

V.5 Exothermicité de la réaction

Le bilan énergétique doit aussi tenir compte du caractère endothermique ou exother-

mique des éventuelles réactions chimiques qui ont lieu.

14. http://www.tedpella.com/histo_html/coverslip-info.htm

15. Cette correspondance a été effectuée par simulation sous Comsol Multiphysics pour mieux tenir
compte des endroits avec et sans canal qui séparent les deux couches de verre.

http://www.tedpella.com/histo_html/coverslip-info.htm
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Table 3.4 – Enthalpies de formation des réactifs et produits de l’oxydation partielle du
cyclohexane.

Espèce cyclohexane O2 cyclohexanol cyclohexanone hydropéroxyde de
cyclohexyle

∆f H0
liq

(kJ.mol−1)
−157 0 −350 −273 −273

Proportions
moyennes dans les
produits

– – 56 % 24 % 20 %

La réaction d’oxydation partielle du cyclohexane en cyclohexanol, cyclohexanone et

hydropéroxyde de cyclohexyle a été la principale utilisation des réacteurs. Cette réaction

est exothermique, et nous allons évaluer l’ordre de grandeur de la chaleur dégagée par

cette réaction.

Les enthalpies de formation en phase liquide du cyclohexane et de ces trois produits

sont rappelés sur la table 3.4, ainsi que les proportions moyennes de chaque produit (voir

§ IV.2, chapitre 4, p.180).

Le réactif oxydant étant simplement O2, l’enthalpie de la réaction est simplement :

∆rH0 = 0.56 ×
(

∆f H0
liq(cyclohexanol) − ∆f H0

liq(cyclohexane)
)

(3.13)

+ 0.24 ×
(

∆f H0
liq(cyclohexanone) − ∆f H0

liq(cyclohexane)
)

(3.14)

+ 0.20 ×
(

∆f H0
liq(hydropéroxyde) + ∆f H0

liq(cyclohexane)
)

(3.15)

=−159 kJ.mol−1 (3.16)

En prenant l’exemple de la réaction avec le BiFlow 2.7, un débit de cyclohexane

entrant de 12µL.min−1 et une conversion de 11.1% en produits d’oxydation (voir § 4.24,

chapitre 4, p.173), nous obtenons un taux de conversion de 0,206µmol.s−1 et une puissance

thermique dégagée de 32,7 mW. Retenons alors l’ordre de grandeur :

Préaction ∼ 30 mW (3.17)

V.6 Bilan

En faisant la somme des contributions à la dissipation thermique autres que la décharge

proprement dite, nous trouvons de l’ordre de 50 mW. Cela correspond à l’ordre de grandeur

de la différence entre la puissance mesurée en Lissajous (c’est-à-dire théoriquement la
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puissance totale qui entre dans le réacteur) et la puissance dissipée par la décharge (si on

suppose que la seconde méthode de calcul du § V.2 est la bonne). L’ensemble serait ainsi

cohérent : Pfournie = Pdécharge + Pautres.

V.7 Simulation de l’échauffement du réacteur

Nous avons enfin voulu relier la puissance thermique globale dégagée par l’ensemble des

sources que nous venons d’examiner à la température d’équilibre du réacteur. Pour cela,

nous avons utilisé une simulation de transferts thermiques sous COMSOL où la section du

réacteur est représentée en 2D (figure 3.41). La profondeur a été fixée à 1,1 m (longueur du

canal du BiFlow 2.7). Des conditions aux limites périodiques ont été appliquées à gauche

et à droite, et un flux convectif sur les deux parois en haut et en bas, qui représentent

les deux faces du réacteur) permet la dissipation de la chaleur avec un coefficient de

conducto-convection de h = 10 W.m−2.s−1. La température ambiante a été réglée 23 ◦C

(296 K) et la source thermique a été spécifiée à l’intérieur du canal (en rouge sur la figure

3.41)

Nous constatons dans un premier lieu que le réacteur est essentiellement à la même

température en tout point, avec une variabilité de moins de 1 ◦C. Ensuite, si nous traçons

l’évolution de la température au niveau du canal en fonction de la puissance totale injectée,

nous trouvons le graphique représenté sur la figure 3.42. Cela signifie que la résistance

thermique principale vient de la conducto-convection à la surface du réacteur, et donc que

la température d’équilibre dépend principalement de la puissance totale injectée dans le

réacteur, et marginalement de la géométrie du canal.

Lorsque nous regardons l’évolution temporelle de la température (figure 3.42), nous

constatons que le temps caractéristique pour atteindre le régime permanent est de l’ordre

de 10 min. Ceci peut expliquer la variation du comportement des décharges au début de

leur allumage. Nous en concluons qu’il est impératif d’attendre une dizaine de minute

après la mise en route d’une décharge pour effectuer des mesures fiables, qu’elles soient

physiques ou des réactions chimiques.

Somme toute, la puissance injectée est relativement faible rapportée au volume total

de verre à chauffer, ce qui explique les minutes à attendre pour obtenir une bonne ther-

malisation. La simulation nous a ainsi appris que lorsqu’une surface solide de température

maintenue constante est introduite à une distance de quelques µm de la surface du ré-

acteur, la température de ce dernier ne s’éloigne jamais de plus de quelques ◦C de cette

température fixe. Il pourrait ainsi s’avérer pertinent d’utiliser un dissipateur thermique

pour maintenir le réacteur à température ambiante et permettre de varier la puissance

injectée sans modifier sa température. La difficulté est que de tels dissipateurs sont en
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Figure 3.41 – Modèle 2D utilisé pour estimer la température d’équilibre du réacteur
comprenant les deux lamelles, la lame qui sert de support au canal, ainsi que la couche de
NOA qui sert à protéger l’électrode d’ITO exposée à l’extérieur (à gauche). Température
atteinte à l’équilibre pour une puissance totale de 500 mW (à droite).
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général métalliques, et qu’ils doivent être suffisamment isolés électriquement, sans pour

autant sacrifier la conductivité thermique. Une alternative pourrait être l’utilisation d’un

module Peltier (voir la figure 4.11 p.158) qui pourrait, tout en étant suffisamment isolé,

pomper activement suffisamment de puissance thermique.
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VI Conclusion

Ce chapitre s’est attaché à décrire le comportement d’une DBD à l’intérieur du micro-

réacteur. Nous avons décrit plusieurs moyens de générer une haute tension, parmi lesquels

l’amplification d’un signal sinusoïdal autour du kHz a été la source principalement utilisée

grâce à sa simplicité et sa robustesse.

Nous avons montré que la protection des deux électrodes est importante vis-à-vis de la

réactivité comme de la durée de vie du réacteur, en raison du phénomène de pulvérisation

cathodique. Ce faisant, nous avons pu obtenir des décharges qui sont dans l’ensemble

homogènes le long du canal.

Le plus important est que l’étude expérimentale et numérique de ces décharges a

montré qu’elles sont diffuses et non pas filamentaires (mécanisme par micro-décharges).

La revue de la littérature du chapitre 1 a permis de les identifier comme étant des DBD de

Townsend à pression atmosphérique (APTD, Atmospheric Pressure Townsend Discharge).

Des décharges filamentaires ont été observées pour de faibles fréquences (effet mémoire

moins important), et pour de faibles tensions. Or, selon la littérature, les micro-décharges

devraient être favorisées par un champ intense, et non par un champ faible. De plus

amples investigations seraient nécessaires pour comprendre les mécanismes sous-jacents.

Ces incertitudes ne pèsent toutefois pas sur la réactivité chimique de la décharge car en

présence de composés organiques, la décharge est toujours une APTD homogène.

Nous avons réalisé un modèle électrique de la décharge afin d’en extraire les différentes

grandeurs internes. Cette modélisation a montré des résultats mitigés, avec une variabilité

des résultats de 30% entre expérience, simulation numérique et calcul analytique. Ces

écarts proviennent vraisemblablement de la complexité de la géométrie par rapport aux

DBD modèles.

Dans le cas d’une excitation sinusoïdale, un ajustement manuel a cependant permis

de retrouver avec succès les évolutions de la tension aux bornes du gaz et du courant

traversant la décharge qui sont prédits par la théorie.

Enfin, une étude thermique du réacteur a été menée afin de quantifier son échauf-

fement. La mesure de puissance électrique par Lissajous est sujette à caution, mais elle

est ici cohérente avec le dépôt d’énergie dans la décharge et les autres sources mineures

d’échauffement étudiées. L’échauffement provient à 90% de la décharge elle-même et pro-

voque une élévation de température de l’ordre de plusieurs dizaines de ◦C.

À ce niveau, à la fois l’hydrodynamique sans décharge et la décharge plasma en gaz

seul ont été étudiées. Nous pouvons alors assembler les deux et réaliser une décharge en

présence de cyclohexane liquide en vue de réaliser son oxydation partielle.
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Nous abordons maintenant les micro-réacteurs comme des réacteurs chimiques et nous

nous penchons plus précisément sur les réactions chimiques qu’il est possible d’y mener.

Dans ce chapitre, nous décrivons le protocole expérimental utilisé pour réaliser la réaction

d’oxydation partielle du cyclohexane dans nos micro-réacteurs.

Les techniques d’analyse sont abordées, ainsi que les difficultés expérimentales et les

sources d’erreurs possibles. Nous résumons ensuite les différentes réactivités possibles

avec une activation par plasma, avant de nous focaliser sur la réaction d’oxydation du

cyclohexane. Nous décrivons les stratégies mises en place afin d’améliorer le taux de

conversion. Les résultats obtenus sont discutés en terme de conversion et de sélectivité,

et les performances des différentes versions du micro-réacteur sont comparées.

La question de la fiabilité des résultat occupe une place importante, en particulier à

cause d’une répétabilité médiocre due à un phénomène de « vieillissement » des réacteurs

pour lequel nous proposons plusieurs explications.

Enfin, nous proposons une comparaison avec les autres protocoles expérimentaux ayant

été proposés pour réaliser cette réaction par voie plasma.
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I Matériaux et méthodes

I.1 Innovations de notre micro-réacteur pour la chimie

La réalisation d’une chimie radicalaire initiée par plasma de manière efficace et contrô-

lée est rendue possible par un ensemble de caractéristiques réunies dans nos micro-

réacteurs.

I.1.1 Présence d’une phase liquide

Nous avons déjà noté que la quasi-totalité des expériences de synthèse par voie plasma

depuis un demi-siècle n’ont concerné que des substrats gazeux [98–104, 167, 181, 186, 188,

190]. Or, notre réacteur diphasique offre la possibilité d’utiliser des réactifs sous forme

liquide, particulièrement ceux qui ne sont pas assez volatils pour être introduits en phase

gaz.

Les réacteurs plasma dédiés à la synthèse chimique qui ont été décrits dans la litté-

rature offrent des temps de séjour des réactifs en phase gaz au contact de la décharge de

l’ordre de la seconde (par exemple 10 s chez Kudryashov et al. [104], ou 10 s pour le gaz

de nos réacteurs). Ils sont souvent limités par les forts débits de gaz, et éventuellement une

zone de contact restreinte avec le liquide s’il y en a [27, 209]. Dans notre cas, le contact

plasma-liquide se fait sur une longueur de l’ordre du mètre, et les temps de séjour des

réactifs liquides sont de l’ordre de la minute.

Ainsi, travailler sur des phases denses qui subissent un contact prolongé avec le plasma

rend possible des taux de conversion importants.

I.1.2 Rapidité des transferts de masse

Les radicaux initiaux étant produits en phase gazeuse, il est nécessaire d’optimiser

leur transfert vers la phase liquide qui renferme les réactifs 1. Ceci est permis dans notre

réacteur par la faible largeur du canal.

Nous effectuons ainsi un piégeage des produits dans la phase liquide, d’autant plus

efficace que leur solubilité dans ce liquide est grande. Grâce à ce piégeage, les risques de

sur-réaction sont réduits. Dans le cas où les produits intéressants ne sont plus solubles

dans le liquide formé des réactifs, il est toujours possible d’introduire deux phases liquides

différentes dans le réacteur : l’une servant de réactif et l’autre de phase de piégeage.

1. Dans le cas où la majorité des réactions se passe en phase gaz, entre les espèces réactives créées par
le plasma et des réactifs passés en phase vapeur, le raisonnement reste valable mais concerne cette fois le
transfert des radicaux secondaires et/ou des produits vers la phase liquide.
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Pour évaluer la probabilité de sur-réaction en tenant compte de ce piégeage, nous

devons considérer la diffusion des espèces de la phase gaz à la phase liquide. La rapidité

de la diffusion dans un milieu est caractérisée par un coefficient de diffusion D. Son unité

SI est m2.s−1, et D peut donc s’exprimer en ordre de grandeur comme le rapport du carré

de la distance typique parcourue par une particule l2diff sur le temps écoulé tdiff. Ainsi, si

l’on considère une molécule située au milieu de la zone de gaz, c’est-à-dire à la distance

à la surface de liquide de 150µm, l’ordre de grandeur du temps nécessaire pour diffuser

jusqu’au liquide est

tdiff =
l2diff

D
=

(150µm)2

10−5 m2.s−1 = 2,25 ms (4.1)

Au bout de tdiff, on peut donc considérer que l’ensemble des concentrations est revenu

à l’équilibre. En particulier, si le temps entre deux décharges est supérieur à 2,25 ms

les différents composés produits en phase gaz ont le temps de se dissoudre dans la phase

liquide, et les sur-réactions (i.e. une réaction des produits avec les espèces réactives formées

par la décharge) sont minimisées. Par contre, si le temps entre les décharges est plus court,

nous pouvons nous attendre à observer des phénomènes de sur-réaction.

I.2 Choix du cyclohexane

Les performances de notre réacteur ont été évaluées dans le cas de diverses réactions sur

plusieurs substrats différents. Nous nous sommes toutefois concentrés sur le cyclohexane

comme réactif, et plus particulièrement sur son oxydation partielle.

Nous avons déjà abordé l’intérêt industriel de cette réaction, ainsi que la complexité de

son interprétation mécanistique, ce qui justifie amplement l’étude qui a été menée (voir § II

du chapitre 1). Mais plus largement, l’utilisation d’alcanes comme réactifs fait ressortir

les potentialités de la chimie assistée par plasma en démontrant la fonctionnalisation

d’une molécule inerte. Le choix d’un alcane cyclique présente également l’avantage de

sa symétrie, limitant les isomères de position et par là même le nombre de variables à

considérer.

I.3 Introduction des fluides

La figure 4.12 schématise Le protocole suivi pour introduire et récupérer les fluides

dans et hors du réacteur.

Les temps de séjour étant les grandeurs pertinentes pour notre réacteur, nous avons

choisi de régler les différents flux en débit et non pas en pression comme cela se fait souvent

en microfluidique. L’alimentation en gaz a été gérée par des contrôleurs de débit massique
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gaz+liquide

liquide

Contrôleurs de

débit massique
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gaz

Ar

O
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Figure 4.1 – Schéma du montage permettant l’introduction des fluides dans le micro-
réacteur.

Bronkhorst FG-201CV, et les liquides ont été introduits au moyen d’un pousse-seringue

kdScientific Legato 180.

Au cours de nos expériences, nous avons utilisé une grande variété de gaz, inertes (Ar,

He...) ou réactifs (O2, H2, H2O, NH3, CO2, CO, N2...). Une fois le mélange adéquat réalisé

si besoin, le gaz est introduit au débit désiré dans le réacteur. La haute tension est alors

allumée et le plasma est déclenché en augmentant progressivement la tension. Une fois

la tension appropriée atteinte, et sa stabilité vérifiée, le liquide est injecté avec le débit

voulu. Ainsi, le liquide subit l’effet du plasma dès qu’il entre dans le réacteur. Le liquide

est enfin recueilli dans un flacon qui laisse s’échapper le gaz.

I.4 Analyse des phases liquide et gaz

L’analyse des phases liquide et gaz s’est effectuée principalement par chromatographie

en phase gaz (CPG) sur un appareil Agilent 7890B. Cette technique est bien adaptée

pour des composés organiques dont les masses molaires sont entre 30 et 500 g.mol−1.

L’échantillon à analyser est soit gazeux, soit volatilisé dans l’injecteur porté à haute

température (typiquement 200 ◦C). Gazeux, il est entraîné par un flux de gaz porteur

(hélium) dans une colonne capillaire de plusieurs dizaines de mètres de long, situé dans

un four à température réglable. Les différents composés y sont alors séparés en fonction de

leur affinité avec une phase fixe présente sur la surface interne de la colonne qui modifie

leur temps de rétention. Ils peuvent enfin être détectés à leur sortie de la colonne par

différents moyens, offrant chacun avantages et inconvénients.

L’appareil utilisé ici est équipé nativement d’un détecteur à ionisation de flamme (FID,

pour Flame Ionization Detector), et a également été couplé à un système de détection

Agilent 8977B par spectroscopie de masse (MS, pour Mass Spectroscopy).



I Matériaux et méthodes 147

I.4.1 Détection par spectroscopie de masse (MS)

Ce type de détecteur permet l’analyse qualitative des produits sortant de la colonne.

Ils passent par un étage d’ionisation qui scinde les molécules en fragments chargés dont

les masses sont déterminées par leur déviation au sein d’un champ magnétique. Grâce à

une base de données, il est alors possible, connaissant le spectre de masse des fragments,

d’identifier la molécule originale. Cette analyse est effectuée environ dix fois par seconde, et

peut ainsi donner la nature des composés détectés en fonction de leur temps de rétention.

Toutefois, la qualité et la certitude de l’identification dépend de la base de données

enregistrée dans le logiciel qui traite les données du détecteur. Si le composé détecté ne s’y

trouve pas, le logiciel ne peut que proposer d’autres molécules. D’autres facteurs comme

une mauvaise séparation peuvent également nuire à la qualité du spectre mesuré. Pour

donner un ordre d’idée de la confiance que l’on peut avoir dans chaque identification, le

logiciel propose un indicateur de confiance. S’il est supérieur à 97%, on peut affirmer que

l’identification est sûre. En-dessous, il faut prendre ce résultat comme un indice et non une

preuve. Dans tous les cas, il importe de rester critique face aux propositions du logiciel, et

d’évaluer soi-même leur cohérence par rapport à ce que l’on sait de l’échantillon injecté.

La meilleure confirmation de l’identification d’un composé est d’effectuer une comparaison

avec le produit commercial.

L’ensemble du spectre de masse peut être intégré pour donner une valeur globale

qui peut être représentée en fonction du temps de rétention. Un chromatogramme est

ensuite réalisé, qui est très pratique pour visualiser la séparation de chaque composé. Par

contre, il ne permet pas de remonter à la quantité de chaque composé, car la quantité de

fragments détectés dépend autant de leur nature (la façon dont les liaisons se cassent dans

l’étage d’ionisation) que de leur concentration. Il n’est donc pas possible de comparer les

quantités de différents composés entre elles.

I.4.2 Détection par ionisation de flamme (FID)

L’évaluation quantitative de la composition de l’échantillon est faite par le détecteur à

ionisation de flamme (FID). Dans celui-ci, le flux sortant de la colonne est introduit dans

une flamme de dihydrogène. La combustion des composés organiques qui s’y trouvent crée

des fragments ionisés qui rendent la flamme conductrice. La mesure de la conductivité de

la flamme au cours du temps fournit alors une information sur la quantité de molécules

organiques qui s’y trouvent.

Plus précisément, pour un composé donné, l’aire totale du pic détecté est propor-

tionnelle à sa quantité. Des composés différents ne répondent pas de la même manière

à ce détecteur. En ordre de grandeur, la réponse, c’est-à-dire l’aire du pic mesuré, est
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proportionnelle à la masse molaire du composé en question. Les écarts à cette tendance

dépendent de la structure chimique du composé. On définit alors un facteur de réponse

qui rend compte du rapport entre la réponse effective d’un composé et la réponse atten-

due. Cette dernière correspond à celle d’un composé de référence, typiquement un alcane

léger linéaire. Les facteurs de réponse des hydrocarbures ne varient pas significativement

de 1,00 2, et leur réponse en FID est exactement proportionnelle à leur masse molaire.

Pour toutes les autres molécules, plusieurs approches ont été proposées pour prédire

leur facteur de réponse. Notamment l’introduction d’un nombre effectif de carbone [178]

ou un raisonnement par relation quantitative structure à propriété prenant en compte

jusqu’à six paramètres décrivant la structure chimique du composé [82]. Les valeurs pour

ces facteurs de réponse varient en général entre 0,4 et 1,1.

Notons pour résumer que les composés présentant des hétéroatomes d’oxygène ont

un facteur de réponse inférieur à 1 (typiquement de 0,6 à 0,9). Ils réagissent moins que

des alcanes, et la mesure des aires de leurs pics en FID a donc tendance à sous-estimer

leur concentration réelle. Pour effectuer une comparaison de concentrations massiques

de différents composés présents dans un chromatogramme FID, il faut diviser l’aire de

chaque pic par le facteur de réponse correspondant.

Le facteur de réponse défini ainsi est massique, et nous le noterons fm, parce qu’il

permet d’exprimer directement la masse d’un composé X par rapport à la masse d’une

référence R (de facteur de réponse égal à 1) en fonction des aires des pics AX et Aref

mesurées :
mX

mref
=

1
fm(X)

AX

Aref
(4.2)

Mais la grandeur pertinente dans nos mesures de conversion est le rapport des quan-

tités de matières. Nous pouvons alors définir un facteur de réponse molaire, noté fn, telle

que la même relation soit vraie pour les quantités de matières nX et nY :

nX

nref
=

1
fn(X)

AX

Aref
(4.3)

Les dernières se déduisent alors des premières grâce aux masses molaires MX et MY

des deux composés par la relation :

fn(X) = fm(X)
MX

Mref
(4.4)

En pratique, nous comparons toujours un composé (X) par rapport au cyclohexane

de masse molaire Mref = 84 g.mol−1.

2. À l’exception notable du benzène et du toluène, qui ont un facteur de réponse supérieur à 1.
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Figure 4.2 – Mesures de l’aire du pic de cyclohexène, cyclohexanol ou cyclohexanone,
normalisée par l’aide du pic de cyclohexane pour des mélanges de différents rapports
massiques avec le cyclohexane. Les ajustements linéaires fournissent le facteur de réponse
massique de chaque composé par rapport au cyclohexane.

Des valeurs de facteur de réponse massiques pour un grand nombre de composés ont

été proposées par Dietz [43], normalisés par les alcanes dont le facteur de réponse est

ainsi compris entre 0,99 et 1,01. On y trouve en particulier : cyclohexane 1,01 ; methyl-

cyclohexane 1,01 ; éthylcyclohexane 1,01 ; hexanol 0,74 ; cyclohexanone 0,72. Ces valeurs

ne couvrant pas l’ensemble des composés étudiés, nous avons préféré faire nos propres

mesures, avec la machine et le protocole utilisés dans nos expériences.

Nous avons pris comme référence le cyclohexane et réalisé divers mélanges de cy-

clohexane avec cyclohexène, cyclohexanol ou cyclohexanone. Les aires des pics de ces

composés ont été normalisées avec le pic de cyclohexane. Les résultats sont présentés sur

la figure 4.2. Un ajustement linéaire donne directement le facteur de réponse massique

de chacun de ces trois composés, dont on peut ensuite déduire les facteurs de réponse

molaires par rapport au cyclohexane.

facteur de réponse massique facteur de réponse molaire

cyclohexène 0,97 0,95

cyclohexanol 0,72 0,86

cyclohexanone 0,77 0,90

I.4.3 Méthodes utilisées

L’appareil de CPG doit être paramétré en fonction des besoins, afin d’assurer une

bonne séparation des différents composés. Chaque « méthode » comprend l’ensemble des
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températures, débits, pressions, etc. que va imposer la machine durant son fonctionne-

ment. Par exemple, la température du four (où est placée la colonne capillaire) détermine

la vitesse de propagation des différentes espèces dans la colonne : une température élevée

permet de faire sortir même les composés les plus lourds en un temps raisonnable, et une

température basse permet une meilleure séparation de composés aux temps de rétention

proches.

Pour assurer la comparabilité des résultats dans les différentes expériences, la même

méthode a été utilisée pour toutes les analyses :

température de l’injecteur : 200 ◦C

température du four : 40 ◦C pendant 3 minutes, puis chauffage à 25 ◦C/ min jusqu’à

200 ◦C et maintien à 200 ◦C

dilution : split 1/100 (injection liquide) ou splitless (injection gaz)

Les temps de rétention pour un même produit ne sont pas exactement les mêmes selon

le détecteur utilisé, même si les colonnes sont identiques. Les temps de rétentions avec le

détecteur MS sont systématiquement plus courts que ceux qui utilisent le détecteur FID.

I.5 Identification des composés

I.5.1 Par spectrométrie de masse

La méthode par spectrométrie de masse et la base de données disponible dans notre

logiciel ont permis d’identifier la plupart des composés. La correspondance a été ensuite

établie pour les spectres obtenus en FID en se basant sur le fait que, malgré le décalage

dans les temps de rétention avec les deux détecteurs, l’ordre des pics reste le même. Nous

avons ainsi listé les temps de rétention en FID correspondants aux composés identifiés en

MS, qui sont rassemblés dans le tableau de l’annexe B.

Malgré le grand degré de confiance dans l’analyse de leurs spectres de masse (> 97 %

de confiance), les temps de rétention en FID des molécules suivantes ont été vérifiés à

l’aide de produits commerciaux : cyclohexane, cyclohexène, méthycyclohexane, toluène,

cyclohexanol, cyclohexanone. L’identification du formate de cyclohexyle n’était pas aussi

fiable, et sa formation beaucoup moins prévisible que les composés précédents, nous l’avons

synthétisé 3 et réalisé son analyse en FID. La figure 4.3 montre l’ensemble de ces chroma-

togrammes.

Pour les autres produits que nous mentionnons dans ce travail, la grande confiance

en leurs analyses MS et leur cohérence par rapport à la réaction étudiée ne nous ont pas

3. Le protocole suivi est décrit dans les Supporting Informations de Álvarez-Calero, Jorge et
Massanet [6].
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Figure 4.3 – Chromatogrammes de référence des composés les plus importants.

Figure 4.4 – Spectre expérimental du composé qui serait probablement de l’hydropé-
roxyde de cyclohexyle

semblé nécessiter une confirmation avec un produit pur. Une exception a toutefois été

l’hydropéroxyde de cyclohexyle C6H11OOH, qui a nécessité de plus amples investigations.

I.5.2 Cas de l’hydropéroxyde de cyclohexyle

Comme décrit plus loin dans ce chapitre, c’est un produit qui est formé lors de l’oxy-

dation du cyclohexane, dans des proportions comparables à celles des produits principaux

que sont le cyclohexanol et la cyclohexanone. Son spectre de masse n’a pas pu être identifié

par notre logiciel mais d’après les masses présentes, l’hypothèse d’une base de cyclohexane

auquel ont été ajoutés deux atomes d’oxygène a été formulée. La possibilité d’un diol a

été écartée après avoir montré que le cyclohexan-1,2-diol sort en FID avec notre méthode

à 8,2 min, alors que le produit à identifier sortait à 8,03 min.

La piste de l’hydropéroxyde de cyclohexyle a donc été poursuivie au regard de la

proximité entre le spectre de masse de notre produit et celui de ce composé tel que décrit

dans un article [220] (voir figures 4.4 et 4.5).

Deux expériences sur le liquide sortant du réacteur après la réaction d’oxydation du

cyclohexane ont permis de confirmer qu’il s’agissait bien de C6H11OOH. Premièrement,
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Figure 4.5 – Spectre de référence de C6H11OOH. (Reproduit de : Wierzchowski et
Zatorski [220])

Figure 4.6 – Bande test de la fonc-
tion peroxyde après contact avec le
liquide sortant du réacteur (haut,
test positif), par rapport au cyclo-
hexane introduit dans le réacteur
(bas, test négatif).

nous avons utilisé une bande de papier sensible à la fonction peroxyde pour montrer que

ce liquide en contenait bien (figure 4.6). Deuxièmement, une réduction a été menée en

dissolvant 15 mg de NaBH4 dans 700µl d’éthanol absolu, puis en mélangeant 100µL de

cette solution avec 100µL du liquide à tester. Les chromatogrammes FID obtenus avant et

après réduction (voir figure 4.7) attestent clairement que le pic attribué à l’hydropéroxyde

de cyclohexyle a bien disparu, de même que celui de la cyclohexanone, au profit du pic de

cyclohexanol : la fonction peroxyde a été réduite en alcool. La fonction peroxyde détectée

par le papier correspondrait donc bien au pic étudié.

Afin de nous assurer d’avoir bien identifié la bonne molécule, nous avons finalement

réalisé sa synthèse par le procédé décrit dans Brown et Midland [28] permettant à

Retention time (min)

4 5 6 7 8

Après réduction

Avant réduction

O
OH

OH O

+

OH

Figure 4.7 – Chromatogramme FID du liquide sortant du réacteur avant et après
réduction par NaBH4.
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Figure 4.8 – Chromatogramme FID du mélange final de la réaction de production de
l’hydropéroxyde de cyclohexyle, avec les identifications par MS. Notons la décroissance
du pic à 8,03 min avec le temps.

l’oxydation du cyclohexène de s’arrêter au stade de l’hydropéroxyde. L’analyse en FID du

mélange final (figure 4.8) a indiqué que l’avancement de la réaction avait été très faible.

En plus du solvant et du reste des réactifs, nous avons noté plusieurs pics dont le plus

grand correspondait au temps de rétention 8,03 min et a montré une diminution au cours

du temps, imputable à la décomposition du péroxyde. Les autres pics ont pu être identifiés

avec un degré de certitude plus ou moins grand grâce à une analyse complémentaire en

masse.

Grâce à tous ces éléments, nous pouvons affirmer avec certitude que le produit d’oxy-

dation détecté à 8,03 min est bien de l’hydropéroxyde de cyclohexyle.

Enfin, la détermination du facteur de réponse de l’hydropéroxyde de cyclohexyle s’est

basée sur les données issues de Wierzchowski et Zatorski [220]. Nous obtenons alors

les valeurs suivantes : fm = 0,595 et fn = 0,82.

I.6 Pertes par évaporation

Un problème récurrent a été la perte de liquide par évaporation (souvent désignée par

l’anglicisme stripping), particulièrement dans le cas du cyclohexane qui est très volatile.

L’évolution de sa pression de vapeur saturante en fonction de la température est présentée

sur le figure 4.9. Le tableau ci-dessous reprend quelques valeurs particulières.
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Figure 4.9 – Pression de vapeur saturante du cyclohexane, d’après les données de
Willingham et al. [221]. log10(P ) = A − B

T +C
, où A = 3.96988, B = 1203.526, C =

−50.287, les pressions en bar et les températures en Kelvin.

Température Pression de vapeur saturante Coefficient de partition gaz/liquide

8 ◦C 0,057 bar 2,4 × 10−4

10 ◦C 0,063 bar 2,7 × 10−4

20 ◦C 0,103 bar 4,5 × 10−4

25 ◦C 0,130 bar 5,6 × 10−4

60 ◦C 0,519 bar 2,2 × 10−3

Ce phénomène de stripping peut modifier la composition du liquide recueilli en sortie

du réacteur et fausser les calculs de conversion. En effet, les coefficients de partition

(c’est-à-dire le rapport entre les concentrations molaires à l’équilibre en phase gaz et

en phase liquide) des produits oxygénés sont autour de 2 × 10−5 à 20 ◦C et 8 × 10−5 à

40 ◦C, c’est-à-dire plus d’un ordre de grandeur plus petit. Cela signifie que la phase gaz

est proportionnellement moins de dix fois moins riche en produits oxygénés que la phase

liquide. La phase liquide a donc tendance à s’enrichir en produits oxygénés par rapport

au cyclohexane et la conversion sera ainsi surestimée.

La prévision de l’impact réel du stripping sur les mesures de conversion étant difficile,

nous avons évalué l’ordre de grandeur de l’erreur commise. Pour cela, nous avons cherché

à quantifier les pertes par évaporation d’un écoulement de cyclohexane passant dans le

réacteur dans les conditions de nos expériences (mais sans déclencher de plasma). En

effet, le cyclohexane restant le constituant majoritaire du liquide sortant dans toutes nos
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expériences (conversion < 40 %), nous avons fait l’hypothèse que la perte de masse réelle

était à peu près équivalente à la perte de masse du cyclohexane seul.

I.6.1 Évaluation par le calcul

Nous pouvons comparer ces pertes à la proportion du cyclohexane introduit dans le

réacteur qui est passé en phase vapeur, et ainsi évaluer l’efficacité du piège.

Pour cela, considérons que le gaz qui passe dans le réacteur se charge de vapeur de

cyclohexane qu’il emporte avec lui quand il sort du réacteur. Dans un volume V de gaz

parfait, la quantité n de cyclohexane vapeur est directement reliée à la pression de vapeur

saturante du cyclohexane Psat(T ) à la pression de travail T .

n =
PsatV

RT
(4.5)

Notons Dvap le débit volumique du gaz, alors le débit molaire de cyclohexane vapeur

sortant du réacteur est donné par :

dnvapeur

dt
=

PsatDvap

RT
(4.6)

Cette valeur est à rapporter au débit molaire de cyclohexane entrant dans le réacteur,

qui s’exprime en fonction de son débit volumique Dliq, de la masse volumique ρ et de la

masse molaire M du cyclohexane par

dnentrant

dt
=

Dliqρ

M
(4.7)

On peut alors définir le taux de passage en phase gaz T :

T =
dnpertes

dntotal
(4.8)

=
PsatM

ρRT

Dvap

Dliq
(4.9)

T ≃ α(T )
Dvap

Dliq
(4.10)

Le coefficient αT = PsatM
ρRT varie fortement avec la température, comme le montre la

figure 4.10. La table 4.1 donne quelques valeurs particulières de α.

Pour des débits de Dvap = 1 mL.min−1 Dliq = 6µL.min−1, le calcul donne T ≃ 7,6 %

à 20 ◦C, et T ≃ 4,1 % à 10 ◦C.
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Figure 4.10 – Coefficient α(T ).

Table 4.1 – Quelques valeurs particulières du coefficient α(T ).

Température (◦C) α(T )

8 2,7 × 10−4

10 2,9 × 10−4

20 4,6 × 10−4

25 5,8 × 10−4

50 14,6 × 10−4

60 20,3 × 10−4

I.6.2 Évaluation expérimentale des pertes par stripping

À température ambiante

Quelques mesures de pertes par stripping ont été réalisées avec le réacteur BiFlow

2.7. Le réacteur était initialement prévu pour avoir une sortie dédiée au gaz et une sortie

dédiée au liquide. Mais devant les difficultés techniques à réaliser une séparation propre

des deux phases au sein du micro-réacteur 4, nous avons finalement opté pour une sortie

4. Du côté de la sortie, le canal étant symétrique, gaz et liquide devraient se séparer naturellement.
Dans les faits, cela n’est pas si simple car la résistance hydrodynamique introduite par la partie du canal
entre la jonction gaz-liquide et l’orifice de sortie est beaucoup plus importante pour le liquide que pour le
gaz. Une fraction importante du liquide sort ainsi par l’orifice dédié au gaz.
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unique transportant à la fois du gaz et des gouttelettes de liquide, et débouchant sur un

petit flacon (∼ 3 mL).

De l’argon et du cyclohexane ont été introduits avec les débits respectifs de Dvap =

1 mL.min−1 Dliq = 6µL.min−1 jusqu’à ce que le liquide commence à sortir, ce qui a permis

de s’assurer que tous les films de mouillages ont été mis en place. À ce moment là, nous

avons laissé 100µL de cyclohexane être injectés par le pousse-seringue, avant de l’arrêter

et de fermer hermétiquement le flacon avec un bouchon avec septum. Le volume du liquide

recueilli dans le flacon a ensuite été évalué grâce à une seringue de 100µL (utilisée pour

les injections en chromatographie en phase gaz) directement dans le flacon au travers du

septum du bouchon.

Lorsque le réacteur a été laissé à température ambiante ∼ 20 ◦C, les volumes sortants

mesurés par trois expériences successives ont été 91, 80 et 86µL, d’où des pertes de xi =

9, 20 et 14 %. Un rapide calcul statistique donne une moyenne de x = 13,6 %, et un

intervalle de confiance estimé 5 à δx = 9,2 %. Nous retenons donc comme résultat final

14 ± 9 %.

En refroidissant le réacteur

Nous avons également réalisé quelques mesures en refroidissant le réacteur à 10 ◦C.

Pour cela, nous n’avons pas utilisé de bain thermostaté car le réacteur, malgré son étan-

chéité, ne pouvait être plongé directement dans de l’eau car cela provoquait un court-

circuit entre les électrodes soumise à une haute tension (il faudrait idéalement remplacer

l’eau par un liquide à plus haute tension de claquage, comme de l’huile). Nous avons

plutôt privilégié l’utilisation d’un module à effet Peltier 6 sur lequel est posé le réacteur,

comme représenté sur la figure 4.11 où le contrôle de température est réalisé par un ther-

mocouple. Une grande attention a été nécessaire pour éviter toute décharge parasite avec

ce module, son bloc de dissipation, ou le thermocouple utilisé pour contrôler la tempéra-

ture de surface du module Peltier. L’isolation de l’électrode extérieure par une couche de

NOA a ici été indispensable 7.

5. Cet intervalle de confiance a été estimé par le calcul δx = tn−1
95%

√

1
n(n−1)

∑n

i=1
(xi − x)2 , avec n = 3

et tn−1
95% le quantile de la loi de Student à n degrés de liberté associé à un niveau de confiance de 95%.
6. Le principe de cet élément est de créer un flux de chaleur à partir d’une intensité électrique. Le

courant électrique passe par des alternances de deux matériaux conducteurs aux propriétés thermiques
différentes, ce qui provoque un flux de chaleur depuis certaines jonctions vers les autres. Le module à
effet Peltier est constitué de deux faces planes entre lesquelles sont disposées de manière adéquates ces
jonctions, afin que lors du passage d’un courant électrique, une des deux faces se réchauffe tandis que
l’autre se refroidit. Le flux d’énergie thermique est alors proportionnel au courant électrique.

7. La couche de NOA sur l’électrode externe empêche également d’éventuelles décharges de surfaces
de venir dégrader la couche d’ITO, voir § IV.4.3 du chapitre 2.
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réacteurmodule Peltier

thermocouple

isolation de
l'électrode

bain de
glace

dissipateur
thermique

Figure 4.11 – Utilisation d’un module à effet Peltier pour refroidir le réacteur. La
chaleur produite de l’autre côté du module est évacuée par un dissipateur thermique
plongé dans un bain de glace.

Le contrôle de température a été capital car si la température dans le canal atteint

la température de fusion du cyclohexane (Tf = 6,47 ◦C), celui-ci gèle très rapidement,

bouchant par conséquent le canal. Même si la pression exercée par les contrôleurs de débit

de gaz est plafonnée à 2 bar, le pousse-seringue, lui, continue à pousser jusqu’à l’explosion

du micro-réacteur (en pratique, le décollement de la lamelle). Une température de consigne

de 10 ◦C a été choisie pour garder une marge de sécurité avec la température de gel du

cyclohexane, car la température locale au niveau du canal peut être légèrement différente

de la température mesurée.

Les volumes récupérés en sortie du réacteur à 10 ◦C ont été 90, 98 et 96µL. En utilisant

le même calcul statistique qu’à 20 ◦C, cela correspond à une perte de 9 ± 7 %.

Résumons les résultats en terme de pourcentage de perte de liquide :

calcul mesures

10 ◦C 4,1 % 9 ± 7 %

20 ◦C 7,6 % 15,0 ± 9,2 %

La forte dispersion des résultats ne permet pas de trancher sur l’adéquation entre les

calculs et les mesures. Nous pouvons toutefois supposer un taux de perte plus important

que ce que le calcul a prédit. Dans tous les cas, cela semble indiquer que des facteurs n’ont

pas été pris en compte.

Davantage d’expériences seraient nécessaires pour évaluer de façon fiable les pertes par

stripping, en contrôlant mieux, par exemple, la méthode de mesure de volume et l’état de

l’écoulement dans le réacteur.
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Pour le moment, nous pouvons simplement dire que l’évolution des pertes entre les

deux températures, c’est-à-dire un rapport de 1,66 ± 1,00, semble aller dans le sens de

notre modèle où α(20 ◦C)
α(10 ◦C) = 1,58.

Piège froid

À partir des réacteurs BiFlow 2.7, nous avons utilisé un piège froid pour tenter de

condenser les vapeurs contenues dans le gaz de sortie (figure 4.12).

gaz+liquide

eau

8°C

liquide

Contrôleurs de

débit massique

Pousse-seringue

gaz

Ar

O
2

bouché

gaz

Figure 4.12 – Schéma du montage incluant la récupération des fluides dans un flacon
à 8 ◦C.

Le flacon de récupération a été plongé dans un bain d’eau maintenue à 8 ◦C grâce à

une isolation thermique du bécher, associé à un refroidissement par un module à effet

Peltier pour le expériences plus longues. Nous n’avons pas utilisé de température plus

basse (comme un bain de glace à 0 ◦C qui ferait geler (Tf = 6,47 ◦C) les gouttelettes

arrivant à l’extrémité du tuyau, bouchant ainsi la seule sortie du micro-réacteur qui peut

alors exploser sous la pression exercée par le pousse-seringue.

Quelques mesures de volume récupéré ont été faites de manière analogue à ce qui a été

décrit ci-dessus, mais pendant un plasma de H2. Elles ont permis de récupérer 89, 100 et

97µL des 100µL injectés. Nous obtenons alors un taux de pertes de 4,7 ± 9,5 %. La valeur

centrale de cette estimation semble correspondre au résultat du calcul pour la température

de 8 ◦C, à savoir 4,4 %, mais la grande marge d’incertitude interdit toute conclusion hâtive.

Nous en concluons toutefois que le piège diminue les pertes par stripping, sans pouvoir

quantifier précisément cette diminution 8.

8. Notons toutefois que ces dernières expériences ont été réalisées pendant un plasma dont la puissance
a été mesurée à environ 250 mW, et que la température théorique du réacteur doit avoir été de 40 ◦C (voire
figure 3.42 p.138), augmentant donc les pertes théoriques à 17 %.
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I.6.3 Conclusion sur les pertes par stripping

Retenons qu’une quantification précise des pertes par stripping n’a pas pu être réalisée

de façon suffisamment fiable, mais que nous avons réussi à les maintenir en dessous du

seuil de 10 %. La situation est encore plus complexe en présence d’un mélange de différents

composés, et il est très difficile de déterminer les fractions exactes de chaque composé qui

sont perdues par stripping. Nous avons donc décidé de ne pas prendre en compte ces

pertes dans l’exploitation des résultats, en supposant que leur influence sur les taux de

conversions mesurés était négligeable devant les autres facteurs altérant la reproductibilité

des expériences.

Réduire davantage les pertes et de manière plus contrôlée par stripping nécessiterait

l’utilisation d’un second piège beaucoup plus froid pour condenser les vapeurs de cy-

clohexane. Mais le faible débit de gaz et donc la très faible quantité de matière en jeu

rendrait de toute façon très difficile la récupération des quelques gouttes éventuellement

condensées. De plus, l’exemple de Wandell et Locke [209] montre bien la difficulté

de récupérer du cyclohexane en phase vapeur : même en utilisant deux pièges à −78 ◦C

en série, ils n’ont pu récupérer que 22% du cyclohexane introduit dans leur réacteur.

Nous considérons donc notre mode opératoire comme suffisamment efficace pour l’étape

de preuve de concept que nous avons mené à bien dans le présent travail.
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II Transformations du cyclohexane dans le plasma

II.1 Cyclohexane en phase gaz seule

De l’argon a été introduit dans le réacteur BiFlow 1.6 avec une décharge AC 1 kHz

2,8 kVpp, après avoir bullé dans du cyclohexane pour le charger en sa vapeur.

Nous avons observé l’apparition d’un liquide à l’intérieur du canal au fur et à mesure de

la réaction, de même qu’une sorte de dépôt opaque (figure 4.13). Ce sont les produits qui

condensent sur les parois. L’ensemble a pu être solubilisé par l’introduction de cyclohexane

liquide dans le canal après l’expérience. La crainte d’une polymérisation importante est

donc levée.

La condensation des produits, qui a aussi été observée en remplaçant l’argon par O2,

souligne l’intérêt de travailler directement avec une phase liquide qui permet le piégeage

des produits (voir § I.1). Toutes les expériences suivantes ont donc été réalisées à partir

de cyclohexane liquide.

II.2 Cyclohexane en phase liquide

Du cyclohexane liquide a alors été introduit dans le même réacteur que ci-dessus.

L’analyse quantitative en FID a donné courbes présentées sur la figure 4.14.

La faible conversion permise par le temps de séjour relativement court du cyclohexane

liquide dans la décharge (0,5 s) ne permet guère de se démarquer quantitativement des

impuretés de départ.

À ce niveau, nous pouvons affirmer la formation :

— d’hydrocarbures de poids moléculaire plus faible que le cyclohexane,

— de cyclohexène (et de methylpentène, par réorganisation)

avant rinçage

après rinçage

au cyclohexane

Figure 4.13 – État du canal après la réaction dans un plasma d’argon et de vapeur de
cyclohexane (formation d’un liquide et d’un dépôt) et après le passage de cyclohexane
liquide. Les traits pleins indiquent les murs du canal, et les pointillés l’emplacement de
la marche. La ligne noire horizontale est l’électrode d’or qui est opaque.
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— de produits oxygénés (cyclohexanol, cyclohexanone, adipaldéhyde, hydropéroxyde

de cyclohexyle, cyclohexyléther) qui proviennent d’une entrée non contrôlée de di-

oxygène dans le système fluidique,

— de bicyclohexane (et de (cyclopentylmethyl)cyclohexane par réorganisation).

Aucune différence majeure n’est visible entre les réactivités des deux plasmas, ce qui

a été confirmé par les expériences ultérieures. C’est pourquoi nous avons rangé N2 dans

la même catégorie que les gaz inertes (Ar, He. . .) dans le schéma 4.17.

Ces résultats montrent la nécessité d’augmenter le taux de conversion global pour

sortir du bruit lié aux impuretés présentes dans le cyclohexane. Cela a été réalisé grâce

aux réacteurs de la série BiFlow 2.x qui ont permis d’augmenter drastiquement le temps

de séjour du liquide dans le réacteur en allongeant la longueur du canal d’un facteur 10.

Les expériences en argon ont montré que la conversion était devenue suffisante pour se

démarquer des impuretés initiales, tout en restant cependant inférieure au pourcent.

Les gaz actifs retenus pour nos expériences ont été H2, O2 et H2O. L’ajout de ces gaz

actifs à de l’argon a permis de modifier la réactivité du plasma, en favorisant la production

d’un type de composé plutôt que d’autres.

Les résultats de ces expériences sont reportés sur les figure 4.15 et 4.16. Le débit de

cyclohexane est 6µL.min−1 pour toutes les expériences, ce qui correspond à un temps de

séjour au contact du plasma de 14 s. La tension utilisée est de 2,8 kV pour l’expérience

en argon seul, et de 4 kV pour les autres. Notons que lors de ces expériences, une fuite

présente dans le système d’introduction des gaz n’avait pas encore été détectée ni réparée.

Les proportions de gaz réelles sont donc susceptibles de varier par rapport à celles qui

sont indiquées sur la figure 4.15.

Même si la puissance n’a pas été mesurée cette fois-ci 9, nous pouvons tirer de ces

expériences les affirmations suivantes :

— La présence de H2 augmente la conversion globale, et semble favoriser la réaction

de déshydrogénation du cyclohexane en cyclohexène.

— L’ajout de O2 augmente de façon importante la conversion, favorise fortement les

produits d’oxydation et fait presque disparaître les produits de fragmentation et de

recombinaison.

— La présence d’eau a un effet intermédiaire : une quantité importante de produits

oxygénés est produite, ainsi qu’une part non négligeable de cyclohexène. Ce résultat

est assez intuitif car H2O peut former à la fois des radicaux oxydant (HO·, voire

O·) et des radicaux H·.

9. Au moment de ces expériences, nous ne disposions pas encore du moyen de mesurer rapidement la
puissance injectée dans la décharge.
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Figure 4.16 – Sélectivités par type de produits en fonction du gaz utilisé dans les
expériences avec le réacteur BiFlow 2.0. Conditions expérimentales : voir texte, p.163.

II.3 Résumé des tendances générales

En variant la nature du gaz dans lequel s’effectue la décharge, nous avons observé

les grandes tendances schématisées par la figure 4.17. Trois catégories de réactivité se

dessinent ainsi :

1. La fragmentation et la recombinaison du squelette carboné, produisant à la fois

des composés de masse molaire inférieure au cyclohexane et des composés issus de

l’assemblage de cyclohexane et de groupements à un, deux ou trois carbones. Elles se

rencontrent à des degrés divers quel que soit le gaz utilisé, mais est particulièrement

visible dans le cas d’utilisation de gaz inertes (Ar, He,. . . ), de N2 de CO2, et dans

une moindre mesure de H2.

2. Une déshydrogénation partielle, menant à la création d’une double liaison sur le

cycle carboné. Elle est aussi observée lors de l’utilisation de gaz inertes, mais est

favorisée par l’utilisation de H2 ou H2O.

3. Une oxydation partielle sous forme d’alcool et de cétone (mais aussi de peroxyde).

Elle est évidemment observée avec des gaz contenant de l’oxygène : H2O mais surtout

O2.
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1
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O
2
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Favorise la

déshydrogénation
Produits oxygénés

Fragmentation + recombinaison

Dimérisation Déshydrogenation

Figure 4.17 – Catégories de produits obtenus à partir de cyclohexane selon le gaz
utilisé.

II.4 Conclusions : orientation de notre étude

Nous avons vu que les produits oxygénés sont présents dès qu’une petite « pollution »

par O2 est présente, ce qui est la preuve de la grande rapidité de réaction de l’oxygène,

même présent en faible concentration.

Du point de vue de la sélectivité, nous avons également observé une meilleure sélec-

tivité lors de l’utilisation de O2 par rapport à H2O, qui était l’oxydant précédemment

utilisé. En effet, H2O permet certes de former des produits d’oxydation, mais la présence

d’hydrogène favorise d’autres réactions comme la déshydrogénation du cyclohexane en

cyclohexène.

Nous avons ainsi choisi de nous concentrer sur l’oxydation du cyclohexane en utilisant

un plasma contenant O2. Ce faisant, nous avons aussi étudié plus en détail le mécanisme

probable de cette réaction, qui sera discuté au chapitre 5, sur la base des résultats expé-

rimentaux de ce chapitre.
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III Optimisation de l’oxydation partielle du cyclohexane

Nous avons voulu, dans un premier temps, tester les limites de notre réacteur en

augmentant le plus possible le taux de conversion. Nous présentons dans cette partie les

différentes voies empruntées afin d’optimiser le réacteur en ce sens.

III.1 Proportions Ar/O2

Toujours dans la géométrie BiFlow 2.0, nous avons pu mettre en évidence le passage

d’un régime de sélectivité à un autre en fonction de la proportion d’oxygène ajouté à

l’argon. Dans ces expériences, le débit de cyclohexane liquide a été de 6µL.min−1, d’où

un temps de séjour d’environ 20 s.

En augmentant progressivement la proportion d’oxygène dans l’argon, tout en mainte-

nant une puissance de 6 ± 3 mW, nous observons clairement une diminution de la réaction

de déshydrogénation et une augmentation de l’oxydation partielle du cyclohexane (figure

4.18). La catégorie « autres » regroupe les alcanes de masse molaire inférieure au cyclo-

hexane (produits de fragmentation) et tous les produits qui n’ont pas pu être identifiés.

Des expériences similaires ont été menées dans le réacteur BiFlow 2.2 présentant un

canal trois fois plus long et un temps de séjour du liquide de 75 s. La figure 4.19 montre la
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Figure 4.18 – Évolution de la conversion des produits principaux avec l’ajout de di-
oxygène dans l’argon dans le réacteur BiFlow 2.0. Débit total gaz : 2,5 mL.min−1. Débit
liquide : 6µL.min−1. Fréquence : 1 kHz. Tension : 3,3 ± 0,2 kV.
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Figure 4.19 – Répartition des produits en fonction de la teneur en oxygène du gaz
plasmagène, dans le réacteur BiFlow 2.2. La conversion totale est dans chaque cas de 1
à 2 %.
Conditions :

— débit total gaz : 3 mL.min−1 ; débit liquide : 6µL.min−1 ; fréquence 1 kHz ;
— Ar pur : 3,1 kV et 20 ± 4 mW ;
— Ar/O2 : 4,7 ± 0,6 kV et 120 ± 30 mW.

répartition des différents produits. En variant la quantité de O2, aucune tendance nette

n’a été observée sur la conversion globale, qui est restée entre 1 et 2 %.

Nous observons que O2 contribue effectivement à la réduction d’un certain nombre de

réactions, en particulier la formation de cyclohexène et des produits de fragmentation (et

autres composés non-identifiés, regroupés comme ci-dessus dans la catégorie « autres »).

La cause la plus probable du fait que la suppression de ces réactions semble intervenir pour

une proportion de O2 plus importante que sur la figure 4.18 serait d’origine expérimentale.

En effet, le réacteur n’a pas été rincé entre les expériences à 0% et 40%, et il est possible

qu’une part du cyclohexène des réactions de 10% à 40% provienne de l’expérience à 0%. En

particulier, les expériences à 20%, 30% et 40% semblent montrer un palier par rapport à

la diminution rapide entre 0%, 10% et 20%. Si cette hypothèse est correcte, nous pouvons

imaginer de rabaisser ce palier au niveau de celui des expériences de 50% à 80%, qui ont

été effectuées le jour suivant (donc après que le réacteur ait été rincé) : nous obtenons

ainsi une évolution qui ressemble beaucoup à celle de la figure 4.18.

Si l’ajout de dioxygène dans l’argon n’augmente pas particulièrement le taux de conver-

sion en produits oxygénés, le fait de ne pas utiliser d’argon permet, lui, de diminuer la

production de composés concurrents, à savoir ici le cyclohexène, mais également les pro-

duits de fragmentation et de dimérisation.

Le plus important taux de conversion en mélange Ar/O2 (80/20) a été de 7%, pour

une sélectivité de 70% en produits oxygénés. Il a été obtenu avec le réacteur BiFlow 2.4,



III Optimisation de l’oxydation partielle du cyclohexane 169

similaire au BiFlow 2.2, et en utilisant une excitation de 5 kVpp à 5 kHz.

Nous avons finalement choisi de n’utiliser que O2 pur dans les expériences d’oxydation,

afin d’améliorer la sélectivité mais aussi pour faciliter la modélisation de la décharge et

des mécanismes qui s’y déroulent en supprimant toutes les réactions qui font intervenir

l’argon (voir chapitre 5).

III.2 Énergie spécifique

III.2.1 Leviers d’actions sur la SEI

Maintenant que nous avons posé le choix de l’utilisation de O2 pur, nous avons cherché

à augmenter au maximum la conversion. Pour cela, nous allons nous pencher sur le bilan

énergétique des réacteurs.

Il est d’usage dans les expériences de traitement d’un fluide par plasma de considérer

l’énergie spécifique introduite (qui sera abrégée SEI, acronyme de l’anglais Specific Energy

Input). Cette grandeur correspond à la puissance totale P injectée dans le plasma divisée

par le débit volumique Q du fluide traité.

SEI =
P
Q

La SEI correspond à l’énergie qui a été dépensée par unité de volume du fluide traité.

Dans notre cas, le fluide traité est le cyclohexane liquide. C’est donc son débit que nous

allons considérer.

Si nous voulons augmenter la SEI, nous pouvons donc jouer soit sur la puissance totale,

soit sur le débit de liquide.

Le débit de liquide est facile à moduler car il est imposé par le pousse-seringue. Quant

à la puissance injectée, il est possible d’agir sur elle en modifiant les paramètres de la

haute tension qui génère le plasma : son amplitude et sa fréquence.

Comme nous l’avons vu au chapitre 3, modifier l’amplitude de la tension appliquée

n’influe pas sur la tension réellement vue par le gaz, mais change le temps pendant lequel

le plasma est maintenu 10. Elle ne permet pas d’influer sur l’énergie des électrons mais

uniquement sur l’énergie injectée par période.

Une fréquence plus élevée signifie, à débit de liquide constant, que le liquide voit

plus de décharges (au nombre de deux par période) par unité de temps. À première vue,

augmenter la fréquence ou diminuer le débit est équivalent. En fait, ces deux configurations

10. Plus rigoureusement, c’est le rapport entre la durée du plasma et la période de l’excitation qui est
modifiée.
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sont différentes car faire varier la période des décharges implique de faire varier le temps

disponible aux différentes espèces pour diffuser entre gaz et liquide 11.

Mais, à fréquence et tension identiques, la puissance injectée dépend également du

réacteur utilisé. Plus précisément, elle dépend de son volume intérieur, c’est-à-dire du

volume de plasma généré. Ainsi, l’allongement du canal explique l’essentiel de l’augmen-

tation de la puissance mesurée entre les réacteurs BiFlow 1.6 (2 cm), BiFlow 2.0 (21 cm)

et BiFlow 2.2 (60 cm).

En résumé, les leviers d’action pour augmenter la SEI sont d’une part les paramètres

de la haute tension, et d’autre part la géométrie du canal.

III.2.2 Augmentation de l’énergie spécifique injectée en O2 pur

Nous abordons maintenant les expériences qui ont été réalisées avec un plasma de

dioxygène pur, et les résultats obtenus en variant la SEI par différents biais.
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Figure 4.20 – Conversion globale en fonction de l’énergie fournie par volume de liquide
pour toutes les expériences précédemment citées.

f

Les premières réactions en O2 pur ont été faites dans le réacteur BiFlow 2.5 (similaire

au 2.4 mais avec des hauteurs de canaux réduites). La figure 4.20 montre une série d’expé-

riences (par ordre chronologique) menées avec le même réacteur. Entre chaque expérience,

11. Une autre différence peut être avancée. Dans le cas d’une excitation sinusoïdale, la fréquence influe
directement sur la dérivée de la tension par rapport au temps. Or dans nos expériences, c’est à peu près
lorsque la tension imposée s’annule (i.e. au maximum de dV

dt
) que se déclenchent les décharges. En toute

rigueur, la vitesse de variation du champ électrique devrait changer quelque chose dans la dynamique
de la décharge, mais comme cette dynamique est plutôt de l’ordre de 100 ns – 1µs, il est peu probable
d’observer des changements majeurs aux fréquences de l’ordre du kHz.
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le réacteur a été rapidement 12 rincé par du tétrahydrofurane (THF) pour éliminer plus

efficacement les potentiels dépôts, puis par du cyclohexane liquide.

Si, lors des premières expériences la conversion est corrélée avec la SEI volumique (co-

efficient de corrélation 13 0,73), ce n’est plus le cas lors de la seconde moitié des expériences

(coefficient 0,14) : pour une même énergie fournie, la conversion décroît de manière très

notable. Ceci est le reflet d’un certain « vieillissement » du réacteur qui s’est manifesté

avec tous les réacteurs, et d’autant plus lors de l’utilisation de O2 pur et pour grandes

conversions. Nous aborderons quelques hypothèses sur l’origine de ce vieillissement dans

la partie IV.4.
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Figure 4.21 – Réactions d’oxydation en O2 pur dans le réacteur BiFlow 2.5.
Conditions :

— débit total gaz : 1,43 mL.min−1 ;
— débit liquide : 13µL.min−1 ;
— tension : 6 kV.

Afin de pallier cet effet, nous avons choisi de ne considérer comme fiables que les

premières expériences, détaillées sur la figure 4.21 qui montrent les résultats de conversion

obtenus pour deux valeurs de fréquence. La conversion totale a atteint 4%, avec une

sélectivité de 82% en produits oxygénés (cyclohexanol, cyclohexanone et hydropéroxyde

de cyclohexyle) pour 110 ± 25 mW, et 14% avec une sélectivité un peu moindre de 62%

pour 1 000 ± 250 mW.

12. Pour éviter la dissolution de la NOA.
13. Le coefficient de corrélation entre deux séries {xi} et {yj} est défini comme

∑

i,j
(xi − x)(yj − y)

√

∑

i
(xi − x)2

∑

j
(yj − y)2

, ou encore
xy − x.y

σxσy

, où x et σx représentent respectivement l’espé-

rance et l’écart-type de la série {xi}. Il est compris entre 1 (corrélation parfaite) et -1 (anti-corrélation
parfaite). La corrélation est d’autant plus importante que la valeur absolue du coefficient de corrélation
est grande.
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Figure 4.22 – Évolution des dimensions latérales du canal entre les versions 2.5, 2.6 et
2.7 (vue de coupe).

La catégorie « autres » recouvre un ensemble de divers produits minoritaires, principa-

lement des produits de fragmentation du cyclohexane ou des produits de recombinaison ou

de dimérisation. Les composés qui ont été identifiés et quantifiés sont : méthylcyclohexane,

éthylcyclohexane, époxycyclohexane, isopropylcyclohexane, formate de cyclohexyle, adi-

paldéhyde et bicyclohexane. Ils représentent respectivement 18% et 12% de cette catégorie

« autres » dans les deux expériences à 110 ± 25 mW et 1 000 ± 250 mW.

La proportionnalité entre fréquence et puissance n’a pas l’air respectée, mais l’impré-

cision de la mesure de la puissance (voir p.129) pourrait en être à l’origine.

Pour augmenter encore la conversion, nous avons modifié les dimensions du canal afin

d’augmenter le volume de plasma (voir figure 4.22). Le réacteur BiFlow 2.6 a vu la largeur

de la partie dédiée au gaz augmentée (de 300µm à 500µm) en réduisant celle des parties

dédiées au liquide. Dans le BiFlow 2.7, cette largeur a été de nouveau fixée à 300µm,

mais la longueur totale du canal a été doublée.

La figure 4.23 montre le résultat d’une réaction d’oxydation dans le BiFlow 2.6 avec

un faible débit de liquide de 4µL.min−1 et une puissance de 500 mW. Nous pouvons

voir sur le chromatogramme FID que les deux pics de cyclohexanol et cyclohexanone se

recouvrent, de sorte qu’il est impossible de faire la part entre cyclohexanol et cyclohexa-

none. C’est pourquoi sur le graphique les deux composés sont représentés ensemble. Les

performances mesurées sont très bonnes : 58% de conversion pour 81% de sélectivité en

produits oxygénés ! Après plusieurs rinçages au THF et au cyclohexane, le même réacteur

utilisé dans les mêmes conditions et avec la même excitation haute tension n’a présenté

qu’une puissance de 400 mW (quoique très stable dans le temps), et une conversion de

25% pour 70% de sélectivité.

La figure 4.24 montre, quant à elle, les résultats d’expériences d’oxydation avec la
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Figure 4.23 – Chromatogramme FID et répartition des produits formés par un plasma
de O2 pur sur du cyclohexane dans le réacteur BiFlow 2.6.
Conditions :

— débit total gaz : 1,5 mL.min−1 ;
— débit liquide : 4µL.min−1 ;
— fréquence : 2 kHz ;
— tension : 6 kV.
— puissance : 500 ± 75 mW.

version BiFlow 2.7 pour trois débits de liquide. Afin de se prémunir contre les effets de

vieillissement des réacteurs, chacune de ces expériences a été réalisée dans un réacteur

neuf.

Nous avons résumé dans la table 4.2 les caractéristiques des expériences citées dans

cette partie.

24 µL/min 12 µL/min 6 µL/min

Figure 4.24 – Répartition des produits formés par un plasma de O2 pur sur du cyclo-
hexane dans le réacteur BiFlow 2.7. Conditions : fréquence 2 kHz ; tension 6 kVpp.

— Cas 26 s : gaz 2 mL.min−1 ; liquide 24µL.min−1 ; puissance 500 ± 50 mW ;
— Cas 52 s : gaz 1,5 mL.min−1 ; liquide 12µL.min−1 ; puissance 500 ± 50 mW ;
— Cas 104 s : gaz 0,5 mL.min−1 ; liquide 6µL.min−1 ; puissance 450 ± 50 mW.
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Table 4.2 – Détails des conditions expérimentales pour les réacteurs BiFlow 2.5, 2.6 et
2.7.

Réacteur Débit de
cyclohexane

Débit de O2 Puissance Conversion Sélectivité
en oxygénés

2.5 13µL.min−1 1,43 mL.min−1 110 mW 4 % 82 %

2.5 13µL.min−1 1,43 mL.min−1 1 000 mW 14 % 64 %

2.6 5µL.min−1 1,5 mL.min−1 400 mW 25 % 70 %

2.6 4µL.min−1 1,5 mL.min−1 500 mW 58 % 81 %

2.7 24µL.min−1 2 mL.min−1 500 mW 6,1 % 73 %

2.7 12µL.min−1 1,5 mL.min−1 500 mW 14,6 % 76 %

2.7 6µL.min−1 0,5 mL.min−1 450 mW 20,0 % 69 %
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IV Discussion des résultats

Nous discutons ici la fiabilité des mesures réalisées, les marges d’incertitude, et leur

positionnement par rapport à d’autres travaux.

IV.1 Comparaison des performances des réacteurs

Afin de comparer l’efficacité de ces différents réacteurs, nous avons reporté la conver-

sion globale de toutes les expériences citées dans cette partie sur un même graphique de

la figure 4.25, en fonction de la SEI. Nous avons aussi fait apparaître le sélectivité en

produits oxygénés de chaque expérience, ainsi que la puissance totale injectée.

Figure 4.25 – Conversion globale en fonction de l’énergie fournie par volume de liquide
pour toutes les expériences précédemment citées.

Ce graphique confirme que l’utilisation de dioxygène permet une meilleure efficacité

que celle d’un mélange Ar/O2.

Les expériences retenues pour les expériences en O2 avec les réacteurs BiFlow 2.5,

2.6 et 2.7 sont proches de s’aligner sur une droite, et leur faible nombre rend difficile la

comparaison de chaque réacteur entre eux.

La très grande conversion observée pour le BiFlow 2.6 pourrait avoir été sur-évaluée car

nous avons mesuré de fortes pertes par stripping. Dans les mêmes conditions de débits,

mais sans plasma, seuls 50% d’un volume introduit de cyclohexane liquide a pu être

récupéré en sortie du réacteur. Il est probable que le cyclohexane et les produits de

fragmentation plus légers soient majoritairement passés en phase vapeur, ce qui aurait

pour effet de sur-évaluer à la fois la conversion et la sélectivité de cette expérience.
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Figure 4.26 – Impact de la conversion totale sur la sélectivité en produits oxygénés
pour un plasma de O2 pur dans les trois réacteurs BiFlow 2.5, 2.6 et 2.7.

En traçant la sélectivité en oxygénés en fonction de la conversion totale pour ces trois

réacteurs (figure 4.26), les expériences avec le BiFlow 2.5 s’alignent parfaitement, mais

les réacteurs BiFlow 2.6 et 2.7 semblent montrer de meilleures performances.
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Figure 4.27 – Sélectivités en cyclohexène et en produits de fragmentation en fonction
de la conversion totale dans les trois réacteurs BiFlow 2.5, 2.6 et 2.7.

Le cyclohexène et les produits « autres » (principalement dus à la fragmentation) sont

les principaux produits secondaires. La figure 4.27 montre l’évolution de leur sélectivité

en fonction de la conversion. Le gain provient d’une réduction de la sélectivité de ces deux

catégories de produits, même si le gain le plus notable concerne le cyclohexène.

Si nous comparons les trois expériences réalisées avec une SEI similaire d’environ

5 J.µL−1 (encadrés en pointillés sur la figure 4.25), nous constatons un gain en sélectivité

lors du passage des versions 2.5 à 2.6 et 2.7, que nous mettons en relation avec la plus

faible puissance nécessaire.



IV Discussion des résultats 177

Pour déterminer le lien entre sélectivité et puissance, nous avons tracé ces mêmes

sélectivités en fonction de la puissance totale injectée dans le réacteur (4.28).
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Figure 4.28 – Sélectivités en produits oxygénés, en cyclohexène et en produits de frag-
mentation en fonction de la puissance totale injectée dans les trois réacteurs BiFLow 2.5,
2.6 et 2.7.

Cette fois-ci, tous les points s’alignent selon la même tendance, leur comportement

par rapport à la puissance injectée est donc le même. La différence est donc que pour

atteindre une même SEI de plus de 4 J.µL−1 et des conversions de plus de 10%, le réacteur

BiFlow 2.5 a besoin de recevoir une puissance élevée de 1 000 mW alors que les versions

2.6 et 2.7 ne nécessitent que 500 mW.

Nous proposons que travailler avec une puissance injectée plus faible, à SEI équivalent

(et donc conversion équivalente), a l’avantage de diminuer l’échauffement du réacteur.

En effet, même si une décharge à barrière diélectrique est un plasma non-thermique, elle

provoque un léger échauffement de l’ordre de quelques dizaines de degrés.

La modélisation par le logiciel COMSOL de la diffusion thermique dans le micro-

réacteur et des échanges conducto-convectifs décrite dans la partie V.7 p.137 nous a

permis de faire correspondre à chaque puissance injectée une température d’équilibre, et
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donc la pression de vapeur saturante de cyclohexane correspondante (figure 4.29). Cette

dernière augmente exponentiellement avec la puissance totale, et avec elle la proportion

de cyclohexane présente dans le plasma. Ceci nous permet d’expliquer deux phénomènes.
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Figure 4.29 – Simulation COMSOL de l’échauffement du réacteur en fonction de la
puissance totale injectée.

Nous avons déjà vu au chapitre 3 que l’introduction de cyclohexane dans une décharge

augmente la tension de claquage et diminue la puissance injectée à tension égale 14. Or,

nous avons souvent observé une diminution de la puissance avec le temps lors de la mise

en œuvre d’un réacteur plasma 15. Nous pensons qu’une partie de ce phénomène est dû à

l’augmentation progressive sur 5 à 10 minutes de la température du réacteur et donc de

la fraction de cyclohexane dans le plasma (le reste étant dû à la variation des propriétés

de la surface du canal, voir Shin et Raja [183]).

De plus, le fait que davantage de cyclohexane soit exposé directement à la décharge

contribue à augmenter la part de réactions du type fragmentation (par exemple par im-

pact électronique, voir aussi le chapitre 5) par rapport aux réactions avec les espèces

oxygénées réactives (qui sont également moins nombreuses). Nous suggérons ainsi qu’une

augmentation trop importante de la température soit responsable de la diminution de

sélectivité. Pour confirmer cela, des mesures supplémentaires devraient être réalisées en

refroidissant le réacteur de façon contrôlée. Quelques expériences de ce genre ont déjà été

réalisées, mais les problèmes de vieillissement de réacteur n’ont pas permis d’en tirer de

14. Une partie de l’énergie des électrons accélérés est perdue par les interactions avec le cyclohexane au
lieu d’être utilisée pour ioniser le gaz.

15. Par exemple, lors de l’expérience avec le BiFlow 2.6 citée p.173, qui était la première avec le réacteur
neuf, la puissance qui avait été initialement mesurée à 550 mW a progressivement diminué jusqu’à 400 mW
au bout de 30 min.
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conclusion certaine. Ici encore, des réacteurs en verre nettoyables sont indispensables à la

mise en œuvre de manipulations propres et reproductibles.

Nous proposons le résumé suivant de l’évolution de nos réacteurs. Pour une surface

d’électrode identique, l’amélioration principale de notre réacteur a été l’augmentation du

volume de canal dédié au plasma (ce qui se traduit principalement par l’allongement du

canal) qui a permis d’augmenter la SEI en augmentant la puissance totale injectée. Cela

peut être considéré comme une optimisation de l’utilisation de la surface de l’électrode.

Nous avons ainsi augmenté la conversion, mais aussi l’échauffement dans le réacteur,

ce qui a conduit à une moins bonne sélectivité. La seconde étape a été de diminuer le

débit de liquide en diminuant la largeur du canal liquide par rapport à celle du canal

gaz (voir l’illustration de la figure 4.22 p.172). Il est ainsi possible, soit de diminuer la

puissance injectée pour réduire l’échauffement tout en maintenant la même SEI (cas des

trois expériences encadrées sur la figure 4.25 p.175), soit d’augmenter la SEI (expérience

à 7,5 J.µL−1 de la même figure) pour obtenir une meilleure conversion.

Les réacteurs BiFlow 2.6 et 2.7 sont proches de l’optimisation maximale en terme de

volume de plasma par rapport à la surface d’électrode. Leur comparaison en terme de

SEI donnerait l’avantage au 2.6 (qui d’ailleurs a permis d’obtenir la meilleure conversion

globale parmi tous les réacteurs), mais il faut aussi tenir compte des pertes par stripping.

Ces deux réacteurs se distinguent par un rapport différent entre les volumes dédiés au gaz

et au liquide. Cela se traduit concrètement, dans le cas des trois expériences à 5 J.µL−1 par

des ratios de débits gaz et liquide différents (voir ci-dessous). Or, les pertes potentielles

par stripping sont proportionnelles à Qgaz

Qliq
.

réacteur Qgaz/Qliq

2.5 0,11

2.6 0,375

2.7 0,083

L’argument de la minimisation du phénomène de stripping nous a donc fait privilé-

gier le réacteur BiFlow 2.7. Nous avons considéré cette dernière version comme la plus

efficace et proche de l’optimal réalisable avec nos contraintes de fabrication. Nous avons

donc choisi d’utiliser ce dernier comme géométrie standard de référence pour toutes les

applications étudiées au laboratoire, et comme modèle pour une commande de réacteurs

entièrement en verre à une entreprise spécialisée.

Toutefois, des pistes d’amélioration de la géométrie du canal sont encore envisageables.

Une réduction de la largeur des différentes parties du canal et son allongement (à volume
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total constant) pourrait améliorer les transferts d’espèces réactives, à condition de pouvoir

gérer la plus grande perte de charge occasionnée. La hauteur du canal pourrait également

être augmentée pour offrir plus de surface d’échange entre gaz et liquide, en abaissant la

hauteur de la marche. Les limitations seraient alors la stabilité de l’écoulement diphasique

(améliorable par l’introduction d’une seconde marche sur l’autre côté du canal) et une

plus grande évaporation du liquide volatil.

IV.2 Rapports de sélectivités entre les produits

En étudiant les sélectivités relatives des produits pour toutes les expériences d’oxy-

dation qui ont été menées (pas seulement celles qui ont été citées dans ce chapitre), nous

avons constaté que malgré la diversité des conditions expérimentales, les rapports entre

les quantités de cyclohexanol, cyclohexanone et hydropéroxyde de cyclohexyle sont statis-

tiquement constantes. La figure 4.30 montre clairement une relation de proportionnalité

entre les rendements de ces trois principaux produits d’oxydation : cyclohexanone
cyclohexanol = 0.42 et

hydropéroxyde de cyclohexyle
cyclohexanol = 0.35. Nous en concluons qu’ils sont produits en moyenne dans

les proportions 56 %/24 %/20 %.
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Figure 4.30 – Comparaison des conversions dans les trois produits oxygénés dans toutes
les expériences d’oxydations réalisées (citées ou non dans ce chapitre).

IV.3 Consommation de O2 et stabilité de l’écoulement

Dans toutes les expériences mettant en œuvre un écoulement diphasique, nous avons

observé une étonnante conservation de sa stabilité tout au long du canal, et cela malgré une

importante perte de charge totale (voir partie V p.77). Ceci est étonnant car la stabilité

de l’interface gaz-liquide dépend fortement de la différence de pression locale entre les

deux phases. Nous cherchons ici à comprendre pourquoi les échanges entre les phases gaz
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et liquide, et en particulier la consommation de O2 ne change pas qualitativement cet état

de fait.

Tout d’abord, considérons un écoulement gazeux isotherme de gaz. La loi des gaz

parfaits nous dit que le rapport P
n est constant, avec P la pression et n la concentration

molaire. De plus, la conservation du débit molaire entraîne la conservation de Dn = nDv,

où Dn et Dv sont les débits molaires et volumiques. Donc au fur et à mesure de la

diminution de P dans le canal, n diminue également, et le débit volumique Dv augmente.

Dans le cas simple où le seul phénomène est l’évaporation du liquide (pas de plasma

ou réaction avec un gaz inerte), la phase gaz reçoit un gain net de quantité de matière. La

diminution de n est réduite totalement ou en partie par le gain de matière en cyclohexane.

Ainsi, le débit volumique variera moins grâce au phénomène d’évaporation. 16

Dans le cas de l’oxydation du cyclohexane en O2 pur, le gaz est partiellement consommé

en s’incorporant au cyclohexane, et la diminution de pression associée pourrait partici-

per à une déstabilisation progressive de l’écoulement (comme sur la figure 2.4 p.39). Nous

avons alors calculé la quantité de O2 qui a été consommée dans chaque cas en nous basant

sur la conversion mesurée en produits oxygénés et sur le débit de O2 entrant (table 4.3).

Même dans les cas de plus grande conversion, moins de la moitié du dioxygène in-

troduit a été consommé. Nous pouvons donc traduire la perte de matière de O2 en une

perte de pression, en multipliant la pression totale en entrée (pression atmosphérique +

surpression causée par les pertes de charge) par la fraction de O2 consommée. Les valeurs

obtenues, et présentées dans le tableau, n’excèdent pas en général les pertes de charge

dues à l’écoulement.

Nous pensons que cette perte supplémentaire de pression n’a pas d’effet observable

parce qu’elle est compensée par le passage en phase gaz d’une part importante de cyclo-

hexane. Les expériences du tableau 4.3 ont été réalisées à une puissance d’environ 500 mW,

ce qui correspond d’après la figure 4.29 à une pression de vapeur saturante de 400 mbar.

Cette valeur est très proche de la pression de O2 perdue.

En résumé, tout se passe comme si la quantité de O2 ayant réagi était presque égale-

ment remplacée par du cyclohexane. Et nous pouvons alors supposer que la limite au-delà

de laquelle l’écoulement pourrait être fortement déstabilisé est le cas où les pertes en O2

dépassent les gains en cyclohexane.

16. En toute rigueur, il faudrait également considérer la solubilisation de O2 dans le cyclohexane. La
constante de Henry correspondante est de 8 620 Pa.m3.mol−1 [121]. Un rapide calcul en considérant un
débit moyen de cyclohexane liquide de 12µL.min−1 qui se charge entièrement de O2 sous une pression
de 1,5 × 105 Pa, nous obtenons une vitesse de solubilisation d’environ 2,1 × 10−7 mol/ min. Traduit en
volume de gaz, cela correspond à 3,4µL.min−1. Cette valeur étant un facteur mille en dessous du débit
entrant de O2, nous avons considéré la dissolution comme négligeable.
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Table 4.3 – Fraction du dioxygène introduit dans les réacteurs qui a réagi pour former
les produits d’oxydation, et équivalent en terme de perte de pression.

Réacteur Conversion Fraction de O2 Surpression en Pression de O2

consommée entréea(mbar) « consommée »b(mbar)

2.5 4 % 8,4 % 550 350

2.5 14 % 22,6 % 550 130

2.6 25 % 16,3 % 450 500

2.6 58 % 34,3 % 450 240

2.7 6,1 % 15,2 % 900 290

2.7 14,6 % 24,7 % 600 400

2.7 20,0 % 44,1 % 250 550
a évaluée d’après la figure 2.30b p.79.
b calculée en rapportant le pourcentage de O2 consommé à la pression totale de O2.

IV.4 Hypothèse concernant le « vieillissement » des réacteurs

Nous avons précédemment pointé la diminution de l’efficacité d’un réacteur au fur et à

mesure de son utilisation. Nous avons globalement observé une reproductibilité médiocre

tant des résultats des analyses chimiques que du comportement de la décharge (en par-

ticulier la valeur de puissance pour une même tension). Les performances d’un réacteur

dépendraient donc de son histoire et subiraient une sorte de « vieillissement ».

IV.4.1 Modification des propriétés de surface

Nous avons élaboré plusieurs hypothèses pour rendre compte de ces phénomènes de

vieillissement, qui mettent en jeu une modification des propriétés de surface dans le canal.

En effet, les plasmas sont très sensibles aux propriétés des surfaces, et cela d’autant plus

que nous les utilisons dans un micro-réacteur présentant par définition un grand rapport

surface/volume.

La façon dont les surfaces stockent et restituent des charges électriques faiblement

liées, ce que l’on modélise par le coefficient d’émission secondaire γ, joue un grand rôle

dans le déclenchement et le comportement des décharges DBD de type Townsend. Les

décharges « sales » (oxydation si métallique, adsorption de composés. . .) et/ou un gaz non

pur produisent une émission secondaire très différente d’une surface propre et d’un gaz

pur [168]. Shin et Raja [183] ont imputé la variabilité d’une telle décharge pendant et
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entre les utilisations (échelle de la dizaine de minutes) à une variabilité de γ qui dépend de

l’histoire du réacteur et des interactions continuelles plasma-surface. Le véritable régime

permanent n’est atteint qu’au bout d’un temps de l’ordre de plusieurs dizaines de minutes

à quelques heures.

Les surfaces peuvent également intervenir par leurs propriétés catalytiques. En effet,

même le domaine d’étude de la réactivité des plasmas vis-à-vie des surfaces est un domaine

encore en exploration [151]. Il a été montré que n’importe quelle surface peut agir comme

catalyseur lorsque l’on parle de réactivité plasma, même celles qui sont considérées inertes

(comme SiO2) [128].
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Figure 4.31 – Mise en évidence de l’influence de plasmas de Ar, O2 et H2 sur la surface
de la NOA. a) Vue en coupe du réacteur utilisé. b) Image CCD-intensifiée des décharges
plasma. c) Photographie optique par transparence des canaux après la décharge.

La présence de la NOA dans le canal a été depuis le début une source d’attention

particulière. Les analyses des produits de réaction n’ont pas révélé de composé qui soit

uniquement explicable par sa présence, et nous avons donc supposé qu’elle ne modifie

pas de manière significative la réactivité du plasma. Cependant, nous avons aussi mis en

évidence que la surface de la NOA est modifiée par le plasma. Après avoir déclenché des

plasmas d’argon, de dioxygène et de dihydrogène pendant une heure sur une surface de

NOA, nous avons observé un changement de son aspect, visible sur la photographie en

transparence de la figure 4.31. Nous n’avons cependant pas eu le temps d’étudier plus en
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Figure 4.32 – Canaux d’un réacteur entièrement en verre éclairés par transmission.
La rugosité de la surface du verre due à sa gravure par laser la rend presque opaque
quand il est vide. Lorsque le canal est rempli par du cyclohexane (à gauche), celui-ci
progresse sur la marche et au centre mais est aussi précédé d’une zone où la transparence
du canal augmente. Nous pensons qu’il s’agit d’un film de mouillage de cyclohexane qui
vient combler les irrégularités de la surface, la rendant optiquement plus lisse. Lors d’un
écoulement diphasique cyclohexane/O2 (à droite), la luminosité montre que ce film de
mouillage est bien présent au milieu, c’est-à-dire là où a lieu la décharge plasma.

détail les modifications engendrées.

Nous avons toutefois vérifié qu’elles n’étaient pas dues à un échauffement local pro-

voqué par le plasma. Pour cela, nous avons chauffé une lame de verre recouverte d’une

couche de NOA à une température allant jusqu’à 200 ◦C sans observer de changement

d’aspect de la NOA.

Un dernier point important est que la surface de verre semble se recouvrir d’un film

de mouillage de cyclohexane, même lorsque le liquide est efficacement guidé sur les côtés

par la marche (figure 4.32). Cela a évidemment un impact sur le coefficient d’émission

secondaire de la surface, et donc sur le comportement de la décharge. La présence de ce

film de mouillage peut ainsi expliquer en partie pourquoi la tension de claquage augmente

en présence de cyclohexane, et participer au phénomène de vieillissement du réacteur.

IV.4.2 Formation d’un dépôt

Mise en évidence du dépôt

Lors de l’utilisation de dioxygène pur et à partir d’une conversion de plusieurs pour-

cents, nous avons observé la formation d’un dépôt à l’intérieur du canal. Il est possible

que la formation de ce dépôt explique la diminution de puissance observée.

Nous n’avons pas pu déterminer s’il s’agit réellement d’un dépôt solide, ou s’il s’agit

d’un composé liquide mais insoluble avec le cyclohexane, comme l’ont montré nos pre-

mières tentatives de dissolution (figure 4.33). Des gouttes de la taille de l’ordre de la

dizaine de µm, à laquelle les effets capillaires surpassent largement les effets inertiels
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pourraient aisément être laissées intactes par l’écoulement d’un liquide non miscible, leur

donnant ainsi l’apparence d’un dépôt solide.

(a) Dépôt après 30 min de ré-
action.

(b) Après rinçage au cyclo-
hexane et séchage : il reste
des dépôts.

(c) Après rapide rinçage au
THF et séchage : il ne reste
plus de dépôt.

Figure 4.33 – Une partie des dépôts part avec un rinçage avec du cyclohexane, et la
totalité avec un rinçage (rapide !) au THF.

Les figures 4.34, 4.33 et 4.35 illustrent l’allure de ces dépôts dans les canaux respective-

ment du BiFlow 2.0, du BiFlow 2.6 et du BiFlow 2.7. Leur présence perturbe l’écoulement

en rétrécissant la partie disponible pour le gaz. Près des extrémités du canal, les dépôts

prennent souvent une forme de serpentin (figure 4.35), certainement issue d’instabilités

hydrodynamiques créées au fur et à mesure de sa formation.

Figure 4.34 – Dépôt après réaction d’oxydation dans le réacteur BiFlow 2.0. Photo-
graphie prise sans écoulement de liquide. Le côté dédié au liquide est le plus étroit.

Nous avons eu recours à des solvants comme le tétrahydrofurane 17 (THF) ou le dichlo-

rométhane (DCM) pour dissoudre ces dépôts. Or, ces solvants dissolvent aussi la NOA,

détruisant ainsi le réacteur, en même temps qu’ils se chargent en composés provenant de

la NOA. il est ainsi impossible d’analyser proprement la nature du dépôt.

Identification du dépôt

Des réacteurs entièrement en verre nous ont finalement permis de dissoudre propre-

ment les dépôts formés par les réactions d’oxydation. Du dichlorométane a été introduit

17. Ce solvant possède le défaut supplémentaire d’être incompatible avec la colonne du chromatographe
en phase gaz que nous utilisons.
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Figure 4.35 – Dépôt après réaction d’oxydation dans le réacteur BiFlow 2.7. on y voit
la forme caractéristique des dépôts.

à 10µL.min−1 dans un réacteur en verre après y avoir réalisé l’oxydation du cyclohexane

par un plasma de O2 pur à 1 kHz et 18 kVpp
18. Le dichlorométhane ayant solubilisé le

dépôt a ensuite été analysé en GC-MS. Son chromatogramme ne montre qu’un pic notable

(figure 4.36a). Le logiciel n’a pas été capable d’identifier ce composé, mais a proposé la

molécule suivante (avec une très faible confiance de 81%) :

O

O

Cette molécule nous a guidé dans notre recherche. Puisque nous avions déjà identifié

du formate de cyclohexyle, nous avons pensé à un ester similaire à celui-ci mais sans

double liaison et avec un cycle à 6 : l’heptanoate de cyclohexyle. Après vérification de la

base de données du logiciel, cette molécule en est bien absente. Mais on y trouve l’hexa-

noate de cyclohexyle et l’octanoate de cyclohexyle. Une comparaison de ces deux spectres

de masse de référence et de celui du dépôt recueilli (figure 4.36b) montre des similarités

qualitatives, au-delà des différences quantitatives liées aux différentes conditions expéri-

mentales d’obtention du spectre. Un schéma se dessine également si l’on considère les deux

pics à 113 et 131 : nous le retrouvons dans l’hexanoate à 99 et 117, et dans l’octanoate à

127 et 145. Tout se passe comme s’ils correspondaient à un morceau de chaîne carbonée

à laquelle on a ajouté un CH2 (M = 14 g.mol−1) à chaque fois. Cet indice corrobore ainsi

l’intuition que nous ayons à faire à l’heptanoate de cyclohexyle.

18. Les épaisseurs de diélectrique sont plus grandes pour ces réacteurs, ce qui implique d’utiliser des
tensions plus élevées qu’avec les réacteurs décrits au chapitre 2. Une tension de 18 kVpp avec un réacteur
en verre produit un champ électrique équivalant à une tension de 6 kVpp pour les réacteurs précédents.
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Pour en avoir le cœur net, l’hexanoate de cyclohexyle a été synthétisé par estérification

du chlorure d’heptyle et de cyclohexanol, puis analysé en MS, dans les mêmes conditions

que le dépôt. Les extraits de chromatogramme de la figure 4.37 montrent qu’il sort à peu

près au même temps de rétention. Un mélange de cet heptanoate de référence et du dépôt

solubilisé a également été analysé et n’a montré qu’un seul pic. Cette observation, ainsi que

la parfaite superposition des spectres de masse correspondant à ces trois analyses confirme

indubitablement que le dépôt recueilli est bien composé d’heptanoate de cyclohexyle.

Les mécanismes pouvant expliquer sa formation, sont abordés au § IV.2.3 du chapitre

5.

IV.4.3 Conclusion sur le vieillissement

Il n’est pas rigoureusement possible de faire des comparaisons pour évaluer l’impact

d’autres paramètres comme la température ou la fréquence en faisant plusieurs expériences

de suite avec le même réacteur. Si l’on essaie de nettoyer le réacteur pour le rendre propre,

que ce soit par voie humide (utilisation de solvants) ou sèche (grâce au plasma), nous

risquons de modifier la NOA et ses propriétés de surface. Le mieux est encore d’utiliser

un réacteur neuf à chaque fois, mais cela est très coûteux financièrement et en terme de

temps de fabrication.

La seule réelle solution est d’utiliser des réacteurs entièrement en verre dans lesquels il

est possible d’utiliser des solvants plus agressifs sans craindre une modification de surface.
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Temps de rétention (min)

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

(a) Chromatogramme MS du dépôt dissous dans le dichlorométhane.

+1 carbone

+1 carbone

Dépôt recueilli

hexanoate de cyclohexyl

octanoate de cyclohexyl

(b) Spectre de masse du second pic, et comparaison avec les spectres d’hexanoate de cyclohexyle
et d’octanoate de cyclohexyle. Nous supposons qu’il s’agit d’heptanoate de cyclohexyle, bien que
son spectre de masse de référence ne soit pas disponible dans les bases de données.

Figure 4.36 – Identification du dépôt par spectrométrie de masse du dichlorométhane
ayant servi à rincer le réacteur.
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Figure 4.37 – Chromatogrammes MS du dépôt solubilisé dans le dichlorométhane.
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V Comparaison avec la littérature

Les résultats présentés, malgré les différentes sources d’incertitude citées, valident

la possibilité d’obtenir une conversion en produit oxygéné de l’ordre de la dizaine de

pourcents.

V.1 Les voies conventionnelles

Nous pouvons déjà souligner que nos résultats révèlent une conversion qui est du

même ordre, voire supérieure à celle obtenue par le procédé industriel d’oxydation du

cyclohexane en batch qui est d’une dizaine de pourcents (§ II.1 p.7). Une comparaison

plus pertinente serait à faire avec l’oxydation du cyclohexane sous dioxygène pur dans un

microsystème [109] qui se trouve être la transposition en micro-fluidique et en flux (ainsi

que sans catalyseur) de la réaction industrielle, mais sans changer le principe de base qui

est de travailler avec O2 sous haute pression et température. Avec un temps de séjour de 2

minutes, 4% du cyclohexane a été converti avec 88% de sélectivité en produits oxygénés.

En terme de conversion, nous avons montré que nous avons en obtenir de meilleures, mais

il faut prendre en compte que le protocole de Leclerc et al. [109] pourrait être utilisé

avec un rapport O2/C6H12 plus grand et aboutir à une plus grande conversion. Quant à la

sélectivité, le fait qu’ils ne soient pas à 100% montre que les réactions secondaires que nous

avons rencontrées ne sont pas seulement dues au plasma et à la grande diversité d’espèces

qu’on y trouve, mais qu’elles sont au moins en partie inhérentes à la réactivité même du

cyclohexane. Leur valeur de sélectivité correspond d’ailleurs à ce que nous trouvons en

micro-réacteur plasma pour des faibles conversions.

Nous pouvons donc vraiment affirmer que notre utilisation du plasma comme moyen

de réaliser une réaction de chimie organique est aussi pertinente que les méthodes plus

standards en terme de performances finales. À ceci près qu’elle présente l’énorme avantage

de ne pas requérir autre chose que le plasma (pression, température, catalyseur...) pour

être efficace.

V.2 Réactions par rayonnement

L’oxydation du cyclohexane dans l’air initiée par rayonnement gamma a été menée en

1966 par Blackburn et Charlesby [23], avec comme produits majoritaires le cyclohexa-

nol et la cyclohexanone. Ces produits ont été formés dans des proportions similaires, ce qui

indique qu’ils proviennent uniquement de la dismutation de radicaux cyclohexylperoxy.

Le rendement énergétique de la réaction a été évalué par rapport à l’énergie injectée et

trouvé une valeur de 0,23µmol.J−1, à comparer avec notre rendement énergétique (calculé
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ci-dessus) qui est de 0,41µmol.J−1.

Puisque les auteurs se basent sur l’énergie du rayonnement effectivement envoyés et

reçu (et non de la consommation totale de l’appareil de production de rayonnement par

exemple), cette valeur traduit uniquement l’efficacité des phénomènes physico-chimiques

à l’œuvre et non pas l’optimisation du générateur ou du réacteur. Les deux valeurs sont

du même ordre de grandeur, ce qui tend à indiquer que dans notre protocole, l’apport des

radicaux au liquide à traiter (génération du plasma, formation des radicaux, transfert en

phase liquide) n’est pas un facteur limitant. Le meilleur rendement énergétique de notre

réacteur plasma peut s’explique par le fait que l’énergie des électrons dans le plasma

(< 30 eV) est plus adaptée aux processus chimiques désirés les photons γ de 1,25 MeV

fournis par la désintégration du 60Co qu’ont utilisé Blackburn et Charlesby [23].

V.3 Autres réactions par voie plasma

Une conversion d’une dizaine de pourcents constitue une amélioration significative par

rapport aux précédentes tentatives d’oxydation de cyclohexane par voie plasma [27, 74,

75, 103, 104, 209, 210]. Les facteurs pouvant expliquer ce progrès sont :

1. l’utilisation de cyclohexane liquide qui permet un piégeage efficace des produits et

une réduction des sur-réactions,

2. l’utilisation de O2 pur comme gaz plasmagène, qui provoque peu de fragmentation et

qui est responsable de la formation d’espèces oxygénées réactives dont les réactions

sont plus rapides que d’autres réactions radicalaires (comme les recombinaisons de

radicaux),

3. le faible échauffement de la décharge à barrière diélectrique qui empêche d’éven-

tuelles réactions non-désirées à haute température.

La réduction de la polymérisation et des sur-réactions, permise par le piégeage des

produits de réaction par un flux de liquide, a déjà été signalée par Bresch et al. [27] et

Kudryashov et al. [104].

Les expériences menées par l’équipe de Locke [27, 74, 75, 209, 210] ont utilisé un

film d’eau qui a servi à la fois de liquide de piégeage et de source d’espèces oxygénées.

Ils ont obtenu jusqu’à 7,45 % de conversion à partir de n-hexane avec des sélectivités

de 44%, 27% et 25% pour, respectivement, les produits d’oxydation (alcools, cétones et

hydropéroxydes), les alcènes et les produits de fragmentation [27].

Les réactions avec l’eau sont initiées par les radicaux HO· et H· dont les réactivités

mènent à d’autres chemins réactionnels qu’avec du dioxygène pour qui les espèces réactives

sont principalement O2, O· et HOO·). Cela explique en partie pourquoi leur sélectivité

n’est pas aussi bonne que celle de nos expériences.
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En fait, les principaux inconvénients de l’utilisation de l’eau sont les suivants. Pre-

mièrement, l’efficacité énergétique est considérablement réduite à cause de la formation

d’une grande quantité de peroxyde d’hydrogène. Seul un vingtième de l’énergie est uti-

lisée pour former des dérivés du cyclohexane (0,032 4 mol/kWh (dont 0,021 5 mol/kWh

pour le cyclohexanol et la cyclohexanone) contre 0,54 mol/kWh de H2O2) [209]. Pour

comparaison, le rendement énergétique de l’expérience en BiFlow 2.7 à 12µL.min−1 était

de 1,48 mol/kWh pour l’ensemble des produits d’oxydation.

Deuxièmement, des calculs à partir des données publiées montrent que la concentra-

tion en produits oxygénés dans l’effluent aqueux des expériences citées plus haut est de

0,36 mmol.l−1. Autrement dit, ces expériences produisent une grande quantité de solution

aqueuse très diluée qu’il sera ensuite difficile et coûteux de concentrer et purifier, surtout

dans le cas d’une industrialisation. Le procédé que nous avons mis au point, au contraire,

provoque un enrichissement continu d’une phase organique, et délivre une phase orga-

nique assez concentrée. Une seule de nos puces produit environ 750µmol.h−1 de produits

oxygénés.

Nos résultats sont comparables à ceux de travaux plus anciens sur l’oxydation du

cyclohexane par Kudryashov et al. [104][103], qui ont obtenu une conversion de 3%

du cyclohexane, et affirment une sélectivité de presque 100% en cyclohexanol et cyclo-

hexanone (bien qu’ils ne détaillent pas leur méthode de collecte des produits) avec une

efficacité énergétique de 0,7 mol/kWh. Ces résultats sont similaires à ceux qui ont été

présentés dans ce chapitre, ce qui peut se comprendre par des conditions expérimentales

similaires. En effet, ils ont utilisé O2 comme gaz oxydant avec un rapport molaire entre

le dioxygène et le cyclohexane de 0,5 dans un réacteur DBD coaxial avec un espace-

ment de 1 mm thermostaté à 20 ◦C. Le liquide de piégeage étant fait de la condensation

des hydrocarbures sur les parois du réacteur, nous supposons un faible contrôle de son

écoulement, et de l’homogénéité de la décharge plasma, particulièrement si la puissance

devait être augmentée. Ces éléments limiteraient la conversion maximale atteignable et

expliqueraient nos meilleures performances.
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VI Conclusion

L’examen du protocole expérimental a mis en évidence les difficultés provoquées par le

caractère très volatil du cyclohexane. Les pertes par stripping sont difficilement évaluables,

et nous les avons finalement négligées. Si elles ne sont pas capitales pour une preuve de

concept, leur gestion rigoureuse est un des objectifs futurs du projet.

L’analyse des premières expériences a illustré le rôle essentiel de la longueur du canal

pour sortir du bruit des impuretés et déterminer les produits formés. La nature du gaz

ou du mélange de gaz utilisé est le paramètre principal qui détermine les réactions ayant

lieu dans le plasma.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur l’oxydation du cyclohexane, que nous avons

choisi de réaliser au moyen de O2 (et non H2O par exemple) en raison d’une meilleure

sélectivité. Nous avons pu identifier avec certitude les produits majoritaires (cyclohexanol,

cyclohexanone, hydropéroxyde de cyclohexyle), ainsi qu’un certain nombre de produits

secondaires (cyclohexène, bicyclohexane, produits de fragmentation/recombinaison. . .).

Nous avons ensuite exposé la stratégie mise en place dans le but d’optimiser la conver-

sion atteinte par les micro-réacteurs. Premièrement, le dioxygène pur, non dilué, a été uti-

lisé pour diminuer les phénomènes de fragmentation et de déshydrogénation. Deuxième-

ment, la géométrie du micro-réacteur a été optimisée pour augmenter l’énergie spécifique

injectée (énergie par volume de liquide traité).

Les performances en terme de conversion et de sélectivité des dernières versions de

réacteurs ont été discutées. Il semble que leurs géométries soient proches de l’optimal

réalisable sur le type de support utilisé. Les valeurs typiques de conversion et de sélectivité

en produits oxygénés qui ont pu être atteintes, sont respectivement de 10 % à 20 % et de

70 % à 80 %. Une comparaison avec la littérature a établi que le micro-réacteur a atteint

les performances industrielles actuelles. En outre, ses performances sont meilleures que

les précédents essais d’oxydation d’hydrocarbures par voie plasma.

Le principal frein de nos investigations a été ce que nous avons appelé le « vieillisse-

ment » du réacteur qui a engendré une grande difficulté à reproduire les expériences dans

les mêmes conditions. Son origine est à chercher dans la grande sensibilité du plasma

vis-à-vis de l’état des surfaces. Or, ici, elles sont rapidement polluées, par exemple par un

film de cyclohexane, ou des dépôts de produits. Ces problèmes seront toujours présents

dans les réacteurs plasma dédiés à la chimie, même si l’utilisation de réacteurs en verre

permet un nettoyage plus efficace entre les expériences.

Le facteur externe influençant le plus la sélectivité est la puissance totale injectée dans

le réacteur. Nous avons relié cette observation à l’échauffement du réacteur qui pourrait
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conduire à davantage de réactions secondaires. Les sélectivités relatives des trois produits

majoritaires d’oxydation se sont montrées, quant à elles, remarquablement stables dans

de nombreuses conditions expérimentales. Cette observation doit traduire des rapports de

branchement fondamentaux qu’il s’agit maintenant de trouver.

Ainsi, pour aller plus loin dans l’optimisation de la réaction, il faut comprendre en

détail les mécanismes en jeu, afin d’en tirer parti pour améliorer la sélectivité.
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Le logiciel de simulation COMSOL Multiphysics a enfin été utilisé afin de simuler la

décharge d’oxygène ainsi que les réactions chimiques qui en découlent. Nous avons choisi

de simuler une décharge de dioxygène parce qu’elle a été retenue dans le chapitre précédent

comme optimale pour les réactions d’oxydation partielle du cyclohexane 1.

Le réacteur étant diphasique, deux situations extrêmes sont possibles :

— soit les réactions se font dans la phase gaz, entre les vapeurs de cyclohexane et les

espèces issues de la décharge, et les produits de ces réactions sont ensuite piégés

dans la phase liquide ;

— soit les espèces réactives issues de la décharge ont le temps de diffuser au sein de la

phase liquide, où ont alors lieu les réactions.

Nous présentons ici la simulation numérique en deux temps. Premièrement, seules les

réactions chimiques en phase gaz seront simulées, en même temps que la décharge plasma,

et nous considérerons que les produits formés diffusent parfaitement dans la phase liquide.

Deuxièmement, nous allons considérer les réactions dans les deux phases et la diffusion

des espèces (les radicaux intermédiaires comme les produits finaux).

Nous comparons alors les résultats de cette modélisation avec les résultats expérimen-

taux obtenus avec le réacteur BiFlow 2.7 et un plasma de dioxygène pur (voir p.173).

1. Une simulation numérique équivalente d’un mélange Ar/O2 demanderait également beaucoup plus
de temps de calcul. Pour donner un ordre de grandeur, la simulation de la décharge et des réactions
radicalaires en phase gaz sur 20 périodes de haute tension (avec 50 points par période) a pris une demi-
heure de temps de calcul en O2 pur, tandis que celle de 50 périodes (avec 20 points par période) avec un
mélange Ar/O2 a demandé 130 heures de calcul.
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I Simulation numérique de la décharge et des réactions en phase
gaz

Nous nous plaçons ici dans la première hypothèse ci-dessus où toutes les réactions se

font en phase gaz, entre les vapeurs de cyclohexane et les espèces créées par le plasma, et

où les produits sont ensuite transportés dans la phase de cyclohexane liquide.

I.1 Géométrie et conditions expérimentales

Nous avons choisi une modélisation 1D de la décharge pour simplifier les calculs, tel

qu’illustré sur la figure 5.1 : un domaine linéaire central représente l’espace de gaz, entouré

des domaines correspondant aux deux lamelles de verre.

gaz plasma

200µm 300µm

70µm
100µmNOA NOAliquide

lamelle

lamelle

projection du modèle

gaz

diélectrique

80µm150µm 150µm

Figure 5.1 – Correspondance entre la vue en coupe du réacteur (à gauche) et le modèle
1D utilisé par COMSOL.

Nous considérons que le gaz est en présence de cyclohexane liquide qui n’est pas

explicitement présent dans le modèle mais qui piège les produits formés en phase gaz (cf.

la première possibilité annoncée en introduction).

Grâce à l’équilibre thermodynamique entre les deux phases, et au renouvellement ra-

pide de la phase gaz par rapport à la phase liquide, nous considérons que la concentration

du cyclohexane en phase gaz reste fixée à sa concentration de vapeur saturante. Nous

faisons également l’hypothèse que les produits oxygénés sont suffisamment rapidement

captés par la phase liquide pour que nous n’ayons pas à considérer d’éventuelles réac-

tions avec eux en phase gaz. Cette hypothèse est soutenue par la valeur du coefficient

de partition du cyclohexanol qui a été calculé grâce au logiciel Aspen Hysys 2 et qui est

de l’ordre de 10−5 à 2 × 10−4, c’est-à-dire que [C6H11OH]liq ≫ [C6H11OH]gaz. Les es-

pèces C6H11OH, C6H10O, C6H11O·, C6H11OO· et C6H11OOH sont supposées avoir un

comportement similaire.

2. Pour plus de précisions, voir la figure 5.16 p.214.
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Entre les deux extrémités du modèle 1D, qui correspondent aux deux électrodes, une

différence de potentiel V = V0 sin (2πf) a été imposée, avec V0 = 3 000 V et f = 2 000 Hz.

Pour faire le pont entre le modèle 1D et les valeurs réelles en 3D, nous avons introduit

la surface totale du canal, c’est-à-dire 1,5 cm2.

Pour calculer la concentration de O2, il faut considérer deux choses : la pression de

vapeur saturante de cyclohexane et la pression totale. La dépendance de la première

avec la température est représentée sur la figure 4.9. Grâce à la simulation des transferts

thermiques de conducto-convection, nous avons déterminé que la température du réac-

teur recevant une puissance de 500 mW devait être voisine de 55 ◦C. Nous avons retenu

cette température dans la simulation, et considéré une pression de vapeur saturante en

cyclohexane de 0,45 bar.

La pression totale, quant à elle, est plus difficile à déterminer. Nous avons en effet

expliqué au chapitre 2 que la pression en entrée du réacteur dépend du débit de gaz (pertes

de charge classiques) et du débit de liquide (pression appliquée par le pousse-seringue).

La pression totale à considérer dépend donc de l’expérience que nous voulons reproduire.

Rigoureusement, la pression devrait décroître au fur et à mesure de la propagation dans

le canal, mais nous avons supposé ici que la pression est uniforme.

Dans le cas des expériences faites avec le réacteur BiFlow 2.7 (figure 4.24 p.173), nous

avons estimé la pression dans le gaz grâce au graphique 2.30b p.79. Elles sont indiquées

dans la table 5.1. Pour plus de simplicité, nous allons dénommer les trois expériences

concernées 2.7a (temps de séjour du liquide de 26 s), 2.7b (52 s) et 2.7c (104 s).

Table 5.1 – Pressions d’entrée totale en O2 estimée pour les trois expériences menées
avec le réacteur BiFlow 2.7.

Expérience 2.7a 2.7b 2.7c

Pression d’entrée (mbar) 1900 1600 1250

Pression de sortie (mbar) 1000 1000 1000

Pression moyenne (mbar) 1450 1300 1125

Pression de vapeur saturante à 55 ◦C 450 450 450

Fraction molaire de cyclohexane (compris dedans) 0,31 0,35 0,4

Fraction molaire de cyclohexane (en plus) 0,24 0,26 0,29
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I.2 Paramétrisation des décharges plasma

I.2.1 Décharge de O2 pur sans cyclohexane

La modélisation de la décharge plasma en tant que telle est effectuée grâce au module

Plasma du logiciel COMSOL Multiphysics. Les sections efficaces de O2 et de ses dérivés

proviennent de la base de données du logiciel et du projet LXCAT [122]. Les constantes

cinétiques des réactions radicalaires sont issues du NIST [154] et de plusieurs articles

(pour plus de détails, voir l’annexe D).

Dans notre décharge, le champ électrique moyen entre les surfaces diélectriques, don-

née par COMSOL en tenant compte du dépôt de charges, est constante tout au long

des périodes où il y a une décharge, quelle que soit la tension externe imposée, et

vaut E = 4,05 V.m−1. Sous la pression atmosphérique, la densité particulaire est n =

2,4 × 1025 m−3, nous obtenons alors un champ réduit E
n ≃ 1,7 × 10−19 V.m2 = 150 Td.

De même qu’au § III.1 p.102, la valeur du produit (mobilité des électrons)×(densité

du gaz), requise par COMSOL, provient d’un calcul par le logiciel BOLSIG+ 3 dans le cas

d’une décharge de O2 pur avec un champ réduit 4 de 170 Td : µN = 1,53 × 1024 1/mVs 5.

Plusieurs types de réactions ont été entrées dans le modèle :

1. des réactions d’impact électronique qui rendent compte du déclenchement et de

l’évolution de la décharge,

2. des réactions chimiques classiques en volume, principalement radicalaires en l’oc-

currence,

3. des réactions surfaciques sur les parois.

La liste des réactions entrées dans le logiciel est donnée sur la figure 5.2. Les réactions

d’impact électronique sur le cyclohexane qui provoquent son ionisation ou sa fragmenta-

tion n’ont pas pu être ajoutées au modèle pour des raisons techniques. Nous supposons

que les effets de la présence de cyclohexane sur la décharge seraient de réduire l’éner-

gie moyenne des électrons à cause de la grande section efficace et de du grand nombre

de degrés de libertés excitables de la molécule, et par voie de conséquence de réduire la

quantité de radicaux oxygénés produits. Nous n’avons pas encore pu prendre en compte

la fragmentation du cyclohexane par impact électronique dans la simulation, mais ses

conséquences seront abordées dans le § IV.1.1 p.229.

3. BOLSIG+ solver ver. 03/2016, www.lxcat.net – Morgan database, www.lxcat.net, retrieved on Au-
gust 12, 2018.

4. Ce champ électrique réel dans la décharge a dû être déterminé par la simulation numérique pour
prendre en compte les dépôts de charges sur les diélectriques.

5. Cette valeur a été déterminée grâce à la tension calculée entre les surfaces diélectriques, voir figure
5.4 p.202. E

n
= V

nd
= 331 V

2,4 × 1025 m−3
×80 µm

= 1,7 × 10−19 V.m2 = 1,7 × 102 Td
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(a) Réactions d’impact
électronique (décharge).

(b) Réactions chimiques (post-décharge). (c) Réactions
aux parois.

Figure 5.2 – Réactions entrées dans le logiciel COMSOL pour modéliser la décharge
de O2 pur sans cyclohexane.

Les figures 5.3et 5.4 montrent les caractéristiques physiques d’une décharge de dioxy-

gène pure pour trois tensions différentes, comprenant la condition expérimentale étudiée.

Ces courbes sont similaires à celles du § III.1 p.102, à ceci près que les différentes gran-

deurs sont plus stables pendant la décharge qu’avec de l’argon. La tension du plateau

de Townsend est 331 V, soit légèrement plus grande qu’avec l’argon. La température des

électrons est également un peu plus importante, et vaut très précisément 3,608 eV pour

O2.

La fonction de distribution de l’énergie des électrons (EEDF, Electron Energy Distri-

bution Function) dans une décharge de O2 a été calculée par le logiciel BOLSIG+ 6 et est

reproduite sur la figure 5.5.

Examinons maintenant les espèces formées par la décharge sans cyclohexane afin de

quantifier les espèces réactives produites (figure 5.6). Sans aucune réaction radicalaire,

le plasma lui-même produit 61% de O(3P) et 39% de O(1D) (graphe (a)). Les graphes

(b) et (c) montrent que les O(1D) peuvent être désactivés et retourner à l’état O(3P)

par collision dans le gaz (voie majoritaire) ou avec les parois (voie minoritaire). Il peut y

avoir production d’ozone à partir des deux formes d’oxygène. Quand elles sont activées,

presque tous les O(3P) sont consommés (d) et la totalité des O(1D) (e). L’activation de

toutes les réactions citées montre que le résultat net est une production d’ozone qui ne

laisse que des traces de O(3P).

6. BOLSIG+ solver ver. 03/2016, www.lxcat.net – Morgan database, www.lxcat.net, retrieved on Au-
gust 12, 2018.
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Figure 5.3 – Tension appliquée et intensité dans le réacteur pour trois amplitudes diffé-
rentes (1 500, 3 000 et 6 000 Vpp) d’une excitation à 2 kHz, dans la simulation COMSOL
en O2 pur.
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Figure 5.5 – Fonction de distribution de l’énergie des électrons pour une décharge de
O2 avec un champ réduit de 150 Td, calculé par le logiciel BOLSIG+.
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Figure 5.6 – Production d’espèces réactives dans la décharge de dioxygène selon les
réactions activées ou non : (a) réactions d’impact électronique seulement, (b) avec les
réactions de désactivation des O(1D) aux parois, (c) par collision avec O2, (d) la forma-
tion d’ozone à partir de O(3P), ou (e) de O(3P), et enfin (f) avec toutes les réactions de
la figure 5.2.
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L’oxygène atomique, s’il ne réagit pas rapidement avec une autre molécule (par exemple

du cyclohexane), est donc stocké sous forme d’ozone (la même dynamique est reportée

par Lozano-Parada et Zimmerman [120], c’est d’ailleurs le principe des ozoneurs par

voie plasma [93]). Mais l’ozone ne réagit pas directement sur les alcanes ; il doit d’abord

se dissocier en O2 + O pour laisser O initier la chaîne de réactions [13].

Pour obtenir des réactions avec le cyclohexane, il est donc nécessaire que la réac-

tion entre l’oxygène atomique et le cyclohexane soit plus rapide que celle avec l’oxygène

moléculaire qui conduit à la formation d’ozone. Ceci est un argument de plus en faveur

d’une proximité forte entre le plasma et le substrat à convertir. En particulier, cela jus-

tifie a posteriori le recours à la technologie microfluidique pour réaliser une conversion

importante.

I.2.2 Décharge de O2 pur en présence de cyclohexane

La liste des différentes réactions radicalaires considérées est présentée sur la figure 5.7.

Ces réactions ne permettent par essence que de prendre en compte les produits finaux

suivants, dont les pics sont illustrés sur le chromatogramme expérimental de la figure 5.8 :

cyclohexanol, cyclohexanone, d’hydropéroxyde de cyclohexyle et cyclohexène. Les autres

produits importants dont nous ne pouvons pas rendre compte ici sont : les composés de

fragmentation de masse inférieure à celle du cyclohexane (avant 4 min), méthylcyclohexane

(4,9 min), éthylcyclohexane (6,3 min), epoxycyclohexane (6,5 min), isopropylcyclohexane

(7,1 min), formate de cyclohexyle (7,4 min), et tous les autres pics mineurs non identifiés.
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(a) Réactions d’impact
électronique (décharge).

(b) Réactions chimiques (post-décharge). (c) Réactions
aux parois.

Figure 5.7 – Réactions entrées dans le logiciel COMSOL pour modéliser la décharge
de O2 pur avec cyclohexane. Les réactions produisant le cyclohexanol C6H11OH et cy-
clohexanone C6H10O ont été mises en évidence.

Temps de rétention (min)

2 3 4 5 6 7 8 9 10

OH

O

O
OH

Figure 5.8 – Chromatogramme FID de la phase liquide en sortie du réacteur BiFlow 2.7
dans l’expérience 2.7b (temps de séjour du liquide de 52 s).
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I.3 Résultats de conversion et comparaison avec l’expérience

Une première simulation a été faite avec les conditions de l’expérience 2.7a sur un

temps long de 200 ms. La phase liquide n’est pas prise en compte. Les concentrations en

cyclohexane et en produits d’oxydation sont présentées sur la figure 5.9.

0

5e−11

1e−10

1,5e−10

0 50 100 150 200

C
o
n

c
e
n

tr
a
ti

o
n

 (
m

o
l/

m3
)

0

1

2

3

4

5

Temps (ms)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Cyclohexane
Cyclohexanol
Cyclohexanone
Hydropéroxyde de cyclohexyle

Figure 5.9 – Évolution des concentrations en cyclohexane et en produits d’oxydation
dans la décharge de O2 pur avec toutes le réactions activées.

Nous ne constatons aucune production significative d’hydropéroxyde de cyclohexyle.

La modélisation en gaz seul ne permet donc pas de rendre compte de son observation expé-

rimentale. Nous verrons que seules les réactions en phase liquide permettent sa formation

en quantité significative.

Les concentrations en cyclohexanol et cyclohexanone augmentent de manière quasi-

ment linéaire, malgré la diminution de moitié de la quantité de cyclohexane présent 7.

Plus précisément, en traçant la dérivée de la concentration en ces deux produits, nous

observons un régime transitoire d’une vingtaine de ms pendant lesquelles leurs vitesses

de production augmentent, suivi d’une lente décroissance que nous imputons à la décrois-

sance de la concentration en cyclohexane du gaz (figure 5.10). Toutefois, la variation des

vitesses de formation est plus faible que celle de la concentration en cyclohexane : les

premières ne varient que de 20% lorsque la seconde diminue de moitié.

Cette faible dépendance des vitesses de formation en fonction de la concentration en

cyclohexane est importante car elle justifie que les vitesses mesurées dans les conditions

présentes sont une bonne approximation des vitesses de formation avec une concentration

7. Il aurait été théoriquement plus simple de fixer la concentration de cyclohexane à la valeur de sa
pression de vapeur saturante puisque nous cherchons à modéliser une phase gaz où la vapeur de cyclohexane
est toujours en équilibre avec le liquide. Cependant, le fonctionnement du module plasma de COMSOL
ne permet pas de le faire.
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Figure 5.10 – Vitesses de formation de cyclohexanol et de cyclohexanone au cours du
temps.

en cyclohexane vapeur qui reste autour de sa pression de vapeur saturante. Nous avons

choisi de toujours prendre comme vitesse de formation le maximum observé sur la figure

5.10 en calculant le taux de variation des concentrations entre 20 et 25 ms.

À partir de ces vitesses de formation, obtenues grâce à la simulation complète ci-

dessus sur seulement 25 ms, nous avons réalisé une interpolation sur des temps plus longs,

c’est-à-dire les temps de résidence du liquide dans les expériences 2.7a, b et c. Nous

obtenons une concentration virtuelle en phase gaz, et supposons que tous ces produits

formés diffusent parfaitement dans la phase liquide. Or, comme nous avons raisonné en

terme de concentration et non pas en quantité de matière, il faut prendre en compte le

rapport des volumes de la phase gaz sur la phase liquide qui est de 2,5. La conversion est

ensuite calculée sur la base de 9 245 mol.m−3 de cyclohexane liquide pur.

En utilisant cette méthode, nous avons obtenu les résultats rassemblés dans la table

5.2 et la figure 5.11.

Les concentrations obtenues sont deux à trois fois plus importantes que les concentra-

tions mesurées. Nous proposons ci-dessous quelques pistes d’explications de ce fait.

1. L’effet du cyclohexane sur la décharge en elle-même (et pas seulement dans les

réactions radicalaires) n’a pas pu être quantifié. Or, il est très probable qu’il aille

dans le sens d’une moindre énergie des électrons, et donc d’une moindre production

d’espèces oxygénées réactives.

2. La décharge n’est pas aussi parfaite dans la réalité que dans la simulation : les effets

de bord peuvent l’atténuer près des parois, et les instabilités de l’écoulement où des

modifications des surfaces peuvent produire une décharge non-homogène et ne pas

permettre son développement correct à chaque période.
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Figure 5.11 – Conversions en cyclohexanol et cyclohexanone mesurées expérimentale-
ment et calculées par la simulation prenant en compte uniquement les réactions en phase
gaz.

3. Beaucoup de réactions n’ont pas été prises en considération. En effet, nous n’avons

pas modélisé les chemins réactionnels des autres produits (fragmentation, recom-

binaison, déshydrogénation. . .), et il est très probable qu’ils soient des mécanismes

concurrents de ceux menant à l’oxydation du cyclohexane et qu’ils réduisent la

quantité de produits d’oxydation effectivement formés.

En ce qui concerne la répartition des produits, nous avons déjà fait remarquer que

les réactions en phase gaz ne produisent pas d’hydropéroxyde de cyclohexyle. Nous ob-

tenons bien davantage de cyclohexanol que de cyclohexanone, mais pas encore dans les

proportions exactes de l’expérience.
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Table 5.2 – Vitesses de formations des produits d’oxydation dans les trois conditions
2.7a, b et c, et interpolations au bout de la durée de séjour du liquide dans chaque cas.
L’équivalence en concentration molaire a été calculée en supposant une concentration en
cyclohexane de 9 245 mol.m−3 dans la phase liquide.

Conditions expérimentales C6H11OH C6H10O Total

2.7a

Vitesse de formation (mol.m−3.s−1) 12,46 6,85

« Concentration » en gaz à 26 s (mol.m−3) 324 178

Concentration en liquide à 26 s (mol.m−3) 810 445 1 255

Conversion calculée 8,76 % 4,81 % 13,57 %

Conversion expérimentale 2,50 % 0,98 % 4,46 %*

2.7b

Vitesse de formation (mol.m−3.s−1) 11,48 6,32

« Concentration » en gaz à 52 s (mol.m−3) 597 328

Concentration en liquide à 52 s (mol.m−3) 1 492 820 2 312

Conversion calculée 16,1 % 8,87 % 25,0 %

Conversion expérimentale 6,07 % 2,82 % 11,12 %*

2.7c

Vitesse de formation (mol.m−3.s−1) 9,01 4,96

« Concentration » en gaz à 104 s (mol.m−3) 937 516

Concentration en liquide à 104 s (mol.m−3) 2 342 1 290 3 632

Conversion calculée 25,3 % 14,0 % 39,3 %

Conversion expérimentale 11,72 % 13,79 %*

*Ce total inclut également l’hydropéroxyde de cyclohexyle mesuré expérimentalement, afin de
pouvoir comparer les quantités totales de produits oxygénés.
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I.4 Identification des chemins réactionnels principaux

En n’activant qu’une partie des réactions produisant les produits finaux (c’est-à-dire

ici uniquement cyclohexanol et cyclohexanone), nous pouvons identifier les importances

relatives des différentes voies de synthèse.

Pour le cyclohexanol, la figure 5.12 montre les concentrations obtenues en n’activant

que l’une des réactions suivantes : 51, 53, 71, 76, 78. De même, pour la cyclohexanone, la

figure 5.13 montre les concentrations obtenues en n’activant que l’une des réactions 65,

71 et 77.
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Figure 5.12 – Production de cyclohexanol en activant une seule des réactions qui le
produisent.
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Les réactions responsables de la formation de ces produits sont donc essentiellement

2 C6H11OO· −−→ C6H11OH + C6H10O + O2 (71)

C6H12 + C6H11O· −−→ C6H ·

11 + C6H11OH (53)

Nous avons vu au § I.2.1 que l’oxygène atomique (tant sous forme O(3P) que O(1D))

est rapidement transformé en ozone, qui est beaucoup moins réactif. Nous avons donc

cherché à estimer l’impact de la formation d’ozone sur la production de cyclohexanol et

cyclohexanone. En choisissant d’activer ou non les réactions de formation d’ozone, nous

avons obtenu le graphique de la figure 5.14 qui montre un effet négligeable de la formation

d’ozone. Nous en concluons que l’oxygène atomique réagit avec le cyclohexane avant d’être

transformé en ozone.

C
o
n

c
e
n

tr
a
ti

o
n

 (
m

o
l/

m
 3  )

0

0,01

0,02

0,03

Temps (ms)0 1 2 3 4 5

Cyclohexanol

Cyclohexanol sans ozone

Cyclohexanone

Cyclohexanone sans ozone

Hydropéroxyde de cyclohexyle

Hydropéroxyde de cyclohexyle sans ozone

Figure 5.14 – Produits formés en phase gaz avec ou sans la prise en compte des réactions
de formation d’ozone. Pour chaque espèce, les deux courbes sont à peine discernables.
Les courbes correspondant à l’hydropéroxyde sont confondues avec l’axe des abscisses.

Les différentes concentrations de cyclohexanol et cyclohexanone obtenues, dont le

rapport est [C6H10O]
[C6H11OH] = 0,55, sont à comparer aux expériences d’oxydation avec le réacteur

BiFlow 2.7 (voir § IV.2 p.180) pour lesquelles ce rapport a été mesuré à 0,42. Nous avons

bien réussi à obtenir une asymétrie de la production de cyclohexanol et cyclohexanone (au

profit du premier), mais le rapport exact n’est pas atteint. Il est probable que des réactions

produisant plus de cyclohexanol aient lieu mais n’aient pas été prises en compte dans le

modèle. Il est également possible que les sélectivités diffèrent selon que les réactions ont

lieu en phase gaz ou liquide. La prise en compte des réactions dans ces deux phases va

nous permettre d’évaluer cette possibilité.



212 Chapitre 5. Simulation numérique et étude des mécanismes

II Simulation des transferts gaz-liquide et des réactions en phase
liquide

Considérons maintenant la seconde hypothèse extrême d’une diffusion des espèces

réactives vers la phase liquide dans laquelle elles réagissent. Nous nous plaçons ici dans la

seconde hypothèse énoncée au début de cette partie. Nous complétons ainsi le panorama

initié ci-dessus où les réactions se faisaient exclusivement en phase gaz.

Prendre en compte les deux phases complique énormément la simulation, car de nom-

breux phénomènes sont à prendre en compte, en plus de la décharge elle-même :

— les réactions dans chaque phase 8,

— les transferts de matière entre les phases (évaporation du cyclohexane, dissolution

du gaz, coefficients de partition de chaque composé à déterminer, . . .),

— la diffusion dans la phase liquide (104 fois plus lente que dans le gaz),

— les vitesses d’écoulement, et donc les temps de séjour, différentes dans les deux

phases dans le réacteur (rapport ∼ 50).

Dans le but de simplifier la mise en équation, le fait que les temps de séjour des deux

phases dans le réacteur diffèrent de deux ordres de grandeur n’a pas été pris en compte

directement. Nous avons simplement considéré que le liquide reste, pendant son séjour

dans le réacteur, en contact avec une phase gazeuse où il y a production de radicaux à une

vitesse donnée, et où les concentrations de cyclohexane et de O2 sont constantes (pour

simuler le renouvellement rapide du gaz).

II.1 Principe et géométrie

La simulation est séparée en deux étapes. La première est la simulation de la décharge,

comme ci-dessus, mais en désactivant les réactions produisant les produits finaux. L’objec-

tif est d’obtenir des taux de production en radicaux intermédiaires (C6H11OO·, C6H11O·)

qui servent ensuite de termes sources pour une modélisation de réaction chimique (sans

plasma) où se déroulent les réactions qui ont été désactivées dans la première étape (en

fait, seulement les réactions majoritaires). Dans cette seconde étape, les deux phases gaz

et liquide sont modélisées, ainsi que les échanges entre elles et les réactions possibles dans

chacune d’elles.

Dans cette seconde étape, une géométrie 1D a été utilisée où sont distingués deux

domaines, gaz et liquide, de façon à reproduire de manière simplifiée la géométrie des

canaux microfluidiques (comme illustré sur la figure 5.15). Pour raison de symétrie, seule

8. Même si on a supposé que les réactions chimiques se déroulent en phase liquide, il faut néanmoins
modéliser la décharge qui est en phase gaz, ainsi que la formation des premiers radicaux.
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Figure 5.15 – Correspondance entre la vue en coupe du réacteur (à gauche) et le
modèle 1D de transfert de matière entre gaz et liquide.

une moitié (non grisée) a en fait été modélisée. Le module « Transport of diluted species » a

été utilisé en deux exemplaires pour caractériser chacune des phases. Les espèces chimiques

sont définies dans les deux domaines par des variables différentes, chaque phase possédant

sa version « gaz » ou « liquide » 9. Ces variables ont donc dû être couplées manuellement

(voir § II.2).

La largeur et l’épaisseur des deux domaines sont considérées infinies (modèle 1D).

En particulier, la différence d’épaisseur entre les deux phases, due à la présence de la

« marche » n’a pas été prise en compte dans ce modèle, mais est intégrée dans le traitement

des résultats fournis par la simulation.

II.2 Transfert des espèces

Les coefficients de diffusion de toutes les espèces ont été fixés à 10−5 m2.s−1 dans

la phase gaz et à 10−9 m2.s−1 dans la phase liquide, qui sont les ordres de grandeurs

habituellement utilisés. Il n’a pas été jugé pertinent de chercher à affiner ces valeurs au

regard de la complexité globale du problème et des autres approximations déjà présentes

dans la modélisation.

Le coefficient de partition des espèces dont nous étudions le transfert (C6H11OH,

C6H10O, C6H11O·, C6H11OO·) a été déterminé par le logiciel Aspen Hysys avec le modèle

UNIQUAC. Les comportements de ces espèces sont similaires et les concentrations en

phase gaz et en phase liquide sont reliées par une loi de type exponentielle qui dépend

principalement de la température (voire figure 5.16). Nous avons considéré l’équation de

partage à 50 ◦C : Cgaz = 1,58 × 10−2 ln (Cliquide) − 3,28 × 10−2 (toutes les unités sont en

mol.m−3).

Afin d’évaluer la rapidité des transferts gaz-liquide, un simulation (sans réaction) du

transfert en phase liquide d’une concentration initiale de radicaux de 10−2 mol.m−3 en

9. La raison fondamentale d’utiliser deux modules « Transport of diluted species » différents, au lieu
d’un seul qui engloberait les deux domaines en leur associant différentes propriétés (i.e. la valeur du
coefficient de diffusion), est qu’il n’est pas possible d’imposer une discontinuité de concentration à droite
et à gauche d’une limite. Or, cela est nécessaire pour simuler les deux phases liquide et gaz.
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Figure 5.16 – Relation entre les concentrations de cyclohexanol entre une phase de
cyclohexane liquide et une phase de O2 gazeux pour plusieurs températures.

phase gaz a été réalisée. La concentration moyenne dans la phase gaz chute exponentielle-

ment avec une constante de temps de 1,3 ms (figure 5.17). Mais sur le temps de quelques

millisecondes, les molécules dissoutes restent localisées dans les premiers micromètres sous

la surface du liquide. Pour obtenir une homogénéisation sur une épaisseur de 200µm, il

faut attendre le temps de la diffusion dans le liquide, qui est 104 fois plus lente que dans

un gaz. Pour donner un ordre de grandeur, le temps nécessaire pour que la concentration

en liquide soit homogène à un facteur 2 près est de l’ordre de 500µs.

Nous avons appliqué dans la phase gaz la condition aux limites de concentration

suivante à la frontière liquide-gaz :

[C6H11OO·]gaz = 1,58 × 10−2 × ln
(

[C6H11OO·]liquide

)

− 3,28 × 10−2.

Le logiciel calcule par défaut la perte par diffusion hors du domaine gaz initiée par

cette inhomogénéité. Pour assurer la conservation de matière, nous avons introduit du

côté liquide, qui est traité indépendamment par le logiciel, un flux entrant au niveau de

l’interface correspondant au flux diffusif sortant du domaine gaz :

Φl
in = Dgaz

d[C6H11OO·]gaz

dx
.

Les mêmes équations de diffusion ont été utilisées pour le radical d’cyclohexyloxy, le

cyclohexanol et la cyclohexanone.

Un point de vigilance important a été le maillage de la simulation au voisinage de

l’interface liquide-gaz. S’il n’est pas assez fin, de la matière est perdue lors de la diffusion
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Figure 5.17 – Illustration de la cinétique de transfert des radicaux C6H11OO· du gaz
au liquide, à partir d’une concentration en phase gaz de 10−2 mol.m−3.

de gaz vers liquide. Nous l’avons donc raffiné jusqu’à conserver 99.95% des radicaux lors

d’une diffusion sans réaction.



216 Chapitre 5. Simulation numérique et étude des mécanismes

II.3 Réactions en phase gaz

Dans la phase gaz, nous avons tenu compte que des réactions qui ont été considérées

comme les plus importantes par le travail décrit au § I.3. Nous en avons retenu cinq (voir

aussi annexe D) :

2 C6H11OO·
kG1−−→ C6H11OH + C6H10O + O2 (G1)

2 C6H11OO·
kG2−−→ 2 C6H11O· + O2 (G2)

C6H11OO· + O3
kG3−−→ C6H11O· + 2 O2 (G3)

C6H12 + C6H11O·
kG4−−→ C6H ·

11 + C6H11OH (G4)

C6H ·

11 + O2
kG5−−→ C6H11OO· (G5)

où

kG1 = 2,22 × 104 m3.mol−1.s−1

kG2 = 9,08 × 103 m3.mol−1.s−1

kG3 = 5,3 m3.mol−1.s−1

kG4 = 9,4 × 102 m3.mol−1.s−1

kG5 = 7,826 × 106 m3.mol−1.s−1

II.4 Réactions en phase liquide

Les réactions en phase liquide sont :

2 C6H11OO·
kL1−−→ C6H11OH + C6H10O + O2 (L1)

C6H11OO· + C6H12
kL2−−→ C6H11OOH + C6H ·

11 (L2)

2 C6H ·

11
kL3a−−−→ C6H12 + C6H10 (L3a)

2 C6H ·

11
kL3b−−−→ C12H22 (L3b)

C6H ·

11 + O2
kL4−−→ C6H11OO· (L4)

2 C6H11OO·
kL5−−→ 2 C6H11O· + O2 (L5)

C6H12 + C6H11O·
kL6−−→ C6H ·

11 + C6H11OH (L6)

dont les constantes cinétiques de (L1)–(L4) et (L6) viennent de Govindan et Suresh
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[60] et Druliner et al. [44] :

kL1 = 2,08 m3.mol−1.s−1

kL2 = 3 × 10−4 m3.mol−1.s−1

kL3a + kL3b = 1,66 × 1010 m3.mol−1.s−1

kL4 = 5 × 108 m3.mol−1.s−1

kL6 = 8,0 ± 1,5 × 102 m3.mol−1.s−1

De plus, dans l’autoréaction du radical cyclohexyle, la fraction de dismutation du

radical cyclohexyle vaut 41 ± 7 % [118]. Donc :

kL3a = 6,8 × 109 m3.mol−1.s−1

kL3b = 9,8 × 109 m3.mol−1.s−1

La constante kL5 est obtenue en considérant le rapport de branchage de l’auto-réaction

du peroxyde : 71% de dismutation et 27% de production de radicaux d’cyclohexyloxy [13,

123]. Nous obtenons

kL5 = 0,79 m3.mol−1.s−1. (5.1)

La réaction (L1) forme cyclohexanol et cyclohexanone tandis que la réaction (L2) pro-

duit l’hydropéroxyde de cyclohexyle. Cette dernière est potentiellement beaucoup plus ra-

pide qu’en phase gaz en raison du large excès de cyclohexane dans le liquide. Les radicaux

cyclohexyle peuvent réagir ensemble pour, soit former du cyclohexène par dismutation

(L3a), soit créer le dimère bicyclohexane (L3b). Ils peuvent aussi réagir avec le dioxygène

dissout dans le cyclohexane (L4).

2 C6H11OO· −−→ C6H11OH + C6H10O + O2 (50)

Remarquons déjà que la constante de vitesse est 104 fois plus élevée en phase gaz

qu’en phase liquide. Pour les radicaux peroxydes qui se forment en phase gaz 10, il y a

donc a priori concurrence entre une réaction rapide en phase gaz et une diffusion rapide

en phase liquide où ont lieu des réactions plus lente. La simulation permet de mesurer le

partage entre ces deux voies.

II.5 Conditions aux limites

La concentration initiale en cyclohexane dans la phase liquide a été fixée à 9 245 mol.m−3,

et sa concentration en phase gaz à 17,3 mol.m−3, ce qui correspond à une pression partielle

10. Précédemment formés par la décharge qui n’est pas simulée ici.
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de 0,45 bar à 55 ◦C.

La détermination de la concentration en O2 est loin d’être triviale, car il est en partie

consommé au fur et à mesure de l’écoulement du gaz. En fonction de la distance parcourue

dans le canal, le liquide n’est donc pas en contact avec la même concentration de O2.

Un calcul identique à ceux qui ont été menés dans la partie IV.3 du chapitre 4 (p.180)

montrent que la fraction de O2 consommée a été de 15%, 25% et 44% pour les conditions

27a, b et c, respectivement. La grande différence de vitesse d’écoulement des deux phases

(rapport ∼ 100) rend la modélisation encore plus délicate.

Pour simplifier la modélisation, nous avons supposé que le liquide voyait un renou-

vellement parfait de la quantité de dioxygène présent dans la phase gaz, et nous avons

maintenu sa concentration dans la phase liquide constante 11. Nous avons pris en compte

la dissolution du dioxygène dans le cyclohexane. La constante de Henry correspondante

est 8 620 Pa.m3.mol−1 [121]. Pour obtenir les pressions partielles de O2, nous avons sous-

trait la pression de vapeur saturante du cyclohexane (prise à 450 mbar pour 55 ◦C) à la

pression totale.

2.7a 2.7b 2.7c

pression partielle de O2 (mbar) 1450 1150 800

[O2]dissout (mol.m−3) 16,8 13,3 9,3

Il est également possible d"exprimer la constante de Henry en terme de rapport de

concentration (en mol.m−3) de O2 entre les deux phases gaz et liquide. Pour un gaz parfait

à 300 K, on obtient :
[O2]gaz

[O2]liq
= 3,45.

Cette concentration est imposée dans la simulation au niveau de l’interface gaz-liquide.

Ainsi sont pris en compte à la fois la dissolution du dioxygène gazeux et le passage en

phase gaz d’un éventuel excès de dioxygène produit par la réaction (L1).

Pour calculer les termes sources en radicaux C6H11OO· et C6H11O·, nous avons fait

tourner le modèle de décharge en désactivant les réactions 53, 70, 71, 73, 74, 76, 77, 78 et

79 qui consomment ces radicaux. Nous avons stoppé la simulation à 25 ms (50 périodes)

et estimé les taux de production grâce au taux d’accroissement entre 20 et 25 ms. Les

termes sources ainsi obtenus sont :

11. Il s’agit là d’un paramètre à affiner pour de futures simulations plus précises.
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Conditions 2.7a 2.7b 2.7c

v(C6H11OO·) (mol.m−3.s−1) 10,1 10,26 9,05

v(C6H11O·) (mol.m−3.s−1) 5,1 × 10−5 2,24 × 10−5 2,14 × 10−5

II.6 Résultats

La figure 5.18 présente l’évolution des trois produits majoritaires d’oxydation dans la

phase liquide. Les concentrations et les conversions correspondant aux temps de séjours

de chaque expérience sont rassemblées dans la table 5.3, où nous avons inclus la correction

de concentration due au fait que l’épaisseur 12 du canal de liquide (50µm) est plus petite

que celle du canal de gaz (80µm). La comparaison avec les valeurs expérimentales est

illustrée par la figure 5.21.

Les concentrations en produits finaux sont homogènes en quelques secondes (figure

5.19), tandis que les radicaux C6H11OO· se concentrent sur les 20 premiers µm (figure

5.20), et que les radicaux cyclohexyle réagissent dès le premier micromètre de liquide.

Nous retrouvons les mêmes quantités totales de produits que dans le cas de la simula-

tion sans liquide, ce qui est logique car la quantité de radicaux intermédiaires est la même

dans les deux cas.

La différence majeure concerne la production d’hydropéroxyde de cyclohexyle qui

apparaît ici, même si sa proportion est encore trop faible par rapport à l’expérience.

Quant aux rapports de sélectivité entre cyclohexanol et cyclohexanone, nous trouvons
(

cyclohexanone
cyclohexanol

)

diffusion
= 0.57 et

(

hydropéroxyde de cyclohexyle
cyclohexanol

)

diffusion
= 0.21. La première

12. La différence de largeur est déjà prise en compte par le modèle 1D, par rapport au gaz en gaz seul
où il avait fallu corriger la le rapport des volumes des deux phases.
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Figure 5.18 – Concentrations dans la phase liquide avec le modèle de diffusion et un
plasma de O2 pur.
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Figure 5.19 – Concentrations en produits oxygénés en fonction de la position dans la
phase liquide, pour les différents temps calculés. L’extrémité en contact avec le gaz est
à droite.

Figure 5.20 – Concentrations en radicaux péroxycyclohexyle dans la phase liquide.
L’extrémité en contact avec le gaz est à droite.
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Table 5.3 – Concentrations et conversions (par rapport à [C6H12]=9 245 mol.m−3) dans
la phase liquide, en prenant en compte la diffusion, pour les trois conditions 2.7a, b et
c. La concentration calculée est corrigée pour tenir compte de la différence d’épaisseur
des zones liquide et gaz, et les résultats expérimentaux sont rappelés.

C6H11OH C6H10O C6H11OOH Total

2.7a

Concentration (mol.m−3) 411 231 74,8

Concentration corrigée (mol.m−3) 658 361 118 1 137

Conversion 7,12 % 3,90 % 1,28 % 12,3 %

Conversion expérimentale 2,50 % 0,98 % 0,98 % 4,63 %

2.7b

Concentration (mol.m−3) 785 441 146

Concentration corrigée (mol.m−3) 1 231 692 232 2 155

Conversion 13,3 % 7,49 % 2,51 % 23,3 %

Conversion expérimentale 6,07 % 2,82 % 2,23 % 11,44 %

2.7c

Concentration (mol.m−3) 1 278 718 270

Concentration corrigée (mol.m−3) 2 045 1 149 432 3 626

Conversion 22,1 % 12,4 % 4,67 % 39,2 %

Conversion expérimentale 11,72 % 2,07 % 13,8 %

valeur ne diffère pas significativement de celle qui a été obtenue en ne considérant que

les réactions en phase gaz
(

cyclohexanone
cyclohexanol

)

gaz seul
= 0,55. Ceci montre que le mécanisme de

formation du cyclohexanol et de la cyclohexanone sont qualitativement identiques, que la

réaction se fasse en phase gaz ou liquide.

Par contre, nous n’avons pas réussi à reproduire les rapports mesurés expérimentale-

ment (pour rappel :
(

cyclohexanone
cyclohexanol

)

exp
= 0.42 et

(

hydropéroxyde de cyclohexyle
cyclohexanol

)

exp
= 0.35), ce

qui montre qu’il manque peut-être encore au modèle un chemin réactionnel qui formerait

du cyclohexanol et de l’hydropéroxyde de cyclohexyle.

La simulation nous a également permis d’évaluer la proportion de produits formés en

phase gaz ou en phase liquide. Pour cela, nous avons intégré le flux de cyclohexanol et de

cyclohexanone au travers de la frontière entre gaz et liquide. En 104 s, 1,68 × 10−2 mol.m−2

de cyclohexanol et de cyclohexanone ont été produits en phase gaz et transférés dans le

liquide, ce qui représente une concentration de 168 mol.m−3, corrigée à 268 mol.m−3. Nous

concluons que 268
3626 = 7,4 % de la production de composés oxygénés finaux se fait en phase
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Figure 5.21 – Conversions obtenues par la simulation en O2 avec diffusion, et compa-
raison avec l’expérience. Seuls les produits oxygénés majoritaires sont pris en compte.

gaz.

Si elle reproduit bien les grandes lignes des résultats expérimentaux, la proportion

d’hydropéroxyde ne correspond pas tout à fait, mais cela pourrait être dû à une valeur

légèrement erronée du coefficient de partition de C6H11OO·, pris ici à K = 10−5.

Le surplus de cyclohexanol est plus important dans l’expérience que dans la simulation.

Cet écart peut s’expliquer par l’incertitude de ±20 % sur la constante de vitesse de la

réaction C6H11O· + C6H12 −−→ C6H ·

11 + C6H11OH [44]. Nous pouvons aussi penser

que la désexcitation des O(1D) n’est peut-être pas aussi rapide que prévu, et qu’ainsi la

contribution de la réaction d’insertion C6H12+O(1D) −−→ C6H11OH n’est pas négligeable.
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III Mécanismes d’oxydation du cyclohexane

III.1 Mécanisme proposé

Initialement, nous pensions à un mécanisme linéaire menant à la production de com-

posés oxygénés [27, 103].

1. arrachement radicalaire d’un H· sur le cyclohexane pour former le radical cyclo-

hexyle :

+











O (3P)

HO·

+ H· +











HO·

H2O

2. réaction avec O2 qui est en excès par rapport à ce radical pour former le radical

d’hydropéroxyde de cyclohexyle, aussi appelé radical d’cyclohexylpéroxy :

+ O2

O
O

3. ce radical, formé en quantité suffisamment grande grâce à sa relative stabilité, se

dismute pour former cyclohexanol et cyclohexanone en quantité égale :

2

O
O OH

+

O

+ O2

Dans ce chemin réactionnel, l’espèce clé est le radical cyclohexylpéroxy et sa réactivité

doit être examinée plus en détails.

En fait, deux radicaux cyclohexylpéroxy peuvent non seulement subir une dismutation,

mais aussi produire deux radicaux cyclohexyloxy qui peuvent donner du cyclohexanol.

Ceci est le canal que nous avons identifié pour expliquer la formation d’une plus grande

quantité de cyclohexanol formée.

Le radical cyclohexylpéroxy peut également arracher un H (le plus probablement à un

cyclohexane car il est présent en plus grande quantité) pour donner l’hydropéroxyde de cy-

clohexyle, observé expérimentalement, et restaurer un radical cyclohexyle. Cette réaction

n’est cinétiquement pertinente qu’en milieu liquide où le cyclohexane est présent en excès
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(faisant même office de solvant), ce qui explique pourquoi la présence d’hydropéroxyde de

cyclohexyle n’est possible qu’en présence de cyclohexane liquide.

Notons que d’autres réactions pouvant expliquer la formation privilégiée de cyclo-

hexanol par rapport à la cyclohexanone ont pu être éliminées, comme par exemple la

formation de cyclohexanol par réaction directe d’oxygène singulet O(1D) qui s’insère sur

une liaison C−H du cyclohexane [143, 225]. Nous avons vu qu’elle est en fait négligeable

car les O(1D) reviennent trop rapidement à leur état O(3P) par collision.

Finalement, la simulation nous a permis de dégager le schéma global du mécanisme

d’oxydation du cyclohexane par voie plasma qui donne les trois produits majoritaires

cyclohexanol, cyclohexanone et d’hydropéroxyde de cyclohexyle, et que nous pouvons

conceptualiser comme une réaction en chaîne radicalaire.

Initiation 13 par les espèces réactives créées dans le plasma :

C6H12 +















O (3P)

HO·

−−→ C6H ·

11 +















HO·

H2O
(i)

Propagation a :

C6H ·

11 + O2 −−→ C6H11OO· (p1)

2 C6H11OO· −−→ 2 C6H11O· + O2 (pa2)

C6H11O· + C6H12 −−→ C6H ·

11 + C6H11OH (pa3)

Propagation b :

C6H ·

11 + O2 −−→ C6H11OO· (p1)

C6H11OO· + C6H12 −−→ C6H ·

11 + C6H11OOH (pb2)

Terminaison :

2 C6H11OO· −−→ C6H11OH + C6H10O + O2 (t)

Une illustration synthétique est proposée sur la figure 5.22.

L’étape d’initiation (i) est déclenchée par les espèces réactives produites par le plasma.

Elle peut se faire par des métastables comme Ar*, de façon analogue à ce qui est décrit

pour les alcanes légers dans [202], ou par l’oxygène qui est connu pour arracher facilement

13. Dans le cas de l’oxygène, c’est au départ O(3P) qui arrache un H·, puis, dès qu’il y formation de
radicaux HO·, ceux-ci réagissent 20 fois plus vite que O(3P).
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Figure 5.22 – Mécanisme simplifié de l’oxydation du cyclohexane par voie plasma. En
rouge et en vert sont schématisés respectivement les cycles de propagation a et b. La
plasma agit comme une source externe de radicaux cyclohexyle. Les produits sont formés
soit pendant la propagation, soit dans l’étape de terminaison qui rompt le cycle.

des hydrogènes. La capacité de O2 à arracher des H· est encore plus grande pour les espèces

oxygénées réactives formées dans le plasma, comme le radical HO·, et bien plus encore le

biradical O (3P). Dans tous les cas, le premier intermédiaire est le radical cyclohexyle

C6H ·

11 .

La terminaison (t) forme cyclohexanol et cyclohexanone en quantités égales. Le cycle

de propagation a forme uniquement du cyclohexanol par (pa3), et est donc responsable

de son excès par rapport à la cyclohexanone. Le cycle b n’a lieu en proportions non négli-

geables qu’en phase liquide avec un fort excès de cyclohexane, et forme l’hydropéroxyde de

cyclohexyle par (pb2). La quantité d’hydropéroxyde produit est fortement dépendante de

la capacité des radicaux péroxycyclohexyle à être transférés en phase liquide dans laquelle

le cyclohexane est présent en excès.
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III.2 Réactions supplémentaires pendant la propagation

Dans la partie II.2 du chapitre 1 (p.8), nous avons mentionné les propositions de

Hermans, Jacobs et Peeters [65] pour prendre en considération davantage de réactions

pendant la phase de propagation de l’auto-oxydation du cyclohexane.

Une meilleure précision de la simulation pourrait être obtenue en prenant en compte

ces chemins réactionnels. Mais il est important de mettre en parallèle les conditions expéri-

mentales de ces auteurs et les nôtres. Leurs expérimentations avec du cyclohexane liquide

dans un réservoir initialement à température ambiante rempli de O2 pur sous une pression

de 2,76 MPa se déroulent donc en phase liquide avec du dioxygène dissout à hauteur de

320 mol.m−3. Les radicaux sont produits directement dans la phase liquide et en faible

quantité. Leur argument est que la réaction C6H11OO·+C6H12 −−→ C6H12OOH+C6H ·

11

du schéma classique (p.9) est l’étape cinétiquement déterminante de la propagation, et

qu’elle est environ 100 fois plus rapide que la réaction de terminaison 2 C6H11OO· −−→
C6H11OH + C6H10O + O2.

Dans notre réacteur, la situation est différente : la pression est voisine de la pression

atmosphérique et les radicaux sont produits en (relativement) grande quantité dans la

phase gaz par le plasma, qui est un élément extérieur à la réaction en chaîne. Dans ce

cas, la simulation nous permet d’accéder aux vitesses des deux réactions ci-dessus, dont

l’évolution dans le temps (moyennée dans le liquide) est présentée sur la figure 5.23.

Nous constatons un résultat complètement différent de celui de Hermans, Jacobs et

Peeters : la propagation est environ deux fois plus lente que la terminaison. Ainsi, nous

pouvons justifier que notre mécanisme est bien ce qui se passe en première approximation.

Il conviendrait toutefois de prendre en compte les réactions additionnelles présentées ici

pour déterminer si elles permettent d’expliquer l’écart entre la simulation et l’expérience,

en particulier au niveau des rapports de sélectivité entre les différents produits.
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Figure 5.23 – Vitesse des réactions de propagation et de terminaison (selon le méca-
nisme classique d’auto-oxidation du cyclohexane) dans la phase liquide de la simulation
avec les conditions 2.7c.

III.3 Mécanisme détaillé de l’auto-réaction des radicaux péroxycyclohexyle

Les travaux de Denisov, Sarkisov et Likhtenshtein [41, p.199-200] sur les méca-

nismes cinétiques des réactions entre radicaux peroxyde nous fournissent d’autres éléments

d’interprétation. Examinons donc ici plus en détail le mécanisme de l’auto-réaction des

radicaux péroxycyclohexyle.

La première étape de cette réaction est la formation d’un pont tétroxyde. Celui-ci

peut ensuite se décomposer selon plusieurs voies. Une rupture de la liaison O−O centrale

aboutit à la séparation des deux molécules initiales. En revanche, la rupture d’une des

deux autres liaisons O−O donne deux radicaux différents qui peuvent réagir l’un sur

l’autre au sein de leur cage de solvatation avant leur séparation. La figure 5.24 montre les

mécanismes possibles.

Nous retrouvons parmi les produits finaux les cas du paragraphe ci-dessus 14, tandis

qu’une troisième possibilité aboutit à la formation de cyclohexanone et de péroxyde d’hy-

drogène. Cette dernière réaction n’avait pas été prise en compte dans la simulation, et

son implémentation serait donc une des améliorations à apporter à la simulation.

14. 2 C6H11OO· −−→ C6H11OH + C6H10O + O2 et 2 C6H11OO· −−→ C6H11O· + C6H11O· + O2
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IV Pour aller plus loin : propositions de mécanismes

Nous avons réussi à reproduire plus ou moins fidèlement la production des dérivés oxy-

génés du cyclohexane (cyclohexanol, cyclohexanone et d’hydropéroxyde de cyclohexyle),

mais nous n’avons pas rendu compte des autres produits rencontrés dans nos expériences.

Les réactions considérées ont inclus la formation de cyclohexène, mais la quantité

produite est infime par rapport à ce qui a été expérimentalement mesuré. Cela signifie

que ces réactions ne constituent pas sa principale voie de synthèse, qu’il reste encore à

trouver.

Le cyclohexène est observé en O2 pur, mais pas le bicyclohexane : il faut donc trouver

un mécanisme qui découple ces deux produits. Une réaction entre les radicaux cyclohexyle

et les radicaux HO·, pour former du cyclohexène par arrachement de H, pourrait être

responsable de la formation relativement importante de cyclohexène. Elle n’a pas été

incluse dans la simulation COMSOL en l’absence de données cinétiques.

Nous voudrions aussi rendre compte de la formation d’alcanes plus légers que le cyclo-

hexane, ainsi que d’alcanes plus lourds. Les premiers sont manifestement des produits de

la fragmentation du cyclohexane, et les second des additions de ces alcanes légers (surtout

méthane, éthane et propane) sur le cyclohexane. Nous appelons les premiers « produits

de fragmentation » et les seconds « produits de recombinaison ».

Enfin, du formate de cyclohexyle est formé dans certaines conditions en présence de

O2, et l’heptanoate de cyclohexyle semblerait également être le composant principal qui

est formé lors de l’utilisation d’un plasma de O2 à forte puissance.

Pour rendre compte de ces produits, nous allons devoir éclaircir les mécanismes res-

ponsables de la fragmentation du cyclohexane et des réactions subies par ces fragments.

IV.1 Mécanismes de fragmentation du cyclohexane

La fragmentation du cyclohexane peut avoir plusieurs origines : les impacts électro-

niques, les impacts de métastables (ex : Ar*), ou la réaction avec un oxygène atomique.

IV.1.1 Par impact électronique

Au sein d’une décharge, le cyclohexane peut subir une ionisation dissociative dont les

produits majoritaires sont l’éthène CH2−−CH2 et un cation butyl C4H +
8 [80]. Dans ce

cas, les sections efficaces mesurées sont présentées sur la figure 5.25. Leur adjonction à la

modélisation de la décharge sous COMSOL serait le premier pas pour rendre compte des
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(a) Section efficace totale (courbe pleine). (b) Rapports de branchement pour les dif-
férents ions produits.

Figure 5.25 – Ionisation et fragmentation du cyclohexane par impact électronique.
(Reproduit de : [80])

produits manquants, mais au prix d’une multiplication d’espèces et donc d’une grande

complication du modèle.

Les voies majoritaires dans le cas d’électrons de moins de 30 eV sont l’ionisation en

C6H +
12 (énergie d’ionisation 9,88 eV) et la perte d’éthène (courbe notée C4H +

8 ).

Il est raisonnable de penser qu’ensuite C4H +
8 se scinde à son tour en perdant un

éthène. Ainsi, l’éthène serait un produit important formé par la fragmentation du cycle

du cyclohexane.

IV.1.2 Par impact de métastable

Les études sur la combustion des hydrocarbures tendent à montrer que des argons

excités peuvent provoquer l’éjection d’un H·. Par exemple, Tsolas, Yetter et Adamo-

vich [202] mettent en avant les réactions suivantes de désexcitation de Ar* par l’éthylène,

dont la constante de vitesse totale est k = 4 × 108 m3.mol−1.s−1 :

Ar∗ + C2H4 −−→ Ar + C2H2 + 2 H 52%

−−→ Ar + C2H2 + H2 7%

−−→ Ar + C2H3 + H 24%

−−→ Ar + C + CH4 36%
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D’autres réactions de ce type ont été trouvées dans la littérature [26], sans préciser les

produits obtenus :

Ar* + CH4 3,6 × 108 m3.mol−1.s−1

Ar* + C2H6 4,4 × 108 m3.mol−1.s−1

Ar* + C3H8 4,8 × 108 m3.mol−1.s−1

Ar* + C4H10 5,34 × 108 m3.mol−1.s−1

Ar* + C6H6 4,8 × 108 m3.mol−1.s−1

Les vitesses sont du même ordre que ci-dessus, et augmentent linéairement avec le

nombre de carbone des alcanes linéaires (en fait avec leur section efficace). Elle est plus

petite pour le benzène que pour l’alcane linéaire correspondant car sa forme cyclique

réduit sa section efficace.

IV.1.3 Réaction du cyclohexane avec l’oxygène atomique

Même en travaillant avec O2 pur, c’est-à-dire sans gaz comme Ar ou H2 qui ont un

fort pouvoir de fragmentation des molécules, nous avons observé des composés de recom-

binaison. Cela se produit surtout lorsque la conversion devient suffisamment importante

(voir chromatogramme de la figure 5.8, p.205). S’ils peuvent provenir de la fragmentation

par impact électronique, ils peuvent aussi provenir de l’interaction du cyclohexane avec

l’oxygène atomique excité O(1D).

Alors que dans son état fondamental 3P l’oxygène atomique réagit comme un abstrac-

teur d’hydrogènes, la réaction de O(1D) avec les alcanes peut emprunter deux chemins

réactionnels [143, 225] :

a) l’arrachement d’un hydrogène pour former le radical alkyl et HO·,

b) l’insertion de O(1D) dans la liaison C−H pour former un alcool vibrationnellement

excité.

L’insertion directe de l’atome d’oxygène dans la liaison C−H est permise par la confi-

guration électronique particulière de l’oxygène. Sa formule de Lewis O indique que les

électrons qui vont réagir forment un doublet, et sont donc de spins opposés. Ils peuvent

donc chacun former une liaison avec un des deux électrons formant la liaison C−H, ce qui

est impossible à l’oxygène fondamental 3P, de formule de Lewis O qui possède deux

électrons célibataires de même spin.

Michaud et Cvetanovic [142] ont étudié la réaction de O(1D) sur le cyclopentane,

dont nous pouvons penser qu’elle est similaire à celle sur le cyclohexane. Les réactions

pouvant se produire sont :
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O(1D) + RH −−→ ROH∗

−−→ R· + HO·

−−→ H2 + produits

−−→ RH + O (3P)

puis

ROH∗ −−→ produits de fragmentation

ROH∗ + M −−→ ROH + M

L’insertion dans la liaison C−H est majoritaire, et l’alcool formé représente 55% des

O(1D) qui ont réagi sur le cyclopentane. Les produits succédant à l’arrachement (bicyclo-

pentane par recombinaison, ou cyclopentène et cyclopentane par dismutation du radical

cyclopentyle) représentent 20% des O(1D) qui ont réagi. Enfin, l’élimination moléculaire

de H2 formant la cyclopentanone aurait lieu à hauteur de 9% 15. La désactivation de

O(1D) en O(3P) est, quant à elle, négligeable. Mais l’oxygène atomique peut également

réagir avec des radicaux issus de la fragmentation du cycle, comme le radical ethyle.

L’insertion d’un O(1D) dans la liaison C−H du cyclopentane est exothermique, et

l’énergie dégagée de 609 kJ.mol−1 16 rend l’alcool fortement excité vibrationnellement, et

donc instable [142]. Son temps de vie augmente avec le nombre de degrés de libertés dans

lesquels est répartie cette énergie, donc de son nombre de carbones 17. S’il n’est pas sta-

bilisé en évacuant son énergie par des collisions, cet alcool subit une fragmentation. La

preuve qu’il y a fragmentation est qu’en plus de pentanol (produit d’insertion), de cyclo-

pentène et de bicyclopentane (produits d’arrachement), les auteurs ont noté de petites

quantités de butylcyclopentane, d’éthylcyclopentane, de n-butane et d’éthène.

Il y a donc bien fragmentation du cycle en petites unités, et recombinaison de ces

fragments avec le cyclopentane (plus probablement les radicaux cyclopentyle créés par

l’arrachement de H·). La quantité de ces composés diminue, et celle de cyclopentanol

augmente lorsqu’on augmente la pression, car les collisions sont plus fréquentes et la

stabilisation de l’intermédiaire plus efficace. Pour des pressions supérieures à 200 torr pour

le pentane, le rapport de ces voies réactionnelles est constant. La pression équivalente

15. Il s’agit donc d’une réaction que l’on pourrait ajouter au modèle sous COMSOL comme autre source
de cyclohexanone.

16. Si l’alcool produit est dans l’état électronique fondamental.
17. Les temps de vie typiques sont 10−11 s pour le propanol et 1 × 10−9 s pour le néopentanol.
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pour le cyclohexane devrait être encore plus faible, ce qui nous permet d’affirmer que

nos manipulations avec le cyclohexane se situent au niveau de ce palier. L’alcool y est

toujours majoritaire, mais les produits de fragmentation sont toujours observés, et ce en

des quantités comprises entre 10 et 100 fois plus faibles que l’alcool.

Malheureusement, les voies réactives faisant intervenir O(1D) ont de grandes chances

d’être minoritaires car la simulation (figure 5.6 p.203) a montré qu’il est rapidement

désactivé par des collisions avec O2 ou les parois.

IV.1.4 Réaction du radical cyclohexyle avec l’oxygène atomique

Le radical cyclohexyle est la première espèce réactive dérivée du cyclohexane qui

est formée. Au vu des autres espèces présentes, il a trois possibilités de réactions. Nous

avons jusqu’ici considéré uniquement la réaction avec O2 (7,826 × 106 m3.mol−1.s−1) et

l’autoréaction entre deux radicaux cyclohexyle (total 3,66 × 106 m3.mol−1.s−1 ) qui ont

des constantes de vitesse similaires. En présence de large excès de O2 par rapport à

C6H ·

11 , c’est bien la première qui est largement majoritaire, et aboutit principalement

aux produits décrits dans la partie I.

En fait, il y a compétition entre O2 et O(3P) pour réagir avec le radical cyclohexyle

[212]. La constante de vitesse de la réaction avec l’oxygène atomique, (1,33 ± 0,24) × 108

m3.mol−1.s−1, est en effet 20 fois plus grande [73]. La réaction peut être de deux types :

arrachement d’hydrogène (qui donne l’alcène) ou addition d’oxygène, dans un rapport

52/48 [212].

La réaction d’addition forme un radical cyclohexanoxy possédant une énergie d’excita-

tion de 375 kJ.mol−1 [73] qui se décompose par une rupture de liaison. Les deux principales

possibilités sont à 24% la rupture de la liaison β−C−H pour former la cyclohexanone, et

à 76% la rupture de la liaison β−C−C aboutissant à l’ouverture du cycle et au radical

hexanal-6-yl, pouvant donner à son tour du 5-hexène par perte de H, du butanal-4-yl par

perte d’éthène, du 3-butenal et un radical ethyle, du 1-pentène et un radical HCO, ou de

l’acroléine et un radical propyle. Les rendements des espèces finales rapportés par l’article

sont reproduits dans la table 5.4.

La constante de vitesse de la rupture de la liaison β−C−C est estimée à 2,6 × 105 s−1

par [229], alors que dans notre simulation la vitesse de réaction du radical cyclohexanoxy

avec le cyclohexane en phase gaz est kG4[C6H12] ∼ 2,5 × 104 s−1 (à 55 ◦C). Nous pouvons

donc en déduire que dans nos expériences, ces radicaux se fragmentent avant de réagir en

phase gaz. Par contre, la vitesse de réaction en phase liquide est de l’ordre de 7 × 106 s−1

grâce à la grande quantité de cyclohexane disponible. Par conséquent, la simulation pre-

nant en compte les réactions en phase liquide (où, nous l’avons vu, sont formés plus de 90%
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Table 5.4 – Rendements des produits de décomposition du radical C6H11O· issus de
l’addition de O(3P) sur le radical cyclohexyle. Les autres aldéhydes sont principalement
le entanal et le butanal. (Reproduit de : Hoyermann et al. [73])

Produit Rendement (%)

cyclohexanone 17 ± 3

éthène 20 ± 3

acroléine 11 ± 2

formaldéhyde 8 ± 2

autres aldéhydes 41 ± 5

CO 3 ± 1

des produits) n’est que marginalement remise en cause par la fragmentation de C6H11O·.

Ces résultats ont été obtenus avec des radicaux cyclohexyle en excès par rapport à

O, et formés par un autre moyen à partir de cyclohexane. Il faut donc transposer cette

situation à nos conditions expérimentales. Les O sont déjà consommés par le cyclohexane

pour créer les radicaux cyclohexyle, et il en reste peu pour réagir avec ces radicaux. Or leur

réaction avec les radicaux cyclohexyle est 1 000 fois plus rapide qu’avec le cyclohexane. Il

en résulte que la réaction C6H ·

11 + O peut se produire en cas d’excès de O par rapport à

C6H ·

11 . Cela fait sens avec la constatation expérimentale que la proportion de produits de

fragmentation et de recombinaison augmente avec la tension appliquée, c’est-à-dire avec

la quantité de O formée.

S’il y a suffisamment de O, les aldéhydes intermédiaires peuvent être décomposés en

formaldéhyde, et l’éthène peut lui aussi être attaqué.

IV.1.5 Réactivité de l’éthène

La fragmentation du cyclohexane libérant de l’éthène (voir ci-dessus, § IV.1.1), il

nous a semblé pertinent d’étudier sa réactivité dans un environnement riche en espèces

oxygénées réactives.

Réaction de l’éthène avec l’oxygène atomique

Beaucoup de travaux existent autour de la combustion de l’éthène, assistée ou non

par plasma.
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Les voies possibles pour cette réaction sont [144, 146] :

O + C2H4 −−→ CH3 + HCO∗ (1a)

−−→ H + CH2CHO (1b)

−−→ H2 + CH2CO (1c)

−−→ CH2 + H2CO (1d)

HCO∗ −−→ H + CO (2)

HCO∗ + M −−→ HCO + M (3)

La dissociation HCO* −−→ H + CO observée à basse pression peut être considérée

comme minoritaire devant la désexcitation par collisions à pression atmosphérique.

Les proportions des premières voies réactionnelles ont été estimées théoriquement [152]

et déterminées expérimentalement à basse pression (1 torr à 4 torr) [146] :

Voie Théorie [152] Expérience [146]

1a 47 % 53 ± 4 %

1b 40,1 % –

1c 2,4 % 1,9 ± 0,1 %

1d 5,2 % –

Sans vouloir entrer plus en détail dans le mécanisme à l’œuvre, retenons que les pro-

duits majoritaires sont les radicaux méthyle, HCO et CH2CHO.

Cette formation d’aldéhydes en plasma d’oxygène est supportée par l’observation, lors

de l’ajout de O2 dans un mélange cyclopentane + O(1D) de nouveaux produits, et en

particulier du formaldéhyde et de l’acétaldéhyde [142]. La formation d’aldéhydes dans

l’attaque de O2 sur le radical cyclopentyle avait déjà été rapportée précédemment [137],

et de la même façon le formaldéhyde a été très tôt détecté dans la réaction du cyclohexane

avec l’oxygène atomique [88].

Réaction de l’éthène avec l’ozone

Nous avons constaté dans notre simulation avec un plasma de dioxygène pur une

grande quantité d’ozone formée. Or, l’éthène peut également réagir directement avec

l’ozone [72] (conditions : [C2H4]0= 0.8 – 4.6 ppm ; [O3]0= 0.9 – 2.2 ppm ; dans de l’air

synthétique) :
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Figure 5.26 – Un intermédiaire de Criegee. (Reproduit de : https://en.wikipedia.

org/wiki/Criegee_intermediate)

C2H4 + O3 −−→ HCHO + CH2OO∗ (5.2)

Le radical CH2OO est en fait un intermédiaire de Criegee (figure 5.26).

Formé ici dans son état excité, CH2OO* se décompose s’il n’est pas stabilisé par

collision :

CH2OO∗ + M stabilisation−−−−−−−→ CH2OO + M (5.3)

CH2OO∗ decomposition−−−−−−−−−→ CO2 + H2 (5.4)

−−→ CO2 + 2 H (5.5)

−−→ CO + H2O. (5.6)

D’après les auteurs, il faut introduire de l’eau pour obtenir la formation d’acide for-

mique selon [72] :

CH2OO∗ + H2O −−→ HCOOH + H2O (5.7)

Dans nos expériences, d’autres espèces oxygénées pourraient jouer le même rôle.

Nous pouvons donc postuler la production d’acide formique en plus de celle d’aldé-

hydes.

IV.2 Réactions possibles des produits

IV.2.1 Formation des produits de recombinaison

Les observations de composés minoritaires issus de la fragmentation du cycle et de

recombinaisons dans le cas du pentane [142] soutiennent un mécanisme similaire sur le

cyclohexane.

Le méthylcyclohexane peut être formé par la réaction du radical méthyle mentionné

ci-dessus sur le radical cyclohexyle, et l’éthylcyclohexane par la réaction de l’éthène. Ces

produits sont formés soit par les réactions du cyclohexane ou du radical cyclohexyle avec

https://en.wikipedia.org/wiki/Criegee_intermediate
https://en.wikipedia.org/wiki/Criegee_intermediate
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l’oxygène atomique, soit par l’ionisation du cyclohexane par impact électronique, soit

encore par impact d’atomes excités comme Ar*.

Chez Michaud et Cvetanovic [142] comme dans nos expériences, l’ajout de O2

(ou le passage du mélange Ar/O2 à O2) fait disparaître 18 les produits de dimérisations

(bicyclopentane/bicyclohexane) et les produits présentant des ajouts de chaîne carbonée

(butylcylcopentane, éthycyclopentane / méthylcyclohexane, éthylcyclohexane, isopropyl-

cyclohexane).

Le dioxygène vient réagir plus vite sur les radicaux alkyles que les autres radicaux al-

kyles. Ainsi, la production de produits de recombinaison est quasiment supprimée lorsque

l’on travaille en forte teneur en oxygène, et a fortiori en oxygène pur.

IV.2.2 Réactions avec les espèces oxygénées : formation du formate de cyclo-
hexyle

La formation du formate de cyclohexyle n’a pas encore trouvé d’explication satisfai-

sante. Le défi consiste à trouver le moyen d’ajouter un carbone au substrat de cyclohexane.

Grâce aux conclusions de la partie IV.1, nous pouvons toutefois émettre quelques hypo-

thèses.

Puisqu’il s’agit d’un produit minoritaire, qui n’est d’ailleurs pas observé dans toutes

les expériences, nous savons que nous devons chercher des mécanismes peu probables. Une

première proposition est une estérification entre le cyclohexanol et l’acide formique, issu

de la réaction de l’éthène et de l’ozone. Mais au vu de l’incertitude sur la formation de

ce composé, nous proposons une autre piste : celle de la carbonylation du cyclohexanol

(éventuellement du radical cyclohexyloxy).

Du CO2 pourrait en effet être produit dans le milieu par réaction de O2 sur des

radicaux HCO·, eux-mêmes issus de l’arrachement d’un H sur du formaldéhyde [227] :

HCO + O2 −−→ HC(O)O ∗
2

décomposition−−−−−−−−−→ CO + HO2 (5.8)

−−→ CO2 + OH (5.9)

La vitesse de réaction à 300 K est de l’ordre de 7 × 107 m3.mol−1.s−1 [154], et il semble

donc qu’en excès de O2 cette réaction soit largement majoritaire.

Nous pouvons également imaginer une réaction de Norrish sur la cyclohexanone avec le

rayonnement ultraviolet émis par le plasma de O2 (Système de Herzberg A3Σ+
u −→ X3Σ−

u ,

entre 256 et 488 nm [165]), qui pourrait libérer du CO :

18. Ou du moins réduit très fortement leur formation.
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O

hν

O

+

OC

La difficulté de cette explication est que la présence de CO ou de CO2 devrait aussi

se faire sur le cyclohexane, menant à des produits comme

O

, mais ces derniers n’ont

jamais été observés.

Quoi qu’il en soit, des mécanismes de catalyse existent déjà pour former un ester à

partir d’un aldéhyde et d’un alcool en milieu oxydant (voir par exemple [59, 201], cités

dans [171]). Même s’il est difficile de trancher sur le mécanisme exact, nous affirmons

que le formate de cyclohexyle suppose nécessairement la fragmentation du cyclohexane

en fragments oxygénés (typiquement des aldéhydes).

Notons enfin que la réaction inverse peut se produire dans un plasma d’oxygène, et le

formate de cyclohexyle peut redonner du cyclohexanol ou de la cyclohexanone.

Nous nous appuyons sur le fait que, dans le mécanisme de combustion du formate

d’éthyle, la première étape est une arrachement de H par O2 [161]. Si c’est le H acyle qui

est arraché, on obtient l’intermédiaire ·(CO)OC2H5 qui se scinde ensuite en α :

·(CO)OC2H5 −−→ C2H5O· + CO (5.10)

Si l’arrachement se fait sur le H en β du carbonyl, alors la décomposition donne un

aldéhyde et un radical formyle :

R· + H(CO)OCH2CH3 −−→ RH + H(CO)O·CHCH −−→ HCO + CH3CHO (5.11)

Comme notre environnement plasma d’oxygène peut se comparer à une combustion

contrôlée, nous supposons que la réaction avec O2 correspond aux premières étapes d’une

vraie combustion. Il faudrait donc considérer l’équilibre entre la forme alcool/cétone et la

forme ester, sachant par ailleurs que le formate peut être piégé dans une phase solide.

IV.2.3 Réactions avec les espèces oxygénées : formation du dépôt d’hepta-
noate de cyclohexyle

À partir de là, nous avons presque éclairci le mécanisme de formation de l’heptanoate

de cyclohexyle.

Expérimentalement, le dépôt solide ne se forme que lorsqu’un certain seuil de tension

et/ou de conversion est atteint. La formation de l’heptanoate de cyclohexyle se ferait alors
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soit grâce à une quantité suffisante de produits d’oxydation (nous pensons en particulier

au cyclohexanol ou au formate de cyclohexyle), soit à une quantité suffisante de radicaux

primaires O disponibles pour des réactions secondaires du type de celles que nous avons

considérées ci-dessus.

Nous émettons l’hypothèse d’une réaction entre le formate de cyclohexyle et un radical

cyclohexyle. Cette configuration nous semble bien plus probable qu’une réaction entre, par

exemple, un radical d’cyclohexyloxy et un aldéhyde à 7 carbones qu’il faudrait d’abord

avoir formé.

Si le H du carbonyle est arraché par O , HO· ou O2, une réaction avec un radical

cyclohexyle pourrait mener à la formation d’une liaison C−C.

O
C

O

+
O

C

O

Il reste encore à comprendre comment s’effectue l’ouverture du cycle 19 (qui néces-

site également 2 H), et si elle a lieu avant ou après la formation de la liaison ci-dessus.

Néanmoins, le fait que de telles ouvertures aient déjà été observées, comme dans le cas

du radical d’cyclohexyloxy dont le cycle peut s’ouvrir pour donner le radical primaire

O

H

O [44], permet de continuer à envisager une telle possibilité.

19. Il est également raisonnable de penser que l’analyse par CPG et spectrométrie de masse ne soit pas
capable de distinguer de manière fiable les versions avec le cycle fermé ou ouvert. Ainsi, il est possible que
le dépôt soit directement la molécule dessinée ci-dessus.
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V Conclusion

Dans ce chapitre a été décrite la simulation numérique sous COMSOL Multiphysics

qui a été utilisée pour étudier les mécanismes à l’œuvre dans l’oxydation du cyclohexane.

Elle a utilisé le dioxygène pur comme gaz et a été programmée pour se rapprocher au

maximum des conditions des dernières expériences, et reproduire la formation des produits

oxygénés. Quelques mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation des produits

secondaires, notamment de ceux issus de la fragmentation du cyclohexane et le dépôt qui

a été régulièrement observé dans les micro-réacteurs.

Nous avons déterminé que l’hydropéroxyde de cyclohexyle est formé uniquement dans

la phase de cyclohexane liquide. Les modélisations des réactions dans les deux phases et

des échanges entre ces phases ont de la même façon révélé que plus de 90% des produits

d’oxydation sont formés dans le liquide. Dans notre réacteur, la diffusion des radicaux

intermédiaires vers la phase liquide est donc plus rapide que leurs réactions chimiques

dans le plasma.

Deux principales voies de formation des produits oxygénés ont été identifiées. La pre-

mière est la dismutation du radical péroxycyclohexyle qui forme autant de cyclohexanol

que de cyclohexanone, comme dans le mécanisme classique. La seconde est l’arrachement

d’un H par les radicaux d’cyclohexyloxy (eux-mêmes créés à partir des radicaux péroxy-

cyclohexyle) qui ne produit que du cyclohexanol. Cette seconde voie réactionnelle rend

compte de l’excès de cyclohexanol produit par rapport à la cyclohexanone. Le schéma

global n’est pas très différent du mécanisme en chaîne radicalaire classique, mais il est

plus efficace car l’initiation est réalisée par le plasma et non par des réactions qui sont en

concurrence avec celles de la chaîne.

Les rapports des sélectivités des produits ne correspondent pas exactement aux rap-

ports mesurés expérimentalement ; et il en est de même pour la quantité d’hydropéroxyde

formée. Nous en déduisons que des réactions importantes manquent encore dans la simu-

lation. De plus, la conversion totale obtenue par la simulation est entre 2 et 3 fois plus

importante que la conversion expérimentale. Nous interprétons cette divergence comme

la conséquence des limites du modèle actuel.

Une première limitation est que le cyclohexane n’a pas été pris en compte dans la

décharge elle-même (réactions d’impact électronique). Or, il a probablement pour effet de

limiter le nombre et/ou la température des électrons, réduisant ainsi la quantité d’espèces

oxygénées réactives formées par le plasma.

Une seconde limite du modèle concerne le coefficient d’émission secondaire des surfaces

diélectriques. Il est non seulement connu pour varier considérablement en fonction des

charges déposées sur la surface, mais les dizaines d’espèces chimiques présentes dans le
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micro-réacteur ont également toutes les chances de l’affecter (film de liquide, dépôts. . .). Le

comportement de la décharge plasma réelle diffère sans doute fortement du comportement

idéal simulé par le programme.

Finalement, nous disposons grâce à ce travail d’un modèle de base qui a encore besoin

d’être complété. Le cyclohexane doit être complètement intégré à la simulation de la

décharge en prenant en compte ses sections efficaces d’ionisation et de fragmentation [61,

80]. Des mécanismes doivent encore être ajoutés :

— ceux qui ont été proposés par Hermans, Jacobs et Peeters [65] (p.226),

— la voie d’autoréaction du péroxycyclohexyle donnant exclusivement de la cyclohexa-

none (p.227),

— des réactions rendant compte de la fragmentation du cyclohexane, de la recombi-

naison des morceaux formés, ou encore la formation du cyclohexène (p.229),

— la réactivité du peroxyde d’hydrogène qui est produit par la décharge et par les

réactions chimiques ultérieures,

— plus généralement, des réactions non radicalaires qui peuvent avoir lieu dans le

liquide sur des échelles de temps plus longues (minutes, heures).

En résumé, un fichier de base a été réalisé et pourra être utilisé et complété par

d’autres. Ce modèle permettra d’identifier les voies réactionnelles les plus importantes

et de réaliser des études paramétriques (pression, température, concentrations, ...) afin

d’évaluer l’influence de chaque paramètre sur la sélectivité finale de la réaction et, in fine

de l’optimiser.





CHAPITRE 6

CONCLUSION GÉNÉRALE ET
PERSPECTIVES

I Bilan du travail réalisé

Le travail réalisé montre à la fois la pertinence et les limitations d’une chimie initiée

grâce aux espèces réactives produites par un plasma.

I.1 Accomplissements

Par rapport à l’ambition de départ qui nous plaçait au carrefour de plusieurs disci-

plines, nous avons rencontré un grand nombre de succès.

Nous avons atteint des performances brutes comparables au procédé industriel, tout

en restant dans des conditions douces : pression atmosphérique, température ambiante,

absence de catalyseur. Ceci permet de valider la preuve de concept, malgré des débits

pour le moment très faibles (en comptant le taux de conversion, un réacteur fournit de

l’ordre de 1µL.min−1 de produits, qui ne sont pas encore extraits).

Ces performances ont été globalement améliorées par rapport aux réactions similaires

initiées par plasma qui ont été réalisées par d’autres groupes. Nous attribuons cette amé-

lioration à l’utilisation d’un micro-réacteur avec un écoulement contrôlé et une décharge

homogène et stable. Le fait que l’efficacité énergétique de notre procédé soit comparable

à la même réaction effectuée par radiolyse tend à montrer une très bonne efficacité de

transfert des radicaux du plasma vers le liquide.

Notre géométrie a en effet été développée pour maintenir un écoulement diphasique

gaz-liquide stable sur une distance de l’ordre du mètre, ce qui est une première. Malgré
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quelques perturbations dues à la haute tension, la stabilité a été globalement bien satisfaite

en présence de la décharge.

Nous avons ainsi pu mettre en œuvre le premier traitement direct d’une phase orga-

nique par un plasma dans l’optique d’une fonctionnalisation chimique contrôlée. Le fait

d’obtenir en sortie du réacteur une phase organique déjà relativement concentrée en pro-

duits est un avantage considérable. Elle est bien plus facilement valorisable qu’une phase

gazeuse ou qu’une phase aqueuse qui aurait recueilli une faible quantité de produits.

Nous sommes parvenus à des temps de contact entre le liquide et le plasma de l’ordre

de la minute qu’il est plutôt de rencontrer dans la littérature. De même, la variabilité

des géométries de l’écoulement et de la zone de décharge est très faible par rapport aux

réacteurs plasma qui utilisent des films de liquide.

D’un point de vue plus fondamental, nous avons pu mettre en évidence les chemins

réactionnels principaux d’oxydation grâce au développement d’une simulation numérique

de la décharge et des réactions radicalaires qu’elle initie. Cette simulation est certes en-

core perfectible, mais elle a déjà permis de reproduire les grandes tendances observées

expérimentalement. Ce modèle constitue donc une base solide qui a vocation à être com-

plétée. Il peut aussi être facilement adapté pour d’autres réactions dans des microsystèmes

similaires.

I.2 Freins rencontrés

Par contraste avec ces réussites, nous avons également mis en lumière un certain

nombre de freins au développement de la chimie assistée par plasma.

Le problème de la faible sélectivité du plasma perdure : nous n’avons pas véritablement

réussi à sortir de la dichotomie conversion vs sélectivité.

Nous avons en effet constaté la présence de beaucoup de produits (très) minoritaires

en plus des produits d’oxydation. De plus, la réaction d’oxydation est celle qui présente

naturellement la plus grande sélectivité en raison de la forte réactivité de l’oxygène, mais

les autres réactions que nous avons testées ont affiché des sélectivités beaucoup moins

bonnes. Par exemple, la sélectivité de la réaction de déshydrogénation du cyclohexane n’a

guère dépassé les 40%. Les gains de sélectivité prédits par l’utilisation de micro-réacteurs

et par le contrôle précis des écoulements sont donc à nuancer. Il sera certainement possible,

grâce à une connaissance fine des mécanismes à l’œuvre, de tirer partie des temps de

séjour pour limiter l’influence des réactions secondaire. Mais cela se fera probablement au

détriment du taux de conversion. Les efforts devraient plutôt se tourner vers l’invention

de nouveaux moyens pour contourner le problème de sélectivité, au lieu de le traiter

frontalement.
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L’étude des performances des dernières versions des réacteurs semble indiquer qu’ils

sont déjà proches de l’optimal réalisable. Les améliorations possibles viseraient à augmen-

ter la SEI ou à optimiser les transferts de matière, mais il est probable que les réactions

secondaires se multiplient également et que la sélectivité décroisse.

Par rapport aux bénéfices annoncés des micro-systèmes, les leviers d’action sur la

réactivité se sont finalement révélés assez restreints. Les seuls facteurs qui ont eu une

influence majeure ont été la nature du gaz, le temps de séjour du liquide, et la ten-

sion/fréquence de la haute tension. Les deux derniers facteurs n’ont pratiquement influé

que sur la conversion totale. Le seul effet visible sur la sélectivité a été une amélioration

à très faible fréquence (centaine de Hz), mais associée à une trop faible conversion.

Du point de vue de la simulation numérique, une des grandes difficultés rencontrée

est le manque de données de sections efficaces pour la plupart des composés organiques.

En effet, seuls quelques-uns parmi les plus légers sont référencés dans des outils comme

LXCat, souvent en raison de leur utilisation dans des procédés plasma industriels connus.

Enfin, deux phénomènes problématiques ont été récurrents dans nos expériences. Le

premier est ce que nous avons appelé le « vieillissement » du réacteur, qui a entraîné des

variabilités importantes des performances des réacteurs en fonction de leur histoire. Il

regroupe plusieurs effets dont la plupart sont liés à l’état des surfaces dans le réacteur

et à son influence sur la décharge. Certains de ces effets perdureront dès lors que des

produits organiques seront présents en grande quantité (par exemple sous forme liquide)

au même endroit que la décharge plasma. Une pollution des surfaces et une variation de

leur interaction avec le plasma est inévitable. Ceci est à prendre en considération dans les

réflexions sur le développement d’une chimie organique assistée par plasma.

Le second problème récurrent est celui du stripping, et donc plus largement de l’utilisa-

tion de liquides très volatils comme le cyclohexane. Un des intérêts des composés volatils

est qu’ils sont présents en grande quantité dans la phase gaz et peuvent donc participer

davantage aux réactions avec les espèces réactives du plasma. Or, nous avons mis en évi-

dence que la majorité des réactions s’effectuent dans la phase liquide, grâce à la rapidité

du transfert des radicaux dans les canaux microfluidiques. Il serait alors peut-être plus

pertinent de se tourner vers des réactifs moins volatils.

I.3 Questions ouvertes

Malgré nos recherches, un certain nombre de questions restent ouvertes sur divers

aspects de nos expériences.

Des effets d’évaporation et les échanges de matière entre gaz et liquide ont été invoqués

pour expliquer l’étonnante similitude de l’écoulement diphasique gaz-liquide tout au long
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du canal. Mais leur nature exacte et la façon dont ils interagissent avec les pertes de

charge restent encore inconnues.

Le dépôt observé sur la surface du canal lors de grandes conversions de produits a

été identifié, mais son mécanisme de formation reste incertain. Il est également étonnant

que seul ce produit montre ce comportement. Plus largement, les formations d’un certain

nombre de produits nous semblent explicables par des recombinaisons de fragments de

chaînes carbonées, mais nous n’avons pas pu établir de mécanismes précis et quantifiables

pour en rendre compte.

Concernant la décharge plasma sans liquide, nous n’avons pas réussi à expliquer le

comportement filamentaire pour les tensions faibles. S’agit-il de micro-décharges ? Com-

ment peuvent-elles se superposer à une décharge de Townsend ? Quel rôle joue le confi-

nement du plasma dans un canal ? Si l’intérêt de ces questions dans l’optique de réaliser

des réactions de chimie organique est limité, ce comportement étonnant pourrait attiser

la curiosité des physiciens des plasmas.
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II Perspectives pour la suite du projet

Au vu des multiples inconvénients de la NOA, et maintenant qu’une géométrie fiable

a été développée, toutes les expériences devront se faire uniquement dans des réacteurs

en verre. Ceux-ci permettent en effet de travailler avec presque n’importe quel solvant

organique, mais aussi avec des solutions aqueuses (dont la stabilité de l’écoulement a été

confirmée) ; ils permettent aussi un nettoyage complet des canaux après utilisation. Il

reste cependant à trouver un moyen de réduire l’épaisseur des diélectriques pour aug-

menter l’intensité passant dans la décharge, tout en garantissant au réacteur une solidité

suffisante.

Il est encore possible d’améliorer la géométrie BiFlow en lui ajoutant une seconde

paire de « marches » sur la seconde face pour encore mieux stabiliser les écoulements de

liquide en piégeant leurs deux lignes triples (figure 6.1).

Une gestion plus rigoureuse de la température du réacteur devra être réalisée. La puis-

sance thermique du réacteur étant faible, cela peut être fait relativement simplement par

la proximité d’une surface maintenue à température constante. Si, en outre, le vieillisse-

ment des réacteurs en verre est moindre, il sera possible d’évaluer de façon plus fiable

l’impact de la température sur les réactions.

Les électrodes en ITO peuvent être remplacées par des électrodes en cuivre ayant

une forme de peigne (figure 6.2). Si les dents de ce peigne sont positionnées au niveau

des murs des canaux, cette forme permet un accès visuel aux canaux malgré l’opacité du

métal. Le champ électrique total est quasiment identique à celui qui est produit par des

électrodes rectangulaires. Les avantages sont multiples : le cuivre est moins cher et plus

rapide à déposer, il offre une meilleure conductivité que l’ITO, et il est compatible avec

l’utilisation d’impulsions nano-pulsées.

Dans l’optique d’une montée en échelle vers une industrialisation, les générateurs de

tension les plus adaptés seront probablement du type du montage « micro-pulsé », que

nous avons finalement peu utilisé ici. Il est en effet beaucoup moins cher qu’un amplifica-

teur comme le TREK utilisé en AC, et beaucoup moins encombrant. Nous pensons que

verre

liquide marches

Figure 6.1 – Une seconde paire de « marches » pourra aider à stabiliser les écoulements
de liquide.
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Figure 6.2 – Électrode de cuivre en forme de peigne déposée sur un réacteur en verre.

les décharges nano-pulsées sont plus intéressantes du point de vue des espèces créées dans

le plasma et de la stabilité de l’écoulement. Beaucoup de temps a été passé sur la réalisa-

tion d’un tel générateur, mais les effets électromagnétiques de ces impulsions très rapides

rendent leur manipulation complexe et dangereuse. Davantage d’essais seront nécessaires

pour choisir l’une ou l’autre des solutions.

De même, des études sont actuellement en cours au sein du laboratoire sur la réalisa-

tion à échelle pré-industrielle d’une parallélisation d’un grand nombre de micro-réacteurs,

ainsi que de leur intégration sous la forme de modules interchangeables.

Il est indispensable de mettre en place un système pour contrecarrer les effets de

stripping, par exemple en trouvant un moyen de condensation efficace des effluents gazeux

qui soit compatible avec les débits utilisés dans les micro-réacteurs. De façon générale, il

est possible de tirer partie des possibilités infinies de la microfluidique pour concevoir des

systèmes à plusieurs étages où la conversion par plasma n’est qu’une étape parmi d’autres.

Ces dernières pourraient séparer et purifier les différents composés in situ et les réinjecter

en amont du plasma. Par exemple, des puces microfluidiques réalisant une distillation ont

déjà été développées [52, 107].

Enfin, concernant les réactions à tester, les traitements de composés organiques moins

volatils poseraient certainement moins de problèmes de stripping, mais pourraient donner

lieu à plus de dépôts solides (par exemple en cas de réaction secondaire de dimérisation).

D’autres réactions de fonctionnalisation sont actuellement en cours d’investigation dans

notre laboratoire : déshydrogénation, amination, carbonylation. . . Les résultats corres-

pondants seront bientôt publiés. Nous pouvons également penser à d’autres réactions qui

sont difficiles à réaliser par les moyens conventionnels. Parmi elles, citons la valorisation

des composés ligno-cellulosiques.

La lignine est le second composé le plus abondant dans la biomasse, après la cellu-

lose, et représente la plus grande source renouvelable de cycles aromatiques, la rendant

particulièrement intéressante pour la chimie de synthèse. La valorisation de la lignine est

encore peu développée en raison de la grande difficulté à la dépolymériser, mais son oxy-
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dation catalytique est une voie prometteuse [124]. Au vu des travaux d’oxydation assistée

par plasma présentés ici, et connaissant les capacités des plasmas à détruire les polluants

organiques, nous pouvons imaginer que les espèces oxydantes créées par le plasma seront

capables d’une telle dépolymérisation, comme le laissent penser de récents articles [39,

205].





ANNEXE A

LISTE DES DIFFÉRENTES VERSIONS
DE RÉACTEURS

Code Géométrie du canal Électrodes Dimensions

1.0

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : µm
Hauteur liquide : µm

1.1

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : 116µm
Hauteur liquide : 71µm
Volume gaz : 0,70µL
Volume liquide : 0,21µL
Volume total : 0,91µL

Suite page suivante...
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Code Géométrie du canal Électrodes Dimensions

1.2

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : 114µm
Hauteur liquide : 67µm
Volume gaz : 0,68µL
Volume liquide : 0,20µL
Volume total : 0,88µL

1.3

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : 110µm
Hauteur liquide : 70µm
Volume gaz : 0,66µL
Volume liquide : 0,21µL
Volume total : 0,87µL

1.4
TriFlow : deux entrées de liquide
différentes

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×150µm
Hauteur gaz : 144µm
Hauteur liquide : 99µm
Volume gaz : 0,86µL
Volume liquide : 0,60µL
Volume total : 1,46µL

Suite page suivante...
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Code Géométrie du canal Électrodes Dimensions

1.5

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : 118µm
Hauteur liquide : 73µm
Volume gaz : 0,71µL
Volume liquide : 0,22µL
Volume total : 0,93µL

1.6
Amélioration : devient symétrique

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : 83µm
Hauteur liquide : 54µm
Volume gaz : 0,50µL
Volume liquide : 0,16µL
Volume total : 0,66µL

1.6
tri

TriFlow : deux entrées de liquide
différentes

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm

1.7
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 2 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm

2.0
Avec les piliers tout le long ×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 21 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 150µm
Hauteur gaz : ∼100µm
Hauteur liquide : ∼55µm
6,3µL+1,7µL= 8µL

Suite page suivante...
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Code Géométrie du canal Électrodes Dimensions

2.1
Sans piliers de séparation ×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 43 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 200µm
Hauteur gaz : 123µm
Hauteur liquide : 95µm
15,87µL+8,17µL= 24,04µL

2.2
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 60 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×200µm

2.21
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 60 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×200µm
Hauteur gaz : 122µm
Hauteur liquide : 91µm
21,96µL+21,8µL= 43,8µL

2.22
Ajout de plots dans le 1er canal ×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 60 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×200µm
Hauteur gaz : 103µm
Hauteur liquide : 74µm
18,54µL+17,8µL= 36,3µL

2.4
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 55 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×200µm
Hauteur gaz : 123µm
Hauteur liquide : 75µm
20,3µL+16,5µL= 36,8µL

2.5
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 55 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×200µm
Hauteur gaz : 83µm
Hauteur liquide : 48µm
13,7µL+10,56µL= 24,25µL

2.6
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 55 cm
Largeur gaz : 500µm
Largeur liquide : 2×100µm
Hauteur gaz : 81µm
Hauteur liquide : 49µm
22,27µL+5,39µL= 27,66µL

2.7
×2 : les deux à l’extérieur

Longueur : 106 cm
Largeur gaz : 300µm
Largeur liquide : 2×100µm
Hauteur gaz : 80µm
Hauteur liquide : 49µm
25,4µL+10,4µL= 35,8µL



ANNEXE B

LISTE DES COMPOSÉS IDENTIFIÉS EN
CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZ
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Temps de

rétention
(min) Composé

MS FID

2.5 butane

2.67 éthanol

2.7 2-methylbutane

2.8 isopropanol

2.04 3.6 2-méthylcyclopentène

3.77 THF

2.37 4.05 1-méthylcyclopentène

2.47 4.27 cyclohexane

2.57 4.28 cyclohexadiène

2.7 4.41 cyclohexène

2.8 4.48 1,2-diméthylcyclopentane

3.3 4.9 méthycyclohexane

3.47 5.05 éthylcyclopentane

3.55 5.12 2-méthylcyclohexène

3.74 5.27 norbornane

3.96 5.45 toluène

4.25 5.72 1-Methylcyclopentanol 

4.85 6.25 éthylcyclohexane

6.31 Cyclopentylformaldehyde

5.14 6.48 epoxycyclohexane

5.45 6.72 cyclohexanol

5.48 6.78 cyclohexènol

5.56 6.84 cyclohexanone

5.83 7.08 3-cyclohexylprop-1-ène

7.09 anisole

5.85 7.1 isopropylcyclohexane

5.95 7.2 cyclohexènone

6.2 7.43 formate de cyclohexyl

6.58 7.78 adipaldéhyde

6.77 7.95
(1-Methylpropyl)

cyclohexane 

6.89 8.03
hydroperoxyde de

cyclohexyl

8.2 cyclohexan-1,2-diol

6.99 8.15
3,3-diméthyl-cyclopentène ?

?

8.5 9.6
cyclohexyl-cyclopentyl-

methane

8.7 9.82 bicyclohexane

8.77 9.90 cyclohexylcyclohexène

8.83 9.96 bicyclohexène

8.89 10.04 Cyclohexyl ether 





ANNEXE C

PROTECTION DE L’ÉLECTRODE PAR
PASSIVATION

La protection des électrodes par un dépôt de silice a été réalisé au moyen d’un jet

plasma à pression atmosphérique de la marque AcXys. De l’orthosilicate de tétraéthyle

(TEOS) a été utilisé comme précurseur et introduit dans un jet plasma avec de l’air

comme gaz porteur, ce qui a pour effet de déposer une couche de silice sur l’échantillon

traité [14].

Par rapport au protocole de fabrication décrit dans la partie IV p.62, nous ajoutons

une étape de passivation avant la fermeture du réacteur (figure C.1).

Le protocole de dépôt décrit ci-dessous permet de déposer une épaisseur d’environ

300µm de silice.

— Prétraitement :

Vitesse de la buse 150 mm.s−1

z 95 mm

gaz principal (air comprimé) 35 L.min−1

fréquence du module ULS 80 kHz

Puissance 800 W

Nombre de passages 3

— Traitement :

Vitesse de la buse 150 mm.s−1

z 95 mm

gaz principal (air comprimé) 35 L.min−1

gaz porteur (air comprimé) 5 L.min−1

précurseur (TEOS) 200µL.min−1

fréquence du module ULS 80 kHz

Puissance 800 W

Nombre de passages 6
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Figure C.1 – Schéma de l’assemblage du réacteur en incluant une étape de pasivation
de l’électrode en or par un dépôt de silice, effectué au moyen d’un plasma à pression
atmosphérique avec du TEOS pour précurseur.



ANNEXE D

BASE DE DONNÉES CINÉTIQUES

Ici sont présentées l’ensemble des constantes cinétiques utilisées pour les simulations

numériques. Quand les données sont disponibles, les paramètres de la loi d’Arrhénius sont

fournis, selon

k = Ae− Ea
RT .
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Table D.1 – Constantes de vitesses en phase gaz.

Réactions A (m3.s−1.mol−1) Ea (J.mol−1) k298 K (m3.s−1.mol−1) Réf.

2 Ar* −−→ Ar + Ar+ + e 3,373 4 × 108 [36]

Ar* + Ar −−→ 2 Ar 1 807 [36]

O(1D) + O2 −−→ O2 + O 1,93 × 107 −582 2,44 × 107 [154]

OH + O −−→ O2 + H 1,44 × 107 −915 2,08 × 107 [154]

HOO + OH −−→ H2O + O2 2,89 × 107 −2 079 6,69 × 107 [154]

HOO + H −−→ 2 OH 2,82 × 107 998 1,88 × 107 [154]

HOO + O −−→ OH + O2 1,63 × 107 −1 862 3,46 × 107 [154]

2 OH −−→ H2O2 1,6 × 107 [154]

O(1D) + O2 −−→ O3 0,04 −4,23 × 103 2,21 × 10−1 [154]

O3 + O2 −−→ O + 2 O2 5,23 × 108 9,437 × 104 1,50 × 108 [154]

O2(a1∆g) + O3 −−→ O + 2 O2 3 × 106 1,806 × 104 2,05 × 103 [154]

O(1D) + O3 −−→ O2 + 2 O 7,2 × 107 [154]

2 O + M −−→ O2 + M 18,9 a −7 483 3,87 × 102 [154]

O + O2 + M −−→ O3 + M 38,777 a −4 365 2,26 × 102 [154]

2 HOO + M −−→ H2O2 + O2 + M 6,16 × 102 a −8 314 1,77 × 104 [154]

O2 + H + M −−→ HOO + M 1,05 × 103 a −6 859 1,67 × 104 [103]

2 OH + M −−→ H2O2 + M 3,34 × 105 a [154]

O + OH + M −−→ H2O + M 1,9 × 105 a [154]

C6H12 + Ar* −−→ C6H ·

11 + H + Ar 3 × 107 [202] b

C6H12 + O −−→ C6H ·

11 + OH 1,102 × 105 [103]

Suite page suivante...

a. Réaction d’ordre 3 : unité m6.s−1.mol−2.
b. Estimation d’après la réaction Ar* + CH4.
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Réactions A (m3.s−1.mol−1) Ea (J.mol−1) k298 K (m3.s−1.mol−1) Réf.

C6H12 + O(1D) −−→ C6H11OH 3,01 × 107 [103, 143]

C6H12 + OH −−→ C6H ·

11 + H2O 4,2 × 106 [103, 212]

C6H12 + C6H11O −−→ C6H ·

11 + C6H11OH (1,78 ± 0,33) × 105 (13 ± 4) × 103 (9,4 ± 1,5) × 102 [44]

C6H ·

11 + O2 −−→ C6H11OO· 7,826 × 106 [169, 223]

2 C6H ·

11 −−→ C12H22 2,16 × 106 −4 506 1,33 × 107 [118, 169]

2 C6H ·

11 −−→ C6H12 + C6H10 1,5 × 106 −4 506 9,22 × 106 [118, 169]

C6H ·

11 + O −−→ C6H10 + OH 6,92 × 107 [73, 212]

C6H ·

11 + O −−→ C6H11O· 6,384 × 107 [73, 212]

C6H11OO· + C6H12 −−→ C6H11OOH + C6H11 8,79 × 106 7,448 × 104 9,5 × 10−7 [66]

2 C6H11OO· −−→ C6H10O + C6H11OH + O2 3,28 × 104 −1,54 × 103 6,1 × 104 [176]

2 C6H11OO· −−→ 2 C6H11O· + O2 1,34 × 104 −1,54 × 103 2,5 × 104 [176]

C6H11OO· + C6H11OOH −−→ C6H10O + C6H11OOH + OH 4,7 × 108 7,448 × 104 5,1 × 10−5 [65, 103]

C6H11OO· + HOO· −−→ C6H11OOH + O2 1,57 × 105 −1,039 × 104 1,04 × 107 [154]

C6H11OO· + O3 −−→ C6H11O· + 2 O2 5,3 [40]

C6H11OOH + C6H11O −−→ C6H11OO· + C6H11OH 8,29 × 104 [170]

C6H11OOH + C6H11OO· −−→ C6H10O + C6H11OOH + OH 5 × 104 [67]

C6H11OOH + C6H ·

11 −−→ C6H11OH + C6H11O· 30 [67]

C6H11OOH + C6H ·

11 −−→ C6H11OO· + C6H12 1,7 × 103 [67]
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Table D.2 – Constantes cinétiques en phase liquide.

Réactions k298 K (m3.s−1.mol−1) Réf.
2 C6H11OO −−→ C6H10O + C6H11OH + O2 2,08 [60]
2 C6H11OO −−→ 2 C6H11O· + O2 0,79 [13, 123]

C6H11OO + C6H12 −−→ C6H11OOH + C6H11 3 × 10−4 [60]
C6H11OO + C6H11OOH −−→ C6H10O + C6H11OOH + OH 1,62 × 10−2 [60, 66]

2 C6H11 −−→ C6H12 + C6H10 6,8 × 109 [60, 118]
2 C6H11 −−→ C12H22 9,8 × 109 [60, 118]

C6H11 + O2 −−→ C6H11OO 5 × 108 [60]
C6H12 + C6H11O· −−→ C6H ·

11 + C6H11OH (8,0 ± 1,5) × 102 [44]
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Sujet : Synthèse organique en micro-réacteur plasma

Résumé : Cette thèse rapporte l’intégration d’un plasma non-thermique dans une puce micro-
fluidique. Elle estime la capacité du plasma à devenir un outil de synthèse à part entière pour
une chimie « verte », grâce à des conditions douces et à l’absence de catalyseur. Peu de travaux
de chimie par plasma ont traité des liquides et aucun n’a réussi à obtenir à la fois une grande
conversion et une sélectivité élevée. Nous avons développé et fabriqué une puce en verre et po-
lymère (NOA) comprenant un canal en serpentin de 1 m de long, dont la section en forme de
marche stabilise un écoulement biphasique gaz-liquide. Une haute tension sinusoïdale appliquée à
deux électrodes d’ITO a produit une décharge de Townsend à pression atmosphérique homogène
tout au long du canal. Le comportement hydrodynamique de l’écoulement a été déterminé par
une caméra CCD. Les décharges ont été caractérisées par des mesures optiques au moyen d’une
caméra intensifiée et par des mesures électriques. Le traitement de cyclohexane liquide a été ac-
compli avec un plasma d’oxygène pur. L’analyse par CPG du liquide sortant a attesté l’oxydation
partielle du cyclohexane en un mélange de cyclohexanol, de cyclohexanone et d’hydropéroxyde
de cyclohexyle. Les conversions et sélectivités typiques qui ont été atteintes sont respectivement
10–20% et 70–80%. Une simulation numérique a été réalisée dans le but de déterminer les voies
réactionnelles principales de l’oxydation ; une étude des mécanismes a été proposée. Le succès
de cette fonctionnalisation contrôlée d’un alcane pourrait constituer un début de remise en cause
des barrières de principe contre l’utilisation industrielle des plasma en chimie de synthèse.

Mots clés : Microfluidique, chimie en flux, plasma, DBD, cyclohexane, oxydation contrôlée

Subject : Organic synthesis in a plasma microreactor

Abstract: The present thesis relates the integration of nonthermal plasma inside a biphasic gas-
liquid microfluidic chip. It evaluates the ability of plasma activation to become a synthetic tool
for a greener organic chemistry operating in mild conditions and without catalyst. Few preceding
works on plasma chemistry involved a liquid phase and none of them was able to handle the high
reactivity of plasma to achieve both high conversion rate and selective reactions. We developed
and fabricated a glass-polymer microfluidic chip comprising a one-metre-long serpentine channel,
in which a parallel gas-liquid flow was stabilized thanks to a specific step-like cross-sectional shape.
An AC high voltage linked to transparent ITO electrodes produced a homogeneous atmospheric
pressure Townsend discharge all along the channel. We assessed the behaviour of the flow through
optical observations and characterized the discharge through electrical measurements and real
time intensified-CCD monitoring. Liquid cyclohexane was successful treated with pure oxygen
plasma inside our chip. The GC analysis of the outflowing liquid revealed a partial oxidation
of cyclohexane into a mixture of cyclohexanol, cyclohexanone (both industrially known as "KA
oil"), and cyclohexyl hydroperoxide, with a routine performance of 10–20% conversion for 70–
80% selectivity. A numerical simulation was performed to identify the main reactive route and
a mechanistic study was conducted. Through this controlled activation and functionalization of
an alkane by means of plasma discharges, we claim to have successfully overcome some of the
principle barriers towards an industrially relevant plasma chemistry.

Keywords : Microfluidics, flow chemistry, plasma, DBD, cyclohexane, partial oxidation
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