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Un outil commun chimie/génie chimique

Laurent Prat, Karine Loubiere et Odile Dechy-Cabaret

Cet article est une restitution courte de la présentation réalisée au cours des JIREC 2013 sur I'enseignement
de la notion de changement d’échelle et de passage d’un mode batch & un mode continu en synthése
organique. L’enjeu est de faire travailler des étudiants issus des départements chimie et génie chimique
autour d’'un méme outil, le microréacteur. Au cours d’'une séance de travaux pratiques, les étudiants mettent
en ceuvre une synthése organique en continu a micro-échelle et comparent les résultats obtenus a ceux du
procédé batch. lls appréhendent ainsi la notion de synthése en continu et de suivi cinétique le long du
microréacteur et comprennent I'intérét et les difficultés liés a la petite échelle. L’outil microréacteur mis en
place a 'INP-ENSIACET peut étre transféré vers d’autres formations de type ingénieurs, mais aussi CPGE,
BTS ou IUT, pour accompagner le lien entre les domaines « génie de la réaction » et « synthése

Enseignement, interdisciplinarité chimie/génie chimique, synthése en continu, microréacteur,

Microreactors in organic synthesis: a tool for transdiciplinary courses in chemistry and chemical

This article presents how the microreactor technology in organic synthesis can be introduced in
transdisciplinary courses for students from both chemistry and chemical engineering curriculum. Through an
experimental approach following a theoretical one, students carry out an organic synthesis in a microreactor
in flow conditions and make a comparison with the results obtained in batch conditions. In that way, they can
learn how to work in flow conditions and get kinetics information, and they understand the potential and limits
of microreactors. This experiment aims at linking competences from chemical engineering or organic
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ans les industries de la chimie, la collaboration et le

transfert de connaissances entre les domaines de la
chimie et du génie chimique sont un des fondements du
développement des projets industriels. Toutefois, les acteurs
de ces deux spécialités ont souvent des objectifs métiers,
des outils — voire méme un vocabulaire — différents. L’'une
des clés du modele de 'INP-ENSIACET [1] est justement de
les faire se rencontrer et échanger au cours de la scolarité.
Des modules d’enseignement communs aux départements
chimie et génie chimique ont ainsi été introduits ; ces ensei-
gnements s’appuient notamment sur les fondamentaux du
génie de la réaction et de la synthése organique et les éten-
dent pour proposer des méthodologies théoriques et
technologiques innovantes.

Cet article décrit un module de cours et TP permettant
I'acquisition de connaissances et de compétences sur les
notions de changement d’échelle et de passage d’un
mode batch a un mode continu en synthése organique. Il
s’agit d’'une part de comprendre 'influence de I’échelle (plus
spécifiquement du rapport surface/volume du réacteur) sur
tous les phénoménes mis en jeu lors de la synthese
organique : la réaction chimique dépend du volume mis en
jeu, alors que les transferts thermiques et les transferts de
matiére dépendent de la surface mise en jeu, et que le temps
de mélange dépend directement de I’échelle. Et d’autre part,
il s’agit de savoir réaliser une synthése organique en

continu : les notions de temps de séjour, de débit total dans
le réacteur et de mise en régime permanent sont présentées
théoriquement et expérimentalement pour pouvoir comparer
une méme synthése en batch et en continu.

Le cours (2 fois 1 h 30), réalisé devant les éléves des
départements chimie et génie chimique de 'INP-ENSIACET
(M1, 125 étudiants), a pour objectif de leur donner des outils
afin de :

- comprendre les enjeux liés au passage d’'un mode batch
a un mode continu ;

- appréhender 'intérét et les difficultés liés a la micro-
échelle pour la synthése organique ;

- identifier I'intérét pour le passage de [I'échelle du
laboratoire a celle de la production.

La compétence clé est donc d’étre capable de choisir
I’équipement le mieux adapté a la chimie a mettre en ceuvre.

Aprés un bref rappel des caractéristiques des réacteurs
batch classiques et de leurs limitations, le réacteur continu a
micro-échelle est présenté au travers de quatre notions
majeures [2] :

- laréduction de la taille et les ratios surface/volume élevés
réduisent les limitations de mise en ceuvre et augmentent la
maitrise des conditions opératoires ;



- l'utilisation de ces systémes permet de réaliser sur
de tres petites quantités de produits de nombreuses
expériences et de faire ainsi du criblage de conditions
opératoires ;

- le passage au continu permet d’accéder aisément aux
informations cinétiques (hotamment en cinétique initiale) ;
- laugmentation de la production peut se faire par
« numbering-up » (mise en paralléle d’unités identiques)
au lieu de «scale-up » (augmentation de la taille des
unités).

Sur chacune de ces notions, des exemples tirés de
la littérature scientifique [3-8] ou de nos travaux de
recherche [9-10] sont présentés et analysés.

Les limitations de la synthése en continu a micro-
échelle sont également identifiées et discutées : quels
sont les débits et matériaux compatibles ? Quelles sont
les températures accessibles ? Le mélange est-il suffi-
sant dans le microréacteur ? Comment gérer I'intro-
duction ou I'apparition de solides et/ou de gaz dans le
microréacteur ? Comment augmenter la productivité ?

Dans un deuxieme temps, un échange se met en
place autour d’exemples proposés par les étudiants a
partir de leur expérience en synthese (TP, stages...)
(2 fois 1 h 30). L'objectif est d’amener les étudiants a
répondre a la question « Quel réacteur pour quelle étape
de synthese ? » Chaque exemple est analysé au travers
de trois questions : i) Ou sont les limitations a la mise
en ceuvre (mélange, transfert de chaleur, de matiére) ? ;
i) Pourquoi passer en continu et/ou a micro-échelle ? ; et
i) Quelles sont les difficultés a prévoir ?

Lors de cette séance courte (3 h), les étudiants sont mis
dans la situation suivante : « Vous avez 3 heures pour analy-
ser une synthése organique et obtenir les éléments clés pour
proposer une mise en ceuvre de production avec la meilleure
productivité et la meilleure sélectivité possibles. »

La réaction choisie est la synthése du 4-diméthylamino-
azobenzéne (colorant diazoique) [11], a partir de la N,N-
diméthylaniline et du sel de diazonium de I'aniline (figure 1).
La réaction se fait en milieu homogene dans un mélange acé-
tone/eau 3:1 (V/V) et 'avancée de la conversion est suivie de
maniere visuelle en milieu acide (passage du jaune au rouge).
La maitrise de la température est importante dans cette réac-
tion puisqu’a haute température, le diazonium subit une
réaction secondaire de dégradation [12], aisément repérable
par la libération de N, ; en conditions batch, on préconise
ainsi une température inférieure a 5 °C pour réaliser cette
expérience [13].

Le passage en continu a micro-échelle doit permettre de
mieux maitriser la température. Le montage utilisé (schéma-
tisé sur la figure 2) est constitué d’un microréacteur R de
diametre interne 500 um [14a] alimenté par deux seringues
via un té mélangeur noté M [14Db]. Les débits alimentant le
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microréacteur sont contrélés par un pousse-seringue [14c].
Le microréacteur est enroulé en une passe autour d’un objet
cylindrique, immergé dans un bain d’eau maintenue a la
température souhaitée. Ce dispositif permet d’assurer un
bon échange thermique et doit étre positionné de maniére a
affleurer le liquide du bain pour permettre la visualisation du
changement de couleur le long du réacteur. A ce stade, les
étudiants doivent avoir choisi des expériences a réaliser
(temps de séjour, température, concentrations) et avoir
transposé ces conditions en paramétres opératoires (débits,
longueur des tubes, solutions initiales).

A Iaide des solutions préparées en amont (voir encadré),
les étudiants effectuent la réaction de synthése du colorant
pour différents débits, températures et longueurs de tubes,
et en déduisent des informations qualitatives (grace au cap-
teur « ceil ») sur 'avancement de la réaction et I'apparition de
la réaction secondaire. Toutes les manipulations sont réali-
sées sous hotte, les éleves portent des vétements de
protection appropriés et des gants. Les consignes de sécurité
et les fiches de toxicité des réactifs et produits sont présentés
au début du TP. En dehors des étapes de remplissage et de

Les solutions de réactifs sont préparées juste avant la séance et
conservées a 0 °C jusqu’a leur utilisation :

- solution de N,N-diméthylaniline : 1,30 g, soit 0,01 mol dans
80 mL d’acétone ;

- solution de diazonium : 1,0 g, soit 0,01 mol d’aniline et 3,0 mL
d’HCI concentré dans 20 mL d’eau distillée + 0,75 g, soit 0,01 mol
de nitrite de sodium NaNO, dans 20 mL d’eau distillée + 40 mL
d’acétone.
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Figure 3 - Variations de débits (de 10 a 40 mL-h"" 4 20 °C).

connexion des seringues aux tubes, les fluides réactionnels
ne sont pas en contact avec I'atmosphere de la hotte. lls res-
tent confinés dans les différents éléments du montage.

Dans les conditions décrites ci-dessus, les étudiants
observent que :

- a0 °C, un temps de séjour de 15 minutes est nécessaire
pour observer la couleur rouge intense en fin de réacteur ;

- a 40 °C, les premieres bulles de diazote apparaissent
dans le microréacteur ;

- I'absence de diazote a des températures allant au-dela
de 25 °C témoigne d’une meilleure efficacité du transfert
thermique dans ce microréacteur que dans un réacteur
batch conventionnel.

Les étudiants sont volontairement peu guidés pour favo-
riser la prise d'initiative, le questionnement et le travail en
groupe [15]. La figure 3 montre les images obtenues pour
des débits croissants a 20 °C dans un réacteur de longueur
8 m : plus le débit est faible, plus la coloration rouge apparait
vers I’entrée du microréacteur. Dans la pratique, a I'aide d’un
nuancier de couleurs, les étudiants peuvent repérer la posi-
tion a laquelle un changement de couleur a lieu et obtenir une
information sur la cinétique de la réaction en traduisant
I'information de I’échelle de longueur L en échelle de temps

L
(t = )
Qtot
n-d?/4
Conclusion

Les premiers retours des étudiants ont mis en avant un
vif intérét pour une séance de TP non guidée et pour une
résolution en groupe de la question posée. L'apprentissage
des notions de changement d’échelle et de synthése en
continu semble, a la vue des résultats de I’évaluation écrite,
beaucoup plus efficace chez les étudiants qui ont pu mettre
en ceuvre le microréacteur par eux-mémes. L’enjeu de ces
enseignements est d’habituer les étudiants au décloisonne-
ment de nos disciplines et a I'interdisciplinarité, propice a
plus de créativité et reflet de la réalité dans la gestion de
projets industriels complexes.

Gabriel Frontigny et Thomas Lebleu qui ont mis au point la manipu-
lation de TP au cours d’un projet de 3¢ année, et Laetitia Noger et
Alain Pontier pour leur aide dans la réalisation de ce TP.
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