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Résumé (2 pages maximum, en incluant les références) 
 
 

Du dioxyde de carbone au lieu du dioxygène ou pour le suppléer dans des 
processus d’oxydation ménagée en milieu plasma ou non  

  

 L’utilisation du dioxyde de carbone en chimie n’est pas récente. Elle est au cœur de synthèses 

industrielles clés comme celle de l’urée, des carbonates organiques ou inorganiques ainsi que du gaz 

de synthèse et des composés dérivés (ex. méthanol). Cependant, le dioxyde de carbone est plus que 

jamais considéré comme une matière première d’avenir dans un contexte où l’industrie chimique 

souhaite se dégager de sa dépendance au pétrole, réduire ses consommations énergétiques et, surtout, 

participer à la lutte contre le réchauffement climatique. Les transformations visées supposent de 

travailler soit sans affecter le nombre d’oxydation du carbone (cas de l’urée, des carbonates), soit en le 

réduisant totalement ou partiellement, ce qui correspond à un challenge beaucoup plus important. De 

telles utilisations impliquent de se donner les moyens d’activer cette molécule réputée inerte en ayant 

recours à catalyse sous différentes formes et/ou à travailler sur des états particuliers de la molécule 

comme le plasma. Dans le cas présent, nous souhaitons utiliser le dioxyde de carbone comme oxydant 

dans des processus d’oxydation ménagée en solution [1]. Il s’agit en effet de remplacer le dioxygène 

(stratégie « 100% CO2 ») ou de suppléer ce dernier (stratégie « CO2/O2 ») dans le cadre de processus 

d’époxydation des oléfines. Il est à noter que CO2 a été employé comme oxydant à de multiples reprises 

dans d’autres contextes comme la déshydrogénation d’alcanes conduisant à des alcènes, du monoxyde 

de carbone et de l’eau moyennant l’utilisation de catalyseurs acido-basiques [2]. 

 Pour rappel, les époxydes sont des composés intermédiaires d’intérêt en chimie (précurseurs 

de polymères, de composés pharmaceutiques et autres composés en chimie fine) en lien avec les 

nombreuses réactions permises par l’ouverture du cycle oxirane par différents types d’agents 

nucléophiles. En chimie, si l’on excepte le peroxyde d’hydrogène un réactif manufacturé, le dioxygène 

est l’oxydant le plus adapté pour synthétiser « proprement » des époxydes. Dans les faits, la synthèse 

d’un seul époxyde, l’oxyde d’éthylène (> 20 Mt/an dans le monde), utilise O2 [3]. Toutes les autres, y 

compris, celle de l’oxyde de propylène ont recours à des oxydants qui sont, pour la plupart, des formes 

réduites de O2 (peracides et hydroperoxydes) lesquelles présentent l’inconvénient de co-produire des 

déchets (acides carboxyliques et alcools). Pour être menés dans des conditions douces, les systèmes 

catalytiques d’époxydation par O2 nécessitent l’utilisation de sources d’électrons et parfois de protons 

apportés par des composés sacrificiels (procédé Mukaiyama, utilisation de la Glucose oxydase pour 

produire H2O2 in situ) qui à leur tour donnent des co-produits (en général des acides carboxyliques) d’où 

un difficile affichage en chimie verte. Même si la température reste élevée (200-300°C), l’époxydation 

de l’éthylène par O2 en présence de catalyseurs hétérogènes à base d’argent dont le bilan est : 

CH2=CH2 + ½ O2  C2H4O satisfait davantage aux attentes d’une chimie durable [4]. Dans ce type de 

réaction, l’argent a pour rôle de favoriser la chimisorption dissociative de la molécule de O2 et de 

permettre le transfert des atomes d’oxygène vers l’alcène. Seulement, dans les conditions mises en 

œuvre, ces atomes d’oxygène activés conduisent à des réactions d’oxydation parasites impliquant les 

autres atomes de carbone de l’alcène, conduisant ainsi à une combustion partielle (oxydation totale).  

 Un moyen de contrôler la réactivité de ces espèces de surfaces consiste à en produire en 

moindres quantités. Un certain nombre de particules métalliques permettent la chimisorption 

dissociative de CO2 laquelle est un pré-requis, par exemple dans le cadre des réactions de reformage 

à sec du méthane [5]. Récemment, deux équipes ont fait l’hypothèse que des nanoparticules d’argent 

déposées sur des supports hybrides complexes (organo-silice incluant des bases de Schiff) pouvaient 

également dissocier CO2 en CO + O* et prouvé l’époxydation du styrène en oxyde de styrène dans des 

conditions relativement douces [6]. Dans ce contexte, le support choisi par ces auteurs ne nous paraît 

pas crucial et surtout trop complexe. Dans la stratégie « 100% CO2 » du présent projet, nous souhaitons 

nous inspirer de ces travaux précurseurs et optimiser la préparation des catalyseurs à base de 

nanoparticules supportées en misant sur la synthèse de colloïdes d’argent en vue de leur dépôt sur de 

la silice mésoporeuse selon une approche maitrisée au LRS [7]. L’exposition de faces plus propices à 
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la chimisorption dissociative de CO2 sera recherchée en nous focalisant sur la préparation de particules 

avec une morphologie contrôlée, l’argent faisant partie des métaux pour lesquels de nombreux 

exemples de synthèses de ce type ont été reportés [8]. Dans un second temps, l’introduction de sites 

basiques sur la silice pourra être considérée afin de favoriser l’adsorption de CO2 à partir de sources 

diluées [9]. Les tests d’époxydation sont prévus en présence de ces catalyseurs sous pression de CO2 

au LRS mais également en ayant recours à une activation de CO2 sous la forme de plasmas (assisté 

ou non par catalyse) pour réduire la consommation énergétique (abaisser la température et la pression) 

[10]. Un exemple de mise en œuvre assez simple et facilement transposable avec l’équipement 

disponible à St Cyr a été publié par R. Zhou et al [11]. L’application du plasma en mode DBD (Dielectric 

barrier discharge) sera retenue. Cette approche appliquée au CO2 est maîtrisée par l’équipe de Saint-

Cyr, notamment pour la réaction de valorisation de CO2 par méthanation [12]. D’autres donneurs 

d’oxygène que O2 ont déjà été utilisés [13] pour l’époxydation de l’éthylène en travaillant en mode 

plasma (DBD).  

 Une autre piste d’utilisation de CO2 en catalyse d’oxydation explorée dans ce projet consistera 

à l’associer à O2 (stratégie « CO2/O2 ») pour gagner en efficacité [14]. Cette association a comme 

premier mérite de diluer O2 avec un gaz plus neutre que lui vis-à-vis de la matière organique d’où une 

diminution du risque de former des mélanges explosifs. Il ne s’agit pas là du seul avantage. En effet, à 

différentes reprises dans la littérature, des améliorations ont été évoquées mais pas toujours expliquées. 

C’est le cas par exemple de la synthèse d’acide para-téréphtalique par oxydation aérobie du p-xylène 

[2]. Certains auteurs ont évoqué la formation de peroxycarbonates in situ.  
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