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A Monsieur Boisset, un grand professeur de mathématiques, sévere, rigoureux et juste, dont

on se souvient tous du deuxieme examen... qui nous a malheureusement quitté cette année.

(Lycée René Cassin, professeur de la S1, 2007).



«

1 — Le monde est tout ce qui a lieu.

1.1 — Le monde est la totalité des faits, non des choses.

1.11 — Le monde est déterminé par les faits, et par ceci qu’ils sont fous les faits.
1.12 — Car la totalité des faits détermine ce qui a lieu, et aussi tout ce qui n’a pa lieu.
1.13 — Les faits dans 'espace logique sont le monde.

1.2 — Le monde se décompose en faits.

1.21 — Quelque chose peu isolément avoir lieu ou ne pas avoir lieu, et tout le reste
demeurer inchangé.

»

Ludwig Wittgenstein. Extrait de Tractacus-logico-philosophicus.
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Et, tout reposerait sur la coordination des petites propositions pouvant donner lieu a quelque chose de

majestueux ; Pémergence d’une idée ou d’une représentation.

De 1a pourrait-on dire que seule P'activité collective permettrait la construction d’idée(s) ? C’est fort
probable. Le travail en équipe est essentiel. C’est ce que je souhaiterais retenir, ne pas oublier, de mes trois

années de these.
a1 T .
J’ai étudié au cours de mon doctorat aupres d’une équipe exceptionnelle.

Je souhaite remercier profondément Karine pour sa générosité formidable, pour avoir accepté que je
sois son doctorant, pour m’avoir fait progresser rigoureusement et justement dans la connaissance
scientifique et pour m’avoir donné 'envie briilante de poursuivre dans la recherche.

Je souhaite exprimer ma gratitude la plus sincére a Odile et a Jean-Francois dont 'aide et les
explications ont toujours été pertinentes. La bonne humeur toujours présente.

A vous trois réuni.e.s pour les dialogues enrichissants, je ne retiendrai véritablement que d’émotions
agréables, toutes les réunions passées n’ayant été que du bonheur. De la bonne vibe comme on dit.
Un remerciement a tous les membres du projet PICPOSS ; j°ai recu en effet un chaleureux accueil de
Maud Save & Sylvie Lacombe (IPREM) ; Norbert Hoffman (ICMR) ; Michael Oelgeméller (James
Cook University), Fabrice Gros, Jérémi Dauchet & Jean-Francois Cornet (Institut Pascal). Je pense
avoir eu la chance de cotoyer un rare consortium de grande qualité scientifique et en termes de
relations humaines.

Mes amitiés.

J’aimerais en particulier remercier la grande équipe technique du LGC, ce sont des architectes, je pense
a Philippe, a Alain, a Lahcen, a Jack et a Alec. Un remerciement me vient aussi au service administratif

du LGC, efficace et sympathique.



Je souhaite remercier sollennellement Kyle, Victoria, Tony et Erwing. Vous avez été brillant.e.s.
Clément. M et Luca qui m’ont aidé a fagonner les résultats présentés dans ce mémoire de thése.
Marco, Sergio, Juliano, Zhiya, Francisco, Adriana, Claire, Béatrice, Konstantina, Elsi et Katharina
ayant été collegues, puis rapidement véritables ami.e.s honnétes.

Je souhaite remercier particulié¢rement mes amies Béatrice et Konstantina m’ayant hébergées dans
leur bureau pour la fin de rédaction. Il est clair que votre incroyable enthousiasme a contribué a sa

qualité !

Pause.

1l 'y a parfois le doute qui me prend en otage, me plongeant dans un état contemplatif de tristesse.
Souvent alors mon désir de prendre la fuite est ardent, on pourrait dire que le thanatos a pris siege.
Seulement, il y a aussi ces purs compagnons de voyage qui interviennent, sans rien dire,
prodigieusement pour raviver ervs.

Je pense aux freres Sauve, en particulier a2 Clément qui essaie tant bien que mal de rester dans
I’honnéteté la plus belle, malgré les aléas de la vie. Un grand ami.

Je pense a Manon qui détient / force incomensurable, jamais faillie et ne faillira jamais.

Je pense a Jordan, a William et 2 Fanfu, trois hommes de la belle pensée. ]’espére continuer a partager
vos chemins, cela jusqu’a la fin.

Je pense a Chatles, mon plus vieil ami. On peut le dire, 12 ans, c’est beaucoup. 1l est certain que tu
fais 'admiration de tes éléves, comme a ’époque ot nous admirions nos professeurs de la S1. La roue

a tourné, la transmission s’est effectuée et c’est beau.

Enfin, 2 mon frére et a mes parents dont le courage, dont ils ont fait preuve, font preuve et feront
preuve, me suscite la plus profonde admiration et la plus profonde reconnaissance. Je n’ai jamais
manqué de rien et je sais que beaucoup de sacrifices ont été faits.

Merci.

Robbie, le 10 octobre 2019.

En vous souhaitant une belle journée et une bonne lecture.
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Nomenclature - Table des symboles

alphabet latin

Ay

>

Ajight
Cmolécule

C

*
molécule

ERB

ERB,D

a
Cmolécule

Fmolécule
Fo
thoton

J
fq

LED
fx

Py r

h

signification
Absorbance mesurée a la longueur d’onde A

Probabilité d’absorption de photon

Probabilité d’absorption de photon en irradiation normale
collimatée (1 D)

Probabilité d’absorption de photon en irradiation diffus
Lambertienne (1 D)

Absorbance calculée a partir du coefficient d’extinction

molaire Kporécute

Surface spécifique d’irradiation
Concentration molaire de la molécule

Concentration massique de la molécule

Vitesse de la lumiere dans le vide

Diameétre externe du tube

Epaisseur du film liquide en écoulement de Taylor
Diameétre interne du tube

Distance caractéristique de pénétration de la lumicre

Distance initiale de la spirale constituant le photoréacteur
spiralé

Distance séparant deux spires de la spirale constituant le
photoréacteur spiralé

Rapport entre la distance dpe, ct la distance §
Masse volumique du dioxygéne

Irradiance du milieu

Irradiance du milieu dans le cas de la photodissociation du
sel de Reinecke

Irradiance du milieu dans le cas de la photooxygénation de
Pa-terpinene

Irradiance du milieu dans le cas de la photooxygénation de
I'a-terpinene avec irradiation diffuse Lambertienne

Vitesse locale volumétrique d’absorption de photons par la
molécule

Flux molaire de la molécule a ’entrée du réacteur

Flux de photon incident

Flux de photon émis par la source de lumicre

Ratio du débit molaire entre O, et oT a Pentrée du
photoréacteur

Fraction noire dans le volume du photoréacteur

Fonction de distribution spectrale de la densité de puissance
radiante émise par la source de LED

Gain cinétique (rapport de temps de séjour)

Constante de Planck

m-!

mol.m>3 ou
mol.L!

kg.m-

m.s!

m
kg.m-
molphoton.m2.571

molphoton.m2.571
molphoton.m2.871

molphoton.m2.871

molphoton.m3.571

mol.s™

J.sTou
m01ph0t0r1~si1
J.sTou
m01ph0t0r1~si1
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%
IP45

I%
T180

I

]ech

Complexe
}(ﬁn

k
fon

LICOR
dr

Mmolécule

My

Densité de puissance radiante (ou luminance)

Pourcentage de I’énergie radiante incidente rétrodiffusée a 45

degrés

Pourcentage de I’énergie radiante incidente transmise a 180
degrés (en ligne droite)

Energie diffusée dans le volume provenant de toutes les
directions

Intégrale de recouvrement des orbitales

Vitesse supetficielle du gaz a Pentrée du photoréacteur
Vitesse supetficielle du liquide dans le photoréacteur
Constante de I'autoprotolyse de I'eau

Constante de formation du Complexe au n®™¢ équilibre

Constante de vitesse

Partie imaginaire de I'indice de réfraction complexe du
matériau M

Longueur de bulle dans un écoulement de Taylor

Longueur de tube pour un photoréacteur tubulaire

Longueur des poches (ou s/g) liquides dans un écoulement
de Taylor

Taux de greffage en RB

Pression a I'entrée du photoréacteur

Productivité en ascaridole

Pureté en masse (ou pourcentage massique)

Débit volumique de gaz a I'entrée du photoréacteur
Débit volumique de liquide dans le photoréacteur

Fonction de distribution des directions des photons

Ratio des débits volumiques (gaz sur liquide) a 'entrée du
photoréacteur

Densité de flux de photon incidente

Densité de flux de photon regue a la paroi externe du
photoréacteur

Densité de flux de photon transmis a la paroi interne du
photoréacteur

Densité de flux de photon regue a la paroi externe mesurée
pat le capteur LI-COR®

Masse molaire de la molécule

Indice de réfraction complexe du matériau M

Partie réelle de l'indice de réfraction complexe du matériau
M

Nombre d’Avogadro

Ratio molaire de la quantité de réticulant ADV par rapport
aux quantités de monoméres introduites

Fraction volumique de particule (de PSS@MS-RB)

m

mOlRB.g ING sec

Pa

mol.s

G

m3.s! ou
ml.min-!
m3.s! ou
ml.min-!

©
©

J.m2s1 ou
molphoton. M 257!
J.m2s1 ou
mOlphoton. M 2571
J.m2s1 ou
molphoton.mM2.57!
J.m2s1 ou
molphoton. M 257!

g.mol!
G
G

mol-!
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rOLT
'rp
Stight

Smolécule

T
T

Je

Ip

Vreaction medium

YAsc

eAnviko oleafnro

(alphabet grec)

€
&GV

87L,molécule

Ratio molaire de la quantité de VB-RB par rapport aux
quantités de monomeéres introduites

Constante des gaz parfaits
Rayon de Bohr

Distance entre le photosensibilisateur et 'oxygene singulet

Rayon de courbure de la spirale constituant le photoréacteur
spiralé

Efficacité énergétique du procédé
Efficacité énergétique du photoréacteur

Vitesse (locale) volumétrique de consommation de 'a.-
terpinéne

Vitesse (locale) volumétrique de consommation du sel de
Reinecke

Surface irradiée du photoréacteur
Aire du signal de la molécule obtenue par analyse GC/FiD
Température a I'entrée du photoréacteur

Probabilité de transmission de photon

Probabilité de transmission de photon en irradiation normale
collimatée (1 D)

Probabilité de transmission de photon en irradiation diffus
Lambertienne (1 D)

Volume du milieu réactionnel ajouté dans le pilulier pour
’analyse GC/FiD

Volume du film liquide dans un écoulement de Taylor
Volume occupé par le liquide dans le photoréacteur

Volume des bouches liquides dans un écoulement de Taylor

Volume de la solution d’étalon interne ajouté dans le pilulier
pout I'analyse GC/FiD

Volume du photoréacteur

Rendement en ascaridole

onuovon

(signification)

Coefficient d’absorption linéique du sel de Reinecke
Coefficient d’absorption linéique du rose de Bengale

Pour caractériser une élévation de la température du milieu
réactionnel

Distance optique
Distance optique caractéristique
Coefficient linéique d’émission du milieu

Fraction volumique de gaz dans le volume du photoréacteur

Coefficient d’extinction molaire décadique de la molécule a la
longueur d’onde A

G
Pa.m3.mol1. K-

m

mol.m3.s-1

mol.m3.s-1
m?2
pA.min!

K

Q)

Q)

m3 ou mLL
m3 ou mLL
m3 ou mLL
m3 ou mLL
m3 ou mLL

m?3 ou mL

©

Hovaoa.
(unité)

m-!

m-!

m-!

G
m2.mol! ou
L.moll.cm!
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Kx,molécule

Kmolscule
A
A
0

T
TCOHV
Taiff
TMIN

TMAX

v

19molécule

¢02,PSS
q)ocT
Pr

@o,

@PrB

Pi

Gy

XaT
XRrR

XRrB

Coefficient d’extinction molaire de la molécule a la longueur
d’onde A

Coefficient d’extinction molaire de la molécule prenant en
compte le spectre d’émission de la source de lumicre

Taux de dilution
Longueur d’onde
Angle polaire (en coordonnée cylindrique)

Temps de séjour

Temps caractéristique de convection en écoulement de
Taylor

Temps caractéristique de diffusion en écoulement de Taylor

Temps de séjour minimal atteignable dans le Photo Réacteur
Gl

Temps de séjour maximal atteignable dans le Photo Réacteur

Gl

Fréquence de la lumiere

Ratio apparent de facteur de réponse de la molécule

Efficacité de formation de 'oxygene singulet par le
photosensibilisateur (Eq. (4.43))

Efficacité quantique de la photooxygénation de I’a-terpinene

(Eq. (4.24))

Efficacité quantique de la photodissociation du sel de
Reinecke

Nombre caractérisant la compétition entre la réaction de
photodégradation du RB et de formation d’ascaridole
Nombre caractérisant la compétition entre la réaction de
photodégradation du RB et les processus de désactivation
physique du RB

Coefficient de réflexion a la i®®™¢ interface

Coefficient linéique de diffusion

Cosinus directeur entre la direction de propagation et I’axe
(Oz)

Conversion en o.-terpinene

Conversion en sel de Reinecke

Taux de photo-dégradation du rose de Bengale

m2.mol! ou
L.moll.cm!
m2.mol! ou
L.moll.cm!

©)
m

rad

G
mol.molphoton™

mol.molphoton™

mol.molphoton™

©
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doya)l Laxd)
(alphabet arabe)
J

Symbole
Al
Asc
oT
Eu
05
10,
PMMA
PS
PSS
PSS@MG-RB
PSS@Si-RB
1 PS*
3 PS*
pC
R

RB

abréviation
Ph

LED (en) / DEL (fr)
STYA R

STY,,

(signification) (unité)
Chemin optique en coordonnée curviligne m
Aluminium

Ascaridole

o-terpinéne

Eucalyptol

Anion superoxyde
Oxygene singulet
Poly(méthyl métacrylate)
Photosensibilisateur

Photosensibilisateur supporté

Photosensibilisateur supporté a base polymérique (synthese réalisée par Dr. L.
Petrizza sous la supervision de Dr. M. Save et Dr. S. Lacombe, IPREM)
Photosensibilisateur supporté a base silice (synthese réalisée par Dr. L. Petrizza
sous la supervision de Dr. M. Save et Dr. S. Lacombe, IPREM)

Ertat excité singulet du PS
Etat excité triplet du PS
p-Cymeéne

Sel de Reinecke

Rose de Bengale (soluble)

unité
Photoréacteur
Diode électroluminescente
Space Time Yield pour une reaction de photooxygénation Mol
opérant avec de l'air M.
Space Time Yield pour une reaction de photooxygénation Mol

opérant avec de 'oxygeéne pur
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Introduction générale

La photochimie préparative est un outil puissant en synthése organique, donnant accés a des
produits de haute complexité moléculaire (e. g structures polycycliques ou fortement
fonctionnalisées), pas ou difficilement accessibles par les voies classiques, et cela selon des chemins
réactionnels sélectifs, propres et courts [1]. Malgré cet énorme potentiel, la transposition industrielle
demeure limitée, essentiellement pour des verrous scientifiques et technologiques (extrapolation des
sources lumineuses et des réacteurs, conditions de similitude lors du changement d’échelle). Depuis
quelques années, on assiste a une rexaissance de la photochimie préparative, liées au contexte de la
chimie verte et de lintensification des procédés, mais également a I’émergence de nouvelles
technologies de sources lumineuses et de réacteurs. Les technologies microstructurées continues
offrent, outre les avantages classiques liés a la micro/milli-échelle, des avantages spécifiques tels qu’(i)
une meilleure pénétration de la lumiére dans le milieu réactionnel, (i) une illumination homogene des
surfaces optiques, (iif) un controle aisé du temps d’irradiation, (iv) une plus grande flexibilité en termes
de dimensionnement. Ainsi, depuis quelques années, un intérét croissant se manifeste pour la flow
photochemistry, domaine essentiellement investi par la communauté des photochimistes organiciens

dont I'objectif est de synthétiser quelques (milli)grammes de produits [2]—[4].

Au regard de ce contexte, les travaux de recherche qui sont développés depuis quelques années dans
le Département STPI du LGC, en collaboration avec le LCC, ont pour objectifs généraux :

- d’une part, d’évaluer les bénéfices des technologies microstructurées continues pour la mise
en ceuvre de réactions photochimiques ;

- et dautre part, de développer des méthodologies génériques (expériences ad hoc et
modélisations) permettant d’aborder de maniére raisonnée le changement d’échelle d’un
équipement de laboratoire vers un équipement compatible avec une production industrielle
(srmart scale-up), en incluant les problématiques de passage batch-continu.

D’un point de vue scientifique, I’enjeu est de formaliser le couplage entre le transfert radiatif, les
phénoménes de transfert et la cinétique photochimique.

Des premicres contributions ont été apportées dans le cadre de la these de Tristan Aillet (2011-
2014) : conception d’un microréacteur benchmark de laboratoire (spiral-shaped microreactor) éclairé par
des LED, mesure de la densité de flux de photons incidente par actinométrie (ferrioxalate de
potassium) , modélisation 1 D pour prédire les performances de réactions photochimiques simples
(photocycloaddition [2+2], composé photochromique), modélisation 2 D pour comprendre
I'influence du mélange transverse en présence d’absorption compétitive de photons par le réactif et

par le produit [5]-[9].

22



Dans le cadre du projet ANR-15-CE07-0008 PICPOSS (2016-2019), dans lequel s’inscrit ce travail
de doctorat, il s’agit d’étendre les outils et méthodes jusque-la développé.e.s aux réactions de
photooxygénations sensibilisées dont les domaines d’applications concernent les industries du
parfum, des arbmes et pharmaceutiques (artémisinine). Ces réactions sont basées sur 'utilisation de
Poxygene singulet généré par photosensibilisation du dioxygene moléculaire, dans le domaine du
visible et en présence d’un photosensibilisateur organique (colorant). Industriellement, des réacteurs
batch (e. g colonnes a bulles) sont classiquement mis en ceuvre avec une boucle de recirculation,
éclairés par des lampes a mercure ; les limitations physiques y sont nombreuses et les enjeux liés a la
sécurité du procédé importants (systemes de refroidissement intensifs, solvants chlorés, formation
d’intermédiaires peroxydes).

L’idée phare du projet PICPOSS est de proposer des technologies microstructurées continues
éclairées par des LED comme des technologies sures et énergétiquement efficaces pour accroitre les
rendements et les sélectivités de ces réactions d’intérét industriel. La syntheése et la mise en ceuvre de
photosensibilisateurs supportés, transportés par le milieu réactionnel au sein de ces technologies,
constitue le second axe de recherche fort de ce projet ; sa vocation est double : d’une part mettre en
place une stratégie de réduction des opérations de séparation aval, et d’autre part développer un
nouveau concept de photooxygénation ou seront notamment utiliser des solvants éco-compatibles.
Par ce projet, il s’agit a terme de développer un nouveau procédé qui serait capable de pallier aux
probléemes de sécurité et de cout des technologies actuelles (réacteurs batch, lampes a mercure
énergivores), et d’ouvrir ainsi des nouvelles opportunités pour la production industrielle de molécules

d’intérét par photooxygénation sensibilisée.

Pour atteindre ces objectifs (ambitieux !), le consortium du projet a réuni différents domaines
d’expertise (génie des procédés et intensification des procédés, synthese organique, photochimie
mécanistique et appliquée, photosensibilisateur supporté, science des polymeéres, photochimie en
continu). Les différents partenaires sont: LGC UMR 5503 (R. Radjagobalou, K. Loubicére, J-F.
Blanco), ICMR UMR 7312 Reims (C. Michelin, N. Hoffmann), IPREM UMR 5254 Pau (L. Petrizza,
S. Lacombe, M. Save), LCC UPR 8241 Toulouse (O. Dechy-Cabaret) et James Cook University (M.

Oclgemoller) en tant que partenaire étranger.

Le programme scientifique du projet PICPOSS est schématisé a la page suivante :
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s~ TaskO0:Project coordination [LGC] ~

Task1: Benchmarkreactions in batch reactors [ICMR, M1-M18] Ll
-~ ¥ Screening of solvents and sensitizers. Side reactions. Impurity profiling [ CHIMIQUE
- Analytical conditions for an easy reaction monitoring in microreactors TOULOUSE - ek 5503

Post-doc fellow (18 months)

Task 2 : Gas-Liquid microreactors using solubilized sensitizers i
. [LGC, M6-M24] 75) I C M R
Home-made microreactors and meso-scale flow equipment. Characterization of ke\«m‘w e e e
gas-liquid flow and mass transfer. Measure of incident photon flux. Screening of )
operating conditions. Kinetic model. Smart scale-up

PhD student Y
Task 3: Sensitizing materials [IPREM, M6-M36] @ IPREM
Conventional vs synthetized sensitizers. Commercial beads vs advanced
. supports  (polymer  colloids, microgel). Sensitizing  material ‘

preparation/characterization. Implementation of the most efficient and
stable sensitizing materials in batch reactors

e ——— Post-doc fellow (24months)

Task 4: Gas-Liquid-solid microreactors using sensitizing materials L CC
[LGC/ICU, M12-M42]

=== Characterization of “slurry Taylor” flow in presence of beads.

Screening of operating conditions for various sensitizing materials. i

Performance comparison and guidelines for smart scale-up — JAMES COOK

wm UNIVERSITY

AUSTRALIA

\_ PhD student J

I est composé de quatre tiches. La tiche 1 est ciblée sur la mise en ceuvre en réacteur batch de la
(ou des) réaction(s) de photooxygénation choisies. Des solvants éco-compatibles sont en particulier
étudiés et divers photosensibilisateurs testés. La tiche 2 concerne d’une part la caractérisation des
microréacteurs (notamment en termes de flux de photons incident), et d’autre part la transposition
des réactions en microréacteurs dans le cas ou le photosensibilisateur est solubilisé dans le milieu
réactionnel. La préparation et la caractérisation des matériaux sensibilisés font 'objet de la tache 3.
Des photosensibilisateurs commerciaux ou synthétisés a fagon sont tout d’abord fixés en surface de
billes de silice. Ensuite, des systemes colloidaux (microgel) sont synthétisés afin d’accroitre I'aire
d’échange et/ou de permettre une fonctionnalisation au cceur du matériau. Tous les matériaux sont
caractérisés et les rendements quantiques de production en oxygene singulet déterminés. Seuls les
plus performants et les plus stables sont testés en réacteurs batch en vue d’une mise en ceuvre en
microréacteurs. La tiche 4 a pour but d’évaluer I'influence des conditions opératoires et de définir le
domaine opératoire conduisant a une maximisation des rendements/sélectivités. Finalement, a partir
de la base de données collectées, il sera possible d’effectuer une comparaison des performances
obtenues dans les divers réacteurs (batch, microréacteurs, équipement a méso-échelle), selon si le
photosensibilisateur est solubilisé ou supporté. Ces données, couplées a des outils de modélisation,
devraient permettre d’établir une stratégie générique de changement d’échelle raisonnée et de parvenir

a une preuve de concept.

Le travail de doctorat présenté dans ce mémoire se focalise essentiellement sur les tiches 2

et 4 qui sont par ailleurs en forte interaction avec les deux autres taches.
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Le mémoire de ce travail de doctorat a été structuré en 6 Chapitres ;

Chapitre 1. Un état des connaissances sur la photooxygénation en général, les photosensilisateurs et
les photoréacteurs continus micro- millistructurés sera présenté. Cela permettra de positionner les
travaux visés, de définir précisément les objectifs et de sélectionner la photooxygénation d’étude.
Chapitre 2. Dans ce Chapitre, y seront exposées les deux entités fondamentales pour
Paccomplissement des objectifs de la thése.
D’une part, le systtme de la photooxygénation sera décrit. La description inclura le schéma
réactionnel général, les conditions opératoires et les méthodes analytiques pour le suivi de la
conversion et de la dégradation du photosensibilisateur. D’autre part, différents photoréacteurs milli-
structurés continus seront utilisés pour établir une large base de données expérimentales nécessaire a
la validation des outils de modélisation développé ; il s’agit

- du photoréacteur de la société Vapourtec®

- du photoréacteur développé par le Laboratoire de Génie Chimique (hon commercialisé)

- du Photo Réacteur G1 de la société Corning®

Chapitre 3. Une condition nécessaire pour aborder une modélisation de photoréacteur est d’évaluer
la quantité effective de photons pénétrant dans le volume, c’est-a-dire la densité de flux de photon
incidente g . Cette grandeur peut étre déterminée par une méthode d’actinométrie. Dans ce
Chapitre, un nouveau protocole expérimental d’actinométrie utilisant le sel de Reinecke sera
développé, d’abord mis en place dans un photoréacteur parfaitement caractérisé (non utilisé pour la
photooxygénation de l'a-terpinene) pour valider la procédure, et ensuite employé dans un
photoréacteur milli-structuré continu de laboratoire.

Chapitre 4. Une mise en ceuvre expérimentale de la photooxygénation choisie, a échelle laboratoire,
en utilisant un photosensibilisateur soluble sera effectuée. L’objectif est double : d’une part établir la
loi cinétique de la photooxygenation de I’a-terpinene et d’autre part, étudier 'influence de différents
parametres opératoires. Cette étude contribuera a collecter des données expérimentales pour enrichir
la compréhension des couplages des phénoménes et alimenter les futures modélisations.

Chapitre 5. Dans ce Chapitre, la photooxygénation sera transposée a plus haute échelle dans le Photo
Réacteur G1 de Corning®. A la suite des expérimentations, sur la base de la littérature et des données
expérimentales collectées, des premiers modeles de représentation pourront étre établis ayant pour
but de formaliser le couplage des phénoménes, d’estimer les performances en sortie des
photoréacteurs employés et d’appréhender la montée en échelle dans des technologies intensifiées

continues.
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Chapitre 6. Le dernier axe majeur de ce travail de these y sera présenté : il a trait a la mise en ceuvre
de la photooxygénation utilisant un photosensibilisateur supporté a deux échelles, dans le

photoréacteur spiralé et dans le photoréacteur de Corning®.
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1. Etat des connaissances

1.1.

Généralités sur la photooxygénation

Les réactions de photooxygénation concernent les réactions ou des molécules de dioxygene sont

d’abord portées a un état d’énergie supérieur par rapport a ’état fondamental par voie photochimique

(absorption de photons), et réagissent ensuite avec un substrat organique ou un matériau biologique.

Cette réaction est généralement diphasique, gaz-liquide, ou le dioxygene est dispersé au sein du milieu

réactionnel sous forme de bulles. Les ouvrages de référence traitant de ces réactions photochimiques

ont pour habitude de distinguer deux types de mécanisme de photooxygénation ; d’une part la

photooxygénation de type I, et d’autre part, la photooxygénation de type 1I [10], [11].

La photooxygénation de type I implique Panion superoxyde, noté 05" , formé par voie
photochimique (photosensibilisation) pouvant s’impliquer dans une multitude de types de
réactions (e g réaction d’oxydation, de réduction, de substitution nucléophile ou encore de

complexation). Une équation de réaction généralisée est proposée a ’'Eq. (1.1) [10].

Voie photochimique — 03" é, Produits (1.1
Ou A est une molécule.

Le processus de photosensibilisation est une méthode d’activation d’une molécule par transfert
d’énergie radiative. Elle implique donc un échange entre un réactif Rp dit donneur d’une
énergie préalablement acquise par absorption de la lumiere incidente et un réactif accepteur
Ra qui absorbe I’énergie de Rp par un mécanisme de transfert d’énergie.

Un exemple de réaction de photooxygénation de type I est illustré au Tableau 1.1. Il expose
la photooxygénation du tétraphényléthylene (T) dans 'acétonitrile. Le composé 9,10-dicyano
anthracene (DCA) en absorbant la lumiere incidente, (role de photosensibilisateur), monte
en énergie et permet la génération du radical DCA™" par transfert d’énergie avec T. Par la
suite, DCA™" réagit avec le dioxygene pour former ’anion O, ot ce dernier réagit finalement

avec T,
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Tableau 1.1. Illustration du mécanisme réactionnel de la photooxygénation du tétraphényléthylene (A)
hv
DCA — “DCA"
T+ 'DCA"—» T* +DCA™
DCA™ + 0, - DCA + 03"

03 + T* - Produits

Ph
Ph Ph o] | 2
0, /\ ¢—o
+ IDCA* — Ph,CO + PhyC—CPh, + PhyC-CHO + |_
CH;CN
PH Ph } CPh,
57 % 15 % 14 % 8 %

e Dans la voie réactionnelle de la photooxygénation de type 11, la molécule de dioxygene est
activée par transfert d’énergie ou absorption de la lumiére incidente. L’état excité obtenu est
appelée oxygéne singulet et notée ~0,, capable de réagir rapidement et sélectivement sur

une molécule chimique. Une équation de réaction généralisée est alors proposée a ’Eq. (1.2).

M
Voie photochimique — 10, —» MO0, (1.2)

Ou M est une molécule.

Les deux types de photooxygénation sont clairement des réactions de photooxydation qui désignent
des réactions ou 'oxygene activé oxyde une molécule (perte d’électrons). Néanmoins précisons qu’au
regard de la sémantique du mot « photooxygénation » (z. e. réaction au cours de laquelle une molécule
de dioxygene est incorporée au sein d’une molécule au moyen d’une interaction du milieu réactionnel

avec la lumiere), seul le mécanisme type II devrait étre rigoureusement qualifié de photooxygénation.

Le travail de thése s'est focalisé sur 'étude de réactions mettant en jeu un mécanisme de type 1. Pour alléger [écriture,
Lappellation photooscygénation sera utilisée dans la suite du mémoire pour désigner la photoosygénation de type I1.

La multiversité des réactions de photooxygénation, illustrée dans la section 1.1.1., témoigne de
I'intérét de cette voie réactionnelle pour la syntheése organique. Ensuite, la section 1.1.2. s’attachera a

résenter les différentes techniques pour générer 'oxygéne sinoulet.
q g Vg g
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1.1.1. Les réactions de photooxygénation

Historiquement, la réactivité de oxygene singulet, 105, a été observée sur des molécules ayant des
doubles liaisons carbone-carbone [12], [13]. Trois types de réaction peuvent étre proposés [10] : les
cycloadditions [2 + 2] (Eq. (1.3)), les cycloadditions [4 + 2] (Eq. (1.4)), conduisant respectivement a
la formation de 1,2- ou de 1,4-endoperoxydes, et les réactions éne lorsque I’alcene contient au moins
un hydrogene allylique, conduisant a 'obtention d’un hydroperoxyde (Eq. (1.5)).

0—O

>_< - H (1.3)

O
\O

[) —=
(1.4)

S ec
\ (1.5)

La recherche de la réactivité de I'oxygene singulet a été ensuite étendue sur d’autres classes de

N /O\O/

molécule et présentée en particulier par Clennan et Pace [14]. Quelques exemples de réaction sont
présentés dans le Tableau 1.2. Par exemple, 'oxygéne singulet est capable d’interagir

e avec des molécules possédant un hétéroatome telles que des composés organosulfurés (Eq.

(1.6)), des composés organophosphorés (Eq. (1.7)), ou des complexes métalliques (Eq. (1.8))

e ou avec des molécules possédant un hétérocycle telles que des furanes, benzofuranes,

pyrroles (Eq. (1.9)), indoles, thiophenes, oxazoles (Eq. (1.10)), imidazoles, thiazoles. Notons

que dans les Egs. (1.9) et (1.10), la premicre étape est une cycloaddition [4+2] de 'oxygene

singulet sur ’hétérocycle comme présenté dans ’Eq. (1.4). Le 1,4-endoperoxyde ainsi généré

subit ensuite des réarrangements conduisant aux produits indiqués dans le Tableau 1.2.

(mécanisme non détaillé).

Ainsi, au regard des possibilités de synthése qu’offre oxygene singulet, /é#ude va étre désormais restreinte
a la réaction d'addition de loxcygene sur une (ou deuxc) donble(s) liaison(s) carbone-carbone (C=C) (Eqs. (1.3), (1.4)
et (1.5)). Certains produits issus de ces trois photoréactions sont des précursenrs utilisés en synthése, comme montré a

la sous-section 1.1.2.1.
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Tableau 1.2. Exemples de réaction de photooxygénation de type 11.

Photooxygénation
OH O ,
R >‘v 0, )US _o (L6) | dlydrosxyde de
H,yC S Ph R pn sulfure
[15]

CHg0 o
. Photooxygénation
CHsO O, — PO .
N\ OCH, 3 de la tris(p-

Ha (1.7) méthoxy-

C
@:O § @ phényl)phosphine
Phosphadioxirane o~ [1 6]
CH30

Phosphinate
Photooxygénation
® . o, 19
PhsR o (o7} PhsP:. I .0 o d’un complexe
CH3CN—Ir—CO Cloy CH3CN I‘PPh3 ClO4 (18) T,
PPh, co diridium
[17]
Q oM
OMe ; o ¢ Photooxygénation
O, COOBu 0 +
COO'Bu 0 NLOH 0 L COO'Bu (1.9) d'un pyrrole
- Ph coo Bu Ph 18]
45% 35 % 10%
0 0 _
R, Photooxygénation
0} 10,
‘ />—R| — > R, N R, (1.10) d'un oxazole
N )\ 19
R; o R, (19]
1.1.2. Photooxygénation d’étude: addition d’oxygéne sur une (ou deux)

liaison(s) C=C (conjuguées)

1.1.2.1. Possibilités de synthese

Le Tableau 1.3 illustre différentes réactions d’addition d’O2 sur des doubles liaisons C=C. Force est
de constater que l'addition d’oxygéne sur une liaison C=C par voie photochimique donne la
possibilité d’accéder a une multitude de familles de produits ; e. g. endoperoxyde (Eqs. (1.12), (1.13),
(1.14)), hydroperoxyde (Eq. (1.18), (1.19)), ou encore alcool apres réduction (Egs. (1.20), (1.21)) et
cétone apres transformation des hydroperoxydes correspondants (Eqs. (1.15) et (1.17)).

e Parmiles cycloadditions [4 + 2], 'oxygénation de dérivés de naphtaléne et d’anthracene (Eqgs.

(1.12) et (1.13)) est classiquement utilisée pour piéger efficacement oxygene singulet et
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permet alors d’acquérir des données sur la cinétique d’addition d’oxygene sur les composés
cycliques [20]—[22]. L’ascaridole obtenue par photooxygénation de I'o-terpinene (Eq. (1.14))
est un endoperoxyde qui présente des propriétés vermifuges et a été identifié comme
précurseur pour la synthése de produit antipaludique [23] et pour la synthese de 1,2,3,4-
tétraols qui est une structure moléculaire présente dans des produits naturels [24]. La
photooxygénation du furfural, issue de la fragmentation d’hémicellulose de déchets de
Pagriculture, donne le 5-hydroxyfuranone (Eq. (1.15)) qui est aussi un important précurseur

pour la synthése organique [25].

e DParmi les réactions éne, la juglone synthétisée a partir de la 1,5-dihydroxynaphthalene (Eq.
(1.17)) est un important précurseur utilisé pour plusieurs syntheses [20]—[30]. La
photooxygénation de l'anhydride d’acide dihydroarthéminique permet I'obtention dun
précurseur pour la synthése de l'artémisinine, un puissant antipaludique (Eq. (1.18)). Les
produits de réaction issus de la photooxygénation du citronellol (Eq. (1.19)) sont des
précurseurs pour la synthese de Poxyde de rose utilisé dans le secteur de la parfumerie. La
photooxygénation de I'a-pinéne (Eq. (1.21)) permet d’obtenir la pinocarveol, un précurseur

important, pour la synthése de la diphenylphosphinite, un ligand chiral [31].

e DPeu d’exemples de cycloadditions [2 + 2] sont mentionnés dans la littérature. Citons les
décompositions thermiques de certains produits formés par cycloaddition [2 + 2] qui
conduisent a la formation de cétone. Par exemple, la décomposition thermique du
tétraméthyl-1,2-dioxétane (formation décrite a ’Eq. (1.3)) forme la propanone (Eq. (1.11))
qui permet a cette voie d’étre une bonne alternative a 'ozonolyse.

0—oO 0}

o == A
(1.11)

Ainsi, les produits de réaction de photooxygénation sont souvent des précurseurs mise en ceuvre
pour la synthése de molécules d’intérét, en particulier dans le domaine de la pharmacie et de la

cosmétique.
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Tableau 1.3. Exemples d’additions d’oxygeéne singulet sur une double Liaison C=C.
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Des procédés industriels mettant en ceuvre une étape de photooxygénation sur une double liaison
C=C existent [37]. On peut citer d’une part le procédé de fabrication d’oxyde de rose (procédé
Dragoco, Symrise) [38]. Des réacteurs cylindriques de six meétres de haut, fonctionnant en régime
discontinu ou une lampe a vapeur de mercure (5000 W) est placée au centre du volume du réacteur
(voir Figure 1.1), permettent la synthese des deux précurseurs hydroperoxydes (Eq. (1.19)). La
production annuelle d’oxyde de rose est supérieure a cent tonnes. D’autre part, un procédé pour la
photooxygénation de I'anhydride d’acide dihydroarthémisinique (Eq. (1.18)) a été mis en place par la
société Sanofi pour la synthése a grande échelle de P'artémisinine (60 t/an). Le réacteur a bulle de
I’étape de photooxygénation utilise une lampe a vapeur de mercure et est régulé a une température

de — 10 °C [36].

RuCl,[(R)-dtbm-Segphos](DMF),
R

MeOH, ELN

HOOC

EOC(0)C1 / K,CO;4
-

CH,Cl,

hv, Hg lamp

Photochemical process TPP, air,
CH,Cl,

Oxyde de rose

Hock cleavage, Cyclisation
-—

NaHCO; H,0

Artemisinin

Figure 1.1. Procédé pour la production d’artémisinine (gauche) et d’oxyde de rose (gauche) [10], [36], [38].

L’étape photochimique est écrite en rose.
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1.1.2.2. Réactivité : sélectivité & parametres opératoires

La régiosélectivité et la stéréosélectivité des photooxygénations sont principalement déterminées
durant la phase d’approche de 'oxygene singulet sur la double liaison C=C.

Typiquement, Frimer e a/. ont montré que Papproche de 'oxygene singulet sur la double liaison C=C
des oléfines aliphatiques (voir Schéma 1.1.) était grandement influencée par la configuration cis/trans
de I'oléfine et par la nature de ses substituants, ce qui (i) montre une forte dépendance a ’hydrogene
en position allylique et (if) donne lieu a une régiosélectivité dépendante de la configuration pour la

photooxygénation de I'oléfine considérée [39].

10, HO OH OH
—_ o \ + / & + oy
g, HO OH
S 1 VH
48%
HO
'0, \ - o
2 v N iH

N
kA
e O
-
)\

Y

+

80% 20%

1o, HO P OH Ph—\ POH
Pr\\‘"v “\ * \'H + H

48% 50% 2%

0, HO PF>_<)OH OH
2. ) + 4
N g
o N ph? b H
74%

24% 2%

Schéma.1.1. Effet de la configuration cis/ trans et de la densité électronique [39)
Pour démontrer la dépendance de la régiosélectivité avec la densité électronique de la molécule,
Paquette ¢f al. ont déterminé la constante cinétique K (L.mol!.s 1) de I’étape d’addition de I'oxygene
sur des dérivés du 7-isopropylidénebenzonorbornéne (Schéma 1.2.) [40]. Ils ont ainsi constaté que la
valeur de K et la sélectivité d’addition du dioxygéne (en syz ou en anti) changeaient avec la nature des

substituants, et donc avec la densité électronique du cycle aryle.

Me | F
Cl F
MeO c ¢ FF
anti/syn 79/21 80/20 48/52 46/54
kM'sT)  428x10° 1,36 x 10° 9,63x 10* 5,24 x 10*
Avec,
> \ = HO. H
1 syn
anti Yl 1) 102
+
2) Mep_S
76% 16%

Schéma.l1.2. Effet de la densité électronique et stérique |40]
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llustré sur le Schéma 1.3., Peffet possible de la liaison hydrogéne sur la stéréosélectivité a clairement
été montré par Adam ¢z a/l. avec la comparaison de la photooxygénation d’un alcool allylique et de
son dérivé acétate. L’alcool allylique présentait une diastéréosélectivité prononcée pour la
configuration (§'S") alors que le dérivé acétate suggérait une orientation préférentielle pour la

configuration (S'R”) [41].

H H H
HOO. Z Z OH
| + + +
OOH OOH
S*R* E z
: 7
J - ~ J
96% 4%
Ac Ac Ac
HOO. Z Z>OAc
1 + + +
OOH OOH
S*R* E z
: 61, 38 62
Y
82% 18%

Schéma.l.3. Effet liaison hydrogene [41]

Ainsi, d’apres ces travaux, on peut dire que I'addition de 'oxygene singulet peut étre contrdlée en

choisissant judicieusement le(s) substituant(s) (effet électronique, effet stérique, liaison hydrogene)

[42]-[44].

Il est a noter que, dans I'approche proposée dans ce travail de thése, nous avons souhaité nous
intéresser plutdt aux effets des conditions extrinséques (¢. g variation de la puissance radiante
d’émission, de la géométrie du photoréacteur, du débit volumique, e#.) sur la conversion de
photooxygénation a 'aide d’outils de modélisation car ces derniers sont peu rencontrés dans la

littérature

L’enjeu a présent est de générer efficacement 'oxygene singulet au sein du milieu réactionnel.

1.1.3. Génération de ’oxygéne singulet

Le dioxygéne dans son premier état excité est I’état impliqué dans le mécanisme réactionnel de la
photooxygénation de type I Il est noté O,('A,) dans le cadre de la nomenclature des états
spectroscopiques et est communément appelé oxygéne singulet et noté 10, [45].

L’oxygene singulet est hautement réactif vis-a-vis des doubles liaisons C=C (voir section 1.1.2.). Il est
a noter quil est aussi un agent de désinfection ou d’oxydation de certains milieux aqueux et
biologiques, respectivement [46]—[48], puisque c’est un composé cytotoxique [49]. De facto, il est

notamment utilisé pour le traitement des tumeurs dans le cadre de la thérapie photodynamique [50],
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[51]. Ces utilisations démontrant le vaste champ d’applications de 'oxygene singulet méritent d’étre

mentionnées, mais sortent clairement du domaine d’étude présenté dans ce travail de thése.

La nature du solvant a une forte influence sur la durée de vie de 'oxygene singulet [52], [53]. Des
ordres de grandeur de durée de vie d’oxygene singulet dans différents solvants sont présentés dans le
Tableau 1.4. On remarquera que la durée de vie est élevée dans les solvants halogénés, beaucoup plus
faible dans les solvants contenant des liaisons hydrogenes et rallongée dans ces mémes solvants
lorsqu’ils sont deutérés. Notons que la durée de vie de I'oxygene singulet en phase gazeuse est

considérablement plus grande, égale a 45 minutes [10].

Tableau 1.4. Durée de vie de l'oxygene singulet dans différents solvants [10].

Solvant Durée de vie de 10> (s)
Eau 3,1-42

Ethanol 915

1-Butanol 17-19

Benzene 14 - 33

Eau deutérée (-d2) 44 — 67

Acétonitrile 70 =75

Méthanol deutéré (-dy) 230 - 270
Chloroforme 160 — 410
Tétrachlorométhane 26000 — 87000

L’oxygene singulet est caractérisé par une énergie de 94,2 kJ.mol! par rapport a état fondamental
(transition électronique du dioxygene a 1071 nm). L’énergie minimale a fournir par moles de
dioxygene doit donc étre égale a 94,2 kJ.mol! pour qu’il atteigne I’état 'A,. Remarquablement, le
passage de Iétat fondamental a I’état oxygene singulet se produit par une réorganisation de
Porientation des spins dans la haute orbitale (HO) T[i’;x’y (1mg) (et non classiquement par transfert
d’électrons de la HO a P'orbitale la plus basse vacante (BV)) (voir Figure 1.2).

Le dioxygene a I’état fondamental est un état triplet alors que 'oxygéne singulet est a un état singulet
(cf. Figure 1.2). Un autre état excité de I'oxygene, noté O, (12,*) dans le cadre de la nomenclature des
états spectroscopiques et d’énergie égale a 156,9 kJ.mol!, peut se former au cours de la réaction
(transition électronique du dioxygeéne a 763 nm). Néanmoins, ’état 1%,* se désactive rapidement par
conversion interne vers I’état 1A, car cette transition conserve le spin (transition permise) [10]. En
conséquence, la durée de vie de I’état 2.+ est de I'ordre de la picoseconde alors que pour Iétat A,
elle est de 'ordre de la microseconde a la milliseconde (voir Tableau 1.4). L’espece O, (12,1) est donc

peu rencontrée dans les mécanismes réactionnels de la photooxygénation.
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Figure 1.2. Diagramme des orbitales moléculaires du dioxygene (gauche) et de 'oxygene singulet (droite) [10].

Par ailleurs, la transition électronique triplet-singulet est une transition interdite en ce qui concerne le
spin (7 e la regle de Wigner n’est pas respectée). 1l en résulte que les probabilités de transition
d’énergie sont tres faibles et donc que les coetficients d’absorption du dioxygene sont trés faibles. En
conséquence, la génération de 'oxygeéne singulet a partir de la molécule de dioxygene ne peut se faire
que dans des conditions opératoires trés particuliéres.

Une liste exhaustive des méthodes pour générer l'oxygene singulet a été établie par équipe de
Shinkarenko et Aleskovskii [54]. Les types de méthodes sont variés, citons par exemple des méthodes
par voie chimique en phase liquide ou bien des méthodes mettant en ceuvre une excitation directe du

dioxygene par voie électrique (ou radiative) en phase gazeuse (ou liquide). Ils sont détaillés ci-apres.
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1.1.3.1. Production d’oxygéne singulet par voies chimiques

Un exemple d’'une méthode permettant la production de 'oxygene singulet par voie chimique en
milieu aqueux est la réaction de 'eau oxygénée avec I’hypochlorite de sodium (Eq.(1.22)) [55]

H,0, + Cl0~ - H,0 + CI~ + 0, (1.22)
Cette méthode permet de générer efficacement 'oxygene singulet dans les milieux aqueux (rendement
atteignant 80 % dans certaines conditions opératoires). Néanmoins le fort pouvoir oxydant de C10™
conduit souvent a des réactions secondaires avec les substrats du milieu réactionnel.

Une autre méthode consiste a faire réagir I'eau oxygénée avec 'anion molybdate (Eq. (1.23)) [56]. La
réaction fait intervenir un intermédiaire réactionnel peroxomolybdate moins réactif que 'anion C10™.

Mo032~

2H,0, — 0, + 2H,0 (1.23)
Cette réaction est opérée a un pH situé entre 9 et 12 (volume égal a 60 mL) et la conversion du
peroxyde d’hydrogene est quantitative. La photooxygénation de I'o-terpinéne a été par exemple
réalisée en utilisant cette méthode [57]. Le systeme chimique décrit a 'Eq. (1.23) est réalisé dans une
microémulsion et oxygene singulet ainsi généré dans la phase aqueuse diffuse dans les gouttes de
I’émulsion pour réagir avec 'o-terpinene s’y trouvant. La formation de ces émulsions se faisait par
ajout goutte-a-goutte d’une solution de molybdate de sodium a une solution laurylsulfate de sodium
(SDS)/n-butanol/dichlorométhane.

Néanmoins, la stabilité relative du systeme ternaire {SDS+BuOH/H.O+Mo03%™/CH.Cl} et de
I’émulsion, dépend en particulier de la concentration initiale de la solution en sel Na;M00,. En effet,
ils ont observé qu’a partir de 0,4 mol.L1, la force ionique du milieu déstabilisait la configuration de
I’émulsion ou P'apparition de micelle inverse pouvait avoir lieu. Le controle de ce systeme complexe

a des concentrations plus élevées que 0,4 mol.L-! reste donc délicat a réaliser a priori.

1.1.3.2. Production d’oxygeéne singulet par décharge électrique

Un courant d’oxygéne a une pression de quelques centaines de Pascal est envoyé dans un tube
contenant une décharge électrique (5000 V, 60 mA) [58], il se forme alors un plasma d’oxygene qui
conduit a un rendement de 5 % a 20 % en oxygene singulet. Une faible quantité de dioxygéne dans
Iétat 1Z,* est aussi produite mais se relaxe rapidement en oxygene singulet [59]. De plus, de I'ozone
peut se former dans la décharge si la pression devient trop élevée ainsi que de 'oxygéne atomique.
Néanmoins, I'utilisation d’une membrane composée d’oxyde de mercure placée a la sortie du tube
permet d’éviter 'accumulation d’oxygene moléculaire. Cette technique de génération d’oxygene
singulet est délicate a mettre en place dans un réacteur chimique dans la mesure ou I'introduction

d’un courant gazeux a faible pression n’est techniquement pas aisée.
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1.1.3.3. Production d’oxygéne singulet par photosensibilisation

La photosensibilisation est la méthode de génération de l'oxcygéne singulet la plus utilisée a ce jour pour une perspective
de synthése. La chronologie des événements conduisant au développement du mécanisme réactionnel
de la photooxygénation par photosensibilisation a été retranscrite par Alexander A. Krasnovsky Jr.
[45].

Le mécanisme a été mis en évidence par les travaux de Kautsky publiés en 1931 [60]. 1l a observé a
I'issue de ses études expérimentales que 'oxygénation d’un réactif pouvait avoir lieu en présence de
lumieére, d’un colorant et de dioxygene. Dans ses conditions expérimentales, le dioxygene ne pouvant
s’exciter directement, il en déduisit que le colorant transférait son énergie d’excitation au dioxygeéne
qui s’activait alors en oxygene singulet et permettait finalement la réaction d’oxygénation. Le colorant
est alors appelé photosensibilisatenr, noté PS.

Pour théoriser ces résultats, les équipes de Schénberg et de Schenck ont proposé la formation d’un
complexe [PS-O3] qui permettrait le transfert d’énergie et I'activation de 'oxygeéne singulet. Par la
suite, Terenin, Lewis et Kasha ont émis I'ildée d’'une formation de I’état triplet du colorant qui
permettait de concevoir un transfert d’énergie autorisé par la régle de Wigner entre le colorant excité
triplet et le dioxygene triplet (Eq. 1.24) [61]—[63]. La véracité de leur proposition a été soutenue suite
a la détection des états triplets par la méthode de la photolyse ultra-rapide [64], [65].

Le mécanisme d’échange entre ’état triplet du photosensibilisateur (généré suite a I'absorption de la
lumieére incidente) et oxygene singulet a I’état fondamental se produit lorsque I’énergie de 3PS* est
supéricure ou égale a lénergie d’excitation de 'O, (94,2 kJ.mol). Cet échange d’énergic est

schématisé a la Figure.1.3 au moyen d’un diagramme Perrin-Jablonski.
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Figure.1.3. Diagtamme Perrin-Jablonski représentant la producton de l'oxygéne singulet par
photosensibilisation. CIS : Conversion InterSysteme. CI : Conversion Interne.

Une réaction de photooxygénation sensibilisée comprend donc un ensemble d’étapes élémentaires

respectant le mécanisme réactionnel suivant

PS + hv > 'PS* [Ezape 1] (1.24)
'PS* - 3PS* [Etape 2] (1.25)
3PS* + 30, —» PS+ 10, [Etape 3] (1.26)
10, + M - MO, [Ezape 4] (1.27)

Notons qu’un mécanisme plus rare de transfert d’énergie peut étre rencontré, se produisant entre
Pétat singulet excité "PS* et 20, (Eq. (1.28)), au lieu de Iétat triplet excité 3PS* (Eq. (1.26)). Ce
mécanisme est restreint a des PS dont la différence d’énergie entre I’état singulet excité et I’état triplet
excité est supérieure a 94,2 kJ.mol-!.

ps* + 30, » 3PS* + 10, (1.28)

L>étape 1 représente I'absorption de la lumicre par le photosensibilisateur (PS) qui conduit a la
formation de Pétat singulet excité du PS, noté 'PS*. L’éape 2 est un processus de conversion
intersystéme (CIS) singulet-triplet du PS 4 I’état excité, conduisant 2 PS*. L’é/ape 3 est le processus
de transfert d’énergie décrit par Kautsky qui est plus spécifiquement un transfert d’énergie non
radiatif triplet-triplet (3PS* - 30,) par mécanisme de Dexter (i ¢ par mécanisme d’échange
d’électrons) [11], [66]. Enfin, Péfape 4 représente la réaction de la molécule organique, notée M, avec
loxygene singulet.

De ces quatre étapes élémentaires, des éléments de méthodologie pour la mise en ceuvre d’une

expérience de photooxygénation peuvent étre d’emblée énoncés.
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Létape T montre quune absorption de lirradiation de la source de lumicre par le PS est
nécessaire pour lactiver. Dés lors, les spectres d’émission de la source de lumiére et
d’absorption du PS doivent étre superposés. En d’autres termes, le choix de la source de
lumieére doit étre effectué en fonction des propriétés d’absorption du PS. Une présentation
des types de PS et des sources de lumicre communément employés pour la

photooxygénation sera faite respectivement a la section 1.2.2. et a la section 1.2.4.

I étape 2 montre que la conversion intersysteme (CIS) singulet-triplet du PS doit étre efficace

et rapide.

L %étape 3 indique premiérement que >PS* doit avoir une durée suffisamment élevée dans le
milieu réactionnel pour réagir avec le dioxygene moléculaire. Deuxiemement, comme il s’agit
d’'un mécanisme d’échange de Dexter, la cinétique de cette étape est essentiellement
controlée par les vitesses d’approche mutuelle entre *PS* et Oy, soit plus généralement par
les phénomenes de transport de masse des espéces dans le milieu réactionnel (diffusion
mutuelle de 3PS* et de Oz et/ou convection) [66]. En effet, Dexter a démontré que la
constante de vitesse de la réaction de transfert d’énergie, notée Kecp (s1), s’exptime comme

Rps-o0,

kech =Ke Rp -Iech (129)
Ou K est une constante de vitesse de réaction qui dépend des propriétés physiques du milieu
et de la nature du couple 3PS*- 30,, Jech ©st lintégrale de recouvrement des otbitales des
électrons en échange de *PS* et de 20,, R (m) est un rayon de Bohr moyen de *PS* et

30,,ct Rps_g, (m) est la distance séparant 3PS*et 30,. Or, comme Kqgp décroit selon

Rps-o,
—2——2 , , _ . .
e RB | le mécanisme de Dexter décrit donc des interactions courtes distances, plus

spécifiquement des collisions particulaires qui permettent le recouvrement des orbitales des
électrons. En conséquence, les conditions hydrodynamiques régnant au sein du milieu

réactionnel peuvent étre un facteur de controle de la cinétique de cette étape.

L étape 4 est une étape dont la cinétique dépend de la température, de la pression, et des

conditions hydrodynamiques.

La quantification de Pefficacité du transfert d’énergie triplet-triplet (Eq. (1.24)), autrement dit de la

production de T'oxygene singulet, est donnée par /[efficacité quantique de formation de ['oxygéne singulet,

notée G pg (), qui désigne le rapport entre le flux de molécules 0, formées par transfert d’énergie
2y

et le flux de photons absorbés par le PS. Ce nombre est compris entre O et 1 et dépend de la nature

du solvant. On considérera que la production de 'oxygene singulet est efficace lorsque @g, ps > 0,5.

Cette efficacité peut étre mesurée expérimentalement par acquisition du spectre d’émission de
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loxygene singulet dans le proche infrarouge (1271 nm) [67] ou bien indirectement au moyen d’une

mesure relative avec un PS de référence dont son efficacité est connue [68], [69] (voir aussi

¢02,Ps
Annexe 10).

1.2.  Photosensibilisateurs pour la génération de ’oxygéne singulet

1.2.1. Propriétés fondamentales pour les photosensibilisateurs

Le photosensibilisateur (PS) doit posséder a minima les propriétés suivantes [70];

a. un coefficient d’extinction molaire élevée (7. e. une probabilité d’absorption) dans le domaine
spectral d’émission considéré,

b. une efficacité élevée de formation de Iétat triplet, soit une efficacité de la conversion
intersysteme supérieure a 0,4,

c. une énergie d’état triplet excité supérieure a 94,2 kJ.mol! afin de permettre le transfert
d’énergie au dioxygene (Eq. (1.206)), et

d. une bonne photo-stabilité, autrement dit la cinétique de dégradation du photosensibilisateur

doit étre inexistante, faible ou controlée.

Ces propriétés physiques fondamentales sont directement corrélées a 'organisation du mécanisme
réactionnel de la photooxygénation sensibilisée.

En effet, la propriété (a) concerne directement /ézape 1 (Eq. (1.24)) du mécanisme réactionnel puisque
la réaction ne peut s’initier que si et seulement si le photosensibilisateur absorbe la lumiére incidente.
Les propriétés (b) et (c) retranscrivent des conditions pour que le transfert d’énergie décrit a /étape 3
(Eq. (1.26)) ait lieu. La propriété (d), si respectée, assure une vitesse moyenne d’absorption des
photons constante au cours de la réaction dans le photoréacteur en supposant que la puissance
radiative d’émission de la lampe soit invariante au cours de 'expérience. Dans le cas contraire, cette
(ou ces) réaction(s) secondaire(s) de dégradation du PS est (sont) un frein en vue d’une transposition
industrielle. En effet, si le PS n’est pas stable, cela se traduit par une diminution de I’'absorbance au
cours de la réaction, et donc de la vitesse d’absorption des photons par unité de temps et de volume,
et ainsi de la production d’oxygene singulet et de la conversion. L’enjeu est donc d’avoir un PS stable

a I'exposition de lumicre absorbée et inerte vis-a-vis des réactifs autres que le dioxygene.

Considérons maintenant 'ensemble des photosensibilisateurs pour lequel les propriétés (a), (b) et (c)
sont respectées. Dans le cadre de cette étude, il semble intéressant de classer ces photosensibilisateurs
en deux catégories ; les photosensibilisateurs solubles dans les solvants organiques ou aqueus, et les

photosensibilisateurs supportés rendus insolubles dans ces mémes solvants.
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1.2.2. Photosensibilisateurs solubles

Les PS solubles possedent de nombreuses doubles liaisons C=X (avec X équivalent a C, O, N ou S)
ou triples liaison C=N fréquemment conjuguées, et donc de nombreux chromophores. 11 en résulte
que leur domaine d’absorption peut s’étendre sur une large bande spectrale du domaine ultraviolet-
visible de la lumiére. Le Tableau 1.5 montre les PS solubles communément utilisés pour la génération

de 'oxygene singulet [10], [71].
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Tableau 1.5. Exemples de PS solubles pour la génération d’oxygene singulet.

Famille Molécule

o

Cétone aromatique

o

(i
J

CN
Anthracéne COO

CN

Quinone o:<:>:o

Cl

Dérivé fluorescéine

Rose de Bengale (RB)

<]
(H;0),N. S N(CHs),
=
N

phénothiazine
Bleu de méthyléne (BM)

Dérivé porphyrine

Tétraphénylporphyrine (TPP)

Solvants requis, Q. et coefficient d'extinction
molaire € (solvant, Ay ) [72], [73]
Solvant polaire, protique et apolaire

-1
¢02,Phenalen0ne > 0,95 mol.molyhoton

[74]
£ = 10900 L.mol.cm! (C¢Hs, 358 nm)
[74]

Solvants apolaires aprotiques

~ 1
¢02,Fluorenone 1 mol.molphoton™ [75]

€ = 31622 L.mol'!l.cm (C¢Hiz, 232 nm)

Ethanol, acétonitrile, toluene,
cyclohexane.

¢02,Anthracéne ~ 0,9 mol.molpnoron™ [76]

€ = 9226 L.mol'l.em™ (CsHi2, 357 nm)
Solvants alcooliques, benzene,
acétonitrile.

=~ -1
¢02,Benzoquinone 0,5 mOLmOlPh"m“

[77)

Solvants polaires.

¢02 rp~ 0,70 mol.molynoton [69], [78]

£ = 90361 L.mol.cm! (EtOH, 559 nm)

Solvants polaires

¢02 BMZ 0,5 n’lOl.l’l’lOlphotm{l [69]’ [79]

€ = 73230 L.mol'l.em™ (H2O, 656 nm)

Toluéne, benzéne, chloroforme,
dichlorométhane

¢02 rpp~ 0,78 mol.molynoton [69]

€ = 401649 L.mol'l.cm! (C;Hs, 420 nm)
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En irradiation visible, les PS solubles de référence sont la tétraphénylporphyrine (dérivé porphyrine) [33],
[80], [81], le rose de Bengale (dérivé fluorescéine) [78] et le bleu de méthylene (dérivé phénothiazine) [32],
[82], [83]. En effet, une partie ou I'intégralité du spectre d’absorption se situe dans le domaine visible
de la lumiére alors que les autres PS présentés absorbent uniquement la lumiere ultraviolette. En
outre, leur utilisation fréquente est justifiée par leur disponibilité dans le commerce et une toxicité
faible pour lutilisateur. De plus, le rose de Bengale et le bleu de méthyléne sont deux PS solubles
dans les solvants polaires, permettant ainsi de concevoir des procédés de photooxygénation utilisant
des solvants alcooliques qui sont moins polluants et nocifs que les solvants halogénés par exemple.
Des propriétés spécifiques supplémentaires de ces trois PS sont montrées dans le Tableau 1.6.

Lénergie de I’état triplet de ces trois PS est bien supérieure a 94.2 kJ.mol-!, permettant ainsi le transfert

d’énergie avec le dioxygene et la génération de ~0,.

Tableau 1.6. Quelques caractéristiques spécifiques a la tétraphénylporphyrine, au rose de Bengale et au bleu
de méthylene [71].

Energie
; ] Domaine
d'activation de | Durée de vie de Bo. ps
ps ‘ 5 » d'absorption Solvant
[état fﬁp/@f PS* w&) (mo/,mo[p/)m”'7) ( )
N
(k].mol)
TPP 140 1500 0,78 300-700 Benzeéne
RB 164 130 0,75 490-570 Ethanol
MB 138 450 0,51 630-660 Méthanol

Les deux principaux inconvénients des PS solubles sont d’'une part leur susceptibilité a se photo-
dégrader rapidement au cours de la réaction (comme le rose de Bengale et le bleu de méthyléne) et
d’autre part, le fait, qu’étant solubilisés dans le milieu réactionnel, des techniques de séparation (e. g
colonnes de distillation ou colonne de chromatographie) sont requises pour les en séparer en aval du
photoréacteur, ce qui peut engendrer des dépenses énergétiques considérables, notamment a Péchelle

industrielle.

En conséquence, d’autres PS solubles peuvent étre utilisés soit pour augmenter efficacité de
formation de l'oxygéne singulet, la photo-stabilité ou Iefficacité de séparation. Par exemple, le
complexe de ruthénium Ru(bpy);Clz (le dichlorure de ruthénium (II) de tris(4,4-tert-butyl-2,2-
dipyridyl) a été utilisé par I’équipe de Meyer ¢ a/. pour la photooxygénation du citronellol afin d’avoir
une meilleure photo-stabilité par rapport au rose de Bengale classiquement utilisé [84]. Néanmoins le
cott de ce complexe [173 €/g; Pru(tbpy)scl, = 99,95 % ; fournisseur : Merk] est significativement
plus élevé que le RB (1,8 €/¢g ; pre = 94 % ; fournisseur : TCI Chemicals). L’équipe de Hall ez a/. ont
synthétisé un PS a partir de la TPFPP (5,10,15,20-tétrakis(pentafluorophényl)porphyrine) qui est un
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dérivé fluoré de la TPP pour qu’il puisse étre soluble dans le solvant COz-supercritique alors que les

produits de la réaction y sont insolubles [85].

Dans cette perspective de choisir des systemes facilitant la séparation des produits en fin de réaction,
en particulier le PS du milieu réactionnel, une alternative intéressante est d’employer un PS dit
supporté sur une phase condensée insoluble dans la phase liquide, plus précisément sur un solide dur

ou mou.

1.2.3. Photosensibilisateurs supportés (PSS)

Les PS supportés résultent d’une interaction entre une entité photosensible et une matiére inerte
condensée (solide dur ou solide mou). Oz dit alors que le photosensibilisatenr est supporté. Le PS peut établir
plusieurs types de liaison avec la phase condensée :
e Le rose de Bengale ou le bleu de méthylene peuvent étre adsorbés sur des supports, en
particulier sur de la silice [86] ou des résines échangeuses d’ions [87].
e Des liaisons covalentes peuvent s’établir entre les molécules photosensibles (i. e. le PS) et la

matiére condensée.

L’adsorption met en jeu des interactions d’énergie plus faible par rapport aux liaisons covalentes. Un
décrochage du PS (ou /leaching) peut alors se produire dans le cas ou le PS est adsorbé a la phase
condensée. De ce fait, les synthéses de PS supportés impliquant des liaisons covalentes sont beaucoup
plus rencontrées. En ce sens, dans ce travail de doctorat, nous avons fait le choix de nous focaliser
uniquement sur le développement des PS a liaisons covalentes sur un solide dur ou un solide mou.
La taille de ces objets de synthése varie du nanometre au micrometre [44], [71].
Les PSS peuvent étre mis en ceuvre de deux maniéres différentes, soit
e mobiles (en suspension) dans le solvant. Typiquement, il est possible d’obtenir des PS
supportés individualisés a base de silice [88] ou a base de polymere [89], [90]. En particulier,
le PS peut étre greffé en surface ou bien dans le volume de la matiére condensée. Ces PS
supportés sont donc transportés par le milieu réactionnel,
o immobiles (ou fixes), par exemple a base de silice, disposés sous forme de lit fixe ou greffés

directement sur la paroi du réacteur [91]—[95].

Plusieurs avantages pour les photosensibilisateurs supportés par rapport aux photosensibilisateurs
solubles ont été relevés : (i) une meilleure photo-stabilité, (i) la possibilité de mettre en place des
réactions sans solvant (la phase liquide est constitué du réactif seul) ou (iif) une séparation plus simple

des PS du milieu réactionnel (e. g filtration) [71]. Ce dernier point est illustré ci-apres.
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Par exemple, I’équipe de Mendoza ¢ al. a récemment synthétisé un PS supporté mobile ou les
molécules de rose de Bengale étaient greffées (liens covalents) a des particules nanométriques
(diameétre mesuré égal a 45 nm) méso-poreuses de silice. 1l a été testé dans le cas de la
photooxygénation de '0-terpineéne dans un mélange eau-toluéne. Ces auteurs sont parvenus a séparer
les PS supportés présents dans la phase aqueuse de la phase organique (toluéne), en régime continu,
au moyen d’une membrane placée en aval du réacteur [96]. Ils ont ainsi mis en évidence que le PS
supporté ainsi synthétisé était rapidement récupérable (par rapport a la « version» soluble) et
réutilisable.

De fagon analogue, I’équipe de Ronzani ¢# al. a réussi a recycler leur PS supporté mobile. Ils ont
synthétisé un PS a base d’'un dérivé du cyanoanthracéne ou ces molécules photosensibles étaient
greffées sur de la silice (liaisons covalentes, diamétre moyen de 40 pwm) et a montré quil était
performant pour la photooxygénation de l'a-terpinene dans Iacétonitrile (Eq. (1.17)) (conversion >
80 %), apres quatre cycles de centrifugation permettant la récupération [88]. La masse initiale du PS
supporté était égale a 50 mg et a chaque cycle de recyclage 5 mg de PS supporté étaient perdus. Le

PS supporté ainsi récupéré était réutilisable.

1.2.3.1. Possibilités de préparation de PSS

Les caractéristiques géométriques et physico-chimiques des PSS dépendent des conditions
opératoires de la réaction de synthése (e. g température, solvant, concentration). Ainsi, d’'un méme
couple {molécule photosensible, maticre condensée}, des PS supportés ayant une surface spécifique
d’absorption, un taux de greffage en molécule absorbante, une taille, un coefficient d’extinction
molaire ou des interactions solvant-photosensibilisateur différents peuvent étre obtenus [71]. 1l est
donc possible a priori de rechercher la masse de PS a greffer sur une surface donnée ou dans un
volume donné dune matiére condensée inerte qui optimiserait par exemple la probabilité
d’absorption de la lumiére, pour une concentration donnée de PSS dans le milieu réactionnel.

La matiere condensée peut étre soit un solide dur inorganique de type silice, alumine, nanotube de
carbone, ezc. [44], soit un solide mou organique de type polymérique [71].

- Les solides durs a base de silice ont une bonne inertie chimique et thermique. Néanmoins, le
diamétre des particules obtenues est généralement de l'ordre du micrometre voire de
quelques dizaines de micrometre ; ce qui pourrait favoriser la sédimentation des objets s’ils
sont mis en suspension dans le milieu réactionnel, en particulier si ’écoulement dans le
réacteur est laminaire. A forziori si la dimension du réacteur est millimétrique ou
micrométrique, autrement dit si le réacteur est un milli-réacteur ou un micro-réacteur, la
sédimentation peut rapidement causer un bouchage et/ou une élévation de la perte de charge

entrainant la non-opérabilité du procédé.
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- Les solides mons a base de polymeére(s) ont la particularité d’étre fonctionnalisés, rendant ainsi
possible une recherche des « meilleures » propriétés physico-chimiques. Typiquement, la
taille des objets peut étre modifiée selon les conditions de la polymérisation, allant du
nanometre a la centaine de nanometres. La recherche d’adaptabilité du PS supporté aux
exigences des conditions opératoires comme la solubilité ou I'absorption dans le spectre
d’émission de la source est réalisable. Typiquement, les polymeres hydrophiles protiques ont
la capacité de gonfler dans P'eau et dans les solvants alcooliques, impliquant une diminution
de lindice de réfraction moyen, d’ou une atténuation du phénomene de diffusion de la

lumieérel.

1.2.3.2. PS supportés pour la photooxygénation

Les PS supportés les plus couramment rencontrés pour la photooxygénation de double liaison C=C
sont ceux dérivés du rose de Bengale ou ceux dérivés des porphyrines [71].

Cas des PS supportés a base de dérivés porphyrine. Au moyen d’un PS supporté ou la méso-tétra(N-méthyl-
4-pyridyl)porphyrine a été greffée sur du verre type Vycor, Aebisher ez a/ ont réalisé la
photooxygénation de I'anion trans-2-méthyl-2-penténoate dans I'eau [97]. De méme, des dérivés de
porphyrines ont été greffés sur des supports a base polymérique, comme le polydiméthylsiloxane
pour la photooxygénation du 2,3-diméthyl-2-buténe et du 1-méthyl-1-cyclohexene dans plusieurs
solvants organiques ou le polyéthyléne glycol pour la photooxygénation de la 2,2,6,6-tétraméthyl-4-
pipéridone dans du méthanol [98].

Cas des PS supportés a base de rose de Bengale (RB). Le rose de Bengale étant un PS peu onéreux, de
multiples tentatives de conception de PS supportés a base de RB ont vu le jour. Le groupe carboxylate
du rose de Bengale ouvre des perspectives de substitution nucléophile conduisant a 'obtention de
molécules polymérisables ou le RB est lié par liaison covalente (. e. a 'obtention d’'un monomere
« contenant » des molécules de RB). Ainsi, de nombreux PS supportés a base de polymeéres-RB ont
été synthétisés (polyamides, polyméthacrylate, polyéthylene glycol, N-isopropylacrylamide-co-
vinylbenzéne, polystyréne-co-vinylbenzéne de chlorométhyle) [44], [71], en particulier des
polymeéres-RB hydrophiles pour 'oxydation de I'acide furoique [90]. En outre, les connaissances et
le savoir-faire sur la conception des PS supportés a base de rose de Bengale ont conduit a un PS
commercial supporté, appelé Sensitox® (37-74 pum en diamétre, 0,1 mmolrp.g poymere, 140 €/g
(Sigma-Amdrich)), ou le rose de Bengale est lié a la résine Merrifield [99]. Le rose de Bengale a aussi
été greffé sur du gel de silice ou encore sur du polyphosphazéne [44], [88]. Récemment, le rose de

Bengale a été greffé sur du nylon [100] ou sur de la laine pour 'oxydation de furanes [101].

‘L. A. Lyon, M. Zhiyong, N. Neetu, A. Sorrell, D. Courtney, A-S. John. Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 865.
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Le rose de Bengale apparait donc comme un PS de référence pour Pobtention de PS supportés pour

la photooxygénation de double liaison C=C.

1.2.3.3. Limitations et verrous

Malgré leurs avantages incontestables (voir section 1.2.3.1.), l'utilisation de PS supportés (PSS)
demeure aujourd’hui assez restreinte, essentiellement car elle est confrontée a certaines limitations
et/ou verrous. Les trois plus important.e.s sont énumérés ci-aptes.

En premier lien, il est possible que 'oxygéne singulet se désactive au contact de la matiere condensée
constituant le PSS empéchant la réaction avec le substrat organique. Une telle inhibition de 'oxygeéne
singulet est connue en présence de SiO2 ou de liaison OH et CH [102], [103]. A fortiorz, 1a productivité
de P'oxygene singulet, soit la valeur de g, peut étre influencée par la composition du PS supporté.

Par exemple, Neckers et son équipe ont montré que la valeur de g, du PS Sensitox® pouvait varier

avec le taux de greffage (grs/gpolymere). En effet, ils ont observé que (g, ps sensitox® augmentait avec
le taux de greffage jusqu’a une valeur maximale, égale a 0,38 mol.molphowa, 2 partir de laquelle cette
efficacité diminuait [99]. Cela révéle que la formation de I'oxygene singulet peut étre limitée par la
diffusion moléculaire du dioxygene dans le polymere dont le temps caractéristique augmenterait a
partir d’'un certain taux de greffage, a cause d’un encombrement stérique devenant trop important,
ce qui est en accord avec le mécanisme de transfert de Dexter (Eq. (1.28)). Notons que les auteurs
supposent que la distribution de 'oxygene dans la solution est quasi-homogéne et non limitante, ce
qui n’est pas forcément le cas, en particulier lorsqu’on monte en échelle. De plus, une diminution de
@0, peut étre causée par une éventuelle désactivation RB-RB" au sein de la matrice solide. Une
solution pour améliorer le contact entre O2-RB-supporté, et donc la valeur de @, pss, serait
d’augmenter la teneur en oxygene dissous et/ou de modifier les propriétés du support.
En conséquence, la durée de vie et la production de I'oxygene singulet peuvent étre modifiées par
interaction avec l'environnement de la matiére condensée. Il est important de souligner que ces
problématiques demeurent aujourd’hui mal connues et peu étudiées dans la littérature, ce qui rend
difficile toute comparaison raisonnée avec les PS solubles. Par exemple, la plupart des travaux ne
mesurent pas lefficacité quantique de formation de oxygene singulet de leur PS supporté. Le taux
de greffage du PS et la répartition des sites absorbants dans les objets sont également des parameétres
rarement mesuré.e.s et connu.e.s.
En second lien, la mise ceuvre des PS supportés dans un réacteur « bénéficie » d’un degré de complexité
supplémentaire lié a 'introduction d’une matiére condensée :

e Lorsquil est transporté dans la phase liquide, des phénomeénes de ségrégation et de

sédimentation peuvent apparaitre au cours de la réaction chimique exacerbant les gradients

de concentration et donc 'inhomogénéité de la vitesse locale de réaction.
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e Lorsquil est agencé sous forme de lit fixe, des problématiques de perte de charge ou de mal-

distribution de la phase liquide en son sein peuvent apparaitre.

La probabilité d’existence de ces phénomenes va dépendre des caractéristiques physico-chimiques du
PSS et du solvant, des conditions opératoires et des grandeurs thermodynamiques (température,
pression, énergie de surface, ezz.).

De plus, la mise en contact du PSS avec la phase liquide (réactif M par exemple) doit étre efficace.
Cela signifie que (i) la quantité greffée de PS doit étre suffisante pour que les distributions du PS
supporté et du réactif M solent les plus homogenes possibles dans le volume du réacteur et que (ii)
la couche liquide en contact avec la couche solide soit renouvelée fréquemment. En conséquence, en
plus des conditions de synthese, les conditions hydrodynamiques, ou plus largement de mise en
ceuvre, doivent étre considérées avec attention. Rappelons que la conséquence directe d’un mauvais
mélange, bien connue dans le domaine du génie des réacteurs chimiques, est une inhomogénéité de
la vitesse locale de la réaction, perturbant ainsi la productivité (conversion et sélectivité).

En troisieme lien, la mesure de labsorbance du milieu ne donne plus acces directement a la
concentration en espece absorbante pour une solution contenant des PS supportés transportés par la
phase liquide. En effet des phénoménes de diffusion de la lumiere par ces particules photosensibles
apparaissent (le milieu n’est plus uniquement absorbant), dont il faudra prendre en compte dans une
perspective de modélisation du photoréacteur, mais aussi de mesure de lefficacité quantique de

formation de 'oxygene singulet.
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1.2.4. Les sources de lumiére

Les trois PS couramment employés pour la photooxygénation (voir Tableau 1.6.) permettent de
couvrir quasiment tout le spectre de la lumiere UV-Visible, c’est-a-dire que ces photosensibilisateurs
sont capables d’absorber la lumiére ultraviolette, la lumiére visible ou les deux. En supposant que les
conditions opératoires favorisent la photo-stabilité du photosensibilisateur, ’absorption est possible
avec tout type de sources ayant un spectre d’émission qui couvrent le spectre d’absorption de ces PS.
Par la suite, nous présenterons les caractéristiques de quelques sources de lumiére utilisées pour la

photooxygénation dans la littérature.

1.2.4.1. Irradiation solaire

De nombreux exemples figurent dans la littérature ou la lumiére absorbée par le photosensibilisateur
provient du Soleil [12], [104], [105]. Le spectre de la lumiere du Soleil est constitué de 3 a 5 % de
lumiére ultraviolette, de 42 a 43 % de lumiére visible et de 52 a 55 % de lumiére infrarouge. En
général, les PS ayant une probabilité d’absorption élevée dans le spectre visible sont alors a privilégier
comme le rose de Bengale ou le bleu de méthylene. Néanmoins, les inconvénients majeurs de 'énergie
solaire sont la dépendance des propriétés du rayonnement recu (longueurs d’onde, puissance,
direction du chemin optique, ¢#.) avec les conditions météorologiques qui peuvent évoluer au cours
d’une journée, voir sur quelques heures, et son caractére intrinséquement intermittent (cycle
jout/nuit). Ces inconvénients induisent une possible vatiabilité de la conversion de réaction au cours
de la durée d’expérimentation. En conséquence, la localisation d’une installation de photochimie
solaire est choisie de telle sorte que ’ensoleillement soit abondant (e. g. Plataforma Solar de Almeria,
Espagne [37,1°N, 500 m au-dessus du niveau de la mer]; Deutsche Zentrum fir Luft- und
Raumfahrt, Allemagne [50,51°N, 70 m au-dessus du niveau de la metr]). L’énergie radiante recue
directement de I'atmosphére n’est souvent pas suffisante pour activer le photosensibilisateur,
obligeant les installations a se munir de réflecteur et de collecteur afin d’amplifier le rayonnement
incident (Figure 1.4). En outre, des moyens techniques de contréle sont mis en place pour optimiser
le rayonnement regu ; le capteur d’énergie solaire peut étre monté sur une plate-forme tournante dont
la position angulaire est controlée a distance, permettant d’orienter efficacement par rapport a la
direction d’incidence du rayonnement solaire. Le spectre du rayonnement solaire étant composé de
moitié de lumiére infrarouge et le spectre d’absorbance des PS employé étant situé dans le visible, les
parois de tubes constituant le réacteur sont munies de filtres pour sélectionner le domaine spectral

souhaité.
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Figure 1.4. Phororéacteurs munis de réflecteurs paraboliques de la Deutsche Zentrum fir Luft- und Raumfahrt
(extrait de [104]).

Des exemples de photooxygénation ayant des applications intéressantes (voir section 1.1.2.1.) ont été
conduites et sont détaillées dans la revue de M. Oelgeméller [104]. La photooxygénation du furfural
opérant avec le rose de Bengale ou le bleu de méthyléne sous irradiation solaire avec une variation de
nombreux parametres opératoires (débits, concentrations) a été réalisée dans 'ancienne I'installation
SOLARIS (Espagne). On note une conversion de 96 % apres 15 h d’irradiation pour une masse
initiale de 3,6 kg de furfural. I.’équipe de M. Oeclgeméller a préparé la juglone dans I'isopropanol (Eq.
(1.17)) et effectué la réaction dans un réacteur solaire parabolique utilisant le rose de Bengale comme
PS. Une conversion de 75 % aprés 4 h dirradiation pour une masse initiale en 1,5-
dihydroxynaphtaléne de 2 g. Aujourd’hui, des productions a ’échelle du kilogramme par heure
existent ; par exemple le citronellol (Eq. (1.19)) peut étre produit a un débit de 2,7 kg/h au Zentrum
fur Luft- und Raumfahrt utilisant le rose de Bengale comme PS et I'isopropanol comme solvant [106].
Ravelli ez a/. ont comparé, au moyen d’une analyse de cycle de vie, des procédés différents pour la
photooxygénation du citronellol, en incluant notamment (i) le procédé industriel Dragoco qui utilise
un photoréacteur équipé d’une lampe a vapeur de mercure (voir Figure 1.1) et (ii) un photoréacteur
solaire muni de concentrateur [107]. Ils ont montré que le procédé solaire semble étre le moins
impactant sur Penvironnement. Notons que dans le procédé Dragoco, 87,9 % du nombre
caractérisant 'impact sur Penvironnement était da a la consommation énergétique alors que la part
de I'énergie représentait 12,9 % pour le photoréacteur solaire, les deux plus forts facteurs d’impact
étant le solvant (35,5 %) et le traitement des déchets (25,0 %0).

La photooxygénation solaire est donc trés prometteuse a I’heure actuelle ou le cott de Iénergie
d’origine fossile ne cesse d’augmenter [108] et mérite alors d’étre développée. Néanmoins, la

complexité des systemes de controle pour pallier la variation de I’énergie radiante avec les conditions
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météorologiques et le caractére polychrome du spectre d’émission solaire rend lutilisation de

I'irradiation solaire inadaptée pour une étude de la réactivité de la photooxygénation.

1.2.4.2. Source de lumiére artificielle

Le spectre d’émission de certaines lampes artificielles comme les lampes a mercure haute pression,
les lampes fluorescentes et les diodes électroluminescentes (LED) recouvrent les domaines de la
lumiére UV et visible (voir Figure 1.5), ce qui correspond aux domaines d’absorption de la majorité

des PS utilisés pour la synthese organique.

X-RAY 10 nm <« Ultraviolet > 400 nm Visible light 780 nm Infrared

Common light sources: Light source icons:

Low pressure Hg - - -
Medium pressure Hg - - - - - - -
High pressure Hg - - - - - - = - = =

Black light (UV-A) - - - - - - - -

Compact Fluorescent Light (CFL) - - - - I W Wy W
UVLED ~ === === ===
VIB-LED = == - - — oo _ -
Laser (UVNis): = = = = = = =
Solar light - - - - - i o e

5% Ultraviolet 43% Visible light 52% Infrared

A J

Legend: - - - - - - - boundan of --g--- | Jsoete Y | 003 spectrum

wavelength wavelengths with prominent lines

Figure 1.5. Domaine spectral d'émission de certaines lampes artificielles et du Soleil (extrait de [109])

Ainsi, en amont des années 2000, de nombreux groupes ont opéré avec des lampes a vapeur de
mercure moyenne (raie dominante a 366 nm) ou haute pression (raie dominante a 436 nm ou 546
nm) [10]. Le spectre d’absorption de ces types de lampes présente des raies d’émission, de 'UV-C au
visible. Elles offrent donc la possibilité d’irradier un grand champ de molécules entrainant
Iémergence de nombreux design de réacteur utilisant des lampes a mercure [10]. Les réacteurs
utilisant ce type de lampes ont donné lieu aux procédés industriels pour la production d’oxyde de
rose et d’artémisinine (voir section 1.1.2.1.). Mentionnons que ces lampes sont tres énergivores, car
elles souffrent d’'un rendement énergétique relativement faible d’environ 12 % et requierent en
conséquence des systemes de refroidissement intensifs.

Drautres types de lampe sont aussi employés ; certains groupes ont utilisé une lampe fluorescente
[34], [110], ou encore une lampe au tungstene [111] pour lirradiation du rose de Bengale. En
particulier, depuis les années 2000, les travaux portant sur la photooxygénation utilisent une source

de lumiére composée de diodes électroluminescentes (LED) (voir Tableau 1.7.).

54



La LED est un dispositif électronique capable d’émettre de la lumiére lorsqu’il est parcouru par un

courant électrique. Elle donne I'avantage de

pouvoir concevoir des sources de lumiére compactes ayant une direction d’émission bien
définie,

d’avoir une émission quasi-monochromatique, soit un domaine spectral d’émission ciblé
(largeur de mi-hauteur souvent comprise entre 20 et 40 nm, voire autour de 10 nm)

d’offrir une puissance radiante d’émission modulable directement par variation de l'intensité

du courant électrique.

Un ouvrage de référence sur la technologie LED a été rédigé par L. Massol [112].

Des avantages cités, les LED

sinserent aisément dans tous types de configurations géométriques de photoréacteur,
facilitant leur conception, en particulier dans le cas des réacteurs milli- micro-structurés,
permettent d’exciter sélectiveent un chromophore donné d’un PS. Autrement dit le spectre
d’émission de la LED peut étre quasiment superposable au maximum d’absorption du PS,
évitant 'emploi de filtre et ouvrant des perspectives de synthése tres intéressantes pour la
sélectivité de photoréactions en général [113] et,

la dose de photons recue est controlée améliorant ainsi efficacité énergétique du procédé.

Par ailleurs, les progres dans I’électronique et la science des matériaux permettent maintenant d’avoir

des LED éclairant dans le domaine de 'UV-A (A € [315; 380] nm) jusqu’a 'UV-C (A € [200 ; 280]

nm) et des LED sont capables d’émettre entre 530 nm et 590 nm grace a 'emploie de luminophores

(intervalle qui correspondait au green gap). 11 devient possible de reconstituer un spectre dit blanc plat,

permettant au spectre d’émission de la LED d’étre superposable sur la totalité de la bande

d’absorption des différents PS. 1l en résulte qu’une large gamme de PS peuvent étre excités par les

LED (voir Tableau 1.7) et, plus généralement, que la combinaison des LED avec les réacteurs ouvrent

de nouvelles perspectives d’applications et d’optimisation dans le domaine de la synthése

photochimique [114].
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Tableau 1.7. Exemples de photooxygénation opérant sous une irradiation de LED.

Type de LED Photosensibilisatenr Référence
LED a 468 nm, qe = 6,15 Ru(tbpy)Cl Meyer et al. (2007) [84]
mW.cm2
LED blanche 50 W [440 ; C[60]fullerene Carofiglio ez al. (2008)
630] nm (modele : [115]
MI50W13H-BED)
LED a 540 nm, 1 W Tétraphénylporphyrine Lévesque ez al. (2011)
133]
3% 120 mW 4 525 nm ou 4 Tétraphénylporphyrine, rose de Carney ef al. (2011) [32]
627 nm Bengale, bleu de méthylene
LED blanche 2 16 W Bleu de méthyléne Maurya et al. (2011) [83]

(modéle : FAWOO-Tech,
Korea, LH16-AFE395 -

white)
5 x LED blanche, 13 W Dérivé de 1a TPFPP (5,10,15,20- Hall ez al. (2012) [85]
(modele : Citizen tétrakis(pentafluorophényl)porphyrine)

Electronics Co. Ldt, CL-

1.233-C13-N)
LED blanche, 2700 K, 3 W Rose de Bengale Elvira et al. (2013) [1106]
(modéle : Jensjo, Ikea)
60 x LED 2 420 nm, 12 W 2-acétonaphtone Kopetzki et al. (2013)
[117]
5x 9 x LED 2 524 nm, 3,1 Tétraphénylporphyrine Loponov ¢ al. (2014)
W [118]

Alinsi, grice a ses bonnes propriétés, la LED est une alternative a la lampe a vapenr de mercure, cette derniére étant
vonée a disparaitre a prioti suite a la convention de Minamata en 2013 [119]. Malgré un colt somme toute
conséquent, la construction d’un panneau de LED est économiquement viable lorsque son efficacité
énergétique est intégrée dans le calcul de I'efficacité énergétique du procédé, et d’autant plus que leur
durée de vie est bien plus élevée que celle des lampes a mercure [107].

Notons que la qualité de fonctionnement de la LED va dépendre fortement de la température de
jonction. Le taux de conversion de ’énergie électrique regue en intensité spécifique d’énergie radiante
est compris entre 10 % et 40 % (dépendamment du spectre d’émission), le reste étant convertie en
énergie thermique. Dés lors, une évacuation de I’énergie thermique est primordiale pour conserver

une durée de vie correcte qui correspond a une durée pour atteindre 70 % de la valeur du flux de
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photon initiale (en J.s), généralement environ égale a 50000 h. Le seuil de température critique est
généralement égal a 100 °C. Des systemes de refroidissement ad hoc sont donc a prévoir.

L’efficacité énergétique va aussi dépendre du type de courant et de P’humidité qui peut dégrader le
nuage de phosphore contenu parfois dans Patmosphére de la LED et les composants électroniques.
En particulier, il est fortement déconseillé d’exposer sans protection les LED a la vapeur de produits
aromatiques carbonés, a des composés cyanoacrylates, a du formaldéhyde ou a certaines graisses
thermiques a base de silicone. Enfin, comme sa construction nécessite en particulier 'emploi de
gallium sous forme de semi-conducteurs comme larséniure de gallium-aluminium (émission de
couleur rouge), le phospho-arséniure de gallium (émission de couleur jaune) ou le nitrure de gallium
(émission de couleur verte) ; son déploiement en masse reste toutefois a peser au regard de
I’épuisement des ressources de minerais [108], ou du moins la conception des filieres de recyclage est

a réfléchir sérieusement.

En synthese, la 1LED est donc une source de lumiére de choix pour une étude de réactivité de photoocygénation.
Néanmoins, a lavenir pour des productions durables, un effort devra étre porté sur les
développements et améliorations des procédés utilisant le rayonnement solaire qui sont nettement

plus efficaces énergétiquement.
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1.3.  Les photoréacteurs en régime continu pour la photooxygénation : exemples

et démarche de modélisation

1.3.1. Vers Pintensification des photoréacteurs

La technologie employée pour mettre en ceuvre une réaction photochimique doit mettre en contact
efficacement la matiere absorbante avec les photons émis par la source de lumicre. De tels équipements
sont appelés photoréactenrs. Cest donc systématiquement un assemblage entre un réacteur et une source

de lumiére, séparés par un matériau transparent au rayonnement incident.

1.3.1.1. Problématiques inhérentes au photoréacteur

La notion de photoréacteur « idéal » pourrait étre définie lorsque les champs de concentration des
réactifs (PS, molécule M, oxygene) et des photons sont homogenes dans le volume (ou sur une
tranche élémentaire en réacteur piston). Or, divers phénomeénes de transfert sont présents dans le
volume du photoréacteur qui mettent a mal I'idéalité de fonctionnement. D’une part il y a le mélange
des réactifs, bien connu dans le domaine du génie chimique et d’autre part, il y a la distribution des
photons qui souléve un degré de complexité supplémentaire. En effet, lorsque le milieu contient des
especes absorbantes (e. g. des PS), la lumicre est inéluctablement atténuée le long du trajet optique de
maniére exponentielle. Pour illustrer ce phénomeéne, prenons le cas simple d’une irradiation normale

collimatée. La transmissivité de la lumiere, notée T (), est déctite par une loi exponentielle [120];

T = e_CPS,O-KPS,Ph'S' (130)
O, 6 (m) est le trajet optique, Cpg ¢ (mol.m?) la concentration initiale du PS et Kpg pp, (m2mol! ou
L.mol'.cm™) le coefficient d’extinction molaire népérien moyen du PS pour un photoréacteur Ph

calculé a partir de 'Eq. (1.31), qui permet de prendre en compte le spectre d’émission de la source de

lumiere.
A LED,Ph

B fkr:ijlx KPS,X' f}\ d}\ 1 31
K = .

PS,Ph J-Xmax fLED,Ph 43 (1.31)

in A
7\‘lnln

. ¢LED,Ph o o L .
Ou, f; (-) est la distribution de densité de flux de photon émise de la source de lumiére du
photoréacteur (qui est en général une donnée du constructeur),
Et,
Kps,, = In10 x €ps), (132)

Avec, €pg ) (L.mol'.cm) le coefficient d’extinction molaire décadique du PS qui est habituellement

déterminé au moyen d’un étalonnage par spectrophotométrie.
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La transmissivité représente la proportion de photons n’ayant pas été absorbée sur une distance &
donnée, c’est-a-dire ayant été transmise sur la surface optique. C’est une grandeur comprise entre 0
et 1.
e Lorsquelavaleur de T est égale a 1 alors la totalité des photons incidents parcourt la distance
0 sans étre absorbée, on dit que le milieu est transpatent.
e Lorsque la valeur de T est proche de zéro, alors le milieu absorbe la quasi-totalité des
photons. On dit que le milieu est totalement absorbant. En notant 8eyy (m) la distance

optique 2 partir de laquelle T = 0, alors pout 8 > Oext, plus aucun photon n’est transmis.

La Figure 1.6 montre un exemple de variation de la transmissivité de la lumiére en fonction du trajet
optique pour différentes concentrations initiales Cpg g (Kpspp, = 10000 L.mol-.cm™). Lorsque Cpg o
est égale 2 4 x 10> mol.L-1 ou égale a 8 x 10-> mol.L, la totalité des photons est absorbée sur une
distance proche de 15 cm ou de 8 cm, respectivement. Donc un photoréacteur ayant un trajet optique
supérieur a 15 cm ou a 8 cm, respectivement pour ces concentrations, possede une fraction
volumique non-irradiée, et alors une inhomogénéité de la distribution volumique des photons. Une
agitation correcte dans le milieu réactionnel permettrait de renouveler les zones irradiées en molécule
a irradier.

Les photoréacteurs de laboratoire, comme les réacteurs a immersion ont typiquement des trajets
optiques centimétriques. De plus, dés lors qu’on souhaite augmenter la concentration molaire Cpg g,
par un facteur 10 par exemple, les valeurs de dgxt sont divisés par dix, approchant ainsi les dimensions

des trajets optiques optimales pour I'absorption au millimetre.

1,0
. 0,8
g
R
E
Z 0,4
&
I
0,2
0,0 e T 03 TR e e e oo e 4 e o ot 2 2 e 50 oo
0 5 10 15 20 25 30
Trajet optique (cm)
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— . . Concentration 4 ~ seeeseeee Concentration 5

Figure 1.6. Transmissivité en fonction du trajet optique pour des valeurs de concentration initiale de PS.
Concentration 1: 2,5 x 10 mol.I.1;2: 5 x 10¢ mol.I.1, 3: 10 x 109 mol.I-1; 4 : 40 x 10¢ mol.L.1 et 5: 80 x
10-¢ mol.L'. Kpg pp, = 10000 L.mol!.cm.

59



1.3.1.2. Intensification du photoréacteur

Le dimensionnement d’un photoréacteur doit donc prendre en compte I'efficacité de pénétration de
la lumiére dans le volume réactionnel. Premicrement, on sait que pour atteindre une haute
productivité en photooxygénation, il est nécessaire d’accroitre la probabilité de formation du PS a
I’état excité, soit de maximiser I’absorption de photons (i. e. lorsque T tend vers 0) a priori. Or, d’apres
la Figure 1.6, une absorption totale des photons se fait sut une courte distance Oeyt, de I'ordre du
centimetre ou du millimeétre selon la concentration initiale Cpg ¢ pour Kpg pp, = 10000 L.mol'.cm1.
Deuxiemement, on sait que la réduction de cette dimension caractéristique intensifie aussi les
phénomenes de transfert, et notamment le temps caractéristique de mélange. En raison de ces
propriétés, les réacteurs de dimension caractéristique milli/micrométrique sont particuliérement
intéressants [121]. De facto, des technologies de réacteurs a film tombant/ruisselant ont été congus, a
Péchelle laboratoire mais aussi industrielle [122], [123]. Méme si des succés ont été atteints, elles
restent confrontées a des problématiques de controle de I’épaisseur du film ruisselant, en particulier
lors de la montée en échelle.

Ces dernieres années, /émergence des technologies micro- milli-structurées continues est apparue comme une
nouvelle alternative pour intensifier les photoréacteurs [124]. Elle consiste pour I’essentiel a mettre
en ceuvre des réactions photochimiques dans des tubes ou canaux de dimension micro- millimétrique.
Elle sous-entend donc de passer d’'un mode de fonctionnement batch, tel que classiquement utilisé
dans des réacteurs a immersion par exemple, 2 un mode continu. Dans ces tubes ou canaux, 'objectif
est de tendre vers un écoulement de type piston, afin de controler rigoureusement le temps de séjour,
et ainsi d’amoindrir la durée de « stagnation » des produits dans le volume du réacteur (zone morte),
ce qui limite la surexposition des réactifs et des produits a la lumiere et donc la formation de produits
secondaires. La sélectivité de la photooxygénation et la sécurité du procédé seront donc améliorées
en particulier lorsque le milieu contient des peroxydes.

Ainsi, la conception et Iétude de photoréacteurs micro- millistructurés fonctionnant en régime
continu ont généré depuis une décennie k développement d’un domaine en plein essor : la photochimie en continu

(on de la flow photochemistry).
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1.3.2. Les photoréacteurs continus microstructurés éclairés par des LED

L’utilisation de réacteurs microstructurés continus combinés aux sources LED ouvre de nouvelles
perspectives de synthese ; les conditions opératoires liées, d’une part a la source de lumiére, comme
la puissance radiante d’émission et le spectre d’émission, et d’autre part au temps de séjour, comme
les débits volumiques et massiques, sont mieux controlés par rapport aux photoréacteurs batch
conventionnels (voir Figure 1.1.) [8], [109], [124].

Deux designs classiques de photoréacteur microstructuré continu sont montrés dans le Tableau 1.8.
Le réacteur est constitué d’un tube soit a section carrée ou a section rectangulaire (a), soit a section
circulaire (b). Le matériau constituant la paroi du tube doit étre nécessairement transparent a la
lumiére émise. Il peut étre fabriqué en quartz, en verre, en saphir, en éthyléne de propylene fluorés
(FEP) ou en polydiméthylsiloxane (PDMS). Quant a la position de la source de lumiére, elle peut étre

soit placée a I'extérieur du volume réactionnel, soit disposée a I'intérieur du volume réactionnel.

Tableau 1.8. Exemples de design classique de photoréacteur intensifié.

Dimension
caractéristique a

Type Schéma
P Léchelle du

laboratoire

Photoréacteurs

1111 1111

tubulaites avec  —F — — — — — +—» —é - - - - Q_.
clai Volume : de
un éclairement t t t t t t(bt t 50 uL a2 10 mL
(@) )

extérieur

Epaisseur du

Photoréacteur tube : de 100

continu 14 _' '_ t_t 4 Um a2 mm

tubulaire avec

un éclairement

intérieur 1 t r ‘1 i

e Dans le cas du « photoréactenr continu tubnlaire avec un éclairement extérienr », le tube/canal peut
étre fixé sur une plaque (Figure 1.7.2) ou bien étre gravé directement dans une plaque, selon
le principe des puces microfluidiques (Figure 1.7.b). Quant a la source, elle est placée au-

dessus ou de part et d’autre du support ou de la plaque.
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Figure 1.7. Photographies de photoréacteurs tubulaires (a) type « fixé sur un support » [125] et (b)
type « gravé » [105].

e Dans le cas du « photoréactenr continu tubnlaire avec un éclairement intérienr», le tube est fixé
directement autour d’une cartouche transparente enveloppant la source de lumiere ; on parle
alors de photoréacteur type « capillary tower» (voir Figure 1.8). Le réacteur de Vapourtec® est

construit sur ce principe.

Figure 1.8. Photographie d’un photoréacteur tubulaire type « capillary tower » [126].

Depuis ce début de siecle, de nombreuses études ont été réalisées dans des photoréacteurs tubulaires
pour la conduite de photooxygénation en régime continu. Quelques exemples de photooxygénation
pour la synthése de produits d’intérét, présenté a la section 1.1.2.1., sont montrés dans le Tableau 1.9.
Les premicres photooxygénations ont été opérées dans ces types de photoréacteurs au début des
années 2000 ; Wooton ez a/. ont utilisé un photoréacteur continu type « plaque » éclairé par une lampe
au tungsténe puisque la technologie LED n’était pas encore répandue pour initier les réactions
photochimiques. On assiste apres ces premiers travaux a une volonté de combiner les photoréacteurs
micro- millistructurés avec les LED afin d’optimiser le procédé de photooxygénation, en termes de
performances (conversion, sélectivité) vz une meilleure gestion énergétique et une émission sélective.

Les valeurs de conversion observées sont tres bonnes, souvent supérieures a 90 %, démontrant ainsi
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I'adéquation de la technologie des photoréacteurs continus tubulaires éclairés par des LED avec les
conditions opératoires employées a ’échelle du laboratoire.

En outre, des procédés de photooxygénation en régime continu mettant en ceuvre des PS supportés
mobiles dans la phase liquide ont été récemment développés afin de simplifier 'étape de séparation
du PS du milieu réactionnel. Dans ces travaux, la photooxygénation de I'a-terpinéne est souvent

choisie comme systeme réactionnel de référence pour la mise en ceuvre de ces nouveaux PS supportés

synthétiques [95], [96], [127].
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Tableau 1.9. Exemples de photooxygénation dans un photoréacteur tubulaire intensifié continu. *Conversion
maximale mesurée.

Auteur.e.s

Wooton et al.
[111].

Kopetzki ez
al. [117]

Park et al.
[128]

Loponov e#
al. [118]

Maurya ef al.
83]

Meyer e/ al.
(84]

Bourne ¢z al.

(81]

Tobin et al.
[95]

Li e al. [127]

Mendoza et
al. [96]

Reéactifs

(Concentration de 107 4 107 mol1.')

et PS' employé
a-terpinene (Eq. (1.14))

PS soluble : RB
Acide dihydroartémisinique

PS soluble : TPP

Citronellol (Eq. (1.19))
a-terpinene (Eq. (1.14))
B-pinene
a-pinene (Eq. (1.21))

d-limonéne

PS soluble : BM
a-pinéne

PS soluble : TPP

Citronellol (Eq. (1.19))
a-terpinene (Eq. (1.14))
Alcool allylique

PS: BM
Citronellol (Eq. (1.19))

PS soluble : Ru(bpy)Clz
a-terpinene (Eq. (1.14))

PS soluble : TPFPP
a-terpinene (Eq. (1.14))

PS supporté : base polymeére

N/. \N
\ /

oc—ferpinéne (Eq. (114))

PS supporté : base polymeére

RO, ‘ [\ \“
s s

A;Q ()

oc—terpiknéne (Eq. (1.14))
Citronellol (Eq. (1.19))

PS supporté : base silice
RB-silice

Solvant

Méthanol

Dichlorométhane

Méthanol

Dichlorométhane

Acétonitrile

Ethanol

COz supercritique

Chloroforme

Acétonitrile

Méthanol
Toluéne-eau

Type de
photoréacteur

Gravé (en verre)

Vr =375 ul

Fixé sur un
support (en
verre)

Vr = 7,5 ml

Fixé sur un
support
Vr: N.C.

Gravé (en
silicone),
Vr = 240 p,L

Gravé (en
PDMS)
Ve =33 uL

Gravé (en verre
borosilicate), Vr
=270 uL.
Fixé sur un
support (en
acier), Vr = 5,7
mL

Capillary tower
(en PFA),
Vr =10 mL

Gravé (en verre
ou PDMS),
Vr:N.C.

Fixé sur un
support
Vr: N.C.

Source de
lumiere

Lampe en
tungstene

60 LED (420
nm, 12 W)

LED blanche
(16 W)

5x 9LED
(524 nm, 3,1
W)

LED blanche
(16 W)

4 x 10 LED
bleues (468
nm)

2 x LED
(1000

Lumens)

LED a 420
nm

LED blanche
(120 W)

12 xLED a
540 nm (75
W.m?2a4cm
de la source)

Conversion(s)
obtenne(s)*

85 %

98 %

99 %
90 %
99 %
99 %
46 %

75%

99 %
99 %
98 %

95 %

99 %

99 %

94 %

90 %
26 %
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Mentionnons un autre design de photoréacteur microstructuré continu, appelé microphotoréacteur
a film tombant évoqué précédemment (voir Figure 1.9). Il est commercialisé par IMM® (Allemagne)
et a été spécialement congu pour des réactions gaz-liquide ou de fluoration. Il permet de générer des
films liquides trés minces (< 100 pm) (un ou deux ordres de grandeur en dessous des photoréacteurs

a film tombant conventionnels), qui sont stabilisés par des micro-rainures gravées en longueur sur la
surface du module réacteur. Les micro-canaux ont une largeur de 300 pm, une profondeur de 100

pm et un espacement de 100 pm et sont recouverts d’une plaque en quartz. Le flux de gaz circule en
co-courant par rapport au flux liquide. De plus, le réacteur est équipé d’un échangeur de chaleur,

placé derricre la plaque de réaction permettant le contréle de la température du milieu réactionnel.

Figure 1.9. Photographie du photoréacteur a film tombant de IMME®.

Shvydkiv ef al. [129] ont synthétisé dans ce type microréacteur la juglone (Eq. (1.15)) avec un taux de
conversion de 31 % apres 160 s de temps de séjour, le PS étant le rose de Bengale et le solvant

I'isopropanol-eau (9 : 1). Le réacteur a été éclairé par une lampe fluorescente de 18 W.

A partir des bons résultats obtenus a I’échelle du laboratoire (voir Tableau 1.9), des photoréacteurs
continus microstructurés commerciaux ont été congus pour des débits de production de ordre du
g.h' au kg.h!, compatibles avec une échelle industrielle. On pourra citer les sociétés Corning® et
Vapourtec® qui développent respectivement des photoréacteurs microstructurés éclairés par des
LED type « gravé » et type « capillary tower ». La photooxygénation du citronellol dans le chloroforme
et utilisant la TPP comme photosensibilisateur a été réalisée dans le photoréacteur de Vapourtec®;
une conversion supérieure a 95 % a été observée dans les meilleures conditions opératoires [130].
Ces deux photoréacteurs ayant été utilisés durant la thése, leur description détaillée est disponible au

Chapitre 2 de ce mémoire.
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1.3.3. Vers la modélisation des photoréacteurs continus

1.3.3.1. Cinétique de la réaction de photooxygénation

Le terme de cinétique (ou de vitesse) de la réaction de photooxygénation est la grandeur centrale pour
le dimensionnement du photoréacteur. Dans le cas d’étude, on établira la vitesse locale de réaction
de consommation du réactif M, notée Iy (mol.m=3.s1).

On sait que, d’une part, d’apres la premicre loi fondamentale de la photochimie (loi de Grotthuss et
Draper, 1842), seule une absorption effective d’un photon peut produire une réaction chimique et
que d'antre part, il peut exister des processus de désactivation au sein du milieu réactionnel en
compétition avec l'acte d’absorption des photons. En conséquence, la vitesse de réaction Iy peut
s’exprimer comme le produit de desx termes ;

—rm = Pa(epsy) X €psa (1.33)
Ou, @, (mol.molynuen!) est efficacité quantique de la réaction de photooxygénation et epgy
(molphoton.m3.571) est la vitesse d’absorption du nombre de moles de photons par le PS dans le volume
du réacteur pendant la durée de I'expérience.

e [’expression de @) résulte de I’écriture des mécanismes élémentaires de la réaction de
photooxygénation [10] et qualifie donc «la probabilit¢ doccurrence de la
photooxygénation ». Elle peut étre raisonnablement définie comme le rapport entre le flux
molaire de produit formé et le flux de photons absorbés par le milieu. Pour une réaction de
photooxygénation, elle est comprise entre 0 et 1. Plus cette grandeur est proche de 1, plus le
chemin réactionnel du mécanisme de la photooxygénation est probable et les mécanismes
de désactivation peu probables. C’est une grandeur spectrale (i e. qui dépend de la longueur
d’onde).

o Llexpression de epgy a été établie par Irazoqui ef al. [131] (Eq. (1.34)). C’est une grandeur
locale et spectrale qui qualifie la vitesse d’absorption des photons incidents par le PS.
epsa = apsa-En (1.34)
Ou, E) (molphoton.m2.s1) est Iirradiance (ou la densité d’énergie radiante) et apgy (m™) le
coefficient d’absorption linéique du PS défini a ’Eq. (1.35).
aps = Cps-Kps (1.35)
Ou Cpg (mol.m?3) est la concentration molaire en PS et Kpg, (m2.mol!) est le coefficient

d’extinction molaire Népérien du PS.

Il est 2 noter que la grandeur @) peut dépendre de la grandeur efgy (cela peut étre le cas en
photocatalyse par exemple), on patle alors d’un couplage thermocinétique non-linéaire. Dans le cas
contraire, on patlera d’'un couplage thermocinétique linéaire [132].

Donc, d’apres les Eqs. (1.34) et (1.35), la vitesse I'y; s’écrit comme
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—ry = Dy (eps2)- Cps-Kpsp- Ey (1.36)
La valeur moyenne de la vitesse I'y, notée <ry> (mol.m?3.s"), est obtenue en intégrant 'Eq. (1.36),
1

Vlight

<ry>=-— : J J j @y (€35,)- Cps. Kps . Es. AViigne (1.37)

Ou, Vijght (M) est le volume irradié. 11 est égal (i) soit au volume du réacteur Vpy (m3) lorsque le
milieu réactionnel irradié occupe I'espace entier du réacteur (la fraction non irradiée, dite noire, est
alors nulle), (ii) soit au volume du liquide irradié, Vi, (m?), lorsque la phase liquide occupe seulement
une fraction de I'espace entier du réacteur (présence de gaz par exemple).

La résolution de 'Eq. (1.37) requiert la connaissance de E; qui est obtenue vz la résolution du bilan
de transfert radiatif (voir section 1.3.3.2.), connaissant les propriétés radiatives du PS et le mécanisme
réactionnel. I’Eq. (1.37) montre aussi clairement le couplage entre le champ scalaire de concentration
(via la grandeur Cpg) et le champ scalaire de 'énergie radiante (via la grandeur E;), augmentant ainsi

la complexité de la résolution du probléme général (voir section 1.3.3.3.).

1.3.3.2. Conservation de ’énergie radiante — Transfert radiatif

La lumiére émise par la source atteint le milieu réactionnel avec une certaine énergie. Ensuite, cette
énergie est soit absorbée (par le PS), soit réfléchie, soit diffusée lorsque le PS est supporté par
exemple. De plus, apres absorption, la lumicre peut étre réémise par différents processus radiatifs
(fluorescence ou phosphorescence) ou non-radiatifs. La formulation de la conservation de cette
énergie de la lumiére dépendante de la longueur d’onde A (m) est donc complexe et requiert de
positionner avant tout I’état physique du milieu contenu dans le volume de réaction et la nature de la
propagation de la lumicre.

Premierement, le milieu réactionnel est considéré diélectrique, c’est-a-dire qu’il n’est pas conducteur.
Alors le probléeme de la propagation de la lumiére peut s’aborder comme un probléme de propagation
d’énergie radiante. On parle alors d’un probleme de transfert radiatif. Le formalisme de transfert radiatif est
le plus rigoureux pour traiter des probléemes de diffusion de la lumiére dans les photoréacteurs [133].
Deuxiémement, la nature de la diffusion de la lumiére doit étre discutée. Lorsque I’énergie radiante
est conservée apres diffusion et que les interactions avec les molécules sont négligées, on dit que la
diffusion est élastique et indépendante, respectivement. Dans ces conditions, ’établissement du
transfert radiatif est clairement simplifié¢, mais reste toutefois délicat a poser. Par la suite, seront
considérées ces dernicres propriétés.

La conservation de I'énergie radiante s’écrit littéralement ainsi :

{Vitesse d'accummulation de Iénergie radiante} = {Débit entrant de I'énergie radiante dans le volume} — {Débit
sortant de énergie radiante du volume}y — {Absorption} — {Perte par diffusion dans la direction du bilan} +

{ Emission propre} + {Gain par diffusion du milien’} (1.38)
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11 convient d’abord de définir un repére ou sont inscrits les vecteurs caractérisant la propagation de

la lumiére. La Figure 1.10 illustre cette propagation : la lumiére se propage dans la direction u’ avec

un angle solide do (rad). Le bilan d’énergie radiante est exprimé dans la direction u, représentée par

le vecteur U qui est normal a la surface élémentaire dS et dans lintervalle spectrale dA.

Le bilan proposé a I’'Eq. (1.38) est fait sur la grandeur I (J.s'.m?2) qui est la densité de puissance

radiante ou bien appelée I'intensité spécifique d’énergie radiante ou encore Zuminance, pour un chemin

optique *J(7#, U).

VA u
! % do
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Figure 1.10. Repere spatial définissant la directivité de la lumicre [134].

Les termes de ’Eq. (1.38) s’expriment successivement ainsi :

1 0l
{Vitesse d’accumulation de I'énergie radiante} = E(’)_tk dS.dd. dw. dr

{Débit entrant de I'énergie radiante dans le volume} = I, (J).dS. dw. dr
{Débit sortant de 'énergie radiante du volume} = I, (J + dJ).dS. dwo.dAr
{Absorption} = a;.1,.dS.dd. dw. dr

{Perte par dif fusion dans la direction u} = o;.1;.dS.dJd. do. dA
{Emission propre} = ¢,.15.dS.dd. do. dr

{Gain par dif fusion du milieu} = J;.dS.dd.dw. dA

(1.39)

(1.40)
(1.41)
(1.42)
(1.43)
(1.44)
(1.45)

Ou, ¢ (m.s') représente la vitesse de la lumicre dans le vide, o (m™) le coefficient linéique

d’absorption de I'objet absorbant, 6 (m!) le coefficient linéique de diffusion de I'objet absorbant,

: 23¢me Jettre de ’alphabet arabe, se prononce « lam »
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€, (m1) le coefficient linéique d’émission du milieu et J, (J.s1.m?3) Pénergie diffusée dans le volume
provenant de toutes les directions do pour 'ensemble du domaine spectrale du rayonnement dA.

Donc en divisant les Egs. (1.39)-(1.45) par dS. dd. do. dA, PEq. (1.38) devient en écriture symbolique
1 0l a1,

E'Ez_ﬁ_ak'h_c}“lk-}_ex'li-‘_b‘ (146)
I’Eq. (1.46) est I’équation de conservation de I’énergie radiante ou appelée aussi éguation de transfert
radiatif sous sa forme directionnelle.

Finalement, en usant lopérateur de transport, ’équation de transfert radiatif est [9], [134]

L Ggradn,— ol — opl + 6l ] (147)3
g = weradh oL —o Lt g i+ S

La résolution de ’Eq. (1.47) permet d’avoir une expression de la luminance I et alors de la valeur de

lirrandiance E, selon

E, = J ﬂ . dw. d (1.48)

Dans les cas de photooxygénation avec photosensibilisateur so/uble, la diffusion de la lumiére est
inexistante et ’émission de lumicre est établie et quasiment homogene sur la surface du module
réacteur. Le milieu est alors dit en régime purement absorbant. Dans ces conditions opératoires
spécifiques, ’'Eq. (1.47) se réécrit alors ;

s —

u.grad. I, = —ay. 1), (1.49)
Avec, en coordonnée cartésienne,

e {0 e i

Ou p (-) est appelé cosinus directeur, le cosinus entre la direction de propagation et 'axe (Oz) dirigé
par le vecteur unitaire €,.

Si ’émission est normale collimatée, alors une intégration analytique, en 1 D et dans P'angle solide
do, de ’Eq. (1.49) existe et donne

E; = qg.e” "7 (1.50)
Avec z (m) la position sur 'axe (Oz) définissant I’axe le long duquel la lumiere se propage et qq (J.s°

1.m2) la densité de flux de photon incidente qui est la condition a la limite en termes de flux de flux

de photon.
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1.3.3.3. Méthodologie de dimensionnement

Pour prédire les performances d’une réaction photochimique en sortie de réacteur, la méthodologie
rigoureuse consiste a résoudre le bilan de transfert radiatif précédemment écrit, en le couplant, »ia le
terme de cinétique, aux équations de transport (notamment de masse et de quantité de mouvement).
En pratique, la résolution d’un tel systeme d’équations est complexe, et reste encore bien souvent
extrémement ardue, notamment sans hypotheses simplificatrices.

Dans le domaine des photoréacteurs appliqués a la photochimie, les démarches de modélisation sont
rares. On peut citer les travaux pionniers conduits a Nancy dans les années 1980-1990 [135]—[137] et
a Santa Fe [133], [138] qui étaient dédiés a des réacteurs batch pour I'essentiel.

En photochimie en régime continu, 2 notre connaissance, seule I’équipe de Loponov e a/. a développé
une modélisation quasi-compléte de leur photoréacteur pour une réaction de photooxygénation
sensibilisée (photooxygénation de I'a-pinéne avec TPP). En effet ont été effectués : les établissements
des équations bilans avec des hypotheses posées, la détermination de la condition a la limite du flux
de photon par méthode d’actinométrie (ferrioxalate de potassium), un criblage des conditions
opératoires pour évaluer leurs influences sur la conversion et pour constituer une base de données,
et un modele de cott [118]. Le diametre de leur réacteur a été identifié comme la variable la plus
judicieuse a optimiser pour obtenir un cotlt en investissement minimal. Ils ont ainsi démontré, par
I'intermédiaire de leur outil de modélisation, comment I'utilisation d’un photoréacteur microstructuré,
était bénéfique. Seulement, la conduite de photooxygénation(s) en photoréacteur continu a plusieurs
échelles de productivité n’a pas été réalisée, ni ’établissement de critére/de modele permettant de
comparer plusieurs photoréacteurs en termes de cinétique ou d’énergétique.

Pour d’autres réactions photochimiques, des travaux de modélisation rigoureuse existent.

Pour des photoréactions homogenes type A — B, les travaux d’Aillet ¢f a/. ont développé une stratégie
de modélisation basée sur I'analyse dimensionnelle permettant de (i) prédire les performances en
sortie de photoréacteur continu pour une photocycloaddition [2 + 2] intramoléculaire [139], (i)
révéler les impacts de la diffusion axiale sur la conversion et des méthodes de contrdle de cette
diffusion [5], (iii) d’acquérir des données cinétiques [7] et (iv) de poser des premiers éléments de
changement d’échelle [5], [8].

Pour des photoréactions hétérogenes, les travaux du groupe d’Alfano ¢f 4/ ont permis une avancée
dans la modélisation des réactions photocatalytiques utilisant le dioxyde de titane (TiOz). Des profils
de conversion ont été finement calculés, prenant en compte les parametres régissant les phénomenes
de transport de matiére et de lumiére dans la phase liquide et dans la particule TiO» [140], [141]. Le
modele de leur photoréacteur ainsi développé fut confronté aux résultats expérimentaux et validé

[142].
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Le groupe de Cornet ¢f al, dans la méme approche de modélisation, développe des stratégies de
conception de photoréacteurs pour la croissance de microorganismes [134], [143]-[145] ou pour la
production d’hydrogéne en phase hétérogene [132].

Les approches de modélisation proposées par ces denxc groupes de recherche dans d'antres domaines dapplication
constituent des bases de modélisation solides en vue d'une transposition dans des photoréactenrs dédiés a des

photooxygénations sensibilisées, avec photosensibilisatenr soluble ou supporte.

1.4.  Conclusions, objectifs et méthodologie

1.4.1. Conclusions

Ce premier Chapitre a présenté, sous ses différentes facettes, les réactions de photooxygénation de
type 11 sensibilisées, et leur mise en ceuvre dans des photoréacteurs conventionnels et microstructurés
continus éclairés par des LED. D’abord, la premiére partie a montré la diversité des molécules
pouvant étre obtenue par ce type de réactions, et notamment pour I'addition d’oxygeéne sur les
doubles liaisons C=C qui sera 'unique type de photooxygénation abordée dans ce travail de these.
Ensuite, des différentes voies de production de l'oxygene singulet ont été présentées: la plus
communément employée est la photosensibilisation qui met en ceuvre une molécule capable
d’absorber efficacement la lumiére émise, appelée photosensibilisateur (PS), et de transférer ’énergie
radiative acquise au dioxygene. Ces PS peuvent étre utilisés sous forme soluble (donc transporté dans
le milieu réactionnel) oz supporté sur une matiére condensée, solide dur ou solide mou. L'utilisation
d’un PS supporté est particulierement intéressante car elle permet de simplifier les étapes de
séparation en aval du photoréacteur, et alors d’améliorer I'efficacité énergétique du procédé.

Ensuite, une présentation des différentes sources de lumiére pouvant étre utilisées pour lirradiation
d’un systéme de photooxygénation (Soleil, lampe Hg moyenne pression, LED) a montré les avantages
et les inconvénients de ces types de source de lumiére. Les LED, de par leur caractéere hautement
sélectif en émission et contrdlable en température, sont clairement aptes pour ’étude de la réactivité
d’une photooxygénation donnée. Cela a conduit, dans une démarche d’intensification des réacteurs,
a la conception de photoréacteurs continus micro- millistructurés éclairés par des LED. Ces derniers
sont particulierement bien adpatées a la conduite de la photooxygénation, car outre les avantages
classiques liés a la micro/milli-échelle, ils offrent des avantages spécifiques tels qu’(i) une meilleure
pénétration de la lumiére dans le milieu réactionnel, (ii) une illumination homogene des surfaces
optiques, (iii) un contrdle aisé du temps d’irradiation, (iv) une plus grande flexibilité en termes de
dimensionnement, et (v) des performances de transfert de matic¢re gaz-liquide élévées. Or, a ce jour,
peu de travaux portant sur I’étude de la photooxygénation d’un point de vue génie de la photoréaction

existent.

71



1.4.2. Objectifs

Pour contribuer a I’état des connaissances de la mise en ceuvre de photooxygénations des doubles
liaisons C=C dans des photoréacteurs microstructurés continus, ce travail de thése a pour objectifs
globaux
o De guantifier et de comprendre l'action des parametres opératoires sur la conversion et la sélectivité de la
photooxygénation dans des photoréacteurs milli-structurés continus éclairés par des LED, dans le cas de PS
soluble et supporté, et d'identifier des fenétres opératoires de marche optimale.
Afin d’identifier les éventuelles limitations photochimiques et physiques de la réaction de
photooxygénation choisie (voir plus bas) et ainsi de trouver des solutions pour les minimiser,
plusieurs technologies milli-structurées seront utilisées et un large spectre de conditions
opératoires testé. Les principaux défis de cet axe de recherche, a la fois techniques et
scientifiques, ont trait aux développements spécifiques requis, incluant (i) le
dimensionnement des photoréacteurs (flexibilité géométrique, temps de séjour suffisant,
efficacité du mélange transverse, ez.), (ii) le controle des conditions opératoires (flux de
photons et spectre électromagnétique incident, stabilité des écoulements gaz-liquide et gaz-
liquide-solide) et (iii) la synthése, préparation et caractérisation des PS supportés (taux de
greffage, taille, stabilité, blanchiment, efficacité quantique de formation d’oxygene singulet).
Une méthodologie par étape sera suivie, consistant a mettre en ceuvre des expériences a

plusieurs échelles, de la milli-échelle a la méso-échelle.

o De développer des premiers ontils de modélisation et d’aide an changement d’échelle.
Des outils de modélisation dédiés (modeles de représentation) devront étre ici développés
pour amener des éléments de compréhension sur le couplage entre les différents
phénoménes en présence et tenter de prédire les performances obtenues. Les difficultés
majeures identifiées seront d’une part d’intégrer dans ces outils la complexité de la cinétique
de la réaction de photooxygénation et d’autre part de déterminer les conditions aux limites
du systéme, et notamment la densité de flux de photon incidente qo. En conséquence, des
expériences spécifiques seront requises pour valider ces outils. Cet ensemble devra i fine

rendre possible la définition de stratégies de changement d’échelle.

En fait, on percoit que les deux objectifs sont complémentaires ; le premier objectif est une volonté
de comprendre par expérience le systeme de photooxygénation et le second objectif engage a choisir
un mode¢le de représentation (i e. une modélisation) capable de décrire le plus fidelement possible le
systeme de photooxygénation sur la base des moyens disponibles (connaissance théorique, puissance
de calcul numérique) et sur la base des données expérimentales. Ainsi, il en résulte que les deux

objectifs sont en synergie et c’est pourquoi pendant la reconstitution de ce travail de doctorat, soit
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dans le contenu d’'un méme Chapitre, une série d’expérimentation sera typiquement couplée a une
modélisation (ou inversement) pour tenter d’interpréter ou de déduire un résultat (ou de mener
méthodologiquement les expériences). Cela pourra notamment étre constaté dans le Chapitre 3, le

Chapitre 4 et le Chapitre 5.

1.4.3. Méthodologie

Au regard de ces objectifs, ’étude a été centrée sur le développement de modéles pour tenter de
décrire et de comprendre les phénomenes physiques et chimiques se déroulant au cours d’une
photooxygénation mise en ceuvre a plusieurs échelles de production (e. g échelle laboratoire, méso-
échelle). Alors par I’étude ainsi proposée qui se veut clairement étre dans une démarche de génie
chimique, il est d’usage et efficace de démarrer la méthodologie de modélisation par I’étude d’un
systeme photochimique controlé, c’est-a-dire d’étudier, dans notre cas, une réaction de
photooxygénation présentant une sélectivité bien connue « prior: afin
e de se focaliser particuliérement sur les effets des conditions opératoires extrinseques sur la
réactivité,
e de minimiser la formation de produits secondaires qui permet d’alléger les protocoles
analytiques de mesure et d’établir des modeéles mathématiques requérant des puissances de

calculs raisonnables pour leurs résolutions.

On patle alors d’une photooxygénation de référence (ou benchmark).
La photooxygénation de l'a-terpinéne est bien considérée comme une réaction modéle pour évaluer
la performance de nouveau design de photoréacteur ou/et conditions opératoires particulieres. On

rappelle son équation de réaction (Eq. (1.14)) :

102
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N

La photooxygénation de ['a-terpinéne a donc été choisie comme réaction d'étude an cours de ce travail de doctorat.
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Pour rappel, ce mémoire a été structuré en une succession de Chapitres ;

- Chapitre 2: Présentation du systeme de la photooxygénation de l'o-terpinene et des
photoréacteurs.

- Chapitre 3 : Présentation du nouveau protocole d’actinométrie utilisant le sel de Reinecke
et premiers résultats de caractérisation du photoréacteur spiralé en terme de densité de flux
de photon incidente.

- Chapitre 4: Flaboration de la loi cinétique et mise en ceuvre expérimentale de la
photooxygénation de I'a.-terpinéne dans le photoréacteur de Vapourtec®.

- Chapitre 5 : Mise en ceuvre expérimentale de la photooxygénation de I'o-terpinene dans le
photoréacteur de Corning® et le photoréacteur spiralé et développement d’un modéle
cinétique pour la prédiction du temps de séjour et pour la comparaison de performance entre
photoréacteurs.

- Chapitre 6 : Photooxygénation de I'o-terpinéne utilisant un photosensibilisateur supporté

dans le photoréacteurs spiralé et dans le photoréacteur de Corning®.

La Figure 1.11 expose les relations en termes de transmission d’information entre les cinq Chapitres

suivants de ce mémoire.

v

Chapitre 4
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\ 4

Chapitre 6
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v
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Chapitre 5
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Chapitre 3

—— Fournit une information a

Figure 1.11. Organigramme relationnel des Chapitres.
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Planche originale de Hergé. Les aventures de TINTIN, Objectif Lune (Musée de Lausanne).

Une feuille de papier, un crayon finement taillé et I'imagination.
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Le positionnement et les objectifs de ce travail de thése ayant été définis, nous allons

maintenant présenter les deux entités qui serviront a les accomplir ; (1) le systéme

de la réaction de photooxygénation de 'a-terpinéne (réaction, conditions opératoires

et méthodes analytiques employées) et (2) les photoréacteurs intensifiés qui sont au

nombre de trois ainsi que 'écoulement gaz-liquide dédié pour la réaction.

On rappelle succintement le plan du Chapitre suivant

2 Material and Methods 78
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2. Material and Methods

L’écriture du Chapitre a été réalisée en anglais. En effet, des parties de la description de la réaction
de photooxygénation et du photoréacteur de Vapourtec® ont été extraites de I'article “Radjagobalou
R., Blanco J-F, Dechy-Cabaret O.,Oclgemdéller M., Loubiere K. (2018), Photooxygenation in an
advanced LED-driven flow reactor module: experimental investigations and modelling, Chemical
Engineering and Processing - Process Intensification 130 214-228 (DOI 10.1016/j.cep.2018.05.015 ). A
Jortiori, la reprise de la méthodologie par un collégue international pourra étre facilitée par une

rédaction en anglais.

2.1.  Photooxygenation of a-terpinene

2.1.1. Reaction

The chosen reactional system is the photooxygenation of o-terpinene performed in ethanol. The
mechanism of this reaction goes through a [4 + 2] cycloaddition, one of the three basic
photooxygénations described in section 1.1.1. The reactant a-terpinene is provided as commercial
solution which contains two main impurities; p-cymene and eucalyptol (see section 2.1.2.3.).

This photoreaction has been widely studied in batch reactors, and some examples have been realized
under continuous flow in milli-reactors [85], [111], [115], [116], [128], [140]. The reaction is frequently
chosen as a benchmark photoreaction, in particular to evaluate the performances of new
photosensitizers (soluble or solid-supported) or new operating conditions [88], [95]. The general
scheme of the photooxygenation is illustrated in Figure 2.1. It results from the literature and from
several experimentations conducted at the laboratory scale, presented in the Chapter 4, which enable

to establish the kinetic model.

At the beginning of the PICPOSS proposal, all the partners have chosen to use

®  cthanol as a green solvent, even though the lifetime of singlet oxygen is significantly lower in this
solvent than in chlorinated solvents (160 - 265 us in chloroform versus 13.5 ps in ethanol
[147]). Thanks to the small dimension of continuous microstructured photoreactor and to
the well-established gas-liquid flow, it is expected that the reactivity of RB towards singlet
oxygen (i. e. the frequency of contact) will be favoured.

o  air or pure oxygen flow to supply in molecular dioxygen.

e Bengal rose (RB) as a photosensitizer. The latter offers several advantages such as to be a

transition metal-free, non-toxic, cheap, of industrial importance [1006], soluble in polar-protic
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solvents and absorbent in the visible range, especially in the region between 450 nm and 600
nm. Furthermore, it generates singlet oxygen with a high quantum yield ¢, rg equal to 0.75
in ethanol [69]. The main drawback of RB is its strong ability to degrade. Indeed, it is well-
known that RB involved in a photochemical system is sensitive to light exposure and/or
subject to (side) reactions, thus causing a discoloration of the reaction mixture, commonly
referred to the reaction of photobleaching [78], [148]. For this reason, using RB in ethanol
as photosensitizer has been sometimes considered as non-efficient, in particular in batch
reactors. In practice, a rigorous monitoring of the stability of RB must be implemented to

avoid or to minimize the photobleaching,.

Reduced Bengal rose

In the commercial solution of a-terpinene

o

@]

1 : a-terpinene; 2 : p-cymene; 3 : eucalyptol; 4 : ascaridole; 5 : iso-ascaridole
Figure 2.1. Photooxygenation of a-terpinene with Bengal rose as photosensitizer and ethanol as solvent.

When Bengal rose is used as photosensitizer, the molecule of o-terpinene reacts with the singlet
oxygen to mainly form a molecule of ascaridole, which is a stable endoperoxide at 25 °C and 1 atm,

historically used as an anthelmintic. Furthermore, when ascaridole is heated, a product named iso-
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ascaridole can be formed. Nevertheless, this latter product is not encountered if the
photooxygenation is performed at room temperature (25 °C).

A secondary reaction can occur where 0-terpinene would react with a molecule of Bengal rose at an
excited state to form p-cymene and a reduced form of Bengal rose (see also section 4.1.). This side-reaction
is responsible for the photobleaching of Bengal rose during the irradiation time. Note that in the case
of using a photosensitizer based on anthraquinone, other side-reactions can occur in the reaction

media [88].

2.1.2. Analytical protocol

The photooxygenation has been performed in two different laboratories, on the one hand in the
department of Chemistry of James Cook University (JCU) [Australia] and, on the other hand, in the
Laboratoire de Génie Chimique (LGC) of ENSIACET [France].

As a consequence, several analytical protocols have been applied to measure (i) the photobleaching
rate of Bengal rose, (ii) the conversion rate of a-terpinene and to evaluate (iii) the purity of ascidole

formed.

For the two laboratories. Ultraviolet-Visible (UV-Vis) absorption spectra of the reaction media are
measured at 25 °C on a Shimadzu UV-1800 instrument in a quartz cell of 10 mm or 1 mm (for

absorbance’s values above 2.5) in the dark (software UVProbe, step of 1 nm, range of 200 — 700 nm).

Exclusively at JCU. Gas Chromatographic (GC) analysis is performed on an Agilent 7890 gas
chromatograph using the Agilent OpenLAB Control Panel and 7683B auto-injector with a controlled
method (cattier gas: He, 24 psi; injector: T' = 150 °C; split ratio = 25:1; oven program: 50 °C (1 min)
— 230 °C (1 min) at 25 °C.min"t; FID detector (300 °C, gas makeup Nz at 25 ml.min!); injection
volume = 1 pL). The column used is a Phenomenex Zebron™ ZB-5 low polarity (0.25 mm ID X
0.25 pm film thickness X 25 m length).

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra are recorded on a Bruker Avance 400 spectrometer ('H,

400.15 MHz; zg30 pulse program; NS = 16; D1 = 1 s) in CDCl; at 25 °C

Exclusively at LGC. GC analysis is performed on a TRACE™ 1310 of Thermo Fisher Scientific
equipped with an auto-injector AI3000 using the Chromeleon 7 framework with a controlled method
(carrier gas: He, injector: T = 200 °C; split ratio = 50:1; oven program: 50 °C (1 min) — 250 °C (1
min) at 15.4 °C.min1; FID detector (280 °C, no gas makeup); injection volume = 1 pL). The column
used is a Phenomenex Zebron™ ZB-5 low polarity (0.25 mm ID X 0.25 pm film thickness X 30 m
length).
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It has been chosen to express the mass of a specie in unit of gram as commonly used in chemistry

area instead of kilogram.

2.1.2.1. Monitoring of the photobleaching of RB

The photobleaching level, noted ypp (-), is measured by UV-Vis spectrophotometry for each
experiment. It represents the percentage of RB photo-bleached with respect to the initial amount and
was defined as

C
_{__RB

2.1)

Crp,o
UV-Vis spectra are recorded immediately after collection. Indeed, it has been observed that a
prolonged exposure to air allows a partial regeneration of RB, which can be detected from a colour
intensification. The variation of the absorbance of the reaction medium is monitored at the maximal
absorption of RB (at 557 nm for the soluble RB and at 569 nm for the supported RB) since the other
species, aT, pC and Asc, do not absorb in the visible range (see Annexe 1). Subsequently, the

absorbance at Apay, noted Ay (), is proportional to the concentration of RB;

max

A)\max = 4. Slmax:RB' CRB (22)

Where 6 (m) is the optical distance of light penetration in the cell of the spectrophotometer and

EApapRB (L.moll.cm™) the molar absorption coefficient of RB at Apay that is determined from a

calibration and equal to 1.09 X 105 + 11500 L.molt.cm! at 25 °C for the soluble RB (at 557 nm).

2.1.2.2. Monitoring of the conversion of «-terpinene

The conversion of oT is defined according to

C(xT

=1- (2.3)

C(xT,O
The concentration in O.-terpinene at the reactor’s outlet is monitored according to the procedure

described by Ronzani ef a/. [88], either by UV-Vis spectrophotometry or by GC analysis.

81



a) Ul-Vis measurements

The conversion in aT is determined by monitoring the medium absorbance at 265 nm (see Annexe

1), taking into account the contribution of each species;

Lot = ! (A A € (—Zv pc) (M“T) C
= | = -A265 ~ €265,pC- o |-LaTo
oT (8265,Asc - 8265,aT)- Cat,0 5 P Yot/ \Mpc *

— €265,RB- (1 - XRB)- CrB,0 — €265,RB: C(xT,O) (2.4)

Where A (-) is the dilution level applied to the solution to determine Aygs, Mpc (g:mol!) and Mgt
(g.mol!) are the molar mass of aT and of pC, respectively, Pt (-) and ppc (-) the percentage in
mass of aT and of pC, respectively equal to 0.89 and to 0.20. Note that eucalyptol (Eu) does not
absorb at 265 nm.

This method to evaluate the conversion has been exclusively performed at JCU.

The values of €;¢5 ; determined from calibration curves for each chemical compound i can be found

in Table 2.1.

Table 2.1. Values of €545 ; for the chemical compounds i involved in the UV-Vis measurement.

Chemical componnds i &265,i (L.mol!.cnr’)
Bengal rose (RB) 2.7 x 10* £ 3500
a-terpinene (0T) 7.9 x 103 £ 420

p-cymene (pC) 450 + 14
Ascaridole (Asc) 47+ 1

The calibration curves to determine €;¢5 (L.mol'.cm) are reported in Annexe 1.

b) GC measurements

The calibration curves of aT, pC, Asc and Eu are prepared in the range of concentrations used in
the study (see section 2.1.3.). All the prepared solutions for the calibrations are stored in the fridge
and covered with aluminium foil.

The mass of species is determined according to the fundamental relation of gas chromatography

Si m;

— =9, 2.5
Sis 1mls (2:3)

Where §; (A.s?) is the surface area of the species i in the chromatogram, Sig (A.s?) the surface area
of the internal standard, m; (g) the injected mass of the specie i and 9; (-) the ratio between the factor

of response of the internal standard and the factor of response of the specie i.

e Az JCU. 1-Octene (CAS: 111-66-0; analytical standard (99.9 %); 112.21 g.mol"'; Sigma-

Aldrich) is used as internal standard in all the GC measurements. The mass concentration of
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the 1-octene solution is equal to 10 g.I-'. The retention time of 1-octene, aT, pC and Asc

are equal to 2.49 min, 4.35 min, 4.41 min and 5.99 min, respectively. The masses of T, pC
and Asc are determined with 3.0 %, 3.5 %, and 1.5 % of residual standard deviation,

respectively, using (Eq. (2.15)). Note that eucalyptol was not available at JCU.

e Az LLGC. Nonane (CAS: 111-84-2; analytical standard (99.9 %); 128,26 g.mol; Sigma-
Aldrich) is used as internal standard in all GC measurements. The mass concentration of the
nonane solution is equal to 10 g.L-1. The retention time of nonane, & T, pC, Eu and Asc are

equal to 5.09 min, 6.44 min, 6.51 min, 6.62 min and 8.73 min, respectively. The mass of o T,
pC, Eu and Asc is determined with 3.5 %, 1.7 %, 1.9 % and 4.0 % of residual standard
deviation, respectively, using (Eq. (2.15)).

The values of 9j are given in Table 2.2. The calibrations cutves are shown in Annex 2.

Table 2.2. Values of 9; and range of C for the calibration, for the chemical compounds involved in the GC
measurement.

Chemicals i 9; (-) at JCU 9; () at LGC Range of C; (mol. 1)
oT 0.98 £ 0.03 0.94 % 0.03 [7.5 x 104 1.7 x 10-1]
pC 1.05+0.04 0.52 % 0.01 [2.6 x 104 1.5 x 10-1]
Eu Not available 0.40 % 0.01 [1.9 x 10-4; 2.2 x 10-1]
Asc 0.38 % 0.01 0.53 % 0.02 [8.5 x 10-4; 1.8 x 10-1]

The conversion in 0T is determined by Eq. (2.6).

1 ( 1 SaT.mIS>

=1- :
MaT SIS'S(XT

% . (2.6)
T C(xT,O- Vreaction medium

Whete Viyeaction medium (m3) is the added volume to the vial (for the analysis) of the reaction medium
equal to 1 mL, Sq1 (A.s?) the area of AT peak from the chromatogram, and 47 (-) the ratio factor
of response of aT from the calibration curve.

With,

mys = Cigo. Vis (2.7)
Cis,0 (gm?) the mass concentration of the internal standard solution and Vig (m?% the added volume

to the vial of the standard solution equal to 0.16 mL.
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2.1.2.3. Determination of the yield of ascaridole

The methodology implemented consists in determining the conversion in oT and then the percentage
of by-products formed by GC. This enables to evaluate if the conversion level Xt is equal or not to
the yield in ascaridole, noted Yagc (), defined as the ratio between the formed moles of Asc and the
initial moles of aT.

For all the experiments, it has been observed that the reaction medium contains ascaridole, p-cymene,
eucalyptol, o-terpinene (if XoT < 99 %) and other non-identified components (> 6 min), as illustrated

in Figure 2.2.

FID1 A, Front Signal (Robbie\Robbie 2017-08-23 18-35-30 - RRF16\105F0501.D)
pA7] 2
&
w
700
ethanol ascaridole
600
500
400
8
[
300 o
1-octene ) . ) o
200-] Unidentified impurities from the
commercial solution of o-terpinene
p-cymene =
o
100 | ) T
| Trace of o-terpinene gTEmalyptOl b
| AN i - : I . _— .k\ ¥
0 T T T T = T T ik T T T
0 1 2 3 4 5 6 ———7 8 9mir|

Figure 2.2. Standard chromatogram at the outlet of the reactor obtained at JCU. Conversion > 99 % and
selectivity in ascaridole > 98 %, {g =5, /= 1.5, Cyr o = 0.037 mol.L-1}.

Eucalyptol originates from the initial solution of o T and does not react with light (subsequently its
peak area does not change during the reaction). Therefore, eucalyptol is considered as an unreactive
species (and could be used as an internal standard to monitor the conversion rate). The formation of
iso-ascaridole is avoided by adjusting the injection temperature below 200 °C [88]. Besides, p-cymene
can be formed by reacting with Bengal rose (see Figure 2.1), but this remains in negligible molar
quantities as Cqro & 102 molLi1 >> Cpp o = 10> mol.Lil. In addition, the other non-identified
components are the initial impurities of the commercial oT solution according to their retention
time. Thus, for all the photooxygenation experiments, it has been shown that the conversion rate of

a-terpinene, ¥ r, corresponds reasonably well to Yasc.
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2.1.3. General procedure

Bengal rose sodium salt (CAS: 11121-48-5; purity = 94 %; 1017 g.mol"!; Sigma-Aldrich), a-terpinene
(CAS: 99-86-6; purity > 89 %; 136.17 g.mol'!; Sigma-Aldrich), p-cymene (CAS: 99-87-6; purity = 97
%; 134.22 g.mol"'; Sigma-Aldrich) are used in solution with ethanol (CAS: 64-17-5; purity = 96 %;
46.07 g.mol"'; Merck). Ascaridole (CAS: 512-85-6; purity = 93 %; 168.23 g.mol"') is previously isolated
by vacuum distillation in the group of M. Oeclgemoller. The commercial o-terpinene from Sigma-
Aldrich contains two main impurities: p-cymene (2 % in mass) and eucalyptol (CAS: 470-82-6; 154.25

g.mol, 8 % in mass), as well as other minor unidentified species (1 % in mass).

Whatever the structure of the gas-liquid flow, the proportion of gas and liquid phases inside the
reactor is mainly driven by the volumetric ratio, noted ¢ (-), between the volumetric air flowrate Qg
(m3.s) and the volumetric liquid flowrate Q1. (m3.s!) (Eq. (2.8)).
Qg
T

Note that, in practice, this ratio varies along the photoreactor length due to the pressure drop (no

q (2.8)

back pressure is used, whatever the photoreactor) and the gas-liquid mass transfer. In the study, this
ratio will be always calculated a# #he entrance of the photoreactor.
The average residence time T (s) in the reactor is defined by
__Ven

Qe +Qu

From the desired residence time T and ¢, the values of Qg and of Q1. can be deduced. For example,

T (2.9)

if the volume of the reactor Vpp (m?) is equal to 5 mL, the volumetric ratio ¢ equal to 5 and the
residence time T fixed to 1 min, then, using Eqs (2.7) and (2.8), one can deduce Qg = 4.17 mL.min"!
and Qr. = 0.83 mL.min-".

Note that such a calculation of the residence time T presented in Eq. (2.9)

e assumes that only the part of the tubing wound in the spiral-shaped reactor is irradiated. For
that, the entrance and outlet section of the tube are covered by aluminium foils.

e and, in a tubing-based photoreactors, in which Taylor flows are generated, a thin liquid film
surrounding each bubble exists at the walls (~ 50 -100 um), and so the bubbles move faster
than the sum of both gas and liquid superficial velocities (slipping phenomenon). Thus, to
determine the exact residence time (and eventually its distribution), specific experimental
methods would be required (image acquisition and analysis [149] or by solving numerically
the mass and momentum conservations for the heterogeneous gas-liquid system [150]—

[154]). From them, the exact value of T (and eventually its distribution) could be deduced.
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In this work, the definition of T given in Eq. (2.9) will be considered to describe the kinetic of the
photooxygenation, more specifically the variations of the concentration in o-terpinene and in Bengal

rose with the residence time.

The stoichiometric ratio between o.-terpinene and oxygen at the entrance of the reactor, noted f(-),
needs to be monitored in order to achieve a given conversion level. When /> 1, it corresponds to an
excess of oxygen (at the entrance) and /< 1 to a default of oxygen, while the stoichiometric condition
is reached for / = 1 (note that, like the ratio ¢, fvaries along the reactor length). Therefore, the initial
concentration of o-terpinene, noted Cyr o (mol.L1), should be determined according to the chosen
value of f The value of fcould be calculated according to
Fo,

FaT

f= (2.10)

Where, Fg, (mols') is the maximal molar flow rate of O, that could be delivered by each bubble

and estimated from Qg (Eq. (2.11)), and Fyr (mol.s?) is the molar flow rate of a.-terpinene.

.d .P
Fo, = (’”;;—GG).QG = (B0 211)

With d g (kg.m3) the density of the gas at the operating pressure/temperature, Mg (g.mol!) the molar
mass of the gas, po, (-) the purity of oxygen in the gas, T (K) the operating temperature, P (Pa) the
operating pressure and R (Pa.m3.mol 1. K1) the perfect gas constant.

Finally, the initial concentration of a-terpinene is deduced from the values of g and f;

For  Fo, (#702-13> q

Cato = U Fou \mT)F (2.12)

Therefore, the reaction medium is prepared by dissolving a mass of RB in a 50 mL, 100 mL
or 1000 mL volumetric flask wrapped in aluminium foil containing ethanol (8 X 10° mol.I.
'< Crp,o <3 X 10" mol.LL"). Then, a mass of o-terpinene is added to the solution (0.03
mol. L' < Cyro < 0.15 mol.L") in a way that the specification of the targeted value of f (lack
of O, stoichiometric proportion or excess of O») is respected.

All product solutions are analysed on the same day. Note that it has been verified that the

photooxygenation is not affected by the ambient light of the room. More details are given in

Annex 4.
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2.2.  Description of the different continuous-flow millistructured photoreactors

2.2.1. E-Series UV-150 photochemical reactor of Vapourtec® [Phygp]

The E-Series UV-150 photochemical reactor designed and constructed by Vapourtec® has been
chosen as a convenient continuous-flow device to implement for the first time in this study the
photooxygenation of a-terpinene. It was possible to carry out experiments in this reactor thanks to
the collaboration with M. Oelgeméller, Ass. Prof. at James Cooks University (Townsville, Australia)
and external partner of the PICPOSS ANR proposal. Experiments have been carried out during a
stay of 3 months (June-September 2017).

Due to its design and the way of operating the device, a broad and rapid screening of the operating
parameters is made possible. The reactor’s capillary itself is a tube made of FEP with an inner
diameter equal to 1.3 mm and a wall thickness of 0.15 mm. Different lengths are available, enabling
thus different reactor volumes of 2 mL, 5 mL or 10 mL, respectively. As shown in Figure 2.3, the
reactor has a coiled capillary design where the tube is fixed to a solid cartridge, with the lamp inserted

at its centet.

Solution [¢-terpinene + RB in EtOH]

—
===
\\———/
-
N =
' -
@ =
—_— S
— LED
—
r— —
| SN—
|
Peristaltic | \
pump
|
Sample

[

[
Air ! Slug liquid
T-junction) Lo

Taylor flow
Gas bubble

E-Serie photoreactor Vapourtec®

Figure 2.3. Image and schematic representation of the E-Series Photoreactor by Vapourtec® and the
experimental protocol. Extrated from Radjagobalou ez a/. [155].

As the photooxygenation requires radiation between 450 nm and 600 nm (according to the spectral

absorption domain of RB, see Annex 1), the chosen light source is a LED array composed of two
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types of LED (4 LED emitting at 530 nm and 2 LED emitting at 580 nm). The emitted radiant

powet, noted Fppoton (J-57), is equal to 3.8 J.s! (technical data).

Note that the radiant energy flux density is often measured and given by the manufacturer in the
radiometric dimension, Z ¢ in J.s (or J.m2s') whereas the radiative parameters, such as the
volumetric absorption of light by the reactional medium (Eq. (1.34)), are expressed in the photonic
dimension, Z e. in MOlphoton.s! (0f MOlphowon.m2.51). Hence, the transposition between these two units
is a prime of importance to evaluate and to compare correctly the performances of photoreactors.

The conversion from a radiometric quantity to a photonic quantity is [134]

max
thoton,radio _ 1 fmin thoton,radio,h- dA

' (2.13)
fnrqniix A. thoton,radio,}\- da

Whete, h (J.s) is the Planck’s constant, ¢ (m.s?) the speed of light and N, (mol?) the Avogadro’s

thoton,photo NA- h.c

numbet, Fphoton,radio the radiant energy flux measured in J.s! (i.e. in W), Fyphotonphoto the radiant
energy density measured in molphowon.s' and Fphotonradiop (J-57.m™) the radiant energy flux
measured at each wavelength A.

Therefore according to (Eq. (2.13)), the photon flux emitted by the LED-array corresponds to 1.7 X

10-> molphoton.s!. The emission spectrum of the LED is not allowed to be shown by the company.

No measurements with the LI-COR® sensor or actinometry has been made for this photoreactor.

The temperature of the reactive medium is measured at the outer surface of the tube using a sensor
and is equal to 28 °C for all experiments. The E-Series platform is equipped with three high
performance V-3 peristaltic pumps with a maximum flow rate of 10 mL.min! each. Air or pure
oxygen is used; their flow rates are controlled using an ALICAT Scientific MC-10 SCCM (DISM,
SIN, GAS Air) mass flow controller. Air is supplied from a Charles Austen pump Dymax 30. A T-
junction with an internal diameter of 1 mm is used to supply gas bubbles to the liquid flow.

The reaction mixture is collected at the outlet vz the waste/collection switching valve in an amber
glass vial.

Note that, in the Vapourtec® reactor module, the reaction medium enters the coiled reactor from the
bottom as illustrated in Figure 2.3. In this configuration, the effect of gravitational acceleration is
decreased leading to a higher stability of the gas-liquid flow in the range of flow rates tested. The
reaction medium is pumped by a V-3 peristaltic pump and exposed to light for a duration equal to

three times the residence time so as to ensure a steady state.
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2.2.2. Homemade spiral-shaped photoreactor [Phg,]

The reactor consists of a cylindrical Fluorinated Ethylene Propylene tube (FEP tube) which is fixed
in a channel carved in a flat support (plate) manufactured either in aluminum or in poly(methyl
metacrylate) (PMMA) (see Figure 2.4) and wound into an Archimedean spiral geometry, as shown in

Figure 2.4.

M=

Q

«
)}

\\\\\\\\R\\\\

Z

Figure 2.4. Images of the different types of support for the spiral-shaped reactor. a) aluminum plate, b)
aluminum plate in contrast with the PMMA plate and ¢) PMMA plate.

The characteristics of the spiral are illustrated in Figure 2.5.; it is characterized by an initial spiral
diameter, noted dgp (m), equal to 10 mm and a constant separation step, noted dgpace (M), equal to

4 mm.
The equation of the associated Archimedean spiral is given in the polar coordinate system by the

following equation [156];
2
Ry =5+ E.G (2.14)

Where Rg (m) is the radius of cutvature of the spiral and 0 (rad) the reference angle in the polar

coordinate system defined at a given location in the tube.
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Figure 2.5. Schematic representations of the spiral-shaped reactor. (Lef?) The red part corresponds to the FEP
tube and the blue one to the support (made in aluminum or in PMMA). (Righ#) Drawn in Autodesk fusion 360%
from the equation of the Archimedean spiral (Eq. (2.14)).

Thanks to this spiral geometry, the device is compact (160 x 160 mm?) (see Figure 2.6), allowing a
homogeneous irradiation over the whole tubing surface when using the LED light source, while

offering the possibility to work with long residence times.

Figure 2.6. Images of the spiral-shaped reactor [Jean-Claude Moschetti, LGC, CNRS Phototheque].

Like in the photoreactor Phyq,, FEP tubing is used. Such material remains a reference material in
(milli-)photoreactor design (at lab-scale) since it allows to be transparent from UV (above 365 nm)
to visible light — its refractive index being equal to 1.344 at 25 °C [157] — and it has a great mechanical
and chemical resistance. In addition, the use of such tubing-based milli-reactors offers the advantage
to be easily replaceable (‘disposable’ milli-reactor), controlled in the residence time and flexible in
volume.

Two tubes {inner diameter d;; external diameter d.} from Cluzeau Info Labo are used: {0.5 mm; 1.58

mm} noted FEP_0.5 and {1 mm; 3.2 mm} noted FEP_1.
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Three lengths of tube, noted Ly (m), are used for each tube to cover a large range of residence time
ata given flow velocity; 1.2 m, 3 m and 5 m for FEP_1 and 2.4 m, 4 m or 6 m for FEP_0.5. Therefore,
it leads to three configurations for each type of tube. For example, in the case of FEP_1, they are
characterized by a number of spirals of 19 (L = 5 m), 12 (Ly = 3 m) and 6 (L = 1,2 m), respectively
named the milli-reactor n°3, n°2 and n°1. Table 2.3 shows these latter different configurations of

tubes screened and the associated geometric characteristics.

Table 2.3. Geometrical characteristics of the different spiral-shaped reactors under test. In the images, the
FEP tubes have diameters equal to {d;i = 1 mm; d. = 3.2 mm} and are filled with a pink dye.

Typical images for

FEP_0.5 FEP_1
Milli-reactor design FEP_1 within the
Vpp, (mL) aluminum plate
n°1 0.5 0.9
n°2 0.8 2.4
n°3 1.2 3.9

The pumping system is constituted of a high-pressure syringe pump (neMESYS High-Pressure
Module, Cetoni®; volume of syringe: 100 mlL) in stainless steel. This technology overcomes large
pressure drops (20 bars) which enables to set residence times in the range of few seconds, and also
to pump the suspension of photosensitized colloids (see Chapter 6). The tubing sections located out
of the spiral are, here also, covered by aluminum foils. The samples are collected in an amber glass
and are immediately analyzed, thus preventing any change of the reactional medium between the
collection and analysis times (no quenching protocol is then used).

Air or pure oxygen is used; their flow rates are controlled using a HORIBA STEC (model: SEC-

2512MGX) mass flow controller. The range of flowrates are from 1 mL.min"! to 20 mL.min"!. Air is
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supplied from the high-pressure air network of the laboratory and a pressure gauge enables to set the
pressure at 2 bars. A T-junction made in perfluoroalkoxy (PFA) and with an internal diameter of 1
mm (Figure 2.7) is used to supply gas bubbles into the liquid flow so as to generate regular bubbles

(Taylor flow, see section 2.2.5.).

Figure 2.7. Photography of the T-junction used to generate Taylor flows in the photoreactor Phg,. White
entrance for the liquid and red entrance for the gas.

This reactor is illuminated by a purpose-built visible-LED array manufactured by the company Led

Engineering Development (http://www.led-development.fr/, Montauban, France).

The electronic circuit containing the LED is placed under a glass diffuser. In addition, it has been

verified that the irradiance profile was close to a Lambertian emission (Figure 2.8).

320 40

310 S0

Figure 2.8. Measurement of the directivity of the emitted light. Performed with a CAS 120 Spectrophotometer

by Led Engineering Development. Type A (white spectrum), Type B (505 nm), Type C (425 nm), Type D
(others LED ; 450 nm ; 470 nm ; 530 nm ; 590 nm ; 630 nm ; 660 nm).

Compared to standard white LED, this advanced array consists of almost 1800 individual LED of

ten different types (see Figure 2.9, right), thus enabling (i) to reach a spectrum in the entire visible
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domain flatter than the usual one obtained from visible light LED (characterized by a narrow peak
around 450 nm —blue- and a wide peak around 620 nm), (if) to choose a specific spectral domain in
the visible one and (iii) to modulate the emitted radiant power.

The LED panel is placed at 20 cm from the surface of the spiral-shaped reactor and fixed on an
aluminum base frame allowing to be shifted vertically and horizontally by means of hydraulic

cylinders.

LED panel

Spiral-shaped
reactor

Figure 2.9. Images of the aluminum base frame supporting the spiral-shaped photoreactor (left) and of the
LED card containing in the LED panel (right).

The spectral domain of interest is selected by means of an equalizer displayed at an interface of
Labview® software. Figure 2.10 illustrates the framework of this interface where information on the
selected spectral mode or temperature of the LED can be found.

e From Figure 2.10 (box 1), five modes of light emission can be selected according to the
wanted application; (1) a general mode called “free spectrum” which enables to activate
independently all the LED to constitute a desired emitted spectrum, (2) four pre-configured
emitted spectra: [400 ; 500] nm, [450 ; 600] nm, [550 ; 700] nm and white light mode. These
latter emission modes are programmed by the manufacturer from a superposition of multiple
types of LED which allows to cover a large spectral area through the “free spectrum” mode.
The configurations are designed so that at least 70 % of the emitted photons are in the range
of the specified wavelength domain.

e Also, from Figure 2.10 (box 4) the level of the emitted radiant energy density can be selected
for a given emission mode.

e Figure 2.10 (box 3) displays the temperature in the LED-array. The temperature inside the
illumination device, noted Ty, (°C), is controlled carefully by two temperature sensors (one
placed on the electronic circuit, the other one on the glass diffuser) in order to maintain a
stable emitted photon flux during the experiment and to avoid any material damage. Indeed,

the LED automatically turns off when Ty, reaches 100 °C.
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Figure 2.10. Labview interface to control the LED panel irradiating the spiral-shaped photoreactor.

In the present study, only the [400 ; 500] nm, [450 ; 600] nm emission modes and the LED at 530
nm (which can be selected in the “free spectrum” mode) have been used, respectively the blue light,

the yellow light and the green light (see Figure 2.11).
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Figure 2.11. Spectral distributions of the radiant energy densities measured at 20 cm according to different
spectral modes available with the LED panel [yellow light at q- = 32 mW.cm; blue light at g = 39 mW.cm'?;
green light at ¢ = 21 mW.cm™?|.

The spectral distributions of the radiant energy flux density over the spectral domain 400 nm — 700

nm has been measured, by the company Led Engineering Development, using a spherical
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photometric sensor for each emission mode at a distance of 20 cm from the glass diffuser. They are
reported in Table 2.4. The total radiant energy flux density will be thereafter noted qy (J.s'.m?2), and

calculated from

700 LED
SRR dA
qr = J100 Qrafx (2.15)

S0 £LED_ da

Where f;]L“ED (-) was the emission density function of the LED array at each wavelength A (m) and

Qr). (J.s.m?2) the radiant energy density measured at each wavelength A (m).

In Eq. (2.15), whatever the emission mode chosen, the upper and lower boundaries are voluntarily
chosen equal to 700 nm and 400 nm (and not the ones related to the domain where at least 70 % of
the emitted photons are emitted). This choice was motivated by the fact that the values of (
measured will be compared with those obtained with a LI-COR sensor (see Table 2.4.) in the PAR
domain (400 - 700 nm) and noted qL'“OR (J.s1.m2). Therefore,

—  For the yellow light, 75 % of qy is contained in the spectral domain 450 — 600 nm,

—  For the blue light, 80 % of q is contained in the spectral domain 400 — 500 nm,

— For the green light, 98 % of q; is contained in the spectral domain 530 (* 10 %) nm.

The objective of these measurements with the LI-COR® sensor is to visualize the spatial distribution
of light over the plate surface according to the design of milli-reactors (n°1, n°2 and n°3, see Table
2.3), for the different configurations of emitted radiant energy density and modes. For that, a grid
map of the milli-reactor plate has been made; the plate sizing 160 x 160 mm? is fractioned into 23 X
23 mm? surfaces according to the diameter of the light sensor which measures 23 mm.

According to the spatial distributions reported in Figure 2.12 (see pp. 97), it can be first observed
that, at a given emission mode and whatever the milli-reactor design, the photon flux densities are
generally higher at the center of the milli-reactor. Indeed, the values of qXICOR at the center of the
plate are in average 17 % higher than those measured at the borders.

In addition, the milli-reactor n°3 would receive the highest received photon flux density, when
compared to the two other ones (see Table 2.4, column C zersus columns A and B). This can be
explained by the fact that, according to the manufacturer’s data, the distribution of the emitted radiant
power over the surface presented a Gaussian shape. And the center of this Gaussian distribution
does not fit with the center of the spiral. As a consequence, the more the milli-reactor is small the
less pronounced the effect of this Gaussian distribution is. In other wotds, for the milli-reactor n°1,
the smallest, the received radiant energy density is in average slightly higher than for the other designs
(where all the other parameters being identical).

At last, whatever the milli-reactor configuration and the emitted spectral mode and power, the

standard deviation between the values of q, measured by the manufacturer and those measured on
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each milli-reactor with the LI-COR® sensor are in accordance as they do not exceed 8 %. Hence, we

can reasonably assume that the LED panel provides almost homogeneous illumination over the

whole sutrface of milli-reactots.

Table 2.4. Radiant energy density q, measured at 20 cm from the glass diffuser by the manufacturer over a

surface of 25 x 25 cm? and averaged photon flux densities gy

LICOR

by the LI-COR quantum sensor, for each selected emission mode and for each type of photoreactor used.

Light

source

Yellow
light

Blue
light

Level

Min

Low

Med

High

Min

Low

High

Low

High

dr
(mW.cm™2)

From the

manufacturer

19

32

41

49

23

39

52

14

21

Ar

(l-lm()lphumn-
m-2.sT)
From the

manufacturer

842

1440

1833

2184

917

1553

2046

606

880

q{.:ICOR milli-

reactor n°3

(Umolphoton.m2.51)

From the I.I-COR | From the I.I-COR

sensor
[Min — Max]
855
[773 —930]
1429
[1212 — 1557]
1936
[1650 — 2105]
2073
[1766 — 2250]
898
[776 — 977]
1509
[1282 — 1648]
1903
[1563 —2079]
585
[493 — 643]
860
[752 —935]

qLICOR il

reactor n°2

(pmolphoton.m2.s1)

sensor
[Min — Max]
888
[796 —930]
1485
[1373 — 1557]
2016
[1879—2105]
2147
[1935 — 2250]
940
[873 —977]
1578
[1454 — 1648]
1977
[1806 — 2079]
610
[550 — 643]
890
[822 — 935]

LICOR __:1y;
qr milli-

reactor n°1

(Mmolphoton.m2.571)

From the I I-COR

sensor
[Min — Max]
912
[884 —930]
1526
[1489 — 1557]
2068
[2024— 2105]
2210
[2133 — 2250
964
[941 —977]
1622
[1583 — 1648]
2035
[1977 —2079]
631
[618 — 643]
919
[894 — 935]

measured at the surface of the milli-reactor
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Figure 2.12. Cartography of the photon flux density (in pmolphoton.m2.51) measured with the LI-COR sensor at the surface of the support at 20 cm from the glass diffuser for the
yellow light. (a) minimum power, (b) low power, (c) medium power and (d) high power; for the blue /ight. (¢) minimum power, (f) low power and (g) high power; for the green light. (h)
low power and (i) high power. In this order, from the center to the border, the disk represents the whole surface of the milli-reactor Phgy, n°3, n°2 and n°1.
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2.2.3. G1 Photo Reactor of Corning® [Phg]

The G1 Photo Reactor designed and constructed by Corning® has been chosen as a convenient
continuous-flow device to implement the photooxygenation of O-terpinene at meso-scale [158]. In
particular, one of the objectives is to establish the industrial proof-of-concept with solid-supported
photosensitizer.

This reactor module can bear a pressure of 18 bars at 25 °C enabling to work with high flowrates,
and thus, to reach a productivity much higher than those that can be obtained in the spiral-shaped
photoreactor or in the Vapourtec® photoreactor. Indeed, the range of liquid flowrates is from 10
mL.min" to 200 mL.min"! for a fluid having a viscosity close to 10-3 Pa.s. The liquid flow is provided
by a pump of Armen Instrument and the gas flow is monitored by a mass flow controller (Brook
instrument serie 5850). The reactor module, shown in Figure 2.13, is composed of 5 plates, called the
fluidic modules and placed in series. Each fluidic module is made in glass and composed of 3 layers;
the flow related to the reaction circulates into the middle layer and the two external layers are for the

heat exchange fluid in order to regulate the temperature in the reaction medium.

Figure 2.13. Photography of the five fluidic modules of the G1 Photo Reactor (extracted from the manual
instruction of G1 Photo Reactor with the authorization of Corning®)

The first and the last fluidic modules are the type of “SHH” (see Figure 2.14). They enable the
entrance of two fluids and, therefore, the generation of a mixing or of a biphasic flow in the case of
a gas-liquid system. The three fluidic modules left are the type of “RH” which enables to “prolonged”
the residence time of the reaction (see Figure 2.14). Note the last fluidic module (7. e. the fifth one)
receives only one flow, from the fourth one. Besides, the heart-shaped of the channel of fluidic
modules permits to generate local vortices in the flow, increasing the frequency of contact between
the gas phase and the liquid phase, therefore enabling to intensify theoretically the kinetic of the gas-

liquid mass transfer [159]. The width of the channel path is 1.2 mm and the volume of each fluidic
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module is 8.2 mL. Taking into account the volume of the PFA connectors between each fluidic
module, the total volume of the reactor is about 45 mL. Nevertheless, only the volume of the fluidic

modules is irradiated, then the volume of reaction corresponds to 41 mL.

Inlet n°2
Inlet n°1 l Outlet Inlet Outlet

Mixing

SHH fluidic module RH fluidic module

Figure 2.14. Schematic representation of the fluidic modules (extracted from the manual instruction of G1
Photo Reactor with the authorization of Corning®).

Each fluidic module is illuminated by either one or two LED panels (see Figure 2.15.b). Therefore,
the G1 Photo Reactor is composed of ten LED panels mounted in series and controllable separately,
constituting the lightning unit frame (or the light source module). The lightning unit frame is built in
a purpose to fit exactly the external dimensions of the reactor module (see Figure 2.15.a). The
combination of the reactor module and the lightning unit frame gives birth to the G1 Photo Reactor
(see Figure 2.15.c and d.). Besides, the LED panels are surrounded by an aluminum frame in order
to contain the emitted light into the fluidic module. The temperature of the LED panel is kept
constant at 18 °C by mean of a thermostat Lauda Integral XT 150.

One LED panel is composed of different types of LED, enabling the choice of a variety of emission
spectra; five emission spectra centered at 365 nm, 385 nm, 405 nm, 470 nm and 610 nm and one
spectrum comprised between 400 nm and 750 nm (4000 K). For a purpose of confidentiality with
Corning®, the emission spectra cannot be shown. The emitted radiant energy ge can be also
modulated but was not given by the manufacturer.

The selection of the type of the spectrum and of the emitted radiant power is made possible with a
framework developed by Corning. The level of the emitted radiant power (in %) for a given emission
mode (i e. the percentage of the maximum value of () can be specified.

A secondary control interface enables to choose individually the property of each LED panel. For
instance, it is possible to switch on the two first LED panels (LED 1 and 2) at 614 nm with a level
of 25 % and set the others at 4000 K at 10 %, excepted the two last ones (LED 9 and 10) which are
set at 470 nm with a level of 10 %, as shown in Figure 2.16 (leading to a G1 Photo Reactor “specially
designed for 14 juillet”...).
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Figure 2.15. (a, b, c¢) Photography of the G1 Photo Reactor a) (from the manual instruction of G1 Photo
Reactor with the authorization of Corning®) and (b) schematic representation of the emission of light on a
single fluidic module.

Figure 2.16. Image illustrating the possibility of modulating the emission spectrum at each LED panel.

Some measures of the photon flux density received at the surface of the fluidic module g, have been
measured with the LI-190R Quantum Sensor, for the white light (4000 K) at different levels of

emitted radiant powers (%), that will be used for the photooxygenation. The sensor is placed at about

(7]



3 cm from the LED panel, and at different positions over the LED panel (mapping). The results are
reported in Table 2.5. The calculated relative standard deviation is approximately equal to 10 %. An
assumption of a quasi-homogeneous irradiated surface can be thus envisaged for the modelling of
the G1 Photo Reactor (Chapter 5). One can observe that the value of q, measured at 50 % is not
exactly equal to 2 X q, measured at 25 %, which is quite surprising as a linear variation is expected.
Anyways, this mapping enables to know the values of qy , these data being not provided by the
manufacturer.

Table 2.5. Measured photon flux densities g-/¢OR

(white) emission mode.

at different levels of emitted radiant powers for the 4000 K

Level of emitted Received radiant energy
radiant powers (%) qHCOR (imol o0 m2s)
5 293+ 40
15 798 £ 50
25 1247 £ 130
35 1659 £ 140
50 2139 + 280

Note that a larger scale of the Corning® photoreactor exists, named G3 Photo Reactor, which is
designated for industrial applications requiring flowrates from 400 to 2000 mL.min"! (volume of a fluidic
module equal to 60 mL) (see Figure 2.17). The particular design of these photoreactors enables to
transpose directly a working point identified in the G1 Photo Reactor into the G3 Photo Reactor.

Therefore, the scale-up (from meso-scale to industrial scale) can be achieved in very short time.

a) b) )

—
-

- ®
- Jedgel:

CORNING

D S A— — |

Figure 2.17. Photography of the G3 Photo Reactor a), b) (from www.corning.com) and of a fluidic module of
the G3 Photo Reactor ¢) (from www.corning.com).

2.2.4. Summary table

The main characteristics of the three photoreactors used are summarized in Table 2.6 (pp. 103).
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The materials used to design the reactor’s tubing are transparent to visible light and have

good chemical resistivity.

The geometrical features are quite similar regarding the width of the tube and the volume
capacity, except for the Corning® photoreactor. The characteristic dimension is millimetric
which can point out these devices as intensified photoreactors.

The specific area of illumination, noted ajjght (m1), is defined as the ratio between the
irradiated surface of the photoreactor, noted Sjjght (m?), and the volume of the photoreactor,
noted Vpp (m?). As the modelling of photoreactors will be developed in 1 D (see Chapter 3
and Chapter 5), it has been chosen to express ajjgnt as the inverse of the characteristic

distance of light penetration in the tube, noted 8 (m):

Stight 1
Alight = —Vlgh =z (2.18)
P

In the case of tubing-based photoreactors (Phg, and Phyqp) where a Taylor flow is set (see

section 2.3.), § can reasonably be equal to d;. For the photoreactor Phgy, the volume of the

liquid phase (7 e the absorbant phase) is confined into the entire space of the chanel
illuminated by two LED panels which allows also to set 8 as %

In terms of received radiant power qr, the values in both Phg, and Phg, are in the same
range.

The photon flux, Fppoton (MOlphoton.s), could be estimated as

thoton = dlight- qr- Vpn (2.19)

o2



Table 2.6. Characteristics of the different milli-photoreactors used in the study and summary of the dedicated

studies.

Phototreactor

Material
Light source

Direction of
emission

&b (mm)
Von (mD)

Ajight (M)
Distance between
source and
photoreactor
thoton
(“m01ph0ton~ si1>

qr (= "%
(Wmolphoton.m2.s71)

Main limitations

Actinometry
Photoosxcygenation
with soluble RB
Photoosxcygenation
with supported RB

Spiral-Shaped [Phg,]

Vapourtec® [Phyg,]

FEP
LED

Light source

L FEP tube

1
3.98 (Ly = 5 m) 2,50r 10
1000 769
20 ~5
Not communicated 17

842 — 2184 (Yellow,
[450 ; 600] nm)
917 — 2146 (Blue, [400 ;
500] nm)
606 — 880 (Green, 530
nm)

Not communicated

(i) Maximal pressure
(i) Maximal pressure sf:l;) 5)1 > l(a)afr;; (il(zr
drop 5 bars ; (ii) stability ity oF Lay
FTavlor fl flow ; (iii) single light
of taylot How source and photon

flux
Yes [Chapter 3] No
Yes [Chapter 5] Yes [Chapter 4]
Yes [Chapter 6] No

G1 Photo Reactor [Phg4]

. Light
source

Light
source

Fluidic module

1.2
9, 18, 27, 36 or 45
(1,2, 3,4 or 5 fluidic
module)
2 x 833

~3

Not communicated

293 — 2139 (White, 4000 K)

Pressure drop limited by the
mass flow controller

No
Yes [Chapter 5]

Yes [Chapter 6]
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2.2.5. Gas-liquid flow

In the spiral-shaped photoreactor and in the Vapourtec® photoreactor, all the experiments are
performed in a Taylor flow regime, which consists of a series of reproducible and regular liquid slugs
and bubbles (see Figure 2.18, Figure 2.19 and Figure 2.20). In this regime, the bubbles generally adopt
a characteristic semi-hemispheric shape and nearly completely fill the channel cross-sectional area
where a thin liquid film separated them from the channel wall. Such gas-liquid flows offer the
advantages of being perfectly structured, easily tuneable (.. ¢. by simply changing both liquid and gas
flow rates and/or theit ratios) and stable [160]-[164].

P

0O, .\e o,
O,
102

O wf‘ RO

ons

O G
XX

wuw |

o Absorption of light by RB
e Transfer of oxygen into the liquid phase (slug liquid)

e Photooxygenation of a-terpinene

Figure 2.18. Schematic representation of the reactional system into a Taylor flow.

Mei et al. have investigated the gas-liquid hydrodynamics in the spiral-shaped reactor within an
aqueous solution [156]. They have shown that (i) very long Taylor bubbles can be generated and have
a flat nose and tail, probably due to the pootly wetting with FEP material, (if) the axial bubble length
and velocity increase linearly with axial position and the rates of increase are closely related to the
pressure drop and centrifugal force, and (iii) along the axial position, there is no variation of the liquid
slug lengths. In Figure 2.19, some pictures of the gas-liquid flows obtained in the spiral-shaped

photoreactors are shown.
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Figure 2.19. Cartography of gas-liquid Taylor flows obtained for three liquid superficial velocities j; and
various gas superficial velocities jg; (extracted from [150]).
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Flow direction

The volume occupied by the liquid phase (in the slugs and in the lubrification films) V}, depend on
the spatial distribution of the gas phase (bubbles) along the reactor length, characterized by the
volumetric gas fraction, noted &g (-), defined in Eq. (2.20).

VL = (1 —¢g).Vpp (2.20)
Study using advanced acquisition and post-processing techniques (as the one developed by Mei ¢7 a/.)
are required to capture accurately the characteristics of Taylor flow under different hydrodynamic
conditions in the photoreactors Phgy, and Phy 4y, and thus to get a correct value of €. As such study
was not carried out, one will assume in the present work that the volumetric gas fraction can be

approximate as

S QG W
PR T Qe +Qu Ly + Ly

(2.21)

With £g pp () the volumetric gas fraction defined in the volume of the photoreactor Ph, Ly, (m) the
length of the bubble and Lg (m) the length of the liquid slug,.

The different configurations of Taylor flow studied in this work are schematically reported in Figure
2.20.
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Figure 2.20. Geometric characteristic of Taylor flows adopted during the PhD.

The values of lengths reported in the Figure 2.20 are given with a standard deviation of 5 %.
One should note that, in the G1 Photo Reactor of Corning®, the gas-liquid flow is no more a Taylor

flow due to the strong dispersion of the bubbles in the heart-shaped structuration of the channel
[159].
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« Que hommes se pressent vers la lumiere non pas

pour voir mieux, mais pour mieux briller »

Friedrich Nietzsche, Le Voyageur et son Ombre (Der Wanderer und sein Schatten)
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Avant de présenter les résultats sur la réaction de photooxygénation, une méthode
expérimentale, l'actinométrie, sera proposée dans le Chapitre suivant pour
déterminer la densité de flux de photon incident q,. La connaissance de cette
grandeur exposée dans 'Eq. (1.50) est en effet essentielle pour caractériser un
photoréacteur dans la mesure ou elle informe sur la valeur du flux d’énergie radiante
(ou du nombre de moles de photons par unité de temps) arrivant a la surface interne
du photoréacteur. A travers la mise en ceuvre de l'actinométrie, des premiers
élements de modélisation vont étre développés qui seront par la suite transposés au

cas de la photooxygénation (Chapitre 5).

On rappelle succintement le plan du Chapitre suivant

3 Mesure de la densité de flux de photon incidente par
actinométrie 110

3.1 A revised experimental protocol for implementing the actinometry

method 111
3.1.1. Photodissociation of the Reinecke’s salt 112
3.1.2. Monitoring of the absorbance of the iron (IIl) thiocyanate complexes 113
3.1.3. Experimental protocol 114
3.1.4. Validation of the experimental protocol 116

3.2, Implementation of the revised actinometry protocol within the
continuous LED-driven spiral-shaped photoreactor (Phg, ) and tentative

to approximate the photon flux density 120

3.2.1. Influence of the operating conditions 120

3.2.2. Arwtempts of modelling for determining the photon flux density within the spiral-

shaped photoreactor 127
3.2.3. Experimental data versus “improved” Cartesian 1 D modelling 138
3.3. Conclusion of C hapter 3 142
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3. Mesure de la densité de flux de photon

incidente par actinométrie

Ce Chapitre a pour objectif de présenter la méthode expérimentale mise au point pour déterminer la
densité de flux de photons incident dans le milli-photoréacteur continu spiralé (Phgy) éclairé par des
LED, décrit dans la section 2.2.2)). Elle sera utilisée dans le Chapitre 5 (utilisation dun
photosensibilisateur soluble) et dans le Chapitre 6 (utilisation d’un photosensibilisateur supporté).
Cette méthode est basée sur I'utilisation d’un actinometre, /e se/ de Reinecke.

La premiére partie (section 3.1.) s’attache a présenter une révision du protocole expérimental
classiquement utilisé. Cette derniére a été jugée nécessaire au regard de la toxicité et de la potentielle
dégradation en produit dangereux d’un réactif utilisé (acide perchlorique) dans la mise en ceuvre de
cette méthode actinométrique. Une validation rigoureuse a été réalisée dans le photoréacteur batch
pseudo-torique plan mis au point a Institut Pascal (UMR CNRS 6602) de Clermont-Ferrand, en
collaboration avec J-F Cornet, F. Gros, J. Dauchet et C. Supplis.

La seconde partie (section 3.2.) expose la transposition et I'application de ce nouveau protocole
expérimental dans le milli-photoréacteur continu spiralé afin d’estimer la densité de flux de photons
incidente dans diverses conditions d’illumination (spectre, puissance). L’objectif est double : (i)
décrire plus précisément ce milli-photoréacteur d’un point de vue radiatif, (i) enrichir les modeles
développés, actuels et futurs, par la connaissance de la condition a la paroi afin de renforcer la

méthodologie de comparaison proposée dans le Chapitre 5.

11 a été fait le choix de présenter la section 3.1 sous la forme d’un extrait de I'article « Radjagobalou
R., Blanco J-F., Dias Da Silva Freitas V., Supplis C., Gros F., Dechy-Cabaret O., & Loubicre K.
(2019). A Revised Experimental Protocol for Implementing the Actinometry Method with the
Reinecke’s  Salt.  Jowrnal  of  Photochemistry — and — Photobiology — A:  Chemistry, — 382.
https://doi.org/10.1016/j.jpotochem.2019.111934 ». En conséquence, pour garder une cohérence
stylistique, le Chapitre entier a été rédigé en anglais.

Notons que le temps grammatical est différent entre les deux parties. L’article ayant été initialement
écrit au passé, la section 3.1 restera dans ce mémoire au passé. Quant a la section 3.2, le choix d’un

temps au présent pour la présentation des résultats a été fait.
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3.1.  Arevised experimental protocol for implementing the actinometry method

Chemical actinometers are widely used in different application fields to determine the photon flux
entering a reactive medium; the knowledge of this latter being of prime importance to study any
photochemical reactor [10], [165]. They involve a wavelength-dependent photoreaction characterized
by a known quantum yield in a given spectral range [165]. For the visible domain, the Reinecke’s salt

is the popular actinometer, involving the following chemical equation:

h
[Cr(NH3),(NCS),]” + H,0 5 [Cr(NH3),(NCS)3H,0] + NCS™ 3.1)
The product formed [Cr(NH3), (NCS)3H;0] is named “by-product” in the following.
Figure 3.1 highlights the absorption spectra of the Reinecke’s salt and of the by-product. One can

then observe that the by-product absorbs also in the same spectral domain as the Reinecke’s salt.
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Figure 3.1. Molar absorption coefficient of the Reinecke’s salt and the by-product against the wavelength and
emission function density of LEDs used for irradiated the totrus reactor (extracted from Rochatte ez al, 2017).

The use of the Reinecke’s salt presents however some drawbacks: (1) the reaction medium is sensitive
to the temperature and (i) a toxic reactant is used (perchloric acid). Consequently, alternative
actinometers for the visible light have been proposed to determine the incident photon flux in the
visible spectrum, mostly with irradiated volumes in the range of milliliter [166]—[170]. Unfortunately,

these latter actinometers are cither not commercially available (i e synthetically obtained), or
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expensive. Therefore, the Reinecke’s salt remains an affordable actinometer, in particular for an
implementation at pilot- or industrial -scale photoreactors.

The associated quantum yield is relatively stable (¢ = 0.29 & 0.02) in the range of 400 - 700 nm when
the pH of the solution is between 3 and 5 [165]. Wegner and Adamson pioneered the experimental
protocol of the Reinecke’s salt as an actinometer [171], which was later revised by Cornet ez a/. [172].
This lab protocol is based on the use of the perchloric acid at a concentration moderately high (0.5
mol.L'"). Nevertheless, this acid is nowadays classified as a highly toxic chemical product [173] as
various studies have pointed out the impact of perchlorate ions ClO; on animal and human
metabolisms and on the environment [174], [175]. Moreover, during the aging of the perchloric acid,
Cl03 decomposes into Cl,0; (dichlorine heptoxide) which is a precursor of an explosive mixture {
CIO; (chlorine dioxide) ; Oz} [176], [177].

Therefore, the aim of this present section 3.1. is to present an experimental protocol for
implementing the Reinecke’s salt as an actinometer using a less hazardous acid. For that, an analysis
of the reaction medium in term of chemical equilibria is firstly required in order to select correctly

the alternative acid of perchloric acid.

3.1.1. Photodissociation of the Reinecke’s salt

According to Eq. (3.1), the rate of this photodissociation is equal to the rate of the production of the
thiocyanate anion, NCS™. Therefore, #he dosing of the NCS ™ ions, which are produced during a given irvadiation
time T, enables to monitor the kinetic of the photoreaction. The absorption of the actinometer covers a wide
range in the visible spectrum of light, with a maximum at 525 nm. It is important to note that the
absorption of the by-product, [Ct(NH3)2(NCS)3(H20)], is of the same order of magnitude than the
one of the actinometer, thus implying that its absorption should be taken account in the modelling
[120] (Figure 3.1). Furthermore, as described by Szychlinski ¢# 2/ [178], under acidic condition, the
by-product could react with water according to Eq. (3.2);

[Cr(NH3),(NCS);H,0] + H,0 - [Cr(NH;3),(NCS),(H,0),]* + NCS™ (3.2)

Therefore, in some conditions more than one NCS™ ion ligand could be substituted by molecules of
water, and thus inducing a bias in the determination of the consumed molar quantity of the Reinecke’s
salt during a given irradiation time and therefore an overestimation of the amount of NCS™ produced.
To limit this second reaction, Rochatte ¢# a/ [120] recommended to work at low conversions Xg,

namely below a maximal value, noted Xg max (), equal to 30 %.

The molar quantity of thiocyanate ions produced during the photoreaction (Eq. (3.1)) is classically

evaluated by spectrophotometry. Iron (III) thiocyanate complexes can be formed when the NCS™
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ions are in the presence of Fe3* ions [179]. These complexes are known to absorb in the visible

spectral domain of light [180].

3.1.2. Monitoring of the absorbance of the iron (III) thiocyanate complexes

All the values of formation constants for the iron complexes for the j# equilibrium are given at 25°C
and noted Kif’]- (-), where 1 referred to the ligand.
In the aqueous medium for the spectrophotometric analysis, Fe3* ions should be in excess against
NCS™ ions.
NCS~ + Fe3* 2 [Fe(NCS)]** KNS = 1021 [181] (3.3)
NCS™ + [Fe(NCS)]** 2 [Fe(NCS),]*  KpyS = 103 [181] (3.4)
When Cgg3+ 2 10 x Cycs-, the equilibrium exposed in Eq. (3.3) is preponderant when compared to

the one in Eq. (3.4). In this case, the reaction of interest during the spectrophotometric analysis is the

one described by Eq. (3.3). The maximum of absorbance of the solution is observed at 450 nm when
Cpe3+ 2 10 x Cycs- (the sample for the reference solution being always a non-irradiated Reinecke’s

salt solution). The concentration of the thiocyanate ions is determined according to
A Ayso

3. €450,C

Cnes- = (3-5)

Where, 8 (m) was the width of the glass cell for the spectrophotometry, Agsg (-) the absorbance of
the solution measured at 450 nm, A (-) the dilution factor applied for the sample and €450 ¢ (L..mol
Lem ) the decadic molar absorption coefficient of [Fe(NCS)]?* measured at 450 nm, 25 °C and at
the dilution rate A.

Various iron (III) hydroxide complexes (Egs. (3.6) — (3.8)) could be formed depending on the value
of the pH:

OH™ + Fe3* 2 [Fe(OH)]?* KPP =101 [182] (3.6)
OH™ + [Fe(OH)]** 2 [Fe(OH),]* KPM = 10107 182 (3.7)
OH™ + [Fe(OH),]* 2 [Fe(OH);] KO =10%°  [182] (3.8)

Especially, in an acidic medium, the most likely iron (III) hydroxide complex to be formed was
[Fe(OH)]?*. Therefore, from the expression of the constant of formation of [Fe(OH)]?*;

KP1- Ke. (Cpest)eq
(C[FG(OH)]2+)eq = 10—pH (39)

Where, K¢ (-) was the equilibrium constant of the autoprotolysis of water and equal to 1014 and

(Cge3+)eq and (C[Fe(OH)]2+)eq the concentrations of Fe3* and of [Fe(OH)]?™ in the medium at the

equilibrium.
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As a consequence, the monitoring of the acidity became essential in order to avoid the formation of
hydroxide complexes [183]. In order to limit the formation of the first hydroxide complex,
[Fe(OH)]?*, a mineral acid must be added to the ferric solution, which consists in dissolving the
iron (III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3.9H,O in water.

Several options of mineral acids could be proposed in analytical chemistry such as hydrochloric acid,
sulfuric acid or nitric acid, knowing that the original protocol of Wegner and Adamson used
perchloric acid [3].

Using independently the four acids previously mentioned, the following complexation reactions are

involved:
Cl~ + Fe3* 2 [Fe(CD)]?* Kf) =105 [181] (3.10)
S0%™ + Fe3* 2 [Fe(S0,)]* Kpo* = 10385 [181] (3.11)
NO3 + Fe3* 2 [FeNO;]?* Kflfloz =100  [181] (3.12)
Clo; + Fe3* 2 [FeCl0,]?* Kiot =102 [181] (3.13)

According to Eq. (3.3) and Eq. (3.11), the SO%~ ions formed a complex with Fe3* more stable than

[Fe(NCS)]?* since Kjy* > KNS = 1021, Thus, the sulfuric acid should be excluded.

The occurrence of [Fe(NCS)]?* is predominant when using the perchloric (HCIOy), the nitric

(HNOs) and the hydrochloric (HCI) acids as K?lo 3 KfC’1104 and KfC11 are inferior to Klec S,

Consequently, HCIO,, HNOj3 and HCI favor the formation of [Fe(NCS)]?* complex.

Note that the assay of NCS™ by Fe3* was not affected by redox reactions when comparing the redox
potentials of the present ionic species.

In addition, when the condition of a large excess of Fe* is not fulfilled, the use of HCI should be
avoided since KE‘l > Kfl\fzcs. And taking into account the toxicity of perchloric acid and perchlorate
ion, the nitric acid is therefore the most suitable acid that could be selected to prepare the ferric

solution.

3.1.3. Experimental protocol

In the following experiments, the Reinecke’s salt was purchased from Sigma Aldrich (CAS: 13573-
17-6; lot: MKB54395V (100 g); purity: = 93.0 %; 336.43 g.mol!). The procedure proposed by Cornet

et al. [172] was carried out in this study. The first step consisted in permuting NH4t by K* ions.
Hence, the Reinecke’s salt was solubilized at 20 °C in a solution of potassium hydroxide such as the
initial concentration of the potassium hydroxide and of the Reinecke’s salt were fixed respectively at
0.1 molL' and at 0.015 molLi! for all the experiments. The obtained pH after mixing was

approximately equal to 13 which made possible the ammoniac stripping by mechanical agitation
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(pKa[NH;s/NH4*] = 9.2). Then, a solution of concentrated sulfuric acid (98 %) was added gently in
order to reduce the pH between 4 and 5. Note that the whole procedure was carried out in a dark
room.

The spectrophotometric measurements were also inspired from Cornet e /. [172]. Absorption
spectra were measured by a Shimadzu UV-160A and the samples were analyzed in plastic cells of 10
mm at room temperature of 25 °C in the dark. By means of the revised procedure, the ferric solution
was composed of 0.1 mol.L-! of iron (III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3.9H>O and 0.5 mol.L-! of
nitric acid HNOj3 (63 % weight fraction). At last, the solution from the reaction medium (or the
reference solution) for the spectrometric analysis was prepared as following: to 0.5 mL of an
irradiated solution (or 0.5 mL of a non-irradiated solution), was added successively, in this order, 1.5
mL of the ferric solution and 10 mL of deionized water.

Note that the reference solution should be kept during all the experiment time in the dark so as to
prepare the blank at each measurement, as the Reinecke’s salt could react slowly with water according
to a thermal pathway [178]. The applied dilution factor A and the final pH were then equal to 24 and
1.2 for all the samples, respectively. Under this dilution, at 450 nm, &¢ was determined and found
equal to 3400 (£ 100) L.mol-'.cm!, which is the same value as already reported in [4]. Finally, the
concentration of NCS™ was determined by using Eq. (3.5). The absorption spectrum of the complex
is shown in Annex 1.

The dilution factor fixed at 24 was chosen so as to allow measuring absorbances with cells having an

C
optical path of 10 mm in the detection range of the Shimadzu apparatus. Finally, as CFeH

> 10 with
NCS™

Cpe3+ = 0.0125 mol.L1, the maximal concentration of NCS™ to be analyzed was equal to 1.88 x 104
mol.L-! (for Xg max = 30 %) in the solution.
Two precautions were taken:

@) It was verified that the absorbance of the Reinecke’s salt and the by-product
[Cr(NH3),(NCS),(H,0),]" were negligible at 450 nm. According to [120], the molar
absorption coefficient at 450 nm of the Reinecke’s salt and of the by-product were equal
to 30.4 L.mol'.cm and to 29.5 L.mol'.cm, respectively. Then, considering (a) the
maximal conversion (Xg = Xgr max = 30 %), (b) an initial concentration of the Reinecke’s
salt equal to 0.015 mol.L'! and (c) a dilution factor A of 24, the absorbance of iron (III)
complexes, of the Reinecke’s salt and of the by-product were respectively equal to 0.638,
0.013 and 0.006 at 450 nm (for an optical length of 10 mm).

(i) The determination of NCS™ #ia the protocol was feasible only if [Fe(NCS)]?* was
predominant. Let’s assume Xg = XR max- - ¢ a maximal conversion in NCS™; as Cgg3+
>> Cop- and Cgg3+ >> Cycs-, the final concentrations of [Fe(NCS)]?* and of
[Fe(OH)]?* were equal to the initial concentration of NCS™ (= 1.88 x 104 mol.L1) and

of OH™ (= 158 x 10 molL-"), respectively. Thus (C[Fe(NCS)]2+)

final

us



(C[FG(OH)]H)final’ Z e. the conditions to form predominantly the iron (III) thiocyanate

complex were fulfilled.

3.1.4. Validation of the experimental protocol

3.1.4.1. Transposition into the benchmark photoreactor

Firstly, to validate this revised protocol, specific experiments were carried out in a benchmark batch
flat torus photoreactor which offered the advantage to be perfectly characterized [120], [132]. This
photoreactor was irradiated by a quasi-collimated blue light LED panel (A = 457 nm) of 2 12.5 x 12.5
cm? surface (Figure 3.1).

Furthermore, due to its specific design, the photoreactor could be described according to a one-
dimensional Cartesian geometry enabling thus to define rigorously the specific surface of illumination
as the inverse of the optical path 8 (ajjght = 40 m! with & = 0.025 m). The dark volume fraction was
also determined and equal to 0.103 (which corresponds to the part of the volume not directly
irradiated at the boundary, enabling then to easily correct the actual specific illuminated surface in
case of conserved geometry). In addition, the reactor could be assumed as perfectly stirred [10].
The experimental concentration of NCS™ obtained using the perchloric acid for the preparation of
the ferric solution was compared with those where perchloric acid was replaced by nitric acid. The
spectrophotometric analysis was conducted by regularly taking samples (at every 180 s for low photon
flux density, 120 or 90 s for higher densities).

Figure 3.2 illustrates this comparison for different conditions of emitted photon fluxes. A good
agreement was obtained whatever the acid used for each emission light. It showed that the use of the
nitric acid permitted to calculate similar conversions in NCS™ when the perchloric acid was used and

for all the light emission modes.
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Figure 3.2. Photography of the flat torus photoreactor and vatiation of the concentration in NCS- as a function
of the irradiation time, depending whether perchloric acid or nitric acid was used (see [120] for more details
about the design of the flat torus reactor with the blue LED).

3.1.4.2. Establishment of the model for determining the incident photon flux in

the torus photoreactor

A basic model based on the coupling of the mass balance and the photochemical kinetic was
elaborated in order to identify the photon flux density from the experimental data (see Figure 3.2.).

By definition, the local kinetic of the photodissociation of the Reinecke’s salt, noted rg (mol.m=3.s1),
can be expressed as following;

TR = 0p.€R (3.14)
Where ¢ (mol.molyhoton) was the quantum yield of the photodissociation of the Reinecke’s salt and
eR (Molphowon.m3.51) the absorption rate of photon per unit of time and per unit of volume during
the photodissociation. This spectral quantity depends on the naperian linear absorption of the
Reinecke’s salt, noted or (m1), and on the irradiance Egr (molphoron.m2.s1) trelated to the reaction
medium, according to

ek = ar.Eg = kg.Cg.Eg (3.15)
Where kg (m2mol') was the Naperian molar absorption coefficient of the Reinecke’s salt and Cr
(mol.m?3) the concentration of the Reinecke’s salt.

The expression of Eg could be determined by solving the radiative transfer equation in steady state

and in the space delimited by the volume of reactor. Let’s assume that the light was monochromatic,

nz



emitted perpendiculatly to the flow direction as a mono-directional and collimated light source (7. e.
normal collimated), uniformly distributed along the reactor walls, and that the optical surface of the
reactor was flat and non-reflective. In this case, the analytical expression of the irradiance exists
[172],[6],[120];

Eg (2) = (1 = fy). qq. e~ (KR CR¥KPCp)-2 (3.16)
Where z (m) was the position at the axis (Oz) (direction of emission), g (MOlphoton.m2s1) the
incident photon flux density, Kp (m2.mol') the Naperian molar absorption coefficient of the by-
product, Cp (mol.m"3) the concentration of the by-product, and fg (-) the dark fraction in the volume
which represented the fraction of the non-irradiated volume.

The mean value of Eg, noted < Eg > (molphoton.m2.5°1), could be calculated by integrating Eq. (3.10)
over the volume of the reactor, noted Vpp, (m?).

S, 5
< Eg >= (1 — fy). 228ht, J qo. e~ (RCRTKPLP)Z 7 (3.17)
VPh 0

Where § (m) was the characteristic optical length of light, Sjjgh¢ (m?) the irradiated surface of the

reactor and Vpp (m?) the volume of the photoreactor.

Then, according to Eq. (2.18)

o _ 3
<En>=(1—-f).apg,—2 (1 — e (krCr+kp.Cp).5 3.18
R (1 —f9)- alighe e Cr t kp.Co (1-e ) (3.18)

Where ajjgnt (m?) was the irradiated specific surface.
Therefore, from Eq. (3.15) and Eq. (3.18), the mean value of the volumetric rate of absorbed photon

was

= 9o ~(kg- .Cp).8
< eaR > = kg.Cg. (1 —fy). alight.m. (1 — e~ (kr-cr+xp.Cp) ) (3.19)

For a perfectly mixed photoreactor, the following mass balance on the liquid phase could then be

written at a given irradiation time;

(3.20)

Whete Cg and Cycs— were averaged values in volume of the reactor.
The combination of Egs. (3.14), (3.19) and (3.20) gave the expression of the production of NCS™

during t at a given wavelength 2,

dCycs- do 5
=d . Kn.Co. (1 =Ff). apm, —2 (1 — e~ (Kr-CR*Xp.Cp).5 3.21
it Og-Kr- Cr- (1 — fq)- ajight e Cr + K Co (1-e ) (3.21)

To take into account the spectral distribution of the LED array (¢f Figure 3.1), an average Naperian

molar absorption coefficient of a specie i, noted Kj (m2mol), was calculated as

Amax LED
L i 550 dA
= min

Ki =
L [Mmex gLED )

min

(3.22)
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Where f;]:ED (-) was the density function of the light source at each wavelength A (m) (see Figure 3.1),
Amax = 700 nm and A, = 400 nm.

Thus, Eq. (3.21) was written again as following;

dCncs- do 5
=d . %n.Co. (1 =Ff).apory, ——2 (1 — e~ (kr-CR*+Kp.Cp).8 3.23
It bg-Kr- Cr- (1 — fg). ajight T Cn + T Co (1-e ) (3.23)

The resolution of Eq. (3.23) was done using the software Matlab®. The identification of the incident
photon flux density g was made by minimizing the square difference between the variation of the
concentration of NCS™ with the irradiation time predicted by Eq. (3.23) and the experimental one.
The calculated incident photon flux density g was reported in Table 3.1. for each experimental
protocol. It required the knowledge of various inlet parameters; (i) Cg o equal to 15 mol.m?, (i) §
and ajjgpt equal to the internal diameter (= 0.025 m) and to the inverse of the internal diameter (=
40 m), respectively, according to assumptions of a plane surface of the reactor’s wall and of a one-
dimensional Cartesian geometry, (iii) f4 equal to 0.103.

Both experimental protocols then led to almost similar incident photon flux densities where the
maximal relative standard deviation was equal to 5 % (see Table 3.1.). This latter result could afford
the validation of the new experimental protocol.

Furthermore, the incident photon flux density was also measured »iz a physical method using a LI-
COR® quantum sensor (LLI-190Sa) connected to a LI-189 display (see Table 3.1.). The latter measured
the flux densities in the photosynthetically active radiation domain ([400 ; 700] nm) directly in
pumolphoton.m2.s7" and was calibrated at the factory with an uncertainty of 5 %. The region of interest
(z e the area where the liquid circulated into the reactor) was fractioned into 16 surfaces of
measurement (which represented 15 % of the total illuminated surface). Taking into account the
deviation between these measurement points, and the latter uncertainty, the relative standard
deviation on the values of qq from LI-COR® was estimated to 15%. Table 3.1. showed that these
values were consistent with those obtained with the actinometry methods.

In conclusion, the new protocol using the nitric acid was rigorously validated in a benchmark batch

photoreactor.
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Table 3.1. Incident photon flux densities g, related each experimental protocol resulting from the modelling
(Eq. (3.23), with a relative standard deviation estimated to 5 %, and measured by a LI-COR® quantum sensor
(a relative standard deviation estimated to 15 %).

Do LICOR 2
qo (umOlphoton.m2.571) = (wmolphoton.m2.s71)

Level of light = Actinometry method using | Actinometry method using

power HNO; HCIO, L-CORS
Low 260 T 10 270 T 10 262 T 40
Medium 460 T 20 450 T 20 469 T 70
High 610 £ 30 650 * 30 675 £ 100

3.2. Implementation of the revised actinometry protocol within the continuous
LED-driven spiral-shaped photoreactor (Phs,) and tentative to estimate the

photon flux density

Firstly, the actinometry method is carried out under continuous-flow conditions within the LED-
driven spiral-shaped microreactor (Phgp). The detailed description of the continuous LED-driven
spiral-shaped photoreactor can be found in the section 2.1.1. Different operating conditions of
emitting spectral mode and power are firstly investigated as well as the influence of the tubing length,
of the occurrence of bubbles and of the material of the reaction plate. Secondly, from the
experimental results, an attempt to estimate the incident photon flux is proposed based on an
extension of the model previously presented (Eq. (3.23)), and the limitations of such model will be
discussed.

For all the experiment, the initial concentration in Reinecke’s salt is set at 0.015 mol.L-! (15 mol.m3).

3.2.1. Influence of the operating conditions

3.2.1.1. Influence of the emitted radiant energy density

Figure 3.3a, Figure 3.3b and Figure 3.3c illustrate the experimental data obtained respectively for the
yellow light ([450 ; 600] nm), the blue light (]400 ; 500] nm and the green light (530 nm) (see Figure
2.11), at different radiant energy densities received at the reactor walls when using the milli-

photoreactor n°3 (see Table 2.4). Remind that the spectral domain reported into brackets for each
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mode corresponds to the one where at least 70 % of the emitted photons are located. One can first
observe that the irradiation times (7 e. equal to the residence times) required to maintain a conversion
below 30 % (i. e. a concentration of Cycs- below 4.5 mol.m3) are small (< 20 s). In addition, at a
given light emission mode, the variation of the concentration in NCS™ with this time is quasi-linear
as classically observed in batch mode.

These findings would suggest that the transposition of the revised actinometry protocol (depicted in
section 3.1.) towards the milli-reactor operating under continuous mode can be considered as a

success. Therefore, the determination of the incident photon flux density g will be possible @ prior.
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Figure 3.3. Variation of the concentration of NCS- (mol.m-3) with the residence time (s) for (a) the yellow light
(1450 ; 600]nm), (b) the blue light (400 ; 500]nm) and (c) the green light (530 nm) at different radiant energy
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n°3).
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3.2.1.2. Influence of the tubing length

As previously shown (see Figure 2.12), the spatial distribution of the photon flux density q received
at the reactor walls is not perfectly homogeneous. Therefore, the incident photon flux density (g
could vary depending on the milli-reactor design (see Table 2.4), that is to say on the length of the
wounded tubing. This point should be carefully checked, especially in the perspective of
implementing photochemical reactions under controlled irradiation conditions. Indeed, a variation
of incident photon flux densities could lead to different reaction rates along the tube (all other
parameters being considered constant) which is not acceptable for a rigorous investigation. In

addition, working with short tube lengths while keeping constant the value of (g is interesting so as

to be able to reach small residence times (= 5 s) with an acceptable pressure drop.

Thus, in order to investigate this issue, specific experiments are carried out by varying the tubing
length of the milli-reactor (while keeping constant the emission mode and the emitted radiant energy
density). As reported in Table 2.3, the lengths of the milli-reactors n°1, n°2 and n°3 are respectively
1.2 m, 3 m and 5 m. Figure 3.4a, Figure 3.4b and Figure 3.4c represent, respectively, the associated
results for the yellow light at q, = 32 mW.cm 2, the blue light at ¢, = 23 mW.cm2 and the green light
mode at , = 21 mW.cm2. One can observe that, for a given emission mode, the slopes related to
the straight line linking NCS™ to T remain quasi-similar for all the tubing lengths, when taking into
account the experimental uncertainties. Therefore, even if a slight heterogeneity in the distribution
of the photon flux density over the reaction plate can exist, the reaction kinetic is not affected
significantly. It means that the number of absorbed photons during the residence time per unit of
irradiated surface is quasi-independent to the length of the reactor. Furthermore, these findings
demonstrate that the designed LED panel permits to supply a homogeneous photon flux density
over the whole milli-reactor surface and that it is possible to work with short or long tubes by setting

the same (q.
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3.2.1.3. Actinometry within a gas-liquid segmented flow

When performing a gas-liquid photochemical reaction under continuous-flow and more specifically
within a Taylor flow (see Figure 2.20), the gas-liquid flow structure affects the mixing efficiency in
the liquid slugs, the gas-liquid mass transfer and thus the reaction performances (see Chapter 4).
Nakano ez a/. [184] have shown that implementing a liquid-liquid Taylor flow with an unreactive
dispersed phase enables to conduct selectively a benchmark Paterno-Biichi photoreaction. According
to these authors, the difference of refractive indexes between both liquid phases, the path of light
and the light confinement would favour light scattering, which could modify the number of photons
absorbed during 1, and thus the reaction rate (see Eq. (3.23)).

As a consequence, the aim of this present sub-section is to study the influence of a segmented flow
on the variation of the concentration in NCS™ with time and, therefore, to determine a possible
increase of the reaction rate, caused by a confinement of light such as proposed by Nakano e a/.
[184]. For that, nitrogen bubbles are generated inside the tubing microreactor, such as producing a
gas-liquid Taylor flow in which the liquid slugs consist of the Reinecke’s salt solution. The spatial
distribution of gas and liquid phases inside the tube is mainly controlled by the volumetric ratio g (see

section 2.1.3.).

7
6
5 g
1 1
o T
Eq 1
) T
g / o Homogeneous
o T _
L;z 3 § § Heterogeneous, g =5
¢ Heterogeneous, g =3
2
1
0
0 5 10 15 20 25

Residence time (s)

Figure 3.5. Variation of the concentration of NCS- (mol.m™) with the residence time (s) for the yellow light
emission mode ([450 ; 600]nm) at g, = 32 mW.cm, for different flow regimes; homogeneous (no bubbles)

and heterogenous (Taylor flow with q = 3 and q = 5) (within the aluminum support and the larger tubing d; =
1 mm and L, = 5 m).
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Figure 3.5 compares the experimental data for a homogeneous flow (no bubbles) with two regimes
of gas-liquid Taylor flows (¢ = 5 and ¢ = 3). On the one hand, implementing Taylor flows with short
or longer bubbles allows the same photoreaction rate to be achieved (7 e. the slope remains almost
identical). It can be deduced that a change in the bubble’s length from 1.8 cm (g = 5) to 1.3 cm (g =
3) does not affect the reaction kinetic. On the other hand, the reaction rates related to the
homogeneous and the heterogeneous phases are comparable. Therefore, the number of photons
absorbed by the reaction medium during v would be similar. This would suggest that the presumed
phenomenon of light confinement does not occur in the present conditions, or if it does, has a

negligible effect on the conversion rate.

3.2.14. Influence of the material of the support plate

In this section, the nature of the support plate in which the tubing is inserted is specifically
investigated. Indeed, the emitted light is absorbed in the reactional medium, and if this absorption is
not complete (transparent medium), the light transmitted over the back optical will encounter the
material of the plate, and thus be eventually reflected and re-absorbed in the reaction medium. As
the reflection coefficient of the aluminum plate differs from the one of the PMMA plate, one could
wonder if this phenomenon will affect (or not) the vatiation of the concentration in NCS™ with this
time.

For this purpose, experiments have been carried out by using both types of support plate (aluminum
versus PMMA); three lengths (L. =2.4, 4 and 6 m) of the smaller diameter tubing {d; = 0.5 mm) are
irradiated by the yellow light mode ([450 ; 600] nm) at q, = 32 mW.cm2

Figure 3.6 represents, for these operating conditions, the concentration of NCS™ as a function of the
residence time for the two different plates. Firstly, as observed for the aluminum plate in section

3.4.2.2., a change in the tubing’s length does not affect the reaction rate. Secondly, using an aluminum
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plate allows to achieve a higher concentration at a given irradiation time when compared to the

PMMA plate.

E3 :
5 A
: . he )
62
S S
A m
1 s B ¢ 3
L 07 ®
Elg 2 &
0
0 5 10 15
Residence time (s)
& Aluminum - 2.4 m B Aluminium - 4.0 m A Aluminum - 6.0 m
OPMMA -24m OPMMA - 4.0 m APMMA - 6.0 m

Figure 3.6. Variation of the concentration of NCS- (mol.m3) with the residence time (s) depending whether
the aluminum plate or the PMMA plate is used, and for different tubing lengths (yellow light mode ([450;600
nm)), at ¢, = 32 mW.cm?, d; = 0.5 mm).

3.2.2. Modelling for determining the photon flux density within the spiral-shaped

photoreactor

The geometric features of the spiral-shaped photoreactor and the nature of the light emitted by the
LED array are much more complex than the pseudo-torus batch photoreactor used to validate the
experimental protocol of actinometry (section 3.1.4.). Indeed, (i) the surface of the reactor is not
rigorously plane (cylindrical tube), (ii) the plate of the reactor can reflect light (aluminum or PMMA
material), (iti) the light emission profile is Lambertian (see Figure 2.8, diffuse emission instead of
collimated emission) and (iv) the flow is laminar (and so not perfectly mixed). As consequences, while
the mass balance in the pseudo-torus photoreactor could be well described by Eq. (3.23), the
modelling of the spiral-shaped photoreactor obviously requires more advanced mathematical tools
in order to identify accurately the incident photon flux density (qg). In particular, these tools should
involve a modelling in two (or three) dimensions and be based on a Monte-Catlo framework for a

correct resolution of the radiative transfer equation [120], [145].
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Knowing this need to upgrade significantly the modelling compared to Eq. (3.23) (which would
require another thesis!), the aim of this section is to carry out a first step towards this direction. For
that, the one-dimensional Cartesian modelling previously established in the torus photoreactor (see
Eq. (3.23)) will be modified so as to include more physically relevant elements. This will enable to
better analyze the experimental results obtained (section 3.2.1), to evaluate the strong sensitivity of
the model to the radiation field, and to get a first estimation of the incident photon flux density within
the spiral-shaped photoreactor. The improvements proposed in the following sections will consist in
taking into account the continuous mode, another light emission directivity (diffuse) and the
contribution of the reflection by the plate. The results of this “improved” modelling will be discussed

in section 3.2.3.

In the spiral-shaped photoreactor, a plug flow will be here assumed. Therefore, for an element of
volume in the tube, noted dVpp, (m?), defined at a given axial position x, the mass balance in the

liquid phase (equal to the volume of the reactor) can be written as

dCr _ Qp dCncs- — dCncs-

STR>=-Quegy TS T Y dx

(3.24)

Whete Qy, is the liquid volumetric flow rate, Xpp (m?) the cross-sectional area of the tube and jj, (m.s-
1) the liquid superficial velocity.

Knowing that

dx =j..dt (3.25)
Where T (s) is the residence time, equal to the irradiation time.

Therefore,

dCncs-
dt

Furthermore, by definition (Eq. (3.14)), < rg > is expressed as

<rgp>= (3.26)

<rg>=¢p.<eg> (3.27)
To solve this mass balance, a characteristic optical path length, noted §, has to be first considered to
describe the average distance of light penetration in the cylindrical tube. As a 1 D Cartesian modelling
is considered, to be consistent, & should be assumed equal to the inner diameter of the tube d;.

Secondly, one should keep in mind that, in the spiral-shaped photoreactor, the light path is complex,
in particular due to the fact that light is crossing several interfaces, as described in the sub-section
3.2.2.1. The mass balance in the liquid phase (Eq. (3.24)) can be solved if and only if < e} > is
determined: for that, one should (third step) make an assumption on the nature of the light emission
(normal collimated versus diffuse), which will lead to different expressions of < e} > (see sections
3.2.2.2 and 3.2.2.3). Based on this, in a last step, the contribution of the reflection (plate material) will

be evaluated (section 3.2.2.4).
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3.2.2.1. Description of the light path §

The path of light is partly driven by the optical properties of the material. The complex refraction
index, noted 7 (=), of a material M is defined as;

my = Ny — L. Ay (3.28)
Where, 71y (-) is the real patt of my and £y (-) the imaginary part of 71y When the material does
not absorb the received light, £y = 0.

Figure 3.7 presents schematic representations of the boundary conditions related to the photon flux
densities at the different interfaces that are encountered inside the spiral-shaped photoreactor. The
light goes through successively four interfaces from air to the plate: Air/FEP (interface n°1),
FEP/reaction medium (interface n°2), reaction medium/FEP (interface n°3) and FEP/Plate
(interface n°4). Some properties related to each interface are recapitulated in Table 3.2 and illustrated

in Figure 3.7.

Table 3.2. Interfaces encountered by light within the spiral-shaped photoreactor.

Reflection
Interface’s name Interface’s number
coefficient
Air/FEP n°1 o}
FEP/Reaction medium n®2 P>
“Air/Reaction medium” n®3 P3
Reaction medium/FEP n°4 P4
FEP/Plate n°®5 Ps
“Reaction medium/Plate” n°6 Pe
1. For a normal collimated incidence 2. For a diffuse incidence
LIGHT LIGHT
Air qdr | Air 3 qr |
P a) ¥ ! P v
N FEP 1), Ore Ba(333) | o FEP b, drt BEq(.33)
Al P2 v ’ | P2 v
| : qo (Eq.(3.34) qo (Eq.(3.34)
d Reaction medium Reaction medium
i
‘ %
l Q¢ (Eq. (339)) 4y SeD)
v _ Ps 9 : P4 9y i
T T
s FEP o - FEP_ - ¢
‘ P Plare | Plate
v Z

Figure 3.7. Schematic representation of the different interfaces and the light path encountered in the LED-
driven spiral-shaped milli-reactor, for (1) a normal collimated incidence and (2) for a diffuse incidence. The
optical distance 8 was assumed to be equal to d:.
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2)

b)

The light penetrates the interface n°1. Subsequently, a fraction of the photon flux density
arriving at the surface of the tube qy is reflected. The reflection coefficient at this interface

is noted p; (-) and can be calculated according to Eq. (3.29) [185].

T

p1 = Z.Jipl. (0).sin(0).cos(6).d6 (3.29)
0

With,

p1(6) = M (3.30)

And,

2
n%.cos® —/n? — sinZ O (331)
n%.cosB + /n? — sin? B '

2
") —cosB +/n? —sin? 6 (332)
p = .
! cosO + /% —sin? 6

Where n= mFEp/’ﬂ’LAIR with MFEP — 1.341 and MAIR — 1 at 25 °C for a white hght [157]

p1(8) = (

Therefore, the transmitted photon flux density at the interface n°1, noted Q¢ (mOlphoton.m-

251, 1s

dre = (1 — p1)-qr (3.33)

From the latter equations, one can deduce that, for a diffuse emission (7 e. when 0 € [0; 7)),
p1 is equal to 0.068 whereas, for a collimated emission arriving perpendicularly to the surface
(i. e. when 0 = 0), py is equal to 0.021. These two results show that the FEP material enables

to limit the loss of photons by reflection at the entrance of the reactor since p; < 0.1.

As the FEP tube is transparent to the visible light, the photon flux density arriving at the
interface n°2 is directly equal to Q. The calculation of the reflection coefficient at this
interface, noted P, (-), is not immediate, as the imaginary part of the refractive index of the
aqueous reaction medium is non-zero, the Reinecke’s salt absorbing the emitted light.

Then, to simplify the configuration, it has been chosen to describe the interfaces n°1 and
n°2 by a single interface, noted interface n°3 and characterized by a reflection coefficient p3
(-), varying between 0 and 1. Thus, the photon flux density arriving in the reaction medium

is

qo = (1 — p3).qr (3.34)
Where,
1 -p3)=00 —p).(1 — pp) (3.35)
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¢) Depending on the material of the plate and on the optical properties of the reaction medium,
the photon flux density arriving at the back optical interfaces n°4 and n°5 can be reflected
(See Eq. (3.40) and Figure 3.7). Like for the sub-section b), in order to simplify the
configuration, the superposition of interfaces n°4 and n°5 is reduced to one interface, namely

the interface n°6 and characterized by a reflection coefficient pg (-), varying between 0 and

1.

Thus, a flux of photons is absorbed by the reaction medium then reflected at the interface n°6.
Consequently, the calculation of < Eg > which requires to calculate < e} > can be decomposed of

two parts; from air to the plate and from the plate to the optical surface of the reactor, such as.

< ER > =< ER > air>plate T < ER > pate - surface’s tube (3.36)
In the next two sections, the expression of < Eg > will be established considering either a normal

collimated emission or a diffuse emission.

3.2.2.2. Mass balance for a normal collimated emission (assumption n°1)

For normal collimated incident rays, the probability of transmission of photons, noted J¢ (),
equivalent to the probability that an amount of incident photons reaches the plate without being

absorbed, can be expressed according to the Bouguer’s law:
TC — e_(KR'CR+KP'CP)'g (337)
Also, the probability of absorption of photons, noted A¢ (-), equivalent to the probability that an

amount of incident photons can be absorbed by the medium, is defined as
Ac=1-T; =1— e (rRCrH1pCp)S (338)
Therefore, the photon flux density atriving at the interface n°6, noted qz;c (molphoton.m2.571), is

T
42 = T¢. qo (3.39)
Thus, the remained photons after the absorption by the reaction medium, plus those reflected at the
interface n°6, noted qgc.p (molphoton.m2.571), can be expressed as

T _ -
o™ = Pg- Ao Te = pg. Go. €7 (RORIKPCRD (3.40)
The quantity qgc.p is the boundary condition (photon flux density) at the interface n°6.

Then from Egs. (3.17) and (3.40), one can deduce that

Stight
Ven

§
< ER >air »plate = (1 — fg). J Jo- e” (RCR¥KPCP)Z g (3.41)
0

And,
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Slight 5 T _
< ER > plate - surface’s tube = (1 — fd).ﬁ.J qoc'p. e~ (KrCr+KpCP)Z 7 (3.42)
0

From the combination of Eqs. (3.36), (3.40), (3.41) and (3.42) ;

Sii 5
<EgR>=(1-fy). Hght J qo. e~ (KRCR¥KP-CP)Z (7
Ven 0

§
+ J {Pg. do- Tc}. e~ (KRCRHXPLR)Z, dz) (3.43)
0

Then, the analytical integration leads to

o

<Er>=(1-fy).ajght ————————
R (1 — ). ajighe e Cr t %o Co

. (1 — e_(KR.CR+Kp.Cp).S). (1 + p6:7~c) (344)

Note that when pg = 0 the expression of < Eg > for a normal collimated emission in the case where
no reflection occurs is found again (Eq. (3.18)).
From Egs. (3.15), (3.37) and (3.44), the mean value of the volumetric rate of absorbed photon for a

normal collimated polychromatic emission becomes

= lo —(kgr.Cr+Xp.Cp).8
a — . e KR. Kp. .
< €r >p6 KR. CR' (1 fd) ahght. . . . ( ] e R-“RTKp.Lp ) (]

+ p6. e_(ER-CR"'EP-CP)-g) (345)
Where < e} >p, (MOlphowon.m3.571) is the mean absorption rate of photon per unit of time and per

unit of volume during the photodissociation when a reflection phenomenon occurs.

Note that Eq. (3.45) can be written in terms of probability according to Eqs (3.37) and (3.38);

9o
< e?{ >pe = kg.Cr. (1 — fy). Alight- =

——— Ac. (1 +p..7¢ 3.46
R'CR+KP'CP C( p6 C) ( )

The combination of Eqs. (3.14), (3.20) and (3.46) gives the expression of the production of NCS™

during 7 ;
dCpcs- do % % 5
= . .Cr. (1 —f£5).ay; — (1 - —(KRr.CR+¥p.Cp).8 (1
dt - Kr. Cr- ( )- Alight %r. Cn + Ko Co (1—e )-(

+ p6. e_(KR'CR"'KP'CP)'S ) (347)

Which is equivalent to

dCncs- o
= ¢,.Kg.Cr. (1 — f3). ajjopt. ——————————
It Og-Kr- Cr- (1 — fg). ajignt T Cn + T Co

Ac. (14 p,.T¢) (3.48)
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3.2.2.3. Mass balance for a diffuse emission (assumption n°2)

The mean spherical irradiance for a diffuse emission of light when a reflection phenomenon occurs,
noted < Eg p > (molphoton.m.51), depends on the distribution of light directions. There are two type
of distribution; the distribution of incident directions i at a position X at the surface of the reactor

Spn, noted po (o, x) (), and the distribution of reflection directions U, at a position X, noted

pp(up, x) (). Bach distribution is delimited by the surface of an inner hemisphere from 0 to 21™.

Considering one single reflection located at the interface n°6 as presented in section 3.2.2.2.

< ER,D >=< ER,D > Air »Plate T < ER,D >Plate - Surface's tube (3-4’9)

According to the diffuse emission described in 1 Dj the light path is then characterized by
e A characteristic optical length § along the axis (Oz)
e A direction of emission; Uy or U,
e A position x at the surface that emits the photon (i e. the surface of the reactor or the surface

of the interface n®6, that are almost the same)

The integration in the volume of the reactor of the irradiances (Eq. (3.49)), for a polychromatic light

source, can be determined with the help of [120] (see Appendix B of the paper);

2t 1 —Ktot-0
< ERp >air »Plate= J Po(up, x) . [(1 - fd)-alight-]—(—-%- 1—e Mo ]-duo (3.50)
tot
0
And,
< ER,D >Plate — Surface's tube
2m 1 —Ktot-8
=J pp(up,x). (1—f01).alig_,)ht.R P6-Tp-qo-|1—e He .du, (3.51)
tot
0

With po (-) the cosine between the incident direction g and the unit vector €,, Hp () the cosine
between the reflection direction 2, and the unit vector €, and Jp (-) the probability of transmission

of photons for a diffused emission defined in the system (S3. 1).

Rtot = RR' CR + ]_(p. Cp
o

do = Jp-do
(SRR —Keot:0

TD —e Hp

CAD == 1 - TD

To simplify the problem, at first sight, let’s assume reasonably that the distribution of incident

directions and of reflected directions at the interface n°6 are equal. Therefore,

Po (g, x) = py(up, x) = p(u, x)
S3.2) = Ho = Hp = U
1= cos® = 1.8,

Note that p varies between 0 and 1, knowing that when & = 1 (i. e. @ = 0), the incidence of light is normal collimated.
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Therefore, the combination of Egs. (3.50) and (3.51) with the system (S3. 2) leads respectively to

1 27I+ _Ktot-g
< Erp >air-plate = (1 — fd)-alight-ﬁ_-qo- J p(w,z).|1—e * ).du (3.52)
tot
And,
< ER.D >Plate - Surface's tube
2nt o
1 —Ktot.S
=1 —fcl).alight.R .p6.q0.J p(u,z).TD.<1 —e M ).du (3.53)
tot
0

Furthermore, as the emission spectrum is a type of a Lambertian light source (see Figure 2.8), then
p(u,z) = % (3.54)

The analytical integration in Eqs. (3.52) and (3.53) is made easier by introducing an exponential

integral noted E; (Eq. (3.55)) as shown by Rochatte ez a/. [120].

+oo ,-Y
E(X) = J ~ -4y (3.55)
-X

With, lim E;(—X) = 0.
X—>+00

Thus, firstly, the calculation of < Eg p >air 5 plate using Eqs. (3.54) and (3.55) is

< Erp >air -Plate

1-1f,
1 Kot 2 —Kiot.8 —Kern S
= aljght-=—-Jo-[€ " . (Ktot.S) .e H E; < fot )
Ktot [
1
~Kiot-8 _
+ W <u. <e b= 1) + Kot 8) (3.56)
0
Therefore,
1
< ER,D > Air >Plate = (1 - fd)- Alight- qO-R_- F(Ktot) (3-57)
tot
With,
— — = . .8 — =\2 — =
F(Ktot) = 1 + (KtOt' 8 - 1) e KtOt'S + (Ktot- 6) . Ei(_KtOt' 6) (358)

By analogy with Eq. (3.40), let’s write Eq. (3.57), in terms of absorption probability Ap (-) and
transmission probability Tp (-);

1
< Erp >air-plate = (1 — fd)-alight-qo-]—(_-"qD- (3.59)

tot

With,
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Ap =1—-Tp = F(Keor) (3.60)

Immediately, an exptression ot Jp can be deduced from Eq. (3.60);

TD = (1 - Rtot- S) e_EtOt'g - (Rtot- 8)2 Ei(_RtOt' S) (361)

The expression of Jp resulting from the integration is then independent of u (Eq. (3.61)), therefore
Eq. (3.53) is rewritten as

< ER,D >Plate — Surface's tube

2nt

Kot
p6.TD.qO.J p(u,z).(l—e W ).du (3.62)
0

= (1 —£f3). ajioht- .
(1 = f9)- alighe o

And regarding Eq. (3.52), one can clearly deduce that

< ER,D > Plate - Surface’s tube = Ps-Jp- < ER,D > Air >Plate (3.63)

Finally, by combining Eqs. (3.49), (3.59) and (3.63), the expression of <Eg p> is

1
<Epp >= (1—fg) ajghe. qO.R—.F(Ktot). (1+p,.) (3.64) |
; tot
Therefore,
_ T
<ejp >p, = Kr-Cr- (1 = fa)- lignt- do-—- F(Reor): (1 + p,. ) (3.65)
tot

Where < eg p >, (MOlphoton.m3.51) is the mean absorption rate of photon per unit of time and per

unit of volume during the photodissociation, for a Lambertian polychromatic emission of light when

a reflection phenomenon occurs.

The production rate of NCS™ is then

dCncs- _ 1 _
et Pg-Kr- Cr. (1 — fa). Alight Go. = F(Reor). (1 + p. Tp) (3.66)
T Ktot

When comparing Eq. (3.66) with Eq. (3.48) (normal collimated emission), one can observe that the

factor A is here replaced by F(Kiot) (= Ap).

As a consequence, one can obtain two different expressions of the production rate of NCS™ |
depending if a normal collimated emission (Eq. (3.48)) or a Lambertian emission (Eq. (3.60)) is
considered. Then, for a given transmitted density photon flux q.¢ (Eq. (3.33)), they will lead to

identify two different values of qq from the experimental variations of conversion with time.
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Before solving the Eqs. (3.48) and (3.60), the reflection phenomenon will be discussed regarding a

given value of 8.

3.2.2.4.

Contribution of the reflection phenomenon

To evaluate the contribution of the photon flux density reflected at the plate surface on the

production rate of NCS™, it is interesting to introduce the ratio, noted £ (-), of the mean absorption

rate of photon without reflection (i e. when p, = 0) and with reflection (i. e. when p, # 0), #hat is 10

say when the aluminum plate is used. This ratio is expressed as

G

_ < eR(D) >py=0

< €R(p) Zp, #0

(3.67)

If § = 1, then the reflection of light can be considered negligible. Using the equations previously

established, one can demonstrate that

For a normal collimated emission (from Eq. (3.46));

g = ! (3.68)

- 1+ p6' e_(TR-CR"'TP-Cp).g

For a diffuse emission (from Eq. (3.65));

1
= -
1 + p6. [(1 - KtOt' 6) e_KtOt' - (KtOt' 8) . Ei(_KtOt' 8)]

(3.69)

Figure 3.8 represents the ratio € as a function of the characteristic optical distance & and the reflection

coefficient p, for the initial operating condition Cr g = 15 mol.m3 (Cp o = 0).
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a) Normal collimated emission
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Figure 3.8. Variation of the ratio § (-) as a function of § (m) and p ¢ () for the initial condition chosen to

implement the actinometry protocol in the spiral-shaped photoreactor (Cg o = 15 mol.m3; Cpy = 0; Kg = 14

m?.mol, leading to K¢ = Kg.Cro = 210 m'1).
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Firstly, by comparing these two figures, the reflection contribution can be considered almost
equivalent for the two type of emission;

It is observed that, for § = 0.025 m (typically the optical distance in the torus reactor), § is almost
equal to the unity, whatever the type of emissions. It means that when the reactor has an optical
distance superior or equal to 0.025 m, the reflection is negligible.

For § < 0.025 m, the effect of the reflectivity becomes no more negligible and increases with Pg-
Therefore, in such case, the number of absorbed photons, and then the kinetic of the photoreaction,
are increased by increasing the value of p,.

The optical distance in the spiral-shaped reactor, considered equal to the internal diameter of the
tube, is represented in Figure 3.8. Thus, when 5= d; = 1 mm and when the aluminum plate is used
(pg > 0.6), the reflection at the surface of the plate is no more negligible since < 0.7. This means
that, in the spiral-shaped photoreactor, more photons are absorbed by the Reinecke’salt per units of

volume and time with the aluminum plate

Finally, these findings demonstrate that the experimental results presented in Figure 3.6, for which
higher conversions have been obtained with the aluminum plate than with the PMMA plate, are
physically consistent since Eq. (3.48) and Eq. (3.66) predict the same trend.

They also show the need to consider the nature of the plate material in the modelling, due to the

short optical distances involved in the spiral-shaped microreactor.

3.2.3. Experimental data versus “improved” Cartesian 1 D modelling

The final step of the actinometry method consists in identifying qq through the model like for the
first section 3.1. applied in the pseudo-torus batch photoreactor.

Remind that, to be consistent, the incident photon flux density identified should be inferior or equal
to the transmitted photon flux density at the interface n°2, q¢, which is the maximum value that qq
can take if p, = 0.

Qrt can be calculated according to Eq. (3.70) for each emission mode of light (reported in Table 2.4,
considering p; equal to 0.021 and to 0,068 for a normal collimated and a diffuse emission, respectively
(see section 3.2.2.1.a)).

are = (1 = p).qr'%% (3.70)
The identification of the incident photon flux density (g in the spiral-shaped microreactor is made
by minimizing the square difference between the variation of the concentration of NCS™ calculated
from the kinetic model (either by Eq. (3.48) or by Eq. (3.66)) and obtained by the experiments.

It requires the knowledge of various inlet parameters:
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e Cgro =15 molm?,

e & equal to the internal diameter (0.001 m or 0.0005 m, to test the sensitivity of this
parameter);

®  Qign equal to the inverse of the internal diameter (1000 m! or 2000 m1),

o f3=0

® p, is either equal to the reflection coefficient of aluminum p,, (= 0.9) or equal to the

reflection coefficient of PMMA ppy i (= 0.039) [157]

Therefore, all the values of the parameters constituting the Egs. (3.48) (normal collimated) and (3.66)

(Lambertian) are known, at the exception of (g.

In the following, two experimental configurations, corresponding to the two tubing diameters, will

be considered to test the model.
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3.2.3.1. Determination of (g for the configuration {FEP_1; L. = 5 m, 3 m or 1,5

m; aluminum plate}

Figure 3.9 illustrates the results of the 1 D modelling for the yellow light at low level, which is the
emission used in the case of the photooxygenation (see section 5.2.). For the other emission, the

results are provided in Annex 3.

6

w o~

[NCS7] (mol.m™)
o

0 5 10 15 20 25 30

Residence time (s)
¢ Experiment —— 1D modelling - diffuse emission

Figure 3.9. Results of the modelling for a diffuse yellow light emission at low level of emitted radiant power.
qo = 1431 (UmOlphoton.m2.571).

The results are reported in Table 3.3. One can observe that the values of q.¢ are always significantly
inferior to qg,whatever the emission mode for a normal collimated emission of light. The ratio qo/qr is
indeed approximately equal to 2.4. The modelling with a normal collimated emission thus widely
overestimates (g.

Then, 1 D modelling with a diffuse emission enables to achieve some values of qg having a more

relevant physical sense (:—0 ~ 1.15) keeping in mind that the relative standard deviation on q¥¢OR
rt

is almost 15 %.
Thus, when a diffuse emission of light for the LED panel is considered, which is in accordance with the
cartography made by the manufacturer (Figure 2.8), the values of q( obtained from the actinometry

method are more in agreement with the LI-COR measurement.
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Table 3.3. Values of g, predicted by the “improved” 1 D model for a normal collimated and diffuse emission,

{di = 1 mm; d. = 3.2 mm}. Aluminum plate (o, = 0.9)}. ¢, = (1 = p1).q, = (1 — py).qr" k.
Light Level drt (Bq. 3.33) do drt (Eq. 3.33) do
(UmOlphoron-m2sl) | (MMOlphotonM251) | (WMOlyhoton.m2.51) | (WMOlphoton.m2.571)
Normal Normal TLambertian TLambertian
collimated collimated emission emission
emission emission
Yellow Min 837 + 130 1854 £ 90 797 £ 120 875 £ 50
Low 1410 £ 210 2931 + 150 1340 £ 200 1431 £ 70
Medium 1890 £ 280 3692 + 180 1810 £ 270 1797 £ 130
High 2030 + 300 4669 + 230 1930 £ 290 2264 + 90
Blue Min 944 + 140 1853 £ 50 899 £ 140 1088 £ 50
Low 1590 £ 240 3569 + 180 1510 £ 230 1803 £+ 90
High 1990 + 300 4253 + 210 1900 + 280 2163 + 130
Green Low 573 £ 90 1333 £ 70 545 + 80 716 £ 110
High 842 + 130 2117 £ 110 802 £ 120 908 + 50

The strong assumptions made for elaborating the calculations (1 D, flat surface, a single reflection,
distribution of the incident light equal to the distribution of the reflected light, e#.) can explain the
non-sense value of ( for certain light emission. The development of a more accurate modelling is
then required to establish a fully predictive model.

As consequence, this “improved” 1 D modelling with a diffuse emission will enable to get a first
acceptable value of the boundary condition, (g, for the modelling of the photooxygenation of a.-
terpinene operating into the spiral-shaped photoreactor and under the yellow light at low level of

emitted radiant power (see Chapter 5).

3.2.3.2. Comparison between the aluminum plate and the PMMA plate in terms

of qo {FEP_0.5; L. = 6 m, 4 m or 2,4 m}

The 1 D modelling for a normal collimated light is not reported in this section, since it was clearly
shown that this latter representation is not consistent with the experimental data (see Table 3.3).

The chosen light emission is the one used for the photooxygenation of a-terpinene (see Chapter 5).
According to Table 3.4, the “improved” 1 D modelling enables to calculate almost identical values
of qp for both types of plate, the relative standard deviation between these values (1574 and 1650

Umolphoron.m2.5°1) being 4.6 %o.
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Table 3.4. Values of g, predicted by the “improved” 1 D model for a diffuse emission. FEP_0.5, aluminum
plate (p, = 0.9) or PMMA plate (p, = 0.039).

do qrt (Eq. 3.
Light Plate (LmOlphoton.m2.571) (Wmolphoton.m2.571)
Diffuse emission Diffuse emission
Yellow = Aluminum 1574 + 80

level

Such result (same ) could be expected since (i) the two plates are irradiated under an identical
emission of light and (ii) the geometrical characteristics of the reactor are also identical. Nevertheless,
contrary to the first configuration {FEP_1; yellow light low level} where a consistent value was
found, both values of (g are here superior to qrt, which is not physically acceptable.

De facto, from the result of Table 3.4, it can be deduced at least that the “improved” 1 D modelling
can well represent the reflectivity at the interface n°6 (7. e. at the interface Solution/Plate), whether

the material is transparent to light (PMMA) or not (aluminum), for the yellow light at low level.

3.3.  Conclusion of Chapter 3

In the first part (section 3.1.), the historical experimental protocol to determine the incident photon
flux density by actinometry with the Reinecke’s salt has been revised. As the use of the acid perchloric
can cause serious damages to the environment and injuries to the experimenters, the proposed
method consists in switching the perchloric acid with a less hazardous acid. The choice of the acid
results from a study of the chemical equilibria and at last, the acid nitric has been selected. Finally,
the new protocol has been rigorously validated in a benchmark batch photoreactor.
In the second part (section 3.2.), this revised protocol has been successfully transposed into the spiral-
shaped photoreactor Phgy, under various spectral emission conditions. Some parameters have been
varied, such as the emitted radiant power, the tubing length and the type of flow (homogeneous or
Taylor flow). It has been found that the tubing length and the gas-liquid flow regime do not have
influence on the kinetic of the photodissociation of the Reinecke’s salt under the tested operating
conditions. Then the 1 D model used in the torus reactor has been extended to take into account the
diffuse nature of the incident light and the reflection from the plate. This “improved” model has
enabled to estimate some values of (g that have a physical consistency, especially for the emission
used for the photooxygenation of a-terpinene in Phgy,, whereas the model using a normal collimated
emission has systematically failed.
Therefore, these latter findings:

- have demonstrated the strong influence of the emission’s directivity of the incident light

(diffuse versus normal collimated) on the determined incident photon flux qq and,
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- have allowed to achieve an approximate value of the boundary condition, that will initiate
the modelling of more complex reactional system; the photooxygenation (gas-liquid

reaction) (see Chapter 5).

Figure 3.10. illustrates the actinometry step in the monitoring of the photooxygenation of o.-

terpinene.

By actinometry
Photodissociation of the Reinecke’s salt

Reduced Bengal rose

In the commercial solution of a-terpinene

1 : a-terpinene; 2 : p-cymene; 3 : eucalyptol; 4 : ascaridole; 5 : iso-ascaridole

Figure 3.10. Schematic representation of the reactional system including the step using the actinometry
protocol.
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Le protocole révisé d’actinométrie précédemment développé donne accés a une valeur
estimée de la densité de flux de photon incident qui sera utilisée dans le Chapitre 5. Dans
le présent Chapitre, nous nous pencherons sur la mise en ceuvre expérimentale de la
photooxygénation, a I’échelle laboratoire, en utilisant un photosensibilisateur soluble.
L’objectif est double : d’'une part établir la loi cinétique de la photooxygenation de l'o-
terpinene et d’autre part, étudier I'influence de différents parameétres opératoires. Cette
étude expérimentale a été initiée a James Cooks University (Townsville, Australie) ou
une expertise particuliére dans cette photoréaction était présente (Pr. M. Oelgemoller).
Le réacteur disponible dans ce laboratoire était le photoréacteur de Vapourtec® Phy,.

Cette étude contribuera a collecter des données expérimentales pour enrichir la
compréhension des couplages des phénomeénes et alimenter les futures modélisations
(ces derniéres seront développées dans le Chapitre 5). Il est a noter que cette base de
données sera aussi enrichie par des expériences de photoxygénation dans le
photoréacteur spiralé (présentées dans le Chapitre 5 et dans le Chapitre 6) et dans le

photoréacteur Corning (présentés dans le Chapitre 5).

4 Elaboration de la loi cinétique de la photooxygenation de
Poa-terpinene avec le rose de Bengale soluble (phase liquide
homogeéne) et études expérimentales a ’échelle du laboratoire

(photoréacteur Vapourtech) 146
4.1  Background and kinetic Iaw 147
4.1.1. Establishment of the overall kinetic law 148
4.1.2. Theoretical discussion on the parameters driving the ctitical steps of the
photooxygenation 152
4.2, Influence of the operating conditions 154
4.2.1. Preliminary experiments: photobleaching of RB 154
4.2.2. Effect of residence time 156
4.2.3. Effect of the medium absorbance 158
4.2.4. Effect of the mixing in the liquid slugs 162
4.2.5. Effect of the stoichiometric proportion at the reactor’s inlet 164
4.2.6. Case of pure oxygen 166
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4. Elaboration de la loi cinétique de Ila

photooxygenation de P’a-terpinene avec le rose de
Bengale soluble (phase liquide homogéne) et
études expérimentales a 1’échelle du laboratoire

(photoréacteur Vapourtech®)

Préambule
Ce Chapitre est dédié a I’étude de la photooxygénation de 'a-terpinéne dans un photoréacteur
continu milli-structuré commercial, le photoréacteur de Vapourtec® (Phygp). Cette étude a été

réalisée dans le cadre d’un séjour de 3 mois a James Cooks University (Townsville, Australie) en
collaboration avec Pr. Michael Oelgemoller.

Ce Chapitre correspond dans 'essentiel a larticle “Radjagobalou R., Blanco J-F, Dechy-Cabaret
0O.,0elgemoller M., Loubiere K. (2018), Photooxygenation in an advanced LED-driven flow reactor
module: experimental investigations and modelling, Chemical Engineering and Processing - Process
Intensification 130 214-228 (DOI 10.1016/j.cep.2018.05.015 ). C’est pourquoi la rédaction de ce
Chapitre a été conservée en anglais.

Pour faciliter la lecture du Chapitre, la partie de cet article correspondant aux « matériel et méthodes »
a été basculée dans le Chapitre 2, et certaines phrases ont été rajoutées, écrites en coulenr blen.

Pour garder une cohérence dans la notation dans tout le mémoire, certaines notations initialement

introduites dans 'article ont été substituées :

Notation de I'article Notation du mémoire
d. d;
e Fohoton
dp o
MMmolecule Mmolecule
Vfilm Ve
Vr Vpn
@02 o, rB
0 A
PG dg
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Introduction

The photooxygenation of o.-terpinene using soluble Bengal rose is investigated in an advanced LED-
driven flow reactor module, both from an experimental and modelling point of view. Firstly, the
kinetic law based on all mechanistic steps is established for the chosen photooxygenation. The
analysis of the kinetic law expression is then used as a mean to provide an experimental strategy to
identify the key operating parameters. From this, the set of operating parameters potentially
influencing the photoreaction rate are identified.

Subsequently, experiments are carried out under continuous-flow conditions to screen these
operating parameters, namely concentration of O-terpinene, concentration of photosensitizer,
residence time, structure of the segmented gas-liquid flow and nature of the reagent gas phase (air
versus pure oxygen). Finally, the conditions enabling minimization of sensitizer bleaching are
established. It is also shown that the hydrodynamic characteristics of the gas-liquid flow could have

an effect on the conversion levels.

4.1. Background and kinetic law

This section will establish the kinetic law based on mechanistic considerations. From this, the steps
potentially critical will be discussed, enabling to choose the relevant experiments to be carried out in
order to study how and why the operating conditions (hydrodynamics conditions, initial
concentration of reagents etc.) could affect the performances of the sensitized photooxygenation.

As a reminder, a simplified scheme of the photooxygenation is represented in Figure 4.1.

(0]
A
4>
'0, 0

Ascaridole Iso-ascaridole

E ? |
Bengal rose

p-cymene Reduced Bengal rose

a-terpinene

Figure 4.1. Photooxygenation of a-terpinene with Bengal rose as photosensitizer and ethanol as solvent.

47



4.1.1. Establishment of the overall kinetic law

The pathways associated with the formation of the photo-excited species and with their deactivation
(fluorescence, phosphorescence, intersystem crossing and internal conversion) will be assumed as
elementary steps [68], [69], [186]; the kinetic rate associated to excited species will then follow a first-

order law.

4.1.1.1. Main pathway (formation of ascaridole)

First, Bengal rose (RB) is photo-excited by absorption of photons in the visible range (480 — 600 nm)
(Eq. (4.1)), |first step).

RBS IRB" Taps = erp (step 1) (4.1)
It is important to note that this is the sole photochemical step in the entire mechanism of the
photooxygenation. Its reaction rate is directly proportional to the volumetric rate of photon
absorption of Bengal rose, €k (MOlyhoton-m3.51), that is the number of photons absorbed by RB per
unit of time and per unit of liquid volume. This spectral and local quantity depends on the naperian
linear absorption coefficient of the species RB, noted ors (m?), and on the irradiance Egg
(mOlphoton.m2.51), according to
ers = orB- Erg = Krp. Cre- ErB (4.2)
Whete krp (m2.mol?) is the Naperian molar absorption coefficient of RB and Crg (mol.m?3) the

concentration of RB.

The second step corresponds to the formation of the triplet excited Bengal rose *RB* from the singlet
state 'RB* through intersystem crossing (ISC) (Eq. (4.3)). Subsequently, energy transfer (ET)
between the triplet *RB* and the ground state of oxygen O [#hird step] leads to the formation of the
singlet oxygen 10, (Eq. (4.4)). Finally, singlet oxygen reacts with a-terpinene (oT) to form ascaridole

(Asc) (Eq. (4.5)) [fourth step]. For the purpose of standardization, an order y (> 0) for oT is chosen
for the last step as, at present, no publication has dealt with a rigorous determination of this order.

1rB 1RB

'RB* - 3RB* Igc = Kigc -Cigps (second step) (4.3)
3RB* + 0, > RB + '0, ro,-rRB = KgT- C3gp:. Co, (third step) (4.4)
10, + aT — Asc ro,-oT = Ko,-at-C 19, - (Cor)’ (fourth step) (4.5)

48



4.1.1.2. Pathways for the deactivation of photoexcited Bengal rose

Once generated, 'RB* can be cither deactivated by fluorescence (Eq. (4.0)) or by internal conversion

(IC) (Eq. (4.7)) and 3RB* cither by phosphorescence (Eq. (4.8)) or by internal conversion (Eq. (4.9)).

1 * 1 1
RB - RB + hv RB _, "RB 4.6
Faw — kflu .C 1RB* ( )
1 * 1 1
RB*— RB RB _, 'RB 4.7
e =k -Coppr (4.7)
3 * 3 3
RB'-»RB+h RB _, "RB 4.8
3 * 3 3
RB*— RB RB _ ) "RB 4.9
- e =Kk -Coppr (4.9)
4.1.1.3. Pathways for the photobleaching of Bengal rose

Two types of mechanisms can lead to an irreversible transformation of RB from its triplet state, thus
changing its light absorption properties and subsequently reducing its efficiency as a photosensitizer.
This process corresponds to the bleaching of Bengal rose »ia a photochemical process (interaction of
the excited state of RB with molecules), named the photobleaching of RB. An electron transfer from

3RB* to the ground state of oxygen 0, (Eq. (4.10)) can produce the corresponding radical ion RB*~,
superoxide O3, ot vatious other radical species [187]. This reaction is thermodynamically favorable.
Alternatively, a reaction between *RB* and a-terpinene by hydrogen transfer can occur leading to
the formation of p-cymene and a polycyclic molecule, schematically noted RBu, (Eq. (4.11)) [78],
[148], [187]. In both pathways, the structure of RB changes and the resulting molecules (03 and

RBpn,) have different chemical properties and subsequently fates in the reaction medium.

3 3
3RB*+ 0, - RB*™ + 03~ ro, =Ko -CaggeCo, (4.10)
’ EtOH ’
rp = kp. C 3gpe- (Cor)P (4.11)

RB a-terpinene RBu, p-Cymene

Here also, an order § > 0 for o-terpinene has been inserted by default.
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4.1.1.4. Pathways for the deactivation of singlet oxygen by photophysical
processes

Singlet oxygen, 'Oa, can be deactivated by internal conversion (Eq. (4.12)) or fluorescence (Eq.

(4.13)).

10, 0, e = k2. Cag, (4.12)
10, >0, +hv e (4.13)

From the elementary steps previously described, the overall kinetic rate associated with the sensitized
photooxygenation of a-terpinene, namely the overall consumption rate of o-terpinene by the
reactions, noted I'yr (mol.m3.s"), can be established. It is expressed as

TT = T0,—a1 + Ip = Ko,—o1-C 1, - (Ca1)” + kp. C 3+ (Cor)? (4.14)
Where rg, o1 (mol.m=3.s1) is the consumption rate of o-terpinene by the main pathway (i. e. the one
leading to the formation of ascaridole, see sub-section 4.1.1.1) and rp (mol.m-3.s1) is the consumption
rate of a-terpinene resulting from its interaction with the photo-excited *RB* (photobleaching

reaction).

It is important to consider that the lifetimes of intermediate photo-excited species are in the order of

nano- to milliseconds. Therefore, the steady state assumption can be reasonably applied to 'RB*,

3RB* and '0, (Eq. (4.15)), leading to

dCiggs  dCspg  dCap,
de ~dt

Consequently, the concentrations of IRB*, 3RB* and 10,, respectively, can be expressed as

=~ 0 (4.15)

ek
Cigp* = g irg  TRp (4.16)
kay tke tkge
'RB
Kisc - C1rpr
Csrps = 3pg 3rp e (4.17)
Kotk +kp (Cor)P + ko, -Co, *ker-Co,
kET' CO . C IRB*
Cio, = 500, - (4.18)
kg2 + k& +ko,—ar (Cor)?
3
The overall kinetic constant kQRB related to the photobleaching of RB can be defined as
*RB *RB
kg =kp. (Cor)P + ko, -Co, (4.19)

By combining Eqs. (4.16), (4.17), (4.18) and (4.19) with Eq. (4.14), one can obtain that
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Tyt

RB a

_ v ker. Co, klsc €rB
= Ko, —q1- [aT]". 02 koz K C oy B 3 1REB RE RB

au + ki’ +ko-ar- (Car) koo + k % ker Co, | Kpn e+ Ko

k R ek
RB
+ kp. (Com)’ | s (4.20)
pn T Kic +kgr. Co, Isc

Which can be written as
ot = €Rp- Oyp (4.21)
Where, ¢, ¢ (-) is the overall quantum efficiency of the photooxygenation defined by
¢(xT ((I) 1RB*> SRB*) . ((I) 3RB*> 102) . (¢ 102—>Asc + (pc) (4.22)

With,
O 1Rp+_, 3pp+ () is the efficiency of the formation of triplet 3RB* from the singlet state "RB*, and
is defined by Eq. (4.25). This dimensionless number evaluates the efficiency of the second step. If

the intersystem crossing process is predominant with respect to the different deactivation processes

of the singlet state 'RB*, then ¢ 1RB*s 3rp* ~ -
K RB
_ ISC
¢ 1gpe 3pp* = k 1RB RB RB (4.23)
au TRe Thise

N 10, (-) is the efficiency for the formation of 10, from the triplet state 3RB*, defined by Eq.

(4.26). This dimensionless number evaluates the efficiency of the third step. If the transfer of energy
between *RB* and O, is the predominant pathway with respect to the different processes responsible

. . . . 3 *
for the deactivation and/or quenching of the triplet state “RB”, then ¢ spps_ 19, & 1.

0 3ppss 10, = iRp Sas (4.24)
ko kDt kq  +KkerCo,

) 10, Asc (-) is the efficiency for the formation of ascaridole from 10, addition, defined by Eq.

(4.27). This dimensionless number evaluates the efficiency of the fourth step. If the chemical reaction

of o-terpinene with singlet oxygen is faster than the deactivation of singlet oxygen, then ¢ 15 _ A .
2
~ 1.

ko, —a1- (Cor)?
— = (0)2 aT ( (XT) (4.2 5)
k92 + k%2 4 koo (Cyr)?

¢ 102—> Asc

The ratio @¢ (-) represents the competition between the photobleaching of RB by a-terpinene and

the formation of singlet oxygen from the triplet state RB*, according to

_ kp- (Cor)?

= 4.26
¢ = g Co, (4.26)

Therefore, it is clearly linked to the third step.
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Thus, by using dimensionless numbers, the expression of the overall kinetic law (Eq. (4.21)) enables

to describe and formalize the different routes involved in the photooxygenation.

4.1.2. Theoretical discussion on the parameters driving the critical steps of the

photooxygenation

Based on Eqs. (4.21-4.22), it is interesting to discuss the contribution of each parameter to the overall
kinetic law of the photooxygenation reaction in order to identify the possible critical step(s) of the
global reaction and thus to define which specific experiments are required to validate these
assumptions.
Firstly, it is commonly assumed that the triplet state 3RB* is more stable than the singlet state 'RB*
since the triplet state has a much longer lifetime [188]. Thus, the intersystem crossing, 7. e. the second
step Eq. (4.3), occurs spontaneously and quickly in the reaction medium. Besides, the reactivity of
10, is known to be very high in the presence of a diene component like o-terpinene since 10, is
electrophilic [fourth step]. As a result, the kinetic constant of the reaction between singlet oxygen
and a-terpinene, noted kOZ—aT ((L.mol")".s™1), is assumed to be significantly higher than the overall
kinetic constant, noted kgz (s1), associated with the deactivation of singlet oxygen (Eq. (4.27)). This
leads to
Ko, ot (Cor)’ > kg% = kp?, + Ky (4.27)
The values of kg, 1 and kg are experimentally determined by assuming y = 1 and are approximately
equal to 5 x 107 L.mol-!.s! [189] and 105 s-! [68], respectively. From these, one can deduce the minimal

initial concentration of a-terpinene, noted Cyr o MmN (Mol 1), to fullfill the condition of Eq. (4.27).

02

k
Therefore Eq. (4.27) is valid if, and only if, Cero = 10 x —%— = 0.020 mol.I! in the case of y = 1.

Ko,—aT

As a consequence, the efficiencies characterizing the second step and the fourth step, ¢ spp._, 1o,

and ¢ 10, Asc A€ Very likely high (> 0.7 mol.molphowon™!). Then, the two remaining critical steps are

the absorption of a photon by RB (first step) and the formation of 10, (third step), which mainly
control the overall reaction rate. Subsequently, a deeper analysis of the expression of the volumetric
rate of photon absorption, exp, and of the yield of singlet oxygen formation, ¢ 3RB*- 10,7 is required
to identify the experimental key parameters for a selective ascaridole formation.

As shown in Eq. (4.2), egg depends on the concentration fields of species (which could be affected
by the hydrodynamic conditions, namely the mixing in the liquid phase and the gas-liquid mass
transfer), but also on the absorption properties of the medium and on the irradiance field. In the

studied photochemical system, no scattering of light by the reaction medium exists (absence of

particles which will not be the case in the Chapter 6 with the use of supported photosensitizer) and
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the only absorbing specie in the visible range of radiation is the photosensitizer, RB, implying thus
that the absorbance of the reaction medium remains constant (i e. be independent from the
conversion level) if no photobleaching exists.

Another important issue is that due to the exponential attenuation of light, some gradients of
concentration inevitably exist inside the reactional medium and that they can be accentuated by the
hydrodynamics conditions (for example a poor mixing). These physical limitations can significantly
slow down the photochemical reaction rate and decrease the performances of the process
(productivity, photonic efficiency) [139]. To identify these limitations, and thus to elaborate a strategy
to overcome or to minimize them, specific experiments should be carried out as well as modelling.
When carrying out sensitized photooxygenations in continuous-flow microreactors, in particular
under Taylor flow conditions, the contact between the various reactive species (i e. the frequencies
of reactive collisions) can be mainly controlled by the mixing in the liquid slugs between two
consecutives bubbles and in the liquid film close to the walls. As consequences, one can expect that
the structure of the gas-liquid flow (for example the occurrence of short or long bubbles) can
influence the performances at the outlet of the microreactor. Until now, little attention has been paid
to this question in the literature, although several studies related to the implementation of sensitized
photooxygenations in microreactors have been performed.

The other critical step is the generation of singlet oxygen 'O, (third step). Its efficiency is expressed

by Eq. (4.24) which can be written again so as to highlight new relevant dimensionless numbers;

Qo
O sppe, P .+ S— (4.28)
RB'- 10, 4 o, + Ppg

With
9o, = —p5 (4.29)

kQ

3RB 5RB

_ kPh + kIc 430
®rRB = g (4.30)
kQ

The ratio @, (-) represents the competition between the formation of 10, and the photobleaching
of RB. If @g, >> 1, then o, is predominantly formed while the case where @g, << 1 the
photobleaching of RB (. ¢. a discoloration of the solution) occurs. From Eq. (4.29), one can observe
that high concentration of dissolved oxygen tends to favour the formation of 10,.

The ratio @grp (-) represents the competition between the physical deactivation processes and the
photobleaching of the triplet state *RB*. In other words, (o, measures the fastest pathway to
produce unreactive photoexcited Bengal rose molecules. If @grg >> 1, then RB is physically

deactivated to its ground state and thus potentially reusable as a photosensitizer. In contrast, if @Qrp

<< 1, then the molecular structure of RB changes into RBy2 (see Eq. (4.11)) and the moles of RB in
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the medium decrease leading to a discoloration. Following the variation of the solution’s absorbance
is a simple method to identify the predominant processes (voir section 2.1.2.1.).

The introduction of these two dimensionless numbers enables to indicate that the limiting pathway
in the third step should be the photobleaching of RB. This implies that one should find operating
conditions leading to @, > @grp >> 1, that are the ones limiting or avoiding the photobleaching

pathway.

4.2.  Influence of the operating conditions

4.2.1. Preliminary experiments: photobleaching of RB

As a preliminary step, four experiments are carried out under continuous-flow conditions in visible
light using the LED-driven 1 apourtec® reactor (section 2.2.1.) to better understand the photobleaching
ability of Bengal rose. The results are shown in Table 4.1. The temperature recorded at the surface
of the tube is equal to 28 °C when the LED light soutce is switched on. The total input volume flow
rate delivered at the entrance of the reactor Qr is equal to 2.38 mL.min"!, the ratio between the gas
and liquid volumetric flow rates, ¢, is 5, the ratio of Oz and o'T molar flow rates, £, is 1.7 and the

reactor volume, Vpy,, is 5 ml..

Table 4.1. Experiments conducted in the Vapourtec® reactor to evaluate the photobleaching pathway. ¢ = 5,
VPh. = 5ml.

By |t e 450 0 e ) Xar (0
(mol.L-1)  (x 105 mol.I-1) = (mol.L)
a 126 0.036 4.20 0 1.7 73 99
b 126 0 4.34 0.030 2.1 7 -
¢ 126 0 4.06 0 - 3 -
d 126 0.037 5.08 0 - 82 -

In Entry a, a typical set of initial conditions leading to a quantitative conversion with a high level of
photobleaching (xrg > 50 %) is presented. In Entry b, a solution of RB dissolved in ethanol containing
Asc (and without oT) is prepared to evaluate the effect of quenching by Asc. In Entry ¢, a solution of

RB dissolved in ethanol (without oT) is prepared to investigate the effect of quenching by O,. In
Entry d, a Taylor flow structure is established with a solution of RB dissolved in ethanol containing

oT and argon gas, in order to study exclusively the effect of quenching by oT.
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Entry ¢ shows that O» do not participate significantly in the photobleaching of RB. Comparing Exntry
bwith Entry ¢, it can be concluded that, even if the presence of ascaridole increases slightly Xgp from
3 % to 7 %, ascaridole is not responsible for the substantial photobleaching previously observed. In
addition, according to Entry a (corresponding to the photooxygenation conditions), the conversion
level is nearly quantitative. This mean that at least at the outlet of the milli-reactor, the concentration
in ascaridole is equal to 0.036 mol.L-! and yet, the photobleaching rate of RB is high (73 %) while in
Entry b, the photobleaching rate is low (7 %) for an equivalent concentration of 0.030 mol.L-! of
ascaridole. Thus, the quenching by ascaridole and O are not the dominant pathways. Finally, Entry
d confirms the dominant role of aT in the mechanism of photobleaching of RB. The photobleaching
rate is equal to 82 % in the absence of Oz and is thus in the same order as the one observed under
the photooxygenation conditions (Entry a).

Table 4.2 shows an additional experiment (Enfry ¢) where the reaction media is prepared in a 100 mL
volumetric flask and hidden from light with agitation for almost 2 h. The result obtained allows to
conclude that RB is stable in a solution containing EtOH, oT and pre-dissolved O» in the dark.
Consequently, the photobleaching of RB occurs exclusively in the presence of visible light, namely

when photoexcited species are generated.

Table 4.2. Experiment under dark condition.

C C
Entry  V (ml) oT.0 RBO 7 s (%)
(mol.L-1) (mol.L-")

e 100 0.099 4.40 x 105 2.2 0.73

Based on these preliminary experiments, the expression of the overall kinetic constant of the

3
photobleaching of RB, k", defined in Eq. (4.19), can be simplified to

*RB
ky ~Kkp. (Cor)? (4.31)
The dimensionless number @, defined in Eq. (4.29), is then simplified too;

kET' COZ

~ kp. (Cam)?
By combining Eqs. (4.21), (4.22), (4.28), (4.31) and (4.32), the kinetic law can be rewritten in the form

%o, (4.32)

of a basic product between a quantum yield and a volumetric rate of photon absorption, as

encountered for elementary photochemical reactions.

1 1
T ~ €Rp- N | |- +— 4.33
oT ¥ €Rp- ¢ 1pp-, 3pp 1+L+(PRB <¢102—>Asc (Poz) (4-33)
Po, Po,
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Eq. (4.33) clearly shows that the increase of the photochemical reaction rate required to look for the
operating conditions which lead to a rise of q,, that is to favour the formation of singlet oxygen
rather than the photobleaching reaction. This requirement can be achieved, on the one hand, by
increasing the concentration of dissolved oxygen (for example by increasing the pressure or by using
pure oxygen) or/and by decreasing the concentration of oT in the liquid phase. As the latter option
is not advisable for productivity purposes, maximizing the dissolved oxygen concentration remains

the best solution to favour selectivity towards ascaridole. On the other hand, the ratio g, can be

increased by increasing the collision frequency between *RB* and Oy, since the kinetic constant is
dependent on the energy state and size of molecules, and thus on the physical properties of the
reaction medium and on the Brownian motion of molecules. As a result, experimental operating
conditions combining efficient mixing, fast gas-liquid mass transfer and excess of oxygen should be
implemented to favour the production of ascaridole.

This preliminary study enables to simplify the expression of the overall kinetic law according to (Eq.
4.33). The objectives of the next experiments are to rigorously investigate the influence of each
parameter - residence time, concentration of reactants, hydrodynamic conditions - and their coupled

influence on the production of ascaridole.

4.2.2. Effect of residence time

Figure 4.2 presents the variation of the conversion of aT and the photobleaching level with residence
time (the experiments are conducted with a reactor volume, Vpp, equal to 5 mL). In order to study
separately the effect of the residence time, the volumetric flow rate ratio ¢ and the stoichiometric
parameter fare kept constant for all the experiments (g = 5 and = 1.7); for that, both liquid and gas
flow rates are increased in the same proportion. It is firstly observed that quantitative conversion is
obtained within 100 s and that T is selectively converted into ascaridole (no impurities are detected
by GC, except the ones initially present in the starting material). Whatever the residence time, the
photobleaching level is maintained below 50 %. Therefore, ascaridole is obtained with excellent
selectivity in about one minute without significant degradation of the photosensitizer. The Space
Time Yield, noted STY (mol.s'.L-"), can be introduced to estimate the productivity of ascaridole per
unit of volume.

CaT 0-X
STY, =—0 T 4.34
LO(T VPh ( )

For the best operating condition {T = 85 s; Yur = 99 %}, the corresponding Space Time Yield, noted
STYp.99 AR » Is equal to 4.3 X 104 mol.s'.L! (or 5.9 X 102 g.s'.L.1). It is found in the same order of
those obtained in previous studies [128], STY; = 9.4 X 104 mol.s-*.L-1; [33], STY2 = 8.9 X 103 mol.s-
LI [110], STYs = 6.9 X 104 mol.s'L.L-.
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Figure 4.2. Photoréactenr 1 apourfec. Variation of the conversion of aT Yar (%0) and the photobleaching level yrs

(%0) with the residence time for Vpj, = 5 mL, a volumetric flow rate ratio ¢ = 5 and an excess of oxygen f~= 1.7.
Coro = 0.037 mol.Li! and Cgp g = 4.0 X 10> mol.L".

Another important observation deduced from Figure 4.2 is that photobleaching and photooxygenation
can coexist in the reaction media, as expected. A fortiors, this demonstrates that an operating domain
(concentration, flow rate) can be identified that allows a quantitative and selective conversion to
ascaridole although the photobleaching is operating. This shows that under these specific operating
conditions, the number of absorbed photons, the initial concentration of RB, the mixing and gas-
liquid mass transfer characteristics favour the photooxygenation pathway. This constituted an
important and promising result, in particular from an industrial perspective that aim at implementing,
in meso-scale continuous-flow microstructured equipment, sensitized photooxygenations under
green conditions (ethanol) and with a low-cost photosensitizer (RB) (see section 5.1.). The
photobleaching of RB becomes less problematic if operating conditions enabling its control can be
identified.

The increase of the photobleaching level with the residence time observed in Figure 4.2 can be
explained by the combination of two phenomena:

L. The frequency of collisions between RB and aT increases by increasing the residence
time; hence the interaction probability between these two compounds increases,
therefore the kinetic constant Kp associated with the quenching reaction by oT
increased.

2. The total volumetric flow rate Qr controls the residence time. The decrease of the

residence time implies an increase of Qr, and as the reactor volume remained identical
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as well as ¢ and f, the averaged velocity of both phases, and consequently the local
velocity, increases too. Therefore, the mixing efficiency in the liquid phase (in particular
in the liquid slugs characterized by the occurrence of two recirculation loops), the
contact time between gas and liquid phases, and subsequently, the overall liquid-side
mass transfer coefficient Kj, (m.s ') are enhanced. For experiments with small residence
times, the amount of dissolved oxygen in the liquid phase is thus probably higher,
favouring the photooxygenation pathway with respect to the photobleaching one, which

is in accordance with the established model (see Eq. (4.33)).

4.2.3. Effect of the medium absorbance

According to the expression of the kinetic law (Eq. (4.33)), a variation of the concentration in RB
should impact on the conversion rate since the volumetric rate of photon absorption egg depends
on this parameter. Indeed, the higher the concentration of RB in the medium would be, the stronger
the medium absorbance would be. Consequently, for a given incident photon flux density, the
amount of absorbed photons in the medium would increase when the medium becomes more and
more opaque (the amount of transmitted photons being reduced); however, caution should be taken
with such assessment as in the latter case, the mixing conditions can play a key role, all the more
when other species are absorbing [8].

Figure 4.3 illustrates the variation of the conversion of aT' with Crpg. The experiments are
conducted for two residence times while keeping constant the other operating conditions (Vpp, = 5
mL, f = 1.7, g~ 5, Cyro = 0.040 mol.L1).

For each residence time T, an optimal concentration of RB, noted Crp g max (720.1.7), is reached,
corresponding to a maximal conversion in aT. According to Figure 4.3, Crp o max is approximately

equal to 9 x 105 mol.L-%.
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Figure 4.3. Photoréactenr 1 aponrtec. Variation of the conversion of aT (%) and of the dimensionless light distance
penetration d° = dpen/di (-) with the initial concentration of RB (mol.I") for two residence times T {Cpr o =
0.040 mol. L', Vpp, = 5mlL, f =~ 1.7, ¢ #5}. d; is the inner diameter of the tube (= 1.3 mm).

From Figure 4.3, two scenari can be described depending on the initial concentration of RB. Firstly,
an increase of Crp o until reaching Crp o Max contributed to a strong increase of the conversion of
oT. Secondly, for concentrations higher than Crp o max, the conversion rate decreased slightly with
Crp,0- From this, two regimes could be defined.

o First regirne: CRB,O < CRB,O,MAX

The local volumetric rate of photon absorption is directly proportional to Crpo (Eq. (4.2)) and,
therefore, the overall kinetic rate too (see Eq. (4.33)). Furthermore, the energy transfer from 3RB*
to O is a non-radiative transfer (see (Eq. (4.4)), also called Dexter mechanism (see Eq. (1.29)).
Consequently, the energy transfer requires collisions between 3RB* and O; to able the overlapping
of orbitals. If Cgrp o increases, then the frequency of such events (i e. the energy transfer between
3RB* and Oy) will increase as well, and thus the production of 1O», leading to a rise of the conversion
rate.

o Second regime: CRB,O > CRB,O,MAX

The conversion of aT decreases slightly with Crp o. Notably, the initial concentrations of RB used

in these experiments are lower than the solubility of RB in EtOH, which is equal to 5.9 X 102 mol.L-

1 |Gurr, 1971]. This should prevent any aggregation of RB in the reaction medium, which can
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probably induce light scattering phenomena. Moreover, the emitted photon flux (Fppoton = 1.7 X
105 mol.s) is 500 times higher than the maximum molar flow rate of RB (Frgmax = 3.0 X 108
mol.s ). Therefore, if considering that only 1 % of Fppoton is received in the reaction medium in the
extreme case, then photons are still available in excess. As a consequence, the decrease of X4 is not
linked to “chemical limitations”. This can be explained according to the light regime in the reactor.
For that, the characteristic light penetration distance, noted dpen (M), is calculated in order to get an
estimation of the light penetration into the reaction volume [8]. Assuming a cartesian geometry and
normal collimated rays (which enabled to reduce the geometrical complexity of the present
photochemical technology a priori as previously assumed in the Chapter 3 for the modelling of the actinometry),
it could be equal to

1
pen —

=— 4.35
KrB- CrB 0 ( )

d

Eq. (4.35) involves the naperian molar absorption coefficient of RB, noted Krg (m2.mol). In the
case of a polychromatic light source, several methods can be used to approximate this parameter.
One method describes the polychromatic light source as a monochromatic light source. Here, the
employed light source being an assembly of four LED of 530 nm and two LED of 580 nm (see
section 2.2.1.), one can assume it is considered as a monochromatic LED emitting at 547 nm
(weighted average of both wavelengths). Considering that all the LED have the same photonic yield,
it gives a first definition of Krg = K5 (Eq. (4.36)) [method a].

Ka = Krps47 = 1.3 X 10* m?. mol™? (4.36)
The second method, which is clearly the more relevant way of calculation, consists of calculating an
average naperian molar absorption coefficient over the spectral domain of the light sources by taking

into account the light emission spectrum [120]. This gave a second definition of Krg = Ky (Eq.

(4.37)) [method b] where fEP is the density function of the light source at each wavelength A (m).

Amax LED
f}h . KRB,X' f?\ d}\
min

[ rmax gLED gy

Amin

Where, Apax = 650 nm and Apin = 450 nm.

Kp = = 6.8 X 103 m%. mol™?! (4.37)

Furthermore, once this naperian molar absorption coefficient, the dimensionless number d° (-) can be

defined as

d
qo = —pen (4.38)

Where 8 is the average optical distance assumed equal to the internal diameter of the tube d;. Thus, d® > 1
corresponds to a reaction medium that is optically transparent (small optical thickness), a part of the
light is lost by transmission through the back optical walls if the latter is transparent (no reflector) or

opaque.
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As shown in Figure 4.3, for the residence time T37, Crp,0,Mmax 27 = 13 X 105 mol.L! corresponds to
a dimensionless penetration distance d3, equal to 0.7 (average value between the two methods). This
value can be considered as close to unity when taking into account the approximations made to
calculate K. Thus, under these operating conditions, all the reaction media is almost entirely irradiated,
no light-limitation occurs, explaining the high conversion level. When Cgrpg g increases, dpen decreases
(Eq. (4.35)): the medium becomes then more and more opaque, leading to a decrease of the fraction
of irradiated volume where the photochemical reaction can take place in. As a consequence, dark
zones appear in the reaction media (d° << 1, see Figure 4.3). Then, the molecules located inside these
dark zones do not interact efficiently with photons and the conversion decreases. Note that, for this
residence time, the conversion rate is not affected by the photobleaching of RB since its rate is below
5 % for these operating conditions (see Figure 4.2).

In the extreme case, when a stronger absorbing medium is present, the irradiated volume is located
in a narrow zone close to the optical wall, leading to a “surface reaction” or “film reaction” regime.
In such a light-limited configuration (i. e. Crg o >> Crp0Max), dpen = df, with d¢ being the film
thickness, commonly in the order of 50 um [190]. Therefore, the role of the mixing along the light
penetration length is crucial to efficiently renew the optical surface [8]. According to Figure 4.2, the
last point (Crg o = 8.9 X 105 mol.L-") would be close to such “film reaction” regime as d° = 0.06.
Remarkably, the conversion is still high (87 %). Two explanations could be proposed: (1) the mixing
and the gas-liquid mass transfer is so intense in Taylor flows that the medium contained in the liquid
slugs can be efficiently transported in the irradiated film zone located close to the optical wall, and/or
(2) most of the reaction occurs in the liquid films between the bubbles and the walls. By describing
the reaction system as a unit cell (see Figure 2.20), for ¢ = 5 and a cylindrical shape for bubbles and
liquid slugs, one can show that the volume of the liquid film V¢ (m3) and the volume of the liquid slug
Vis (m?) are approximately the same (see Annex 5). This would confirm the first assumption.

The experiments are repeated with a longer residence time Tgg (see Figure 4.3). The same trend is
noticed, which confirmed the reproducibility of the results obtained at a lower residence time.
Besides, it is found that Crpomax is almost identical for both residence times. With all other
parameters being constant (in particular, ¢, fand Vpy), increasing the residence time induces smaller
total flow rates, and thus velocities of both phases. The fact that the value of Crpomax is not
sensitive to this change in hydrodynamic conditions seemed to confirm that the process is “light-
limited”.

This section shows that the obtained conversions in oT, when varying Cgrp g, are the result of
interactions between the irradiance field inside the reaction medium, the concentration field and the
mixing profile. This latter result is clearly supported by Eq. (4.33); the reaction rate Iyt depends on
exp (expressed as a function of Crg and Erg) and on the hydrodynamic behaviour (axial diffusion,

radial diffusion and convection).
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4.2.4. Effect of the mixing in the liquid slugs

To better investigate the coupling between the hydrodynamic conditions and the reaction rate,
specific experiments are carried out using different reactor volumes. Following this approach, it is

possible to obtain the same residence time under different hydrodynamic conditions as shown in
Figure 4.4. For example, to set T equal to 0.66 min in a reactor volume of Vpp = 5 mL, the total
volumetric flow rate Qr, is set at 7.6 mL.min-!, whereas for a reactor volume Vpp, = 2 mlL, Qr, is
set at 3.3 mL.min'. As Qr, > Qr,, the velocities of both phases, in particular the intensity of
recirculation loops in the liquid slugs will be higher when using Vpp,, than Vpy_, and will also enhance

the gas-liquid mass transfer (by increasing the rate of renewal of the bubble interface by the liquid).

In all these experiments, the volume ratio ¢ is kept constant to decouple the effect of the variation
of bubble/liquid slug lengths from the conversion rate. The initial concentrations of RB and oT are

equal to 4.0 X 105 mol.L-'! and to 0.037 mol.Li, respectively.
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Figure 4.4. Photoreactor 1 apourtec. Variation of the conversion in oT (%) and of the photobleaching rate yrs
(%) with the residence time T (s) for two different reactor volumes (Vp, = 5 mL and Vpp, = 2 ml) and for
fixed g~ 5 and /= 1.5. Cpr o = 0.037 mol.L-"and Crp o = 4.0 X 10> mol.L1.

Figure 4.4 clearly demonstrates that, whatever the residence times, the conversion levels are always

higher when using the largest reactor volume (Vpp, = 5 ml), that is to say when improving the
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hydrodynamics conditions. A for7i0ri, the photobleaching levels are lower in Vpp as shown in Figure
4.4. These two results highlight (a) the beneficial correlation between the increase of the input volume
flow rate and the mass transport properties and (b) the dependence of the photooxygenation
performances on the hydrodynamic conditions.

Abiev [160] has demonstrated for such reactors how the hydrodynamic regime mainly depends on

the dimensionless Capillary’s number (Ca = u'—Ub), where p (Pa.s) is the viscosity of the liquid phase

o
(here ethanol), c (N.m) the surface tension and U, (m.s™!) the velocity of the bubble. Below a critical
value of Ca, noted Ca* (= 0.7), for a horizontal tube, the flow is characterised by two symmetric
recirculation vortices as illustrated in Figure 4.5, named circulation mode. Under the present
operating conditions, the values of Ca are lower than 0.009, and the flows are then in a circulation

mode.

Recirculation vortices

L

S

Figure 4.5. Illustration of the two symmetric recirculation vortices in the liquid slug. Extracted from [58].

Yang ¢t al. [163] have also shown that the mass transport in the liquid slug could be divided into two
phenomena within the circulation mode; the convection along the axial length of the tube and the
diffusion along the radial length of the tube. Therefore, the rate of mass transport in the liquid slug

kps (s'1) can be approximated as following;

1 1
+
Taifft  Tconv

kLS = (439)

The characteristic time of convection Teony (s) and of radial diffusion Tgjer (s) can be estimated as

following;
dp2
2.Lg 2.Ls.m (71)
Teonv = U ~ Q
S & L 5 L
d;
4
Tdiff=T

Whete Lg (m) is the length of the liquid slug, Uy, (m.s?) the superficial velocity of the liquid slug and

D (m2s) the diffusion coefficient of the transport species.
The operating conditions screened clearly favour the mixing by convection (Kpg ® 1/T¢ony) since

Tqifr > 100 X Teopy for all experiments (see Annexe 0).
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In addition, from (S4.1), it can be seen that Qy, is a critical parameter to favour the mixing by
convection. Its increase led to a rise of the mixing intensity within the liquid slug. Therefore, it is
evident that kig pp L kLS,PhZ which means a more intense circulation of liquid when using the
reactor volume Vpp, compared to Vpy, . Such intensification in the mixing had several consequences
when conducting the photooxygenation. In particular, if the frequency of contact by circulation
between the gas and liquid increases, it enables to enhance the #hird and fourth steps describing the
formation of 'O; and the formation of ascaridole, respectively; then the amount of dissolved Oz and
the value of g, (Eq. (4.31)) increase. Hence, the photoexcited species 3RB* have more probabilities
to react with Oz to generate 'O2 than to be deactivated. The results illustrated in Figure 4.4. are clearly
in accordance with the model expressed by Eq. (4.33); the photobleaching level is indeed less
pronunced for Vpy,, 7 e XRB(VPhl) < XRB(VPh2)~ Therefore, P, (Vphl) > 90, (Vphz), which

implies that I'g (Vp h 1) > Ior (Vphz) : the production of Asc is favoured in the case of higher volume

flow rates (see the Figure 4.4.).

4.2.5. Effect of the stoichiometric proportion at the reactor’s inlet

It is worth to highlight that a quantitative conversion (= 99 %), within a residence time close to a
minute, is obtained in the case of an excess of Oz (f ~ 1.9) (see Figure 4.4).

In this section, the effect of the stoichiometric proportions at the reactor’s inlet is studied; the
variation of fis made experimentally possible by varying #he value of the ratio q (= g—i) by keeping the same
reactor volume. Indeed, decreasing the ratio ¢ allows to reduce the bubble length, zbat is 1o say the molar
Sluxe of Oz in the gas phase at the inlet (decrease abont 10 % of Q¢ ). Note that it has been observed that the
liquid slug length remains almost unchanged; Lg = 1.8 cm for ¢ = 3 and ¢ = 5 (see Figure 2.20).
Furthermore, the increase of q from 3 1o 5 leads to a decrease of approxcimately 30 % of the liguid flowrate Q.

17 can be deduced for a given T and Vpj, that the velocity field in the liquid slug should be #zore intense
in the case of ¢ = 3.

Therefore, by setting the concentration of aT equal to 0.037 mol.L-!, the value of fis approximately

equal to 1 and to 1.5, when ¢ is equal to 3 and to 5, respectively. Therefore, one can expect a lower

conversion in the case of ¢ = 3, since the value of the stoichiometric ratio fis lower [118].

Thus, it provides a study of the influence of the mixing on the “chemical condition” when comparing
the results of conversion where f = 1 (g = 3) with those where /= 1.5 (g = 5).
When the stoichiometric proportion is established (f= 1) at the inlet of the reactor (see Figure 4.6),

the maximal conversion for Vpy  and Vpy, are 85 % and 67 %, respectively, whereas with /= 1.5,
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they are 99 % and 75 % (Figure 4.6). In addition, the photobleaching phenomenon is more
pronounced when f = 1, which can prevent the photoreaction from completing (Figure 4.6 versus

Figure 4.4). Indeed, Xrg(f > 1) never exceeds the conversion level for a given T. Therefore, the
conversion rates are higher and the photobleaching pathway limited with an excess of Oy, even whether
slower velocities of the liquid recirculation exist.

Besides, these results agreed with the expression of the kinetic law. Indeed, according to the model

(Eq. (4.35)), for a given reaction volume, Q¢ (f>1)> Po, (f =1) leads to the following

inequality; T (f > 1) > rop(f = 1).
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Figure 4.6. Photoreactor 1/ aponrtec. Variation of the conversion rate in oT' (%) and of the photobleaching rate
Ars (o) with the residence time T (s) for two different reaction volumes (Vpp, = 5 ml and Vpp, = 2 ml) and
for fixed g 5 and f~ 1 (stoichiometric condition). Cyr o = 0.037 mol.L-! and Cgrp o = 4.0 X 10-> mol.L-.

These two experiments (f > 1 and f = 1) demonstrate the need to monitor the gas-liquid
hydrodynamics (section 4.2.4.) and to work with an excess of O at the inlet of the reactor (section

4.2.5.) in order to efficiently achieve complete conversion to ascaridole [118].
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4.2.6. Case of pure oxygen

As shown by Eq. (4.29), the dimensionless number Po, increases with the concentration of dissolved

oxygen. Therefore, final experiments are conducted using pure O2 to enhance the kinetic of the

photooxygenation, and thus to limit the photobleaching pathway. It is depicted in Figure 4.7.
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Figure 4.7. Photoreactor 1 apourfec. Vatiation of the conversion of a-terpinene (%) with the residence time T (s)
with the use of pure Oz g~ 5 and f~ 1.4. Cor o = 0.15 mol.L't and Cgp g = 6.3 X 10> mol.L-1. Vpp, = 5 mlL..

The stoichiometric parameter fis set to 1.4 (excess of O») and the parameter ¢ to 5; it results in an
initial concentration of a-terpinene equal to 0.15 mol. L. The initial concentration of RB is set at 6.3
X 10 moL.L:!. The STY corresponding to {1 = 127 s; Yot = 99 %}, noted STY(.99,0,, is equal to 1.2

X 103 mol.s.I-1 (or 165 mg.s'.L-1). This latter is 2.8 times higher than STY( g9 oA1r (= 4.3 X 104
mol.s'L.L1). In addition, as shown in Figure 4.7, the photobleaching pathway is considerably limited

(XrB < 3 %) when using pure O,. As a consequence, it is clear that Pg, >> 1, which leads to simplify

the expression of the kinetic law;

For = €Ra-00, g (910, asc) (440)

With,
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_ 0
(I)OZ,RB - (4) 1RB*— 3RB*) : ((I) 5RB*- 102)

kET' COZ

- ((I) 'RB*- 3RB*)' RB | , °RB

(4.41)

Where, ¢03RB*_> 1o, (-) is the efficiency of 10, formation from 3RB* without the quenching by .-

3
terpinene (kQRB = 0) and ¢02,RB (-) the quantum yield introduced in Tableau 1.6 equal to 0.75.

The development of Eq. (4.40) which is required for modelling the photoreactor is pursued in the
Chapter 5. Indeed, this latter Chapter 5 is specifically dedicated to design strategy for compating

performances between the photoreactors used during this study.

4.3.  Conclusion of Chapter 4

This chapter has been devoted to investigating the photooxygenation of a-terpinene in an advanced
LED-driven flow reactor module (Vapourtec® easy-photochem E-series), with soluble Bengal rose
For the first time, a specific effort has been made to rigorously establish the kinetic law based on all
reaction pathways, the latter being then used as a mean to provide an experimental strategy to identify
the key operating parameters. Subsequently, the experiments carried out under continuous-flow
conditions have demonstrated that an operating domain (concentrations, flow rates) can be identified
that allows a quantitative and selective conversion into ascaridole while the photobleaching is
operating moderately. More precisely two operating domains have been depicted:
(a) When airis used as a source of Oy, the operating conditions should be first chosen so as to
limit the photobleaching pathway: they correspond to an excess of Oz and to a fast mixing
g = 5 f= 15 and Qr = 3 mL.min]). Then, the production of ascaridole should be

conducted with Crp g ® Crgp,o,Max corresponding to d® ~ 1 to maximize the conversion.

With these specifications {t = 27 s; time of run = 4 h; Cy ¢ = 0.037 mol.L-1}, a production
of ascaridole equal to 3.3 g.h'! has been obtained.

(b) The use of pure O, cleatly avoids the photobleaching of RB and thus, allows to simplify the
expression of the kinetic law (Eq. (4.33) versus Eq. (4.40)). It enables also to increase the STY
by a factor of 2.8.

This chapter thus provides an important and promising result from an industrial perspective: one can
implement efficiently sensitized photooxygenations in a green solvent (ethanol) and with a low-cost
photosensitizer (RB) in a lab-scale continuous-flow millistructured photoreactor. Indeed, the
photobleaching of RB is not an issue anymore as operating conditions enabling its control can be

identified. By conducting other specific experiments to separate the effects of the different
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interconnected parameters, this chapter has also shown that the hydrodynamic characteristics of the

gas-liquid flow can have an effect on the conversion.
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La photooxygénation ayant été réalisée avec succes dans le photoréacteur de
Vapourtec®, a l'échelle laboratoire (Chapitre 4), nous nous proposons dans ce
Chapitre de transposer la réaction a plus haute échelle dans le photoréacteur de
Corning®, Phgq, (section 5.1.). A la suite des expérimentations, sur la base de la
littérature et des données expérimentales collectées, des premiers modeles de
représentation pourront étre établis (section 5.2.) ayant pour but de formaliser le
couplage des phénomeénes, d’estimer les performances en sortie des photoréacteurs
employés et d’appréhender la montée en échelle dans des technologies intensifiées

continues.

On rappelle succintement le plan du Chapitre suivant
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182
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69



5. Transposition a la méso-échelle et

développement d’outils de modélisation

5.1.  Photooxygénation a la méso-échelle

Dans cette premicre section, il s’agit d’étudier les performances de la photooxygénation dans le
photoréacteur de Corning®, Phg,. Pour cela, linfluence de plusieurs paramétres opératoires (e. g
concentrations initiales en aT' et en RB, débit volumique total, densité de flux de photon émis) sera
évaluée, afin d’identifier le domaine opératoire permettant de maximiser la production sélective en

ascaridole.

5.1.1. Contraintes en termes de fenétre opératoire

La mise en ceuvre de la photooxygénation dans le Phgq doit intégrer deux contraintes.

Tout d’abord, le débit volumique total minimal a instaurer en entrée doit étre égal a 30 mL.min"".
Cette valeur correspond a une spécification donnée par le constructeur, résultant d’études internes
sur le comportement d’écoulement gaz-liquide dans les canaux des modules fluidiques type HEART
(voir Figure 2.14). A partir de cette valeur, la dispersion des bulles de gaz dans un liquide newtonien
est jugée effective et suffisamment homogéne. Elle impose donc le temps de séjour maximal, noté
Tmax (8), pouvant étre atteint pour un volume de réacteur donné. Le Tableau 5.1 montre les
différentes valeurs de Tyax pour différents volumes de réacteur possibles.

Drapres le Tableau 5.1, le fonctionnement normal du Photo Réacteur G1 (par exemple avec les 5
plaques) impose de travailler a des temps de séjour de 'ordre ou en-dessous de la minute. Ainsi, a ces
temps de séjour courts, un choix judicieux des conditions opératoires initiales, comme ’absorbance
et la puissance radiante d’émission, sera nécessaire pour obtenir une conversion quantitative de l'o-

terpinene.
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Tableau 5.1. Valeurs du temps de séjour maximal Ty4x (correspondant a Qror = 30 mL.min ') pour les
différents volumes possibles du Photo Réacteur G1 utilisé.

Nombre de modules Volume du réacteur
fluidiques () (mL) Tmax ()
1 9 18
2 18 36
3 27 54
4 36 72
5 45 90

La seconde contrainte a trait a la valeur du ratio de débit volumique ¢, qui impose des valeurs de débit
volumique gaz et liquide a Pentrée du réacteur.

Les valeurs employées sont récapitulées dans le Tableau 5.2, pour un volume de réacteur égal a 45
mL (5 plaques) et un ratio ¢ = Qc/Qr = 5, qui a été identifié comme optimal, ou du moins
particulierement adapté (voir I'application dans le photoréacteur Phy 4, au Chapitre 4). Notons que,
en raison de problémes techniques, au degré zéro d’ouverture de la vanne qui régule le débit de gaz,
une valeur non nulle est (anormalement) mesurée, ce qui impose un débit volumique de gaz minimum
égal 2 52 mL.min"! (voir courbe de calibration en Annexe 7) et de facto une valeur de Tyax égale a 41

s, inférieure a celle montrée dans le Tableau 5.2 (égale a 90 s).

Les pertes de charge en entrée de réacteur associées aux différents débits volumiques sont également
reportées dans le Tableau 5.2. Comme le débitmétre régulant le débit de gaz ne peut supporter qu’au

maximum 5 bars, le temps de séjour minimal Tyn est environ égal a 6 s pour un ratio ¢ = 5.

Tableau 5.2. Pour le Photo Réacteur G1, débits volumiques liquide et gaz et perte de charge AP pour g =5 et
pour Vp, = 45 mL.

T (s) Qr Qg Qrot AP en entrée
(mL.min') | (mL.min') (mL.min") (bar)
6 (TMIN) 75 375 450 4
18 25 125 150 2
30 15 75 90 1
41 (Tmax) 11 54 65 <1

Les résultats et conclusions obtenus dans le Chapitre 4 constituent la base d’élaboration des
conditions opératoires initiales des expériences qui vont suivre. Ainsi, dans le méme esprit que le

Chapitre 4,
e  En premier lieu, la variation des conditions opératoires comme 'absorbance et la densité de
flux de photon émis permettra d’identifier une fenétre opératoire ol une conversion

quantitative de I’0-terpinéne est possible en moins d’une minute (voir section 5.1.1.1.) ;
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5.1.2.

En deuxiéme lieu, une tentative d’opérer la photooxygénation a de trés courts temps de

séjour (2,4 s et 1,2 s) sera montrée (section 5.1.1.2) ;

En troisiéme lieu, le comportement de la photo-dégradation du rose de Bengale sera étudié

a la section 5.1.1.3.

En dernier lieu, des expériences ayant pour but d’appréhender I'influence de I’écoulement

gaz-liquide sur la conversion au sein de lappareil seront effectuées.

Expériences dédiées a ’étude des performances de la photooxygénation

Tout d’abord, deux types de calcul d’absorbance vont étre considérés ;

une absorbance calculée a la longueur d’onde d’absorption maximale (557 nm), notée Assy
(-) et calculée a partir de ’'Eq. (5.1),

Ass7 = €s57,rB- CrB0- O .1
et une absorbance moyenne prenant en compte la fonction de distribution spectrale du
panneau de LED, notée A () et calculée a partir de I'Eq. (5.2). Cette derniére grandeur
permet d’introduire la distance de pénétration de la lumiére dpen dans le photoréacteur
initialement définie a ’'Eq. (4.35) (voir plus loin).

A = Kpg png,- CrE,0- 0 (5.2)

Avec,

Amax LED,Phgq
fk ) KRB,X' f}\ d)\
min

= 3.2 -1

KRB, Phg, = *mme cLED g = 3.8 x 10° m“. mol (5.3)
fkmin £, tda

Ou, f}]: ED.Phe1 (-) est la fonction de distribution de densité de flux de photon du panneau de

DEL du Photo Réacteur G1 (qui est une donnée du constructeur), Apmax = 700 nm et Ay

=400 nm.

Pour rappel, la distance optique caractéristique 8 dans les modules fluidiques du photoréacteur

Corning® est égale a 1,2 mm (voir Table 2.0).
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5.1.2.1. Large domaine de temps de séjour

La Figure 5.1 montre la conversion en aT en fonction du temps de séjour. Le volume du réacteur

vaut 45 mL (5 modules fluidiques). Comme la concentration initiale en oT a été choisie égale a 0,035
mol.L; cela implique une valeur du ratio steechiométrique fégale a 1,8 (exces d’oxygene en entrée)
pour ¢ = 5, ce qui favorise a priori le mécanisme réactionnel de la photooxygénation au détriment de

la voie de la photo-dégradation du RB (voir section 4.2.5.).

100 ! ; !

80

S
H=
3 O]
=40 o @
m ?
20
) =
om =
0 20 40 60
T(s)
m Ass7 = 0,86; qr = 1247 },lmolphmm.rn’z.sl PY Ass7 = 0,86; qr = 2139 },lmolphmm.m’z.ﬁ

O Assy = 0,12; g = 1247 pmolphoon.m2.s'! O Ass7=0,12; q; = 2139 umolphoton.m2.s'!

Figure 5.1. Photo Réacteur G1. Variation de la conversion en aT (%) en fonction du temps de séjour (s) pour
deux absorbances mesurées a 557 nm (0,86 et 0,12) et pour deux densités de flux de photon (1247 umolphoton.m”
25! et 2139 pmolppowonm?2.sh). g =55 f = 1,8 Vpy = 45 mL et Cyr o = 0,035 mol.L1.

Deux absorbances distinctes Agsy ont été choisies : une « faible » absorbance (milieu transparent ou
optiquement épais) égale 2 0,12 (Crg,o = 9,2 X 106 mol.L.") et une « forte » absorbance (milieu opaque
ou optiquement mince) égale a 0,86 (Crg o = 6,6 x 10> mol.L'") ou, respectivement, 24 % et 86 %

de la densité de flux de photon incidente g a 557 nm est absorbée a priori.

Les résultats de la Figure 5.1 sont cohérents par rapport a ceux présentés dans la Figure 4.3, a savoir
qu’une augmentation de I’absorbance, soit de Crg o, permet d’atteindre une meilleure conversion Xt
a T fixé, en accord avec la loi cinétique énoncée a I'Eq. (4.33). De méme, la vitesse de la
photooxygénation, I'yr (molm?3.s), étant proportionnelle a la densité de flux incident g, une
meilleure conversion Xqt est obtenue lorsque la densité de flux de photon mesurée a la paroi avec le

capteur , est augmentée de 1247 a 2139 pmolphoon.m2.s-1. Rappelons que qq s’exprime comme le
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produit de la densité de flux de photons arrivant a la surface de la plaque qy et du coefficient de
transmission a la paroi du canal (1 — p,) (Eq. (3.34)).
De plus, une conversion quantitative et sélective a été obtenue en 18 s, montrant ainsi un choix de

conditions opératoires adapté vis-a-vis de la technologie photochimique employée.

Enfin, il a été observé (résultats non présentés) que le taux de photo-dégradation Xgrp reste limité
dans toutes ces expériences, a 'exception des points expérimentaux obtenus a {t =41s; A = 0,86}
[Condition A ou Xgrp est supérieur a 70 % pour les deux densités qy, les conversions étant égales et
élevées (YT = 99 %). Une explication de cette singulicre photo-dégradation pour le Condition A est
délicate a proposer. Néanmoins, une piste peut étre suivie. Il a été montré au Chapitre 4 que la photo-
dégradation du RB est  priori due 4 une réaction entre T et *RB* (voir section 4.2.1.). La vitesse
de cette réaction secondaire est prépondérante lorsque la fréquence de collision entre oT et SRB*
est plus importante que celle entre a'T et *05. Cela pourrait se produire lorsque la vitesse de transfert
de maticre gaz-liquide est moindre, tout en restant suffisante pour assurer une conversion totale. Or,
pour la Condition A, le temps de séjour étant le plus grand (= 41 s), a méme volume de réacteur, la
valeur du débit volumique total est la plus faible, impliquant une quantité d’oxygene transtérée, et
donc dissoute, plus faible & priori. Des mesures de transfert de matiere gaz-liquide seraient nécessaires

pour valider ou non cette hypothese.

Les résultats reportés sur la Figure 5.1 montrent ainsi qu’une production d’ascaridole en quelques
dizaines de seconde sans photo-dégradation du PS est effectivement réalisable dans le Photo Réacteur
G1. Un nombre couramment employé dans la littérature pour chiffrer une productivité est le Space
Time Yield, noté STYy ., (BEq. (4.37)). Typiquement, a la Condition A, STY g9 est égal 2 1,9 x 103
mol.L-1st (soit 19,2 g L-l.min), ce qui est 1,6 fois plus grand que celui calculé pour Iéchelle du
laboratoire (voir section 4.2.6.) pour un ratio fsupérieur a 1 et une concentration Cgrp o équivalente

égale 2 6.3 x 105 mol.L-.

5.1.2.2. Temps de séjour courts

Dans un deuxiéme temps, les performances de la réaction ont été évaluées pour des temps de séjour
plus faibles (< 5 s). En effet, pour les conditions suivantes {t = 18 s; Ass7; = 0,86; q, = 2139
Umolshoron.m2.s1 (50 % de la puissance nominale d’émission)} [Condition B], nous avons observé une
conversion quasiment quantitative égale a 97 % (voir Figure 5.1). L’idée est ici d’identifier une fenétre

de conditions opératoires permettant d’obtenir une conversion similaire avec un temps de séjour
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beaucoup plus court, soit T < 5 s. Pour cela, d’une part 'absorbance et la densité de flux de photon
doivent étre augmentées et d’autre part, le volume de réacteur réduit.

Les densités de flux de photon (mesurées a la surface), qr, ont donc été choisies supérieures a celle
de la Condition B, afin d’augmenter la vitesse de réaction, soit égales a 2578 pmolphoton.m2.571 (70 % de
la puissance nominale d’émission) et a 2779 pumolphowon.m2.51 (90 % de la puissance nominale
d’émission). Des niveaux d’absorbance plus élevés ont été choisies telles que Assy; = 1,1 et Ags7=

29@d°~1).

En effet, a la section 4.2.3., pour Cyr, g et T fixés, la notion de distance de pénétration de la lumiére
dpen a été définie en prenant en compte la distribution spectrale de la lumicre émise et la distribution
spectrale d’absorption du RB. Il a été discuté que la conversion X est maximale lorsque la distance
caractéristique de pénétration de la lumiere est sensiblement égale au trajet optique moyen, soit dpen
~ §, ou encore d° ~ 1 (voir Figure 4.3 et Eq. (5.4)). A ce point de fonctionnement peut étre associée
une concentration en RB dite optimale, notée Crpomax (mol.m?) (ou une absorbance moyenne
optimale, notée Apax (-))- En effet, a cette concentration optimale, 'absorbance moyenne du milieu,
calculée a partir du coefficient d’extinction molaire moyen Kgg pp,, €st €gale a 'unité. Dés lors, la
concentration Crp g Max 2 été déterminée et est environ égale a 2.2 x 104 mol.L* (Eq. (5.5)) ; ce qui

correspond a une absorbance Ass; égale a 2,9.

_ 1 _
dozlﬁdpenzéS(:)_ ~ 8 (5.4)
KRB Phg,.CRB,0,MAX
D’ou
1
CrpoMAx === (5.5)
KRB,Phg,- O

Le Tableau 5.3 montre les résultats de conversion a deux temps de séjour tres courts, 2,4 s et 1,2 s,
soit respectivement dans un volume de réacteur de 18 mL (2 ¢. dans deux modules fluidiques) et de
9 mL (7 e dans un module fluidique). Les débits volumiques sont égaux a 75 mL.min! et a 374
ml.min-, respectivement pour Qp, et pour Qg, a chaque expérience (¢ = 5). La Figure 5.2 illustre les

configurations du photoréacteur pour les deux expériences.

Tableau 5.3. Photo Réacteur G1. Résultats de conversion en aT (%) en fonction de deux densités de flux de
photon (2578 umolphoton.m2.s1 et 2779 pmolphoton.m2.51), 2 deux temps de sé¢jour fixés (2,4 s et 1,25). ¢ =5, f
~ 1,8 et Cyrp = 0,035 mol.L".

Xat £5 (V0) Ass7; = 11 Ass; =29 (d° = 1)
q, = 2578 qr = 2779 q, = 2578 qr = 2779
Wmolphoton.m2.57! Wmolphoton.m2.s7! Wmolphoton.m2.s7! Wmolphoton.m2.s7!
T= 2’4 S 22 28 27 51
T= 1’2 S 11 12 27 45
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Entrée
—— N P
Légende : -
Panneau de DEL activé T Sortie
7] ———)
, T=2458 0, =75 mLwmin'; O = 374 mL.min"
Panneau de DEL désactivé Entrée 4501 Le
—) Hafe e
Module fluidique . » .
| | Sortie
> >

Figure 5.2. Représentation schématique de la configuration du Photo Réacteur G1 pour un temps de séjour
égalal2set24s.

Les résultats reportés au Tableau 5.3 montrent de nouveau que l'augmentation de I’absorbance
permet d’atteindre des conversions plus élevées. Les valeurs de conversion obtenues sont plutot
encourageantes pour de tels temps de séjour dans un photoréacteur de type méso-échelle. En
particulier, pour la condition {t = 2,4s; A =29 (Crpomax)}, la conversion est environ égale a 50
%, conduisant a une valeur de STY( 51 égale a 7,4 x 10> mol.L-".s! (68 g.L-".min"!); ce qui est 2,9 fois
supérieure a la valeur maximale de STY identifiée 4 la section 5.1.2.1. La définition de la concentration
CrB,0,Max ainsi posé a ’'Eq. (5.5) est pertinente.

Notons que les niveaux de photo-dégradation sont nuls, résultat attendu étant donné l'excés en

dioxygéne en entrée du réacteur et les temps de séjour courts.

5.1.2.3. Défaut d’oxygéne

Comme montré dans la section 4.2.1., une augmentation de la concentration initiale en T peut
induire un défaut en oxygene, et donc peut favoriser @ priori le mécanisme de la photo-dégradation
du RB (Eq. (4.32)). En conséquence, dans cette nouvelle expérience, le ratio steechiométrique fa été
fixé a 0,6 imposant une valeur de Cyr o égale a 0,1 mol.L! (la phase gazeuse étant toujours constituée
d’air). Trois concentrations initiales en RB ont été choisies : Crg g = 8,6 X 100 mol.L-! (Ass7 = 0,1) ;
Crp,o = 8 x 10> mol.L! (Ass7 = 1) et Crp,o0 = Crp,o,Max = 2,2 X 104 mol.L! (Ass7 = 2,9 équivalent
2 Amax)-

Cette série d’expérience est mise en place afin d’essayer de voir une influence de la concentration en

RB sur la cinétique de photo-dégradation (Eq. (4.11)).
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La Figure 5.3 montre les résultats de conversion et de niveau de photo-dégradation du RB en fonction

du temps de séjour.
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Figure 5.3. Photo Réacteur G1. Variation de la conversion en oT (%) et du niveau de photo-dégradation (%)
en fonction du temps de séjour (s) pour trois absorbances mesurées a 557 nm (0,1, 1 et 3) (ou concentrations

Crp,0)- 9r = 2139 umolphotonm2.s, g= 5; f= 0,6 et Cor g = 0,1 mol.L-1.

Comme attendu, d’une part la plus grande conversion (= 53 %) est obtenue pour Ass; égale a 2,9.
Par ailleurs, on observe que pour Ags; = 1 et 3, un plateau est atteint a une conversion proche de 50
% ; ce qui est principalement due a la valeur du ratio stoechiométrique fenviron égale a 0,6, donnant
une conversion théorique maximale environ égale a 60 %.

Drautre part, des niveaux de photo-dégradation du RB significatifs (> 10 %) sont bien constatés pour
des temps de séjour supérieur a 15 s environ. Néanmoins les valeurs de Xgp croient avec les valeurs
d’absorbance dans cet ordre ; Assy = 0,1; Ass7 = 3 et Assy = 1. Et, d‘apres ’Eq. (4.11), la photo-
dégradation aurait dd étre la plus importante pour Ass; = 3, en particulier lorsque f< 1. De facto,
I’évolution du niveau de photo-dégradation dans le photoréacteur Phgy ne peut étre décrite
uniquement par la loi cinétique montrée a I’'Eq. (4.11); la prise en compte de I'hydrodynamique de

I’écoulement pourrait donner plus de renseignements sur le comportement de la photo-dégradation

du RB.
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5.1.2.4. Influence des conditions hydrodynamiques

Dans la section 4.2.4. (Figure 4.4. et Figure 4.0.), il a été montré qu’en écoulement de Taylor, a méme
temps de séjour, toutes conditions égales par ailleurs, une augmentation du débit volumique total, et
donc des vitesses dans la phase liquide, pouvait accroitre la vitesse de photooxygénation et donc la
conversion Xqr. Dans cette logique, nous avons cherché a évaluer, dans le photoréacteur de
Corning®, 'impact du débit volumique total sur X4 , pour des valeurs de fet de (. fixées. Pour cela,
les expériences ont été réalisées avec 5, 4 et 3 modules fluidiques, respectivement dans un volume de
45 mL, de 36 mL et de 27 mL, en conservant le méme temps de séjour (18 s) et en faisant varier le

débit volumique total Qrot. Les résultats des expétiences sont présentés dans le Tableau 5.4.

Tableau 5.4. Variation de la conversion en oT et du niveau de photo-dégradation en RB pour les différents
volumes du Photo Réacteur et différents débits. T =18 s;9=5;f~ 1,7 ; Cor o = 0,037 molL' et Crp g = 1,9
x 10-> mol.L1 (A557 = 0,24).

Vpy (7L.) 45 36 27
Qr (mL.min) 25 20 15
Qg (mL.min1) 125 100 75

QT()T (ermnl) 150 120 90
Xot £ 5 %o (%) 53 59 58
XrB T 8 % (%0) 37 66 73

Le Tableau 5.4. montre que les conversions restent tres proches (= 55 %) quel que soit le volume du
réacteur (7 e. du nombre de plaques). Les conditions hydrodynamiques n’ont donc pas d’influence
sur Xqr, 2 ce temps de séjour de 18 s. En effet, les vitesses de recirculation dans les bouchons liquides
élevées a plus fort débit dans la phase liquide, typiquement lorsque Vpp est égal a 45 ml, ne
permettent pas d’augmenter significativement la conversion. Il n’y aurait donc pas, dans ces
conditions opératoires, de limitations par les phénomenes de transfert, notamment par le transfert de
maticre gaz-liquide. Ceci pourrait s’expliquer par les trés bonnes propriétés de mélange et de
dispersion diphasique du photoréacteur Corning (grice aux motifs HEART des canaux) [159],
probablement supérieures a celles rencontrées dans un écoulement de Taylor en tube cylindrique. En
revanche, les niveaux de photo-dégradation a Vpp, égaux a 36 mL et a 27 mL, sont plus élevés que
ceux observés pour Vpy égal 2 45 mL, ce qui est contraire aux observations jusqu’ici réalisées, et est
difficile a expliquer. Ces tendances seraient a confirmer a d’autres temps de séjour et/ou d’autres

concentrations en RB.

78



5.2.

Développement d’outils de modélisation pour la montée en échelle

Dans le cadre de cette thése, la photooxygénation de I'o-terpinene a été mise en place a deux échelles

différentes :

d’une part dans le photoréacteur de Vapourtec® au laboratoire de luniversité JCU
(Townsville, Australie) (voir Chapitre 4) qui est une technologie destinée préférentiellement
pour des études a I’échelle du laboratoire,

et d’autre part dans le Photo Réacteur G1 de Corning® qui est une technologie destinée
préférentiellement a la méso-échelle compatible avec des productions industrielles (voir
section 5.1).

En complément, des expériences ont été réalisées dans un autre photoréacteur de laboratoire,
le photoréacteur spiralé Phgy, qui offre des conditions opératoires plus flexibles et mieux
contrélées notamment en termes de flux de photon émis (voir section 2.2.2.). Comme nous
le verrons tout le long de cette section, des photooxygénations sélectives et quantitatives ont

pu étre atteintes ici aussi dans plusieurs fenétres opératoires.

En conséquence, une base solide de données expérimentales sur la cinétique de la photooxygénation

a été construite au cours de ce travail de doctorat, dans trois photoréacteurs distincts en taille, en

géométrie et en configuration d’éclairement (voir Table 2.6), a deux échelles distinctes de

productivité, et ou les paramétres observables majeurs ont été faits varier (e. g les concentrations

initiales des réactifs, la densité de flux de photon d’émission, le temps de séjour, les débits volumiques

et le volume de réacteur).

A partir de cette base de données, un certain nombre de questions peut étre formulé. Typiquement

[Question 1] est-il possible d’établir un modéle de représentation permettant de prédire, ou du
moins d’accéder aux ordres de grandeur des performances de réaction dans une technologie
photochimique millistructurée continue donnée ? Elle réfere a la possibilité de définir un ensemble
de conditions opératoires initiales pour atteindre un point de fonctionnement préalablement fixé.

[Question 2] est-il possible de développer un outil de modélisation capable de comparer les
performances de plusieurs photoréacteurs millistructurés continus [photoréacteur A versus
photoréacteur B, ou du moins de comprendre les différences de performances obtenues ?
Elle évoque la possibilité d'identifier rapidement le (ou les) parametre(s) inital(anx) a fixer pour établir un
point de fonctionnement sur un photoréactenr A (e. g. pour un photoréactenr pour la méso-échelle) connaissant

les performances du photoréactenr B (e. g. du photoréactenr a l'échelle du laboratoire).
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11 est clair qu’un calcul du (ou des) grandeur(s) qualifiant la performance du photoréacteur est requis
pour répondre convenablement aux deux questions ci-dessus, qui sont importantes pour le
développement d’une méthodologie générique de dimensionnement (génie des réacteurs
photochimiques).

Ainsi, la suite de ce Chapitre s’attachera a développer des modéles de représentation pour
tenter d’évaluer les performances des photoréacteurs, dont les prédictions seront confrontées
a un ensemble de points expérimentaux collectés durant ce travail de these.

Dans un souci de clarté d’exposition des modeles, il conviendra d’abord de définir la notion de
performance d’'un photoréacteur (section 5.2.1.). Ensuite, I'expression des grandeurs qualifiant la
performance pour les trois photoréacteurs utilisés durant ce travail de thése sera détaillée (section
5.2.2.). Enfin, une confrontation avec les données expérimentales sera effectuée afin de vérifier la

pertinence des modeles développés (section 5.2.3.).

5.2.1. Définition des indicateurs de « performance » d’un photoréacteur &

démarche adoptée

De nombreux travaux ont eu pour vocation d’élaborer des calculs pour évaluer la performance du
photoréacteur qui constituent la preuve de faisabilité de cette derniére technologie photochimique.
Les développements proposés par la suite s’inspirent largement des travaux menés par équipe du
Pr. J-F. Cornet [120], [132], [134], des auteurs Loponov ez /. [118], Aillet ez al. [5], [8], Ziegenbalg ez
al. [191] ou encore Leblebici ez 2/ [192].

Plusieurs criteres d’efficacité existent selon le systéme ayant été choisi pour décrire le fonctionnement
du photoréacteur. Trois échelles caractéristiques de systéme peuvent étre énoncées ;

o {Fuabelle 1} Une échelle dite mésoscopique caractérisant le volume du photoréacteur. Ta
performance est qualifiée, dans le cas de réacteurs continus, par le zemps de ségour (ou la
cinétique), noté Ty, .. (s).

o {Fuabelle 2} Une échelle dite macroscopique qui considére I’énergie engagée et transmise de
la source de LED au milieu réactionnel se situant dans le volume du réacteur. La performance
est ici qualifiée par [efficacité énergétique du photoréactenr, notée Rp (),

o {Fubelle 3} Une échelle dite systémique qui considére les échanges énergétiques entre les
différentes unités (e. g photoréacteur, pompe, unité(s) de séparation). La performance est

qualifiée par lefficacité énergétigue globale, notée Rg (-).

En premier lien, il a ét¢ choisi dans ce travail de these de se focaliser sur ['échelle mésoscopique, caractérisée par le temps

de séjour. Les calculs explicitant les deux autres échelles, et les efficacités associées, Rp et de Rg , ont
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donc été volontairement exclus de ce travail. Cependant, au regard de leur importance, leur définition
est donnée a PAnnexe 8 et leur calcul respectif constituera tres probablement des perspectives pour

ce travail de doctorat.

Drautre part, comme énoncé dans les objectifs de ce travail de doctorat, un effort important a été
porté pour comprendre le couplage entre phénoménes de transport et cinétique photochimique. Le
choix des conditions opératoires a donc été guidé par la volonté de tester le comportement de la
cinétique de photooxygénation dans une large plage de conditions opératoires, et donc d’identifier
des comportements appréciables pour la validation des modeles. Il en résulte que les gptima de
fonctionnement dans les photoréacteurs, en termes d’énergie ou de productivité, en particulier dans

le photoréacteur Phgq, n’ont pas été forcément recherchés.

Au regard du choix de Iindicateur de performance a I’échelle mésoscopique (temps de séjour), il
convient a présent de revenir sur les Question 1 et Question 2.

e [Question 1]. La performance du photoréacteur sera évaluée a partir d’un bilan de matiére
intégrant la loi cinétique permettant la détermination du temps de séjour Ty ; ce dernier
constituant la base de tout travail de modélisation d’un réacteur [8]. En effet, a une valeur de
Ty, €St associ€e un point de fonctionnement, et en particulier un volume caractérisant la

dimension du photoréacteur.

o [Question 2]. Les comparaisons de performance entre deux photoréacteurs, A (Phy) et B
(Phg), seront faites au moyen de I’établissement d’un rapport entre temps de séjour Ty .
On pourra ainsi évaluer le facteur de gain dit cinétique, Py prn (-) (défini a ’Eq. (5.6))

T
_ XatPha (56)

9, =
XaT
@ TXat.Php

Les modeles écrits pour calculer les grandeurs Ty . pn et Py ppn CODSHitUCTONE des outils de pré-

h
dimensionnement, dans la mesure ou, au regard des fortes hypothéses appliquées, on ne peut s’attendre

a des prédictions fines.

Comme montré dans le cas de la modélisation de 'actinométrie (Chapitre 3), 'acces a expression
analytique du temps de séjour fait appel a la connaissance de lirradiance moyenne < E >. De facto,
on s’intéressera a déterminer d’abord l'expression de cette derni¢re grandeur dans le cas de la
photooxygénation (section 5.2.2.1.) puis celle du temps de séjour (section 5.2.2.2)). Une fois

> . z : z ’ A , .
Pexpression de Ty . déterminée, le développement de Py g pn POUITA EtTE effectué (section 5.2.2.3.).
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5.2.2. Développement des calculs pour ’expression du temps de séjour et du gain

cinétique
5.2.2.1. Détermination du temps de séjour
a) Définition du temps de séjour de la photooxygénation

[’établissement de I'expression du temps de séjour Ty .. requiert de coupler la loi cinétique de la

réaction (7. e. la vitesse locale de consommation en o-terpinéne), déja explicitée vz 'Eq. (4.40), au
bilan de matiere, et a intégrer ensuite ce bilan dans le volume absorbant la lumiére incidente, soit dans

le volume liquide Vy, contenant le rose de Bengale.

11 a été supposé, comme posé dans le cas de 'actinométrie a la section 3.2.2., que I’écoulement est de
type piston dans les trois photoréacteurs continus étudiés. En outre, la concentration en RB sera
supposée constante et uniforme dans tout le volume liquide (i e. quelle que soit la position axiale
dans le réacteur, ce qui sous-entend que toute réaction de dégradation du RB sera négligée). Le flux
de photons incident sera considéré homogéne sur toute la surface du réacteur. Le bilan de masse
appliqué a la phase liquide peut alors étre écrit a un temps de séjour donné T (7. ¢. 2 une position axiale
x donnée).

La vitesse locale de photooxygénation I'q est égale a la variation locale de la concentration en -
terpinéne par rapport au temps, autrement dit a la vitesse locale de consommation en a-terpinene,
soit ;

dCqyr dxor
— 2 = Carp gt = Tt = b (Xar)- €k (57)

Léquation 5.7 considére que le rose de Bengale est la seule espece absorbante dans le domaine visible

(voir Annexe 1), et que efficacité quantique de la photooxygénation, ¢ .., est dépendante de la

oT’
concentration en a-terpinene (voir Eq. (4.25)).
L’intégration de ’Eq. (5.7) dans le volume de la phase absorbante V|, (7 ¢. la phase liquide) conduit a

I’Eq. (5.8), donnant lieu a une expression de la vitesse moyenne de consommation en a-terpinene.

. de‘” av, = = W : 25| dv 5.8
v ar =y Coro Oy Xat)-€RB |- dVL (5.8)
Comme le champ de concentration en aT est supposé homogene dans chaque élément de volume
dVi, ona
dXer 1 1

I = TT,O.(I)QT(X(XT).V—L.JJ.[ eaRB.dVL (59)
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Ou, €45 (Molphoton.m3.51) est la vitesse volumique d’absorption de photon par RB, moyennée sur un
> CRB p q Y

élément de volume dV,.

Par définition (Eq. (1.34)) et en considérant une émission polychromatique (Eq. (5.3)),

a _ =
ere = Krp- Crp- Ers (5.10)
Ou Kgrp est le coefficient d’absorption molaire Nepérien moyen (z e prenant en compte la

distribution spectrale de la source) et Egg (molphoton.m2.s!) I'irradiance du milieu contenant le rose
de Bengale.

Donc,

1
< e?{B > = V_LJJ_[ [RRB'CRB'ERB]'dVL (511)

O, < efp > (MOlphowon-m3.51) est la vitesse moyenne volumique d’absorption de photons par RB.

Comme Kgg et Cgrg sont supposés indépendants de la position dans le volume Vi,

< e?{B > = RRB' CRB' < ERB > (512)
Avec,
1
< ERB >=—, Jjj ERB' dVL (513)
i

Ainsi, en combinant les Egs. (5.8)-(5.11), la vitesse moyenne de consommation en a-terpinene

s’exprime selon

dX(xT 1

o m-¢aT(XaT)-KRB-CRB-< Erp > (5.14)

En appliquant une méthode de séparation des variables et une intégration entre I’état initial et Pétat

final, on obtient

JXQT Cato0 1 d JTchTd (5.15)
— . X = T .
o Kr-CrB-< ErB > 0 1(Xat) o 0
Donc,
XaT CO(T 0 1
T, = = - . .dy (5.16)
XaT J Kgrg: Cre: < Erg > ¢ 1 (Xat) o

I’Eq. (5.106) est Pexpression générale du temps de séjour. Pour continuer dans le développement du
modele, I'expression de Egp est requise. Un prérequis est la définition du mode d’émission de la
source de DEL (e. g. normal collimaté, diffus). Le calcul sera explicité pour chaque photoréacteur a

la section suivante.

Par ailleurs, mentionnons que la productivité du photoréacteur en a-terpinene, notée P, . (mol.s),

est définie selon
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p = XaT- CaT,0- (1 - SG,V)-VPh

XaT —

(5.17)
TXotT

Cette grandeur peut étre employée pour positionner rapidement le débit molaire obtenu par rapport
a Pobjectif de production fixée initialement. Et d’apres 'Eq. (4.34), notons que Py est exprimable

en fonction de STYXqT comme

Pror = STYy - (1 — €6 v)- Von (5.18)
b) Expression de I'irradiance moyenne dans chaque photoréacteur

Le Chapitre 3, et en patticulier la section 3.2.2., abordait déja cette question de modele de prédiction
du temps de séjour, dans le cas de la mise en ceuvre de la réaction de photodissociation du sel de
Reinecke (actinométrie) (Eq. (3.66)) au sein du photoréacteur spiralé Phg,. Il a été montré qu’en
considérant un mode d’émission de type Lambertienne (i e. ayant une symétrie dans la directivité du
rayonnement émis) pour la source de LED, le couplage entre 'ETR, le modéle cinétique et le bilan
massique (en 1 D) permettait de décrire de manicre globale les résultats expérimentaux de conversion
du sel de Reinecke en fonction du temps de séjour. En conséquence, pour décrire la cinétique de
photooxygénation de 'a-terpinéne, il a été choisi de développer un modele de représentation similaire.

Soulignons que la directivité de I’émission des panneaux de DEL dans le photoréacteur Phgy n’a pas
été caractérisée. Nous avons donc choisi par défaut une modélisation type diffuse Lambertienne pour

la représenter.

Les calculs sont développés dans un repere fixe en coordonnées Cartésiennes. On notera
Ergp,pn (2) (mOlphoton.m2.s°1) Tirradiance déterminée a une position z le long de la longueur de
pénétration de la lumicere (4 e. dans la direction d’émission) dans le photoréacteur Ph en supposant
une émission diffuse Lambertienne. A partir des développements théoriques du Chapitre 3, les
expressions de Erg p pp (2) ont pu étre établies pour les différents photoréacteurs utilisés [9], [120] :
elles sont présentées dans le Tableau 5.5. Pour cela, il a été en particulier supposé que :
- les distributions des directions incidentes et réfléchies, respectivement po(wy, Z) et pp(oop, Z),
sont égales (voir section 3.2.2.3.).
- les cosinus directeurs incidents et réfléchis, respectivement g et iy, sont égaux (voir section
3.2.2.3).
- laréflectivité a la paroi, notée p, pour chaque photoréacteur peut étre évaluée ;
e Photoréacteur spiralé [Phg,]. Les expériences de photooxygénation ont été conduites dans

le réacteur spiralé mettant en ceuvre la plaque en aluminium (et non en PMMA) capable de
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réfléchir une partie de la lumiére transmise par le milieu réactionnel (section 3.2.2.1). Donc,
il a été considéré que p = pa; = 0,9 [157].

e Photoréacteur Vapourtec [Phyqp]: Le réacteur consiste en un tube polymérique enroulé sur
une structure au milieu de laquelle la source lumineuse est placée. Ce réacteur est inséré dans
une enceinte dont les parois sont peintes en noir. Ainsi, on peut considérer raisonnablement
une réflexion nulle a la paroi. Donc, p = 0.

e Photoréacteur Corning [Phg]. Chaque module fluidique du Photo Réacteur G1 est monté
dans un compartiment en aluminium. De ce fait, une réflectivité a la paroi peut donc étre
supposée telle que p = pa; = 0,9 [157].

- La fraction de zone noire fq a été prise égale a 0 pour tous les photoréacteurs, dans la mesure ou

les absorbances utilisées ne permettent pas d’atteindre des régimes de « réaction film », soit d°

<< 1.

Tableau 5.5. Expression de la grandeur Egp p p, pour les différents photoréacteurs utilisés. On rappelle que
U est le cosinus directeur, 7 le nombre de pi, py; le coefficient de réflexion de I'aluminium, T}, la probabilité de
transmission et z la position le long de la longueur de pénétration de la lumiere dans le photoréacteur.

Réflectivité
Photoréacteur Direction d’émission . ) Ergprn (2)
a la paroi p

Light sonrce
Splrale [Pb&‘p] ( " e e Oui qu (1 + pAl'TD)' e B
Photoréacteur
de u —KRB-CRB-Z
—N . Non qO .—.e K
Vapourtec® Light * T
- Source
[Phry]
Photo - M ~rp Crp-2
) S| I qQo-=—-(1+pa-Tp)-l e *
Réacteur G1 Light || = Light T
. source . “ source Oui _
de Cornlng® . . ERB'CRB'(Z_S)
= | = +e u
[Phci] |

T Fluidic module

L’Eq. (5.12) permet de déterminer Pexpression de l'irradiance moyenne pour chaque photoréacteur.
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Pour alléger ’écriture des expressions intégrées de Egg p pp (2) par rapport au volume dVy,, nous

avons posé pour chaque photoréacteur Ph ou Ph € {Phg, ; Phyqy ; Phg, }, la grandeur 31pp (2) (-

) telle que
Erg,p,pr(2) = qo-2pn(2) (5.19)
Avec,
( i —KrB-CRBZ
png, (2) = (1 + pAl-TD)-E-e W
—Krp.Crp-Z
(S5.2) & 4 Aphye, (D) =—-€ ¥

u —KRrB-CRrB-Z Krp-Cre-(2-5)
png,(2) = (1+pAl-TD)-E- e H +e H
\

Il est a noter que, dans le cas du Photo Réacteur G1, expression de la grandeur Qpy est un peu plus
complexe (deux termes exponentielles) dans la mesure ou lillumination du module fluidique se fait

par les deux cotés.

Quel que soit le photoréacteur, la combinaison des Eqs. (5.13) et (5.19) conduit a

1
< Erppprn >= V_LJ.U do-2pn(2).dVy, (5.20)

Pour rappel, on considerera une densité de flux de photon incidente (o moyenne, conduisant a
supposer que (i) toute variation spatiale sur la surface éclairée du photoréacteur est négligeable (ceci
a été expérimentalement validé pour le photoréacteur Phgy, et Phgq,voir respectivement Table 2.4 et
Table 2.5), et (ii) elle est homogene sur la surface du photoréacteur Phy 5. En outre quel que soit le

photoréacteur, 'atténuation de la lumiére est supposée unidirectionnelle (selon z), D’ou,

S, (8
< Ergppn >= QO-V—-J 2pn(2).dz (5.21)
L Jo
Sii
Sachant que (i) Sy, est égale a Syjgne qui représente la surface irradiée, (i) ajighe = ‘llght (Eq. (2.18)) et
Ph

(iii) Vi, = Vpr. (1 — £6,v) (Eq. (2.20).

Alight

s
< ERB,D,Ph > = Jo- (1 . ) D.ph(Z).dZ (522)
— <GV 0

L’Eq. (5.22) peut aussi étre exprimée en fonction du flux de photon incident Fg (molphoton.st) selon

F 8
< Ergppn >= V—OJ 2pn(2).dz (5.23)
L Jo

: Deuxiéme lettre de 1’alphabet hébreux, se prononce « bet »
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Rappelons que (i) des densités de flux de photons incidents, qg, ont été estimées dans le
photoréacteur spiralé Phgy via actinométrie (voir Table 3.3), (i) des densités de flux de photons
recus 2 la paroi, qy, ont été mesurées pour le photoréacteur Corning® Phgq via le capteur LI-COR
(voir Table 2.5), et (iii) seule une valeur de flux de photon émis Fppoton a été donnée par le
constructeur Vapourtec®. En conséquence, la formulation de < Eggp pp > donnée a I’'Eq. (5.22)

sera préférée pour Phgy et Phg et celle donnée a ’'Eq. (5.23) pour Phyqy.

En s’inspirant du développement mathématique effectué a la section 3.2.2.3. (Egs. (3.49) — (3.64)),
Pexpression de < Egrpp pp > peut étre déduite pour chaque photoréacteur selon les expressions

respectives de 2pp, ;

o Phsp :
Alight 1 _
< ERB,Phsp > = Jo- (1 — SG,V) . ]_{RB. CRB . F(KRB' CRB)' (1 + pAl'TD) (524)
o PhVap :
_ Alight 1 _
< Ergphy,, > = do- (1= cav) %ao Cro’ F(krp- Crp) (5.25)
o PhGl :
dlight _
< ERBrPhcl > = Jo- (1 _ EG’V) .RRB, CRB ' F(KRB' CRB)' (1 + pAl'TD) (526)

Ou F et Ip sont deux fonctions définies selon

F(irp. Crp) = Ap

=1+ (]_(RB. CRB' S - 1) e_KRB'CRB'S + (RRB' CRB' 8)2 Ei(_RRB' CRB' S) (527)

Et

>

Ib = 1 — F(kgp. Crp)

= (1 — RRB' CRB' S) e_EP‘B'CRB'g — (RRB' CRB' 8)2 Ei(_RRB' CRB' S) (528)

Avec, E;{(x) une fonction exponentielle intégrale définie par
+oo ,-Y
Ei(x) = J —.dY (5.29)
—x Y

Il est a noter que Ajjght s’exprime comme 2/ 8 dans 'Eq. (5.26) (voir Tableau 2.6).
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Lintégrale présentée a I'Eq. (5.16) donnant accés an temps de séjour peut désormais étre calenlée connaissant les
expressions des irradiances moyennes (Egs. (5.24)-(5.26)). On expose ainsi la suite du calcul dans la section

suivante qui cloturera le développement de I'expression du temps de séjour.

c) Expression analytique du temps de séjour dans chaque

photoréacteur

Pour rappel, nous considérerons un niveau de photo-dégradation négligeable, 7 ¢. Xgg < 5 %, dans
cette approche de modélisation. Cette hypothése est raisonnable car (i) pour une production durable
en ascaridole, la photo-dégradation doit étre évitée, et (i) il a été montré que des conditions
opératoires permettant une valeur quasiment nulle de Xgpg pouvaient étre identifiées (voir Chapitre 4
pour Péchelle du laboratoire et la section 5.1. pour la méso-échelle).
De ce fait,
e Quel que soit la conversion X atteinte, la concentration en RB est égale a la concentration
initiale, soit Crg = Crp -
e Llefficacité quantique globale s’exprime selon
(I)aT(X(xT) = (I)OZ,RB' ¢ 10, ASC(XaT) (5.30)
Avec (rappel ¢f. section 4.2.3.),
kOZ—aT- (Car0)'- (1 — Xu—p)y
kp® + Ko,-a1- (Caro)"- (1 = %yp)"

Avec, rappelons-le, (I)O2 rp |efficacité quantique de production d’oxygene singulet introduite

¢ 10, ascXat) = (5.31)

a ’'Eq. (4.41) et égale a 0,75 mol.molyhowon (voir Tableau 1.6), Ko, ot la constante cinétique

de réaction entre "0 et oT (Eq. (4.5)), et kgz la constante de désactivation globale de o,
(Eq. (5.32)).

0 0 0
kp? = kg2 + ki (5.32)

On déduit directement en combinant les Egs. (5.16), (5.30) et (5.31) que

C 1 XaT K
Ten o = - f [1 + L] - dar (533)
0

KrB- CrB,0- < ErBD,PH >.¢02,RB . (1 = Xar)Y
Ou,
K92
K(y) = = (5.34)

Ko, —oT- (C(xT,O)y

Les valeurs des constantes Kp? et Ko, _qr n’ont pas été déterminées et ne sont pas disponibles dans
la littérature dans nos conditions opératoires. En conséquence, on considérera au regard de la

réactivité de l'oxygene singulet sur les dienes [68] que la constante de vitesse apparente
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Ko, —qrt- (CaT’O)Y de réaction de 'oxygene singulet avec l'a-terpinéne est 1000 fois plus élevée que la

constante de vitesse de désactivation de 'oxygene singulet kgz. Donc le ratio K(y) est égal 2 0,001,

quel que soity = 1.

Selon les valeurs de l'ordre apparent y (non connu), différentes expressions analytiques de Ty .

peuvent étre déterminées. On prendra dans ce développement wn ordre apparent y égal a 1 comme

couramment rencontré dans les cinétiques de photooxygénation [68].

Cat0 1 1
TXaTJPh(Y = 1) = . XaT + K(l)ln ? (535)
aT

Krg-CrB,0- < ErBD,Pn > Op, pp

L’Eq. (5.35) permet ainsi de calculer un temps de séjour pour atteindre une conversion fixée

Xor dans un photoréacteur donné.

Le Tableau 5.6. récapitule les combinaisons d’équations a utiliser pour obtenir expression de

TyorPh (Y = 1) pour les différents photoréacteurs utilisés durant ce travail de these.

Tableau 5.6. Combinaisons d’équations a utiliser pour obtenir 'expression de Ty, pn(¥ = 1) pour les

différents photoréacteurs. Crg = Cprp o-

Photoréacteur Expression de Ty . pn =1

Phg, Eqs (5.24) et (5.35)
Phyqp Eqs (5.25) et (5.35)
Phgq Eqs (5.20) et (5.35)
Dou,
° Phsp :
(1 —egv)-Caro 1 ( 1
Tyor, = — : . A %, + K(O¥)-1In (5.36)
XaTPhsp g, ajight- F(Krg- Crp)- (1 + pA]-TD) o, rB T T =%t
(] PhVap :
(1 —egv)-Coro 1 ( ( 1 ))
T = L —. . + K(y).In 5.37
XaTPhvap ™ q . alight- F(Krp- Crp) ¢02,RB Lot W 1= ( )
(] PhGl :
(1 —egv)-Coro 1 ( 1
Ty, = — : . A %, + K(¥)-1In (5.38)
XaPRGL T g, aight- F(Krg- Cra)- (1+ pA1-TD) ®o, rB T T =Yt
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5.2.2.2. Expression du gain cinétique

Par définition (Eq. (5.0)), le gain cinétique Py, p COLIC les photoréacteurs Phg, et Phgy s’exprime
selon

_ TXO(T'PhSp (Y = 1)

et TypPhg, (Y = 1)

(5.39)

En conséquence, g, > 1 signifie que la cinétique de photooxygénation de l'a-terpinéne dans le
o

photoréacteur Corning Phgy est plus rapide que dans le photoréacteur spiralé Phg,,.

Pour nne conversion Xqr fixée, &apres 'Eq. (5.35), g, r s’écrit de maniere plus explicite comme
a

. _ Cat0,Phs, KrBPhg, - CRB0,PRG, - < ERBDPHG, > (5.40)
T - M .
XaT  CqT,0,Phg, KRBPhg, CRB0,Phg, < ERBD,PRG, >

Et, avec les expressions respectives de < Erg,p,png, > (Eq. (5.22)) ctde < Ergp,png, > (Eq. (5.24)),
on obtient immédiatement

Alight,Phg,
_ Yo,Phg, (1- EG,V,Phcl) Cat,0,Phs, F(RRB,Phc;l- CRB,O,Phcl) (1+ pAl-TD,Phc;l)

- Alight,Ph ' . '
E sp Carophg: F KrB,Phg, CRB0.Phg, | |1+ Par-TDprg,

G :
Xl qo,phg,

1—¢egvrng,

(5.41)

Le gain g, r ainsi exprimé dans ’'Eq. (5.41) peut étre décrit comme le produit de trois facteurs
a

« gain » représentant chacun une ou (un ensemble de) variable(s) influencant la cinétique de la

photooxygénation. Cette écriture est

(72 = Glight- Ggeometry- Gabsorbance (5-42)
XaT

Ou

>
e Le facteur gain Gyigpe (-) représente le gain provenant de la différence de densité de flux de
photons incident entre les deux photoréacteurs et du positionnement de I’éclairage (soit
éclairé d’un (ou soit de deux) coté(s)). Il s’exprime comme

do,pn
Glight = — G (5.43)
Yo,Phsy
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Suivant la technologie employée, la valeur de Gyigpe peut étre modifiée en ajustant la
puissante radiante d’émission, ce qui est notamment possible lorsque la source de lumiére
est composée de LED.

e Le facteur gain Gggometrie (-) 8’exprime comme

Alight,Phg,

o o (1 _SG,V,PhGI)
géometrie alight,PhSp

(1 - SG,V,Phsp)

Ce facteur est fixé par les dimensions géométriques des deux photoréacteurs, par la

(5.44)

configuration géométrique choisie pour éclairer le réacteur (positionnement
source/réacteur) et par le taux de gaz au sein du volume du réacteur. Alors pour intensifier
ce facteur lors de la transposition du photoréacteur Phg, au photoréacteur Phgq, (i) la
grandeut ajightpp,, doit étre augmentée, soit le ratio surface irradiée/volume réacteur,
démarche typique de l'intensification du photoréacteur (voir section 1.3.), et (ii) le volume
liquide qui est la phase absorbante, 7 ¢ la phase en interaction avec la lumicre, doit étre
maximisée par rapport au volume de la phase gaz (source d’oxygene). Cette derniére
spécification revient indirectement a intensifier le transfert de matiére entre les phases gaz et
liquide.

e Le facteur gain Ggpsorpance (-) S'exprime comme

Catorhs, F(KrBpng,CRB0.PRG,) (1 + Par-Tbphgy)

Caro,pne: F (]_(RB,Phsp- CRB,O,PhSp) (1 t Py TD,Phsp)

L’Eq. (5.40) peut également s’écrire en termes de probabilité d’absorption relatif a un

Gabsorbance = (5.45)
photoréacteur Ap pp (-) a l'aide des Eqs. (5.27) et (5.28) ;

Cat0,pns, Apphg, (1 +p,-(1- ‘AD,PhGl))
Cat0,phg, Abphg, (1 + pAl'(l _CAD,Phgp)>

(5.46)

Gabsorbance =

Ainsi, lors du passage du photoréacteur Phg), au photoréacteur Phgy, en gardant constante
la concentration initiale Cq o, et en gardant le méme matériau constituant la surface de
réflexion (aluminium), ou en prenant un matériau plus réfléchissant que I'aluminium, une
augmentation de Ggpsorpance peut facilement étre réalisée en augmentant la concentration
initiale Crp,g,ph, SOit la probabilité d’absorption Ap pp ., des photons par la phase liquide
(la fonction F étant croissante sur le domaine de définition [Kgg. Crp,0; Krs- CrB,0,Max] (Eq.

(5.27).

Nous allons maintenant présenter les résultats de comparaison entre le modéle et les points

expérimentaux, dans le but de quantifier la capacité prédictive des modeles proposés de
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représentation en termes de temps de séjour (Eq. (5.35)) et de gain cinétique entre le photoréacteur

Phg, etle photoréacteur Phg, (Eq. (5.42)).

5.3.  Confrontation des mod¢les avec ’expérience

D’abord comme indiqué dans le Tableau 2.6., pour le photoréacteur Phy gy, la valeur de qq (ou de
Fo) n’a pas pu étre déterminée ; en outre, une seule réaction de photooxygénation dans lesquelles les
valeurs de Xrp sont inférieures a 5 % a été réalisée (oxygene pur) (voir section 4.2.6.). En
conséquence, il a été décidé que les calculs de Ty, pp seraient uniquement faits dans les

photoréacteurs Phgy, et Phg;.

Les conditions opératoires utilisées seront d’abord présentées a la section 5.3.1. Ensuite, nous
exposerons dans cet ordre, les résultats de confrontation du modele avec 'expérience pour le critére

« temps de séjour » (section 5.3.2.) et pour le critére « gain cinétique » (section 5.3.3.).

5.3.1. Conditions initiales des expérimentations

Le Tableau 5.7 et le Tableau 5.8 récapitulent les conditions opératoires choisies, respectivement, dans
les photoréacteurs Phg, et Phg;.
e Notons que dans le Phgy, lorsque Cqr9 = 0,031 mol.L, le ratio steechiométrique fest égal
a 6 (pour g = 3), puisque le gaz injecté est de I'oxygene pur, en comparaison avec les
photooxygénations réalisées dans le Phgy ou pour Cyro = 0,030 molLi!, fest égal a 1,5
(pour g = 5) car le gaz injecté était de I’air (aucune expérience avec de I'oxygene pur n’ayant
été réalisée a cette échelle-la pour des raisons de sécurité propres au laboratoire).
e Dans le photoréacteur Phgq, deux niveaux d’absorbance ont été sélectionnés, ainsi que deux
ratio steechiométriques fpour ¢ = 5, égaux a 1,8 (Cyr,o = 0,035 mol.Lt) et a 0,6 (Cyro =
0,101 mol.L!) permettant ainsi de tester le modéle sur deux conditions opératoires initiales

bien différentes.

Ensuite, les calculs de Ty ., pn et de Py ppn TOQuicrent la connaissance de parametres d’entrée qui

sont résumés dans le Tableau 5.9.
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Tableau 5.7. Parameétres opératoires pour les trois réactions de photooxygénation menées dans le
photoréacteur spiralé Phg,. § = 1 mm, Krp,phg, = 3899 m?mol", aj;gpe = 1000 m, K(y) =0,001, 4= 5, f>

1, Gaz: O,. Lumiére jaune, puissance faible.

Parametre EXP, EXP, EXP;
Crpo (mol.L) 7,3 x 105 5,8 x 105 1,1 x 10-¢
Assy () 0,75 0,60 0,10
Car,0 (moLL1) 0,086 0,129 0,031
A 2,3 15 6
F(kgg-Crg) () 0,54 0,56 0,09
b () 0,46 0,44 0,91
qo (MmOlphoton.m2s1) 1431
[Actinométrie]

Tableau 5.8. Parametres opératoires pour les trois réactions de photooxygénation menées dans le
photoréacteur Corning Phgy. 6 = 1,2 mm, Kgpg pp., = 3831 m2mol, a;gne = 833 m!, K(y) = 0,001, 4 = 5.

Gaz : air. Lumiere blanche (4000 K).

Parametre EXP, EXPs EXPs
Crp,o (mol.L) 69x105 97 x106 8,6 x 106

Ass, () 0,71 0,099 0,089

Cor,o (moOlLT) 0,035 0,035 0,101

VO] 1,8 1,8 0,6
F(Rgp. Crg) () 0,59 0,09 0,08
T () 0,41 0,91 0,92
qo (MmOlphoton-m2s1)
+15% 1247 2139 2139
[Q0 = qr ]
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. . o . , .
Tableau 5.9. Méthode de détermination des parametres figurant dans Uexpression de Ty, ph-

Parametre

Crp et Caryo

KRB

k22

K(1) = Db

kOZ—aT- Co(T,O

(I)OZ,RB

Alight

Jo

Méthode & Obtention

Pesée des réactifs a

introduire

Eq. (5.3)

Données disponibles
dans certaines
conditions (voir section

41.2)

Donnée [69]
Modélisation 1 D
surface plane

Modélisation 1 D

surface plane

Dépend du

photoréacteur

Calenl. Connaissant la masse molaire et le
volume de la solution initiale, on
calculait une concentration molaire
initiale pour chaque réactif

Calenl. Connaissant la distribution f)% ED
(donnée constructeur) et la valeur Kgg
(calibration et loi de Beer-Lambert).
Hjypothese. La constante de vitesse
apparente Kg, _q. Coro de réaction de
Poxygene singulet avec 'u-terpinene est
1000 fois plus élevée que la constante de
vitesse de désactivation de 'oxygene
singulet kgz. Soit le ratio K(1) est égal a
0,001.

Elle est égale dans I’éthanol a 0,75
mol.molphoton (voir Tableau 1.6)
Hjypothese. Surface plane des canaux. 5=
d; (diametre intétieur du tube ou hauteur
du canal).

1

Hypothese : Qyighy = a

ou dil (Phgy)

® Phg,. Valeurs estimées par
I'actinométrie (voir Table 3.3)

® Phy,y,. Actinométrie non réalisée,
mesure LI-COR non réalisées

e Phg,. Actinométrie non réalisée.
Valeurs approximées par la mesure

de q, via LI-COR, soit q, = (.
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5.3.2. Résultats pour le temps de séjour

Dans les tableaux de résultats (voir Annexe 9), représentés graphiquement dans la Figure 5.4, la
grandeur Ty . pnEXP (S) représente le temps de séjour nécessaire durant 'expérience pour atteindre
une conversion donnée Xyt et ’écart relatif est calculé entre le temps déterminé par le modele (7. e.

de Ty, pn) €t le temps déterminé expérimentalement (. e. Ty, Ph,EXP)-

1l a été observé que
e Pour le photoréacteur spiralé Phgy, les écarts relatifs observés entre le modéle et 'expérience
sont en moyenne de 25 %. lls fluctuent approximativement entre 10 % et 30 % a PEXP1,
entre 10 % et 30 % a PEXP; et entre 5 % et 30 % a PEXPs.
e Pour le photoréacteur Corning® Phg,, les écarts relatifs obsetvés entre le modele et

Pexpérience sont en moyenne de 15 %. Ils fluctuent approximativement entre 5 % et 30 %

a PEXPy, entre 10 % et 20 % a PEXPs et entre 15 % et 35 % a PEXPq. 11 est important de
mentionner que les valeurs calculées de Ty . png, (y = 1) ont une incertitude de 15 %,

provenant essentiellement de I'incertitude de mesure sur Q.

En conséquence, les modeles Ty .. pp sp U Txar.Phe: conduisent a estimer le temps de séjour a environ

20 % pres, dans les conditions opératoires testées, ce qui est acceptable dans une démarche de pré-

dimensionnement.

Rappelons qu'au regard des hypothéses de modélisation choisies pour représenter le systeme,
lobjectif initial n’était clairement pas de produire un modéle pleinement prédictif, ce qui aurait
nécessité des efforts beaucoup plus importants (par exemple de considérer un parcours aléatoire des
photons, un couplage du bilan de masse de 'oxygene avec celui de I'a-terpinéne, un modéle pour
I’hydrodynamique plus complet prenant en compte le caractére irrotationnel de 'écoulement (7. e. la
présence de vortex), ezz.). Le modele de représentation ainsi développé constitue une aide pour estimer
simplement la cinétique de la photooxygénation de I'o-terpinene, puisqu’il permet de calculer des

temps de séjour avec des ordres de grandeur cohérents par rapport aux données expérimentales.
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Figure 5.4. Variation de Yo (%) avec le temps de séjour (s) pour les différentes expériences EXP et avec les temps de séjour calculés par les modeles développés. Les trois figures du

haut sont relatives au photoréacteur spiralé, et les 3 figures du bas au photoréacteur de Corning®. Les valeurs de

rp étaient inférieures a 5 % pour tous les temps de séjour.
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5.3.3. Résultats pour le gain cinétique

Le Tableau 5.10 récapitule les valeurs, expérimentales et prédites, de Pypr obtenues pour trois
comparaisons de résultats de conversion.
Les trois comparaisons choisies mettent en jeu des valeurs de g, décrivant trois régimes :

e AlaFigure 5.5.2), Gy, == 1 (5068). Le modele confirme les résultats expérimentaux, a savoir
que la cinétique dans le photoréacteur Phgq est significativement plus rapide que dans le
photoréacteur Phg,. Ceci s’explique par le fait que la densité de flux de photon et la
concentration initiale en RB ont été choisies dans le photoréacteur de Corning® de fagon a avoir,
respectivement, un facteur Giigne et Gapsorbance Supétieurs a 1 (Gyigne = 1,9 et Gapsorbance
=4.4).

e AlaFigure 5.5.b), Frypr 1 (= 1,4). Par le modele, la cinétique dans le photoréacteur Phgq est
légerement plus rapide que dans le photoréacteur P hsp, alors qu’expérimentalement, elles étaient
sensiblement identiques. Les conditions de mises en ceuvre conduisent a un facteur Gyjgpe égal
a 3,2 et a un facteur Ggpsorpance 2 0,5 en établissant une absorbance bien plus faible dans le
Phgy (Ass7,png, (= 0,099) < Assy prg, (= 0,75)).

e Ala Figure 5.5.0), Prypy < 1 (= 0,75). Par le modéle, la cinétique dans le photoréacteur Phgq

est plus lente que dans le photoréacteur Phgy,, en accord avec les expériences. Le facteur Gyjgpe

estici égal a 3,2 et le facteur Gapsorpance 2 0,3

L’écart relatif observé entre le modele et 'expérience s’éléve en moyenne a 23 % ; ce qui était attendu
au regard des écarts relatifs entre Ty pp (Y = 1) et Ty p pnExp (Y = 1) (voir section 5.2.2.2.).
Ainsi, pour 0,030 mol.L! = Cgr o pp < 0,150 mol.L! et pour 0,08 = Ags; pp < 1, il est possible, via
le modele de représentation développé, d’estimer raisonnablement le gain cinétique (écart relatif
moyen de 23 %), que l'on peut espérer atteindre dans le Photo Réacteur G1 par rapport au
photoréacteur spiralé, soit lors du passage de I'échelle du laboratoire a la méso-échelle.

Ainsi, le positionnement d’une production dans le photoréacteur Phgy peut se faire avec une
incertitude de 20 % environ sur la base d’'un modé¢le simplifié et connaissant les conditions opératoires
et la cinétique dans le photoréacteur d’étude (2. e. de I’échelle du laboratoire) qui, rappelons-le, différe

significativement en taille et en directivité d’émission.
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Tableau 5.10. Valeur des gains g, - calculés par le modéle et des gains g, 1 EXP déterminés par I'expérience. *Moyenne des temps de séjour obtenus pour 4 conversions ; Xqr =
a aT”

20 %, 40 %, 60 % et 80 %. BMoyenne des temps de séjour obtenus sur 4 conversions ; Xqor = 5 %, 10 %, 15 % et 20 %.
Comparaison des EXP Gy O Py pExp () Ecart relatif (%)
EXP5 versus EXPy 6,8 5,64 16,7

Conditions opératoires : voir Tableau 5.7 et Tableau 5.8

EXP; versus EXPs 1,4 ~1 29,4

Conditions opératoires : voir Tableau 5.7 et Tableau 5.8

EXP; versus EXPg 0,75 0,588 237

Conditions opératoires : voir Tableau 5.7 et Tableau 5.8

a) b) <)

100 ;é ® 100 ® 100
80 é 80 ¢ 80
S0 A . = 60 7Y 3 60 ®
5 40 54 & 5 40 e
= = =
[ A [
20 Ao 20 20 .,
A ‘A
0m 0m 0d
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
T(s) T(s) T(s)
@ Points expérimentaux de EXP3 @ Points expérimentaux de EXP1 @ Points expérimentaux de EXP2
A Points expérimentaux de EXP4 A Points expérimentaux de EXP5 A Points expérimentaux de EXP6

Figure 5.5. Variation de Yot (%) avec le temps de séjour (s) pour les différentes EXP, impliquées dans les comparaisons de cinétique. EXP;, EXP2 et EXP; pour le photoréacteur
Phgp (symbole : rond vert) et EXPy, EXPs et EXPs pour le photoréacteur Ph4.(symbole : triangle violet) .
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5.4.  Conclusion du Chapitre 5

L’identification de fenétres opératoires permettant de bons résultats de conversion en ascaridole dans
les photoréacteurs Phy g, (Chapitre 4) et Phgy, a autorisé le transfert de la photooxygénation a plus
grande échelle, dans le photoréacteur Phgq. En effet, la base de données ainsi constituée a ’échelle
du laboratoire a permis une transposition efficace, soit d’atteindre rapidement une conversion
quantitative en ascaridole. Par ailleurs, la variation du taux de conversion avec celle de la densité de
flux de photon et de I'absorbance suit la loi cinétique développé a I'Eq. (4.33). Ces résultats

permettent ainsi de renforcer la base de données expérimentales.

La modélisation du photoréacteur a été centrée sur le développement de expression du temps de
séjour. L’expression du champ d’irradiance devait elle aussi étre déterminée. De facto, une
considération particuliére sur la directivité d’émission du (ou des) panneau(x) de LED a da étre
portée ; un choix d’une émission type Lambertienne en 1 D a été fait sur la base du travail de
mod¢élisation mené au Chapitre 3. L’expression du temps de séjour pour chaque photoréacteur a donc
été déterminée par la suite et constitue un modele de représentation qualifiant la performance du
photoréacteur a la méso-échelle. Le ratio de temps de séjour de deux photoréacteurs distincts, appelé
gain cinétique, a révélé les évolutions a garantir pour certains paramétres opératoires afin d’assurer
une meilleure performance en termes de cinétique de réaction de photooxygénation lors du passage

d’un photoréacteur a un autre.

La confrontation avec les données expérimentales a montré que le modéle était capable de prédire
avec une incertitude avoisinant les 20 % les résultats de conversion. Cet écart peut étre expliqué par
les fortes hypotheses de fonctionnement pour établissement du modele. La modélisation ainsi
établie, bien que n’étant pas rigoureusement prédictive, est capable de renseigner acceptablement sur
lordre de grandeur des temps de séjour que 'on peut espérer obtenir pour des jeux de conditions
opératoires donnés, typiquement lors du passage du photoréacteur Phgy, au photoréacteur Phgy au

moyen de la grandeur gain cinétique.
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La transposition a la méso-échelle et les modeles de représentation présentés au
précédent Chapitre closent les études concernant la photooxygénation opérant avec
le rose de Bengale soluble. Nous nous intéressons a présent au dernier axe majeur
de ce travail de thése qui a trait a la mise en ceuvre de la photooxygénation utilisant

un photosensibilisateur supporté dans les photoréacteurs milli-structurés continus.

On rappelle succintement le plan du prochain et dernier Chapitre

6. Photooxygénation de DPu-terpinéne en présence de
photosensibilisateur supporté (colloides photosensibles) 202

6.1. Conception et synthése des photosensibilisateurs supportés (PSS)

202
6.1.1. Contexte 202
0.1.2. Propriétés et Synthése des PSS de type microgel 204
0.1.3. Synthése des PSS 206
6.2, Caractérisation de PSSa@MG-RB 211
6.2.1. Caractéristiques géométriques et efficacité quantique 211
6.2.2. Evaluation du phénoméne de diftusion de la lumiére par les PSS 214
6.2.3. Détermination du taux de greftage L 220

6.3. Photooxygénation dans les photoréacteurs milli-structurés
continus en présence de PSS@MG-RB synthétisés 223

0.3.1. Conditionnement des PSS@MG-RB avant mise en ceuvre dans les photoréacteurs
milli-structurés continus 223

6.3.2. Photooxygénation dans le photoréacteur spiralé Phg, [échelle du laboratoire] 225

0.3.3. Photooxygénation dans le Photo Réacteur GI de Corning® (Phg,y) [méso-échelle]
235

6.4. Conclusion du Chapitre 6 237
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6. Photooxygénation de Pa-terpinéne en
présence de photosensibilisateur supporté

(colloides photosensibles)

Ce Chapitre sera structuré en trois parties. Dans un premier temps, seront décrits les
photosensibilisateurs supportés qui ont été congus, synthétisés et utilisés dans le projet PICPOSS.
Dans un deuxiéme temps, leurs caractéristiques géométriques et leur efficacité quantique seront
présentés. Une attention particuliere sera portée par la suite a ’évaluation d’une part des phénomeénes
de diffusion de la lumiére qu’ils induisent, et d‘autre part au taux de greffage en RB. Enfin, les
expériences de photooxygénation en présence de PSS@MG-RB synthétisés seront reportées, dans
deux photoréacteurs milli-structurés continus, a I'échelle laboratoire et a la méso-échelle. Les
résultats seront discutés en termes de conditionnement préalable qu’ils requierent, de comparaison

avec le RB soluble et de réutilisation possible apres une photooxygénation.

6.1.  Conception et synthése des photosensibilisateurs supportés (PSS)

La synthése des photosensibilisateurs supportés (noté PSS), ainsi que tous les développements
associés et leur caractérisation (propriétés physico-chimiques et photochimiques) ont été
exclusivement réalisés au laboratoire IPREM durant le post-doctorat de Luca Petrizza (juillet 2016 —
tévrier 2018), sous la direction de Dr. S. Lacombe & Dr. M. Save). Seules les mesures pour caractériser

en taille et en composition les PSS synthétisés ont été réalisées dans les deux laboratoires.

6.1.1. Contexte

Au démarrage du projet PICPOSS, il a été choisi de s’orienter sur des PSS mwobiles qui offrent la
possibilité de pouvoir étre transportés dans la phase liquide, selon des écoulements de type gaz-/iguide-
solide [193]—[195], par opposition aux PSS fixes (greffé sur la paroi du réacteur ou déposé en lit fixe,
voir section 1.2.3). Ce type d’incorporation du PSS dans le milieu réactionnel facilite clairement la
montée en échelle. De ce fait, les propriétés des PSS (e. g taille, masse volumique, charge ionique)
doivent permettre de limiter tout phénoméne d’agrégation et de sédimentation au sein des
photoréacteurs microstructurés continus, notamment pour approcher un champ de concentration en
PSS uniforme et éviter tout colmatage des canaux ou tubes. De plus, il a été mentionné a la section

1.2.3 que l'utilisation d’un PSS pouvait apporter plusieurs avantages sur le procédé comme une photo-
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dégradation moins élevée et une récupération de ces PSS en aval du photoréacteur plus aisée. Notons
que la taille de P'objet de synthése joue un réle critique dans Iétape de séparation. En effet,
typiquement dans un procédé de centrifugation, plus la taille de 'objet est élevée, plus la séparation
est aisée. Ainsi, un intervalle de diameétre moyen de particule permettant a la fois un transport efficace
dans les tubes/canaux millimétriques et une séparation aisée devra étre identifié.

La photooxygénation de l'a-terpinene a été réalisée dans un solvant vert, ’éthanol. De ce fait, un
prérequis pour ces PSS est que leur solvatation doit étre suffisamment élevée dans I’éthanol pour
qu’ils puissent interagir efficacement avec oxygene dissous, ce qui implique une valeur haute de
Pefficacité ¢, pss. Un photosensibilisateur de choix dans I’éthanol est le rose de Bengale (RB) qui a
un rendement ¢, g de 0,75 mol.molynoon (¢ Tableau 1.6). Sa structure moléculaire possede en
outre une fonction carboxylate, soit une fonction a caractere nucléophile (voir Figure 6.1), permettant

d’envisager la synthése d’un précurseur potentiellement polymérisable.

Fonction

pKA,l =3 ,93

carboxylate

Figure 6.1. Représentation des deux principaux équilibres acido-basiques du RB. De Batistela ez a/. [190]

Le PSS commerecial a base de rose de Bengale (Sensitox®) possede un diamétre moyen compris entre
37 et 74 um et un taux de greffage en RB égal a 100 umol.g! (Bengal rose bound to polystyrene
crosslinked with 1 % DVB, 11955-1G, Sigma Aldrich). Donc, pour atteindre une absorbance de
'ordre de 'unité pour des distances optiques & voisine de 1 mm, la concentration massique de ces
objets est environ égale a 1 g.! (en supposant que le coefficient d’extinction molaire soit égal a celui
de la molécule de RB et en négligeant tout phénomene de diffusion). Le transport de particules
micrométriques, dans un tube/canal ayant un diameétre interne inférieur ou égal 2 1 mm et a de telles
concentrations, sera trés probablement confronté a des problemes de colmatage et/ou nécessitera
des systemes de pompages spécifiques. De plus, avec un prix d’achat relativement élevé (146 €/¢g
(2016)), la transposition de I’étude de la photooxygénation a la méso-échelle devient vite onéreuse
dans ces conditions. Dés lors, il a été choisi de ne pas comparer les PSS de synthése et les PSS
commerciaux dans ce travail de thése. L’effort s’est donc focalisé dans la conception de synthese d’un

PSS nanométrique en vue d’une mise en ceuvre aisée dans les photoréacteurs millistructurés continus.
Une premicre synthése de PSS mobiles a base de molécules de RB greffées sur des sphéres en silice

préalablement synthétisées, notés PSS@Si-RB, avait été réalisée par Dr. Luca Petrizza IPREM, post-

doctorant de I’équipe de 'PIPREM). Les étapes associées sont schématisées a la Figure 6.2. Ces objets
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PSS@Si-RB avaient un diametre hydraulique de 527 £ 14 nm dans P'eau et de 592 + 26 nm dans
Iéthanol. Ils présentaient, certes, un bon comportement (dispersion) lors de la mise en solution dans
I’eau, mais (a) une solubilisation difficile dans I’éthanol, (b) un taux de greffage limité en molécule de

RB (=3 umol.g") et (c) un rendement ¢, pss@si—rs faible (0,08 dans I'eau et 0,11 dans I’éthanol).

|/ NH,OH, EtOH (x 2), 17" Si(0Eb, SHELL thickness ~ 50 nm
H,0 (x 2), Toluene,
9 1) TEOS, CTAB 1 Reflux, overn.
N Q=Si=O = —_— s-\/\,o .
6 2) Calcination, m; Y
) 500 °C, overn. 2) DVE 1t overn.

Covalent bond
SiOEt, (TEOS)

Figure 6.2. Schéma des étapes de synthése du PSS@Si-RB. (Extrait de la présentation donnée par L. Petrizza
a la conférence ICP 2017 Strasbourg).

En conséquence, le consortium du projet PICPOSS a tres vite abandonné ce type de particules en
silice et s’est orienté, au regard de I'expertise existante a 'IPREM, vers le développement de PSS
polymériques de dimension sous-micrométrique, possédant un degré de fonctionnalisation plus élevé
que les PSS@Si-RB. Dans cette nouvelle configuration de PSS, les molécules de RB vont établir des
liaisons covalentes avec un réseau polymerique inerte par rapport a la photooxygénation et offrant
des propriétés de gonflement. De tels « objets » sont appelés microgels. De taille variant de quelques
dizaines de nanométres a quelques centaines de nanomeétres, ils vont former une solution dite

colloidale lorsqu’ils sont mis en suspension dans un solvant.

6.1.2. Propriétés et Synthése des PSS de type microgel

Avant de présenter la synthése des PSS, nous allons rappeler quelques propriétés intrinséques aux
solutions de type colloidale ; typiquement

A. La stabilité de la suspension dans le solvant peut évoluer. On dira que la qualité de stabilité

est correcte lorsque la taille initiale de 'objet est conservée et la concentration massique est

quasi-uniforme dans le volume considéré. Des phénomenes tels que l'agrégation et la

sédimentation peuvent perturber la stabilité.

On rappelle que le terme agrégation se réfere aux mécanismes conduisant a 'union de
particules en suspension pour en former de plus grosses. Deux types de mécanisme existent ;
la coagulation et la floculation [197]-[199]. La coagulation correspond a une agrégation
irréversible due aux forces attractives de type Van der Waals et la floculation désigne le
mécanisme d’agrégation généralement réversible provoqué par I'ajout d’un polymére de haut

poids moléculaire ou des ponts s’établissent entre les particules et le polymere.
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B. La connaissance de I'absorbance du milieu est plus difficile a interpréter a cause d’une
possible diffusion de la lumiere par ces PSS. Cela implique typiquement des difficultés pour
la détermination de la quantité molaire de RB initialement introduite dans le milieu

réactionnel par spectrophotométrie.

Le point A (stabilité de la suspension) est pris en compte dés la conception de la voie de synthese des
PSS (choix des réactifs et du procédé de polymérisation) afin d’obtenir 7# fine un PSS stable et efficace
lors de la mise en ceuvre de la photooxygénation dans I’éthanol dans des photoréacteurs micro- ou
millistructurés continus. Le lecteur pourra trouver plus de détails a ’Annexe 11 sur les facteurs de
stabilité d’une solution colloidale. Le protocole expérimental de synthese de colloides photosensibles
(PSS) qui a été choisi et élaboré a cet effet par 'FIPREM sera présenté a la section 6.1.3.

Le point B va étre explicité un peu plus en détail a la section 6.1.2.1, car il est essentiel de I'intégrer,
notamment en vue de mettre en place une méthodologie de comparaison entre photosensibilisateurs

solubles et supportés, au sein de photoréacteurs millistructurés continus.

Le nombre de moles de RB lié par liaison covalente a la matrice polymeére pour une masse donnée
de microgels est une information essentielle en vue de caractériser I’état initial du milieu réactionnel
(. e la concentration initiale en rose de Bengale Cgrpy), avant toute mise en ceuvre de
photooxygénation en milliréacteurs. On appelle Zaux de greffage (ou loading), noté L (molrs.g MG sec), 12
grandeur caractérisant le nombre de moles de RB, soit de sites RB, greffés a la matrice polymere par
unité de masse séche du PSS.

A cet effet, par mimétisme avec les solutions contenant du RB soluble, une méthode 4 priori directe
est de mesurer, iz un spectrophotomeétre, ’absorbance du milieu contenu dans une cuve type prisme
carré droit irradié par une lumiére normale collimatée. En appliquant la loi de Beer-Lambert, la
concentration de RB et donc le taux de greffage pourraient étre déduits, en supposant que le
coefficient d’extinction molaire du microgel soit le méme que la molécule de rose de Bengale.
Cependant, cette méthode se heurte au fait que la loi de Beer-Lambert n’est strictement valide que
dans le cas d’un milieu purement absorbant, autrement dit si les phénomeénes de diffusion de la
lumi¢re et d’émission propre sont absents ou négligeables dans le volume d’analyse.
Malheureusement, en présence de microgels dont le diamétre est du méme ordre de grandeur (~ 225
nm) que les longueurs d’onde de la lumiére visible ([400 ; 700] nm), une diffusion de type de Mie est
attendue.

La question qui se pose d’emblée est donc de savoir si, lorsqu’on mesure 'absorbance par analyse
spectrophotométrique d’une solution d’un milieu réactionnel contenant des microgels, cette mesure
est biaisée ou non par ces phénomenes de diffusion, et si oui, dans quelle proportion. Pour tenter de
répondre a cette question, des mesures expérimentales et des calculs théoriques et ont été mis en

ceuvre (voir sections 6.2.2.2. et 6.2.2.3.).
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6.1.3. Synthése des PSS

Synthése du monomere-1”B-RB. Tout d’abord, le monomére comprenant la molécule de rose de Bengale
devait étre synthétisé. La chalne du monomeére doit comprendre une fonction polymérisable telle
qu’une fonction vinylique. En ce sens, il a été choisi de faire réagir le rose de Bengale par substitution
nucléophile sur le chlorure de 4-vinylbenzyle (CVB) dans le N,N-diméthylformamide (DMF) pour
former une molécule « rose de Bengale vinylbenzyle », notée VB-RB. Cette derniére molécule est en
effet potentiellement polymérisable par la présence de la fonction vinylique. La réaction est effectuée
dans un ballon.

L’équation de réaction est présentée a la Figure 6.3. Une procédure expérimentale détaillée est
disponible dans la section ‘Information complémentaire’ de I'article de Petrizza ez a/. [200]. On pourra

relever un rendement de 97 % et le stockage du monomeére VB-RB se fait au réfrigérateur a 4 °C.

X X
DMF +Na*
+ —_—
40°C,24h +CF
cl
RB cvB

Figure 6.3. Equation de formation de VB-RB. Extrait de [200].

Synthese du polymere. La seconde étape est ’étape de polymérisation du monomere VB-RB. La méthode
employée a été la copolymérisation du monomere VB-RB en mini-émulsion (voir Figure 6.4), cette
technique permettant efficacement la polymérisation de monomere(s) hydrophobe(s) dans une phase
continue aqueuse comme le monomere VB-RB.

La réaction de polymérisation se déroule dans des volumes dits de particule qui constituent la phase
organique, ou chaque particule est contenue dans une structure micellaire. Le tensioactif pour la
génération de micelles est le dodécyle sulfate de sodium (SDS). L’ensemble des systéemes réactionnels
{particule + micelle} est dispersé dans la phase aqueuse qui constitue la phase continue. Une
représentation schématique simplifiée de ces deux phases est proposée a la Figure 6.4.

L’adipate de divinyle (ADV) a été choisi comme monomeére de réticulation pour établir la structure
du réseau du polymere. Pour solubiliser correctement les deux entités organiques, ADV et VB-RB,
un systeme de copolymérisation a été congu. ADV et VB-RB sont mélangés a 'acétate de vinyle
(AcV) et au N-caprolactame de vinyle (CLV) qui sont liquides a température ambiante. Le milieu
formé par ajouts successifs des réactifs (voir Tableau 6.1) est agité au moyen d’une sonde a ultrason

permettant la formation du systéme réactionnel émulsionné (voir Figure 6.4).
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Figure 6.4. Représentation schématique simplifiée du systéme réactionnel de la copolymérisation en mini
émulsion.

Tableau 6.1. Récapitulatif des composés chimiques du systeme de polymérisation.

Phase Composé chimique Rl
AIBN Amorceur radicalaire
VB-RB, CLV et AcV Co-monoméres
ADV Monomeére de réticulation
Organique Solvant s’opposant a la
(dispersée) déstabilisation (ouverture) des
Hexane

micelles par marissement

d’Ostwald

Etalon interne pour le suivi
1,3,5-trioxane

analytique RMN
DS Tensioactif
pH=5
Aqueuse Limitation de
(continue) NaHCO;

La copolymérisation est effectuée dans un ballon (réacteur batch). De plus, le milieu réactionnel est
(@) préalablement purgé en oxygéne qui est un inhibiteur de radicaux, (i) les ajouts d’hexane et de

bicarbonate de sodium (NaHCO3) permettent, respectivement, de stabiliser 'émulsion (prévention

o7



du murissement d’Ostwald [201], [202]) et de limiter ’hydrolyse du CLV (voir Tableau 6.1). Le milieu
est porté a 65 °C pour permettre I'activation de I'amorceur azobis(isobutyronitrile) (AIBN). Un
schéma de la réaction de copolymérisation est proposé a la Figure 6.5.

Les objets polymériques ainsi formés peuvent étre qualifiés de microgel (MG) dans la mesure ou ils
possedent des réseaux de dimension microscopique et ont la propriété de gonfler en changeant de

solvant. Ils seront notés par la suite PSS@MG-RB.

AIBN, H,0O
Hexane

65°C, 6 h

Rose Bengal grafted microgel particles
PSS@MG-RB

Figure 6.5. Schéma de réaction de la copolymérisation. Adaptée d’une présentation orale (via visio-conférence)
donnée au LGC par Dr. S. Lacombe (Juin 2018).

Une proposition de la structure et de longueur de chaine du polymére est difficile a énoncer dans la
mesure ou les réactivités des radicaux pouvant se former a partir des monomeres n’ont pas été
déterminées dans notre systeme de copolymérisation. Seulement, nous pouvons considérer le
polymeére formé comme un polyélectrolyte puisque le monomere RB était chargé négativement.
PSS@MG-RB est donc un microgel a charge globale négative.

La conversion en monoméres CLV et AcV est calculée par spectroscopie RMN du proton 'H (étalon
interne 1,3,5-trioxane introduit préalablement), et a été estimée voisine de 35 %. La valeur du signal
correspondant au monomere VB-RB n’était pas significative (incluse dans le bruit de fond) au regard
de la quantité molaire introduite (voir Eq. (6.3)). La faible valeur de conversion est due a I'existence
de phénomeénes d’inhibition induits par VB-RB, encore mal expliqués. Il sera supposé par la suite que
le nombre initial de moles de VB-RB, noté nyg_grp, (mol), est completement consommé au cours
de la polymérisation, c’est-a-dire que la conversion est quantitative en monomere VB-RB, étant
donné que le ratio molaire du monomere VB-RB par rapport aux autres monomeres, notée Nyg_grg,o
(-), était au maximum égal a 0,70 %. Ceci sous-entend aussi que la réactivité du radical issu du
monomere VB-RB serait plus importante que celle des autres radicaux susceptibles de se former au

cours de la copolymérisation.
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En fin de réaction, les monomeres n’ayant pas réagi ont été systématiquement séparés du milieu
réactionnel par dialyse (membrane de la société Spectrum Laboratories, Inc. avec un seuil de coupure
a 3,5 kDa). Le milieu réactionnel est considéré séparé des monomeres résiduels lorsque 'odeur de la
phase aqueuse ne cortespond plus a 'odeur caractéristique du vinyle. Le polymere PSS@MG-RB

ainsi dialysé est conservé au réfrigérateur a 4 °C, dans l'eau.

Les conditions opératoires de la polymérisation ont été variées permettant d’obtenir plusieurs types
de PSS@MG-RB. Deux paramétres ont été en particulier modifiés :
e  Le ratio molaire de la quantité de réticulant ADV par rapport aux quantités de monomeres

introduites, noté Napy ¢ (%), définit comme

N _ Napv,o0 (6.2)
ADV,0 = .
Napv,e + NcLv,o + Nacv,o T NvB-RB,0

Ou, napy e (mol), Nepy g (mol), Nacy o (mol) et nyg_grp,o (Mol) étaient, respectivement, les
quantités de maticre introduites de ADV, CLV, AcV et VB-RB.
En sachant que la molécule ADV est un monomere bifonctionnel, comptant ainsi pour deux
fonctions, et les autres monomeéres comptant pour une fonction, plus la valeur de Napy o
augmente, plus le polymeére est réticulé.
Deux valeurs de Napy o ont été choisies : 8 % et 14 %.

e Le ratio molaire de la quantité de VB-RB par rapport aux quantités de monoméres

introduites, noté Nyg_gp o (%0), définit comme

N _ NlyB—RB,0 (6.3)
VB-RB,0 = .
Napv,e + NcLv,o T Nacv,o T NyB-RB,0

Iaugmentation du ratio Nyg_grg,o doit potentiellement conduire a augmenter le taux de

greffage de molécules RB sur la matrice polymeére. Trois valeurs de Nyg_gpo ont été

choisies : 0,70 %, 0,35 % et 0,13 %.

La nomenclature choisie pour introduire les paramétres Nopy o et Nyg_gg,0, selon cet ordre, dans la
composition du microgel est PSS@MG-RB[Napy o, Nvg—rs,0]-
Le Tableau 6.2 montre les quatre photosensibilisateurs de type PSS@MG-RB[Napy 9, Nyg—rs 0]

synthétisés et testés au cours de ces trois années de théese.
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Tableau 6.2. Récapitulatif des microgels synthétisés et nomenclature associée.

0,14 % 0,35 % 0,70 %
PSS@MG-RB
8 % Non synthétisé Non synthétisé
[8 % ;0,70 %]
ey PSS@MG-RB PSS@MG-RB PSS@MG-RB
0
[14 % ; 0,14 %) (14 % ; 0,35 %] [14 % ; 0,70 %]

Notons que la couleur du milieu réactionnel en fin de synthese du PSS@MG-RB[14 % ; 0,14 %] est

étonnament orange alors que les autres types de microgel présentent une couleur rouge-rose, bien

caractéristique de la couleur du monomeére VB-RB (voir Figure 6.6.).

Figure 6.6. Images illustrant le milieu réactionnel en fin de réaction de polymérisation de (@ ganche), PSS@MG-
RB[14 % ; 0,14 %], (au centre) de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] et (4 droite) une solution aqueuse contenant un
polymere synthétisé a partir du systéme {ADV + AcV + CLV} selon la méthode montrée a la Figure 6.4.

Petrizza et al. ont déterminé certaines propriétés - dans 'eau et dans I’éthanol - des différents
photosensibilisateurs synthétisés [200]. Nous nous focaliserons dans ce mémoire sur celles des
PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %] et PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] qui ont été les PSS utilisés pour la
photooxygénation de l'a-terpinene en milliréacteurs.

Ainsi la différence majeure existant entre les deux photosensibilisateurs est le ratio Napy o qui
impliquerait une taille caractéristique différente, égale au diamétre si le PSS@MG-RB a une forme

sphérique.
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6.2. Caractérisation de PSS@MG-RB

La caractérisation des propriétés des PSS synthétisés est importante pour assurer une mise en ceuvre
correcte dans les photoréacteurs millistructurés continus et pour comprendre les résultats de

conversion.

On s’attachera a la caractérisation des deux photosensibilisateurs supportés utilisés pour la

photooxygénation, a savoir PSS@MG-RBI[8 % ; 0,70 %] et PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %]

On commencera par présenter les propriétés géométriques et les valeurs d’efficacité quantique de
formation de Poxygene singulet dans la section 6.2.1. La section 6.2.2. s’attachera a évaluer la
contribution de la diffusion de la lumiére dans des solutions contenant les PSS. Enfin, au regard des
résultats de la section 6.2.2., une méthode de détermination du taux de greffage L des PSS synthétisés

sera montrée a la section 6.2.3.

6.2.1. Caractéristiques géométriques et efficacité quantique

Une fois la polymérisation achevée, le milieu réactionnel est dialysé. En fin de dialyse, 'eau du milieu
réactionnel est évaporée conduisant a la formation d’un film sec de microgel, qui est ensuite, dispersé
dans une solution d’éthanol. Les solutions de microgels dans I’éthanol sont conservées dans le

réfrigérateur a une température de 4 °C.

Nous disposions ainsi de différents lots d’environ 3 mg de PSS dans 60 mL d’éthanol.

Les propriétés présentées dans le Tableau 6.3 ont été obtenues dans I’éthanol.

Drabord, la microscopie électronique en transmission (TEM) (7f JEOL JEM 1400, voir Figure 6.7) a
permis d’identifier une surface équivalente quasi-sphérique pour les deux PSS. Le protocole
expérimental est présenté a 'Annexe 10. 1l en résulte que la géométrie de ces deux PSS peut étre

raisonnablement assimilée a une spheére.
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Figure 6.7. Cliché TEM de PSS@MG-RBI[8 % ; 0,70 %] apres dialyse. Extrait de [200].

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS), aussi appelée spectroscopie par corrélation de photon,
qui utilise en particulier la relation de Stocke-Einstein permet de déduire un diametre moyen
hydrodynamique de la suspension en solution [20], [198], [203], [204]. Avec cette technique, le milieu
doit étre suffisamment dilué pour permettre une diffusion simple de la lumiere. La procédure
expérimentale associée est présentée a I’Annexe 10.

Le diametre hydrodynamique moyen, noté Dy mg eton (m), correspondant a deux fois la distance
moyenne (rayon) entre le centre de la particule et la surface de la double couche ionique est compris
entre 200 nm et 300 nm. Le diametre Dy v gron de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] est d’environ 10
% inférieur a celui de PSS@MG-RBI[8 % ; 0,70 %]. De plus, de par leur taille nanométrique, il est
attendu que ces objets ne sédimenteront pas ni ne colmateront lorsqu’ils seront transportés par la
phase liquide dans les milliréacteurs, en particulier pendant un temps de séjour de 'ordre de la minute.
En outre, un systeme de pompage type HPLC ou pousse-seringue devrait étre adapté pour pomper
la solution contenant les PSS, ce qui simplifie techniquement le montage expérimental.

En mettant en suspension les PSS dans I’éthanol, un gain de volume par rapport a Peau (appelé aussi
swelling ratio), noté SR (-), de 1,3 a été mesuré. Ceci met en évident que le polymeére « gonfle »
davantage dans I’éthanol, permettant ainsi de favoriser la diffusion des espéces et donc a priori
statistiquement le nombre de molécules d’oxygene en contact avec les sites de rose de Bengale. De
ce gonflement, est aussi attendue une diminution de 'indice de réfraction moyen des microgels, ce
qui pourrait étre un moyen d’améliorer 'absorption de la lumiére en diminuant les phénomeénes de
diffusion®.

Enfin, les efficacités quantiques de production d’oxygene singulet o, pss@emc-rB Ont été
déterminées au moyen d’un banc optique dédié. La procédure expérimentale détaillée est disponible
a’Annexe 10. Notons que comme la procédure expérimentale présentée a ’Annexe 10 ne prend pas
en compte la diffusion de la lumiere au sein de la solution, les valeurs déterminées de $o, pss@mG-RB

possede probablement une incertitude (non renseignée). Ainsi, il a été montré dans I’éthanol que

+L. A.Lyon, M. Zhiyong, N. Neetu, A. Sorrell, D. Courtney, A-S. John. Chem. Soc. Rev., 2009, 38, 865.
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bo,,pssemc-ra est égale a 0,27 pour le PSS@MG-RBI8 % ; 0,70 %] et a 0,35 pour le PSS@MG-

RB[14 % ; 0,70 %]. Méme s’ils sont inférieurs a ceux de la molécule de rose de Bengale (~ 0,75

mol.molphown! dans ’éthanol), ces valeurs restent conséquentes [205]. Le polymere PSS@MG-RB[14

% ;0,70 %] possede une efficacité $o, pss@mc-rB environ 20 % plus grande.

Tableau 6.3. Propriétés physico-chimiques et photophysiques des deux PSS@MG-RB dans I’éthanol. De plus
amples détails sont fournis dans la référence [200]. Avaleur vérifiée quasiment constante sur un an.

Abnalyse dans Iéthanol

Dh,MG,EtOH (nm)

Taux de gonflement

SR (5

Ado, pss@MG-RB

(mol.molsnoton™)

PSS@MG-RB = PSS@MG-RB

8 % ;0,70 %]

247

1,3

0,27

Référence de I'appareil/ équation

[14 % ; 0,70 %]

Diffusion dynamique de la lumiere (DLS).
205 Ré¢f Malvern Nano ZS instrument.
Cmg,o= 0,05 gLt

(Rh MG EtOH)
(Rh,MG,HZO)

- Rypmgu,o (M), rayon hydrodynamique du MG

SR =

1,3
mesuré dans 'eau par DLS.

- RymcEeton (m), rayon hydrodynamique du MG
mesuré dans ’éthanol par DLS.

Réactions utilisées pour déterminer Pefficacité de

production de I'oxygene singulet (voir Annexe 10)

0,35 10 )
/ EtOH

SRS oo SALR®

Dlphenyllsobenzofuran 1,2-dibenzoylbenzene
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6.2.2. Evaluation du phénoméne de diffusion de la lumiére par les PSS

6.2.2.1. Méthode employée

Afin d’estimer la contribution du phénomene de diffusion de la lumiére dans la solution de microgels
qui est probablement de type Mie, il est nécessaire de connaitre le pourcentage de I'intensité radiante
qui est rétrodiffusée.

Une validation quant a 'existence du phénomene de diffusion est possible expérimentalement. Une

méthode est d’acquérir le pourcentage de lumiere rétrodiffusée dans une direction et un angle

donné.e.s qui est noté Ié’ (-). En effet, si le phénomene de diffusion est absent (ou largement

négligeable) alors la valeur de Isf’ est nulle (ou inférieure a 5 %).
L’appareil Turbiscan Lab de la société Formulaction® (dont nous avons pu disposer durant une
semaine grace a la fédération de recherche FERMaT (CNRS FR3089) et 'TUMS TWB (UMS3582),
permet de caractériser optiquement des solutions concentrées de colloides.
11 est possible de réaliser deux types de mesures, comme illustré a la Figure 6.8 ;
i la mesure du pourcentage de I'intensité radiante transmise a un angle de 180 °, noté IOT/ESO OR
dans la direction d’incidence U et,

i.  la mesure du pourcentage de l'intensité radiante rétrodiffusée a un angle de 45 © par rapport a

. . . . , 10 . . oy
la direction d’incidence U, noté IP/Z ; (), dans la direction u'.

Le principe du Turbiscan Lab est le suivant : un rayon incident a 880 nm (DEL infrarouge a émission
de type Lambertienne) balaie la hauteur de la cuve, notée H¢ (m), de 0 2 40 mm. Des balayages sont

. . , , . 0,
effectués toutes les 5 min pendant 24 h, permettant d’acquérir les profils temporels de Ig@ etde ISA’
1 45

80

a différentes hauteurs H¢. Grace a ces profils, il est possible de vérifier si le milieu est stable.

.. o © .
Rayon incident dans la o Rayon transmis dans la
direction u a 880 nm L4 direction u
—l ®* e————)
e o°
® o Détecteur 1
b L
® L ]
Rayon rétrodiffusé dans la °
direction u, a l’angle 45 ° S e

Deétecteur 2

Figure 6.8. (a gauche) Schéma des positions des détecteurs dans I'appareil afin de mesurer intensité transmise

et rétrodiffusée et (a droite) photographie de 'appareil Turbiscan Lab.
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4 . . s 9 . . . .
Etalonnage de l'appareil [199]. Les niveaux de transmission IT/" et de rétrodiffusion Iff’ mesurés sont
180 45

définis par rapport au flux lumineux transmis a travers une cuve remplie d’eau distillée ou au flux
lumineux rétrodiffusé par une suspension aqueuse non absorbante de spheéres de latex Estapor
monodisperses (diamétre moyen non renseigné). Ces étalons externes ont été choisis respectivement
pour leur caractéere transparent ou fortement diffusif et correspondent ainsi a un niveau de
transmittance ou de rétrodiffusion de 100 %. Par ailleurs, en amont, la mesure du flux transmis ou

rétrodiffusé par un barreau de téflon noir purement absorbant permet de définir le niveau zéro.

Expériences. Deux types d’expérience ont été effectués. Les solutions ont été préparées a partir d’une
dissolution d’une masse de microgels présent sous forme d’un film, pesée au moyen d’une balance
de précision au dixieme de milligramme, dans 25 mL d’éthanol. Les solutions sont confectionnées
dans une fiole jaugée de 25 mL de classe A. Avant introduction dans I'appareil, les solutions sont

préalablement agitées dans un bain a ultrasons pendant 30 min.

Expérience 1

e Une solution est préparée a Cyg o = 0,474 g.L-' de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] [solution A].
L’absorbance mesurée a 569 nm dans le spectrophotomeétre a double faisceau, Shimadzu
UV-1800 instrument, dans une cuve d’épaisseur 1 cm, est d’environ 10.

e Une solution a Cyg o = 0,0474 g 11 de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] [so/ution B] qui est une
dilution au dixiéme de la so/ution A. Ce taux de dilution permet d’obtenir une absorbance
égale a 1,3 a 569 nm dans le spectrophotométre, typiquement l'ordre de grandeur des
absorbances utilisées en milliréacteur lors de la mise en ceuvre des réactions de

photooxygénation avec les microgels (voir les sections 6.2. et 6.3.).

En supposant une masse volumique comprise entre 1,1 gml! et 1,4 gml! (valeur de masse
volumique de LATEX présente dans la base de donnée de Malvern Nano ZS Instrument), la fraction
volumique de particules, notée Ny, (-), définie comme le ratio du volume équivalent en polymere sur
le volume de la solution, des solutions A et B est comprise entre 0,022 % et 0,017 % et entre 0,0022

% et 0,0017 %, respectivement.

Expérience 2. Ces analyses ont été répétées a Cygo = 0,08 gL pour différents microgels
PSS@MG-RB[14 % ; 0,14 %], PSS@MG-RB[14 % ; 0,35 %] et PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], durant
5 h (voir Tableau 6.3 pour les références des microgels). Ces PSS se différencient par la quantité de
VB-RB initialement introduite pour la synthése par rapport aux quantités de monomeres introduites
(ratio Nyg_grp,0 (Eq. (6.3))).

En supposant le méme intervalle de masse volumique, les fractions volumiques Np, sont comprises

entre 0,0030 % et 0,0039 %.
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6.2.2.2. Résultats des expériences dans le Turbiscan Lab

Résultats de Pexpérience 1 (PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %]). Plusieurs observations majeures peuvent

étre effectuées (voir Annexe 13 pour les courbes) :
- Observation 1. La valeur de lg/: , West pas nulle pour les deux solutions ; elle est en moyenne
égale a 14 % pour la solution A et égale a 17 % pour la solution B. La valeur de 1341’80 est en

moyenne égale a 40 % et 85 %, respectivement pour la so/ution A et pour la solution B (10 fois

moins concentrée).

. 0, 0, A c 122
- Observation 2. Les valeurs de 17{1080 et de Ip/‘; , peuvent étre considérées constantes sur toute la

hauteur de la cuve H¢ pour un temps d’acquisition donné, en ne prenant pas en compte les
effets de bord (entre 0 et 2 mm pour la borne inférieure - bas de la cuve - et entre 38 mm et

40 mm pour la borne supérieure - haut de la cuve -).

. 9 ., .
- Observation 3. Les valeurs de [0 et de sz’ augmentent au cours du temps d’échantillonnage.
180 45
La valeur de IoT/l" 4o dugmente respectivement pour la solution A et la solution B, de 40 % et de
10 %, entre l'instant initial et final (t + 24 h). Et, la valeur de IE,/Z , dugmente respectivement

pour la solution A etla solution B, de 7 % et de 2,5 %, entre I'instant initial et final. Les quantités

I%

0/0 . . . .
Tigo €T Ip45 augmentent donc lorsque la fraction volumique en particule augmente (7. e.

lorsque la concentration massique augmente).

. . -, 19 ;. < ., 10
1>observation 1 montre clairement que la quantité 12 est supérieure a la quantité [2 . Et comme ces
q q T q P
180 45
deux derniéres quantités augmentent avec la fraction volumique d’aprés Vobservation 3, la grandeur
q g q ,la g
4 , 0, . e
prépondérante pour les analyses est 1741)30 ; on dit alors que le milieu est transparent [199]. De facto,
. , . , . 0 . . , N .
une interprétation des évolutions de la grandeur Ip/: . dans le but d’identifier un phénomeéne physico-
chimique (sédimentation, agrégation) au sein des deux solutions A et B n’est pas faisable. Cependant,
o . , . N , . , N . . N
la valeur de I étant supérieure a 10 % met en évidence un phénoméne de diffusion de la lumiére
Pas

non négligeable a 45 ° dans les deux solutions. Toutefois, ce résultat reste a prendre avec précaution

pour la so/ution B. En effet, la fraction volumique de particule étant faible (inférieure a 0,01 %) et le
milieu relativement transparent (1341’80> 80 %), il est probable qu’une partie des photons détectés a

larriere de la cuve proviennent de la réflexion aux parois du tube, 'étalonnage de I'appareil ne

contribuant pas a éliminer ces effets de réflexion aux parois a priori.

2l



L’ observation 2 suggere une absence de phénomeéne de sédimentation (ou de crémage) pour les deux

solutions qui, dans le cas contraire, aurait été mis en évidence par une augmentation (ou une
.. . .. . 0 .. ,
diminution) significative de 17{;80 au voisinage du haut de cuve (ou du bas de cuve) durant la durée

d’expérience. Le haut de cuve est considéré entre 35 mm et 38 mm et le bas de cuve entre 2 mm et 5

mm.

Les interprétations de Uobservation 3 n’ont pu étre établies qu’a partir de ’évolution de I;{ESO d’apres
Vobservation 1. L’augmentation de I;{ESO montre que le milieu des deux solutions s’éclaircit. Apres
discussion avec des spécialistes des milieux colloidaux (Dr. M. Tourbin et Dr. C. Frances, LGC UMR
5503), cette évolution croissante de la transmission serait la conséquence d’un grossissement de la
taille des particules durant la durée d’expérience [199] ; ce qui semblerait indiquer la présence d’un
phénomeéne d’agrégation dans les solutions. Notons que sur une période de 24 h, la vitesse
d’agrégation n’est pas suffisante pour atteindre la taille critique de particule pour la sédimentation.
Cette information est positive dans la mesure ou les temps de séjour dans les photoréacteurs
millistructurés continus sont de 'ordre de la minute ou de la seconde. Par ailleurs, en augmentant la
concentration massique en PSS@MG-RB, il est possible que la taille critique de sédimentation puisse
étre atteinte plus rapidement, ce qui permettrait de récupérer plus aisément ces PSS@MG-RB en
sortie de photoréacteurs milli-structurés continus. Des études plus poussées devront étre conduites

dans ce sens a 'avenit.

Résultats de Pexpérience 2. La valeur de IE,/z , est systématiquement supérieure a 14 % (voir Tableau
6.4). La diffusion de la lumiere était donc présente dans les trois solutions ayant une concentration
massique de 0,08 g.I-1. Et comme précédemment, au regard de la valeur de la transmittance a 180 °
(= 80 %) et de N (= 0,0035 %), il est probable qu’une partie des photons détectés a I'arriere de la

cuve proviennent de la réflexion aux parois du tube.

En conclusion, le pourcentage de la lumiere rétrodiffusée détecté par I'appareil est environ égal a 15-
20 % pour les solutions colloidales testées ou une fraction de ce pourcentage pouvait représentée une
proportion de photons réfléchis. Les mesures ont aussi indiqué la présence d’un phénomene naissant

d’agrégation qui pourrait perturber la stabilité des solutions colloidales (voir section 6.3.1.).
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Tableau 6.4. Expérience dans 'appareil Turbiscan Lab. Valeurs de Ipo/“i o (Vo) a Iétat initial et final 2 20 mm de
hauteur les trois types de microgel.

* 1% %) 1% (%) 1%, (%)
Masse de Cma,0
PSS at=0eta at=5heta at=5heta
PSS (mg) (g.Lh
H. =20mm H.=20mm = H;=20mm
PSS@MG-RB
2,12 0,084 20 20 90
[14 % ;0,13 %]
PSS@MG-RB
2,36 0,094 15 18 85
[14 % ; 0,35 %]
PSS@MG-RB
2,18 0,087 18 18 85
[14 % ; 0,70 %]
6.2.2.3. Perspectives pour identifier correctement I’absorbance de la solution
colloidale

On déduit de ce qui précede qu’il n’est probablement pas possible de négliger la diffusion de la
lumiére dans les solutions de microgels et donc qu’elle devrait étre considérée dans I’équation de
transfert radiatif (Eq. (1.46)). Une mesure de I'absorbance au moyen d’une sphere d’intégration,
permettant acquisition d’une mesure d’absorbance a 360 °, pourrait venir renforcer le propos [206],
[207].

Apres discussion avec des spécialistes de transfert radiatif (¢f Pr. J-F. Cornet et Dr. J. Dauchet, Institut
Pascal UMRG6602, Clermont-Ferrand), la méthode rigoureuse pour arriver a quantifier ’absorbance
doit étre basée sur I'utilisation des dernicres avancées en modélisation des transferts radiatifs, qui
inclut différentes étapes :

a. Détermination d’un modéle décrivant les propriétés optiques du microgel (e. g indice de
réfraction) ;

b.  Détermination de leurs propriétés radiatives (e. g coefficient d’extinction molaire) par la
résolution des équations de Maxwell en supposant une forme sphérique de microgel et
connaissant la distribution en taille des microgels

¢. Mesure expérimentale de I , et [ 7 a2 360 ° au moyen d’une sphere d’intégration pour
accéder au profil de la fonction de phase Py composant la fonction J, (Eq. (1.45)).

d. Résolution de I’équation de transfert radiatif (Eq. (1.46)) en posant et en déterminant
proprement les conditions aux limites pour avoir la fonction In (définition des limites

géométriques du systeme, actinométrie, ¢zz.)
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Par la modélisation, il sera possible de dissocier les contributions de 'absorbance et de la diffusion.

La méthodologie [ —> d] présentée ci-dessus constitue un axe de recherche important au sein de
I'Institut Pascal. Mettre en place une telle méthodologie dans le cadre de ce doctorat était
inenvisageable (du développement du systeme d’équations a celui de la simulation numérique).
Néanmoins, il serait possible a I'avenir de poser rigoureusement les bases théoriques (systeme
d’équations et conditions aux limites) en s’inspirant de travaux réalisés avec une suspension de TiO»

[140], [141] et de modeles physiques et formalismes mathématiques déja rigoureusement posés [134],

[145].

Néanmoins, une premiere résolution des équations de Maxwell usant "approche de Lorenz-Mie a été
réalisée a I'Institut Pascal par Dr. J. Dauchet, en considérant une solution de colloides non absorbants
(ce qui n’est réellement pas le cas) et sphériques pour une valeur de N, égale a 0,0045 %, irradiée par
une lumiere a 550 nm sur une distance de 1 cm. Deux diamétres de particule dans le méme ordre de
grandeur que ceux des PSS synthétisés (voir Tableau 6.3) ont été considérés ; 150 nm et 300 nm. Les
résultats présentés a la Figure 6.9. regroupent
e TLa valeur (en %) de la transmittivité a 180 °, c’est-a-dire de la proportion des photons
détectée dans la direction d’incidence ;
e La valeur (en %) de la transmittivité hémisphérique, c’est-a-dire de la proportion des
photons diffusés vers 'avant a tous angles ;
e La valeur (en %) de la réflectivité hémisphérique, c’est-a-dire de la proportion des photons
diffusés vers larriére ;
e La distribution angulaire des directions des photons diffusés vers I’avant, a 'exception des

photons transmis a 180 °.
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Distribution angulaire Distribution angulaire
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Figure 6.9. Quelques propriétés optiques de solutions colloidales issues de la résolution des équations de
Maxwell par Papproche de Lorenz-Mie (calculs réalisés par Dr. J. Dauchet, Institut Pascal).

On constate une diffusion vers 'avant aux faibles angles pour des particules de 300 nm alors que les
particules diffusent dans tout le plan pour des particules de 150 nm. Ainsi, la directivité des photons
diffusés vers I'avant varie significativement avec le diametre de la particule, montrant ainsi une forte
dépendance de diffusion de la lumiére a la géométrie de la particule. De plus, pour les deux cas, les
calculs montrent que 10 % de la lumiére incidente est rétrodiffusée. Cette valeur est environ deux

fois moins élevée que celle déduite des mesures dans le Turbiscan Lab.

Ce premier travail de modélisation des propiétés optiques des colloides, qui devra étre approfondi,

permet de constater, une fois de plus, que la diffusion de la lumiére ne peut pas étre négligée.

6.2.3. Détermination du taux de greffage £

Des valeurs du taux de greffage dit théorique ont été proposées par les collegues de 'IPREM de Pau.
Les calculs sont basés sur les hypothéses suivantes ; (i) la totalité du monomere VB-RB est greffée
sur la matrice polymere au cours de la copolymérisation, (ii) la liaison entre le monomeére VB-RB et
la chaine polymérique est irréversible, c’est-a-dire qu’aucun site RB n’est perdu au cours des
manipulations de caractérisation. Selon le lot de PSS formé (c’est-a-dire selon la valeur de la

conversion finale en CLV et AcV), la valeur théorique de £ est comprise entre 130 et 200 umolgrs.g-
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MG see pour PSS@MG-RB [14 % ; 0,70 %] et comprise entre 180 et 240 umolrp.g'MG sec poOUL
PSS@MG-RB [8 % ; 0,70 %], ce qui est du méme ordre de grandeur, voire supérieure, aux particules

commerciales de Sensitox®.

Les calculs précédents étant basés sur des approximations qui restent pleinement a vérifier, des
mesures expérimentales du taux de greffage ont été mises en ceuvre.

La méthode classiquement utilisée consiste a déterminer I'absorbance puis a en déduire la
concentration en RB (en supposant inchangé le coefficient d’absorption). Or, d’apres les conclusions
de la section 6.2.2.3. (existence de phénomeénes de diffusion significatifs), la loi de Beer-Lambert ne
peut plus étre appliquée dans la solution colloidale. Il en résulte qu’il ne va pas étre possible de déduire
de I'absorbance mesurée la concentration en rose de Bengale, soit la valeur de £, ni dans la solution
initiale ni au cours de la réaction de photooxygénation.

Ceci a été un véritable frein (voire un coup dur!) en vue de la mise en ceuvre de ces PSS en
milliréacteurs. Les mesures préliminaires de contribution du phénomeéne de diffusion (section 6.2.2.)

ont donc été une invitation a revisiter la stratégie d’obtention expérimentale du taux de greffage.

Dans le présent travail, en guise d’alternative, une méthode « chimique » a été tentée, pour doser les
atomes d’iode des molécules de rose de Bengale contenue dans les suspensions de colloide, et d’en
déduire la concentration en RB dans le polymere. A cet effet, la technique de spectrométrie de masse
a plasma a couplage inductif ICP-MS) a été identifiée pertinente car elle permet de détecter des
concentrations tres faibles, allant jusqu’a une partie par mille milliard (10-'2). Ces analyses ont été
sous-traitées a un laboratoire privé d’analyse Toulousain. Une méthode pour le dosage d’iode dans
des microalgues ayant déja été développée par ce laboratoire, elle a servi de base pour définir le
protocole de préparation des échantillons. Les résultats de dosage sont reportés a ’Annexe 12.
Malheureusement, au regard des résultats obtenus pour le dosage de I'lode dans la molécule de RB,
les analyses proposées se sont avérées inexploitables. En effet, le nombre de moles déterminé par la
méthode ICP-MS était significativement différent (plus de 50 % d’écart) du nombre de moles calculé
connaissant la masse initialement mesurée de RB lors de la préparation de échantillon (solution de
RB soluble). Un développement spécifique de la préparation d’échantillon (.. e. minéralisation) et de
la méthode analytique d’ICP-MS (7 e. parameétres instrumentaux) semble incontournable pour
poursuivre dans cet axe. C’est une démarche cotteuse (sous-traitance) et peu adaptée a la masse de
nos lots de MG. Face a cet échec, nous avons du nous contenter d’une estimation de l'absorbance qui

représentera une grandeur moyenne caractéristique de notre milien en condition de photooxygénation.

Enfin, un spectre d’absorption d’une solution de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] a 0,05 g.L-! est
représenté a la Figure 6.10. On observera d’une part que le maximum d’absorption est légerement

décalé par rapport a celui de la molécule RB soluble, 2 569 nm au lieu de 557 nm (effet batochrome).
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Cela montre que Pentité PSS@MG-RB a des niveaux énergétiques différents de celui de I'espéce rose
de Bengale soluble. D’autre part il existe une absorbance non nulle pour les longueurs d’onde
supérieures a 650 nm et pour les longueurs d’ondes comprises entre 375 nm et 450 nm. Ces
différences sont probablement liées a la présence de la matrice de polymeére et/ou aux phénomenes

de diffusion de la lumieére.

Absorbance (-)

250 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

—PSS@MG-RB - = = Molécule rose de Bengale

Figure 6.10. Spectre d'absorbance d'une solution de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] 2 0,05 g.L-! et d’une solution
de rose de Bengale soluble 2 9,5 x 10 mol.L-1. 8 = 1 cm (cuve en quartz) et T = 25 °C.

Les caractérisations ainsi réalisées ont permis de qualifier les PSS@MG-RB en termes de forme, de
taille et d’efficacité quantique de formation d’oxygene singulet. La caractérisation en termes de taux
de greffage a été impossible, a 'exception d’ordre de grandeur théorique. Force est donc d’admettre
que la quantité molaire initiale (ou flux molaire en entrée) exacte en RB lorsque des PSS@MG-RB
sont introduits dans les photoréacteurs millistructurés continus n’est alors pas accessible pour le
moment. Il sera donc important de garder a Pesprit que les valeurs d’absorbances dans le cas des
suspensions de PSS@MG-RB sont faussées par des effets de diffusion: autrement dit, une
absorbance identique dans les cas solubles et supportés n’implique pas une concentration en rose de
bengale identique. Ceci n’est pas une configuration confortable pour comparer de maniere rigoureuse
les cas solubles et supportés. Malheureusement, nous n’avons pas eu d’autre choix que de composer
qu’avec cette inconnue, et de considérer qu’a défaut d’étre similaires, les concentrations en RB étaient
du méme ordre de grandeur 2 méme absorbance.

Ainsi, dans la suite, "absorbance des solutions contenant les PSS@MG-RB sera déduite d’une mesure

a 569 nm par spectrophotométrie, notée Asgg (-). On supposera que PSS@MG-RB est suffisamment
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bien solvaté par I’éthanol pour considérer son indice de réfraction égal a celui de I’éthanol ; ce qui
conduit a

€569PSS@MG-RB = E€557rB = 1.09 x 10° L.mol™t.cm™! (6.4)
L’égalité posée a I'Eq. (6.4) permet de comparer une concentration initiale en RB (solution
homogene) a une concentration initiale en RB d’une solution colloidale.

On va ainsi dans la suite du Chapitre présenter les résultats de photooxygénation utilisant comme PS

les PSS@MG-RB synthétisés.

6.3. Photooxygénation dans les photoréacteurs milli-structurés continus en

présence de PSS@MG-RB synthétisés

Tout d’abord, un lent phénomeéne d’agrégation a été observé sur une durée de 24 h (voir Expérience
1, section 6.2.2.2.), qui pourrait induire des légéres instabilités de la solution colloidale apres la
solubilisation du PSS dans ’éthanol, et traduirait une inhomogénéité de la distribution des particules
dans la solution initiale. De facto, une procédure expérimentale a été congue pour approcher au mieux
une distribution monodisperse homogene dans les solutions initiales pour la photooxygénation. Cela
sera montré a la section 6.3.1.

Ensuite, les résultats de photooxygénation réalisée dans le photoréacteur spiralé Phg, (échelle
laboratoire) et le photoréacteur Phgq (méso-échelle) seront montrés respectivement a la section 6.3.2.

et a la section 6.3.3.

6.3.1. Conditionnement des PSS@MG-RB avant mise en cuvre dans les

photoréacteurs milli-structurés continus

11 a été choisi d’appliquer systématiquement une procédure de « conditionnement », des suspensions

colloidales avant toute mise en ceuvre en milli-réacteurs.

Cette procédure de conditionnement » est composée de trois étapes :
e déposer la solution dans un bain a ultrason pendant 30 min (référence : Bransonic 92, moitié
de puissance)
e puis, de faire circuler la solution dans le milli-réacteur spiralé Phg, en présence d’un
écoulement de type Taylor. Par cette étape, il est attendu que les contraintes
hydrodynamiques régnant au sein de la phase liquide apportent suffisamment d’énergie pour

rompre les interactions établies au sein des agrégats naissants.
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e enfin de mesurer 'absorbance dans le spectrophotomeétre Shimadzu dans une cuve de 1 cm

(irradiation en simple faisceau).

L’idée sous-jacente est de garantir le plus possible des états initiaux de dispersion sensiblement
identiques entre expériences, étant donné que les propriétés radiatives et optiques des agrégats de
PSS peuvent étre clairement différentes de celles des PSS isolés. Pour s’en convaincre, une
comparaison de spectres d’absorption des solutions avant/aptes la procédure de « conditionnement »
a été faite. La Figure 6.11 présente deux spectres ; le spectre d’absorption d’une solution colloidale
apres un séjour de 2 mois dans le réfrigérateur et celui de la méme solution ou la procédure de
« conditionnement » a été appliquée. On observe clairement que le spectre d’absorption apres la
procédure est différent de la solution initiale ; typiquement I’absorbance a 569 nm diminue, et dans

Iexemple (Figure 6.11) passe de 1,18 a2 1,03.

=
0]

Absorbance (-)
o
()Y

0,4

02

250 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm)

—— Apres la procédure — — Avant la procédure

Figure 6.11. Spectre d’absorbance d’une solution de de PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] a 0,05 g.L-! mesurée
avant et apres la procédure de « conditionnement ». 8 = 1 cm (cuve en quartz) et T = 25 °C.

g4



6.3.2. Photooxygénation dans le photoréacteur spiralé Phg, [échelle du

laboratoire]

Une fois appliqué le protocole de conditionnement, plusieurs expériences de photooxygénation ont
été menées dans le photoréacteur spiralé afin d’établir

e  Une comparaison des cinétiques de photooxygénation dans les cas ou le méme PSS@MG-
RB est utilisé, mais a des ages différents par rapport au moment ou ils ont été synthétisés,

c’est-a-dire pour différents temps de stockage (voir section 6.3.2.1).

e Une comparaison des cinétiques de photooxygénation avec le rose de Bengale solubilisé dans
le milieu réactionnel : réaction en phase liquide homogene versus réaction en phase liquide

hétérogene (voir section 6.3.2.2).

e Une comparaison des niveaux de photo-dégradation, en conditions réactives, entre le rose

de Bengale solubilisé dans le milieu réactionnel et les PSS@MG-RB (voir section 6.3.2.3).

e Une vérification de la réutilisation des PSS@MG-RB aprés plusieurs cycles de

photooxygénations (voir section 6.3.2.4).

Dans ces expériences, le gaz utilisé est I'air. La concentration initiale en oT est égale a 0,035 mol.L"!
oua 0,1 mol.I1. Le ratio ¢ est égal a 5 et le ratio fégal 2 0,5 ou 1,5. Deux densités de flux de photon
qr ont été choisies (lumicre jaune), 1440 pmolphoton.m2.51 et 2134 pmolphowon.m 2571, Les absorbances
a 569 nm des milieux réactionnels dans le microréacteur ont été choisies plutot faibles car seules

quelques centaines de milligrammes de microgel ont été synthétisés : elles ont varié de 0,05 2 0,5.

Pour rappel, le trajet optique caractéristique 8 du tube du photoréacteur Phg,, est considéré égal a 1

mm (voir Table 2.6).

6.3.2.1. Comparaison de cinétiques entre PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %] et
PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %]

Des réactions de photooxygénation employant les microgels PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %] et
PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] ayant différents ages (i e. différents temps de stockage depuis leur
synthése) ont été effectuées dans 'objectif de détecter une possible variation de réactivité qui mettrait
en exergue des évolutions de propriétés dans le temps. Ainsi, des expériences ont été réalisées durant

les mois de mars, juin, septembre et novembre en 2018 et en mai 2019. Les Figure 6.12 et Figure 6.13
regroupent les résultats obtenus de conversion en oT pour les deux microgels pour respectivement
une absorbance de Aggg égale 2 0,1 et a 0,05

La concentration initiale en o-terpinéne Cqr g est égale a 0,035 mol.L1, le ratio ¢ environ a 5 et la

densité de flux de photon regu q, égale a 1440 pumolyhoton.m2.s71 (lumiere jaune [450 ;600] nm).
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Premierement, sur 'année 2018 (de mai a novembre), pour une absorbance fixée (Asg9 =0.1), la
Figure 6.12 montre que les microgels PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %] et PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %]

ont des cinétiques de réaction similaires. Ce résultat est quelque peu surprenant dans la mesure ou les
valeurs de rendements quantiques de production de l'oxygene singulet o, pss@mG-RB SONt

différentes. En effet, d’apres le Tableau 6.3, la valeur de ¢, pss@mg—ra st 1,3 fois plus grande pour
PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], une différence d’efficacité de production d’ascaridole aurait été alors

attendue entre les deux PSS pour une méme concentration massique.

100 ﬁ
80 %
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S X
=
3
X 40 - i
s i @
2 3
@
0O
0 0,5 1 1,5 2 2,5
T (min)
o PSS@MG-8 (June 2018) % PSS@MG-14 (May 2018)
X PSS@MG-14 (September 2018) + PSS@MG-14 (November 2018)
o PSS@MG-14 (May 2019) B PSS@MG-8 (May 2019)

Figure 6.12. Variation de Yar (%) en fonction de T (min) pour PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-
14, et pour PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-8, a différentes périodes temporelles et pout Aggg =
0,1. g = 1440 pmolyhoton.m2.s (mode jaune); f = 1,5 (g = 5) et Cpr o = 0,035 mol.L".

Deuxiémement, au mois de mai 2019, soit six mois aprés la derniére expérience de photooxygénation
avec le microgel PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %, il est observé que la cinétique de photooxygénation
est d’environ 30 % plus rapide que 'année précédente (voir Figure 6.12). Cette derniére observation
pourrait étre due a une réorganisation, lente et favorable, des colloides dans ’éthanol qui conduirait
a accroitre en moyenne la fréquence de contact avec 'oxygéne singulet. Dans ce cas, la valeur du
rendement ¢o, pssemg-rp devrait étre augmentée et donc étre remesurée. A ce stade-la, il est

difficile d’avancer plus d’explications sur la nature de cette réorganisation.

g6



100

80 }

__ 60
S
% 5
= 40 0)
o)
20 ®
&
0
0 1 2 3 4
T (min)

A PSS@MG-14 (April 2018) O PSS@MG-14 (November 2018)

Figure 6.13. Variation de yor en fonction de T pour PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-14,
différentes périodes temporelles et pour Aggg = 0,05. g, = 1440 umolhotonm?.51; f = 1,5 (g = 5) et Cpr g =
0,035 mol.L1,

De plus, sur 'année 2018 (d’avril a novembre), la comparaison des Figure 6.12 et Figure 6.13 met en
évidence que, lorsque I'absorbance est augmentée (de 0,05 a 0,1), (i e lorsque la concentration
massique en PSS@MG-RB est augmentée), la cinétique de réaction est plus rapide. En effet, par
exemple pour atteindre une conversion de 80 %, le temps nécessaire est égal a 2,3 min (soit 2 138 s)
pour Aggg = 0,1 et a 3,5 min (soit 2 210 s) pour Asgg = 0,05. Ces résultats sont cohérents par rapport
(1) alaloi cinétique de photooxygénation développée a ’'Eq. (4.33) et (2) aux résultats expérimentaux

des photooxygénations avec une phase liquide homogéne, présentés a la Figure 4.3 et a la Figure 5.1

Enfin, les niveaux de photo-dégradation Xrpg (non reportés) sont restés en moyenne inférieurs a 5 %

et la sélectivité de conversion en ascaridole en moyenne égal a 98 %, pour les temps de séjour atteints.

En conclusion, les deux PSS@MG-RB étudiés mis en ceuvre dans le photoréacteur spiralé se
distinguaient en termes de ratio de réticulant ADV (8 % wversus 14%), de diamétre hydraulique (247
nm zersus 205 nm) et d’efficacité quantique de production de I'oxygene singulet (0.27 mol.molhoton™
versus 0.35 mol.molpnown™). Dans les conditions opératoires testées, ces différences n’ont pas eu
d’influence sur la cinétique de photooxygénation. De plus, leur réactivité a été stable au fil des mois,

méme si une meilleure réactivité a été observée apres une période de stockage de presqu’un an.

eger



6.3.2.2. Comparaison de cinétiques entre photooxygénation avec RB soluble et

PSS@MG-RB

Une comparaison des cinétiques de photooxygénation opérant avec le rose de Bengale solubilisé
(phase homogene) et avec les microgels (phase hétérogeéne) est montrée a la Figure 6.14.
Pour chaque expérience, la concentration initiale Cyr o est égale a 0,035 mol.L-1, le ratio ¢ a environ

5, le ratio fa environ 1,5 et la densité de flux de photon recue ¢ a 1440 pumolyhoton.m2.s7! (lumiére
jaune). Les niveaux d’absorbance dans le photoréacteur spiralé varient entre 0,05 et 0,5.

Il est a noter que, quel que soient les temps de séjour atteints, les niveaux de photo-dégradation Xgrp
(non représentés) sont en moyenne inférieurs a 5 % pour les microgels et le rose de Bengale solubilisé.
Ceci démontre que la résistance a la photo-dégradation est similaire a ces absorbances, a ces temps
de séjour et lorsque 'oxygene est en exces (f> 1).

Ensuite, la Figure 6.14. montre que les cinétiques de photooxygénation sont quasiment similaires, a
absorbance sensiblement égale, entre les expériences avec le rose de Bengale soluble et les PSS@MG-
RB. Certes, aux absorbances A = 0,05 (versus 0,065) et = 0,13 (versus 0,135), on peut relever une
meilleure cinétique de conversion (1,2 fois plus élevée) avec 'emploi de microgels. Cependant, cette
différence n’est pas significative pour conclure a une meilleure efficacité de conversion des microgels,
notamment au regard des incertitudes sur la valeur de la concentration en rose de Bengale au sein des

microgels.

Comme évoqué précédemment, ces cinétiques quasi-similaires constituent un résultat surprenant de
prime abord car le rendement quantique de production d’oxygene singulet du RB soluble (0,75
mol.molphoton™!) est deux fois plus grand que celui des PSS (0,3 mol.molphowen™). Elles sont difficiles a
interpréter a cause d’'un manque de connaissance d’une part sur le taux de greffage réel du RB dans
les microgels, et d’autre part sur les phénomenes physico-chimiques locaux ayant lieu aux interfaces
des microgels pouvant agir sur la cinétique de réaction (e. g. vitesse de diffusion des espéces dans ces
nano-objets polymériques, possible phénomeéne d’agrégation, surface d’échange réellement
disponible, diffusion de la lumiére dans les objets, adsorption des produits, durée de vie de 'oxygene
singulet). Une modification du comportement hydrodynamique de I’écoulement gaz-liquide par la
présence de ces colloides n’est pas non plus a exclure, notamment par une éventuelle adsorption des
microgels a 'interface des bulles, ce qui affecterait également le transfert de maticére gaz-liquide. Il est
clair que dans le futur des efforts de recherche seront a conduire pour éclaircir tous ces

questionnements.
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Figure 6.14. Vatiation de yur (%) en fonction de T (min) pour PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-
8, pout PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-14, et pour rose de Bengale soluble, a différentes
absorbances initiales. g, = 1440 umolphoton.m2s; f = 1,5 (¢ = 5) et Cyr o = 0,035 mol. L.

6.3.2.3. Comparaison des niveaux de photo-dégradation en condition de défaut

d’oxygene en entrée

Afin d’évaluer la résistance a la dégradation des microgels, des conditions opératoires favorisant la
photo-dégradation ont été mises en place. D’apres la section 4.2.1., un défaut d’oxygene en entrée,
soit un excés d’a-terpinéne, augmente la probabilité de réaction entre I'a-terpinéne et le *RB* (Eq.
(4.29)). De ce fait, une concentration initiale Cor o égale 2 0,105 mol.L-" avec un ratio ¢ égal a 5 a été
choisie, conduisant a un ratio stcechiométrique fégal a 0,5. La densité de flux de photon a été aussi
augmentée de 1440 pmolphowon.m2.s"' a 2184 pmolphowonm2.s7! (lumiére jaune) afin d’augmenter le
nombre de photons par unité de temps, soit le nombre d’espéces photo-excitées par unité de temps.
Les valeurs des distances adimensionnelles de pénétration de la lumiére pouvant étre un indicateur

de Tatténuation de la lumiére sont résumées dans le Tableau 6.5. Pour mémoite, cette derniére
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grandeur est calculée en considérant une distance optique dans le milli-photoréacteur spiralé Phgy,

supposée égale au diametre interne du tube dj (1 mm), et un coefficient d’absorption défini selon

A LED,Ph
fm kg £ PdA . )
= _ min — -
KRB,Phg, = flmax (LED Phgs = 3.9 x 10° m“. mol (6.5)
Amin A
LED,Ph , s .
Ou, f, Sp (-) est la fonction de distribution de densité de flux de photon du panneau de DEL en

mode jaune du photoréacteur spiralé (qui est une donnée du constructeur), Apax = 700 nm et Ayin

=400 nm.

Le Tableau 6.5 montre que

e dune patt, lorsque Aggg vaut 0,15, le milieu réactionnel peut étre considéré comme

transparent malgré la présence probable de diffusion de la lumiere puisque d° >> 1.

e dautre part, lorsque Asgg vaut 0,7, d° est beaucoup plus proche de 'unité.

Ainsi, en sélectionnant ces deux niveaux d’absorbance, deux régimes « d’éclairement » du milieu ont
été testés ; (1) un milieu transparent (optiquement épais) avec Asgg = 0,15 dans lequel la conversion
est attendue incomplete (typiquement, d’apres la Figure 6.14., lorsque T = 42 s, X1 ~ 34 % pour A

=0,13) et (2) un milieu opaque (optiquement fin) ot Aggg = 0,7 dans lequel la conversion est attendue

plus haute.
Tableau 6.5. Valeurs des distances adimensionnelles de pénétration de la lumiére.
Aseo = 0,15 Asge = 0,7
d’ () (Eq. (4.42) ~19 ~4

La Figure 6.15 et la Figure 6.16 présentent respectivement les résultats de conversion et de niveau de
photo-dégradation en fonction du temps de séjour pour les PSS@MG-RB et le rose de Bengale
soluble, a absorbances sensiblement similaires et en conditions de défaut d’oxygene.
En premier lieu, on observe que la cinétique de photo-dégradation augmente avec ’absorbance (voir
Figure 6.16). En effet, en augmentant le nombre de sites de RB, la probabilité de former 'espece
SRB* en plus grand nombre en solution séléve, d’ott une augmentation probable de la constante
cinétique kp de la réaction de photo-dégradation de RB par I'a-terpinene.
En second lieu, a absorbance égale a 0,15, la cinétique de photo-dégradation de la molécule de rose
de Bengale est similaire a celle du microgel. Néanmoins, pour une absorbance plus élevée, c’est-a-
dire lorsque Asgg vaut 0,7, le niveau de photo-dégradation du PSS@MG-RB est moins important ;
un écart de 24 % est observé entre 0,5 min et 1 min et un écart de 10 % est observé entre 1 min et
1,8 min. En conséquence, pour un milieu considéré comme opaque, le PSS@MG-RB se dégrade

moins vite que la molécule de rose de Bengale solubilisé, ce qui était en cohérence avec les
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observations relevées par Petrizza ef al. [200]. Ce résultat est particulicrement intéressant dans la
mesure ou les conditions «optimales » de fonctionnement correspondent a des absorbances

moyennes proches de 1.
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Figure 6.15. Variation de Yar (%) en fonction de T (min) pour PSS@MG-RB[8 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-
8, pour PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %], noté PSS@MG-14 et pour rose de Bengale soluble, a deux absotrbances

moyennes initiales, et en conditions de défaut d’oxygene. q, = 2184 pmolyhoton-m?2s15 g =5, f = 0,5 et Corp
= 0,105 mol.I-1.
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Figure 6.16. Vatiation de &z (%) en fonction de T (min) pour PSS@MG-8, pour PSS@MG-14 et rose de
Bengale soluble, a deux absorbances moyennes initiales, et en conditions de défaut d’oxygene. q, = 2184
Umolphowonm 285 ¢ =5, f = 0,5, et Cyp o = 0,105 mol.L1.

6.3.2.4. Réutilisation des PSS aprés une photooxygénation

Des séries d’expérience de photooxygénation dans le photorécateur spiralé ont été conduites dans le
but d’analyser la réutilisation éventuelle du PSS aprés plusieurs cycles de photoxygénation. Deux
couples {Cqr0; Qr} ont été choisis afin d’avoir possiblement deux types de régime de
fonctionnement du PSS durant la photooxygénation. Le régime 1 {0,035 molLil; q, = 1440
Umolphoton.m2.51} permettait de limiter la photo-dégradation du PSS d’apres la section 6.3.2.2. et le
régime 2 {0,10 mol.L-1; q, = 2184 pumolyhown.m2s!} favorisait une photo-dégradation élevée du
photosensibilisateur d’apres les résultats de la Figure 6.16.
Par souci de simplification, il a été choisi de ne pas séparer les PSS@MG-RB en sortie de
photoréacteur du milieu réactionnel. En conséquence, la procédure mise en place pour ces essais de
réutilisation a consisté :
— afixer un temps de séjour dans le photoréacteur,
— a choisir une valeur de concentration en o-terpinéne Cqr o en entrée du photoréacteur
spiralé,
— 2 collecter un volume, noté V¢ (m?3), en sortie de réacteur environ égal au volume de
solution contenue dans la pompe seringue,

— amesurer la concentration en o T dans cet échantillon collecté par analyse GC,
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— aajuster dans cet échantillon la concentration en a-terpinéne Cqr de telle sorte a ce qu’elle
soit égale a la valeur initialement choisie Cyr g, par un ajout de quantité molaire d’a’T, notée
NyT,aj (Mol). Ainsi, la concentration initiale en oT a chaque passage i, notée Cqyr,0,; (moLL

1), est égale a la concentration fixée Cqyr . L’absorbance du milieu quant a elle n’est pas

réajustée.

Donc en résumé pour ces expériences, nous avons (pour un numéro de passage [ dans le
photoréacteur spiralé)

Cato = Cuto,i = Car0,i+1
S6.1 = CocT,O,i+1-Vcol,i = (CaT,O,i- XaT,i-Vcol,i) + nch,aj,i+1

Agit1 = XAgp,-Boi

Ainsi, chaque série d’expérience de photooxygénation contient une concentration initiale en oT
identique, aux incertitudes de pesée et de mesure de conversion par GC pres, mais aussi des molécules
d’ascaridole, de p-cymene et autres impuretés formées au cours des précédentes photooxygénations,
a Pexception de la premiere photooxygénation. La durée entre chaque série de photooxygénation était
de 1 h 30 (préparation de I’échantillon, analyse GC, ajustement de la concentration, préchauffe du
panneau de LED). La durée totale de la série d’expériences est de 7 h environ.
Les résultats obtenus sont montrés dans le Tableau 6.6 et le Tableau 6.7, respectivement pour le #égime
1 et le régime 2 de conditions opératoires.
Pour un 7égime donné, les résultats de conversion sont quasiment similaires quel que soit le nombre
du passage (de 1 a 4), ainsi que les niveaux de photo-dégradation. Ces premiers résultats montrent
que le PSS@MG-RB se consetrve bien, le taux de photodégradation étant relativement constant a
chaque passage pour les deux régimes, et est réutilisable dans une solution d’éthanol contenant (i) une
concentration en T égale a 0,035 mol.L-! (Tableau 6.6) ou a 0,1 mol.L-! (Tableau 6.7) et (i) une
concentration en Asc au plus environ égale a 0,048 mol.L-! (Tableau 6.6) ou a 0,077 mol.L-! (Tableau

6.7). L’ascaridole n’est pas séparé du milieu réactionnel et s’accumule avec 'avancement de la série.

Pour confirmer ces tendances, I’étape suivante serait dans le futur de conduire les mémes séries

d’expériences mais en séparant les PSS du milieu réactionnel aprés chaque série.
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Tableau 6.6. Résultats de conversion Yot (%) et de niveau de photo-dégradation yrs (%0) a chaque passage
dans le photoréacteur Phgy, pour le régime 1 de conditions opératoires (Asgg = 1,46 ; /= 1,6 ;T = 0,50 min et
qr = 1440 pmolphoron.m2.s71).

Passage Cons (mOLLY Xat,i XrB,i
i (%) (7o)
1 0,033 35 0,12
2 0,037 29 0,11
3 0,035 35 0,074
4 0,040 34 0,11

Tableau 6.7. Résultats de conversion Yar (%) et de niveau de photo-dégradation yrs (%) a chaque passage
dans le photoréacteur P hsp, pour le régime 2 de conditions opératoires (Asgg = 1,8 et f= 0,5, T = 0,72 min et
q, = 2184 umolphoton.m2.s71).

Passage Conas (mOLLY) XaT,i XRB,i
i (7o) (7o)
1 0,11 21 28
2 0,11 16 27
3 012 15 25
4 012 15 29

En conlusion de cette sous-section 6.3.2 dédiée aux expériences de photooxygénation dans le
photoréacteur spiralé, les résultats obtenus ont montré tout d’abord que les PSS@MG-RB[8 % ; 0,70
%] et PSS@MG-RB[14 % ; 0,70 %] étaient capables de générer de 'oxygene singulet en quantité
suffisante pour permettre une conversion quantitative de I'o-terpinéne en ascaridole sous certaines
conditions opératoires (voir Figure 6.14). Ensuite, les performances en termes de réactivité entre les
deux types de PSS@MG-RB et le rose de Bengale soluble étaient équivalentes. Une meilleure
résistance a la photo-dégradation a été relevée également pour une absorbance égale a 0,7 pour le
photosensibilisateur supporté. Enfin, il a été démontré que le PSS@MG-RB était réutilisable apres

une photooxygénation (sur un total de quatre photooxygénations consécutives).
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6.3.3. Photooxygénation dans le Photo Réacteur G1 de Corning® (Phg,) [méso-
échelle]

Dans loptique de conduire une premiere preuve de concept a méso-échelle en présence de
PSS@MG-RB, des expériences ont été réalisées dans le photoréacteur G1 Corning®. La masse de
microgels disponible étant faible au moment de ces expériences (fin de thése), une absorbance
relativement petite (environ égale a 0,13) a da étre choisie par défaut pour pouvoir acquérir un
maximum de points expérimentaux (préparation d’une solution de microgel ayant le volume le plus
grand possible). Les cinétiques de photooxygénation avec les PSS@MG-RB ont été
systématiquement comparées aux cinétiques de photooxygénation avec le RB seul (Chapitre 5,
section 5.1).

Une concentration initiale Cq o égale a 0,035 mol.L- avec un ratio ¢ égal a 5 a été choisie afin d’avoir
un ratio fsupérieur a 1 en entrée de réacteur. Deux densités de flux de photons a la paroi des plaques,
qr, ont ¢été sélectionnées 1247 pmolphotonm2.s1 et 2139 pmolphoton.m2.s71, afin d’obtenir deux
comparaisons de cinétique. Les performances de PSS@MG-RBI[8 % ; 0,70 %] et de PSS@MG-RB[14
% ;0,70 %] étant similaires (voir Figure 6.12 et Figure 6.14), un mélange de ces deux types de microgel
a été effectué pour fabriquer la solution initiale. La Figure 6.17 et la Figure 6.18 montrent
respectivement la variation de la conversion et du niveau de photo-dégradation du RB en fonction

du temps de séjour.
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Figure 6.17. Photoreacteur G1 Corning® : Variation de yor (%) en fonction de T (s) pour une solution
contenant des microgels et des molécules de rose de Bengale solubles, a deux densités de flux de photon recues.
A=013;9 =5 =1,8) et Cpr o = 0,035 mol.Li.
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Figure 6.18. Photoréacteur G1 Corning® : Variation de yrs (%) en fonction de T (s) pour une solution
contenant des microgels et des molécules de rose de Bengale seul, a deux densités de flux de photon recues. A
~0,13;9 =5 (f = 1,8) et Cor9 = 0,035 mol.L.

De maniére surprenante, les conversions obtenues ont été différentes en conditions liquide
homogeéne (RB soluble) et liquide hétérogene (PSS@MG-RB), la différence étant plus marquée pour
une valeur de gy plus élevée (2139 pmolphoton.m2.571) ot la conversion était en moyenne 2,8 fois plus
élevée (a méme temps de séjour) dans le milieu homogene. Cette différence de cinétique s’expliquerait
en partie par un niveau de photodégradation élevé en présence de microgels (voir Figure 6.18) alors
que ce dernier était pratiquement nul pour les molécules de RB seules, pour les mémes temps de
séjour. Un tel résultat n’avait pas été obtenu dans le milli-photoréacteur spiralé. (voir section 6.3.2.3.).
Le facteur responsable de cette différence de réactivité n’est probablement pas I'intensité radiante
arrivant aux parois du photoréacteur (. e. la densité de photon incidente () car de tels niveaux de
photodégradation n’avaient pas été observés dans le photoréacteur Phg, ou les valeurs de q étaient
du méme ordre de grandeur (voir Figure 6.14). Une explication possible proviendrait de la différence
existante dans les conditions hydrodynamiques. En effet, les différences majeures entre Phgq et Phg,
résident dans la structuration des canaux (module HEART wversus tube cylindrique) et dans
I’hydrodynamique gaz-liquide, le nombre de Reynolds étant au minimum 3 fois plus important dans
Phg, (ou la section de passage dans Phgq a été prise égale a 0,12 x 2 cm?). Ces deux spécificités
entrainent clairement une différence d’écoulement et un transfert d’oxygene plus rapide dans le
réacteur Phgq a priori, permettant ainsi de poser Phypothése que la phase liquide est trés vite saturée
en oxygene. Or, cela devrait favoriser le chemin réactionnel de la photooxygénation a priori, ce qui

n’est pas effectivement observé. Dés lors, les fréquences de contact entre les molécules seraient telles
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quelles permettraient a la fois la réaction de photooxygénation et les réactions de désactivation du
PSS@MG-RB (e. g. 1a réaction entre le PSS excité et 'a-terpinéne [réaction secondaire] (voir Figure
4.1 et Eq. (4.12)) et la réaction de désactivation mutuelle (se/f-guenching) {PSS-PSS}).

En conséquence, des expériences supplémentaires dédiées dune part a une étude de
I’hydrodynamique gaz-liquide du systéme dans le photoréacteur Phg,, et d’autre patt avec d’autres
conditions opératoires (concentration en RB, autres ratio q, ¢#.) devraient permettre d’interpréter plus

correctement les résultats de la Figure 6.18.

6.4. Conclusion du Chapitre 6

Les résultats présentés dans ce Chapitre final ont été le fruit d’'un travail collaboratif de trois ans
principalement mené entre le LGC/LCC et FIPREM. Le travail de post-doctorat de Dr. L. Petrizza
au laboratoire IPREM a permis de produire des photosensibilisateurs supportés a base de rose de
Bengale au moyen d’une copolymérisation en mini émulsion. La caractérisation, d’abord en forme,
en taille et en efficacité de production d’oxygene singulet, a été réalisée avec succes. Cela a été 'objet
de la publication Petrizza ez a/., 2019 [200]. Ensuite, une caractérisation du taux de greffage de RB sur
la matrice polymere via 'ICP-MS (dosage de Iiode) a été tentée, apres avoir identifiée I'existence d’un
phénoméne de diffusion de la lumiere par les particules en solution non négligeable interdisant donc
Papplication de la loi de Beer-Lambert pour déterminer la concentration en RB. Néanmoins, la
méthode de dosage de Iiode testé ayant été inefficace et requérant donc une durée conséquente de
développement a été écartée ; ce qui nous a imposé de facto a estimer I'absorbance des milieux
colloidaux par spectrophotométrie avec irradiation en simple faisceau, qui est clairement entachée du
phénomene de diffusion.

Par la suite, la photooxygénation avec deux types de PSS@MG-RB a été réalisée sur deux échelles au
LGC, dans le photoréacteur Phgy, et dans le photoréacteur Phg,. En termes de réactivité, les taux

de conversion dans Phg,, pouvaient atteindre 99 % en une minute typiquement lorsque I'absorbance

était égale a 0,5 (STY = 5,75 x 104 mol.L-'.s"). En comparaison avec le rose de Bengale soluble les
taux de conversion étaient comparables (pour /> 1 et /< 1) mais un taux de photo-dégradation moins
important a été constaté pour le PSS@MG-RB a absorbance plutot élevée (= 0,7). Il en résulte alors
que le PSS@MG-RB est capable de réduire I'effet de photo-dégradation ; ce qui remplit une des deux
fonctions fondamentales d’utilisation d’un photosensibilisateur supporté.

Il a été montré aussi que le PSS@MG-RB était réutilisable apreés quatre photooxygénations
consécutives (pour /> 1 et < 1). Notons qu’en amont de la photooxygénation, une procédure de
« conditionnement » de la solution colloidale devait étre appliqué pour individualiser les particules,
un lent phénoméne d’agrégation ayant été détecté par I'analyse au Turbiscan Lab et mis en évidence

par acquisition de spectre d’absorbance a prior.
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Enfin, la photooxygénation dans le Photo Réacteur G1 de Corning® utilisant PSS@MG-RB a été
mise en place, démontrant /a prenve de concept a la miéso-échelle. Nous avons remarqué que dans cette
technologie, les cinétiques observées de photo-dégradation étaient significativement différentes de
celles observées dans le photoréacteur Phgy,. Ces tendances sont encore mal expliquées a ce stade de

connaissance.

A la fin de ces expériences de photooxygénation avec les photosensibilisateurs supportés synthétisés,
de nombreux éclairicissements doivent étre faits pour donner sens aux résultats constatés lors de la
réaction. Typiquement, le fait que les photosensibilisateurs PSS@MG-RB deviennent plus
performants en termes d’efficacité de conversion au cours du temps (section 6.3.2.1.) ou encore que
les cinétiques de photooxygénation soient équivalentes a celles du rose de Bengale soluble, ne peut a
notre niveau de connaissance sur ces objets PSS@MG-RB étre correctement expliqué. On conclut
ainsi que la compréhension du comportement de la cinétique ne peut se faire sans une caractérisation
rigoureuse de la solution colloidale, qui comprend a la fois la caractérisation de la particule (taux de
greffage, positionnement des sites RB dans le volume du polymere, longueur de chaine, indice de
réfraction ez.) et a la fois la caractérisation du milieu (valeur de Iénergie diffusée, valeur de

P'absorbance).
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Conclusion générale & perspectives

S’inscrivant dans le cadre du projet ANR PICPOSS, ce travail de doctorat avait pour objectifs

- d’implémenter une réaction de photooxygénation modéle (syntheése de I’ascaridole) dans des
photoréacteurs millistructurés continus éclairés par des LED, ce type de réaction
photochimique présentant un intérét majeur en synthése organique (addition d’oxygene sur
une liaison C=C),

- d’évaluer les avantages de ces technologies intensifiées, notamment en vue d’une mise en
ceuvre dans des conditions plus durables (solvant vert, photosensibilisateur bas cout) et
énergétiquement efficaces que les procédés actuels,

- de mieux comprendre le couplage entre phénomenes de transfert (incluant le transfert
radiatif) et cinétique de photooxygénation, zia 'acquisition d’une banque de données
expérimentales dans un large domaine opératoire (e. g différents photoréacteurs),

- développer des méthodologies (expériences ad hoc et modéle de représentation) permettant
d’aborder de maniere raisonnée le changement d’échelle d’un équipement de laboratoire vers
un équipement compatible avec une production industrielle, et

- de mettre en ceuvre un procédé de photooxygénation utilisant un photosensibilisateur
supporté (microgel) pouvant répondre aux problématiques d’efficacité énergétique
(simplification de I’étape de séparation aval) et de gestion de déchet (réduction de la quantité

de photosensibilisateur et de sa dégradation).

La réalisation de chaque objectif précédemment énoncé présente une difficulté particuliére qui a été
exposée tout au long du Chapitre 1 dédié a I’état de connaissance.

Par exemple, Iécriture rigoureuse d’un modele cinétique décrivant un systeme de photooxygénation
repose d’une part sur la connaissance des mécanismes (photo)chimiques élémentaires, et d’autre part
sur la résolution de I’équation de transfert radiatif (ETR). Cette derniere nécessite la connaissance du
flux de photon incident (arrivant a la surface du milieu réactionnel), ce qui requiert une méthode
spécifique de mesure (actinométrie). La résolution de PETR est en soi difficile (équation intégro-
différentielle), mais elle est d’autant plus complexe que la géométrie du photoréacteur et la nature de
la source d’émission des photons le sont. En d’autres termes, conserver un point de fonctionnement

identique (similitude complete) a deux échelles de photoréacteur n’est donc pas une mince affaire |

Le Chapitre 2 s’est attaché a développer en détail la photooxygénation de I'a-terpinéne et son suivi
analytique. En particulier, on retiendra que ’éthanol a été choisi comme solvant vert et le rose de
Bengale comme photosensibilisateur d’intérét industriel, conditions rarement reportées dans la

littérature. Les différents types de photoréacteurs millistructurés continus utilisés durant le travail de
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ce doctorat y ont été ensuite présentés : il s’agit de deux photoréacteurs utilisés typiquement pour des
études en laboratoire (le photoréacteur commercial de Vapourtec® et un photoréacteur type spiralé
fabriqué au LGC) et un photoréacteur pour des productions a dimension industrielle (le Photo
Réacteur G1 de Corning®). Tout au long de ce doctorat, une attention particuliére a été portée pour
(1) Pobtention d’écoulement stable gaz-liquide de type Taylor (dans les deux premiers photoréacteurs
évoqués) et (2) pour le développement d’un protocole analytique soigné permettant de caractériser
finement I’état du milieu en fin de réaction (en termes de conversion, de rendement et de dégradation

du rose de Bengale).

Comme évoqué précédemment, toute modélisation de photoréacteurs requiert la connaissance de la
densité de flux de photon incidente qg. Une méthode ayant fait ses preuves est 'actinométrie, qui est
constituée de deux étapes bien distinctes ; une étape expérimentale ou la cinétique de conversion de
Pactinométre est mesurée, suivie d’une étape de modélisation ayant pour but d’extraire la valeur de
Qo a partir des points expérimentaux de cinétique.

L’actinometre classiquement employé pour une irradiation dans le visible est le sel de Reinecke. Au
Chapitre 3, nous avons d’abord fait le choix de revisiter le protocole « historique » en remplagant
Pacide perchlorique, un acide a risque chimique, par lacide nitrique, en se basant sur des
considérations d’équilibres chimiques pouvant avoir lieu au sein du milieu réactionnel. Ce protocole
révisé a été validé dans le photoréacteur pseudo-torique batch parfaitement controlé disponible a
I'Institut Pascal (Clermont-Ferrand). Ensuite, il a été mis en ceuvre avec succes dans le photoréacteur
spiralé continu, et cela dans différentes conditions opératoires (domaine spectral, flux de photons,
longueur de tube, ¢%). Le modéle 1 D développé dans le cas du réacteur torique a été étendu pour
mieux prendre en compte les spécificités du photoréacteur spiralé, a savoir une émission diffuse type
Lambertienne et un terme de réflexion de la lumiere a la paroi de la surface arriére optique. Ce modele
a permis d’accéder a des valeurs de qq qui serviront de base dans le Chapitre 5, mais surtout de mettre
en évidence le fort impact de la nature de la source lumineuse sur cette grandeur physique, et donc la

nécessité d’affiner ce modéle dans le futur.

Le Chapitre 4 s’est intéressé dans un premier temps a I’établissement de la loi cinétique, soit de
Pexpression de la vitesse de consommation en O-terpinéne, a partir de considérations mécanistiques
et d’hypothéses simplificatrices. De cette loi, il a été possible d’identifier les paramétres opératoires
pouvant influencer le taux de conversion ; plus précisément, des stratégies d’expérimentation pour
conduire convenablement des photooxygénations avec le rose de Bengale soluble (. e. obtenir une
conversion quantitative sans/avec peu de photo-dégradation) ont pu étre établies. De telles
photooxygénations quantitatives ont ainsi pu étre réussies a ’échelle du laboratoire (deuxieme moitié
du Chapitre 4) et a la méso échelle (premicre partie du Chapitre 5). I a été mis en évidence une

influence significative de la densité de flux de photon incident, du rapport steechiométrique Oz/0L-
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terpinéne en entrée de réacteur, de la concentration en rose de Bengale (.. ¢. de I'absorbance), et des
conditions hydrodynamiques sur la cinétique. Une compréhension accrue et une bonne maitrise de
la photo réaction choisie ont été par conséquence acquise iz la base riche en données expérimentales

obtenue.

La deuxieme partie du Chapitre 5 est dédiée a I’établissement d’un modele de représentation qui a
pour vocation de mieux comprendre, voire prédire les résultats expérimentaux de photooxygénation.
1l a été choisi d’évaluer la performance d’un photoréacteur a travers la détermination du temps de
séjour requis pour atteindre un niveau de conversion en d-terpinene donné. Son développement a
nécessité d’intégrer la loi cinétique développée au Chapitre 4 et la densité de flux incident g estimée
au Chapitre 3, tout en s’appuyant sur le raisonnement de modélisation construit pour identifier g a
partir des mesures actinométriques (Chapitre 3). En couplant la loi cinétique a un bilan de matiére
sur la phase liquide (écoulement piston) et a 'ETR en 1 D slab (source supposée diffuse
Lambertienne, prise en compte de la réflexion a la paroi optique arriere), une expression analytique
du temps de séjour a été obtenue, propre a chaque photoréacteur. Cependant, faute de ne pas avoir
réalisé Pactinométrie dans les deux photoréacteurs commerciaux, la densité g a été évaluée dans ces
cas au moyen d’un capteur radiométrique. Les temps de séjour prédits pour chaque photoréacteur se
sont révélés étre une évaluation satisfaisante des cinétiques expérimentales, a la fois a I’échelle
laboratoire et a la méso-échelle (écart relatif de 20 % environ). En conséquence, ce modele de
représentation est un bon outil de pré-dimensionnement, des efforts importants restent néanmoins

a fournir pour élaborer un modele pleinement prédictif.

Le (dernier !) Chapitre 6 s’est intéressé a la mise en ceuvre de la photooxygénation de I'a-terpinene
en présence des photosensibilisateurs supportés. Ces derniers ont consisté en des microgels (de taille
sub-micronique) dans lesquels les molécules de RB ont été greffées par des liaisons covalentes dans
un réseau polymérique, et qui ont la propriété de gonfler en changeant de solvant (ils sont notés
PSS@MG-RB). Ils ont été congus, synthétisés et caractérisés par le laboratoire IPREM de Pau (Dr.
L. Petrizza, Dr. M. Save & Dr. S. Lacombe) par un procédé de copolymérisation en mini-émulsion.
Deux types de PSS@MG-RB ont été testés pour la photooxygénation, différant en taux de réticulant
et en taux de RB. Les résultats obtenus ont permis de montrer (1) la preuve de faisabilité de la mise
en ceuvre de ces PSS@MG-RB dans des photoréacteurs millistructurés continus, et cela aux deux
échelles, (2) des performances en termes d’efficacité de conversion équivalentes entre les deux
PSS@MG-RB et entre le RB soluble, (3) une meilleure réactivité apres un an de stockage, (4) une
réutilisation possible aprés quatre photooxygénations consécutives.

Ces résultats sont trés prometteurs, mais certaines questions restent en suspens. Typiquement,
I’absorbance du milieu a été mesurée par spectrophotométrie en simple faisceau malgré Iexistence

d’une diffusion de la lumiére par ces objets nanométriques. En outre, des propriétés essentielles sont
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encore non connues, telles que le taux de greffage réel en RB, la contribution des phénoménes de
diffusion, la répartition spatiale des sites RB dans le polymeére, l'indice de réfraction, ez. Leur
connaissance permettrait de formaliser Iinteraction de PSS@MG-RB avec la lumiére incidente, et
ainsi de consolider, ou d’invalider, des hypotheéses sur les comportements cinétiques observés et sur
la maniére de décrire, d’un point de vue radiatif, le systéme {PSS@MG-RB, photoréacteur, sources

de LED}.

Ce Chapitre final ainsi que lensemble des résultats obtenus ouvrent sur des perspectives
intéressantes. On comprend d’emblée que la résolution de nos problématiques de génie de réacteurs
photochimiques rencontrées au cours de ce travail de doctorat est un travail de long court qui
nécessitera un dialogue intense entre les communautés des polymeres, de la matiére molle, du
transfert radiatif, de la photophysique et de la photochimie organique. L’ouverture a de plus amples
travaux collaboratifs en sera la clé.

En ce qui concerne la photooxygénation avec un PS supporté, une caractérisation plus profonde de
PSS@MG-RB poutrait étre envisagée afin d’améliorer la voie originale proposée. Il est certain que
ce gain de connaissance (comme un taux de greffage) ne pourra se faire sans un rapprochement avec
des équipes spécialisées dans la matiere molle et dans la science des polymeres. De telles équipes
existent au sein de 'IPREM et du LGC ou des discussions ont déja eu lieu récemment qui pourront
aboutir a des travaux collaboratifs. A fortiors, 1a collaboration avec des équipes spécialisées en physique
de rayonnement permettra de calculer précisément les propriétés optiques du milieu colloidal et de
proposer des modélisations avancées prenant en compte rigoureusement la diffusion de la lumiére
encore jamais développées, a notre connaissance, pour des solutions comprenant des colloides
photosensibles et si possible, en prenant en compte les spécificités hydrodynamiques de ’écoulement.
En qui concerne le modele cinétique développé au Chapitre 5 pour la photooxygénation utilisant un
photosensibilisateur soluble, il sera intéressant de Dappliquer a d’autres réactions de
photooxygénations, comme celles présentées dans le premier Chapitre, afin de corriger, d’embellir le
modele et de renforcer la justesse de prédiction. Enfin, tout ceci tend vers Penrichissement de la
connaissance du génie des réacteurs photochimiques, plus précisément en termes de conception et
de contrdle, qui permettrait ’émergence de photoréacteurs solaires efficaces en particulier dans le

domaine la photochimie préparative.
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Annexe 1: spectre d’absorption

oT o-terpinene
pC p-cymene
Asc | Ascaridole
RB Rose de Bengale
R Sel de Reinecke
The spectrum was measured by a Shimadzu UV-1800 instrument in a quartz cell of 10 mm or 1 mm

(for absorbance’s values above 2.5) in the dark (software UVProbe, step of 1 nm).

e Photooxygenation of o-terpinene

The following figures show that, at 265 nm, the single absorbing species at 265 nm is 0-terpinene.

RB absorbs at this wavelength but its concentration is so low (~10-5 mol.L!) that its contribution to

the total absorbance measured is negligble.
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2 80,5 )
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Absorbance of oT as a function of the
Typical absorbance spectrum of aT in ethanol at

concentration at 265 nm in a quartz cell of 1
20 °C. Car =29 X 106 molL'l; d =1 cm.

cm. €z65 o7 = 7900 £ 420 L.moll.cm'L.
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Typical absorbance spectrum of pC in ethanol at

concentration at 265 nm in a quartz cell of 1
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cm. €z65 ¢ = 450 £ 140 L.mol.cm™.
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e Photodissociation of the Reinecke’s salt (Actinometry)

30
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Molar absorption coefficient of the Reinecke’s salt and the by-product against the
wavelength (from Rochatte ez al, 2017). Perfomed in water at 25 °C.
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Annexe 2 : courbes d’étalonnage pour les analyses par GC

Exclusively at JCU. Gas Chromatographic (GC) analysis is performed on an Agilent 7890 gas
chromatograph using the Agilent OpenLAB Control Panel and 7683B auto-injector with a controlled
method (cartier gas: He, 24 psi; injector: T' = 150 °C; split ratio = 25:1; oven program: 50 °C (1 min)
— 230 °C (1 min) at 25 °C.min"t; FID detector (300 °C, gas makeup Nz at 25 mL.min!); injection
volume = 1 pL). The column used is a Phenomenex Zebron™ ZB-5 low polarity (0.25 mm ID X

0.25 pm film thickness X 25 m length).

Exclusively at LGC. GC analysis is performed on TRACE™ 1310 of Thermo Fisher Scientific
equipped with an auto-injector AI3000 using the Chromeleon 7 framework with a controlled method
(carrier gas: He, injector: T = 200 °C; split ratio = 50:1; oven program: 50 °C (1 min) — 250 °C (1
min) at 15.4 °C.min1; FID detector (280 °C, no gas makeup); injection volume = 1 pL). The column

used is a Phenomenex Zebron™ ZB-5 low polarity (0.25 mm ID X 0.25 pm film thickness X 30 m

Determination of the apparent response

factor of pC. 9p¢jcy = 1.05 £ 0.04

length).
Chemical JCU LGC
10 20
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£ ERe
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Determination of the apparent response Determination of the appatrent response
factor of oT. Yy jcy = 0.98 £0.03 factor of aT. Yy gc = 0.94 £0.03
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Determination of the appatent response factor

of pC spC,LGC =0.52%+0.01

262



y =0,3927x K
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factor of Asc. Opgcjcy = 0.41 +0.01 of Asc. 9pg¢16c = 0.53 £0.02

For all the experiments, it have been observed that the reaction medium contains ascaridole, p-
cymene, eucalyptol, a-terpinene (if Xor < 99 %) and other non-identified components (> 6 min), as
illustrated in Figure A2.1. Eucalyptol originates from the initial solution of &T does not react with
light (subsequently its peak area does not change during the reaction). In addition, the other non-
identified components are the initial impurities of the commercial T solution according to their
retention time. Thus, for all the photooxygenation experiments, it has been shown that the

conversion rate of o-terpinene, X, corresponds reasonably well to Yase:
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Figure A2.1. Standard chromatogram at the outlet of the reactor. Conversion > 99 % and selectivity in ascaridole >
98 %, {g= 5, /= 1.5, Cyro = 0.037 mol.L1}. At JCU.

264



Annexe 3: détermination de la densit¢ de flux incident, qq, par
actinométrie, dans le photoréacteur spiralé Phg, (FEP_1, support en
aluminium)

Concentration initiale en sel de Reinecke : Cg g = 15 mol.m*

Yo
Lumiére Puissance (B mo'l,rr.rZ.S’l)
Emission
Lambertienne
Min 875 £ 50
Faible 1431 +£ 70
Jaune
Moyenne 1797 £ 130
Haute 2264 £ 90
Min 1088 + 50
Bleu Faible 1803 + 90
Haute 2163 £ 130
Faible 716+ 110
Vert
Haute 908 £+ 50

Les figures suivantes reportent, dans différentes conditions expérimentales, la variation de la
concentration en ions thiocyanate en fonction du temps de séjour, issue des mesures expérimentales
et prédites par le modele. A droite de chaque figure, la densité de flux de photons incidente estimée

est fournie.

6
5
=4
: $
g’ o
y >
52 & Qo = 875 % 50 pmol.m2.s!
0
1 &
s ©
0 o
0 5 10 15 20 25
Residence time (s)
<& Experiment - Yellow min Model]ing - Yellow min
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Annexe 4 : procédure expérimentale relative a la mise en oeuvre de la

photooxygenation de ’a-terpinene dans un photoréacteur milli-structuré
continu

1. Preparation of the initial solution

Firstly, about 5 mL of the commercial solution of a-terpinene is added into a Becher. Note that if
the user intends to keep a larger sample of the commercial solution in terms of volume, in order for

example not to pollute the commercial one, the sample needs absolutely to be kept in a cold storage

(fridge)

The initial mass of a-terpinene required is deduced from the value of the targeted initial

concentration of a-terpinene Cq ¢ which respects the fixed values of fand ¢.

For example (Eqs from the section 2.1.3.):
The volume of the reactor Vpp, is equal to 5 mL.

Let’s set a molar ratio fequal to 1.5 and a volume ratio ¢ equal to 5. The residence time T is fixed to

1 min.

By definition, ¢ = Qc/Qr and © = Vpp /(Qc + Qu)

From the values of ¢, Vpp, and 7, we deduce that Qg = 4.17 mL.min"! and Qr. = 0.83 mL.min'!

Po.-de 0.21x1.73x1073\ 5
CO(T,O = <02—> g = < )X_ =42x 10_2 mol. L_l

Mg | f 28.97 15

From the value of Cyt o, we deduced a mass of a-terpinene to introduce in a volumetric flask, taking

into account the purity of the commercial solution.

The mass of RB is deduced from the initial absorbance that is targeted (Beer-Lambert’s law). As this
latter mass of RB is quite low (in the range of milligram), an accurate measurement of the mass is
absolutely required (do not forget to consider the purity of the commercial RB powder). The powder
is then deposed on an aluminum foil which enables to not “grip” the powder of RB.

The powder is then added into the volumetric flask which is filled with ethanol. A vigorous manual
agitation is finally performed. The initial absorbance and the initial concentration of o.-terpinene are

verified, respectively, by spectrophotometric analysis and by GC analysis.
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2. Implementing into the reactor

When a syringe pump is used (as it is the case for the photoreactor Phgy, 20 mL of ethanol is pumped
for the cleaning. The procedure is repeated two times. After that, 10 mL of the initial solution
containing Bengal rose and a-terpinene is pumped, then ejected to wash individually the pump with

the initial solution, to avoid any significant reduction of absorbance by dilution.

Then, whatever the photoreactor, the entire volume of the system is washed with ethanol (96 %)
during 3 min at 5 mL.min"! and at 50 mL.min"! respectively for the photoreactor Phg, /Phy gy and

for the photoreactor Phg;.

It is important before the first run (7. e. before the first experimental point) to wash the reactor with
the initial solution. It can be performed within a gas-liquid flow, in that way, at same time, the gas-

liquid flow structure and stability can be checked visually. Note that the LED panel(s) is (are) still off.

Then, the liquid flow can be stopped, and the LED panel(s) can be turned on. The warming of the

light source(s) lasts about 10 min.

The reaction medium is collected at the outlet of the reactor in an amber glass, after waiting about

tree times the residence time. Each collection is stored in the fridge after the run completed.

3. GC analysis (performed at the same day !)

Before the photooxygenation experiment, to each standard vial is added 160 pL of a solution of the
internal standard (1-octene or nonane) at a concentration Cfg o equal to 10 g.L-1 (in ethanol 97 %).

The measurement of the added mass, noted Mgypytion 15 (), is performed for each vial to get the exact

added volume.

Then, after the photooxygenation experiment, to each vial containing a volume of the internal
standard solution is added 1 mL of the collected reaction medium. The measurement of the added

mass, noted Myeqction medium (2)s 15 performed for each vial to get the exact added volume.

The chromatogram gives the values of the area of peak of each component (see Annex 2). They are
reported into an Excel file to calculate the mass of each component of interest containing in the vial.
A single injection is made for each vial. An injection containing exclusively ethanol (reference) is

performed every five injections.
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As an exanmple, a typical file is given below, corresponding to the experiment carried ont at LGC on (17/01/2018,
performed in the spiral-shaped photoreactor Phgy, {note that the file is similar to the one used at JCU } ).

At first step (before obtaining the areas of peak), the table is

dgioy (gmL1) 0.79
19(;(T,LGC (") 0.94
BpC,LGC Q) 0.52
19Asc,LGC (‘) 0.53
19Eu,LGC (") 0.39
Cis,0 (gL 10.2
Myeaction medium (&) 0.76 Sar (PA) ?
Vieaction medium (ML) 0.97 Spc (PA) ?
Nyr,0 (MO) 8.75x 105 Sasc (PA) ?
Msotution 1s (&) 0.12 Sgu (PA) ?
Vsotution 1s (mL) 0.15 Sis (PA) ?
mys (Q) 154 x 10°  myr (2) ?
Myro (@) 1.19x 102 mpe (9 ?
Mpco (8) 224 x10* | myg (9) ?
MEwo (@) 119 x 103 mg, (9) ?
Xar (%) ’ Myt (mol) ?
Yasc (%0) ? Nyse (mol) ?

All the data initially known are marked in blue.
The values of the apparent response factor of the component i, 9j 1,gc, are depicted in Annex 2.

The volume of the reaction mediation added in the vial, Vyeqction medium (3), is calculated from

v _ Myeqction medium A, 1
reaction medium — d ( 4 )
EtOH

And, the molar quantity of a-terpinene if the conversion is zero, noted Ny o (mol), is given by

Ngt,0 = CaT,O- Vreaction medium (A4»- 2)

Where, Cyr o s the initial concentration of a-terpinene of the initial solution (Eq. (2.12)).

Furthermore, the volume of the internal standard solution added in the vial, Vsotion 1s (m?), is
calculated from

Mgoiution IS

Vsotution1s = d (44.3)
EtOH

Then, the mass of the internal standard added, noted myg (g), is

mis = CikS,O-Vsolution IS (A4 4)
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Knowing the respective purity in mass of pC and Eu in the commercial solution (2 % and 8 %), their
corresponded mass can be calculated.

The chromatogram allows the determination of each area of peaks, which leads to the following table

dgron (gmLY) 0.79

YorLce () 0.94

BpC,LGC Q) 0.52

Vascrae () 0.53

gy e () 0.39

Cis,0 (gL 10.2

Myeaction medium (2) 0.76 Sar (PA) 9.1375
Vreaction medium (ML) 0.97 Spc (PA) 1.4266
Ng,0 (MO) 8.75x 105 | Sasc (PA) 6.2318
Mgoytion 1s (&) 0.12 Sgu (PA) 0.9149
Vsotution 1s (mL) 0.15 Sis (pA) 2.5202
myg (2) 1.54 x 103 myr (9) 5.93 x 10
myr (2 1.19 x 102 | mpc (g) 1.67 x 103
Myco Q) 224 x 104 My (2) 7.18 x 103
Mgy (2) 1.19x 103 mgy, (g) 1.41 x 103
Xor (%0) 50 Nyt (mol) 4.36 x 105
Yasc (“0) 49 TNyse (mol) 4.27 x 105

From Eq. (2.5), we deduce the mass of a-terpinene actually in the vial;

Sar-Mys
Myt =———— (A4- 5)
* ‘SIS . 19(J(T
Therefore, the molar quantity of a-terpinene actually in the vial;
myt
Nyt = Ay 6
oT MaT ( 4 )
Thus, the conversion is obtained as
Mot
XaT = 1 —— (A4.7)

nO.T,O

Eq. (A4.7) 1s equivalent to Eq. (2.0).

When in the procedure described from Eq. (A44.5) to Eq. (A4.7), the subscript aT is substituted by

Asc, the yield in ascaridole can be obtained, defined as

na
Yasc = = (44.8)
; NaT,0

ere




Annexe 5: estimation du film liquide a la paroi du tube en présence d’un
écoulement de Taylor

It is interesting to compare the volumes of the liquid film and the liquid slug within a Unit Cell (UC)
system. For that, cylindrical shapes for the bubble are considered, in addition to a film thickness dg
(m) in the order of 50 um (based on Bretherton (1961) and on previous studies in the group. The
inner diameter of the tube d; is equal to 1.3 mm (Vapourtec® photoreactor Phy4p) or to 1 mm
(spiral-shaped photoreactor Phgy). Therefore, from the geometrical characteristic of the flow

presented in Figure A5.2, the volume corresponding to the liquid film, noted V¢ (m?), is given by

di\” d; 2
V= (5‘) Ly + L) — (7‘ _ df) Ly + L) (4s.1)
The volume of the liquid slug, noted Vg (m?3), can be approximate by
d; 2
VLS = Tt (? - df) . LS (AS 2)

For example, from the values of lengths of Ly, and Lg given in Figure As.1, one can deduce the values

of Vg and Vi g for each value of 4.

Surface du réacteur

Film liquide

Bulle

Figure As.2. Schematic representation of a transversal shape of a bubble located into a Taylor

Table As.1. Values of Vy and Vi s for different values of ¢, set in the Vapourtec® photoreactor and the spiral-
shaped photoreactor.

Vapourtec® photoreactor Spiral-shaped photoreactor
70 Vi (L) Vis (MD) Vi (uD) Vis (ML)
9 5.7 4.3
5 4.3 4.5 33 2.5
3 33 2.7

Table As.1. shows that the calculated volumes of liquid films are in the same order than the volumes

of liquid slugs in the screened operating conditions.

2rs



Annexe 6: estimation des temps caractéristiques de convection et de
diffusion dans les bouchons liquides (slugs) en présence d’un
écoulement de Taylor

Table As.1 consolidates the values of the characteristic time of diffusion, noted Tgs (s), and of
convection, noted Teony (5), for the range of the liquid volume flow rates used during the experiments
in the Vapourtech® photoreactor. The high value of the Peclet’s number (> 500), noted Pe=
Taift/ Teonv)> demonstrates that the predominant transport mode in the liquid slug. is convection

The characteristic time of convection Ty, and of radial diffusion Tg4;¢ can be estimated as follows;

2.Ls  2.LgmR}

Teonv = U, QL (46- 1)
(%)
Taiff =~ (46-2)

Where, Lsis the length of the liquid slug, Uy, the superficial velocity of the liquid slug, Ry, the radius
of the liquid slug (taken equal to the tubing inner diameter minus two times the liquid film thickness)
and D (m2s') the diffusion coefficient of the transport specie. The coefficient of diffusion D is

classically chosen to be equal to 102 m2.s-!.

Qu(mLmin™)  Teony (5) Taitf (5) Pe

3 0.21 423 1989
2 0.32 423 1326
1 0.64 423 663
0.9 0.71 423 597
0.6 1.06 423 398
0.4 1.59 423 265
0.2 3.19 423 133

Table Ag.2. Calculation of the characteristic time of diffusion and of convection in the liquid phase.
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Annexe 7 : courbe d’étalonnage du débitmétre massique gaz utilisé avec
le photoréacteur G1 Corning®

La figure ci-dessous présente la courbe d’étalonnage du débitmétre massique gaz utilisé pour le
photoréacteur G1 Corning®. Elle relie le débit volumique d’air au degré d’ouvertue de la vanne. 11

peut étre obsevé que cette doite ne passe pas par zéro, ce qui est di a un défaut technique (il y a une

fuite quand la vanne est fermée).

100 +

y = 0,1115x - 5,8205
R> = 0,9961

[
(e

Degrés ouverture vanne (%)
o I
[en) (e

800

20 - Débit volumique air (min.L™)
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Annexe 8 : efficacités énergétiques

Comme mentionné dans le Chapitre 5 (section 5.2.1), plusicurs indicateurs de « performance » d’un
photoréacteur peuvent étre définis. Dans ces travaux de thése, il a été choisi de se focaliser sur le
temps de séjour. Dans cette annexe, sont présentés deux autres indicateurs, qu’il sera nécessaire de

prendre en compte dans le futur.

A. Efficacité énergétique du photoréacteur

Lefficacité énergétique du photoréacteur Rpp, (-) est définie comme

Rern = RpEL- Rphoton- Rtn (4g- 1)
Ou,
e  RpgL () estlefficacité d’émission de la source DEL. Elle est exprimée comme le produit de

deux termes, RS2IS (-) et RS (), qui désignent respectivement le rendement moyen

électrique du panneau de LED et Pefficacité d’exposition du réacteur vis-a-vis de la source

de DEL (voir systeme Sa_. 1).

— pC Gé
BDEL - RD(})EIE.S' D%(i

Cons _ %

(Sa, 1) & PEL T,
i =0

Jde

Ou, P, (J.m2s1) est la densité de puissance électrique consommée par la source, (e
(molphoton.m2.571) la densité de flux de photon émise et Qg (MOlphoton.m2.57") la densité de flux
de photon incidente. Rappelons que les grandeurs (e et g sont exprimables en unité
radiométrique (soit en J.s'.m2) a I'aide de 'Eq. (2.13).
Le terme RS, prend en compte la transmittance du matériau des parois de réacteur (elle est
donc d’autant plus faible quand le matériau est opaque aux longueurs d’onde de la lumiére
émise) et la mani¢re dont la source LED est positionnée vis-a-vis du photoréacteur
(configuration géométrique du systéme source-réacteur).
®  Rphoton () désigne Pefficacité photonique du systeme de photooxygénation, ou efficacité
d’utilisation des photons incidents ;
< e}g >
Rphoton = (4g.2)
qo- Alight
Elle compare la vitesse moyenne d’absorption des photons a la densité de flux de photon
arrivant a la paroi optique interne du réacteur
Cette efficacité prend en compte (i) les absorptions compétitives dans le volume de la phase

absorbante, dans le cas par exemple ou plusieurs especes initialement présentes ou produites
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au cours de la photooxygénation absorberaient les photons incidents, et (i) Iefficacité de
pénétration de la lumiére sur le trajet optique disponible 8. Dans notre systéme
photochimique, seul le RB absorbe la lumicre incidente: Rphoton dépend donc

essentiellement des propriétés optiques de RB, soit de I’'absorbance du milieu et du champ

de concentration de RB.

o  Rin () désigne Pefficacité thermodynamique de la réaction de photooxygénation. Elle est

définie selon [134]

Qsortie
Ren = (Ag.3)
< e?{B > = Jentrant

Avec, Qgortie (J.5'.m3) la puissance chimique produite par unité de volume et Qentrant (J-5°
. m?3) la puissance chimique consommée au cours de la photooxygénation par unité de

volume.

D’une part, 4gortie €St tigoureusement exprimée comme la somme des produits des affinités
chimiques des especes produites j, notée Aff; (J.mol 1), soit des affinités chimiques de
Iascaridole Affpgc et du p-cymene Affyc, par les vitesses moyennes de formation respectives
de I'ascaridole < rpge > et du p-cymene < rpc > (Eq. (As.4)) [134]. Fait important, qsortie
peut étre correctement approximé par le produit des vitesses de formation par I'enthalpie
libre standard Ag® (J.mol) (Eq. (As.5)) [134].

Gsortie = Affage. < Fage > + Affye. <rpe >~ (< rage > + <rpc >).4g8°  (4g.4)
Notons que la sélectivité en ascaridole était proche de 98 % dans toutes les réactions de

photooxygénations menées dans ce travail de these. Donc, < rpage > >> < Tpc >. D'on,

Jsortie = < FAsc >-Ag0 (AB- 5)

Drautre part, Qentrant €St apportée sous forme d’enthalpie libre par les réactifs. On pourra

raisonnablement considérer que

< e?{B > > (Jentrant (AS- 6)

Donc en prenant en compte la steechiométrie de la réaction de photooxygénation de l'ai-
terpinene, Ry, est ainsi donnée pat

< ror >.Ag°

Ag.7
< ekg > (Ag.7)

Rin

Enfin, par la combinaison de 'Eq. (As.1) avec le systeme Sp_. 1 etles Egs. (As.2)) et (As.7), efficacité
du photoréacteur s’écrit

< ror >.Ag°

Ren = (Ag.8)

Pc- dlight
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L’identification de la valeur de lefficacité Rpp constitue Iétape finale de la caractérisation du
photoréacteur. D’apres 'Eq. (As.8), cette efficacité compare bien la puissance électrique consommée
par la source lumineuse par unité de volume de réacteur, Pc.ajjgne, et la puissance chimique
volumique effectivement consommée par la photooxygénation, < ror >. AgP. Enfin, soulignons que
Iexpression de Rpp, fait explicitement intervenir trois entités essentielles pour la mise en ceuvre d’une
réaction de photooxygénation ; (1) la source lumineuse par le terme P, (2) le réacteur par le terme

aight et (3) la réaction par le terme < 1o >. Ag®.

B. Efficacité énergétique globale

L’efficacité énergétique globale du procédé, notée Rg (-), est définie par

Re = Ren- 1_[ Runite (A4g.9)
unité

Ou, Rynite (-) désigne lefficacité énergétique des autres unités du procédé (e. g pompe,

refroidissement des LED, purification, ef.), noté unité, liées a environnement du photoréacteurs.
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Annexe 9 : tableau des temps de séjour T, _ ppgxp pour chaque EXP;
conduite dans les photoréacteurs spiralé et Corning®

Dans les tableaux suivants, sont comparés, pour chaque expérience, les temps de séjour mesurés
expérimentalement pour une conversion en a-terpinéne X1, et ceux prédits par le modéle de

représentation.

abs ([TXaT,Phgp (y = 1)] - TxaT,Ph,EXP)

Erreur = 4o 1)
max (TxaT,Ph,EXp: Ty nPhs, ¥ = 1))
Tableau Ao.1.
X
Référence de of : e
%) £5  TyerPhEXP (8) | Txerphs, ¥ = 1) (
Pexpétience (Ph) o) Xt XaT/Phsp
%
29,7 46,0
438
Errenr (%) 35,5
432 61,9
59,0
Erreur (%) 50,3
EXPi (Phsy,)
67,6 88,9
84,5
Errenr () 24,0
97,0 104,9
99,5
Erreur (%) 7.5
Tableau Ay.2.

Référence de Xot (%0)

Tyor PREXP () Tyerphs, ¥ = 1) (5)
expérience (Ph) +50, XaT XaTPhsp

29,7 38,0

24,7
Errenr (%) 34,0
43,0 51,1

33,3
Errenr (%) 28,9
Fp ) 64,6 70,9

46,1 ’ ,

Erreur (%) 23,0
97,0 95,4

62,1
Errenr () 14,1
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Tableau Ay.3.
XaT
(%) £5
%

Référence de

Pexpétience (Ph)

20,4

29,8

EXP; (Phs,) 53,5

77,9

99,3

Tableau Ag.4
XoT
(%) £
5%

Référence de

Pexpérience (Ph)
23,5
03,4
EXP, (Phg,)

93,1

99,3

Ty o1, PREXP (8)

29,4
Errenr (%)
44,7
Errenr (%)
67,0
Errenr (%)
104,3
Errenr (%)
2124
Errenr (%)

Ty o1, PREXP (S)

6,0
Errenr (%)
18,0
Errenr (%)
30,1
Errenr (%)
41,5
Errenr (%)

TX(XT'PhSp (y = 1) (S)

384
234
56,0
20,1
100,7
33,5
146,6
28,8
1874
11,8

TXO(T'PhGl (y = 1) (S)

+15%

6,5
81
17,6
2,1
259
14,0
27,7
33,3
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Tableau Ay.5

Référence de

Pexpérience (Ph)

EXPs (Phgq)

Tableau Ay.6.

Référence de

Pexpérience (Ph)

EXPs (Phg)

(%) +
5%

8,3

26,4

454

63,7

XaT
(%) %
5%

3,7

9,7

13,9

20,0

Ty o1, PREXP (S)

6,0
Erreur (%)
18,0
Erreur (%)
30,1
Erreur (%)
41,5
Erreur (%)

Ty o1 PREXP (S)

0,0
Erreur (%)
18,0
Erreur (%)
30,1
Erreur (%)
41,5
Erreur (%)

TXO(T'PhGl (y = 1) (S)

+15%

6,6
84
20,8
13,3
35,8
15,7
50,3
17,3

TX(xTrPhGl (y = 1) <S>
+15%

9,3
354
245
26,4
35,2
14,5
50,6
18,0
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Annexe 10 : protocoles expérimentaux relatifs a la caractérisation des
photosensibilisateurs supportés MG@PSS-RB dans I’éthanol

The experimental protocols used to characterize the different properties of the supported
photosensitizers (microgels, MG@PSS-RB) will be briefy described in the present Appendice. They
have beenextracted from the article Petrizza et a/, Polym. Chem., 2019,10, 3170-3179, DOL:
10.1039/C9PY00157C.

A. Dynamic Light Scattering (DLS)

The hydrodynamic diameter (Dy) of the microgels were measuted by Dynamic Light Scattering
(DLS) using a Malvern Nano ZS instrument equipped with a He-Ne mW power laser operating at a
wavelength of 633 nm. Dialyzed samples were housed in disposable polystyrene cuvettes of 1 cm of
optical path length, using ethanol as solvent, at 25° C and at a concentration of 0.05 g.I-!. The width
of the hydrodynamic diameter distribution is provided by the Cumulant analysis and reported as the
Polydispersity Index (PDI). Dy, values were calculated from the intensity of light scattered by particles
(10 measurements per sample) from a multiple narrow mode (non-negative least squares (NNLS)
analysis) to obtain the particle size of each population.

These experiments were carried out at IPREM and at LGC.
B. Transmission Electronic Microscopy (TEM)

TEM images were recorded on a TEM JEOL JEM 1400 with a tungsten filament working at 120KeV,
an objective diaphragm to improve the contrast and a Gatan Orius 1000 camera. The samples
dispersed in water were casted onto TEM grids.

These experiments were carried out at IPREM.
C. Measurement of the efficiency of singlet production in ethanol (I)OZ'MG@Pss_RB

For all the experiments, the emission spectrum of the light source was measured with the
spectroradiometer detector exactly at the same position as the sample cuvette (magnetically stirred
quartz fluorescence cuvette Hellma). A calibrated Avaspec 2048L spectroradiometer (Avantes) with
alm x 600 um UV optic fiber and a 3900 um 180° cosin corrector was used for irradiance
measurements (see Figure A10.3).

These experiments were carried out at IPREM.
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Figure Aj0.3. Scheme of the optical bench used for irradiation experiments. 1. Light source, 2. Cuvette holder,
3. Holder for the spectrophotometric cell.

Singlet oxygen measurement in ethanol with 1,3-diphenylisobenzofuran (DPBF):

An optical bench was equipped to irradiate and simultaneously analyze by UV-visible spectroscopy
samples hosted in the holder of the Perkin-Elmer Lambda 850 spectrophotometer. The light source
was an Apex Monochromator Illuminator with an off-axis F/4 corrected mitror used as host for a
200 W Xe-Hg Lamp. A Cornerston 260 motorized "4 m monochromator with a USB communication
interface was used to set the irradiation wavelength at 547 nm. A CGA-375 nm filter and an IR filter
were located between the light source and the monochromator (irradiance around 0.2 mW.cm2). An
LH1 M4 lens was placed between the monochromator and the analytical apparatus to collect and
concentrate the light beam. A Perkin Elmer double beam, double monochromator Lambda 850 UV-
Vis spectrophotometer was used for the analysis. All optical elements were purchased from Newport.
Irradiation of 3 mL samples containing a mixture of 3.8 x 10-> mol. ! DPBF and 4.1 x 102 g L' MG
copolymers dispersed in ethanol was carried out at 25 °C in a thermo-regulated quartz fluorescence
cuvette magnetically stirred. For each sample the light source was lighted on during 15 min. The
kinetics of consumption of DPBF during irradiation was followed by the decrease of its absorbance
at 410 nm (€490pppr = 24320 L.mol'.cm) during irradiation. For each irradiated sample,

absorbance spectra also allowed checking the PS stability.

The rate of disappearance of DPBF by reaction with singlet oxygen is given by

dCppgr
Tox ==74¢ = Kppgr-C1g,- Cpppr (A10-1)

With kppgF the rate constant of chemical quenching of DPBF by 102.
If singlet oxygen is produced by photosensitization under continuous irradiation, the steady state

concentration of 10, is given by

1
C = el.. —_RB- Aqp.2
102 PS q)OZ,MG@PSS RB <kd +k3PDF-CDPDF> ( 10 )
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With, €pg (molphoton.m3.51) the photon flux absorbed by the photosensitizer, kg' °F (L.mol.s1)
the rate constant of the total quenching of of 10, by DPBF and kg (s!) the rate constant of the

L o 1
non-radiative deactivation of ~0,.

According to the Beer-Lambert law, epg depends on the absorbance of MG@PSS — RB, noted

Aj MG@pss—-rB (), as
els = qov- (1 _ 10_AK,MG@PSS—RB) (A10-3)

With qgy (mOlphoton.m3.5°1) the volumetric incident photon flux.

The values used in this study ate

kPPPF Cpppp O
kq

5.3 x 104 5.9 x 108 1.6 x 108 5.0 x 104 0.9

Kq (s1) kpper (1) kg " (Lmollsh  k§FPF. Cpppr (s7)

In the previous calculation, it is assumed that qu PDF Chppr < K4, which means that the PS itself
does not quench singlet oxygen, which is the case for Bengal rose.
If there is no interference with the reaction products 7 e. at the very beginning of the reaction (less

than 10 % vatiation of Cpppg), it is possible to combine Egs. (As.1) and (As.2) giving

dCpppr a kpper- Coper
Tox = — = eps- $Po, MG@PSS—RB- (A10-4)
ox dt 2 kq + kEFPF. Cpppr
Therefore, the integration leads to
Kppgr CppeF quPDF
—eps. ¢02,MG@PSS—RB-—k .t=1In C |k -(CDPBF,O - CDPBF) (A10-5)
d DPBF,0 d

Under these conditions and with the previous values in the table, we found for the molecule Bengal
rose that ¢pg,, gp is equal to 0.75 in ethanol.
b0, Mc@pss—rB Was then determined in comparative experiments according to A10.6 where the

reference PS is the molecule Bengal rose;

a
€RrB I'ox,MG@PSS—RB

¢02,MG@PSS—RB = ¢02RB- (A10-6)

S .
€MG@PSS-RB Tox,RB
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Annexe 11 : stabilité d’une solution colloidale : théorie DLVO

Comme mentionné dans le Chapitre 6 (section 6.2.1), la stabilité d’une solution colloidale est un
parameétre particulierement important, notamment en vue d’une mise en ceuvre dans un équipement
et en conditions réactives.

Cette annexe a pour objectif de rappeler quelques concepts de base sur cette notion de stabilité.

La qualité de stabilité d’'une population de particules sphériques monodisperses de méme type est
décrite par la théorie DLVO, des initiales des noms des auteurs ayant proposés la théorie ; Derjaguin
& Landau [208] et Verwey & Overbeek [209]. Les particules sont considérées suffisamment de petite
dimension pour négliger la force de gravité. Elle propose que les forces prépondérantes
interparticulaires qui contrélent I'état de stabilité de la solution colloidale sont les forces attractives
de Van der Waals et les forces électrostatiques répulsives. En conséquence, I’énergie potentielle du
systeme, notée Vr (]), est décrite comme la somme de I’énergie attractive, notée Vy (J), et de 'énergie
répulsive, notée Vi (J) (Eq. (Ai1.1)).

Ve =V + Vg (A11.1)
Considérons a présent une solution colloidale. La Figure A.4 montre I’énergie Vi en fonction de la

distance interparticulaire H (m) (distance moyenne séparant chaque particule).

ENERGIE E
POTENTIELLE
+

\YS MAXIMUM N\~ 3 : s
g PRIMAIRE g H QO
.--°7 MINIMUM
Tior SECONDAIRE O o @
S
’I
D/ \MINIMUM

! PRIMAIRE
]

Figure A.4. Diagramme d’énergie potentielle de la solution en fonction de la distance H. Extrait de [198]
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On observe que suivant la valeur de la vitesse d’approche, soit de I’énergie cinétique du systéme,
différentes structures tridimensionnelles existent. En effet, a partit de H environ égale a vingt
nanometres, si ’énergie cinétique est supérieure a la barriere d’énergie d’agrégation, caractérisée a la
Figure A.4 par un maximum dit primaire, alors de la rencontre résulte un solide agrégat généralement
irréversible, d’énergie Vi yin primarre (J) (minium primaire), soit un mécanisme de coagulation. Les
forces de Van der Waals dominent et cela explique la forte cohésion. Dans le cas contraire, un agrégat
par mécanisme de floculation ayant une cohésion plus faible peut se former, d’énergie
Vi min seconpaire (J) (minimum secondaire) et fragmentable par ajout d’un électrolyte ou par
agitation du systéme. La profondeur du minimum secondaire qui détermine la stabilité de 'agrégat
dépend en particulier de la valeur de la constante de Hamaker et du rayon de courbure des particules.
En synthese, la théorie DLVO permet d’apprécier qualitativement la stabilité de la solution colloidale.
De ce qui précede, la qualité de la stabilité dépend ainsi des interactions existantes entre les particules
(interaction interparticulaire), et des interactions qui ont lieu entre les particules et le solvant.
Typiquement, pour des distances H supérieures a vingt nanomeétres, les forces électrostatiques
dominent sur les forces stériques attractives et assurent un état plutot stable a la solution, soit une
population monodispersée de particules.

1l en résulte que les moyens principaux mis en ceuvre pour accroitre la qualité de la dispersion sont
d’ordre électrostatique ou stérique.

e La stabilisation électrostatique consiste a augmenter la charge électrostatique a la surface des
particules. Typiquement pour des polymeres colloidaux, des molécules chargées peuvent étre
directement greffées sur la chaine moléculaire ou bien associées par interaction hydrophobe.
Cela aura pour conséquence I'abaissement de la force ionique du milieu (qui s’exprime en
mol.L'"), et alors Paugmentation de Iépaisseur de la double couche ionique (couche
constituée de la surface chargée de la particule et des ions de charge opposée (z e. des contres
ions) ; d’ou une plus grande portée des forces électrostatiques répulsives.

e La stabilisation stérique consiste a ajouter un polymeére a la solution pour qu’il s’adsorbe a la
surface des colloides. A T’équilibre, une barriere stérique est formée réduisant leffet des

forces attractives de Van der Waals.

Remargue - D autres forces existent pouvant agir sur la stabilité de la suspension ; on peut citer les
forces de proximité et les forces de solvatation par exemple. La prépondérance de ces deux types de
forces apparait a des distances inférieures a dix nanometres, soit inférieures a la distance critique pour
la coagulation (égale a vingt nanometres) ; elles sont donc rarement prises en compte dans les

interactions interparticulaires.
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Annexe 12 : résultats du dosage d’atomes iode par ICP-MS (fournis par
la Société de sous-traitance) de solution d’é¢thanol contenant du rose de
Bengale soluble

Comme mentionné dans le Chapitre 6 (section 6.23), la connaissance du taux de greffage des
microgels en RB est essentielle, notamment en vue de comparer les performances de
photooxygénation en présence de PSS@MG-RB et de RB soluble.

Ne pouvant utiliser les mesures d’absorbances du fait de I'existence de phénomene de diffusion, il a
été essayé dans ce travail de doctorat d’utiliser une méthode chimique (ICP-MS) pour doser les
atomes d’iode contenus dans le RB. Ces analyses ont été sous-traitées a une société privé toulousaine,

dont nous avons préfére taire le nom.
Dans cette annexe, les résultats obtenus dans le cas du RB soluble sont présentés.
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Figure As2.5. Courbe étalonnage pour le dosage en iode (solution étalon en iode de la Société).

Tableau Agz.7. Valeurs des concentrations en iode identifiées (en ppb).

C crati Concentration Eeart Eeart relatif
OREEnTAton | 1ode LGC cart Ecart relatif cartrea
lode Société (bpb) systématique brute (%) correction

0
(ppb) Donnée] brut (ppb) blanc (%)
2,13 0 2,13
10,30 18,2 -7,90 -43 -55
5,66 9,2 -3,54 -38 -62
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Le calcul donne un écart relatif systématique supérieur a 50 % entre la valeur de concentration
calculée en iode (déduite par mesure d’absorbance d’une solution de RB soluble) et la valeur de

concentration déterminée par ICP-MS. Un sous-dosage significatif de I'iode est donc constaté.
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Annexe 13 : résultats obtenus de ’analyse par le Turbiscan Lab

Les figures suivantes représentent les résultats d’expériences obtenus avec le Turbiscan Lab qui

avaient pour but d’évaluer la contribution de la diffusion de la lumiére dans les solutions colloidales.

, . .. 0, , . . 0, .
Chaque figure présente les niveaux de transmission IT?SO et de rétrodiffusion IP/Z ; de la solution

colloidale contenue dans le flacon d’échantillon.

%
T180

Dans les figures, la grandeur I est représentée par T (%) et la grandeur If,/i’ls est

représentée par R (%).

« L’avancement » du temps est modélisé par ’évolution de couleur suivante ;

Bleu (t = 0) = Rouge (t = 24 h), les couleurs balayant le spectre visible de la lumic¢re bleu au rouge.
Ordre des figures :

- Experience 1. PSS@MG-RB [14 % ; 0,70 %] 2 0,474 g.L-!
- Experience 1. PSS@MG-RB [14 % ; 0,70 %] a 0,0474 g.L-!

|

| |

- Experience 2. PSS@MG-RB [14 % ; 0,14 %] 4 0,08 g L

- Experience 2. PSS@MG-RB [14 % ; 0,35 %] 4 0,08 g L
|

- Experience 2. PSS@MG-RB [14 % ; 0,70 %] a 0,08 g.L-!
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