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Introduction et objectifs

La photochimie préparative est une voie de synthése incontournable dans le contexte de la
chimie verte, en donnant acces a des molécules de haut degré de complexité moléculaire, souvent en
une étape et sans ajout de réactifs supplémentaires. Le photon peut étre également considéré comme
un réactif « sans trace » (Hoffmann, 2008). Les réactions de photooxygénation sont particulierement
intéressantes pour synthétiser des dioxétanes-1,2, des hydroperoxydes ou des endoperoxydes
(Ghogare and Greer, 2016). L’oxygéne singulet (10,) y est généré par photosensibilisation de I'oxygéne
moléculaire (triplet), le plus souvent dans le domaine du visible et en présence d’une faible quantité
d’un sensibilisateur organique (colorant). Au niveau industriel, les exemples emblématiques ont trait
a des applications a faible tonnage et a haute valeur ajoutée, dans les industries du parfum, des arémes
ou pharmaceutiques (e.g. oxyde de rose, artémisinine). Cette transposition industrielle se heurte
néanmoins a des verrous technologiques et scientifiques, liés en partie a I'utilisation de réacteurs batch
éclairés par des lampes a mercure (polychromatiques, énergivores), et de solvants chlorés (durée de
vie de I'oxygéne singulet).

Dans ce contexte, nous présentons ici des travaux dont l'objectif est de montrer que les
réacteurs microstructurés éclairés par des LEDs peuvent étre des technologies alternatives pour opérer
des réactions de photoxygénation. La réaction d’intérét choisie est la photooxygénation de I'a-
terpinéne en ascaridole, dans un solvant vert (éthanol) et avec un sensibilisateur d’intérét industriel
(rose de Bengale). Des expérimentations ont été réalisées a I'échelle laboratoire (microréacteur
spiralé, photoréacteur E-Series UV-150 Vapourtec®) et a la méso-échelle (photoréacteur Advanced-
Flow G1 Corning®), et des outils de modélisation développés. Enfin, des colloides photoactifs,
synthétisés par copolymérisation par mini-€émulsion, ont été étudiés en tant que photosensibilisateurs
supportés, dans une stratégie de réduction des opérations de séparation (recyclage).

Résultats et Discussion

En premier lieu, aprés avoir été revisité, le protocole classique de la méthode actinométrique
utilisant le sel de Reinecke a été appliqué dans les différents microréacteurs, pour déterminer le flux
de photons incident, donnée essentielle pour la modélisation (Radjagobalou et al, 2021).

Quel que soit le photoréacteur, les expériences ont montré que des conditions opératoires
pouvaient étre définies, conduisant a des conversions complétes et sélectives, tout en minimisant la
photo-dégradation du rose de Bengale solubilisé dans I'éthanol. Il a été ensuite proposé un modele de
représentation 1D prenant en compte (i) la loi cinétique établie a partir de considérations
mécanistiques (Radjagobalou et al, 2018), (ii) le caractére quasi-Lambertien d’émission des LED, et (iii)



la réflexion de la lumiere a la surface optique arriere du photoréacteur. Ce modele, qui a vocation a
étre affiné, s’avere étre un outil de choix pour formaliser le couplage non-linéaire entre phénomeénes
impliqués, mais aussi pour analyser et estimer les cinétiques aux différentes échelles de productivité.
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Figure 1 : lllustration de la méthodologie d’étude

Enfin, le comportement des colloides photoactifs synthétisés par Petrizza et al (2019) a été étudié
en microréacteur. Les résultats obtenus ont mis en évidence leur capacité a convertir efficacement I'a-
terpinéne, a réduire la photodégradation du rose de Begale et a étre réutilisable aprés plusieurs cycles
de photooxygénation (Radjagobalou et al, 2020).

Conclusion

Cette étude a démontré les potentialités offertes par les technologies microstucturées continues
éclairées par des LED pour opérer, dans des conditions éco-compatibles, slres et énergétiquement
efficaces, une réaction de photoxygénation. En combinant expérimentations a différentes échelles et
modélisation, une méthodologie raisonnée de changement d’échelle (smart scale-up) a pu étre établie.
Enfin, I'utilisation de colloides photoactifs ouvre des perspectives trés prometteuses pour I'avenir.

Ces travaux ont été financés par le projet ANR-15-CEQ7-0008-01 PICPOSS.
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