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RESUME

Le génie des systemes photoréactifs étudie la conversion directe, par interaction avec la matiére, du
rayonnement en diverses molécules d’intérét. Les longueurs d’onde considérées doivent étre suffisamment
énergétiques et appartiennent, a I’UV, au visible ou au proche infrarouge. Dans le cadre de la transition éner-
gétique et environnementale en cours, ces procédés sont de plus en plus nombreux, riches et variés. On peut
citer de fagcon non exhaustive la production de biocarburants de 3™ génération, la production de carburants
solaires par photosynthése artificielle, la mitigation et la réduction du COx, la dépollution des effluents ou la
photochimie organique. Toutes ces applications mettent en jeu des technologies différentes qui ont leurs per-
formances cinétiques et énergétiques entiérement contrblées par la physique du transfert de rayonnement a
différentes échelles, leur conférant une forte sensibilité a la géométrie et aux conditions aux limites. Ainsi, la
simulation, le design inverse et 1’optimisation de ces technologies nécessitent de développer des modéles de
connaissance prédictifs et réifiés qui comportent a minima trois volets : (i) le calcul des propriétés radiatives
du systeme photoréactif qui fait appel au corpus de 1’électromagnétisme, (ii) la résolution de I’équation du
transfert radiatif en milieu semi-transparent, et (iii) la formulation d’une loi de couplage thermocinétique, afin
d’accéder au champ local des vitesses de réaction. Ces modeles, multi-physiques et multi-échelles, générent
une complexité telle qu’ils ne peuvent étre que trés difficilement résolus par des méthodes déterministes clas-
siques. La reformulation intégrale de leur solution offre I’avantage d’échantillonner statistiquement les obser-
vables que I’on souhaite calculer grace aux derniéres avancées de la méthode de Monte Carlo (Dauchet et al.,
2013 ; Delatorre et al., 2014). Dans ces conditions, la méthode bénéficie d une insensibilité du temps de calcul
a la complexité géométrique et au nombre d’échelles décrites dans le modéle. Ces caractéristiques sont les
seules garantes de la possibilité d’utiliser des modéles physiques multi-échelles pour réaliser du design inverse
et de I’optimisation sous contrainte.

Coté applicatif, les technologies microstructurées continues irradiées par des LEDs constituent un des
exemples de géométrie complexe de systéme photoréactif appliqué a la photochimie organique. Ces dispositifs
ont permis de s’affranchir des limitations classiquement rencontrées dans des photoréacteurs batch éclairés par
des lampes a mercure polychromatiques et énergivores (Loubiére et al., 2016). De par leur petite échelle, et
I’intensification des phénoménes de transferts résultante, ils permettent d’atteindre des rendements et des sé-
lectivités accrus avec des temps d’irradiation courts (~min), et cela méme avec des concentrations en chromo-
phores élevées. En conséquence, depuis une dizaine d’années, le domaine de la « flow photochemistry » con-
nait un essor remarquable, essentiellement a I’échelle laboratoire méme si des premiers exemples de transpo-
sition a 1’échelle industrielle apparaissent (Zhang et Roth, 2023).

Ce travail se propose dans un premier temps de développer un code de Monte Carlo pour résoudre
I’équation de transfert radiatif en géométrie complexe et pour un milieu absorbant, diffusant et luminescent.
Différentes géométries de photoréacteurs seront prédéfinies, mais 1’utilisateur pourra proposer sa propre CAO.
Il devra également spécifier les propriétés radiatives spectrales de son milieu matériel et proposer une loi de
couplage thermocinétique qui est spécifique a son application. Ce code sera distribué en tant que ressource
Open Source & la communauté internationale apreés avoir été validé sur des résultats expérimentaux. Pour cela,
le modéle de systeme photoréactif choisi releve du domaine de la photochimie organique. Cette voie de
synthése, respectueuse des principes de la chimie verte, donne acces & des molécules de haut degré de
complexité moléculaire, souvent en une étape, dans des conditions douces et sans ajout de réactifs
supplémentaires. L’oxygéne singulet (*02), oxydant puissant et sélectif en synthése, peut étre généré par
photosensibilisation de I’oxygéne moléculaire (triplet), le plus souvent dans le domaine du visible et en



2024

présence d’une faible quantité d’un photosensibilisateur organique. Ce travail se focalisera sur la réaction entre
l'a-terpinéne et 1’0, conduisant a la formation d’ascaridole (Radjagobalou et al, 2018). Les expériences seront
d’abord réalisées dans un photoréacteur de géométrie simple cartésienne 1D (Figure 1a) afin de valider le
modele en condition d’écoulement parfaitement mélangé. Le modeéle sera ensuite étendu pour 1’application
dans des réacteurs microfluidiques continus (Figure 1b). Ces microréacteurs sont trés efficaces pour la mise
en ceuvre des réactions de photooxygénation car le transfert de matiére gaz-liquide y est intensifie, ce qui
garantit a priori que seul le transfert de rayonnement contréle les performances du procédé. Par contre, ils
rendent nécessaire d’intégrer la description de I’écoulement laminaire de Taylor dans la formulation du
couplage, ce qui peut amener a résoudre le transfert radiatif dans des milieux possédant un champ de
concentration (qui devra alors étre intégré au code Monte Carlo utilisé).

() | (b)
Fig. 1. (a) Photoréacteur de référence avec conditions hydrodynamiques parfaitement maitrisées (Dahi et al.,
2015) et (b) et réacteur microfluidique en continu de forme spiralée (Radjagobalou et al, 2018).

La présentation que nous proposons a travers cette communication fera le point sur I’avancement du
logiciel libre de résolution de 1’équation de transfert radiatif en géométrie complexe par la méthode de Monte
Carlo. Elle présentera 1’état de 1’art sur le calcul des propriétés radiatives du milieu photoréactif retenu et, avec
une loi de couplage déja connue de travaux antérieurs (Radjagobalou et al., 2018) discutera la confrontation
du modele de connaissance aux résultats expérimentaux obtenus dans le photoréacteur torique 1D. En
perspective, I’extension a la modélisation et validation expérimentale dans le microréacteur spiralé sera
envisagée, ainsi que I’utilisation de 1’énergie solaire.
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