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Principales notations

Acronymes et abréviations

Alamine® 336 trioctylamine protonée

Aliquat® 336 chlorure de méthyl-trioctylammonium

ARMOLLEX ARgonne MQdified Liquid-Liquid EXtraction cell

ATPS Aqueous Two-Phase Systems

CARM CApillary Restricted Modification

CFD Computational Fluid Dynamics

CMPO oxyde d’octyl(phényl)-N,N-diisobutylcarbamoylméthyl phosphine

CMR Cancérogene, Mutagene ou toxique pour la Reproduction

cocC Co-polyméres d’Oléfines Cycliques

COP Polymeéres Cyclo Oléfines

Cyanex® 272 acide bis(2,4,4-triméthylpentyl) phosphinique

Cyanex® 301 acide bis(2,4,4-triméthylpentyl) dithiophosphinique

Cyanex® 302 acide bis(2,4,4-triméthylpentyl) monothiophosphinique

DIAMEX DIAMide EXtraction

direct-SDME direct Single-Drop MicroExtraction

DLLME Dispersive Liquid-Liquid MicroExtraction

DMDBTDMA N,N-diméthyl N,N-dibutyl tétradécyl malonamide

HCI acide chlorhydrique

HDEHP acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique

HF acide fluorhydrique

HF-LPME Hollow Fibre Liquid Phase MicroExtraction

HNO; acide nitrique

HS-SDME HeadSpace Single-Drop MicroExtraction

ICP-MS Spectrométrie de Masse a ionisation Plasma par Couplage Inductif

IMT Institut de Technologie Microchimique

ITP IsoTachoPhorese

LPME Liquid Phase MicroExtraction

MEMS Micro Electro Mechanical Systems

oDs OctaDeécylSilane

PC PolyCarbonate

pC-88A° acide 2-éthylhexyl phosphonique mono-2-éthylhexyl ester

PDMS Poly(DiMéthylSiloxane)

PEEK PolyEtherEtherKetone

PMMA Poly(MéthylMéthAcrylate)

PS PolyStyréne

PTFE PolyTétraFluoroEthylene

PUREX Plutonium Uranium Refining by EXtraction

REACH Reqgistration, Evaluation, Authorization and restriction of CHemicals

SDS Sodium DodécylSulfate

TALSPEAK Trivalent Actinide Lanthanide Separation by Phosphorus Extractant and
Aqueous Komplexes

TBP TriButyl Phosphate

TODGA N,N,N’,N’-tétraoctyl diglycolamide

TOPO oxyde de trioctylphosphine

TPH Total Petroleum Hydrocarbon

TRUEX TRans Uranium EXtraction

uv UltraViolet

MELL microExtraction Liquide-Liquide

U-TAS micro Total Analysis Systems
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Indices

Autres

nombre de Bond [-]

nombre capillaire [-]

coefficient de diffusion [m.s™]

diamétre hydraulique [m]

coefficient de distribution de I’analyte M [-]
champ électrique [V.m™]

force électrostatique [N]

force de Van der Waals [N]

accélération gravitationnelle [m.s™]
largeur du microcanal [m]

position de I’interface dans le microcanal [m]
constante d’équilibre d’extraction
constante cinétique de réaction [m.s™]
longueur du microcanal [m]

longueur caractéristique de 1’objet considéré [m]
longueur d’entrée [m]

longueur de diffusion [m]

vecteur normal a la limite considérée
pression [Pa]

nombre de Péclet [-]

débit [m3.s]

rayon de courbure de I’interface [m]
nombre de Reynolds [-]

rendement d’extraction de I’analyte M [%]
rayon du capillaire [m]

température [°C]

temps de contact [s]

volume total des phases [m’]

vitesse du fluide [m.s™]

profondeur du microcanal [m]

nombre de Weber [-]

facteur de séparation entre deux solutés A et B [-]

tension interfaciale [N.m™]

perte de charge [Pa]

différence entre les masses volumiques de deux fluides [kg.m™]
constante diélectrique du milieu [F.m™]

viscosité dynamique [Pa.s]

masse volumique du fluide [kg.m™]

temps de diffusion [s]

diameétre [m]

phase [-]

aqueux
organique
initial
diffusion
expérimental
théorique

gradient de concentration [mol.m™]
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Chapitre introduction

I- Contexte et enjeux du projet

Qu’il s’agisse de répondre aux demandes des instances officielles, des exploitants ou a celles
de l'opinion, les demandes d’études sur 1’état radiologique de I’environnement et les
¢valuations d’impact sont en constante augmentation, d’autant plus dans le nouveau contexte
de développement durable.

Dans le cadre de la loi du 28 juin 2006 relative a la gestion durable des matieres et déchets
radioactifs, 1’Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs (ANDRA) est
chargée, d’une part, de comptabiliser la nature et le volume des déchets radioactifs a stocker
(Tableau 1), et d’autre part, d’étudier et de mettre en place les sites de stockage accueillant
ces déchets. Les déchets radioactifs sont d’une grande diversité : éléments issus des
combustibles usés des centrales nucléaires et des activités de défense pour la force de
dissuasion, matériaux issus du démantélement d'installations nucléaires, eléments radioactifs a
usage industriel (techniques de contréle de fabrication, stérilisation) ou médical (imagerie,
radiothérapie), éléments issus de la recherche nucléaire (Figure 1), etc. Ainsi, 'TANDRA
assure la gestion du centre de stockage des déchets radioactifs dits de faible et moyenne
activité. A ce titre, elle doit pouvoir contrdler les caractéristiques (nature des déchets,
activiteés, performances...) des colis de déchets radioactifs recus dans son centre de 1’Aube.
Avec I’aide du CEA, elle a mis en place depuis 1985 un systeme de vérification de conformité
d’un certain nombre de colis par rapport aux prescriptions de prise en charge éditées par
I’Agence et par rapport aux déclarations des producteurs. Ce dispositif est basé sur des

controles destructifs et non destructifs.

Catégorie Déchets (m°)
Haute activiteé 2700
Moyenne activité - Vie longue 41000
Faible activité - Vie longue 87000
Faible et moyenne activités - Vie courte 830000
Tres faible activité 360000
Total 13220000

Tableau 1 : Bilan des déchets existants a fin 2010 sur le territoire national et relevant d’une gestion francaise [1].
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Industrie électronucléaire 59 %
. Recherche 26 %
Dafenze 11%
Indusirie non électronucleaire 3%
B edical 1%

Figure 1 : Répartition des volumes par secteur économique en 2010 [1].

En France, les déchets radioactifs sont classés selon deux critéres :

Leur durée de vie, calculée en fonction de la « période radioactive » des radioéléments
contenus : la période est le temps au bout duquel la quantité d’'un méme radionucléide
est divisée par deux. Elle varie, selon les radionucléides, de quelques jours a plusieurs
milliers d’années. On parle de déchets a vie courte (VC), quand la période est
inférieure a 31 ans, et de déchets a vie longue (VL) au-dela.

Leur niveau de radioactivité, exprimé en becquerels : cela correspond au nombre de
désintégrations d’atomes par seconde. On parle de déchets de trés faible activité
(TFA), faible activité (FA), moyenne activité (MA) ou haute activité (HA).

Les différentes catégories de déchets radioactifs regroupent ainsi :

Les déchets de trés faible activité issus principalement du démantélement des
installations nucléaires : gravats, bétons, ferrailles. Leur radioactivité decroit de
maniere significative en une dizaine d'années. Ils représentent 27 % du volume des
déchets radioactifs produits en France et contiennent moins de 0,01 % de la
radioactivité de I’ensemble des déchets.

Les déchets de faible et moyenne activité & vie courte (FMA-VC) : il sagit
essentiellement des dechets lies & la maintenance des installations nucléaires. Une
partie provient aussi des hopitaux ou des laboratoires de recherche. Ce sont des objets
contaminés comme des gants, des filtres, des résines... Leur radioactivité décroit de
maniére significative en 300 ans environ. Les déchets FMA-VC constituent 63 % du
volume des déchets radioactifs, pour 0,02 % de leur radioactivité.

Les déchets de faible activité a vie longue (FA-VL) : cette catégorie couvre les déchets
radiféres (contenant du radium) provenant de minéraux utilisés dans certaines

industries et les déchets de graphite issus du demantélement des réacteurs nucléaires
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de premiere génération. Les déchets FA-VL constituent 7 % du volume des déchets
radioactifs, pour 0,01 % de leur radioactivité.

- Les déchets de moyenne activité a vie longue (MA-VL), issus du traitement des
combustibles usés des centrales nucléaires : structures qui entourent les combustibles
usés (coques et embouts) et effluents liquides issus du procédé de retraitement. Les
déchets MA-VL constituent 3 % du volume des déechets radioactifs, pour 4 % de leur
radioactivité.

- Les déchets de haute activité a vie longue (HA-VL) correspondent aux déchets issus
du traitement des combustibles nucléaires uses : ils contiennent les « produits de
fission » (PF) et les « actinides mineurs » formés par les réactions nucléaires dans le
combustible lors de son séjour en réacteur. Leur durée de vie peut s'étendre sur
plusieurs milliers, voire plusieurs millions d'années. Ils ne représentent que 0,2 % du
volume des déchets radioactifs mais 96 % de la radioactivité totale des déchets

radioactifs en France.

Le Service d’Etudes Analytiques et de Réactivité des Surfaces est I'un des services experts
impliqué dans la caractérisation chimique et radiochimique des effluents et des déchets dans
le cadre du soutien aux unités du centre CEA de Saclay mais également dans le cadre de
différents programmes. En particulier, le Laboratoire d’Analyse en Soutien aux Exploitants
(LASE) fait partie des laboratoires réalisant des analyses destructives, notamment en vue de la
caractérisation des Radionucléides & Vie Longue (RNVL). Les spécifications d’acceptation de
I’ANDRA vis-a-vis des colis de déchets radioactifs au centre de 1’ Aube imposent 1’évaluation
et la déclaration de 143 radionucléides.

L’analyse des radionucléides présents dans les déchets s’effectue selon des protocoles
opératoires incluant 1I’enchainement de plusieurs opérations de séparation/purification avant
de pratiquer la mesure par scintillation liquide, spectrométrie gamma, spectrométrie X ou
spectrométrie de masse a ionisation plasma par couplage inductif (ICP-MS). Ces différentes
opérations sont nécessaires pour I’obtention d’une fraction pure contenant le radionucléide a
analyser et consistent en une succession d’étapes de préparation de 1’échantillon et de
séparations chimiques présentant un nombre important de contraintes spécifiques liées a
I’échantillon (trés irradiant ce qui implique un travail en boite a gant), a la précision exigée
sur les résultats (contamination croisee) ou a la gestion de la quantité et de la nature des
déchets produits (suivant leur activité et le type de radionucléides). Par ailleurs, ces étapes

basees sur les techniques de chromatographie, d’extraction liquide-liquide, de
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précipitation/dissolution [2], essentiellement manuelles, impliquent la présence prolongée
d’un expérimentateur.

C’est pourquoi le Laboratoire de développement Analytique Nucléaire, Isotopique et
Elémentaire (LANIE) s’est engagé dans la conception d’outils d’analyses miniaturisés,
simples d’utilisation, automatisables et jetables. L’utilisation de tels outils permettrait, en
effet, de réduire le temps global d’analyse (avec par exemple la parallélisation des analyses),
d’envisager des gains analytiques, mais aussi de diminuer la consommation d’échantillons
radioactifs et la production de déchets solides et liquides en fin de cycle analytique [3]
(permettant également de réduire le colt de fonctionnement du laboratoire). Du point de vue
de la radioprotection, la diminution du volume d’échantillon a traiter d’un facteur 1000, par
exemple, conduirait a la diminution quasi-proportionnelle de I’activité manipulée par
I’expérimentateur et donc a envisager |’utilisation de dispositifs de protection moins
contraignants : en passant d’une boite & gants a une hotte ventilée [4, 5].

Le LANIE a déja mis en ceuvre les outils microfluidiques pour I’analyse radiochimique dans
le cadre de deux theses. C’est le cas premi¢rement, dans la thése de Laurent Vio soutenue en
2010 [6]. Il s’agissait de réaliser le développement d'une plateforme analytique miniaturisée
jetable fondée sur l'isotachophorese (ITP) pour la separation et la caractérisation isotopique
des lanthanides. La séparation a été appliquée a la mesure isotopique grace au couplage
ITP/ICP-MS. C’est aussi le cas de la séparation par chromatographie de U, Pu, PF en milieu
chlorhydrique qui a été transposée en laboratoire sur puce centrifuge contenant une phase
stationnaire monolithique fonctionnalisée dans la thése d’ Anthony Bruchet soutenue en 2012
[7]. Comparée au protocole actuel, la séparation dans ce microsysteme automatisable permet
de gérer plusieurs analyses simultanément et de diviser approximativement par 250 le volume
des déchets liquides générés. Les résultats d’analyse sont en accord avec le protocole
actuellement utilisé avec un rendement d’extraction de 1’europium d’environ 97 %.

Pour répondre aux demandes d’expertises des producteurs de déchets nucléaires, 1’¢tude de la
miniaturisation de 1’extraction liquide-liquide est apparue nécessaire. En effet, le chloroforme
et le tétrachlorure de carbone sont utilisés dans de nombreux protocoles radiochimiques de
référence actuels alors qu’ils font partie des substances chimiques présentant un effet
Cancérogene, Mutagéne ou toxique pour la Reproduction (CMR) dont I’utilisation est
pénalisante pour les opérateurs, mais aussi pour la gestion de I’installation. On peut citer
I’exemple de I’analyse du >°Fe qui requiert 3 extractions successives nécessitant & chaque fois
30 mL de chloroforme [8], ou celle de ®*Ni qui en consomme 50 mL par échantillon [9].

L’utilisation de ces solvants doit diminuer, aussi les protocoles opératoires faisant intervenir
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des solvants CMR doivent étre revus. La mise en ceuvre de ’extraction liquide-liquide,
souvent contraignante a [’échelle macroscopique, doit é&tre simplifiée a [’échelle
microscopique [10] et permettre également d’augmenter la cadence d’analyse. En effet, les
séparations seront plus rapides non seulement grace a des temps de diffusion plus faibles mais
aussi parce que I’automatisation des procédés doit étre simplifiée a cette échelle et 1’extraction
et la désextraction vont pouvoir étre couplées sur une méme puce [11].

L’objectif de cette thése est de proposer une approche raisonnée de la conception de
microsystémes séparatifs dédiés a 1’extraction liquide-liquide de radionucléides. Pour cela le
comportement hydrodynamique et les performances d’extraction seront comparés pour trois
systemes biphasiques dans un méme microsysteme. Cette comparaison va permettre de mettre
en évidence I’influence des paramétres physiques des phases et géométriques du
microsysteme.

L’étude commence par une partie bibliographique expliquant les caractéristiques de la
microfluidique et le processus de miniaturisation des systémes multiphasiques (chapitre 11).
Aprés avoir détaillé le cahier des charges auquel doivent répondre les systémes biphasiques et
le microsysteme, le chapitre I11 décrit I’extraction liquide-liquide, son principe, les grandeurs
associées et les familles d’extractants conduisant au choix des systémes chimiques d’intérét
pour le domaine nucléaire et au microsysteme le mieux adapté a ces systémes.

Ces choix étant faits, 1’étude a été abordée autour de trois axes :

1. L’implémentation méthodique de 1’extraction liquide-liquide en microsystéme pour chaque
systéme chimique d’extraction et la comparaison des résultats optimisés obtenus pour les
différents systemes chimiques dans le chapitre 1V.

2. La modélisation a la fois de I’hydrodynamique et du transfert de masse en microsystéme
(chapitre V) pour en dégager des critéres liés aux systemes chimiques en vue de la conception
rationnelle des microsystémes pour I’extraction liquide-liquide.

3. La mise en ceuvre de I’extraction liquide-liquide en microsysteme pour des applications
analytiques relevant du domaine du nucléaire (chapitre VI).

Enfin, le chapitre VII permettra de faire un bilan des avancées réalisées dans cette these et de

dresser des perspectives a court et moyen termes.
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Chapitre bibliographique

II- Microsystemes d’extraction par solvant pour

I’analyse nucléaire

Au XVII*™ sigcle, I’invention des microscopes optiques permet une premiere percée dans
le monde microscopique et donne acces a des informations portant sur des objets invisibles a
I’ceil nu. Bien que révolutionnaire, cette incursion se limite alors a un role passif

éme

d’observation et il faut attendre le XX siecle pour commencer a surmonter les difficultés a
véritablement agir a cette échelle micrométrique. Dans les années 50, les premiers transistors
sont développés dans des blocs semi-conducteurs et I’apparition de la technique de
photolithographie via le programme américain Apollo, durant la décennie suivante, permet la
miniaturisation et I’intégration de ces transistors sur des plaquettes en silicium. Il faut ensuite
attendre les années 80 pour voir apparaitre les MEMS (Micro Electro Mechanical Systems)
contenant des micro-éléments mobiles que Richard Feynman [12] avait imaginés et relatés
dés 1959 lors d’un discours visionnaire « There is plenty of room at the bottom ». A la fin des
années 80, les microcapteurs, les micropompes et les microvalves connaissent un
développement important et contribuent a 1’émergence de la notion de u-TAS (micro Total
Analysis Systems) au début des années 90 [13]. Des lors, le domaine d’utilisation des MEMS
se diversifie et s’étend peu a peu a la chimie et la biologie mais reste, malgré tout, limité a
I’utilisation de systémes en verre ou en silicium. Depuis les années 2000, d’autres matériaux
de  fabrication des  microsysttmes  apparaissent, notamment le  PDMS
(PolyDiMeéthylSiloxane), permettant de limiter les temps et les codts de production.

Ainsi, la microfluidique est une science émergeante dont nous rappelons, dans ce second
chapitre, les concepts ainsi que les apports des points de vue analytique et pratique. Ensuite,
dans un objectif de clarification, une distinction sera faite entre les différentes techniques
d’extraction a 1’échelle miniaturisée que sont la microextraction en phase liquide et
I’extraction liquide-liquide en microcanaux. Le choix de la technique employée dans cette
these sera justifie. Pour mieux comprendre et mettre en évidence les phénomeénes ayant lieu a
I’échelle micrométrique, un bilan des forces en présence sera effectué et caractérisé par
I’utilisation de nombres adimensionnels. Connaissant ces forces, nous verrons quelles

techniques physiques ou chimiques vont permettre de les favoriser pour stabiliser et contréler
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les ecoulements. Enfin, les systemes microfluidiques multiphasiques deja étudiés seront
décrits en distinguant les systemes gaz-liquide des systemes liquide-liquide et un état de 1’art

sera établi concernant 1’utilisation de ces derniers dans le domaine du nucléaire.

[I-1. Définition et concepts

Le professeur Whitesides [14] livre la définition suivante de la microfluidique : « la science et
la technologie des systémes qui manipulent de faibles volumes de fluides (10 & 10™® litres)
via ’utilisation de canaux ayant des dimensions variant de quelques dizaines a quelques
centaines de micrometres ». Cette définition s’accorde au concept de laboratoire-sur-puce
(lab-on-chip). La notion de laboratoire-sur-puce est une version améliorée des H-TAS
puisqu’en plus de combiner des fonctions nécessaires a 1’analyse chimique, elle inclut
d’autres étapes. La synthése chimique, le transport de 1’échantillon ainsi que les étapes de
chimie préparative (pré-concentration), les réactions chimiques, la séparation et la détection
sont potentiellement intégrés sous forme de briques élémentaires au sein d’un dispositif
compact [15-19].

[I-2. Apports de la microfluidique a I'analyse

Depuis les années 90, 1’accent est mis sur la réduction des émissions dans I’environnement
afin de limiter I’'impact de 1’ére industrielle sur le réchauffement climatique. Les industries
chimiques et biochimiques sont fortement concernées puisqu’elles contribuent de maniére
significative a la pollution de I’eau (rejets d’effluents), a I’émission de particules solides ou de
gaz dans 1’atmosphére, etc. Dans ce contexte et dans le cadre de la réeglementation REACH
(enregistrement, évaluation et autorisation des produits chimiques) [20], il est nécessaire de
développer des nouvelles technologies permettant de limiter I’impact environnemental de ces
industries [5]. La réduction d’échelle associée a la manipulation de fluides dans des puces
microfluidiques, par rapport a des canaux ou des cuves millimétriques ou centimétriques,
implique avant tout la réduction des volumes. Dans ce contexte, la microfluidique est un outil
de choix puisque la miniaturisation conduit a une diminution des volumes d’échantillons, de
réactifs et de solvants utilisés et donc des déchets engendrés ainsi que des temps d’analyse
permettant alors une réduction des colts pour les laboratoires et les industriels [21-24]. De

plus, le changement d’échelle associé a la microfluidique permet un meilleur contrle des
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écoulements et donc des réactions [25] : a I’échelle micrométrique, les écoulements sont
laminaires, c’est-a-dire qu’ils ne présentent pas de turbulence, les interfaces et les aires
interfaciales associées peuvent alors étre précisément contrélées [26]. Dans le cas de réactions
incluant des espéces toxiques ou potentiellement dangereuses, la réduction d’échelle permet
un contréle plus sécurisé des opérations. Les problemes liés a la rupture des réacteurs
chimiques ou a la protection des personnels ou de 1’environnement sont limités et mieux
maitrisés car les quantités mises en ceuvre sont plus faibles [27]. De plus, n’utiliser que de
faibles volumes d’échantillons et de réactifs, qui peuvent €tre rares ou onéreux, permet des
économies de réactifs allant dans le sens du développement durable [28, 29]. Les outils
microfluidiques s’inscrivent ainsi pleinement dans le développement de la chimie verte.

Par ailleurs le rapport surface sur volume est particulierement élevé en microsystéeme par
comparaison avec les systémes conventionnels classiquement utilisés a 1’échelle
macroscopique. En effet, typiqguement en batch, les aires interfaciales spécifiques sont de
I’ordre de quelques centaines ou miliers de m?m? alors qu’elles varient de 10 000 & 50 000
m?/m* en microsystéme (figure 2) [30-32]. Cette augmentation du rapport surface sur volume
donne un poids prépondérant aux termes de flux et permet de gagner en efficacité [26, 33]. De
la méme maniére, le transfert de chaleur est considérablement amélioré en microsysteme : Di
Micelli Raimondi [31, 34, 35] indique une augmentation d’un facteur supérieur a 50 entre les
coefficients de transfert de chaleur par unité de volume en batch et en microsystéeme. Ces
différentes caractéristiques des outils microfluidiques facilitent leur utilisation pour la
parallélisation et I’intensification des procédés. Lorsque des analyses sont réalisées en routine,
la parallélisation permet 1’augmentation de la cadence d’analyse [26, 36].

Outre la réduction des temps d’analyse et des volumes de déchets produits, le processus de
miniaturisation et d’automatisation présente également I’avantage de diminuer 1’exposition
des opérateurs, ce qui en fait un atout de poids dans le cas de procédés incluant des produits
toxiques, explosifs ou encore radioactifs [37]. Ainsi, la miniaturisation joue un role

prépondérant dans la décentralisation des analyses chimiques [24, 36].
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Figure 2 : Comparaison de différents types de réacteurs en fonction du rapport surface/volume, des dimensions
internes caractéristiques et des débits utilisés [38].

Les bénéfices liés a la microfluidique expliquent le développement de nombreuses

applications analytiques dans des domaines variés, cités de fagcon non exhaustive:

le diagnostic médical pour des détections rapides de maladie sur les lieux de soins du
patient comme les hdpitaux ou les cabinets médicaux [18, 39, 40] mais aussi dans le
cadre du développement de systemes de diagnostic a la fois précis, fiables, robustes et
bon marché pour I’implantation dans les pays en voie de développement [41, 42],

le contrdle agroalimentaire pour détecter la présence d’organismes geénétiquement
modifiés ou de contaminants biochimiques tels que les pesticides [43-45],

le contrdle de I’environnement pour tester la qualité de I’air ou de 1’eau [17, 18, 46-
48]. Dans cet objectif, I’équipe de McGraw [49] a développé un systéme
microfluidique permettant I’analyse en temps réel du niveau de phosphates dans des
eaux en intégrant I’échantillonnage, le stockage des réactifs et des déchets, la détection
et un systéeme de communication sans fil. Cet outil présente une limite de détection de
0,3 mg.L™, une autonomie de 7 jours et fonctionne avec une batterie de 12 V,

la défense et la sécurité civile pour détecter en urgence de potentielles armes
biologiques ou chimiques [50-53]. Ainsi, dans les années 90, le departement de la
Défense des Etats-Unis a financé une serie de programmes de recherche visant a
développer des systemes microfluidiques portatifs pouvant servir de détecteurs pour
les menaces chimiques et biologiques. Ces programmes de recherche ont alors

fortement stimulé la technologie microfluidique académique [14].
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A terme, les outils microfluidiques pourront étre considérés comme des boites noires ou le
role de I’utilisateur consistera simplement a fournir 1’échantillon et a appuyer sur le bouton
« démarrer » [36]. Toutefois, a I’heure actuelle, certaines améliorations restent a apporter
notamment concernant :

- la conception ou I’adaptation de briques élémentaires pour différentes étapes de
chimie, notamment pour des milieux non conventionnels pour la microfluidique
(milieux corrosifs, solvants non aqueux) [54],

- Dinterfacage, d’une part, entre 1’outil microfluidique et le monde extéricur
macroscopique (introduction de 1’échantillon, conditionnement du microsystéme,
changement d’échantillon entre deux analyses) et, d’autre part, entre les différentes
briques élémentaires constitutives de 1’outil microfluidique lui-méme afin de prévenir
les volumes morts et les fuites au niveau des connexions [36, 55-59],

- P’amélioration des systemes de détection qui doivent nécessairement étre tres sensibles
si la taille des échantillons est réduite a des volumes de I’ordre de quelques nanolitres
ou picolitres [60, 61].

[1-3. Miniaturisation de I'extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide a été développée par les industries nucléaires et pharmaceutiques
a partir des années 1940 puis par I’industrie pétrochimique dans les années 1955 et enfin par
I’hydrométallurgie a partir des années 1960. Cette technique de séparation trouve des
applications dans différents domaines: séparation de composés avec des températures
d’ébullition proches, séparation de composés thermosensibles, purification de solutions
diluées, séparation d’éléments ayant des propriétés chimiques semblables, obtention de
produits de haute pureté, etc. De plus, cette technique séparative fait intervenir divers
domaines du génie chimique : thermodynamique, cinétique, hydrodynamique, chimie des
solvants, émulsions et dispersions biphasiques, physico-chimie des interfaces, formation de
micelles, modélisation moléculaire, etc. [62].

Deux voies de miniaturisation de I’extraction liquide-liquide sont explorées par la
communauté scientifique et font toutes les deux référence a la microextraction liquide-liquide.
Nous avons choisi de rappeler leurs principes et particularités pour éviter les confusions

possibles.
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L’idée générale, derriére ces nouvelles techniques, est une grande réduction des volumes des
phases immiscibles.

La premiére technique n’est pas réalisée en microsystéme et le terme « microextraction en
phase liquide » (liquid phase microextraction, LPME) a été introduit en 1997 pour décrire
cette méthode d’extraction [63]. La seconde technique consiste a implanter 1’extraction
liquide-liquide dans des microcanaux et est alors considérée comme une technique separative

au méme titre que la chromatographie ou 1’électrophorése.

[I-3.a. Microextraction en phase liquide

Plusieurs méthodes de microextraction en phase liquide ont été développées. La premiere
méthode a été mise au point en 1996. Il s’agit de la microextraction directe en goutte simple
(direct single-drop microextraction, direct-SDME) [64]. Une microgoutte (de 1 a 10 pL) de
phase organique contenant 1’extractant est suspendue a la pointe d’une micro-seringue dans
une solution aqueuse contenant 1’analyte sous agitation magnétique (figure 3). Apres
extraction, la microgoutte est aspirée a I’intérieur de la micro-seringue pour étre injectée dans

le systeme de détection [65-67].

seringue
(@) (b)
guide ,_
échantillon aqueux gummT L
i
agitateur agitateur
magnétique magnétique

Figure 3 : Principes de (a) la microextraction directe en goutte simple (direct-SDME) et (b) la microextraction en
goutte avec espace de téte (HS-SDME) [66].

Une variante de cette technigue consiste a suspendre la microgoutte de phase organique dans
I’air présent au-dessus de la phase aqueuse. Dés lors, il n’y a plus de contact direct entre
I’échantillon aqueux et la phase organique extractante, ce qui permet une extraction des
composés volatils ou semi-volatils (Headspace single-drop microextraction, HS-SDME)
(figure 3) [66]. Ces deux techniques représentent environ 44 % des microextractions en phase
liquide [68].
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La seconde méthode développée est appelée microextraction en phase liquide avec fibre
creuse (Hollow fibre liquid phase microextraction, HF-LPME) et son principe est le suivant :
I’analyte est extrait d’une phase aqueuse (quelques mL) vers une phase organique immiscible
(15 a 20 pL) immobilisée dans les pores d’une fibre creuse, généralement en polypropyléne et
d’une longueur de 1,5 a 10 cm, en contact direct avec 1’échantillon aqueux (figure 4) [66, 69].
Cette méthode de préparation d’échantillon représente 42 % des microextractions en phase
liquide [68].

seringue

o
quide - 4 L.« solvant organique
:n‘: " échantillon aqueux

fibre creuse |k

échantillon aqueux — ——o——

agitateur
magnétique

Figure 4 : Principe de la microextraction en phase liquide avec fibre creuse (HF-LPME) [66].

Enfin, la derniére méthode est relativement récente puisqu’elle est décrite pour la premiere
fois dans la littérature en 2006. Il s’agit de la microextraction liquide-liquide dispersée
(dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME) basée sur 1’injection rapide d’un mélange
contenant un extractant et une phase organique dispersive dans 1’échantillon aqueux donnant
alors lieu a une forte émulsion. Aprés une étape de centrifugation, la phase sédimentée est
récupérée pour étre analysée (figure 5) [66, 70]. Cette méthode de traitement d’échantillon

représente actuellement 11 % des microextractions en phase liquide [68].

seringue
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I’émulsion centrifugation

échantillon aqueux  ~ \/

tube conique

phase décantée

Figure 5 : Principe de la microextraction liquide-liquide dispersée (DLLME) [66].
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D’une maniére générale, ces techniques d’extraction par solvant miniaturisées sont utilisees
pour la préparation d’échantillons avant leur analyse par chromatographie en phase gaz bien
qu’elles soient également applicables en amont de la chromatographie liquide a haute
performance ou de [1’électrophorése capillaire [71]. Leurs applications se situent
principalement dans I’analyse environnementale (60 % des analyses effectuées par LPME) et
le domaine médico-légal (21 %) [68]. En effet, la LPME permet de réduire considerablement
les volumes de solvants organiques mis en jeu diminuant ainsi la quantité d’échantillon
nécessaire [71-73]. Nous n’avons pas trouvé d’exemples d’application a la radiochimie.

Bien que ces techniques de microextraction en phase liquide soient rapides, peu codteuses,
n’utilisent que peu de quantité de solvant et offrent un facteur d’enrichissement souvent trés
élevé [73, 74], elles présentent néanmoins des inconvénients. Tout d’abord, les gouttes de
phase organique mises en jeu peuvent étre rendues instables par I’agitation de 1’échantillon
[66, 72]. Ensuite, I’analyte ne peut pas étre totalement récupére, seule une fraction est extraite
en phase organique [74], et ce, pour deux raisons : d’une part, 1’équilibre thermodynamique
n’est que rarement atteint malgré des temps d’extraction pouvant varier de 5 a 60 minutes
(aspect cinétique) et d’autre part, la capacité d’extraction de la goutte est limitée par la
quantité absolue d’extractant présent dans cette microgoutte, ce qui implique que méme a
I’équilibre, I’extraction pourra ne pas étre totale [74]. Enfin, ’automatisation des procédés
pour une analyse en ligne reste difficile a ’heure actuelle [65, 73] et la répétabilité des
résultats obtenus dépend alors fortement de I’opérateur [71, 74]. On voit ainsi qu’il existe des
lacunes dans le controle de ces techniques de microextraction en phase liquide et il est parfois
nécessaire de repasser a 1’échelle macroscopique dans le cas ou la centrifugation est mise en
ceuvre. Des lors, le bénéfice de la miniaturisation li¢ a la réduction des volumes mis en jeu ou
au controle précis des interfaces est perdu et il devient compliqué de faire un couplage avec

d’autres techniques de séparation ou d’analyse.

[1-3.b. Extraction liquide-liquide en microcanaux

L’extraction liquide-liquide en microcanaux est réalisée par une mise en contact, dans un
microcanal, d’une phase aqueuse contenant I’analyte et d’une phase organique immiscible
contenant un extractant [32, 75]. Dans ce cas, on parle de microextraction liquide-liquide
(LELL) (et non en phase liquide). Sa premiére apparition dans la littérature date de 2000 [10].
La création des interfaces entre les deux phases immiscibles est liée aux conditions

d’écoulement des phases ajustées en jouant sur différents leviers : la géométrie des

- Chapitre 1 -

w
ol



microcanaux (forme des entrées notamment) et leurs proprietés de surface [75, 76], les
propriétés des phases (viscosités, hydrophobie...) et le rapport des débits [32, 75, 77, 78].
Cela permet donc un contrdle précis et répétable de I’hydrodynamique que ce soit pour des
flux paralléles ou pour des flux en gouttes qui sont alors monodispersées [77].

En plus d’étre ¢€levée, ’aire interfaciale spécifique est, elle aussi, parfaitement controlée :
pour des flux paralléles, celle-ci dépend uniquement de la géométrie du microcanal alors que
pour des flux en gouttes, elle dépend du rapport des débits appliqués [32, 79]. L’extraction
liquide-liquide en microcanaux présente également I’avantage d’avoir des courtes distances
de diffusion permettant une réduction de la limitation au transfert de masse [32, 77]. Cela
permet, en outre, d’utiliser cette technique pour étudier les cinétiques de systémes rapides
puisqu’alors des temps de réaction trés faibles peuvent étre obtenus (quelques secondes) [32].
Toutefois, des progrés restent a effectuer concernant la miniaturisation des pompes et le
contrdle de la perte de charge et des débits afin d’obtenir des systémes trés robustes [75]. Ces
améliorations doivent permettre 1’automatisation et 1’implantation des micro-unités

d’extraction liquide-liquide dans les procédés en ligne [75].

[I-3.c. Conclusion : choix de la technique

Plusieurs critéres ont été déterminants dans le choix de la technique d’extraction liquide-
liquide miniaturisée la plus adaptée a notre problématique.

Le premier critere correspond aux volumes mis en jeu. En effet, en LPME, la phase organique
a un volume variant typiquement de 1 a 10 uL alors que le volume de la phase aqueuse atteint
quelques millilitres [71, 73, 80]. En revanche, dans le cas des microsystemes, les volumes mis
en jeu dans les microcanaux sont genéralement inférieurs a 1 pL pour les deux phases [14].
Or, I’un des objectifs de cette these est justement de diminuer les volumes utilisés lors des
analyses nucléaires afin de réduire les volumes de déchets produits, 1’exposition et les risques
chimiques et radiologiques encourus par les opérateurs et ainsi diminuer les colts engendrés.
L’extraction liquide-liquide en microsystéme répond donc de maniére plus appropriée a ce
critére de sélection que la microextraction en phase liquide.

Le second critere correspond a la réduction des temps d’analyse. L’aire interfaciale spécifique
est en général plus faible en LPME (< 1000 m%*m?® pour la SDME par exemple) [81, 82] qu’en
extraction liquide-liquide en microsystéme (10 000 & 50 000 m%m?®) [30-32]. Or plus I’aire
interfaciale spécifique est élevée, plus le transfert de masse est rapide donc I’extraction

optimale est obtenue pour des temps de contact plus courts. Ainsi, une augmentation de I’aire
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interfaciale spécifique conduit a une réduction du temps d’analyse et a 1’obtention plus aisée
d’une extraction quantitative.

Le troisiéme critére correspond a I’automatisation de la technique et a son implantation dans
des procédés en ligne. L’extraction liquide-liquide en microsysteme présente 1’avantage
d’avoir des volumes réduits pour les phases organiques mais également aqueuses. Ainsi, la
miniaturisation est totale permettant 1’utilisation du microsystéme dédié a ’extraction liquide-
liquide en tant que micro-unité. Des lors, le couplage avec d’autres micro-unités (synthése de
particules, réaction chimique...) ou avec le systeme de détection est facilité. Ces couplages,
conduisant a I’implantation des procédés en ligne, sont également facilités par le contrdle total
de ’hydrodynamique ainsi que la séparation des phases [75, 77]. Or, ces deux caractéristiques
sont inhérentes a 1’extraction liquide-liquide en microsystéme et non a la microextraction en
phase liquide.

En résumé, I’extraction liquide-liquide en microsystéeme répond mieux aux exigences de
réduction des volumes mis en jeu et des temps d’analyse ou encore d’automatisation et
d’implantation dans les protocoles d’analyses d’échantillons radioactifs, notamment lors des
manipulations en boite a gants, que la microextraction en phase liquide. C’est pourquoi la

technique d’extraction liquide-liquide en microsystéme a été retenue pour cette these.

lI-4. Caractéristiques de I'échelle microscopique — Lois d’échelle

I1-4.a. Hiérarchie des forces

Le passage de I’échelle macroscopique a 1’échelle microscopique bouleverse les
caractéristiques physico-chimiques habituellement établies. Dans la nature, ce phénomene est
largement remarquable par exemple chez les insectes. En effet, ils peuvent marcher sur 1’eau
sans subir l'effet de la gravité qui tendrait a les immerger et ce, grace aux forces
hydrophobiques qui s’exercent sur leurs pattes, les maintenant en partie hors de 1’eau [83, 84].
Le tableau 2 permet de comparer les forces mises en jeu en fonction de 1’échelle
caractéristique de ’objet considéré. A 1’échelle micrométrique, c’est la force associée a
I’exposant le plus faible qui prédomine. Comme on peut le noter, il y a alors une inversion des
équilibres auxquels nous sommes couramment habitués a 1’échelle macroscopique, ce qui
rend 1’approche des phénomeénes microscopiques peu intuitive. En effet, alors que les forces

de gravité et d’inertie sont des forces prédominantes au niveau macroscopique, elles
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deviennent négligeables dans le monde microscopique [23, 85]. En revanche, les forces de
tension de surface et les forces capillaires sont considérablement accrues a 1’échelle
microscopique par rapport a I’échelle macroscopique [23, 85]. Cette caractéristique peut étre
utilisée de maniere avantageuse pour le pompage passif de fluides dans des microcanaux ou

pour la modification de surface localisée [23, 86, 87].

Cette approche comparative des forces en présence dans le monde microscopique présente
néanmoins des limites puisque, dans certains cas, il est nécessaire de raisonner avec les lois
physiques de maniere détaillée, les ordres de grandeur étant insuffisants [16, 84]. En effet,
certaines quantités physiques ne dépendent que de la dimension caractéristique de 1’objet
considéré comme les forces de Van der Waals Fy, :

Fv = constante / (12 IT I°)

Ici, seule la longueur caractéristique 1 varie. En revanche, d’autres grandeurs physiques
dépendent de maniére plus complexe de 1’échelle considérée. C’est le cas, par exemple, des
forces électrostatiques Fe :

Feo-g E?I?
En effet, en plus de I, la constante diélectrique du milieu ¢ et le champ électrique E sont

également variables. Certaines comparaisons doivent donc étre effectuees avec précaution.

[I-4.b. Distinction entre microfluidique et nanofluidique

Dans I’essor de la miniaturisation des systemes d’analyse, les dispositifs nanofluidiques
émergent. Comme pour la microfluidique, la nanofluidique se caractérise par une réduction de
I’échelle spatiale [88] mais cette réduction est beaucoup plus importante puisque la
nanofluidique constitue la science des écoulements de liquide dans des canaux dont au moins
une des dimensions est inférieure a 100 nm [89-91]. Deés lors, et contrairement a la
microfluidique, il y a un changement considérable des comportements physiques a cette
échelle comme le montrent les figures 6 et 7 : ’interaction des fluides ou des macromolécules
avec la paroi est exaltée a I’échelle nanométrique, les effets de surface dominent alors les
effets de volume [24, 84, 90]. En effet, les dimensions des nanocanaux et des macromolécules
sont comparables puisque, par exemple, la taille typique d’un virus est d’environ 75 nm et le
diamétre d’une hélice d’ADN est de 2 nm [92]. Ainsi la contrainte stérique de ces

macromolécules est imposée par la géométrie choisie. De plus, a cette échelle, le contrdle des
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écoulements ne peut plus étre effectué par 1’application d’une pression mais par capillarité
(ajustement hydrophobe/hydrophile) ou par 1’application d’un champ électrique [24, 84].
Enfin, contrairement a la microfluidique, 1’intérét de la nanofluidique ne se situe pas dans la
pertinence de la réduction des volumes puisque les risques d’évaporation sont trop élevés a
cette échelle mais plutot dans I’étude de ’activité de molécules individuelles [84, 88]. Pour
conclure, nous pouvons voir que les différences entre les phénoménes physiques mis en jeu
aux échelles micrométriques et nanométriques sont trés importantes, c’est pourquoi il est
important de préciser que les travaux présentés ici ne concernent que le domaine
microfluidique pour lequel la théorie classique de I’hydrodynamique reste valable [89, 91, 93,

04].

Grandeur Loi d’échelle

Force de Van der Waals intermoléculaire

Densité de force de Van der Waals entre les interfaces
Temps

Force capillaire I
Distance I
Vitesse d’écoulement |
Puissance thermique transférée par conduction I
Force électrostatique

Temps de diffusion

Volume

Masse

Force de gravité

Force magnétique sous champ extérieur
Force magnétique sans champ extérieur
Puissance électrique motrice

Force centrifuge

Tableau 2 : Lois d’échelle pour différentes grandeurs physiques [84], avec 1 la longueur caractéristique de 1’objet
considére.
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Figure 6 : Hiérarchie spatiale des espaces micro et nanofluidiques [24].
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La nanofluidique est le siége de
nombreux phénomeénes nouveaux
impliquant des interactions entre
les échelles microscopique et
macroscopique

um
10 100

mm
10

1 10
t
I

=
(=]

o

— =

H 1+ =

Etude de
molécule isolée

Nanofluidigue

Figure 7 : Nanofluidique et phénomeénes physiques [84].

Microfluidique

C’est donc uniquement a 1’échelle micrométrique que la miniaturisation de I’extraction

liquide-liquide est étudiée ici.

[I-5. Ecoulements biphasiques

En microsysteme, ’extraction liquide-liquide nécessite la mise en ceuvre d’écoulements

spécifiques pour chaque phase de fagon a créer et controler 1’interface entre les deux phases.

L’objectif de cette partie est de décrire ces écoulements. On se limitera néanmoins aux

écoulements biphasiques adaptés a 1’extraction liquide-liquide. Nous verrons que les régimes
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d’écoulements dépendent du rapport des forces en présence et peuvent étre reliés a des

nombres adimensionnels.

[I-5.a. Typologie des écoulements

Plusieurs types d’écoulements biphasiques peuvent étre réalisés en microcanaux en jouant sur
les parametres suivants : la vitesse linéaire des deux phases, le rapport des débits appliqués,
les propriétés physico-chimiques des deux fluides mais également la géométrie, le matériau et
1’état de surface du canal [26, 77, 95, 96].
Foroughi et al. [97] notent également que la variété des écoulements obtenus est influencée
par la nature du fluide injecté en premier dans le canal. L’occurrence des différents types
d’écoulements est attribuée a la compétition entre les forces interfaciales, inertielles et
visqueuses [38, 97] en considérant que I’interface est la frontiére physique entre deux phases
condensées (solide-liquide, liquide-liquide immiscibles...) :
- les forces interfaciales tendent a minimiser 1’énergie interfaciale,
- les forces inertielles tendent a étendre 1’interface dans la direction du flux et a garder
le fluide continu,
- les forces de viscosité servent a dissiper 1’énergie de perturbation a ’interface et a
garder I’interface lisse.

Sy

(a) (b)

Figure 8 : Schémas d’écoulements stables obtenus dans des microréacteurs liquide-liquide capillaires : (a) écoulement
en slugs, (b) écoulements stratifiés paralléles [100].

Les forces interfaciales proviennent du phénomene de tension qui tend a réduire autant que
possible la surface d’une interface entre deux phases liquides. La tension interfaciale est ainsi
caractérisée par une force par unité de longueur (N.m™) qui tend une interface donnée et elle
varie avec la temperature, la composition des phases en présence (notamment en presence de
tensioactifs) et egalement dans le temps pour les systemes hors équilibre [98]. Lorsque les
forces inertielles et interfaciales sont proches, alors il existe une zone de transition pour

laquelle I’interface est déformée [99].
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11 existe deux principaux types d’écoulements en microsystémes : les écoulements en slugs ou

en gouttes (figure 8 a) et les écoulements paralleles (figure 8 b) [32].

[I-5.a.(i). Ecoulements dispersés
Les écoulements en slugs ou en gouttes sont des écoulements dispersés d’une phase dans
I’autre [100]. Du point de vue de la terminologie, on considére que les entités supérieures au
diametre du microcanal sont des « slugs » (dans certains cas, on parle également de « plugs »)
alors que les entités inférieures au diameétre du canal sont des « gouttes » [97]. L’aire
interfaciale spécifique A’, définie comme le rapport de I’aire de I’interface (A) entre les deux
phases et du volume total des phases (V), est élevée pour ces systémes et peut étre contrélée

de maniere précise en faisant varier les débits appliqués [77, 101].

A B C
; 2 — i —>
| ‘ = =
= SR [ — {18 —
—— ey o
-~ . \ ¥ )
—Lr— { g—
—n— |
P —
c c HiC
J‘L«/—_,v.g ¢ -z Emm——— 0 0 O
T } = 5
Jonctionen T Flux focalisé Co-courant

Figure 9 : Structures géométriques d’outils microfluidiques classiques. (A) Jonction en T avec (a) schéma d’une
jonction en T, (b) et (c) exemples de flux croisés. (B) Focalisation de flux avec (a) et (b) schémas de jonction possibles,
(c) et (d) exemples de flux focalisé. (C) Co-courant avec (a) et (b) schémas possibles, (c) exemple de co-courant [77].

Pour ces écoulements, deux mécanismes sont responsables du transfert de masse entre les
fluides : la convection liée a la recirculation interne dans chaque goutte ou slug et la diffusion
lice au gradient de concentration entre les deux phases [95, 101-103]. Néanmoins, la
séparation des phases en sortie du microcanal reste difficile a mettre en ceuvre [100, 102] et
nécessite un retour a 1’échelle macroscopique. Dans une majorité d’études, ces écoulements
sont obtenus dans des géométries en T, en « focalisation de flux » (flow-focusing) ou en « co-
courant » (figure 9) [32, 77, 104, 105] et ils sont favorisés par une augmentation de la tension

interfaciale entre les fluides, une diminution de la vitesse linéaire des deux phases et un
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rapport de viscosités peu élevé qui permet un cisaillement efficace de la phase dispersée par la
phase continue [34, 95, 106, 107].

[I-5.a.(ii). Ecoulements continus
Les écoulements continus peuvent étre stratifiés ou annulaires (figure 10) [100]. L’aire
interfaciale spécifique est également relativement élevée dans ces systemes (par comparaison
avec les systemes traditionnels) et elle est constante pour un microsystéeme donne [38].

@ D\,

Phase 2

Phase 1

/2

Figure 10 : Exemples d’écoulements continus (a) annulaires [38] et (b) stratifiés [108].

On parle d’écoulements annulaires (figure 10) lorsqu’un film de phase aqueuse ou organique
s’écoule le long des parois du canal et que la phase immiscible s’écoule linéairement a
I’intérieur de ce film. Ce dernier type d’écoulement est relativement peu répandu puisqu’il est
obtenu pour des vitesses élevées et il est plus difficile a stabiliser que les écoulements
paralléles ou dispersés [38, 99, 109, 110].

Par rapport a tous les autres régimes d’écoulements, les écoulements stratifiés permettent
d’atteindre aisément une bonne separation des phases en sortie du microsystéme [100, 106].
Ces écoulements sont principalement obtenus dans des géométries en H ou en Y (figure 11)
[32, 79] et sont favorisés par une diminution de la tension interfaciale, une augmentation de la
vitesse linéaire et un rapport de viscosités plus important [95, 106, 107, 111]. Bien que le
moteur principal du transfert de masse entre deux phases soit souvent la réactivité chimique,

la diffusion joue un role important dans le cas d’écoulements stratifiés [95].

__ Fluide 1

Fluide2 ~

~  Fluide 1

Fluide 2

Figure 11 : Interface mobile créée dans des conditions d’écoulements laminaires dans un microsystéme avec une
géométrie en H [79].
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[I-5.b. Caractérisation des régimes découlement par les nombres

adimensionnels

De fagon a favoriser un régime d’écoulement donné, il est nécessaire de classer les forces en
présence par ordre d’importance. La comparaison de I’influence relative de deux forces en
présence peut étre effectuée a 1’aide de nombres adimensionnels [94, 97]. Une telle
caractérisation est utile pour aider a prévoir le comportement des écoulements et donc a
définir des regles pour la conception de microsystéemes multiphasiques dédiés a une

application donnée [112-115].

- Ecoulement laminaire
L’écoulement d’un fluide est dit laminaire lorsqu’il est strictement permanent ou lorsque le
champ de vitesse évolue de facon continue et ordonnée en fonction du temps et de 1’espace.
Ainsi, en régime permanent, les instabilités sont dissipées par la viscosité du fluide (c’est-a-
dire lorsque les forces de viscosité sont supérieures aux forces d’inertie) et les trajectoires ou
les lignes de courant ne se coupent jamais au cours de I’écoulement (figure 12). En revanche,

pour les écoulements turbulents, le régime permanent n’existe pas [116].

- Nombre de Reynolds Re
Le nombre de Reynolds Re caractérise le rapport des forces inertielles sur les forces de

viscosité selon la relation suivante :

_ pvDy
1
avec p la masse volumique d’un fluides, v la vitesse moyenne du fluide, Dy le diameétre

Re

hydraulique et  la viscosité dynamique.

Ainsi, pour un écoulement donné, si le nombre de Reynolds est inférieur a 1, les effets de
viscosité prédominent alors que pour un nombre de Reynolds supérieur a 1, les effets d’inertie
sont les plus importants [117, 118].

La forme de I’écoulement dans une canalisation dépend fortement de ce nombre de Reynolds.
De manicre classique, les systémes a I’échelle macroscopique sont caractéris€s par un nombre
de Reynolds supérieur & 10° impliquant la présence d’écoulements turbulents [25]. En
revanche, en microsystéeme, les écoulements sont laminaires avec des nombres de Reynolds
ne dépassant que rarement 10 [77, 119, 120]. Pour des valeurs intermédiaires de Re, les

écoulements sont transitoires et le nombre de Reynolds précis pour lequel la turbulence
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apparait dépend de plusieurs parameétres tels que la géométrie du canal, le rapport d’aspect
(rapport de la longueur et de la largeur ou de la profondeur du microcanal) ou encore la
rugosité de la surface [117, 121].

(a) (b)

Figure 12 : Exemples de lignes de courant pour des écoulements (a) laminaires et (b) turbulents.

La présence d’écoulements laminaires implique des profils de vitesse paraboliques dans le cas
d’une mise en mouvement du fluide par application d’une pression et des profils quasiment
uniformes si un courant électrique (flux électroosmotique...) est utilisé [32]. Ces écoulements
caractéristiques ont une influence sur le transport des especes. Dans le plan perpendiculaire a
I’écoulement, le transport moléculaire a seulement lieu par diffusion, la convection ne jouant
plus aucun réle [23, 108]. Dés lors, et malgré de faibles distances de diffusion en
microsystéme, les processus de mélange moléculaire sont lents [120].

Néanmoins, malgré cette limitation, les travaux portant sur des écoulements a faible nombre
de Reynolds restent treés intéressants puisqu’alors il est aisé de contrbler a la fois
I’hydrodynamique mais également la cinétique de diffusion [23, 122]. Cette propriété de
I’échelle microscopique est mise & profit pour contrdler finement des séparations et des

réactions chimiques notamment de syntheses organiques rendues hautement sélectives [61].

- Nombre de Bond Bo
Le nombre de Bond Bo caractérise le rapport des forces de gravité et des forces interfaciales
selon la relation :
_ (Ap)gD§y
Y

avec Ap la différence entre les masses volumiques des deux fluides considérés, g

Bo

I’accélération gravitationnelle et y la tension interfaciale.

D’abord, on peut noter que le nombre de Bond ne dépend pas de la vitesse de 1’écoulement
mais seulement de la géométrie du canal, de la nature et de la composition chimique des
fluides considérés. Ainsi, si le nombre de Bond est inférieur & 1, les forces interfaciales
prédominent alors que pour un nombre de Bond supérieur a 1, les forces de gravité sont les

plus importantes. Typiquement, en microsysteme, le nombre de Bond est largement inférieur
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a 1, ce qui conduit donc a négliger les effets de la gravité [112, 123, 124]. Dans ce cas, la

flottabilité n’a aucune influence lors du processus de formation de gouttes en microsystéme

[125].

- Nombre de Weber We

Le nombre de Weber We exprime le rapport des forces inertielles et des forces de tension

interfaciale selon la relation suivante :

We

a) 100,
F bulles r s s .
H - annulaire
- L] - - - L ] & &
104 = - . = = . “
A
v L v v v v
3 L paralléle .
(1]
= 01 = & 0= .
- - - - - L] [T
0014 [] s|ugs [ ] bu"es
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aq

Figure 13 : Cartographie des écoulements fondée sur les
nombres de Weber aqueux et organique [126].

_ pv®Dy
Y

(d)

Figure 14 : Typologie des écoulements observés pour
un écoulement huile-eau dans un microcanal
initialement rempli avec I’huile : (a) écoulement en
gouttes — gouttes d’eau dans une phase continue
d’huile (Q, = 2 pbL/min, Q, = 13 pL/min); (b)
écoulement en slugs (Q, = 110 pL/min, Q, = 46
pL/min) ; (c) écoulement en slugs (Q, = 225 pL/min, Q,
= 46 pyL/min) ; (d) et (e) écoulements annulaires avec
déformation interfaciale (Q, = 530 pL/min, Q, = 46
pL/min) [97].

Ce nombre caractérise la stabilité des interfaces pour des écoulements multiphasiques. Si le

nombre de Weber est supérieur a 1 alors les forces d’inertie prédominent impliquant un

écoulement chaotique et turbulent a I’interface. En revanche, pour un nombre de Weber

inférieur a 1, les forces de tension interfaciale sont majoritaires, conduisant alors au maintien

d’une interface stable [85]. Par exemple, le nombre de Weber est couramment utilisé pour

paramétrer le processus de formation de gouttes et permet de mieux appréhender leur

comportement en microsysteme [117, 125]. Certains chercheurs [126] se servent de ce

nombre pour établir une cartographie des écoulements (figure 13) puisqu’il rend compte des

transitions existant entre les différents types d’écoulements (gouttes, slugs, flux paralléles...

(figure 14)) [99, 127-129].
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- Nombre capillaire Ca
Le nombre capillaire Ca caractérise le rapport des forces visqueuses et des forces de tension
interfaciale et constitue donc une synthése des nombres de Reynolds et de Weber [112] :
kv We

Y Re

Ce nombre est le plus utilisé en microfluidique car il donne une information relative sur la

Ca

compétition entre les forces visqueuses et les forces de tension interfaciale qui sont deux
forces prédominantes a I’échelle microscopique [95]. C’est cette compétition qui est
responsable de la potentielle déstabilisation de 1’interface et donc de la formation de gouttes
(instabilité de Rayleigh-Plateau) [94]. Pour un nombre capillaire inférieur a 1, les forces de
tension interfaciale dominent, ce qui tend a réduire I’aire interfaciale entre deux phases
immiscibles diminuant alors la surface d’échange entre les deux phases pour le processus
d’extraction liquide-liquide. Inversement, pour un nombre capillaire supérieur a 1, les forces
de viscosité dominent et tendent a étirer 'interface, ce qui permet alors d’augmenter la
surface d’échange disponible pour le processus d’extraction liquide-liquide [85, 94, 99].
Classiquement, pour des systemes eau-huile en microsystéme, le nombre capillaire varie entre
10 et 10™ [84, 125, 130]. Or, d’aprés la définition précédente, ces valeurs de Ca impliquent
la formation de gouttes. Néanmoins, cette conclusion semble hative puisqu’alors la géométrie
du canal et son état de surface ne sont pas pris en compte [79]. En effet, les propriétés de
surface influencent la compétition entre les forces de viscosité et les forces interfaciales.
Ainsi, il est aussi possible de favoriser I’'une ou l’autre des forces, via la sélection des
propriétés de surface ou geométriques adéquates du microcanal, pour contrdler la génération,
la fragmentation et la coalescence de gouttes en microsysteme [79].

Remarque : I’ajout de tensioactifs et donc d’extractants (ces derniers possédant par nature une
partie hydrophile et une partie hydrophobe) dans les systemes biphasiques liquide-liquide a
tendance a diminuer la tension interfaciale, ce qui implique alors une augmentation du
nombre capillaire et donc de la surface d’échange disponible pour le processus d’extraction

liquide-liquide [84].
[I-5.c. Stabilisation des écoulements
La stabilité des écoulements peut étre améliorée en ayant recours a des procédés physiques

(piliers, structure guide, recouvrement partiel des canaux, membrane) et chimiques

(modification de surface, tensioactifs) [79] qui peuvent étre utilisés seuls ou combinés.
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lI-5.c.(i). Ecoulements dispersés

Les propriétés de surface des microcanaux jouent un role déterminant dans la stabilisation des
écoulements en gouttes. Par exemple, la formation de gouttes aqueuses dans une phase
continue organique est facilitée si la paroi interne du microcanal est hydrophobe. Si tel n’est
pas le cas, la stabilisation des gouttes passe par la fonctionnalisation chimique du microcanal
pour rendre les parois hydrophobes (par ajout d’octadécylsilane (ODS) par exemple) [111].

L’ajout d’un gaz inerte (figure 15), donnant lieu & des eécoulements triphasiques, peut
également conduire a une meilleure stabilité¢ des écoulements [102]. Cela permet alors

d’augmenter le domaine de débits utilisables pour I’obtention de gouttes [131].

entrée d’eau 9 toluene
~

flux gaz et eau

I 1000Em|
|

Figure 15 : Image prise au microscope d’un écoulement triphasique liquide-liquide-gaz. Le toluéne est coloré avec du
Sudan III (rouge), I’eau avec de la fluorescéine (jaune). La vitesse des écoulements est de 0,084 m.s™* [102].

Enfin, des modifications de la composition des phases peuvent étre utilisées pour stabiliser les
écoulements en gouttes en jouant sur les propriétés physico-chimiques des phases (viscosité et
tension interfaciale). En effet, la différence de viscosités entre les deux phases mises en jeu a
une grande importance sur la formation et la stabilisation des écoulements. Ainsi, du glycérol
ou du polyéthyléne glycol sont parfois ajoutés pour augmenter la viscosité d’une des deux
phases et la quantité est ajustée en fonction de la taille des gouttes voulue [34]. Pour
augmenter la stabilité interfaciale, on peut également choisir de diminuer la tension

interfaciale en ajoutant un tensioactif [132-135].

[1-5.c.(ii). Ecoulements continus
La stabilisation de I’interface liquide-liquide peut passer par 1’utilisation d’un canal contenant
des micropiliers. Ceux-ci permettent alors, outre une meilleure stabilité des écoulements, une
bonne séparation des phases en sortie du microsystéme et ils induisent localement des petites
turbulences qui améliorent le transport des espéces chimiques [136]. Néanmoins, I’aire
interfaciale spécifique se trouve réduite dans cette configuration et la modélisation de

I’hydrodynamique se complexifie (figure 16) [137].
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Liquide porteur Légere recirculation du liquide porteur

V.U V.S

Solvant Ménisques

Figure 16: Champs de vitesse en microsysteme Figure 17 : Microsysteme avec structure guide pour un
(COMSOL Multiphysics®) : le fluide porteur circule & écoulement biphasique [138].

une vitesse moyenne de 1 mm/s alors que le solvant est

immobile (nombre de Reynolds Re = 0,1) [137].

L’utilisation d’une structure guide dans les microcanaux est une autre technique de
modification de la géométrie des microsystemes permettant de stabiliser les écoulements et
d’obtenir une meilleure séparation des phases en sortie (figure 17) [138, 139]. La hauteur de
cette « marche » est typiquement de 1’ordre de 5 um méme si elle peut étre plus élevée dans le
cas de systemes plus difficiles a stabiliser [140, 141]. Ainsi, I’inconvénient de cette technique
réside dans la diminution de ’aire interfaciale spécifique [141].

Le recouvrement partiel des canaux contenant les deux fluides peut également permettre
d’améliorer la stabilité¢ de I’interface tout en ayant une bonne séparation des phases en sortie
du microsystéme (figure 18) [142, 143]. Cette technique est particulierement intéressante dans
le cas d’écoulements a contre-courant mais présente néanmoins l’inconvénient de réduire

I’aire interfaciale spécifique [143].

“.’E;."“ ~ '\/E\ Inlet
[ m
100 ume o mm i
100 pmé........... T :1 mm a0 mm
‘e m 70 mm (b)
100 pm ;
e Phase 1 Phase 1
/ f/\ Outlet FE==N —_—
G—= G
10cif |:m Phase 2 10" to 10% ym Ehese2
44—

Figure 18 : Exemples de microsystemes avec recouvrement partiel des canaux pour une utilisation (a) a co-courant
[142] et (b) a contre-courant [143].

La mise en place de membranes dans les microsystemes permet de maintenir les flux
paralleles et stables tout le long du microcanal ce qui crée une trés bonne séparation des
phases [76, 144]. Les membranes peuvent étre insérées dans le microsystéme avant le collage

[144] ou encore directement synthétisées in situ [11] et les plus courantes sont composées de
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polytétrafluoroéthylene (PTFE). Néanmoins, la modélisation de I’hydrodynamique des

écoulements est complexe.

La modification chimique partielle de surface permet de changer de maniére sélective 1’état de
surface d’une partie du microcanal. Par cette technique, on peut rendre la moitié d’un canal en
verre  hydrophobe par ajout d’octadécyl silane [86, 139, 143] ou de
trichloro(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridécafluorooctyl)silane [87]. La fonctionnalisation de la
surface peut durer jusqu’a quelques heures et elle est souvent mise en ceuvre via la méthode
CARM (CApillary Restricted Modification) qui implique la mise en mouvement des fluides
par les phénomenes de capillarité uniqguement [86, 87]. Cette méthode de stabilisation des
écoulements est parfois utilisée en complément des structures guides afin de séparer les
phases en sortie du microsysteme [139]. Par ailleurs, Logtenberg et al. [145] ont utilisé la
modification chimique de surface pour combiner les avantages des slugs et des flux paralléles
dans un microsysteme en PDMS : la premiére moitié du microcanal n’est pas fonctionnalisée
et conduit a I’obtention de slugs alors que la seconde moitié du microcanal est partiellement
modifiée par physisorption d’un polymere, le poly(vinyl)pyrrolidone ou le poly(2-
hydroxyéthylméthacrylate), ce qui permet la séparation des fluides en fonction de leur
propriétés hydrophobes/hydrophiles (figure 19). Néanmoins, cette technique n’est que
temporaire puisque la fonctionnalisation se dégrade dans le temps [76, 87].

slugs
l paroi fonctionnalisée

S

—>
/ paroi non fonctionnalisée ’ \
eau —

flux paralleles, séparation facile

l-octanol —*

Figure 19 : Combinaison des écoulements en slugs et des écoulements paralleles dans un méme microcanal [145].

Enfin, comme pour les écoulements dispersés, [’utilisation d’un tensioactif permet

d’augmenter la stabilité interfaciale [146].

[I-5.d. Conclusion
Les caractéristiques des écoulements en microsysteme different selon les conditions
expérimentales appliquées. Les caractéristiques des écoulements en gouttes ou paralléles sont

présentées dans le tableau 3.
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Ecoulement GOUTTES PARALLELES

Moteur du transfert Convection et diffusion : plus Diffusion seule : plus lent

de masse rapide
Aire |p't_e_rfaC|aIe Elevée et variable EIeve_e et con§tante ,
spécifique (dans un microsysteme donne)
Pression générée Faible Moyenne
Nombre de
parameétres a Taille, diameétre des slugs... Position de I’interface
contréler
Séparation des phases Difficile Facile
Couplage avec une
technique d’analyse Difficile Plus facile
de traces

Tableau 3 : Comparaison des caractéristiques des écoulements en slugs ou en gouttes et des écoulements paralléles en
microsysteme.
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Figure 20 : Représentation des forces visqueuse, de gravité et d’inertie relativement a la force interfaciale en fonction
de la dimension du canal et de la vitesse caractéristique pour les systemes microfluidiques multiphasiques.

La détermination des nombres adimensionnels, pour des conditions expérimentales et un
microsystéeme donnés, apporte des informations sur I’influence relative des forces en
présence. Toutefois, connaitre un nombre adimensionnel seul est insuffisant, c’est leur
comparaison ainsi que la connaissance 1’état de surface du matériau, de la géométrie du
microsystéme et des vitesses appliquées qui permettent de déterminer le type d’écoulement.
Cet aspect multiparamétrique est représenté sur la figure 20 et explique le choix de certains
auteurs d’établir la cartographie des écoulements en fonction de plusieurs nombres

adimensionnels [97].
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Enfin, il est possible de stabiliser les écoulements dispersés ou continus et de favoriser la
séparation des phases en sortie du microsysteme par diverses techniques : modification de la
viscosité d’une phase par ajout d’un épaississant ou de la tension interfaciale par ajout d’un
tensioactif, injection d’un gaz inerte, modification de 1’état de surface du microcanal
(ajustement hydrophobe/hydrophile) ; ou encore via la modification de la géométrie du
microsystéme : utilisation de micropiliers, d’une structure guide, d’une membrane ou

recouvrement partiel des microcanaux.

[I-6. Microsystemes appliqués aux réactions en milieux multiphasiques

Les paragraphes précédents ont permis de mettre en évidence les qualités intrinseques des
microsystéemes pour 1’étude des réactions multiphasiques. Par conséquent, nous examinerons
ci-dessous des applications dans différents domaines de la chimie et de la biologie faisant
intervenir des écoulements bi ou triphasiques, les phases étant liquides et/ou gazeuses [114,
147].

[I-6.a. Systémes biphasiques gaz-liquide

Les systemes biphasiques gaz-liquide en microsystéme permettent notamment d’étudier les
réactions gaz-liquide sous haute pression, ce qui est difficile et dangereux a 1’échelle
macromeétrique [148]. Par exemple, Ye et al. [149] ont étudié 1’oxydation d’alcools
secondaires en cétones ou en aldéhydes en utilisant un catalyseur a base de palladium. Dans
cette étude, la pression totale du systeme utilisant le dioxygene est de 500 psi. L’exemple a
caractére industriel de la fluoration du toluéne dans 1’acétonitrile a également été décrit dans
la littérature avec un taux de réaction pouvant atteindre jusqu’a 70 % [150]. Par ailleurs,
I’injection d’un gaz inerte peut aussi étre effectuée dans un systéme liquide-liquide afin
d’augmenter le transfert de masse (par recirculation interne dans les gouttes créées) [102,
131], d’aider a controler la séparation des phases en sortie du microsystéeme [102] ou encore
d’augmenter le domaine d’utilisation du microsystéme en termes de débits [131]. Néanmaoins,
ces systemes multiphasiques faisant intervenir des gaz sont principalement utilisés pour la
synthese de composes chimiques et non pour des réactions séparatives. Ainsi, ils ne font pas

partie de notre étude et ne sont donc pas décrits de maniére plus détaillée ici.
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[1-6.b. Systémes biphasiques liquide-liquide

Différentes applications multiphasiques liquide-liquide mises en ceuvre en microsystemes sont
recensées dans la littérature.

Dans le domaine de la biologie, les microsystemes permettent la compréhension du
fonctionnement d’enzymes via 1’étude de la dégradation enzymatique [139] ou de la cinétique
d’action de ces enzymes [151]. La cristallisation des protéines est également un domaine
largement étudié, que ce soit pour la détermination de la structure des protéines ou pour le
criblage des conditions de cristallisation [151-153]. D’autres exemples sont décrits dans la
littérature comme le titrage d’un anticoagulant ou la détermination du temps de coagulation
[154], I’analyse d’ADN [151] ou encore 1’encapsulation de macromolécules ou de cellules
dans des microgouttes [151].

La technique d’encapsulation a d’ailleurs été dérivée pour la synthése a fagon de microsphéres
ou de nanoparticules de diamétres calibrés trés utilisées pour la formulation des cosmétiques
et des peintures, dans les industries agroalimentaire et pharmaceutique mais également en
biologie via la création de vésicules artificielles [135, 155]. Il existe plusieurs méthodes de
synthese de micro ou nanoparticules et 1’une d’entre elles fait intervenir un processus de
photopolymérisation de gouttes dans un systeme biphasique liquide-liquide contenant donc
une phase dispersée et une phase continue [156-160]. Les particules obtenues sont tres
faiblement dispersées en taille et ’utilisation d’outils microfluidiques permet un contrdle fin
de la taille, de la morphologie et de la composition des particules [156, 157, 160, 161].
Nisisako et al. [162] ont ainsi photopolymérisé des microparticules en utilisant une phase
organique dispersée composée de diacrylate et une phase aqueuse continue composée d’alcool
polyvinyligue. La taille moyenne des particules obtenues varie de 30 a 120 um selon les
conditions opératoires utilisées et le coefficient de variation sur la distribution de la taille des
particules est inférieur & 2 %. Nie et al. [163] ont également utilisé la photopolymérisation
avec un microsysteme multiphasique pour la synthese de capsules polymériques a structure
noyau-enveloppe (core-shell) comme illustré sur la figure 21. Leur étude montre qu’il est
possible de contréler non seulement la taille totale des capsules mais aussi le diamétre du

noyau, 1’épaisseur de 1I’enveloppe et le nombre et la localisation des noyaux dans les capsules.
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Figure 21 : Exemples de double-encapsulation de plusieurs fluides non miscibles [163].

Les microsystemes multiphasiques liquide-liquide sont également employés dans le domaine
de la synthése de produits organiques [25, 77, 108, 164, 165, 166]. Cygan et al. [167]
décrivent la bromation d’alcénes (styréne) dans des gouttes de benzéne en utilisant une phase
aqueuse contenant du sodium dodécylsulfate (SDS) comme phase continue. Des
microsystéemes liquide-liquide a écoulements paralleles ont été utilisés par Nghe et al. [168]
pour étudier la dégradation de polymeres ou encore comme microviscosimetre en se servant
d’un fluide de référence grace a la relation liant les débits appliqués, les viscosités et les
largeurs des deux phases (correspondant a la place occupée par chaque phase dans le
microcanal) [169].

Enfin, les systemes microfluidiques multiphasiques peuvent étre utilisés a des fins analytiques
via I’extraction liquide-liquide [103, 170-173]. Aota et al. [174] réalisent ainsi I’extraction en
microsystéeme d’un complexe de cobalt dans un systéeme biphasique eau-toluene a contre-
courant. Le rendement d’extraction obtenu est trés ¢levé puisqu’il est égal a 98,6 % malgré un
coefficient de distribution faible (D = 1,54). Fries et al. [106] se sont intéresses a I’extraction
de la vanilline dans un microsystéme biphasique eau-toluéne. lls ont déterminé la cinétique de
transfert pour ce systéme et étudié I’influence de I’aire interfaciale spécifique en faisant varier
la largeur du microcanal utilisé. C’est 1’approche retenue par Kashid et al. [175] pour
I’extraction d’iode dans un systéeme ecau-kéroséne. Dans un contexte de chimie verte,
I’utilisation de systémes aqueux biphasiques (Aqueous Two-Phase Systems, ATPS) avec des
liquides ioniques est envisagée [176]. Enfin, les microsystémes d’extraction par solvant
peuvent également étre triphasiques comme le montre 1’étude de Surmeian [138]. Dans cette
¢tude, le systéme est constitué¢ d’une phase aqueuse donneuse, d’une phase organique jouant

le r6le d’une membrane et d’une seconde phase aqueuse acceptrice.
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[1-6.b.(1). Microsystémes d’extraction liquide-liquide appligués au
domaine nucléaire

A ce jour, I’extraction liquide-liquide en microsystéme appliquée au domaine du nucléaire
reste tres peu étudiée [177, 178].
Une étude cinétique a été réalisée par Nichols et al. [179] en microsystéme sur 1’extraction
des lanthanides par 1’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) dans le n-dodécane.
Dans cette étude, la géométrie du microsystéme choisi permet de générer des gouttes de phase
aqueuse de taille parfaitement maitrisée dans la phase organique. Egalement en microsystéme,
Tamagawa et al. [101] ont étudié I’extraction du césium par ’HDEHP dans le cyclohexane
avec des écoulements disperses.
L’extraction liquide-liquide & flux continu a aussi été abordée en lab on chip. On peut citer
I’extraction de U(VI) en milieu HNO3 3 M par le TBP dans du n-dodécane [172]; I’extraction
de Y, Eu et La d’un milieu nitrique par 1’acide 2-éthylhexyl phosphonique mono-2-éthylhexyl
ester (PC-88A®) dans le toluéne [180] ou dans le kéroséne pour Pr, Nd, Sm [142] ou celle de
Y3* dans I’heptane assistée par membrane [181]. Plus récemment, la méme équipe a étudié
I’extraction de Am(III) par I’oxyde d’octyl(phényl)-N,N-
diisobutylcarbamoylméthylphosphine (CMPQO) dilué dans le n-dodécane [170]. On trouve
aussi I’extraction de Co(ll) par la 8-hydroxyquinoléine a pH = 6,8 dans le systéeme
eau/heptane [182], I’extraction et la désextraction de Co(ll) et Cu(ll) avec la présence de 2-
nitroso-1-naphthol (NN) comme extractant dans du xylene [183], ou celle du complexe
Fe/acide bathophénanthrolinedisulfonique par une solution de chlorure de tri-n-
octylméthylammonium dans le chloroforme [10]. Nagai et al. [184] ont étudié I’extraction de
Ag(l) dans un microsysteme en PDMS par formation de paires d’ions avec le 1,4,7,10,13,16-
hexathiacyclooctadécane (HTCO), le 1,9-diphényl-2,5,8-trithianonane, et le 6-aza-3,9-
dithiaundécane. Seules deux études ont été réalisées dans des microsystémes en PDMS [184]
ou PMMA [142], tous les autres auteurs utilisent des microsystemes Y-Y en verre provenant
de I’'Institut de Technologie Microchimique (IMT, Japon). Toutefois, les microsystémes en
verre utilisés ne sont pas les mémes d’une étude a 1’autre, leurs designs varient : la longueur
du canal principal, la position et la hauteur de la structure guide, lorsqu’il y en a une, changent
systématiquement. Or, Hisamoto et al. [11] ont observé que la formation d'une interface stable
entre une phase organique et une phase aqueuse ainsi que la direction longitudinale du

microcanal jouent un réle important dans 1’exploitation des écoulements multiphasiques.
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[1-6.b.(ii). Conclusion
De cette étude bibliographique, nous retiendrons qu’il :

- n’existe que tres peu de recherches et développements concernant les microsystémes
pour 1’analyse nucléaire,

- est difficile de comparer les performances de différents microsystémes pour un méme
systéme d’extraction chimique et, inversement, de mettre en évidence les différences
de comportement de divers systémes d’extraction chimique dans un microsystéme
donné. En effet, chaque étude a utilisé un microsystéme spécifique a son systeme

chimique.

Cela montre que pour un systéme chimique donné, la conception d’une puce sur mesure est
requise. Pour insérer une étape de microextraction liquide-liquide a nos protocoles d’analyse,
il est donc nécessaire de concevoir un microsystéme spécifique a la chimie séparative a

miniaturiser.

lI-7. Conclusion et objectifs de I'étude

Nous avons vu que les potentialités des dispositifs d’analyse miniaturisés sont généralement
présentées dans la littérature comme une petite révolution [185-188]. Les bénéfices liés a la
miniaturisation des procédés d’analyses peuvent étre significatifs. La diminution de volume
est, en outre, associée a la grande liberté de conception de réseaux de canaux microfluidiques,
ce qui ouvre la voie, d’une part, a une parallélisation des mesures et, d’autre part, au
regroupement de plusieurs fonctions sur le méme support, voire des chaines complétes
d’analyse. La parallélisation permet de tester un trés grand nombre de conditions
expérimentales simultanément et, de plus, de regrouper les fonctions, de réduire les volumes
morts et de simplifier la connectique. Une conséquence de cette intégration est la réduction
des durées totales d’analyse. Avec la microextraction liquide-liquide, les séparations seront
plus rapides non seulement grace a des temps de diffusion plus petits mais aussi parce que
I’extraction et la désextraction vont pouvoir étre couplées sur une méme puce. Cing
principaux indicateurs visent a déterminer si un dispositif miniaturisé est plus avantageux :

- les performances,

- la quantité d’échantillon nécessaire,

- le temps d’analyse,
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- lecodt,
- le gain sur la securité.
Ces critéres sont également valables pour I’analyse élémentaire de radionucléides et, par
conséquent, le développement de microsystémes d’extraction liquide-liquide est porteur d’une
réelle avancée. Pourtant en 2014, on constate que trés peu d’études sont consacrées au
développement d’outils microfluidiques destinés au domaine nucléaire alors que cette
technologie contribuerait a :
- diminuer les rejets (réactifs, consommables de laboratoire, solution de
décontamination, etc.),
- accroitre la sécurité pour I’environnement et 1’opérateur (diminution de 1’exposition
radiologique et chimique des personnels),
- automatiser les opérations unitaires de procédé chimique,
- répondre a la forte croissance de la demande analytique liée a 1’augmentation des
contrbles (suivi des installations, contréle des rejets environnementaux, non-
prolifération...) et aux nouvelles demandes suscitées par les questions de

démantelement et les réacteurs de nouvelles genérations.

Par ailleurs, dans la partie I1-5, nous avons vu que la réduction d’échelle rend nécessaire la
prise en compte de nombreux effets physiques et chimiques lors de la conception d’un
microsysteme. Citons de maniére notable la laminarité et donc le contréle des écoulements.
Travailler a 1’échelle micrométrique ne signifie pas une réduction homothétique simple des
dimensions des dispositifs macroscopiques. Les problémes liés a 1’assemblage de chaque
module unitaire doivent étre pris en compte en se posant systématiquement la question de
I’influence de la réduction des dimensions sur les différentes opérations a réaliser (de la
circulation des fluides a la détection). Cette méthodologie explique le développement de
microsystémes d’analyse spécifiques a chaque application.

Partant de ces constats, il s’avére nécessaire de développer des microsystémes séparatifs,
notamment d’extraction liquide-liquide adaptés a I’analyse des radionucléides. Les
spécificités de chaque réaction d’extraction liquide-liquide vont imposer la conception, a
chaque fois, d’un microsystéme congu a facon. Cela implique de réaliser un grand nombre de
prototypes dans des délais et a des codts qui peuvent étre pénalisants. Notre objectif est
d’écarter ’approche empirique de la conception des microsystemes pour passer a une
approche rationnelle afin de diminuer le nombre de prototypes nécessaires a la

réalisation de I’objet final.
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Dans ce but, nous nous proposons d’étudier le comportement de trois systémes chimiques
d’extraction liquide-liquide aux comportements chimiques distincts, dans un méme
microsystéme. Pour un méme systeme chimique, nous allons comparer son comportement aux
échelles macroscopique et microscopique. De cette facon, nous allons déterminer les
parametres qui gouvernent I’hydrodynamique et le transfert de masse et mettre en évidence
leur influence respective sur les performances d’extraction.

Les trois grandes familles d’extraction sont détaillées dans le chapitre suivant afin de
sélectionner les extractants répondant a nos critéres de sélection (mécanismes d’extraction et
cinétiques de réaction différentes, caractéristiques physico-chimiques variables, etc.). La
conception du microsystéme a été abordée dans un second temps en considérant un cahier des
charges imposant certaines caractéristiques pour les écoulements, 1’observation, le matériau,

etc. Enfin, la stratégie de I’étude ainsi que la méthodologie mise en ceuvre sont détaillées.
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Chapitre

[11- Choix des systemes chimiques et du microsysteme,

stratégie de I’étude

L’objectif de ce chapitre est de déterminer les systémes chimiques d’extraction liquide-
liquide que nous allons comparer, le type d’écoulement le plus adapté a un objectif analytique
et enfin le microsystéme de I’étude. Cela passe par la définition d’un cahier des charges. Une

fois ces choix effectués, nous définirons la stratégie de 1’étude.

[1I-1. Définition du cahier des charges de I'étude

Comme nous 1’avons vu précédemment (chapitre 11-7), de fagon a mettre en évidence
I’influence des paramétres chimiques et physiques des phases aqueuses et organiques, nous
nous proposons d’étudier le comportement, dans un méme microsystéme séparatif, de trois
systémes chimiques d’extraction liquide-liquide correspondant aux trois grandes familles
d’extractants :

- neutre,

- acide,

- par paires d’ions.

Pour chacun des systemes, des données thermodynamiques et cinétiques doivent étre
disponibles dans la littérature a 1’échelle macroscopique au moins afin de comparer les
comportements des extractants aux échelles macroscopique et microscopique. D’un point de
vue pratique, I’analyte doit étre quantifiable par une technique d’analyse de traces.

Une fois les systémes chimiques les plus adaptés a I’étude déterminés, les conditions
d’écoulement et de transfert de matiére devront étre choisies. Les écoulements a mettre en
ceuvre devront permettre de :

- récupérer les phases séparément en sortie de microsystéme de fagon, premierement, a
quantifier le transfert de masse sans ajouter une étape de séparation de phase
supplémentaire, deuxiémement, a pouvoir coupler le microsysttme a un autre
microsystéme ou a un systeme de détection,

- maintenir les phases en contact suffisamment longtemps pour que 1’extraction ait le

temps de s’effectuer.
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Le choix des systemes chimiques, comme celui de I’hydrodynamique, a des répercussions sur
le microsysteme a utiliser. Celui-ci devra :

- générer des temps de contact suffisamment longs pour que le transfert ait lieu (stabilité
de I’écoulement, longueur du microcanal, aire interfaciale),

- avoir une bonne résistance aux pressions générées par I’introduction de fluides
visqueux,

- étre compatible avec les milieux chimiques,

- permettre une observation au microscope inversé pour visualiser les écoulements ou
les espéces fluorescentes in situ, et par conséquent étre fabriqué dans des matériaux
transparents a la lumiere visible mais aussi dans la gamme des ultraviolets (UV) [189,
190].

- étre facilement disponible, soit par prototypage rapide, soit par achat,

- avoir une mise en ceuvre simple, fiable, maitrisée et reproductible des écoulements.
L’application potentieclle du microsysttme a I’analyse de solutions radioactives rend
indispensable I’utilisation d’un microsystéme fiable et robuste afin d’éviter toute fuite des
solutions que ce soit dans le microsystéme en lui-méme ou au niveau des connexions.

De plus, un des eléments clé de ce travail réside dans la comparaison des résultats obtenus
avec plusieurs systéemes chimiques différents dans un méme microsysteme (géométrie,
matériau), ce qui implique de travailler dans des puces fabriquées avec une excellente
reproductibilité. Or les technologies de fabrication de puces, quel que soit le matériau
considéré, ne sont pas pleinement développées au laboratoire. La décision a donc été prise de

travailler avec des microsystemes commerciaux préalablement testés et validés.

[11-2. Choix des systémes d’extraction liquide-liquide

Notre objectif étant de comparer d’une part I’extraction liquide-liquide de différents systémes
d’extraction dans un méme microsysteme et d’autre part, pour un méme systeme chimique,
son comportement aux échelles macroscopique et microscopique, plusieurs critéres doivent
étre considérés concernant le choix des systéemes chimiques.

Les réactions d’extraction doivent mettre en jeu des mécanismes différents, ¢’est pourquoi
nous choisirons un couple analyte/extractant dans chaque famille d’extractants : acide, neutre,
paire d’ions. De fagon a accentuer les différences de comportement, il faudra, de plus, choisir

si possible un systeme réputé cinétiqguement rapide et un autre cinétiqguement lent. Pour ces
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systemes on devra disposer de données thermodynamiques et cinétiques a 1’échelle
macroscopique.

Enfin, ces couples analyte/extractant doivent intéresser I’analyse nucléaire, puisque notre
objectif est de réaliser I’extraction en microsystéme de radionucléides en vue de leur analyse.
Avant d’entrer dans le détail des systémes chimiques choisis pour cette étude, il est important
de rappeler le principe de I’extraction liquide-liquide, ses caractéristiques ainsi que les
définitions des grandeurs associées [62, 191-193].

[l1-2.a. Principe de 'extraction liquide-liquide

La séparation de plusieurs éléments par extraction liquide-liquide repose sur la mise en
contact de deux phases immiscibles pour lesquelles les éléments a séparer ont des affinités
inégales. Pour la séparation des radionucléides par extraction liquide-liquide, dans un premier
temps, on met en contact intime une solution d’alimentation aqueuse, contenant les
constituants a separer (solutés) avec une seconde phase liquide organique, appelée solvant,
qui extrait sélectivement un ou plusieurs des solutés initialement présents dans la phase
aqueuse [62] (figure 22). Le solvant est constitué d’un extractant sélectif dilué dans un diluant
contenant ou non un modificateur de phase.

Cette étape d’extraction est réalisée sous agitation, ce qui permet d’augmenter 1’aire de
contact entre les deux phases et donc d’accélérer le transfert de matiére. Dans un second
temps, les phases sont séparées sous l’effet de la gravité (naturelle ou accélérée par

centrifugation).

Solution organique

-

ange el agiation Décantation

L& : Molécule extractante
* @ A ¥ m:Difféerents éléments

Solution aqueuse

Figure 22 : Principe de I’extraction liquide-liquide a I’échelle macroscopique.

- Chapitre 111 -

(o}
N



[11-2.b. Equilibres et grandeurs d’extraction

En plus de sa constante d’équilibre d’extraction Key, 1’efficacité d’un systéme d’extraction est

caractérisee par différentes grandeurs.

[11-2.b.(i). A I'’échelle macroscopique
A D’échelle macroscopique, les grandeurs considérées répondent usuellement aux définitions
suivantes [62, 191-193].
Le coefficient de distribution Dy est un terme adimensionnel défini comme le rapport de la
concentration totale d’un élément M en phase organique et de sa concentration totale en phase
aqueuse selon 1’équation (1). Il s’agit d’un paramétre expérimental caractérisant 1’état d’un

systetme d’extraction a un instant donné, cet état n’étant pas nécessairement 1’état d’équilibre

[194].

_ Mlorg
[Mlaq

Dy 1)

Ainsi, pour un coefficient de distribution élevé (Dy >> 1) M est quasiment extrait en totalité
alors qu’un coefficient de distribution faible (D) << 1) correspond a une trés faible
extraction.

La qualité de la séparation de deux éléments A et B se traduit par le facteur de séparation
aaps €gal au rapport des coefficients de distribution de deux solutés A et B mesures dans les

mémes conditions (équation 2).

Da

/B =7 2

On définit également le rendement d’extraction Ry comme la fraction de la quantité totale
d'espece M transférée dans la phase organique. Pour un systéeme donné, il est lié a Dy par la
relation 3.

Vorg

MVaq
Ry = 100 —29_  (3)

A\
1+Dm VOal"qg

Grace a I’équation 3, on voit que 1’'une des fagons d’améliorer les performances d’extraction
consiste a augmenter le rapport volumique des deux phases (Vorg/Vag). Toutefois, cette
solution implique que la concentration de 1’analyte en phase organique soit moins élevée.
Pour favoriser cinétiguement ’extraction, on peut également jouer sur I’aire interfaciale
spécifique A’ définie comme le rapport de 1’aire de I’interface (A) entre les deux phases sur le

volume total des phases (V) (équation 4).
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Il est également possible de réaliser plusieurs extractions successives en renouvelant la phase
organique. Dans ce cas, le rendement global d’extraction pour n extractions successives (Ry n)
est calculé selon la relation (5) :
Ryn =1-(1-R)" ()

L’optimisation de [I’extraction peut étre réalisée en modifiant les concentrations de
I’extractant, en introduisant un modificateur de phase (typiquement des alcools a longue(s)
chaine(s)) ou par I’ajout d’un tensioactif [195, 196]. Dans la méme idée, on peut exploiter un
effet de synergisme lié a I’utilisation simultanée de deux extractants [197-204]. Dans ce
dernier cas, il est possible d’exalter I’extraction par la formation de complexes a ligands
mixtes, donc associant les deux extractants, ayant une meilleure affinité pour la phase
organique. Enfin, I’ajout, en phase aqueuse et a forte concentration, d’un sel minéral ionique
pratiquement non-extractible permet un accroissement du rendement d’extraction et du

coefficient de distribution par un effet de relargage [193].

[11-2.b.(ii). A I'échelle microscopique

En microsystéme, le principe de séparation de solutés par extraction liquide-liquide reste le
méme qu’en macrosystéeme. Néanmoins, quelques spécificités apparaissent a 1’échelle
micrométrique.

La différence essentielle est que I’extraction a lieu en mode dynamique Stationnaire en
microsystéeme [205, 206]. C’est-a-dire que les phases aqueuse et organique circulent dans le
microcanal comme I’illustre la figure 23. L’ extraction de I’analyte de la phase aqueuse vers la
phase organique a lieu au fur et a mesure qu’il avance dans le microcanal le long de 1’axe x en

un temps t. On peut superposer les échelles de longueur et de temps dans le microsystéme.

v
~+

(a) (b)

Figure 23 : Schéma de principe de I’extraction liquide-liquide en microsysteme & écoulements a gouttes (a) ou
paralléles (b). Le canal est projeté dans le plan (xy) [100].
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Le coefficient de distribution d’un analyte conserve la méme définition qu’a 1’échelle
macroscopique mais varie, a chaque instant, pour toute valeur de x du microcanal et est défini

[M]org,x (6)

[M]aq,x
ou x détermine la positon dans le microcanal (0 < x < L) avec L la longueur totale de ce

par larelation (6) ©: Dy microsysteme =

dernier.

La valeur de Dy microsysteme augmente le long du microcanal, 1I’équilibre n’étant pas
forcéement atteint a la sortie du microsysteme. En pratique, sans méthode d’analyse in situ,
seule la valeur de Dy microsysteme €N SOrtie du microsysteme peut étre déterminee

expérimentalement selon 1’équation (7):

Morg, [M]j Q
@M,microsystéme = [M]qull.d = ([M]aqL - 1) Qoa:lg (7)

avec [M]org,L, [M]aq, les concentrations en analyte M a la sortie du microsystéme de longueur

L respectivement en phase organique et en phase aqueuse, [M]; la concentration initiale en
analyte M et Qqq, Qorg les débits des phase aqueuse et organique respectivement.

Dans le cas d’écoulement a gouttes, une étape de séparation des phases est nécessaire avant
analyse.

Les axes d’amélioration des performances d’extraction sont, en principe, identiques en
macrosystéme et en microsystéme. Néanmoins, les solutions envisagées doivent également
tenir compte du comportement hydrodynamique des phases. Par exemple, I’augmentation du
rapport volumique Vorg/Vaq reste possible en microsysteme mais il faut jouer sur les débits
appliqués ce qui peut impliquer, comme nous 1’avons vu au chapitre 11-5, des modifications
des écoulements.

On peut également choisir d’augmenter 1’aire interfaciale spécifique mais cela nécessite alors
un changement de la géométrie du microsysteme. A’ = A/V donc une diminution de la largeur
du microcanal par exemple permettrait de diminuer le volume total du microcanal V sans
modifier I’aire interfaciale A, ce qui conduirait alors a une augmentation de ’aire interfaciale
spécifique. L’extraction peut étre optimisée en réalisant des extractions successives grace a
des microsystémes couplés en serie. Cette fois, il faudra tenir compte des pertes de charge
générées dans chaque microsystéeme constituant la « chaine » de puces couplées pour régler
finement 1’hydrodynamique. Des lors, le rendement global d’extraction ne peut plus étre

calculé selon la relation (5) valable en macrosysteme.
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[1I-2.c. Classification des systémes d’extraction

Dans le processus d’extraction liquide-liquide, les extractants jouent un réle prépondérant.
Pour mieux comprendre leur fonctionnement, les différentes catégories d’extractants sont
décrites ici [62, 191-193].
Les espéces surlignées sont présentes en phase organique.

- Extractant neutre (extraction par solvatation)

M™ +nX~ +nA 2 M(X),.nA

Dans ce type d’extraction, des anions X  sont co-extraits avec le cation métallique d’intérét
afin de conserver la neutralité électronique des espéces extraites solvatées par 1’extractant A
[207].

- Extractant acide (extraction par échange cationique)
M"™ +nHA 2 MA, + nH*

L’extraction par échange de cations est souvent réalisée avec des extractants ayant un
caractére acide (notés HA). Cette fois, 1’équilibre d’extraction fait intervenir un échange de
protons de la phase organique vers la phase aqueuse en paralléle du transfert du cation

métallique d’intérét de la phase aqueuse vers la phase organique.

- Extraction par formation de paires d’ions (extraction par échange anionique)
L’extraction par formation de paires d’ions consiste en un échange d’anions réalisé
essentiellement a ’aide de sels d’amines lipophiles protonées ou de sels d’ammoniums
quaternaires (R*A") selon un équilibre du type [208, 209]:

(MaXp)™™ + n(RTA7) 2 (R)n(MaXp)"~ + nA~

Un contre-anion est alors relargué en phase aqueuse.

[11-2.d. Choix des couples extractant/analyte

[11-2.d.(i). Choix du couple extractant/diluant
Outre le colt, le solvant doit remplir plusieurs critéres : il doit avoir une forte capacité
d’extraction pour I’analyte, une grande sélectivité pour I’extraction de I’analyte vis-a-vis d’un
autre soluté, une bonne stabilité chimique (critere particulierement important dans le cadre de

la séparation de radionucléides pour résister a la radiolyse), une solubilité négligeable dans la
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phase a extraire et des propriétés favorables des points de vue de la cinétique du transfert de
masse et de la sécurité des opérateurs.

L’industrie nucléaire a été et reste encore un moteur de développement de nouveaux agents
d’extraction sélectifs. Des extractants de chaque famille ont été¢ mis au point pour I’extraction
des radionucléides dans des procédeés industriels [210] mais ils peuvent étre utilisés a des fins
analytiques pour réaliser une étape de chimie séparative [211] c’est pourquoi nous nous y
sommes intéressés. L’étude bibliographique suivante porte sur la connaissance des systémes
chimiques extractants a 1’échelle macroscopique sauf mentions spécifiques.

- Les extractants neutres :

Le procédé PUREX (acronyme de Plutonium Uranium Refining by EXtraction), mis au point
deés 1945 et mis en service industriel pour la premicre fois en 1954 a ’usine de Savannah
River aux Etats-Unis, a été choisi par la France pour le retraitement du combustible. Ce
procédé fait appel a I’extractant neutre tributyl phosphate (TBP) (figure 24) [212-214] pour

I’extraction de I’uranium (VI) selon 1’équilibre :

UO2* + 2NO3 + 2TBP 2 UO0,(NO;),.2TBP
L’oxyde de trioctylphosphine (TOPO) (figure 24) [215-218] constitue un autre exemple
d’extractant neutre utilisé dans 1’industrie pour 1’extraction de Th, U, des terres rares, etc.
Le procédé TRUEX (TRans Uranium EXtraction) repose sur I’utilisation de 1’oxyde de
octyl(phényl)-N,N-diisobutylcarbamoylméthyl phosphine (CMPO) (figure 24) comme
extractant en présence du modificateur de phase TBP [170, 219, 220]. Ce procédé constitue
une modification du procédé PUREX et a été inventé aux Etats-Unis au Laboratoire National

d’Argonne pour I’extraction de Am et Cm [211, 221].

; >

Ao N N P=0

CMPO S:
TBP B Y o
8 ToPO >_/J\

Figure 24 : Formules semi-développées des extractants neutres TBP, TOPO, CMPO.

Des extractants alternatifs aux extractants organophosphorés ont été développés pour extraire

sélectivement les actinides mineurs (Am et Cm) de la solution de retraitement. Il s’agit, en
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Europe, des malonamides destinés au procédé DIAMEX (DIAMide EXtraction) et, au Japon,
des diglycolamides [222]. Parmi les diamides, le malonamide N,N-diméthyl N,N-dibutyl
tétradécyl (DMDBTDMA) (figure 25) a été choisi comme extractant de référence [223]. Les
diglycolamides agissent comme des extractants tri-dentates grace a la présence d’un
groupement ¢éthoxy entre les deux groupements amides. Jusqu’ici, le diglycolamide optimisé
pour la séparation des actinides et des lanthanides est le N,N,N’,N -tétraoctyl diglycolamide
(TODGA) (figure 25) [224]. L’extraction des lanthanides et de Ce, Am, U, Pu, Th, Fe, Sr et
Cs en milieu nitrique ou chlorhydrique concentré par une solution de TODGA en milieu n-
dodécane a été réalisée [224-226]. 1l semble qu’en plus des lanthanides et des actinides

trivalents, I’extraction de Sr ou Cs soit possible dans certaines conditions.

I DMDBTDMA =g TODGA =

\/\D/;?\/W\/W — \ﬂN WN/—/ ,
B T

Figure 25 : Formules semi-développées des extractants neutres DMDBTDMA et TODGA.

Si les données thermodynamiques sont abondantes pour tous les extractants décrits ici, nous
disposons de trés rares données cinétiques concernant les extractants organophosphorés pour
la raison simple qu’ils ne présentent pas de problémes cinétiques. On peut citer I’extraction de
Np(V) par un melange TBP-CMPO [226]. Développées plus récemment, les diglycolamides
ont encore peu été étudiées du point de vue cinétique.

En revanche, le DMDBTDMA, ayant une cinétique d’extraction lente, a fait l'objet de
nombreuses études a I'équilibre thermodynamique et quelques études cinétiques sont
disponibles dans la littérature a ce jour. Les cinétiques d’extraction de Eu(III) [227] et de co-
extraction de Ln(lI1)/An(lll) [228] par le DMDBTDMA dans le tétrapropyléne hydrogéné
(TPH) ont été étudiées respectivement dans une cellule rotative a membrane et dans une
cellule agitée. A la fin des années 90, Toulemonde [229] et Dal Don [230] ont mesuré des
constantes cinétiques d'extraction de U, Am et des lanthanides par le DMDBTDMA dans le n-
dodécane. Plusieurs systemes d'étude permettent la mesure de constantes cinétiques
d'extraction. Le montage choisi dans les études citées [229, 230] est un montage a aire
interfaciale constante, dont I'acronyme est ARMOLLEX (ARgonne MOdified Lewis cell for

Liquid-Liquid EXtraction). Avec ces dispositifs, les chercheurs souhaitaient connaitre
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parfaitement la valeur de Daire interfaciale spécifique et pouvoir minimiser le régime
diffusionnel pour accéder au régime purement chimique de la cinétique.
De plus, des études sur les phénomenes d’aggrégation de Nd et de U avec le DMDBTDMA
dans le n-dodécane [231] ou dans I’hexane [232] ont été réalisées pour des systémes
micellaires.
Disposant de données a la fois thermodynamiques et cinétiques pour 1’extractant
DMDBTDMA dans le n-dodécane, nous I’avons sélectionné comme extractant neutre modéle,
a cinétique lente, pour I’étude en microsystéme a flux continu.

- Les extractants acides :
L’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP) (figure 26) utilisé dans le procédé
TALSPEAK (Trivalent Actinide Lanthanide Separation by Phosphorus Extractant and
Aqgueous Komplexes) pour la séparation actinides trivalents/lanthanides trivalents [233-242]
est I’un des extractants acides les plus étudiés. Dans la liste des éléments extraits, on trouve :
les lanthanides, Ra, Fe, Ni, Co, Sr, V, Be, Y, Co, Zn, Cs, Zr, Mo. Il existe quelques études
cinétiques de transfert de masse réalisées avec ’HDEHP [243]. Cianetti et al. [244] se sont
intéressés a I’extraction de Zn(I1), Co(ll) et Ni(ll), Guo Xin et al. [245] ont étudié Iactivité
interfaciale de HDEHP dans divers solvants pour extraire Ni et la cinétique de séparation des
transplutoniens et des terres rares a été étudiée par différents auteurs [246-248].
Comme nous 1’avions vu chapitre 11-6.b, une étude cinétique a été réalisée par Nichols et al.
[179] en microsystéme sur I’extraction des lanthanides par ’THDEHP dans le n-dodécane.
Dans cette étude, la géométrie du microsysteme permet de générer des gouttes de phase

aqueuse de taille parfaitement maitrisée dans la phase organique.

HDEHP
H—z; — Cyanex® 272

O

20 )4)\/
\/j/\O/P\OH P"
OH
Cyanex® 301 Cyanex® 302
S )
Il’ P
SH |

Figure 26 : Formules semi-développées des extractants acides HDEHP, Cyanex® 272, Cyanex® 301 et Cyanex® 302.
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Une autre catégorie d’extractant acide a ¢ét¢ développée : il s’agit des extractants
organophosphiniques [249], les Cyanex® (figure 26), dont les plus connus sont I’acide
bis(2,4,4-triméthylpentyl) monothiophosphinique (Cyanex® 302) , lacide bis(2,4,4-
triméthylpentyl) dithiophosphinique (Cyanex® 301) et D’acide bis(2,4,4-triméthylpentyl)
phosphinique (Cyanex® 272) actuellement utilisé dans 1’industrie pour la séparation Ni/Co.
Pashkov et al. [250] ont étudié I’extraction de Ni(II) en milieu sulphate par le Cyanex® 301
dilué dans le nonane. Deux études cinétiques concernant 1’extraction de Sc, Y, La et Gd par le
Cyanex® 302 dans I’heptane & partir d’une phase aqueuse 1 M NaCl, pH = 4,7 ont été
réalisées par Wu et al. [249, 251]. On recense davantage de publications concernant le
Cyanex® 272 [233, 249, 251-253]. El-Hefny et al. [254] ont étudié I’équilibre et le mécanisme
d’extraction du samarium par le Cyanex® 272 (sous formes acide et sel de sodium) dilué dans
le kéroséne a partir d’une phase aqueuse HCI, NaClO4. Une autre équipe [255, 256] a reéalisé
I’¢tude a la fois thermodynamique et cinétique pour I’extraction du lanthane en milieu nitrate-
acétate par le Cyanex® 272 dilué dans le toluéne. Dans ces mémes études, la synergie avec
I’extractant TOPO a également été étudiée. On dispose des isothermes de Gibbs et
Szyszkowski pour le Cyanex® 272 a différentes interfaces eau/diluant (n-heptane,
cyclohexane, CCl4, toluene, benzene, chloroforme) ainsi que des données cinétiques
d’extraction de I’ytterbium en milieu NaCl, HCI en fonction du pH [257-259].

Ainsi le Cyanex® 272 et 'HDEHP ont largement été étudiés d’un point de vue cinétique.
Néanmoins, ’HDEHP ayant été¢ étudié, en plus, dans un microsystéme a écoulements
dispersés, nous disposons de données de comparaison supplémentaires. C’est pourquoi nous
avons retenu ’HDEHP comme modéle d’extractant acide a cinétique rapide.

- Les extractants formant des paires d’ions :

La littérature est trés abondante concernant 1’extraction de 1’uranium et des terres rares par la
trioctylamine protonée (Alamine® 336) (figure 27) [260-262] et le chlorure de méthyl-
trioctylammonium (Aliquat® 336) (figure 27) [10, 263, 264] bien que I’Aliquat® 336 soit
aussi utilisé pour le recyclage des métaux Ni, Co, Pt, Rh, U, V, W [265, 266]. En effet, des
procédés sont mis au point pour la séparation de ces éléments issus des mémes minerais
(bastanite, monazite ou xenotime). Les séparations sont principalement étudiées pour des
phases aqueuses sulfurique, chlorhydrique [267] et nitrique [268], ’ammonium quaternaire
étant dilué dans le kéroséne [269, 270] ou le xyléne [271]. En particulier, I’ Alamine® 336 est
utilisée en amont du cycle pour la récupération de I'uranium apres attaque des minerais

uraniféres par 1’acide sulfurique :

(U0,(S04)2)?™ + 2(R3NH*),.S02 2 (R3NH*),. (U0,(S04)3)* + S05~
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Figure 27 : Formules semi-développées des extractants par formation de paires d’ions Aliquat® 336 et Alamine® 336.

Il existe trés peu d’études portant sur la cinétique d’extraction par I’Aliquat® 336 [272],
probablement parce que les cinétiques sont rapides et ne posent donc pas de probléeme a
I’échelle industrielle [266]. Toutefois, a 1’échelle microscopique, comme nous 1’avions vu
chapitre 11-6.b, Tokeshi et al. [10] ont réalis¢ I’extraction du complexe Fe/acide
bathophénanthrolinedisulfonique par une solution de chlorure de tri-n-octylméthylammonium
dans le chloroforme [10] en régime d’écoulement a flux paralléles. Cette étude pourrait servir
de point de comparaison avec la ndtre, ¢’est pourquoi I’U(VI)/Aliquat® 336 sera notre modéle

d’extractant par formation de paires d’ions.

[11-2.d.(ii). Choix des éléments
Ce travail de these étant orienté vers ’analyse des radionucléides présents dans les déchets
radioactifs, nous devons choisir parmi plusieurs éléments d’intérét (chapitre I). On peut citer
de facon non exhaustive >°Fe, *°Ni, ®Ni, ®*Mo, #zr, *Tc, 1Pd, 1®Ag, *°Ag, *°I, ?*pu, #°U,
238, 137Cs, 25y, 1°5m et les actinides mineurs Am, Cm, Np.
Le choix de I’élément a extraire est guidé par plusieurs critéres a la fois techniques et
scientifiques.
Tout d’abord, du point de vue expérimental, 1’¢lément doit pouvoir étre suivi et quantifié¢ par
des techniques disponibles au laboratoire. Les techniques couramment utilisées pour I’analyse
élémentaire en microfluidique sont la spectrométrie de masse a ionisation plasma par
couplage inductif (ICP-MS) (en raison de sa grande sensibilité) et la fluorescence (pour un
éventuel suivi in situ des espéces dans le microsystéme). Le cas échéant, on pourra envisager
également des mesures nucléaires.
Ayant déja sélectionné les extractants de I’étude, nous devons disposer de données
thermodynamiques et cinétiques fiables d’extraction pour les couples élément/extractant ce

qui impose une contrainte supplémentaire.
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Pour I’extractant neutre DMDBTDMA, nous disposons de données pour deux éléments
d’intérét pour 1’analyse nucléaire, I’américium et I’europium [229, 230]. L’europium étant un
analogue chimique de I’américium ayant des isotopes non radioactifs, nous pourrons le
manipuler au laboratoire de microfluidique. De plus, Eu est facilement analysable par ICP-
MS. Le samarium préesente les mémes qualités que 1’europium. Comme lui, il est fluorescent
[273], facilement analysable par ICP-MS et fait I’objet de demande d’analyses dans les
déchets.

Nous avons vu que les lanthanides ont fait I’objet de nombreuses études d’extraction liquide-
liquide par ’HDEHP, c’est pourquoi pour ce systéme nous avons retenu encore une fois
I’europium.

Enfin, les rares études cinétiques dont nous disposons concernant I’Aliquat® 336 portent sur
I’extraction de l’'uranium. Tout naturellement, c’est un élément d’intérét pour 1’analyse
nucléaire. Sur le plan pratique, lui aussi est fluorescent [274] et facilement analysable par
ICP-MS.

I1I-2.e. Conclusion

Les systémes chimiques retenus pour 1’étude sont donc constitués des couples phase
organique/phase aqueuse ayant des modes d’extraction et des cinétiques distincts. IlIs sont

reportés dans le tableau 4 pour chaque type d’extractant.

Phase organique Phase aqueuse Cinétique
Extractant neutre* DMDBTDMA dilué Eu(l11) en solution lente
(extractant solvatant) dans le n-dodécane dans HNO3
Extractant acide** HDEHP dilué Eu(1) en solution

dans un milieu rapide

(échangeur cationique) dans le n-dodécane AcO(H,Na) / HNOs

- - - ® T
Formatlc’)p de paires Allquqt 336 dllge dans U(VI) en solution
d’ions un mélange 1-décanol

rapide
(6changeur anionique) 1% (v) / n-dodécane dans HCI

Tableau 4 : Couples phase organique/phase aqueuse sélectionnés pour chaque type d’extractant.

*L’extraction de Sm(I11) en milieu nitrique par le DMDBTDMA dilué dans le n-dodécane
sera aussi realisée en microsystéme comme exemple d’application dans le chapitre V1.

**] ’extraction de Co(ll) en milieu chlorhydrique par 1’Aliquat® 336 dilué dans une solution
de 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane sera aussi réalisée en microsysteme comme

exemple d’application (chapitre VI).
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On notera que les phases aqueuses comme les phases organiques sont particulierement
corrosives et qu’il conviendra d’en tenir compte pour le choix du matériau constitutif du

microsystéme.

[11-3. Conditions d’écoulements et choix du microsystéme

En dressant le cahier des charges pour la séparation par extraction liquide-liquide des
radionucléides en microsysteme, nous avons constaté que les écoulements a mettre en ceuvre
devaient permettre de :
(1) recupérer les phases séparément en sortie de microsysteme (géométrie
d’introduction des fluides, position de 1’interface)
(2) maintenir les phases en contact suffisamment longtemps pour que 1’extraction ait
le temps de s’effectuer.
Pour régler le point (1), les écoulements a flux continus paralléles sont les mieux indiqués
puisqu’ils ne nécessitent pas d’opération supplémentaire de séparation que ce soit a 1’échelle
macroscopique ou microscopique (chapitre I1-5.a). Le point (2) est résolu a condition de
pouvoir maintenir les écoulements stables dans un microsystéme suffisamment longtemps.
Cela implique certaines caractéristiques physico-chimiques et géométriques du microsysteme
qui doit, en plus, étre compatible avec les systémes chimiques particulierement corrosifs
sélectionnés.
D’autre part, nous avons vu dans le cahier des charges que le microsysteme devait :
- avoir une bonne résistance aux pressions pouvant résulter de 1’utilisation de fluides
visqueux (par exemple les solutions de DMDBTDMA),
- avoir une mise en ccuvre simple, maitrisée et reproductible des flux paralleles,
- permettre une observation in situ au microscope inverse,

- étre facilement disponible.

I11-3.a. Géométries d’introduction et de sortie des fluides

Les écoulements paralléles sont adaptés a 1’extraction liquide-liquide de radioéléments en
microsystéme car ils permettent de récupérer les phases séparément en sortie de microsysteme
ainsi que le controle de I’aire et de la position de 1’interface. Contrairement aux geomeétries en

T qui favorisent les écoulements a gouttes (figure 28) [134, 275], les ecoulements paralleles
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sont principalement obtenus dans des géométries en Y ou éventuellement en H dans le cas de
filtres (figure 28) [32, 79]. C’est pourquoi la géométrie en Y a €été retenue pour les entrées et

sorties du microsystéme utilise dans le présent travail.

A
N
1%

'@

Filtre en H [41] Systéeme en Y [108] Systeme en T [79]

Figure 28 : Exemples de géométries d’introduction des fluides en microsystémes.

[1I-3.b. Comparaison des matériaux utilisés pour la fabrication des

microsystemes

Le choix du matériau constitutif du microsysteéme est primordial puisqu’il conditionne sa
résistance chimique et mécanique, ses propriétés optiques ainsi que la méthode de

microfabrication qui intervient dans la qualité des microcanaux, par exemple leur rugosité.

[11-3.b.(i). Le silicium
Historiquement, les premiers microsystémes analytiques ont été fabriqués en silicium car les
techniques de gravure sur silicium ¢étaient déja maitrisées par 1’industrie de la
microélectronique [13, 276]. Ce matériau a des caractéristiques avantageuses pour les
applications biologiques puisqu’il est chimiquement inerte et a une excellente stabilité
thermique. Néanmoins, le silicium est opaque a la lumiére visible et n’est pas compatible avec
I’utilisation d’acides concentrés. Il a progressivement été remplacé par le verre dont la

technique de gravure est similaire.

[11-3.b.(ii). Le verre
Le verre est un matériau intéressant pour la détection par spectrophotométrie puisqu’il est
transparent dans le domaine visible et ultraviolet (figure 29) [190]. De plus, il est inerte, a des
parois rigides et non perméables et est tres résistant aux différents milieux chimiques (acides

concentreés, solvants organiques polaire et apolaires) [22, 277-279].
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Figure 29 : Comparaison de la transmission du verre et de différents polymeres utilisés en microfluidique pour des
longueurs d’onde variant de 200 a 400 nm [190].

Les méthodes de fabrication des microsystéemes en verre sont multiples (gravures par voie
séche ou humide, photolithographie, ablation laser, lithographie par faisceau d’ions, gravure
plasma, etc.) mais ne sont pas toutes égales en termes de performances (rapidité, polyvalence,
rugosité finale) [16, 280-283].

Le protocole séquentiel de microfabrication par attaque chimique par voie humide est
schématisé sur la figure 30 [284, 285]. Sur la plaque inférieure, la premiére étape consiste a
effectuer le dépot d’une résine photosensible par « étalement a la tournette » sur la plaque de
verre. Si cette résine est positive, un masque avec la géométrie voulue est intercalé entre le
support traité et le rayonnement UV appliqué, ce qui va permettre la dégradation de la résine
pour les zones exposées. Aprés une étape de ringage, la plaque de verre est immergée en
milieu acide fluorhydrique (HF). La gravure des canaux se développe alors sur les zones qui
n’ont pas été protégées par la résine durant 1’étape d’irradiation. Ici, le temps d’exposition, la
température et la teneur en acide de la solution de HF vont déterminer la profondeur des
canaux. Lorsque cette étape est terminée, la couche de résine est supprimée et le support lave.
La fermeture des microcanaux est ensuite réalisée par collage a chaud d’une seconde plaque

de verre dans laquelle les connecteurs d’entrées et de sorties ont été préalablement gravés.

UV light
¢¢¢l+++++$¢¢¢¢¢
< mask
polysi positive
(1) polysilicon deposition (LPCVD) (3 spin-coal positive photoresist p—
) develop photoresist (s) open palysilicon (RIE) (6) remove photoresist
: —— : | |
r\ Faurat J—] —
o etch channels (49 % HF) ® remave polySi (9) thermally bond wafers

Figure 30 : Principe du protocole opératoire de fabrication de microsystémes en verre par attaque chimique par voie
humide [280].
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Cette technique de fabrication de microsystemes en verre offre un grand choix de formes
géomeétriques mais les dimensions des microcanaux sont, elles, limitées par le processus
d’attaque chimique (figure 31). En effet, le verre étant isotrope, la largeur et la profondeur des
canaux gravés sont deux grandeurs indissociables. Des lors, la dimension maximale et le
rapport de la largeur et de la hauteur du microcanal, c’est-a-dire le rapport d’aspect, sont
fortement contraints [280, 284].

Figure 31 : Exemples de microcanaux obtenus par attaque chimique par voie humide sur un substrat en verre [280].

Comme on le voit, le principal inconvénient du verre réside dans les techniques de
microfabrication qui doivent étre réalisées en salle blanche, nécessitent un appareillage
colteux et des produits chimiques toxiques dans certains cas [189, 277, 278, 279, 286]. En
revanche, le verre est parfaitement adapté a nos contraintes chimiques, a 1’application de

pressions élevées et a I’observation in situ.

[11-3.b.(iii). Les polyméres

Durant la derni¢re décennie, 1’utilisation de matériaux polymériques s’est considérablement
développée grace aux nouvelles techniques de microfabrication. Les matériaux polymériques
les plus utilisés pour la fabrication des microsystémes sont le poly(diméthylsiloxane)
(PDMS), le poly(méthylméthacrylate) (PMMA), le polycarbonate (PC), le polystyrene (PS) et
les polymeéres cyclo oléfines (COP) [279, 287].

Parmi ces polymeéres, le PDMS est le plus couramment employé, notamment dans le domaine
de la biologie (figure 32). C’est un élastomere flexible a température ambiante, peu colteux,
tres simple a mettre en forme (microfabrication par photopolymérisation et collage)
parfaitement adapté au prototypage rapide, ce qui explique I’intérét qu’il suscite. De plus,
¢’est un matériau transparent aux UV, adapté a la détection in situ par des méthodes optiques
(spectrophotométrie, fluorimetrie...). En revanche, sa résistance aux acides et aux solvants
organiques est trés faible et les pressions tolérées ne s’élévent pas au-dela de quelques bars
[190].
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Figure 32 : Proportion des matériaux utilisés pour les microsystémes selon les domaines d’application [288].

Les polymeéres thermoplastiques PC, le PS et le PMMA sont mis en forme le plus souvent par
injection/moulage a chaud [279]. Les polyméres rigides PMMA et PC donnent des structures
moins déformables. Bien qu’ils présentent une meilleure transparence aux UV que le PDMS
(figure 29), leur résistance chimique reste trés faible pour des milieux non biologiques [289-
291], ce qui explique que leur application reste limitée a quelques laboratoires sur puce.
L’apparition des polyméres cyclo-oléfines (COP), en particulier du copolymére d’oléfines
cycliques (COC), a élargi I’éventail des matériaux utilisés pour la conception des
microsystémes. lls sont transparents dans le visible et le proche-UV (figure 29) et présentent
une meilleure résistance chimique, notamment aux solvants polaires. Néanmoins, la résistance
chimique des COP reste faible dans le cas de solvants apolaires ou de certains milieux acides
[190].

Des matériaux polymériques plus résistants commencent a émerger [292]. Goyal et al. [289]
ont, par exemple, fabriqgué un microsysteme en SIFEL (polymeére perfluoré) pour réaliser
I’extraction liquide-liquide de ®**Cu en milieu acide chlorhydrique 0,1 M dans une solution de
toluene contenant 10 uM de 2-hydroxy-4-n-octyloxybenzophénone oxime (HOBO). Ainsi, le
développement de nouveaux matériaux pour la microfluidique est en cours et semble
particulierement prometteur, y compris pour les analyses radiochimiques, dans le cas des
élastoméres & base de fluor comme le Dyneon™ (téflon) ou encore les perfluoroéthers
(PFPE), mais leur stade de développement n’est pas suffisamment avancé a I’heure actuelle

[289, 292, 293].
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I11-3.c. Choix du matériau

Les caractéristiques des différents matériaux décrits dans cette partie sont résumées dans le
tableau 5.

La sélection du matériau constitutif du microsysteme doit tenir compte des principaux critéres
que sont la résistance chimique aux acides concentrés et aux solvants organiques et la
transparence pour une observation in situ des ecoulements et des especes fluorescentes.
D’apres le tableau 5, seul le silicium n’est pas adapté a 1’observation in situ. Les polymeres
(PDMS, PMMA, PC, PS, COP), bien que plus adaptés au prototypage rapide, ne sont pas
compatibles avec I’utilisation simultanée de solvants organiques et d’acides concentrés requis
par notre application (tableau 4) [190, 289].

Seul le verre présente une bonne résistance chimique, de bonnes propriétés mécaniques
(résistance a la pression) et optiques puisqu’il est transparent [189]. Ainsi, nos critéres de
sélection sont parfaitement remplis par ce matériau. Des lors, et malgré le codt important, le
verre est choisi comme matériau constitutif du microsystéme. En revanche, comme les
méthodes de microfabrication sont difficiles et colteuses, pour obtenir rapidement des

microsystémes nous avons opté pour des microsystemes en verre commercialisés.

PDMS PMMA PC PS COP Si Verre

-A Ico_o : - + + + + +

aliphatique
Acide _falple ) + N N N N N

ou dilué

Res_lst_ance Acide fort pu _ _ _ N . . N

chimique concentré
Hy(_iroca_rbure _ N N _ ) . .

aliphatique
Hydrocarbure N N

aromatique
Observation in situ + i i i i - +
Fabrication + + + + + - -
Colt + + + + + - -
Commercialisation + + + + + + +
Prototypage rapide + + + + + - -

Tableau 5 : Comparaison des principaux matériaux utilisés pour la microfabrication.

Remarque : il faut noter que le processus de microfabrication de microsystemes en verre est

long et nécessite notamment I’accés a une salle blanche. Dés lors, la stratégie définie pour ce
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travail, et qui consiste a développer la modélisation de I’extraction liquide-liquide en

microsystéme, prend toute son sens pour limiter le nombre de prototypes requis.

[11-3.d. Choix et caractéristiques du microsysteme commercialisé choisi

Pour disposer rapidement d’un microsystéme a la mise en ceuvre fiable, notre choix s’est porté
sur I’utilisation d’un microsystéme en verre commercialisé.

Plusieurs entités commercialisent des puces en verre. Les plus connues sont la société
Micronit, créée des 1999 et basée aux Pays-Bas, I’Institut de Technologie Microchimique
(IMT) créé en 2001 et basé au Japon, la société Dolomite, également créée en 2001, basée au
Royaume-Uni et la société Mikroglas créée en 2004 et basée en Allemagne. Néanmoins,
parmi ces entités bien implantées dans le secteur de la microfluidique, seules Dolomite et
I’IMT commercialisent des puces en verre avec des microcanaux a jonctions Y-Y, géométrie
requise pour 1’obtention d’écoulements paralléles. Leurs caractéristiques respectives sont

reportées dans le tableau 6.

Dolomite IMT

Nom Y-junction Chip ICC-DY10
Taille de la puce 22,5mm x 15mm x 4mm 70mm x 30mm x 1,4mm
Profondeur du canal W 100 pm 40 um
Largeur du canal H 205 pum 100 pum
Longueur d_u car!al L 12.5 mm 80 mm
(entre les 2 jonctions)

" <40 nm
Rugosite >nm (limite de I’appareil)
Aire interfaciale spécifique A’ 5000 m*/m° 10000 m*/m®
Gamme de pression < 30 bar -

Gamme de température -15°C a 150°C -

Tableau 6 : Caractéristiques des puces « Y-junction Chip » commercialisées par Dolomite et « ICC-DY10 » de P'IMT.

On remarque que les deux puces difféerent principalement par :
- la longueur du canal d’extraction puisqu’elle est de 1,25 cm pour la puce de Dolomite

et de 8 cm pour la puce de I'IMT. Une grande longueur de canal permet d’avoir une
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durée de contact élevée entre les deux phases, ce qui favorise 1’obtention d’un bon
rendement d’extraction. D’un autre coté, plus la longueur du canal est élevée, plus il
est difficile de stabiliser les ecoulements.

- Daire interfaciale spécifique, qui dépend aussi des dimensions du microcanal (partie
I11-2.a). Plus sa valeur est élevée, plus la cinétique globale d’extraction est favorisée
[33]. Or, laire interfaciale spécifique est d’environ 5000 m?m* pour la puce de
Dolomite et est égale & 10000 m%/m? pour la puce de 'IMT. Ce critére est donc plus
favorable dans le cas de la puce de I'IMT.

- leur dimension totale. Celle-ci est également un critére important pour pouvoir
manipuler les puces avec aisance et pour 1’observation au microscope. De ce point de
vue, les plus grandes dimensions en largeur et longueur de 1’ensemble de la puce de
I’IMT, tout comme sa plus faible épaisseur de verre, semblent mieux convenir a une
observation et une manipulation sous microscope.

On remarque que la rugosité est tres faible pour les deux puces, et est donc adaptée au
contrble des écoulements. La valeur donnée pour la puce vendue par I'IMT est une limite de
détection due a leur appareil de mesure.

La plus grande longueur de microcanal accessible, la valeur de I’aire interfaciale plus élevée
aussi bien que les criteres de facilité de mise en ceuvre expérimentale, nous ont conduit a
choisir de travailler sur 1’extraction liquide-liquide de radionucléides dans des puces en verre
a jonction en Y commercialisées par I’IMT. Ce choix a, par ailleurs, été conforté par le report
dans la littérature depuis les années 2000 de I’utilisation des puces de I'IMT, avec diverses
géométries, pour I’extraction liquide-liquide en microsysteme [10, 11, 51, 86, 87, 138-140,
172, 174, 181, 294, 295]. Ces microsystemes ayant déja été éprouvés, nous les avons jugés
suffisamment fiables.

L’application potentielle du microsystétme a 1’analyse de solutions radioactives rend
indispensable sa fiabilité et sa robustesse afin d’éviter toute fuite des solutions que ce soit
dans le microsystéme lui-méme ou au niveau des connexions. De plus, un des éléments clé de
ce travail réside dans la comparaison des résultats obtenus entre plusieurs systemes chimiques
différents dans une méme géométrie de microsysteme, ce qui implique de travailler dans des
puces fabriquées avec une excellente reproductibilité. Cette solution commerciale nous a donc

parue la meilleure.
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[11-4. Stratégie de I'étude

Pour résumer, trois systemes chimiques d’intérét pour le domaine nucléaire ont été choisis
appartenant a chaque type d’extractant :
- le systtme DMDBTDMA/Eu(IIl) en milieu nitrique dont I’extractant est neutre
(extraction par solvatation) et la cinétique lente,
- le systeme HDEHP/Eu(IIl) en milieu nitrique dont 1’extractant est acide (extraction
par échange de cations) et la cinétique rapide,
- le systtme Aliquat® 336/U(VI) en milieu chlorhydrique (extraction par échange
d’anions) a cinétique également rapide.
Ces trois systemes chimiques seront étudiés dans un méme microsysteme référent ICC-DY'10,
(ayant un microcanal de longueur L = 8 cm, de largeur H = 100 um et de profondeur W = 40
pum) afin de faciliter les comparaisons.
Le microsystéme choisi est un microsysteme en verre fiable et commercialisé par I'IMT qui
présente une excellente résistance chimique vis-a-vis des milieux acides concentrés et
solvants organiques ainsi que de bonnes propriétés mécaniques pour résister aux pressions
génerées par les écoulements de phases visqueuses. Du point de vue pratique, ses dimensions
facilitent 1’observation directe des écoulements sous microscope sur une grande distance de
microcanal. Enfin, une géométrie du microcanal a jonction Y a été choisie pour générer des

écoulements continus paralleles afin de séparer les phases en sortie du microsysteme.

Les objets de I’étude ayant été sélectionnés dans ce chapitre, la stratégie retenue pour
répondre aux objectifs comporte différentes étapes :

- La premiére consistera & optimiser les conditions chimiques en batch a I’équilibre
pour les trois systémes chimiques considérés afin d’obtenir de bonnes performances
d’extraction (chapitre 1V-2).

- Dans un second temps, une méthodologie de I’implémentation de 1’extraction liquide-
liguide en microsysteme sera développée. Tout d’abord, 1I’étude du domaine
d’utilisation du microsystéme, d’un point de vue hydrodynamique, sera effectuée
pour chacun des systemes chimiques (avec les compositions optimisées en batch) afin
de determiner les conditions de débits pour lesquels des écoulements laminaires
paralleles et des phases separées en sortie du microsysteme sont obtenus (chapitre 1V-
3). Ensuite, dans les zones d’utilisation ainsi définies, I’optimisation de ’extraction

liquide-liquide en microsysteme sera réalisée en étudiant I’influence de paramétres
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accessibles tels que les débits, la longueur du microcanal, I’aire interfaciale specifique
(chapitre 1V-4). Cela permettra de valider 1’utilisation des outils microfluidiques pour
I’extraction des radionucléides en comparant les résultats obtenus en batch et en
microsystéme et également d’observer I’influence des parameétres physiques d’une part
et chimiques d’autre part.

Une troisieme étape, qui fera 1’objet du chapitre V, consistera a modéliser
Pextraction liquide-liquide en microsysteme en considérant I’hydrodynamique et
le transfert de matiére. Cette modélisation doit faciliter la compréhension de
I’influence des compositions des phases sur les profils de vitesses, et donc sur
I’adaptation de la géométrie du microsystéeme (notamment la forme et les dimensions
de la section du microcanal). Grace a cette modélisation, les profils de concentration
de I’analyte en tout point du microcanal seront déterminés, ce qui conduira alors a la
sélection de la longueur optimale d’extraction pour atteindre ou se rapprocher de
I’équilibre en microsystéme. In fine, cette modélisation se voudra prédictive pour
concevoir des microsystemes a fagon pour une application et donc un systeme
chimique donné.

Enfin, pour répondre aux attentes d’applications des outils microfluidiques pour des
séparations d’intérét dans le nucléaire, plusieurs développements analytiques
concernant les lanthanides et I’'uranium ont été réalisés et seront décrits au chapitre VI.
De plus, un premier pas vers I’automatisation de la technique d’extraction liquide-
liquide en microsysttme a été fait a travers les couplages entre deux puces
d’extraction/désextraction (figure 33), entre une puce et le systeme de détection (ICP-
MS) et a travers I’extraction et la désextraction soit sur deux puces couplées soit de

maniére simultanée sur une méme puce.

Extraction Désextraction
o e S
==

Figure 33 : Schéma de principe du couplage d’une puce d’extraction liquide-liquide et d’une puce de désextraction.
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Chapitre

I\VV- Développement méthodologique de la
microextraction liquide-liquide : controle de

I’hydrodynamique et optimisation de I’extraction

Trois couples analyte/extractant ont été sélectionnés pour étre étudiés : U(VI)/Aliquat®
336 (extraction par échange anionique et formation de paires d’ions), Eu(l11)/DMDBTDMA
(extractant neutre solvatant) et Eu(l1)/HDEHP (extraction par échange cationique avec un
extractant acide). Ces trois systemes d’extraction liquide-liquide ont des mécanismes d’action
distincts, des cinétiques d’extraction variables (rapide ou lente) et les caractéristiques physico-
chimiques (telles que les viscosités) des solutions mises en jeu peuvent également étre tres

différentes.

L’étude de I’extraction liquide-liquide en microsysteme nécessite de déterminer, dans un
premier temps, les compositions chimiques conduisant & une extraction optimale en batch a
I’équilibre pour chacun des trois systémes chimiques considérés. Les valeurs des coefficients
de distribution et des rendements ainsi obtenues en batch serviront ensuite de valeurs de

référence pour les expériences réalisées en microsystéme.

Dans un deuxieme temps, une fois ces compositions chimiques fixées et donc les viscosités
des phases figées, I’étude de I’hydrodynamique de chacun des systémes chimique a été
réalisée avec I’objectif de déterminer les couples de débits aqueux et organiques permettant
d’obtenir des €écoulements paralleles et des phases séparées en sortie de microsystéme comme
requis dans le cahier des charges (chapitre 111-1). C’est ce que nous avons appelé 1’é¢tude du
domaine d’utilisation du microsystéme.

Enfin, connaissant le domaine d’utilisation hydrodynamique du microsystéme pour chacun
des systemes chimiques, I’extraction liquide-liquide en microsysteme a été optimisee

principalement en s’intéressant aux temps de contact entre les phases aqueuse et organique.
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IV-1. Matériels et méthodes

IV-1.a. Réactifs chimiques

Extractants : le N,N-diméthyl N,N-dibutyl tétradécyl malonamide (DMDBTDMA, 98,8 %)
synthétisé par Pharmasynthese SAS, ’acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (HDEHP, 99 %)
commercialisé par Sigma Aldrich et le chlorure de méthyl-trioctylammonium (Aliquat® 336,
98 %) commercialisé par Alfa Aesar. Ces extractants ont été utilisés sans purification
préalable.

Solvants et diluants : 1-décanol (99 %), n-dodécane (> 99 %), isopropanol commercialisés
par Sigma-Aldrich.

Phase aqueuse : Eau ultrapure produite par un systeme Direct-Q UV3 (Millipore), acide
chlorhydrique (HCI, 37 %) commercialisé par Merck, acide nitrique (HNO;3, 65 %),
commercialisé par VWR, acétate de sodium anhydre (99,7 %) commercialisé par Fischer
Scientific et acide acétique commercialisé par Sigma Aldrich (> 99,7 %).

Eléments métalliques : Solutions monoélémentaires SPEX Certiprep des éléments Eu et Gd
(standard interne pour les mesures ICP-MS de I’europium) a une concentration de 1000 mg.L"
! dans de I’acide nitrique a 2 %. Solution monoélémentaire SPEX Certiprep de Bi (standard
interne pour les mesures ICP-MS de I’uranium) & une concentration de 1000 mg.L™ dans de
’acide nitrique a 10 % et solution mono¢lémentaire SPEX Certiprep de U a une concentration
de 10000 mg.L™ dans de I’acide nitrique & 5 %. Solution monoélémentaire SPEX Certiprep de
Co & une concentration de 1000 mg.L™ dans de I’acide nitrique & 2 %. Les phases aqueuses de
Eu et Sm sont préparées respectivement a partir des sels Eu(NO3)3.xH,O (99,99 %) et
SM(NO3)3.6H,O (99,999 %) commercialisés par Sigma-Aldrich tandis que les phases

aqueuses U(VI) sont préparées a partir de la solution SPEX monoélémentaire d’uranium.

IV-1.b. Préparation des solutions

Les phases organiques sont préparées par dissolution d’une quantité pesée de I’extractant
choisi (DMDBTDMA, HDEHP ou Aliquat® 336) dans le n-dodécane. Pour la phase
organique contenant I’Aliquat® 336 dans le n-dodécane, il est nécessaire d’ajouter 1 % (v/v)

de 1-décanol comme modificateur de phase afin de solubiliser I’extractant.
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- DMDBTDMA/n-dodécane : [DMDBTDMA] =0,1 M, 0,5Mou 1,0 M.
- HDEHP/n-dodécane : [HDEHP] = 10 M.
- Aliquat® 336/1-décanol/n-dodécane : [Aliquat® 336] = 10 M.
Les solutions aqueuses sont préparées par ajout d’une quantité pesée de la solution mere ou de
sels de I’analyte dans 1’acide nitrique ou chlorhydrique.
- Eu/HNOj3 (avec le DMDBTDMA) : [Eu(111)] = 10% M et [HNO3] varie de 1 M 4 6 M.
- Eu/HNOj; (avec I'HDEHP) : [Eu(l11)] = 10 M et [HNOs] = 10 M. Le pH est ajusté
entre 2,5 et 5,0 dans un tampon AcO(H,Na) & la concentration 2.10% M a I’aide de
HNO;.
- U/HCI (avec I’Aliquat 336%) : [U(V1)] = 10 M et [HCI] varie de 2 M a8 M.
Les phases organique et aqueuse sont pré-équilibrées avant 1’ajout des éléments en phase
aqueuse par mise en contact et agitation magnétique forte pendant 3 heures de fagon a ce que
les échanges de molécules d’eau ou d’acide aient déja eu lieu de la phase aqueuse vers la
phase organique et de méme, inversement, pour que les faibles quantités solubles de solvant
soit passées en phase aqueuse. De cette fagon, seuls les transferts d’éléments seront considérés

dans les expériences d’extraction.

IV-1.c. Caractérisation physico-chimique des phases

Pour chaque systeme chimique, les densités et les viscosités des deux phases ainsi que la
tension interfaciale sont déterminées apres 1’étape de pré-équilibre des phases. Les densités
sont mesurées au moyen d’un densimétre DMA 4500 (Anton Paar). La température de mesure
est fixée a (293,15 + 0,01) K et la précision des mesures est de ’ordre de + 3.10° kg.dm™.
Les viscosités a pression atmosphérique et a une température de (293,15 + 0,02) K sont
déterminées a 1’aide d’un viscosimeétre Lovis 2000 M/ME (Anton Paar). L’incertitude sur les
mesures de viscosité est inférieure a 0,5 %. La tension interfaciale est mesurée sur un
tensiométre K100C MK2 (Kriss). Le principe de fonctionnement de ces appareils ainsi que
les méthodes de mesure utilisées sont décrits en annexes let 2.

Chaque échantillon est pesé sur une balance de précision (précise a 10® g, XP26, Mettler
Toledo) afin de connaitre le volume collecté. Des aliquots sont ensuite préleveés et dilués avant

analyse.
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IV-1.d. Détermination de I'europium et de I'uranium

La détermination de I’europium et de 1’uranium a été réalisée par ICP-MS (ICP-MS 7700 x -
Agilent Technologies). Chaque échantillon est dilu¢ dans une solution d’HNO3 2 % avant
analyse de sorte a ce que la concentration n’excede pas 10 ug.L'l. La détection de I’'uranium et
de I’europium a été faite respectivement aux masses 238 et 153. Le principe de mesure ainsi

que les paramétres instrumentaux sont détaillés en annexe 3.

IV-1.e. Expériences en batch — Extraction liquide-liquide

Pour les mesures d’extraction liquide-liquide en batch a 1’équilibre, 400 pL de la phase
aqueuse contenant 1’analyte (Eu ou U) dilué dans HNO3 ou HCI sont mis en contact avec un
volume égal de phase organique contenant ’extractant (DMDBTDMA, HDEHP ou Aliquat®
336) dans un tube Eppendorf® de 2 mL et agités & ’aide d’un thermomixer Eppendorf® afin
d’atteindre 1’équilibre. Les conditions d’agitation sont les suivantes: T = 293 K, 1400
tour/min, tagiation = 48 h. Aprés centrifugation, les concentrations finales d’europium et
d’uranium en phase aqueuse sont déterminées par des mesures ICP-MS. Le coefficient de
distribution et le rendement d’extraction sont calculés a partir des concentrations de 1’analyte
en phase aqueuse avant et aprés extraction (relations (1) et (3)). La répétabilité des mesures

est évaluée sur 5 répliques.

IV-1.f. Expériences en microsystéme

Notons que toutes les solutions injectées en microsysteme sont filtrées avant utilisation et
toutes les mesures sont effectuées a 293 K. De plus, la répétabilité des expériences est évaluée

a partir de 5 répliques.

IV-1.f.(I). Montage expérimental

Le montage expérimental utilisé est présenté figure 34. Le microsystéme est placé dans un
support en acier inoxydable (ICH-04, IMT). Les phases aqueuse et organique sont injectées
par des seringues reliées au microsysteme par des capillaires en PEEK (diamétre externe =

510 um et diamétre interne = 125 um) et des connecteurs Luer-lock en téflon (ISC-01, IMT).
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Deux pousse-seringues (KD Scientific) sont utilisees pour générer séparément les débits des
deux phases. En sortie du microsystéme, des capillaires en PEEK sont également utilisés pour
collecter les deux phases dans des tubes Eppendorf® de 2 mL. Pour la suite, par convention,
on utilisera les termes entrée/sortic 1 pour ’entrée ou la sortie de la phase aqueuse et

entrée/sortie 2 pour 1’entrée ou la sortie de la phase organique.

caméra intégrée
collecte des deux
phases séparées

microscope optique

microsysteme

capillaires

pousses-seringue

Figure 34 : Photographie du montage expérimental.

Pour I’observation des écoulements, le microsystéme est placé sous un microscope optique
invers¢ (DEMIL LED Leica) équipé d’une lentille objectif avec un grandissement de 40 et
d’une caméra DFC 295 (Hamamatsu) permettant I’enregistrement de vidéos ou la prise de

photographies.

I\V-1.f.(ii). Microsystémes

Les microsystemes utilisés dans ce travail sont commercialisés par I'IMT (Japon). Le
microsystéme de référence de 1’étude est le microsystéme ICC-DY10 dont le microcanal a
une profondeur W =40 pm, une largeur H = 100 pm et une longueur L = 8 cm. Les différents

microsystémes utilisés sont brievement décrits dans le tableau 7 (annexe 4).
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Profondeur Longueur Nombre

Forme du canal Microsysteme Largeur H W L A entrées
ICC-DY10 8cm
\ ] ICC-DY15 12 cm 2
\ 100 pm 4AO0pym ———
N~ ICC-DY200 20 cm
DR14700 8cm 3
w ] 40 pm
. 4 ICC-DY10G 160 pm (quide =5 8cm 2
e pm)

Tableau 7 : Caractéristiques des différents microsystemes utilisés.

IV-1.1.(iii). Domaine d’utilisation du microsystéeme

Avant de procéder a I’étude du domaine d’utilisation du microsysteme pour 1’obtention
d’écoulements laminaires paralléles, une étape de conditionnement est réalisée en injectant de
I’eau ultrapure et le diluant dans les entrées 1 et 2 respectivement a des débits égaux de 0,5
mL.h™ pendant 5 minutes. Ensuite, dans les seringues, ’eau ultrapure est remplacée par la
solution d’acide nitrique ou chlorhydrique sans analyte et le diluant est remplacé par la phase
organique contenant 1’extractant. Comme nous le verrons, ce sont surtout les viscosités des
phases qui influencent I’hydrodynamique. Il se trouve qu’aux concentrations choisies, les
viscosités des phases aqueuses sont imposées uniquement par les autres constituants des
phases (en particulier I’acide). Il n’est donc pas nécessaire d’ajouter 1’analyte pour ces études.
Aprés remplissage, les deux phases sont injectées dans le microsystéeme et on laisse les flux se
stabiliser pendant 5 minutes supplémentaires. L’étude du domaine d’utilisation se fait ensuite
en deux temps.

Dans un premier temps, les domaines d’obtention d’écoulements paralléles sont déterminés :
le débit de la phase aqueuse est fixé (entre 0,02 mL.h" et 1,0 mL.h™?) et les débits de la phase
organique correspondant a la limite entre écoulements paralléles et écoulements instables sont
recherchés dans une plage variant de 0 mL.h* & 50 mL.h™. En effet, pour des débits
supérieurs & 5,0 mL.h™%, on estime que les vitesses d’écoulement seront trop rapides pour
atteindre une extraction efficace.

Dans un second temps, les couples de débits pour lesquels une bonne séparation des phases
est obtenue sont recherchés. Ainsi, de la méme maniére, le débit de la phase aqueuse est fixé
entre 0,02 mL.h™ et 1,0 mL.h™ et le débit de la phase organique varie dans le domaine

d’écoulements paralleles précédemment déterminé.
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Pour finir, le microsystéme est rincé avec de I’eau ultrapure et le diluant injectés dans les
entrées 1 et 2 respectivement & des débits égaux de 0,5 mL.h™* pendant 10 minutes, puis avec
de D’isopropanol dans les deux entrées a 0,5 mL.h™ pendant 10 minutes. Ensuite, le

microsystéme est entierement rincé a 1’acétone puis séché.

IV-1.f.(iv). Microextraction liquide-liquide

Avant de procéder a [I’extraction liquide-liquide en microsysteme, une étape de
conditionnement est réalisée en injectant de I’eau ultrapure et le diluant dans les entrées 1 et 2
respectivement & des débits égaux de 0,5 mL.h™ pendant 5 minutes. Ensuite, dans les
seringues, 1’eau ultrapure est remplacée par la phase aqueuse contenant 1’analyte et le diluant
est remplacé par la phase organique contenant 1’extractant. Aprés remplissage, les deux
phases sont injectées dans le microsysteme et on laisse les flux se stabiliser pendant 5 minutes
supplémentaires.

La seconde étape correspond a I’extraction liquide-liquide en elle-méme. Un débit choisi de
phase aqueuse est appliqué et le débit de la phase organique est alors imposé pour obtenir une
bonne séparation des phases en sortie du microsystéme. Les valeurs de débits sont choisies
dans le domaine d’utilisation du microsystéme du systéme chimique donné. Lorsque 1’état
stationnaire est atteint (flux laminaires paralléles, interface stable), les phases sont collectées
en sortie du microsystéme jusqu’a I’obtention d’environ 150 pL de phase aqueuse. Pour
chaque couple de débits appliqués, une photographie des écoulements en microsystéme est
prise pour déterminer la position de I’interface dans le microcanal.

Nous avons décidé de travailler a un débit donné de phase aqueuse et de recaler la position de
I’interface toujours a la méme hauteur en modifiant le debit de la phase organique en fonction
de sa composition. L’interface est positionnée autant que possible vers le centre du canal de
facon a atteindre une bonne séparation des deux phases en sortie du microsysteme. De cette
facon, les mémes conditions hydrodynamiques sont appliquées pour la phase que 1’on cherche

a appauvrir et dont on souhaite modéliser les propriétés.

La troisiéme et derniere étape consiste a rincer le microsystéeme selon la méme procedure que

celle décrite dans la partie « domaine d’utilisation du microsystéme ».
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IV-2. Détermination des compositions optimales des phases pour I'extraction

Notre approche méthodologique consiste, dans un premier temps, a optimiser les conditions
chimiques d’extraction en batch a 1’équilibre pour les trois systémes d’extraction pour deux
raisons. D’abord, il faut s’assurer que I’extraction est chimiquement possible, ¢’est-a-dire que
les conditions de milieu favorisent le transfert de 1’analyte de la phase aqueuse vers la phase
organique. Ensuite, I’extraction en microsystéme va avoir lieu de fagon dynamique et la
composition des phases va influencer fortement la nature des écoulements comme nous
I’avons vu au chapitre 11-5.b a travers le nombre de Reynolds Re = pvDy / | et le nombre
capillaire Ca = pv / y. On constate que pour chacun de ces nombres intervient notamment la
viscosité dynamique p. C’est donc seulement une fois les compositions chimiques des phases
connues que les domaines d’écoulements pourront étre déterminés.

Les compositions optimales des phases ont été déterminées par des expériences d’extraction
réalisées en batch, a 1’équilibre. Rappelons que 1’étude bibliographique (chapitre 111-2.c) a
permis de choisir des systemes chimiques pour lesquels nous disposions de données
thermodynamiques. L’objectif de la thése n’est donc pas de refaire 1’étude exhaustive des
réactions d’extraction mais seulement de les mettre en ceuvre de fagcon a avoir de bons
rendements d’extraction tout en se plagcant dans des conditions compatibles par la suite avec le
passage en microsysteme.

En effet, en microsystéme, nous ne voulons pas que le transfert de ’analyte modifie les
conditions d’écoulements. Il faut donc que les densités et viscosités des phases restent
constantes au cours des échanges. Par conséquent, les propriétés physiques des phases
organiques doivent étre imposées principalement par I’extractant et le diluant. Dans le cas des
phases aqueuses, ces propriétés physiques doivent étre imposées par 1’acide nitrique ou
chlorhydrique et évidemment 1’eau. Pour les phases organiques, pour chaque type
d’extractant, les concentrations des analytes, une fois extraits, doivent toujours étre faibles

devant les concentrations des extractants.

IV-2.a. Systéme U/Aliquat® 336

L’Aliquat® 336 est un échangeur d’anions de type ammonium quaternaire (R4NCI) capable

d’extraire I’uranium(V1) des milieux HCI selon 1’équilibre suivant [296-301] :

U0,(CD3™ + (n — 2) RyN+, CI- - (RyN*),_,U0,(CDHZ™™ + (n—2)Cl7, pourn=>3
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De facon a répondre aux contraintes liées aux propriétés physiques des phases, nous avons
fixé les concentrations d’Aliquat® 336 et d’uranium égales a 102 M et & 10° M
respectivement. En revanche, nous avons étudié¢ 1’influence de la concentration de 1’acide
chlorhydrique sur le rendement d’extraction de 1’uranium Ry. L’évolution de Ry avec [HCI]
est présentée figure 35.

Le rendement d’extraction augmente avec la concentration d’acide chlorhydrique jusqu’a
atteindre un maximum d’environ 95 % pour une concentration de HCI égale a 7 M. Par
contre, pour [HCI] > 7 M, le rendement d’extraction diminue légérement parce qu’il y a
compétition entre 1’extraction de U(VI) et de CI'. Ces résultats sont cohérents avec ceux
publiés par Sato [240, 302].

100
90 - :.“"'.‘- o

80 - @
70
60 - Py
50 -
40 -

Ry (%)

30 -
20 -
10 -
0 T T T T

[HCl] (M)

Figure 35 : Evolution du rendement d’extraction de U(VI) en fonction de [HCI], en batch a I’équilibre avec [U(VI)] =
10° M/ [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1% (v) et & T = 293 K, Vor/Vqq = 1.
Les meilleures performances d’extraction sont obtenues pour [HCI] = 6 M, néanmoins, de
facon a limiter la corrosion de notre banc expérimental miniaturisé (support en acier et
connectiques), nous avons décidé de fixer la concentration de HCI égale a 5 M pour la suite
de I’étude. Dans ces conditions, les performances d’extraction sont les suivantes :

Ru=(852+12)%

Dy=58+05

Conditions chimiques optimales :
Phase aqueuse : [U] = 10° M ; [HCI] =5 M
Phase organique : [Aliquat® 336] = 10% M dans un mélange 1-décanol 1 % (v/v) / n-

dodécane
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Les caracteristiques physico-chimiques mesurées pour ces phases sont resumees dans le

tableau 8.
Composition Masse volumique Viscosité dynamique Tension interfaciale
P p (kg.m?) 1 (mPa.s) v (MN.m™)
[HCI]=5M
[U(VD)] = 10°M 1080,84 + 0,01 1,269 + 0,005
[Aliquat® 336] = 10°M 29,83 + 0,28
1-décanol 1% (v/v) 750,36 + 0,01 1,481 + 0,002

n-dodécane
Tableau 8 : Propriétés physico-chimiques du systéme [U(V1)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-
décanol 1 % (v/v) / n-dodécane pour T = 293,15 K.

Il est difficile de comparer les résultats obtenus pour la caractérisation physico-chimique des
phases avec les valeurs décrites dans la littérature car ces derniéres sont peu nombreuses et
surtout généralement déterminées dans des conditions chimiques (concentrations, diluants...)
différentes. Pour ce systéeme chimique, nous pouvons néanmoins noter que Sato [297]
rapporte des viscosités variant de 0,6 mPa.s a 2,0 mPa.s pour une phase organique constituée
d’Aliquat® 336 a une concentration de 5.10° M dans différents diluants (benzéne, toluéne,
chloroforme, etc.) mais pas dans le n-dodécane. La valeur que 1’on obtient expérimentalement
se trouve dans cette gamme de viscosités.

On peut également noter que, pour ce systeme chimique, les viscosités des deux phases sont
trés proches (Morg/Mag = 1,2).

IV-2.b. Systéeme Eu/DMDBTDMA

Pour ce systéme chimique, nous avons fixé la concentration de Eu(lll) égale & 102 M et fait
varier les concentrations d’acide nitrique et de DMDBTDMA. Les résultats obtenus, présentés
figure 36, montrent que I’extraction de Eu(IIl) est favorisée par une augmentation de la

concentration de HNO3 en accord avec 1’équilibre d’extraction [228, 230, 303, 304] :

Eu3* + 3NO3 + 2 DMDBTDMA - Eu(NO3);(DMDBTDMA),
Pour [HNO3] supérieure & 5 mol.L™, le rendement d’extraction diminue & cause & la fois de la
réaction compétitive d’extraction d’acide nitrique en phase organique et de la formation de
complexes anioniques Eu(NO3),>™ en phase aqueuse [305]. Pour une concentration d’acide
nitrique donnée, I’augmentation de la concentration en DMDBTDMA favorise I’extraction.
Ainsi, il est possible d’obtenir des rendements d’extraction supérieurs a 90 % pour des
concentrations élevées d’acide nitrique et d’extractant. Néanmoins, pour certaines

concentrations de DMDBTDMA et d’acide nitrique appartenant a la zone rouge de la figure
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36, on observe la formation d’une troisiéme phase. Ce phénomeéne correspond a une
démixtion de la phase organique en deux phases distinctes : 1'une riche en extractant et
« lourde » nommée troisiéme phase et I’autre constituée majoritairement du diluant et dite
phase organique légére. Il apparait généralement dans les processus d’extraction liquide-
liquide a haute acidité mais dépend également de la nature de I’extractant et du diluant ainsi
que de la température et de la concentration en ions extraits. Les domaines de formation de

troisieme phase observés sont cohérents avec ceux décrits dans la littérature [231, 306, 307].

100
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Figure 36 : Evolution du rendement d’extraction de Eu(IIl) en fonction de [HNO;] et [DMDBTDMA], en batch a
I’équilibre avec [Eu(IlI)] = 102 M eta T =293 K, Vorg/Vag = 1. La zone rouge correspond a la formation d’une
troisiéme phase. ¢ [DMDBTDMA] = 0,1 mol.L™ ; ¢ [DMDBTDMA] = 0,5 mol.L™* ; ¢ [DMDBTDMA] = 1,0 mol.L™%,

11 est particulierement important d’éviter la formation d’une troisiéme phase en microsystéme.
C’est pourquoi, pour ce systeme, les conditions chimiques optimales correspondent alors a
des concentrations de DMDBTDMA et de HNO3 égales a 1 M et 4 M respectivement, la
concentration d’europium étant fixée 4 102 M. Les performances d’extraction en batch, a
1’équilibre, obtenues dans ces conditions sont :

Reu =(90,1£0,3) %

Dey=9,1+0,3

Conditions chimiques optimisées :
Phase aqueuse : [Eu] = 10° M ; [HNOs] =4 M
Phase organique : [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane
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Les caracteristiques physico-chimiques mesurées sont résumées dans le tableau 9.

Masse volumique  Viscosité dynamique Tension interfaciale

Composition p (kg.m?) U (mPa.s) y (MN.m™)
[E[r(ll\:gf]::1%";ﬂm 1131,14 + 0,01 1,186 + 0,001

[DMDBTDMA] = 29,82 + 0,41
1M 846,04 + 0,01 18,11 +0,02

n-dodécane
Tableau 9 : Propriétés physico-chimiques du systéme chimique [Eu(I11)] = 102 M / [HNO3] = 4 M / [DMDBTDMA] =
1MaT=29315K.

Les valeurs expérimentales des viscosités des deux phases (tableau 9) sont inférieures a celles
rapportées dans la these de Dal Don [230] pour des mesures effectuées a 25°C, a savoir Haq =
0,9 mm?s™ pour [HNO3] = 2 M et loq = 14,1 mm®s™ pour [DMDBTDMA] = 1 M dans le
tétrapropyléne hydrogéné (TPH). Les écarts peuvent s’expliquer par les différences
expérimentales : 1’écart de température de mesure qui varie de 25°C dans les travaux de Dal
Don a 20°C dans cette thése, les diluants de la phase organique (TPH et n-dodécane) et
[HNOs] égale a 2 M dans un cas et 4 M pour notre systéme. Les ordres de grandeurs sont
cependant les mémes, aussi nous conserverons nos valeurs expérimentales pour la suite de
notre étude.

Berthon et al. [231] ont mesuré la tension interfaciale pour un systtme [DMDBTDMA] =1 M
dans le n-dodécane et [HNO3] = 2 M a température ambiante. La valeur reportée est égale a
14 mN.m™ (figure 37) et est inférieure & la valeur expérimentale déterminée ici (29,82 + 0,41
mN.m™). Cet écart peut s’expliquer par une différence de pureté du DMDBTDMA. En effet,
il suffit de traces d’impuretés tensioactives dans la solution d’extractant pour faire chuter la

tension interfaciale.

Enfin, cette fois, on peut remarquer que l’écart de viscosités entre les deux phases est
important puisque le rapport de la viscosité de la phase organique et de celle de la phase

aqueuse est Morg/Hag = 15,3.
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Figure 37 : Tension interfaciale a ’interface d’une solution aqueuse contenant [HNO3;] = 2 M et d’une solution
organique contenant le DMDBTDMA dans du n-dodécane a température ambiante [231].

IV-2.c. Systeme Eu/HDEHP

Pour ce systéme chimique, 1’équilibre d’extraction s’écrit [240-242] :

Eu3* + 3(HA), < EuA;(HA); + 3H* ol A = HDEHP

La concentration de Eu a été fixée & 10 M. De facon & éviter la précipitation de Eu(lIl) en
phase aqueuse, un tampon acétate a été ajouté. Des concentrations [HDEHP] =102 M et
[AcO(H,Na)] = 2.10 M permettent une bonne solubilité de tous les composés et notamment

de I’europium en phase aqueuse comme le montre la figure 38.

pH
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Figure 38 : Diagramme de solubilité de I’europium en fonction du pH en milieu acétate [AcO(H,Na)] = 2.102 M.
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Pour ces compositions de phases, I’évolution du rendement d’extraction et du coefficient de
distribution de Eu(lll) avec le pH a été déeterminée comme le montrent les figures 39 et 40

respectivement.

g 60

3 40 - ¢ ¢
20 -
0 : : : : : :

2,0 2,5 3,0 35 40 45 5,0 55
pH

Figure 39 : Evolution du rendement d’extraction de Eu(III) en batch a I’équilibre en fonction du pH avec [Eu(l11)] =
10" M / [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10? M / [HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane et & T = 293 K, Vory/Vaq =
1.

log (D)
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Figure 40 : Evolution du coefficient de distribution de Eu(III) en batch a I’équilibre en fonction du pH avec [Eu(l11)]
=10" M/ [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M / [HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane et & T = 293 K, Vrg/Vaq
=1.

Le rendement d’extraction de 1’europium par ’HDEHP augmente lorsque le pH diminue

jusqu’a atteindre une extraction totale (figure 39). Ce résultat est de prime abord surprenant.
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En effet, I’équation suivante montre que le coefficient de distribution du I’europium devrait

augmenter avec le pH, or ce n’est pas le cas :

_ [EuA; (HA)|[H]?
* o [Eu*][(HA)]?

log D, = logKex + 3 pH + 3log[(HA)2]

L’origine principale de ce comportement singulier est certainement liée a la présence du
tampon acétate qui conduit a la formation de complexes acétate de 1’europium (figure 41).

De fait, le diagramme de répartition de 1’europium en milieu acétate montre que pour des pH
compris entre 2,5 et 50, plusieurs espéces sont présentes: Eu®*, Eu(CHs;COO)*,
Eu(CH3COO0),", Eu(CH3COO)s. On voit que pour les pH entre 2,5 et 3,0, Eu** est ’espéce
largement majoritaire en solution. Par contre, pour les pH supérieurs a 3,0, la complexation
des ions Eu®* par les ions acétate apparait diminuant alors la quantité d’europium libre et donc
disponible pour D’extraction. Ainsi, D’extraction de 1’europium par I’HDEHP est en
compeétition avec le phénoméne de complexation de 1I’europium par les ions acétates en phase
aqueuse, et cela d’autant plus que le pH est ¢levé d’ou I’observation d’une diminution du

coefficient de distribution lorsque le pH augmente.

100
90 - e [ EU3+]
80 —— %[Eu(OH)2+4]
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@ 60 e 6 [EU(OH) 3]
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:;2 iz 1 %[EU(NO3)2+]
30 - %[EUu(CH3CO0)2+]
20 - / %[Eu(CH3C00)2+]
10 %[Eu(CH3CO0)3]
0 - . - .}\ . / —N
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Figure 41 : Diagramme de répartition de Eu(l11) en milieu acétate et nitrique avec [Eu(I11)] = 10* M / [HNO3] = 10*
M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M. Les constantes utilisées pour les calculs proviennent de ’article [308].
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On choisit donc de travailler a pH = 2,5 de maniére a obtenir le meilleur rendement
d’extraction possible. Ainsi, pour ce pH, les performances d’extraction sont les suivantes:
Reo = (99,9 +0,1) %
Deu=670£91
Conditions chimiques optimisées :
Phase aqueuse : [Eu] = 10 M ; [AcO(H,Na)] = 2.10%M ; [HNOs] =10*MapH =25
Phase organique : [HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane

Les caractéristiques physico-chimiques mesurées apparaissent dans le tableau 10. Néanmoins,
il faut noter que des problemes de stabilité des mesures pour la tension interfaciale ont été
constatés, on a donc choisi d’utiliser la valeur de tension interfaciale décrite par Szymanowski
et al. [309] pour le systéme chimique [HDEHP] = 10 M dans le n-décane et [HCI] = 0,1 M &

25°C. En effet, pour la suite de 1’étude, 1’ordre de grandeur de la tension interfaciale suffit.

Masse volumique Viscosité dynamique Tension interfaciale

Composition 0 (kg.m?) U (MPa.s) vy (MN.m?)
[HNOs] = 10*M
[AcO(H,Na)] =2.10°M 998,71+ 0,01 1,045 + 0,006
[Eu(lIN] = 10 M =30
_ -2

Tableau 10 : Propriétés physico-chimiques du systéme [Eu(I11)] = 10* M / [HNOg] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M /
[HDEHP] = 102 M/ pH = 2,5 pour T = 293 K.

Il est difficile de comparer ces valeurs expérimentales avec les valeurs décrites dans la
littérature car les conditions chimiques ne sont jamais identiques [179]. On note également
que, comme pour le systtme chimique U/Aliquat® 336, les viscosités des deux phases
constitutives du systéme Eu/HDEHP sont trés proches (Horg/Hag = 1,4).

IV-2.d. Conclusion

Les compositions optimales des phases choisies pour chaque systéme chimique ainsi que les
performances d’extraction en batch sont rappelées dans le tableau 11. Ce sont ces

compositions qui seront utilisées pour la suite de I’étude en microsystéme.
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Extractant échangeur
d’anions (formation de
paires d’ions)

Extractant solvatant Extractant acide
neutre échangeur de cations

[Aliquat® 336] =10°M  [DMDBTDMA]=1M  [HDEHP] = 10“ M dilué

dilué dans 1-décanol 1%  dilué dans le n-dodécane dans le n-dodécane
Phase (v/v) I n-dodécane
organique
Horg = (1,481 + 0,002) Horg = (18,11 +0,02) Horg = (1,045 + 0,006)
mPa.s mPa.s mPa.s
[HCI]=5M [HNOs] =4 M [HNO3] = 10" M
[U(VD] =10°M [Eu(11)] = 10% M [AcO(H,Na)] = 2.10°M
Phase [Eu(li] =10 M
agueuse
Hag = (1,269 + 0,005) Hag = (1,186 + 0,001) Hag = (1,511 + 0,001)
mPa.s mPa.s mPa.s
Dwm 577+0,5 9,1+0,3 670 + 91
Rwm (%0) 852+1,2 90,1+0,3 99,9+0,1

Tableau 11 : Compositions optimales, viscosités des phases aqueuses et organiques pour chaque type d’extractant et
performances d’extraction.

Finalement, les mesures de viscosités des phases montrent que non seulement les systémes
chimiques différent par la nature des équilibres d’extraction mis en jeu, mais également par
les rapports des viscosités des phases Horg/Hag. On dispose de deux couples pour lesquels le
rapport est voisin de 1, U/Aliquat® 336 et Eu/ HDEHP et d’un couple pour lequel Morg/Hag €st

proche de 15, EUUDMDBTDMA. Nous verrons que ces propriétés rendent la comparaison du

comportement des systemes chimiques dans le méme microsystéme d’autant plus intéressante.

IV-3. Domaines d’utilisation du microsysteme

Aprés avoir fixé les compositions des phases de fagon a avoir les meilleurs rendements
d’extraction et a conserver les viscosités inchangées pendant le transfert des analytes, nous

avons étudié ’hydrodynamique des trois systémes chimiques dans le microsystéme référent

ICC-DY10 (IMT) a jonctions Y décrit dans le tableau 7 (IV-1).

Notre objectif est de déterminer, dans chaque cas, quels sont les couples de débits de phase
aqueuse Qqq et phase organique Qorg qui permettent d’obtenir :

- des écoulements continus paralléles,
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- de collecter les phases séparément en sortie du microsysteme. Cela implique que
I’interface entre les deux phases soit globalement centrée sinon I’une des phases fuira
dans I’autre comme c¢’est le cas figure 42 ou I’on voit la phase organique fuir du c6té

de la phase aqueuse.

Phase organique

\

| INTERFACE

Phase aqueuse

Figure 42: Illustration de la position de Dl’interface dans le microsysteme ICC-DY10 (réalisée a partir de
photographies microscope).

Connaitre ces couples de débits, c’est connaitre le domaine d’utilisation du microsystéme. Ce
domaine varie d’un systéme chimique a ’autre puisqu’il dépend des caractéristiques physico-
chimiques des deux phases injectées (masse volumique, viscosité, tension interfaciale).

Une fois les domaines d’utilisation déterminés selon le protocole décrit dans la partie
Matériels et méthodes (IV-1.f), les écoulements ont été caractérisés par des nombres

adimensionnels.

IV-3.a. Systéme U/Aliquat® 336

Le domaine d’utilisation du microsystéme ICC-DY10 obtenu pour le systeme chimique
U/Aliquat® 336 est présenté figure 43. La zone verte correspond aux couples de débits pour
lesquels les écoulements obtenus sont paralléles tout le long du canal. Le régime établi est
laminaire stationnaire. En revanche, dans la zone rouge les écoulements sont instables, ¢’est-
a-dire que soit I’interface forme des vagues, soit il y a formation de gouttes. Entre les deux,
les points rouges, déterminés expérimentalement, marquent la transition entre les écoulements
paralleles et les écoulements instables. La zone de travail pour I’extraction liquide-liquide a
flux paralleles se situe donc dans la zone verte. Cette zone couvre un trés large domaine de

débits y compris des débits tres faibles de la phase aqueuse.
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Figure 43 : Cartographie des écoulements, paralléles en vert ou instables en rouge, obtenus dans le microsysteme
ICC-DY10 pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v)
dans le n-dodécane et T = 293 K. La droite en pointillés représente les couples de débits pour lesquels les phases sont
séparées en sortie du microsysteme.

Néanmoins, vouloir obtenir la séparation effective des phases en sortie du microsystéme pour
ces écoulements paralleles réduit considérablement le domaine d’utilisation du
microsystéeme : les couples de débits répondant aux deux criteres sont rassemblés dans le
tableau 12 et sont représentés par la courbe expérimentale en pointillés de la figure 43. Il n’est
pas possible d’obtenir une bonne séparation des phases en sortie du microsystéeme pour des
débits de phase aqueuse inférieurs & 0,1 mL.h™. L’obtention de phases séparées passe par
I’application de débits de phases aqueuse et organique proches ayant un rapport Qag/Qorg
d’environ 1,2. Ce rapport, déterminé de maniére expérimentale, est directement lié au rapport
des viscosités des deux phases Horg/Hag €nviron egal a 1,2 pour ce systeme chimique. Pour
deux fluides circulant a co-courant dans un microcanal, comme ici, il est en effet possible de
relier le rapport des débits des phases au rapport de leurs viscosités [310, 311] selon la
relation (8):

Qaq _ Haq Horg

(8)

Qorg Horg Haq
Avec Hog et Hyq les largeurs occupées respectivement par la phase organique et la phase
aqueuse dans le microcanal. Pour la suite, on note Hey = H-h (soit 100-h pour le

microsysteme référence) et Hyq = h conformément a la figure 44.
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(n?ifh) (n?i;gh) (Ejar‘]“) Reaq Reorg  Weyq  Weog  Cagg Caorg Bo
0,10 0,08 50 0672 07324 39510* 180.10* 587.10* 55510
0,20 0,16 51 1,33 0653 1,5510° 7,32.10* 1,16.10° 1,12.10°
0,30 0,25 49 2,08 0981 3,78.10° 1,65.10° 18210° 1,68.10°
0,40 0,35 45 3,02 1,27 797.10% 278107 2,64.10° 218107
3,55.10"*
0,50 0,44 48 3,51 1,71 1,08.10% 4,99.10° 3,07.10° 292107
0,60 0,52 49 4,17 2,03  1,52.10% 7,10.10° 3,65.10° 3,49.10°
0,80 0,65 49 5,49 257 264107 114107 4,80.10° 441103
1,00 0,85 51 6,62 349  3,8310% 2,09.10° 5,79.10° 5,99.10°

Tableau 12 : Débits expérimentaux appliqués pour I’extraction liquide-liquide en microsysteme ICC-DY10 avec
ecoulements paralleles et séparation des phases et nombres adimensionnels associés pour le systéme chimigue [U(VI)]
=10°M /[HCI] =5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane.

0

(porg

Paq

Figure 44 : Photographie microscope du microcanal ICC-DY10 avec la largeur H = 100 um et h la position de

Pinterface dans le microcanal.

Les phases sont séparées en sortie de microsysteme lorsque Horg =~ Hag, €t dans ce cas Qag/Qorg

~ IJ-org/ Hag-

Les nombres adimensionnels caractérisant I’hydrodynamique du systéme ont été calculés pour

ces couples de debits (tableau 12). Les nombres de Reynolds sont inférieurs a 10 pour les

deux phases ce qui permet de dire que les écoulements sont laminaires comme nous 1’avons

vu au chapitre 11-5.b. De plus, les nombres de Weber, les nombres capillaires et le nombre de

Bond obtenus sont largement inférieurs a 1, ce qui signifie que les forces de tension

interfaciale sont plus importantes que les forces d’inertie, de viscosité et de gravité.
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IV-3.b. Systeme Eu/DMDBTDMA

Le domaine d’utilisation du microsyst¢eme ICC-DY10 obtenu pour le systeme chimique
Eu/DMDBTDMA est présenté figure 45. Le méme formalisme que pour le systeme
U/Aliquat® 336 a été utilisé.

5,0

e o — *

— 4,0 *

3,5 + ¢
3,0 -

2,5 s
2,0 ‘
s | * T i
1,0 4 ¥
0,5 -
0,0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Quq (mL/h)

Qg (mL/h)

Figure 45 : Cartographie des écoulements, paralléles en vert ou instables en rouge, obtenus dans le microsysteme
ICC-DY10 pour le systéme chimique [Eu(l11)] = 10%M / [HNO;] = 4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane et

T =293 K. La droite en pointillés représente les couples de débits pour lesquels les phases sont séparées en sortie du
microsysteme.

On observe que le domaine (en vert) représentant les couples de débits pour lesquels les
écoulements sont paralléles est plus réduit que dans le cas du systéme échangeur d’anions
précédent. Les couples de débits permettant de collecter les phases séparément sont listés dans
le tableau 13 et représentés par la courbe en pointillés de la figure 45. On observe que :
- il n’est pas possible d’obtenir une bonne séparation des phases en sortie du
microsystéme pour des débits de phase aqueuse inférieurs 40,5 mL.h™,
- D’obtention de phases séparées nécessite d’imposer des débits aqueux trés supérieurs
aux débits organiques avec un rapport cas Qa/Qorg = 14 proche du rapport porg/Hag =~
15. Ici, Horg varie de 40 pm & 48 pm pour les couples de débits appliqués
expérimentalement et qui permettent la séparation des phases. Or, la relation liant les
débits, la position de I’interface et les viscosités n’est valable que pour des interfaces
centrées dans le microcanal (relation (8)). L’écart ainsi observé entre les rapports
Qag/Qorg €t Horg/Hag s’explique par la position de I’interface légerement décentrée pour
certains couples de débits.
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H
(lef?h) (mQEr/gh) (um) Rea  Reorg  Weiq Weorg Casg  Caog  Bo

0,500 0,030 60 3,16  1,39.102 7,29.10° 4,37.10° 2,31.10° 3,15.10°
0,600 0,035 59 386  1,58.10° 1,09.10% 566.10° 2,82.10° 3,59.10°
0,700 0,075 52 505 292107 1,86.10% 1,9510* 3.69.10° 6.65.10°
0,800 0,080 53 569  3,17.10% 2,36.102 2,29.10*% 4,15.10° 7,22.10°
0,900 0,060 58 590  2,63.10° 254102 157.10% 4,31.10° 5,98.10°
3,06.10*
1,000 0,090 53 6,15  2,80.10° 2,76.10% 1,91.10* 4,49.10° 6,58.10°
1,100 0,070 59 704  3,17.10% 3,62.10% 2,29.10*% 514.10° 7,22.10°
1,200 0,100 56 8,07  4,24.10° 4,75.10% 4,09.10* 5,89.10° 9,64.10°
1,300 0,115 54 9,11  4,63.10° 6,06.10° 4,89.10* 6,65.10° 1,05.10°
1,400 0,125 56 949  524.10% 6,58.10% 6,26.10* 6,93.10° 1,19.107

Tableau 13 : Débits expérimentaux appliqués pour D’extraction liquide-liquide en microsystéme ICC-DY10 avec
écoulements paralléles et séparation des phases et nombres adimensionnels associés pour le systeme chimique
[Eu(11] =102 M /[HNO;] =4 M/ [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane.

Les nombres adimensionnels caractérisant I’hydrodynamique du systéme ont été calculés pour
ces couples de débits (tableau 13) et montrent que pour ce systeme aussi les écoulements sont

laminaires et les forces de tension interfaciale prédominent.

IV-3.c. Systeme Eu/HDEHP

Pour le systeme chimique Eu/HDEHP, le domaine d’utilisation du microsystéme ICC-DY10
est présenté figure 46.

La zone verte correspondant aux écoulements paralléles couvre un tres large domaine de
débits mais exclut les débits aqueux les plus faibles Q. < 0,3 mL.h?t Les couples Qag, Qorg
situés sur la courbe en pointillés de la figure 46 permettent la séparation des phases en sortie
de microsystéme. Il n’est pas possible d’obtenir une séparation des phases en sortie du
microsystéme pour Qaq < 0,5 mL.h™. L’obtention de phases séparées passe par 1’application
de debits de phases aqueuse et organique proches ayant un rapport Qaq/Qorg ~ 1,2 compatible
avec le rapport Hag/Horg = 1,4. Ici, I'interface est globalement centrée pour obtenir des phases
séparées, donc la relation liant les débits, les viscosités et la position de I’interface reste

valable. Ainsi, I’écart entre les deux rapports est di aux incertitudes expérimentales.
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Figure 46 : Cartographie des écoulements, paralléles en vert ou instables en rouge, obtenus dans le microsysteme
ICC-DY10 pour le systéme chimique [Eu(111)] = 10*M / [HNO] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10%2 M / [HDEHP] = 102
M dans le n-dodécane / pH = 2,5 et T = 293 K. La droite en pointillés représente les couples de débits pour lesquels les
phases sont séparées en sortie du microsysteme.

H
(lef7h) (rr?lir/gh) (Hfﬁ) Reaq Reorg Weag  Weyrg Caag Caorg Bo

0,5 0,42 58 3,27 197 6,8210° 6,80.10° 2,09.10° 3,50.10°
0,6 0,50 56 4,06 224 105102 8,90.10° 259.10° 3,97.10°
0,7 0,60 57 4,66 2,75 1,38.10% 1,34.10% 2,97.10° 4,88.10°
2,65.10*
0,8 0,68 49 6,32 2558 255102 1,18.10% 4,03.10°  4,57.10°
0,9 0,75 53 6,56 308 275102 1,68.10% 4,19.10° 547.10°
1,0 0,80 55 7,02 343  3,15102% 2,08.10% 4,48.10° 6,08.10°

Tableau 14 : Débits expérimentaux appliqués pour P’extraction liquide-liquide en microsysteme ICC-DY10 avec
écoulements paralléles et séparation des phases et nombres adimensionnels associés pour le systéme [Eu(111)] = 10*M
/ [HNO4] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.102 M / [HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane / pH = 2,5 avec y = 30 mN.m™
[309].

Les écoulements remplissant les critéres expérimentaux ont été caractérises par les nombres
adimensionnels présentés dans le tableau 14. La encore les ecoulements sont laminaires et les

forces de tension interfaciale prédominent.

IV-3.d. Conclusion

Les domaines d’utilisation du microsystéme ICC-DY10, correspondant aux couples de débits
pour lesquels on obtient des écoulements continus paralléles tout en positionnant 1’interface
quasiment au centre du microcanal (Horg = Hag = 50 pm), sont limités pour les trois systemes
chimiques. Dans le cas des systemes Eu/DMDBTDMA et Eu/HDEHP seuls les débits Qaq =
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0,5 mL.h™ remplissent ces conditions. Dans le cas du systéme U/Aliquat® 336, des valeurs
plus faibles sont accessibles puisqu’il faut que Qaq = 0,1 mL.h™. On remarque que les
rapports Qaq/Qorg tendent vers les rapports porg/Haq quand I’interface est centrée (validant les
valeurs expérimentales des viscosités).

Une des fagons d’¢largir les domaines d’utilisation du microsystéme, pour les systémes
Eu/DMDBTDMA et Eu/HDEHP, vers de plus faibles débits aqueux consiste a introduire une
structure guide a I’intérieur du microcanal (chap I1-5.c.(ii)). Des tests ont été réalisés dans le
microsystéme représenté figure 47 comportant une structure guide en son milieu censée
favoriser le maintien de la laminarité des flux. Les dimensions de ses canaux sont les
suivantes : longueur L = 8 cm, largeur H = 160 um, profondeur W = 40 um, avec une

structure guide haute de 5 pm.

Dans le cas de EU/DMDBTDMA, la structure guide ne suffit pas a confiner les phases
probablement a cause de la viscosité trop importante de la phase organique par rapport a celle
de la phase aqueuse. En revanche, pour le systéeme chimique Eu/HDEHP, la différence de
viscosités entre les deux phases est faible et 1’utilisation d’une structure guide a permis
d’abaisser la limite des débits aqueux : il faut Qg > 0,3 mL.h™ pour obtenir les écoulements
souhaites.

Par la suite, la microextraction liquide-liquide sera étudiée dans le microsyteme a structure

guide uniquement pour le systeme Eu/HDEHP.

160 um

35pum ’ 40 pm

Figure 47 : Schéma du microsysteme a structure guide ICC-DY10G et section du canal. Longueur L = 8 cm, largeur
H = 160 um, profondeur W = 40 um, avec une structure guide haute de 5 um.

Enfin, en utilisant les valeurs de débits et les valeurs de densités et viscosités des phases, les
écoulements ont été caractérisés a travers la détermination des nombres adimensionnels
classiqguement utilisés en microfluidique (Re, We, Ca, Bo) et dans tous les cas les forces
interfaciales prédominent dans nos conditions expérimentales. Cette caractérisation

typologique sera utilisée pour la modélisation des écoulements (chapitre V).
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IV-4. Optimisation de la microextraction liquide-liquide

IV-4.a. Définition des temps de contact

En microsystéme, 1’extraction liquide-liquide se déroule alors que les deux phases circulent
dans le microcanal a des débits distincts, c¢’est pourquoi il est nécessaire de calculer pour
chacune d’elle les temps de contact. Par convention, nous assimilerons le temps de contact
d’une phase avec la phase opposée a son temps de séjour moyen dans le microsystéme. Les
temps de contact sont donc calculés par les relations [142, 170, 181, 183] :

(9)

hwL
- en phase aqueuse tag = 3
aq

; H-h) WL
- en phase organique torg = WL

(10)

Qorg

avec les paramétres géométriques du microcanal : L la longueur du microcanal, H la largeur
H, W la profondeur et h la position de I’interface (figure 44).

Ces expressions tiennent compte des débits appliqués mais également de la largeur spécifique
de la phase considérée : h pour la phase aqueuse et (H-h) pour la phase organique selon nos
conventions (figure 44). Comme nous l'avons vu lors de I’é¢tude des domaines d’utilisation du
microsystéme, la position h de ’interface dépend, elle-méme, des débits et des viscosités des
deux phases.

Les temps de contacts sont des paramétres importants. En effet, il faut que les phases soient
suffisamment longtemps en contact pour que le transfert de I’analyte de la phase aqueuse vers
la phase organique puisse s’effectuer. Comme c’est la phase aqueuse que 1’on doit
« appauvrir », c’est principalement tyq qui doit étre suffisamment long. Par conséquent, pour
améliorer les performances d’extraction, nous allons optimiser t,g. Pour cela, d’apres la
relation (9), on peut :

- diminuer Q4 : cependant, plus Quq sera faible, plus la laminarité sera difficile a
conserver et la séparation des phases difficile a atteindre,

- augmenter la longueur L du microcanal d’extraction : plus L augmente, plus la
laminarité des écoulements est difficile a conserver, il faudra donc étudier le domaine
d’utilisation des microsystémes ayant des microcanaux plus longs,

- augmenter |’aire interfaciale spécifique A’,

- réaliser plusieurs étages d’extraction.
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Dans la suite, nous avons compar¢ les performances d’extraction en fonction de tyq car c’est la
phase aqueuse qui doit étre appauvrie. Le coefficient de distribution en microsystéme est
calculé par la relation (7) définie au chapitre 111-2.a :

[M]or : [M]; Qa
DM,microsystéme = [M]aqgllj = ([M]aqL o 1> Qorqg (7)

et le rendement par la relation :
Vorg

MY,
Ry = 100 —=3_  (3)
1+

Vorg

Vaq

IV-4.b. Systéme U/Aliquat® 336

IV-4.b.(i). Influence de Qaq

Tout d’abord, nous avons étudié I’influence de Qaq sur les performances d’extraction afin de
faire varier tyq. 1l faut noter que la variation de Qg entraine nécessairement une variation de
Qorg (et donc de tog) de maniére a conserver constant le rapport Qag/Qorg = 1,2 (COmme
expliqué au chapitre 1VV-3.a) et donc & maintenir une bonne séparation des phases en sortie du
microsystéme. L’évolution du rendement d’extraction de I’uranium par I’ Aliquat® 336 dans le
microsysteme ICC-DY10 avec tyq est présentée sur la figure 48. Les débits aqueux testés
appartiennent au domaine d’utilisation du microsystéme pour ce systéme chimique, c’est-a-
dire Quq compris entre 0,10 mL.h™ & 1,00 mL.h™* (Qorq étant alors compris entre 0,08 mL.h™ et
0,85 mL.h™) (la zone rose représente les débits exclus du domaine).

Le rendement d’extraction augmente avec le temps de contact de la phase aqueuse pour
atteindre une valeur maximale Ry = (76,3 + 0,7) % pour t,q = 58 S et toyg = 7,2 S
correspondant au couple de débits Qaq = 0,10 mL.h™ et Qog = 0,08 mL.h™. Ce rendement
d’extraction maximal est inférieur a celui obtenu en batch a 1’équilibre Ry patch = (85,2 £+ 1,2)
% représenté par une droite horizontale en pointillés sur la figure 48. Ces deux valeurs de
rendement sont directement comparables car que ce soit en batch ou en microsysteéme Vaq/Vorg
est proche de 1.

Comme le rendement d’extraction en microsystéme reste inférieur a Ry, pach, dans la puce
ayant un microcanal de 8 cm, nous avons cherché a améliorer les performances d’extraction
en allongeant cette fois la longueur du microcanal dans le but d’accéder a des valeurs de tyq

beaucoup plus grandes.
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Figure 48 : Evolution du rendement d’extraction de I’uranium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-
dodécane, dans le cas du microsystéme ICC-DY10 (L = 8 cm), Q./Qorg = 1,2, T = 293 K. La droite en pointillés
représente la valeur du rendement d’extraction obtenue en batch dans les mémes conditions mais a 1’équilibre
(composition des phases, Vaq/Vorg = 1, T = 293 K).

IV-4.b.(ii). Influence de la longueur du canal

Comme le montre effectivement la relation (9), I’augmentation de t,q peut étre réalisée en
augmentant la longueur du microcanal (de cette fagcon on augmente également I’aire
interfaciale entre les deux phases). Par la suite, des expériences de microextraction liquide-
liquide de I"uranium par I’Aliquat® 336 ont été réalisées dans des microcanaux de 12 cm et de
20 cm de long. Les puces utilisées a cette fin (ICC-DY15 pour L = 12 cm et ICC-DY200 pour
L =20 cm) sont également commercialisées par 'IMT et leurs caractéristiques, similaires a
celles de la puce ICC-DY10, sont décrites annexe 4. Seule la longueur du microcanal change,
mais nous avons d’abord déterminé le domaine d’utilisation de ces microsystémes pour ce
systéme chimique. Pour ces deux puces, le domaine d’utilisation est identique a celui obtenu
pour la puce ICC-DY10 (figure 43), ce qui implique de travailler avec Q= 0,1 mL.h? de
facon a conserver les écoulements paralleles et les phases séparées.

Les rendements d’extraction obtenus pour I’extraction de Iuranium par I’Aliquat® 336 en

fonction de tyq pour des microcanaux de 8, 12 et 20 cm sont représentes sur la figure 49.
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Figure 49 : Evolution du rendement d’extraction de I‘uranium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-
dodécane, dans le cas des microsystéemes : ¢ ICC-DY10 (L = 8 cm), ¢ ICC-DY15 (L = 12 cm), ¢ ICC-DY200 (L =20
cm), Qag/Qorg= 1,2, T =293 K.

Comme dans le cas de la puce d’une longueur de 8 cm, le rendement d’extraction de
I’uranium augmente avec tyq. Pour des longueurs de microcanal de 12 cm et de 20 cm, les
rendements maximaux obtenus pour le rapport Qag/Qorg = 1,2 sont Ry 12cm = (84,9 £ 1,0) % et
Ru,20cm = (86,8 + 0,7) % respectivement, ce qui correspond a la valeur de rendement obtenue
en batch a 1’équilibre pour le méme rapport volumique, aux incertitudes expérimentales pres

(valeur symbolisée par la droite horizontale en pointillés sur la figure 49).

On peut donc conclure que les mémes performances d’extraction sont obtenues en
microsystéme et en batch pour le systéme chimique U/Aliquat® 336, mais que I’équilibre
d’extraction est atteint en 6 s seulement dans des volumes de microcanaux de 480 nL et de
800 nL, pour des longueurs respectives de 12 cm et de 20 cm. On retrouve bien les avantages
attendus de la miniaturisation qui sont la réduction des temps d’analyse et des volumes.

Par ailleurs, si une longueur de 8 cm de microcanal n’est pas suffisante pour réaliser
I’extraction optimale, on peut s’interroger sur la longueur minimale de microcanal nécessaire
(comprise entre 8 et 12 cm).

Afin d’optimiser encore I’extraction, nous avons étudié l’influence de 1’aire interfaciale

spécifique A’.
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IV-4.b.(iii). Influence de l'aire interfaciale spécifique

Augmenter 1’aire interfaciale spécifique permet d’étendre la surface d’échange entre la phase
aqueuse et la phase organique tout en diminuant les effets de volume. Cela doit permettre de
privilégier les phénomeénes a I’interface plutdt que dans le volume, facilitant ainsi le transfert
de matiere. Or, nous avons vu dans le chapitre Il que cette aire interfaciale spécifique est
constante pour un microsysteme de géomeétrie donnée lorsque les écoulements sont paralleles.
C’est pourquoi il a fallu changer de microsystéme pour faire varier A’ et utiliser le
microsystéeme schématisé figure 50 (dont les caractéristiques sont fournies en annexe 4)
permettant des écoulements paralléles triphasiques. Ce microsysteme (DR14700) a été réalisé
sur mesure par I'IMT et pour faciliter les comparaisons avec les microsystémes
précédemment utilisés (ICC-DY10, ICC-DY15 et ICC-DY200), les dimensions largeur et
profondeur de microcanal de 100 pum et de 40 um ont été conservées. Une longueur de
microcanal de 8 cm a été choisie afin de faciliter la stabilisation des écoulements et de doubler
I’aire interfaciale spécifique du microsystéme triphasique par rapport aux microsystémes

biphasiques précedemment utilisés (tableau 16).

Paq

=

Figure 50 : Schéma du microsysteme triphasique DR14700 avec une phase aqueuse confinée entre deux phases
organiques.

Pour réaliser I’extraction liquide-liquide de I'uranium par I’Aliquat® 336 dans le
microsystéme triphasique, nous avons injecté une phase aqueuse confinée entre deux phases
organiques identiques (figure 50). Les débits expérimentaux imposés pour chaque phase sont
reportes dans le tableau 15. Il faut noter que les débits de phase aqueuse inférieurs a 0,3 mL.h"
! ne permettent pas d’obtenir une bonne séparation des phases en sortie du microsystéme.
Ainsi, les débits de phase aqueuse appliqués sont compris entre 0,3 mL.h™ & 1,0 mL.h™ avec

un rapport Qaq/Qorg = 0,6. Ce rapport volumique est inférieur a celui appliqué précédemment
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dans le cas du microsysteme biphasique (Qa/Qorg = 1,2) et cela s’explique par la présence

d’une phase organique supplémentaire.

PHASE ORGANIQUE n°1

PHASE ORGANIQUE n°2

O Qo1 forga Iaql)rgetljr Qorg.2 torg2 Ial;rget;r tag,total Ry (%)
(mL/h)  (mL/h) (s) (Ij;%) (mL/h) (s) (J;%') (s)
0,30 0,23 2,0 41 0,23 2,0 39 14 87,0
0,40 0,30 1,6 41 0,30 1,5 40 1,1 87,5
0,50 0,37 1,3 42 0,42 1,1 39 0,8 87,0
0,60 0,45 1,1 41 0,55 0,9 41 0,6 86,9
0,70 0,56 0,8 40 0,62 0,8 41 0,6 86,7
0,80 0,63 0,7 40 0,67 0,7 42 0,5 85,8
0,90 0,67 0,7 42 0,72 0,7 41 0,5 83,6
1,00 0,70 0,7 41 0,80 0,6 43 0,4 78,9

Tableau 15 : Débits appliqués dans le cas du systéme triphasique DR14700 pour le systeme chimique [U(VI)] = 10° M
/ [HCI] =5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane, temps de contact, largeurs occupées
par les deux phases organiques et rendements d’extraction obtenus, T =293 K.

L’¢évolution du rendement d’extraction en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le microsystéeme triphasique est reportée figure 51. On peut noter que le rendement
d’extraction augmente avec tyq jusqu’a atteindre un palier (en 0,6 s seulement). Sur ce palier,
la valeur du rendement dans le systéme triphasique Ry wiphasique = (87,0 £ 0,5) % est similaire a
celle déterminée en batch a 1’équilibre Ry gatcn = (85,2 £ 1,2) %. Ainsi, de la méme maniére

que pour le microsystéme biphasique et malgré des temps de contact de phase aqueuse plus

faibles et un rapport volumique en microsystéme triphasique (Qaq/Qorg = 0,6) défavorable par

rapport a celui utilise en batch (Vao/Vorg = 1), le rendement optimal d’extraction est atteint.

- Chapitre VI -

113



100

1 .#..i.i ....................................................... e

80 -
70 -
60 - ¢ ¢
50 - o
wl & g6 | g™ ® 8
30 @
20 - t.q (s)
10 -

Ry (%)

0,3 0,8 1,3 1,8

tyg (s)

Figure 51 : Evolution du rendement d’extraction de ’uranium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-
dodécane, dans le cas des microsystemes : m triphasique DR14700 (avec Qaq/Qorg= 0,6), ¢ biphasique ICC-DY10 (avec
Qag/Qorg= 1,2), T =293 K.

Les caractéristiques des microsystemes biphasique et triphasique sont comparées dans le
tableau 15.

Microsysteme A’ = ANV (mm?) h (um) lgirr max (um) taq, optimat (S)

ICC-DY10 10 49 49 =6

DR14700 20 18 9 =~ 0,6

Tableau 16 : Caractéristiques des microsystemes biphasique ICC-DY10 et triphasique DR14700 et grandeurs
expérimentales associées pour le systéme chimique [U(VI1)] = 10°M / [HCI] =5 M / [Aliquat® 336] = 10> M / 1-décanol
1 % (v/v) dans le n-dodécane, T = 293 K.

On peut noter que, pour le microsysteme triphasique, 1’extraction optimale est atteinte pour un
temps de contact tagopiimal = 0,6 s, soit 10 fois plus rapidement qu’avec le microsysteme
biphasique ICC-DY10 (pour lequel tagoptimai = 6 s). Ce gain est dii a I’augmentation de I’aire
interfaciale spécifique mais également a la réduction du temps de diffusion tgit de 1’uranium
en phase aqueuse (tableau 16). En effet, le temps de diffusion T4 est lié a la distance de

diffusion lgis selon la relation 11 [10, 84] :

Taiff = lé];ff 11)
Dans le cas du systeme biphasique, la distance de diffusion correspond a la largeur occupée
par la phase aqueuse soit lgir = h = 49 um (figure 52 a). En revanche, pour le systéme
triphasique, la distance de diffusion ne correspond pas a la largeur h occupée par la phase

aqueuse (figure 52 b). En effet, I’'uranium peut diffuser a la fois vers la phase organique 1 et
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vers la phase organique 2 divisant alors par deux la distance de diffusion d’ou lgir = h/2 = 9

pm.

hoged i Pag
h Idiff (Paq
Systéme biphasique . ’ Systéme triphasique
(a) (b)

X

Figure 52 : lllustration des longueurs de diffusion pour les microsystéemes (a) biphasique ICC-DY10 et (b) triphasique
DR14700.

En systeme triphasique, les distances et les temps de diffusion sont encore réduits par rapport
aux systéemes biphasiques ce qui permet un gain important sur les temps de contact
nécessaires a 1’obtention du meilleur rendement d’extraction. Cependant, 1’inconvénient des
systemes triphasiques réside dans la réduction du domaine de débits utilisables pour avoir une

bonne séparation des phases.

IV-4.b.(iv). Conclusion

Pour le systéme chimique U/Aliquat® 336, I’optimisation de I’extraction liquide-liquide en
microsystéeme a été réalisée en augmentant le temps de contact de la phase aqueuse avec la
phase organique soit en :
- faisant varier Q4 dans le domaine d’utilisation du microsystéme référence ICC-DY 10,
- allongeant la longueur du microcanal,
- augmentant |’aire interfaciale spécifique au moyen d’un microsystéme triphasique.
Les résultats sont reportés dans le tableau 17.
Les mémes performances d’extraction sont obtenues en microsysteme et en batch pour le
systéme chimique U/Aliquat® 336 mais en des temps beaucoup plus courts et avec des
volumes nettement moins importants en faveur du microsysteme. On retrouve bien les
avantages attendus de la miniaturisation qui sont les réductions des temps d’analyse et des
volumes.
D’autre part, nous avons également noté qu’il serait judicieux de pouvoir prévoir la longueur
optimale de microcanal pour réaliser 1’extraction de I’uranium dans un microsysteme donné

plutdt que de procéder par essais.
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Microsysteme

Microsysteme

Microsysteme

Batch* ICCDY10 ICC-DY15 triphasique
(L=8cm) (L=12cm) (L=8cm)
Ru, optimal (85,2£1,2) % (76,3 0,7) % (84,9 +1,0) % (87,0 £0,5) %
Dvy, optimal 58+0,5 40+0.1 6,5+0,1 43+0,1
tag, optimal 60 s ~58s ~6,0s ~0,6s
Viotal, optimal (0'331_81(;2;” 320 nL 480 nL 320 nL

* en batch, nous avons déterminé le temps optimal pour atteindre I’équilibre en faisant une étude cinétique
Tableau 17 : Comparaison des performances d’extraction de I’uranium par I’Aliquat® 336 pour le systéme chimique
[U(VI)] = 10°M [ [HCI] =5 M/ [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane, T = 293 K.

IV-4.c. Systeme Eu/DMDBTDMA

Notre objectif est encore une fois d’optimiser 1’extraction liquide-liquide pour le systeme

Eu/DMDBTDMA en augmentant le temps de contact de la phase aqueuse.

IV-4.c.(i). Influence de Qaq

L’évolution du rendement d’extraction de I’europium par le DMDBTDMA dans le
microsysteme ICC-DY10 avec tyq est représentée sur la figure 53. Comme pour le systeme
U/Aliquat® 336, I’influence des débits sur les performances d’extraction est tout d’abord
étudiée dans le domaine d’utilisation déterminé précédemment, ¢’est-a-dire pour 0,5 mL.h™ <

Q=12 mL.h (avec un rapport Qag/Qorg = 14) (la zone rose représente les débits exclus).

Le rendement d’extraction augmente avec le temps de contact de la phase aqueuse pour
atteindre une valeur maximale Rgy, = (26,2 £ 0,9) % pour un temps de contact t,q = 1,4 s
correspondant a un débit de phase aqueuse Qaq = 0,5 mL.h™. Les performances d’extraction
obtenues ici sont faibles pour ce systeme chimique dans le microsysteme de référence mais
elles peuvent probablement étre améliorées en augmentant les temps de contact via

I’utilisation d’un microcanal plus long.
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Figure 53 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [Eu(111)] = 10°M / [HNO3] =4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane dans le cas du
microsysteme ICC-DY10 (L =8 cm), Qaq/Qorg = 14, T = 293 K.

IV-4.c.(ii). Influence de la longueur du canal

Ici, on choisit de réaliser I’extraction dans un microcanal de 20 cm de long (ICC-DY200).
Obtenir des ecoulements paralléles et des phases séparées en sortie de microsysteme implique
d’imposer un rapport de débits Qaq/Qorg = 14 identique a celui nécessaire pour la puce ICC-
DY10, ce qui est logique car la composition des phases est la méme. Néanmoins,
I’augmentation de la longueur du microcanal favorise I’apparition d’instabilités et cela réduit
la gamme de débits permettant une bonne séparation des phases : alors que les débits Qaq =
0,5 mL.h™" appartenaient au domaine d’utilisation de la puce de 8 cm, il faut des débits Qag =
0,8 mL.h™ pour la puce de 20 cm.

Les rendements d’extraction obtenus pour 1’extraction liquide-liquide de I’europium par le

DMDBTDMA dans des microcanaux de 8 et 20 cm sont présentés sur la figure 54.
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Figure 54 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [Eu(111)] = 102 M / [HNO;3] = 4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane dans le cas
des microsystemes 4 : ICC-DY10 (L = 8 cm) et 4 ICC-DY200 (L =20 cm), Q,¢/Qorg = 14, T = 293 K.

On observe une augmentation du rendement d’extraction avec taq pour atteindre une valeur
maximale Rg, = (30,2 £ 0,9) % et un temps de contact t,q = 2,0 s correspondant a un débit de
phase aqueuse Quq = 0,8 mL.h. Ainsi, pour un rapport Qag/Qorg coOnstant (= 14),
I’augmentation de la longueur du microcanal a effectivement conduit a une amélioration du
rendement d’extraction. Par contre, on note que ces performances restent inférieures a celles
obtenues précédemment en batch a I’équilibre (Rgy paicn = (90,1 £ 0,3) %).

Cependant, dans ce cas, la comparaison des résultats en batch et en microsysteéme n’est pas
possible de maniere directe. Bien que les compositions des phases soient identiques, les

rapports Vag/Vorg Mis en jeu sont différents en batch et en microsystéme.

IV-4.c.(iii). Influence du rapport volumique Vag/Vorg

Comme decrit dans la partie matériels et methodes, le rapport volumique Vao/Vorg est égal a 1
pour I’extraction liquide-liquide en batch (400 pL de chaque phase) alors qu’en
microsystéme, nous avons vu que pour ce systéme chimique que Vag/Vorg = Qag/Qorg = 14 (IV-
3.b).

Pour comparer les performances d’extraction en batch et en microsysteme, nous avons donc
réalisé des extractions en batch pour différents rapports Vaq/Vorg. En effet, il n’est pas possible
de faire varier ce rapport en microsystéme tout en conservant une bonne séparation des phases

et des conditions hydrodynamiques identiques. Les résultats obtenus sont présentés figure 55.
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Figure 55 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium en fonction du rapport volumique V,,/Vo pour le
systéme [Eu(111)] = 102 M / [HNO3] =4 M / [DMDBTDMA] =1 M : m en batch et & ’équilibre, ¢ rendement maximal
obtenu en microsysteme ICC-DY200, T =293 K

On observe que le rendement d’extraction obtenu en batch a 1’équilibre diminue lorsque
Vag/Vorg augmente. La valeur Rg, = (30,2 £ 0,9) % obtenue en microsysteme pour Vag/Vorg =
14 est légerement inférieure a la valeur théorique Ry, = 35 % obtenue en batch a 1’équilibre
pour le méme rapport volumique. Cela signifie donc que I’équilibre n’est pas atteint en
microsystéme et qu’il faudrait pouvoir augmenter de maniere plus significative les temps de
contact pour I’atteindre.

Néanmoins, on remarque que, pour ce rapport volumique, méme si I’équilibre était atteint en
microsystéme, le rendement d’extraction serait faible (Ry, = 35 %). Pour améliorer le
rendement d’extraction dans ce microsystéme, il faudrait pouvoir déplacer 1’équilibre en
diminuant le rapport Va/Vorg par exemple en utilisant en microsysteme triphasique (ce qui
permettrait également d’augmenter 1’aire interfaciale spécifique) avec deux phases organiques
et une phase aqueuse ou encore en changeant la géométrie du microcanal. Briévement
envisagée, I’utilisation d’un microsystéme triphasique s’est révélée inadéquate car la viscosité
de la phase organique est bien trop élevée par rapport a celle de la phase aqueuse. Du fait de
ce rapport de Viscosité porg/Haq €leveé et de la présence de deux flux de phase organique et d’un
seul de phase aqueuse, cette derniére est fortement comprimée entre les deux phases
organiques et il est alors difficile d’obtenir des phases séparées en sortie du microsystéme.

De plus, dans les microsystemes ICC-DY10 et ICC-DY200, il est impossible de modifier ce
rapport volumique (Qaq/Qorg =~ 14) pour ce systeme chimique sans compromettre la séparation

des phases.

- Chapitre VI -

119



De¢s lors, pour améliorer les performances d’extraction, il est envisagé d’effectuer le couplage
en série de deux puces d’extraction liquide-liquide de maniére & augmenter le nombre

d’étages d’extraction pour le systéme chimique neutre Eu/DMDBTDMA.

IV-4.c.(iv). Couplage p-ELL / p-ELL

Cela consiste a coupler plusieurs puces d’extraction liquide-liquide en série et a répéter les
opérations de partage pour compléter 1’extraction, en conservant la méme phase aqueuse
d’une puce a I’autre et en introduisant une phase organique fraiche a chaque entrée de chaque
puce. Le couplage de deux puces d’extraction liquide-liquide ICC-DY10 a éte réalisé selon le
montage expérimental présenté figure 56.

Ce montage comporte deux puces ICC-DY10 couplées en série de la maniere suivante :

- dans la premiére puce (n°1) les phases aqueuse et organique sont injectées dans les entrées 1
et 2 respectivement, puis,

- en sortie de cette puce n°1, la phase organique est collectée dans un tube Eppendorf® alors
que la phase aqueuse passe en continu dans la puce n°2 connectée a la puce n°l via un
capillaire en PEEK,

- une phase organique « neuve » est alors injectée dans ’entrée 2 de la puce n°2 et les deux

phases sont collectées en sortie du microsysteme.

Puce n°1 Puce n°2
Extraction Extraction

Figure 56 : (a) Photographie du montage expérimental pour le couplage u-ELL / p-ELL de deux puces ICC-DY10, (b)
Schéma de principe du couplage p-ELL / p-ELL.

Les conditions d’obtention d’écoulements paralléles et de phases séparées pour un seul
microsystéeme ICC-DY10 ne sont pas identiques a celles nécessaires a deux microsystémes
couplés. Pour un microsystéme seul, les pertes de charge au niveau de la jonction en Y de
sortie ont été calculées pour les deux phases a 1’aide des relations suivantes (loi de Poiseuille)
[117]:

AProraLE = APcapillaire + APgortie puce (12)
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8xrLcap*Q

APcapiltaire = (section ronde) (13)

T+ gap

AP, _ 12xpxLgortie*Q
puce

e (section rectangulaire) (14)

avec APcapilnaire, 12 pression générée par le capillaire de sortie (représenté en vert sur la figure
57) et APsorie puce, 12 pression générée par la branche de sortie du microsysteme (représentee en
rouge sur la figure 57).
Les pertes de charge sont calculées pour chaque phase en tenant compte du debit appliqué
pour la phase considérée et avec :

- lalongueur du capillaire de sortie Lcap = 30 cm,

- lerayon interne du capillaire de sortie rcy, = 65,5 pum,

- lalongueur de la branche du microsystéme apres la jonction en Y, Lsorie = 2 CM.

Figure 57 : Représentation des éléments contribuant au calcul de la perte de charge au niveau de la jonction en Y de
sortie du microsystéme.

Dans le cas de deux microsystemes couplés, les pertes de charge a la jonction Y de sortie de la
puce n°2 sont calculées de la méme maniére que pour le microsysteme seul : APtotaLe =
AP capittaire + APsortie microsysteme. POUr la puce n°1, la relation AProtaLeorg = APcapiltaire + APsortie
microsysteme este valable pour la perte de charge appliquée sur la phase organique puisque cette
derniére n’est pas couplée a la puce n°2. En revanche, cette relation doit étre complétée pour
la perte de charge appliquée sur la phase aqueuse a la jonction Y de sortie de la puce n°1:
AProraLEaq = APeapitaire,2 T APpuce n°2 + APcapinaire intermédiaire + APsortie puce n°1
avec :
- la longueur du capillaire intermédiaire reliant la puce n°1 et la puce nN°2 Lcap,intermédiaire
=15cm,
- lalongueur du capillaire de sortie de la puce n°2 Leap2 = 30 cm,
- le rayon interne des capillaires intermediaire et de sortie de la puce N°2 reap intermédiaire =
lcap2 = 65,5 um,
- lalongueur totale de la puce n°2 Lpyce ns2 = 10 cm (pour la puce ICC-DY10).
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Les valeurs des pertes de charges des phases aqueuse et organique sont indiquées dans le
tableau 18. La perte de charge appliquée sur la phase aqueuse dans la premiere puce augmente
par ajout de la puce n°2.

Couplage ICC-DY10/1CC-DY10

ICC-DY10 seul

Puce n°1 Puce n°2
AP, (Pa) 2,89.10* 1,12.10° 2,89.10*
APy, (Pa) 2,64.10* 1,58.10° 2,20.10*

Tableau 18 : Pertes de charge calculées au niveau de la jonction en Y de sortie de chaque puce considérée avec des
débits expérimentaux permettant la séparation des phases en sortie de chaque puce : Quq = 1,0 mL/h et Qo4 = 0,06
mL/h pour ICC-DY10 seul, Q,q = 1,0 mL/h et Qqrg1 = 0,36 mL/h pour la puce n°1 et Q,q = 1,0 mL/h et Qg = 0,05
mL/h pour la puce n°2.

La pression appliquée sur la phase aqueuse augmentant dans le microcanal de la puce n°1,
cela va compenser, en partie, 1I’écart de viscosités entre les deux phases et permettre
d’imposer des débits Quq plus faibles tout en conservant des écoulements paralléles et une
bonne séparation des phases en sortie des deux microsystémes. Les expériences ont montré
que pour Qyq = 0,2 mL.ht et un rapport Qag/Qorg = 2,4, les conditions d’écoulement étaient
satisfaites. Les débits expérimentaux utilisés pour la phase aqueuse et pour les deux phases
organiques sont reportés dans le tableau 19 ainsi que les temps de contact des deux phases

dans chaque puce et le rendement d’extraction global obtenu.

PUCE n°1 PUCE n°2

Qaq Qorg,l taq,l torg,l Qorg,2 taq,2 torg,2 taq,total torg,total REu
(mL/h) (mL/h)  (s) ()  (mL/h)  (s) (s) (s) (s) (%)

0,20 0,065 2,2 10,9 0,010 3,3 49,9 5,5 60,8 56,6
0,30 0,115 1,4 6,4 0,022 2,2 22,8 3,6 29,2 57,0
0,40 0,145 11 5,0 0,030 1,7 16,4 2,8 21,4 53,5
0,50 0,190 0,8 3,9 0,035 1,3 14,3 2,1 18,2 48,4
0,60 0,230 0,7 3,2 0,035 1,2 13,1 1,9 16,3 40,5
0,70 0,235 0,6 3,1 0,035 1,0 12,5 1,6 15,6 35,9
0,80 0,260 0,6 2,7 0,040 0,9 11,1 1,5 13,8 34,8
0,90 0,305 0,5 2,4 0,045 0,8 9,5 1,3 11,9 331
1,00 0,360 0,4 2,1 0,050 0,7 9,5 11 11,6 33,3

Tableau 19 : Débits expérimentaux appliqués pour le couplage p-ELL / p-ELL (ICC-DY10) pour le systeme chimique
[Eu(l1] = 10° M / [HNO;] = 4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane, temps de contact calculés pour les
phases aqueuses et organiques dans les deux puces et rendements d’extraction obtenus, T =293 K.

On voit ici que les temps de contact maximum tagotal €t torgtotar SONt €gaux a 5,5 s et 60,8 s
respectivement. Ces valeurs sont environ quatre fois plus élevées que celles obtenues pour la

puce de 8 cm seule (tag = 1,4 s et torg = 15,4 s au maximum). C’est ce qui explique en partie la
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valeur plus élevée du rendement d’extraction obtenue par couplage u-ELL/Y-ELL (figure 58),
mais le fait d’utiliser une phase organique fraiche en entrée de la deuxiéme puce contribue
aussi beaucoup a 1’augmentation du rendement d’extraction tout comme la diminution du
rapport Qaq/Qorg. Le rendement augmente ainsi jusqua atteindre un palier correspondant a la

valeur de rendement Rey couplage = (57,0 £ 0,6) % des t;q > 3,5 s.

65
60 -

&
| ¢

45 -
40 - ¢
35 - 5 §§§

30 -
25 -
20 : : : : :

REu (%)

g total (s)

Figure 58 : Evolution du rendement d’extraction de ’europium en fonction du temps de contact total de la phase
aqueuse pour le systéme chimique [Eu(I11)] = 102M / [HNO;] = 4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane, dans
le cas d’un couplage p-ELL / p-ELL (ICC-DY10), T =293 K.

L’intérét du couplage de plusieurs puces d’extraction liquide-liquide annoncé par 1’équipe de
Kitamori [51] est démontré. Ici, ’ajout d’une seconde puce favorise 1’extraction non
Sseulement en ajoutant un étage d’extraction mais aussi en €largissant le domaine des débits
utilisables vers les temps plus longs en contrecarrant I’écart entre les viscosités des deux
phases. Ces deux particularités du couplage permettent un gain d’un facteur deux sur le

rendement d’extraction de I’europium par le DMDBTDMA.

IV-4.c.(v). Influence du sens des écoulements (co-courant & contre-
courant)

Des techniques autres que le couplage de plusieurs puces sont envisageables pour améliorer
les performances d’extraction liquide-liquide. Notamment, le sens de 1’écoulement joue un
réle important. Dans toutes les expériences presentées ici, les écoulements des phases aqueuse

et organique ont été réalisés a co-courant c’est-a-dire dans la méme direction (figure 59 a).
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Figure 59 : Principe de I’extraction liquide-liquide en microsysteme a (a) co-courant et (b) contre-courant et nombre
d’étages associés [174].

Or, bien que le transfert de masse soit plus rapide en microsysteme que dans les extracteurs
conventionnels, 1’efficacité des extractions co-courant en microsysteme ne peut pas dépasser
celle obtenue dans les extracteurs classiques a un étage [312]. Pour augmenter les
performances d’extraction, les écoulements a contre-courant sont utilis€s puisqu’ils
permettent d’atteindre plusieurs étages d’extraction [174, 312].

Cependant, la stabilisation des écoulements a contre-courant en microsysteme (figure 59 b)
est compliquée a cause des effets dominants de viscosité et de tension interfaciale. Ainsi,
I’extraction liquide-liquide en microsystéme a contre-courant reste une barriére a franchir
pour I’optimisation des performances d’extraction. Quelques exemples sont, néanmoins,
disponibles dans la littérature. Le premier exemple a été décrit en 1999 par Te Grotenhuis et
al. [313] et concerne 1’étude du transfert de masse en microsystéme a contre-courant avec une
membrane pour stabiliser et séparer les phases. En 2002, Hibara et al. [143] ont étudié
I’extraction a contre-courant en microsystéme en utilisant une géomeétrie avec des canaux
décalés mais pour laquelle I’aire de contact entre les deux phases est trés faible. En 2007,
Aota et al. ont [174] décrit I’extraction d’un complexe de cobalt dans un systéme eau-toluene
a contre-courant et en microsysteme. Dans cette étude, la géométrie de la puce est en forme de
H, la longueur du canal est de 2 cm et une fonctionnalisation partielle de surface
(hydrophobe/hydrophile) permet la stabilisation des écoulements. Le rendement d’extraction
obtenu est égal a 98,6 % et le nombre d’étages calculé est de 4,6 montrant ainsi 1’efficacité
des techniques a contre-courant via leur augmentation du nombre d’étages. D’un point de vue
plus théorique, ce méme groupe a également étudié les pressions s’exercant de part et d’autre
de I’interface pour déterminer les conditions permettant d’avoir des phases séparées [314,
315]. Enfin, en 2012, Malengier et al. [316] ont été les premiers a décrire un modele
numérique permettant de prévoir les performances d’extraction et de comparer les résultats

théoriques pour des écoulements a co-courant et a contre-courant.
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Nous avons essayé¢ de réaliser 1’extraction liquide-liquide a contre-courant dans une puce
ICC-DY 10 de 8 cm mais nous n’avons pas réussi a trouver de conditions expérimentales pour
stabiliser les écoulements. Il faut noter que, dans ce microsystéme, il n’y a ni membrane, ni
structure guide pour contenir les deux phases et la longueur du microcanal est plus élevée que
dans les systemes décrits dans la littérature pour les extractions a contre-courant. De plus, un
protocole de fonctionnalisation de surface a brievement été testé pour faciliter la stabilisation
des écoulements mais sans donner de résultats probants. Pour la suite des travaux d’extraction
liquide-liquide en microsysteme qui seront réalisés aprés cette these, il serait intéressant de
poursuivre les investigations dans cette voie en particulier pour les systemes chimiques ayant
une cinétique de réaction lente.

IV-4.c.(vi). Conclusion

L’optimisation de 1’extraction de Eu par I’extractant neutre DMDBTDMA en microsystéme a
été réalisée en augmentant le temps de contact de la phase aqueuse avec la phase organique
soiten :
- faisant varier Q,q dans le domaine d’utilisation du microsystéme référence ICC-DY 10,
- allongeant la longueur du microcanal,

- couplant deux puces ICC-DY10.

Microsysteme Microsysteme Couplage
Batch* ICCDY10 ICC-DY200 HELL-pELL
(8 cm) (20 cm) (2 x8cm)
Qaq/Qorg OU ~ 14 ~24
Vaq/Vorq ’
REeu, optimal ~35 % (26,2+0,9) % (30,2+0,9) % (57,0 £ 0,6) %
Dey, optimal 6,9+0,3 59+0,2 42+0,2 -
taq’ 0ptima| 60 S ~ 1,4 S ~ 2,0 S ~ 3,5 S
0,8 mL
Votal, optimal (0,8.10° nL) 320 nL 800 nL 2,48 UL

* en batch, nous avons déterminé le temps optimal pour atteindre 1’équilibre en faisant une étude cinétique, ici le rendement
est rapporté au méme rapport V,¢/Vorg = 14 a ’exception du couplage.

Tableau 20 : Comparaison des performances d’extraction de I’europium par le DMDBTDMA pour le systéme
chimique [Eu(111)] = 102M / [HNO;] =4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane, T = 293 K.

Les résultats sont reportés dans le tableau 20. On constate que 1’augmentation de la longueur

du microcanal de 8§ cm a 20 cm permet d’améliorer le rendement d’extraction de maniére a
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s’approcher, sans toutefois atteindre pour des raisons cinétiques, des résultats obtenus en
batch a 1’équilibre pour un méme rapport volumique. Ainsi, pour un méme rapport Veqo/Vorg =
14 imposé par le rapport des viscosités des phases pour étre dans les bonnes conditions
hydrodynamiques, on arrive & Rgy = 30 % contre 35 % a I’équilibre en batch. La derniére
¢tape d’optimisation a consisté a réaliser le couplage en série de deux puces d’extraction
liquide-liquide permettant ainsi de travailler avec deux étages d’extraction et d’augmenter les
temps de contact. A notre connaissance, aucun couplage de deux puces d’extraction liquide-
liquide n’a encore été décrit dans la littérature a 1’heure actuelle. Le rendement d’extraction
obtenu est Rg, = (57,0 £ 0,66) %, ce qui constitue un rendement acceptable dans le cadre de
séparations analytiques.

Pour améliorer le rendement d’extraction, il faudrait pouvoir diminuer le rapport volumique
Vag/Vorg, ce qui est impossible a réaliser dans ce microsystéme si ’on veut conserver des
phases separées en sortie. Le microsysteme de référence ICC-DY10 ne semble pas adapté a
I’extraction liquide-liquide pour 2 phases de viscosités si différentes. 1l faudrait changer la
géométrie du microcanal pour bénéficier d’un plus grand domaine d’utilisation vers les débits

les plus faibles de phases aqueuses.

IV-4.d. Systeme Eu/HDEHP

L’extraction liquide-liquide a été réalisée pour le systeme Eu/HDEHP en utilisant les
conditions de débits préalablement déterminées permettant des écoulements paralleles et une
bonne séparation des phases en sortie du microsystéme ICC-DY10G avec une structure guide
haute de 5 um (longueur L = 8 cm, largeur H = 160 um, profondeur W = 40 um) (voir tableau
7 chapitre IV-1.1).

IV-4.d.(i). Influence de Qaq

Comme pour les deux systemes chimiques précédents, I’influence des débits aqueux sur les
performances d’extraction a eté etudiée pour Qaq compris entre 0,3 mL.h? et 1,0 mL.h™ (avec
Qag/Qorg = 1,2). L’évolution du rendement d’extraction de 1’europium par ’'HDEHP dans le

microsysteme ICC-DY10G avec t,q est représentée sur la figure 60.
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Figure 60 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium en fonction du temps de contact de la phase aqueuse
pour le systéme chimique [Eu(111)] = 10* M / [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M / [HDEHP] = 102 M dans le
n-dodécane / pH = 2,5 dans le cas du microsystéme a structure guide ICC-DY10G (L = 8 cm), Qa¢/Qorg = 1,2, T = 293
K.

Le rendement d’extraction de I’europium augmente lorsque les temps de contact de la phase
aqueuse sont supérieurs a 1,5 s pour atteindre une valeur maximale de (95,8 + 12,2) % pour
un temps de contact de 3,2 s (correspondant & Qaq = 0,3 mL.h™). Néanmoins, des mesures de
répétabilité ont été effectuées (tableau 21) et montrent que la répétabilité obtenue en
microsystéme est trés mauvaise contrairement a celle obtenue en batch a 1’équilibre. Le

probleme ne se posait pas pour les autres systémes chimiques.

Batch (équilibre) '\f'QiCE%SgﬁtLér{_lr;e

Expérience n°1 99,9 % 85,9 %
Expérience n°2 100,0 % 78,3 %
Expérience n°3 99,9 % 89,1 %
Expérience n°4 99,9 % 89,6 %
Expérience n°5 99,9 % 60,3 %

Moyenne 99,9 % 80,6 %

Ecart-type 0,04 % 12,2 %

Tableau 21 : Mesures de répétabilité du rendement d’extraction de l‘europium pour les expériences en batch a
’équilibre et en microsysttme ICC-DY10G pour le systtme chimique [Eu(Ill)] = 10* M / [HNOg] = 10* M /
[AcO(H,Na)] = 2.10% M / [HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane / pH = 2,5.

L’une des hypothéses concernant le manque de répétabilité des mesures du rendement

d’extraction en microsysteme consiste a supposer qu’il y a un phénomene d’adsorption de
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I’europium sur les parois du microcanal et de relargage aléatoire. Ainsi, on décide
d’augmenter la concentration d’europium pour pallier a cette éventuelle adsorption en la
rendant négligeable par rapport a la quantité totale d’europium en solution. On a fixé la
concentration d’europium égale a 10° M (comme pour le systtme Eu/DMDBTDMA pour
lequel la répeétabilité était bonne y compris en microsysteme) mais cela implique alors
d’augmenter aussi la concentration d’HDEHP afin qu’il reste en excés vis-a-vis de 1’analyte.
Pour [HDEHP] = 1 M, la formation d’un précipité a été observée en présence du tampon
AcO(H,Na). Cette observation a déja été faite dans la littérature et s’explique par la présence
du tampon acétate [317] que nous avons choisi de supprimer par la suite. Dés lors, la
composition chimique du systeme Eu/HDEHP retenue est la suivante :

- phase aqueuse : [Eu(111)] =102 M / [HNOs] =3.10°M apH = 2,5

- phase organique : [HDEHP] = 1 M dans le n-dodécane
Le rendement d’extraction de I’europium pour ce systeme chimique en batch et a 1’équilibre
est égal a 100,0 % avec une excellente répétabilité (100,0 % obtenus sur les 5 mesures). En
microsystéme, comme précédemment, I’influence des débits sur les performances d’extraction
est étudiée. Néanmoins, on remarque la formation d’un précipité dans la branche de sortie de

la phase aqueuse du microsysteme.

IV-4.d.(ii). Conclusion

Les compositions optimisées des phases aqueuse et organique en batch a 1’équilibre pour le
systetme chimique Eu/HDEHP ne sont pas utilisables en microsystéme, soit a cause d’un
phénomene d’adsorption de I’europium sur les parois du microcanal, soit par formation d’un
précipité en sortie du microsystéme. Par manque de temps, nous n’avons pas pu mener
d’autres investigations pour déterminer des concentrations d’europium et d’extractant
utilisables en microsystéme. Cependant, les performances d’extraction de ce systéme
chimiques sont tres bonnes en batch (extraction totale pour différentes compositions des
phases aqueuse et organique) et donc il serait intéressant d’approfondir I’é¢tude de ce systeme
en microsystéme. Cela permettrait, en effet, de cumuler les avantages liés a 1’utilisation des
microsystémes (temps d’extraction et volumes réduits par exemple) a des rendements

d’extraction tres élevés pertinents pour les analyses chimiques.
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IV-4.e. Conclusion

Les systémes chimiques U/Aliquat® 336 et Eu/DMDBTDMA ont été optimisés en
microsystéeme en faisant varier différents parameétres expérimentaux accessibles : débits,
longueurs de puces, aires interfaciales spécifiques, couplage.

L’étude comparative des couples extractant/analyte de comportement et propriétés physiques
distincts a permis de dégager I’influence du rapport des Viscosités Horg/Haq €t de la cinétique
réactionnelle sur I’extraction en microsystéme. Pour le systéme U/Aliquat® 336, la cinétique
d’extraction rapide ainsi que les viscosités proches des deux phases sont des critéres trés
favorables a I’obtention de bonnes performances d’extraction. On note que, pour ce systéme
chimique, une simple augmentation de la longueur de la puce permet d’atteindre les mémes
performances qu’en batch. Néanmoins, I’augmentation de l’aire interfaciale spécifique en
utilisant un systeme triphasique permet de réduire considérablement le temps de contact de la
phase aqueuse nécessaire a 1’obtention de 1’équilibre (tableau 22). Par contre, pour le systeme
Eu/DMDBTDMA, la cinétique plus lente, et les viscosités trés différentes des deux phases ne
sont pas favorables a 1’obtention de bonnes performances d’extraction dans le microsystéme
étudié. Toutefois, le couplage en série de deux puces d’extraction liquide-liquide, jamais
décrit dans Ia littérature a I’heure actuelle, permet d’obtenir un rendement d’extraction correct
avec des temps de contact courts (tableau 22). Enfin, le systéme chimique EW/HDEHP n’a pas

donné de résultats probants a cause d’un manque de répétabilité des mesures de rendement

effectuées.
- ®
U/A_Ilquafc 336 Eu/DMDBTDMA EWHDEHP
(triphasique) (couplage)
Rwm, optimal (87,0 + 0,5) % (57,0 T 0,6) %
mangue de

g, optimal ~08s =355 répégbilité
Vtotal, optimal 320 nL 2,48 pL

Tableau 22 : Récapitulatif des caractéristiques de I’extraction liquide-liquide optimisée en microsystéme pour les trois
systéemes chimiques étudiés.

Que ce soit pour le systéme U/Aliquat® 336 ou pour le systtme Eu/DMDBTDMA, I’intérét de
la miniaturisation de I’extraction liquide-liquide est clairement visible en termes de temps de
contact requis pour atteindre 1’équilibre (< 5 s) et de volumes des microcanaux utilisés (< 5

ML) tout en conservant une bonne efficacité d’extraction.
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IV-5. Conclusion

Trois couples analyte/extractant ont été selectionnés pour leurs différences de mécanisme
d’extraction et leur cinétique d’extraction rapide ou lente. Pour mettre en ceuvre de fagon

optimisée I’extraction liquide-liquide en microsysteme, une methodologie a été développée

schématisee figure 61.
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Figure 61 : Méthodologie développée pour I’étude de I’extraction liquide-liquide en microsystéme.

La premiére étape de la méthodologie a consisté a optimiser les conditions physicochimiques,
en batch a I’équilibre, des trois systémes chimiques d’extraction avec la contrainte
supplémentaire que les viscosités des phases doivent rester constantes pendant le transfert des
analytes pour ne pas modifier les écoulements. Les compositions des phases aqueuse et
organique retenues sont répertoriées dans le tableau 23. Cette étape fixe les caractéristiques
physico-chimiques de chaque phase (masse volumique, viscosité, tension interfaciale).
Dans une seconde étape, les conditions de milieu étant fixées, I’optimisation de
I’hydrodynamique a été réalisée dans le microsystéme ICC-DY10 pour les trois systémes
chimiques optimisés dans le but d’obtenir des écoulements paralleles mais également une
bonne séparation des phases en sortie du microsystéeme. Pour les couples de débits déterminés
les écoulements ont été caractérisés grace aux nombres adimensionnels et nous avons montré
que la tension interfaciale domine les effets de viscosité, de gravité et d’inertic dans chaque
cas.
Enfin, la derniére étape a consisté a optimiser 1’extraction liquide-liquide en microsysteme en
tenant compte des domaines d’utilisation précédemment déterminés. Pour « appauvrir » la
phase aqueuse, c’est le parametre temps de contact t; que nous avons fait varier afin de
I’allonger suffisamment pour que I’extraction ait le temps de se dérouler.

- Pour le systtme U/Aliquat® 336, la diminution des débits et I’augmentation de la

longueur du microcanal ont permis d’augmenter les temps de contact entre les phases

aqueuse et organique conduisant alors a 1’équilibre d’extraction des six secondes de
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temps de contact de la phase aqueuse avec un rendement d’extraction d’environ 87 %.
Pour ce méme systéme chimique, 1’utilisation d’un systéme triphasique a permis de
doubler I’aire interfaciale spécifique A’ et de diminuer la distance de diffusion de
I’uranium conduisant alors a 1’équilibre d’extraction avec une réduction du temps de

contact de la phase aqueuse d’un facteur 10 (t,q = 0,6 S).

Extractant échangeur
d’anions (formation
de paires d’ions)

Extractant solvatant Extractant acide
neutre échangeur cationique

[Aliquat® 336] = 10°M

dilte dane 1-décano]  [PMDBTDMA]=1M  [HDEHP] = 10%M dilué

Phase 1% (v/v) / n-dodécane dilué dans le n-dodécane dans le n-dodécane
organique _ _
Horg = (1,481 + 0,002) Horg = (18,11 £ 0,02) Horg = (1,045 £ 0,006)
mPa.s mPa.s
mPa.s
[HCI]=5M [HNOz] =4 M [HNO3] = 10*M
[U(VD]=10°M [Eu(lIn] =102 M [AcO(H,Na)] = 2.102M
Phase [Eu(ll)] = 10 M
aqueuse pH =25
Mag = (1,269 + 0,005) Hag = (1,186 + 0,001) Mag = (1,511 + 0,001)
mPa.s mPa.s mPa.s
Qaq uorg
~aq _, Horg 1,2 14 1,2
Qorg p—aq
Qag min 0,1 mL.h* 0,5 mL.h* 0,5 mL.h*
DMch 4,0 i O,l 5,9 i 0,2 =
Rwm (%0) 87,0+0,5 26,9+0,9 -
tag 58s 14s -
Viotal 320 nL 320 nL -

Tableau 23 : Récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques des systémes chimiques étudiés, paramétres
appliqués pour D’extraction liquide-liquide en microsysteme et performances optimales dans le microsysteme ICC-

DY10.

Pour le systeme EuU/DMDBTDMA, une démarche similaire a été mise en place avec
I’¢tude de I'influence des débits et de la longueur du microcanal. Un rendement
maximal de 30,2 % a alors été obtenu mais il a été montré que ce rendement est
proche de celui obtenu en batch a 1’équilibre en considérant le méme rapport
volumique Va/Vorg €n microsysteme et en batch (Vaq/Vorg = 14). Pour améliorer ces
performances d’extraction, un couplage entre deux puces d’extraction liquide-liquide
en série a été réalisé et a permis d’atteindre un rendement d’extraction de 57,0 % avec

un temps de contact de la phase aqueuse égal a 3,5 s. Notons néanmoins que les
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conditions hydrodynamiques sont différentes dans les deux puces couplées (ce qui ne
permet donc pas d’obtenir deux étages d’extraction au sens strict) et sont également
différentes des conditions hydrodynamiques obtenues pour une puce simple.
Finalement, I’extraction liquide-liquide en microsystéme a contre-courant a également
été envisagee mais reste a étudier.

Pour le systtme Eu/HDEHP, I’étude de I’influence des débits a montré une mauvaise
répétabilité des mesures de rendement d’extraction. Une hypothese plausible est
d’attribuer ce manque de répétabilit¢ a I’existence d’un phénomeéne d’adsorption de
I’europium sur les parois du microsysteme. Afin de pouvoir négliger ce phénomeéne,
les concentrations d’europium et de HDEHP ont été augmentées mais alors, les
expériences suivantes ont montré la formation d’un précipité en sortie du

microsystéeme. Par manque de temps, ce systéme ne sera pas etudié plus en détail.

L’approche méthodique mise en place a permis de comparer les résultats pour les couples

extractants/ analyte dans un méme microsystéeme et de dégager I’influence du rapport des

ViSCOSites Horg/Hag €t de la cinétique réactionnelle sur I’extraction en microsystéme. On en tire

les enseignements suivants :

Les compositions chimiques sont indissociables des conditions d’écoulement en
microsystéeme : en effet, les conditions chimiques vont influer sur les caractéristiques
physico-chimiques des deux phases qui, elles-mémes, vont conditionner
1I’hydrodynamique.

Pour obtenir des écoulements paralleles et centrer I’interface, il faut imposer Qag/Qorg

— Morg/Mag, C€ qui implique :

» une parfaite symétrie des écoulements (Qaq = Qorg) dans un canal symétrique pour
les deux phases Si Horg/Haq Proche de 1, comme 1’ont montré les exemples de
U/Aliquat® 336 et Eu/HDEHP,

» une asymétrie des écoulements dans un canal symétrique Si Horg/Haq trés different
de 1 avec I’exemple de Ew/DMDBTDMA. La phase la moins visqueuse (dans
notre cas la phase aqueuse) doit étre injectée a un débit trés élevé dans le
microcanal pour compenser 1’écart de viscosités. Par conséquent, les temps de

contact peuvent étre trop courts pour que le transfert soit effectif.

On constate toute I’importance d’utiliser un microsystéme adapté au systéme chimique. Pour

le systtme Eu/DMDBTDMA, il faut modifier la géométrie du microsystéme de facon a

équilibrer les débits des deux phases. De plus, nous avons également montré que la longueur
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du microcanal doit étre adaptée a chaque systéeme chimique. Il existe une longueur optimale

qui permet a I’extraction d’avoir lieu en consommant le moins de liquide et de temps possible.

De facon a proposer une géométrie adaptée a I’écoulement paralléle avec une interface
centrée d’un systéme chimique donné connaissant ses viscosités organique et aqueuse, nous
avons décidé de déterminer 1’expression des profils des vitesses des phases pour faire
apparaitre les parametres géométriques du microsysteme. De méme, pour prévoir la longueur
optimale pour un systéme d’extraction donné¢, connaissant son coefficient de distribution pour
un rapport Vorg/Vaq fixé, nous nous sommes intéresseés aux profils des concentrations dans le
microcanal.

Ces deux axes sont développés au chapitre V suivant qui traite d’une part, de la modélisation

de ’hydrodynamique, et d’autre part, de celle du transfert de masse.
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Chapitre

V- Modélisation de la microextraction liquide-liquide :

profils de vitesse et transfert de masse

Suite aux promesses de la microfluidique, le développement de microsystémes est devenu un
domaine trées compétitif et les chercheurs n'ont généralement pas le luxe de bénéficier d'une
grande quantité de temps et d'argent pour construire et tester des prototypes successifs afin
d'optimiser les écoulements ou le transfert des especes, ni les performances thermiques. Des
techniques de prototypage rapide, telles que celles développées pour les labs-on-chip en
PDMS par le groupe de Whitesides [318-320] ou pour les nouveaux polymeres [321], existent
et ont grandement aidé a réduire les colts et temps de développement des microsystémes pour
une conception donnée. Intuition et expérience guident le concepteur dans le processus ardu
des tests/erreurs jusqu'a ce qu’une conception satisfaisante soit déterminée.

Les mémes gains de temps et d’argent pourraient étre réalisés pour 1’étape de conception en
utilisant des méthodes de simulation et d’analyse des processus [322-325]. De cette fagon, les
chercheurs pourront déterminer rapidement comment les modifications de conception
affecteront les performances des microsystemes, ce qui réduira le nombre d'itérations de
prototypage. Cela est encore plus important dans le cas de microsystemes en verre pour
lesquels la méthode de microfabrication est toujours longue et colteuse. Dans les
microsystémes, il n'y a aucun dispositif standard. C'est pourquoi, il est d'autant plus important
de développer des méthodes prédictives d’aide a la conception. Bien que le développement
initial des dispositifs microfluidiques date de la fin des années 1980 [326], le travail sur les
méthodes de conception est encore relativement immature pour ce domaine. Dans le passé, les
concepteurs ont cherché a adapter les stratégies utilisées dans d'autres domaines [327]. Des
études sur le sujet ont débuté il y a une dizaine d’années. Des méthodologies d’aide a la
conception spécifique au domaine microscopique ont été considérées comme une néecessite,
en raison de I'échec de I'application de méthodes utilisées pour 1’échelle macroscopique [328].
En comparaison avec le monde macroscopique, les dimensions et les tolérances sur la
précision ne sont pas les mémes a I’échelle microscopique. En outre, les forces prédominantes
sont la tension interfaciale et la viscosité en microfluidique alors qu’a 1'échelle classique, il

s’agit des forces de gravité et d’inertie [329].
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La partie expérimentale de ce travail a permis de montrer que pour obtenir des écoulements
paralleles et centrer I'interface, il faut imposer Qaq/Qorg — Horg/Mag €1 que pour optimiser
I’extraction il faut obtenir des temps de contact tyq suffisamment longs pour que le transfert de
I’analyte de la phase aqueuse vers la phase organique ait lieu.
L’extraction de U(VI) par I’Aliquat® 336 est favorisée dans les microsystémes a sections
symétriques testés car Horg/Hag €tant proche de 1, des debits quasi équivalents peuvent étre
imposés pour les deux phases et des t,q suffisamment longs peuvent étre atteints.
A T’inverse, I’extraction de Eu par le DMDBTDMA est défavorisée dans ces systémes car le
rapport Horg/Hag €st tres différent de 1 et la phase la moins visqueuse (dans ce cas la phase
aqueuse) doit étre injectée a un débit trés élevé dans le microcanal pour compenser I’écart de
viscosités. Par conséquent, les temps de contact sont trop courts pour que le transfert soit
effectif.
Cela a permis de conclure sur I’importance d’utiliser un microsystéeme adapté au systéme
chimique.
L’objectif de ce chapitre est de mettre en place une modélisation capable de prévoir une
géomeétrie plus adaptée pour un systéme chimique ayant un rapport des viscosités donné. Une
conception adaptée doit permettre d’obtenir :

— des écoulements stationnaires, ¢’est-a-dire des écoulements paralleles et stables,

— des phases séparées en sortie de microsystéme, ¢’est-a-dire une interface centrée,

— un transfert de masse maximal c’est-a-dire d’atteindre des temps de contacts taq

suffisamment longs.

Pour un systéme biphasique de compositions organiques et aqueuses données, nous devons
avoir un modéle capable de prévoir :

— les épaisseurs de microcanal pour les phases aqueuse et organique,

— lalongueur du microcanal.
Il est important que le modéle soit suffisamment performant pour discriminer différentes
conceptions de microsystemes par rapport aux autres mais également suffisamment simple
d’emploi pour que le concepteur puisse y introduire des données d’entrée disponibles tels que
les débits des phases, leurs viscosités et les dimensions du microcanal.
Une premiere partie du chapitre portera donc sur la modélisation des écoulements et la

seconde sur celle du transfert de masse.

- Chapitre V -

137



V-1. Etude bibliographique sur la modélisation des écoulements et du transfert

de masse

L’objectif de ce paragraphe bibliographique est de passer en revue les modélisations ayant été
réalisées principalement pour des écoulements paralléles de phases immiscibles dans des

microsystémes.

V-1.a. Hydrodynamique et profils de vitesse

De nombreuses études de simulations ont été réalisées pour des flux contrélés de fagon
électrocinétique [323, 330-332]. Yang et al. [333] ont étudié les effets de la variation des
dimensions des piliers ainsi que de la profondeur et de I’angle d’entrée d’un fluide en
appliquant une simulation CFD a neuf configurations choisies judicieusement pour isoler les
effets des différents parametres.

Récemment, les écoulements biphasiques segmentés en microsystéme a jonction Y ont aussi
été modélisés [334-337]. Par exemple, Cherlo et al. [338] ont utilisé le logiciel Fluent pour
leur modélisation numérique des écoulements ou Kashid et al. [109] ont essayé de prévoir la
typologie des écoulements en microsystemes par une modélisation numérique (computational
fluid dynamics, CFD).

Aota et al. [314] ont proposé un modele analytique d'équilibre de pression interfaciale pour
I'élucidation du mécanisme physique de la microcirculation a contre-courant de deux phases
immiscibles dans un microcannal Y-Y modifié sélectivement hydrophile-hydrophobe. Le
modéle faisait apparaitre les parametres viscosité, tension interfaciale et angle de contact.
Znidarsic-Plazl et Plazl [339] ont réalisé la simulation numérique de 1’écoulement de deux
fluides immiscibles dans un microsysteme a jonction Y avec la position de l'interface centrée
avant de réaliser la modélisation d’une réaction d’estérification. D’autres auteurs [340] ont
utilisé le logiciel COMSOL Multiphysics® pour la modélisation numérique de 1’écoulement
d’une phase gazeuse parallélement a une phase aqueuse dans un microsysteme en T avant
d’étudier la diffusion de 1’oxygéne de la phase gaz vers la phase liquide.

Malengier et al. [316, 336] ont modélisé 1’hydrodynamique a co-courant et contre-courant de
flux paralleles dans un microcanal a section rectangulaire. Des solutions analytiques des

profils de vitesses aqueux et organiques sont présentées faisant intervenir les débits des
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fluides, leurs viscosités et les paramétres géométriques que sont la position de 1’interface et la
largeur H du microcanal. Une résolution numérique, préalable a la modélisation du transfert
de masse est aussi proposée. Kumar et al. [341] ont utilisé le logiciel COMSOL
Multiphysics® pour la modélisation des écoulements dans un micro-mélangeur & jonction Y et
de cette facon, ils ont optimiseé la position des empiécements destinés a favoriser le mélange.
Grace a la modélisation, Stiles et al. [169] ont montré qu’il était possible de controler la
position de I’interface entre deux fluides immiscibles a la sortie d’un microcanal en ajustant
les débits volumiques relatifs des flux d’entrées en fonction des viscosites.

Toutes ces études, fondées sur la modélisation, font intervenir 1’équation de Navier-Stokes
pour décrire I’hydrodynamique des écoulements en microsystéeme. La résolution de cette

équation nécessite de poser certaines hypotheses [205, 206, 336, 342-345] :
1. les liquides sont newtoniens, visqueux et incompressibles,

2.1l n’y a pas d’effet du transfert de masse ou de la réaction chimique sur la forme ou le

volume des écoulements ni sur la position de I’interface,

3. les écoulements sont laminaires (hnombres de Reynolds faibles),

4. les écoulements sont stationnaires,

5. le nombre de Bond est faible (<< 1) et les forces visqueuses prédominantes,

6. I’interface est plane.

Lorsque ces hypotheses sont validées, il est possible de résoudre 1’équation de Navier-Stokes
de deux manieres différentes: par une méthode analytique a 1’aide d’un tableur comme
EXCEL pour les cas simples (géométrie, 2D) [205, 316] et par une méthode numérique a
I’aide d’un solveur comme COMSOL I\/Iultiphysics®, MATLAB, FEMLAB, Fluent ou CFD-
ACE+ généralement utilisée pour les cas plus complexes (géométrie, 3D) [323, 330]. Ces
deux méthodes sont détaillées dans cette partie en se limitant aux écoulements biphasiques

paralleles en microsysteme.

V-1.a.(i). Méthode analytique
La résolution des équations différentielles ordinaires linéaires peut étre réalisee de facon
analytique. Une solution exacte est alors obtenue.
Lorsque les hypothéses détaillées ci-dessus sont validées pour un systéme donné, 1’équation
de Navier-Stokes se simplifie et I’équilibre des forces est alors le suivant :
V.(pivv+Bl+1) =0 (15
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avec P; la pression dynamique de la phase i (en Pa), I le tenseur identité et t; le tenseur de
viscosité (en Pa)

L’hypothése d’incompressibilité des écoulements permet de considérer que la vitesse
d’écoulement v(X,y,z) ne dépend pas de x (comme représenté figure 62) et les conditions sur

les vitesses sont les suivantes :

vy
ox

=0v,=0v,=0 (16)
Dans le cas de fluides incompressibles, I’équation de continuité s’écrit :
Vv=0 (17)

En incorporant les équations (16) et (17), I’équation de Navier-Stokes (15) peut étre
simplifiée (en régime stationnaire) pour donner 1’équation de Poisson classique [336]:

op 0%v, 0%vy

ax (W " a_>
A P’interface, la vitesse est supposée continue :
Vy)y—h~ = Vx)y-h*

avec h la coordonnée a ’interface.

Y
y=HIT

X

Valable pour0< x< L

-~ x70
|—>

)

e
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Figure 62 : Représentation schématique des écoulements laminaires montrant différentes variables : h la position de
I’interface dans le microcanal, H la largeur totale du microcanal avec 0 <y <Het0<x<L.

L’interface d’un systéme biphasique est mobile mais la quantité de mouvement est égale de
part et d’autre de I’interface [107] :

dvy dvy
Haq a_y)y—>h‘ = Horg a_y)y—>h+

avs ovy

Haq 92 )y—>h‘ = Horg E)yeth
Malengier et al. [205] suggerent une premiére résolution analytique en supposant que les

parois paralléles au plan x0z sont deux plans infinis. Dans ces conditions, les équations qui

gouvernent les flux s’écrivent :
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i 0*vxa
a—zzuaq( q)pour0<y<h

g—z = Horg (azvxorg) pourh<y<H

En mécanique des fluides macroscopiques, on peut imposer la nullité de la vitesse aux parois
pour un fluide visqueux mais cela n’est pas automatique en microfluidique [84]. En effet, des
expériences ont mis en évidence des phénomenes de glissement au niveau des parois
notamment si celles-ci sont lisses (par exemple le mica rendu non mouillant). De Gennes
[346] a proposé I’explication suivante : la présence d’une mince couche gazeuse entre le
liquide et la paroi solide empéche le liquide « d’accrocher » & la paroi. Cette couche aurait le
méme effet sur le liquide que la couche intermédiaire créée par le patineur lors du passage de
la lame du patin sur la glace de sorte qu’a I’image du patineur, le fluide glisse sur la paroi.
Néanmoins, dans le cas de parois hydrophiles comme le verre, ce phénomene est largement
négligeable [84, 206], on utilisera donc les conditions de non-glissement aux parois pour la
résolution des équations.
Ainsi, les conditions de non-glissement sur les parois et de continuité des vitesses a 1’interface
conduisent a :

Vyaq = 0poury=0

Vxaq = Vxorg POUry =h
Vxorg =0 poury=H

avxaq anorg
Haq ay )y—>h Horg ay )y—>h+ poury = h

Les vitesses sont alors données par les équations suivantes :

y(h? (Uorg_ an)‘yH Haq +H? Haq _yH(llorg_llaq))

= — PpourO<y<h 1
Vx,aq(Y) z(h(uorg—uaq)+HHaq)Haq v pou 0 y ( 8)
_ (H—Y)(Hh(llorg_llaq)"'yHllaq_hz(llorg_llaq)*'yH(P—org_P—aq))
Vx,org(Y) - Z(h(uorg—uaq)"'HHaq)Horg VP pour h< y< H (19)

Les profils de vitesse ont une forme parabolique donc les écoulements répondent a la loi de
Poiseuille-Hagen et sont soumis a la méme pression dans le microcanal. Les vitesses sont
continues a I’interface contrairement a leurs dérivées. Les équations (18) et (19) sont utilisées
pour déterminer les profils de vitesses des phases aqueuse et organique en faisant intervenir
les viscosités des fluides, les parametres géometriques du microcanal et les débits par

I’intermédiaire de VP et de h.
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La méthode analytique est limitée parce qu’elle ne considére qu’une seule phase
indépendamment de ’autre pour le calcul, et ne prend en compte que les frottements aux
parois paralléles au plan x0z. Pourtant, elle présente 1’avantage de n’avoir que des parametres
d'entrée évalués expérimentalement ou imposés par le concepteur de microsystéeme. Les
solutions analytiques fournies par ce modeéle simplifié, peuvent, dans certains cas, étre

comparées aux solutions numériques qui peuvent ainsi étre validées.

V-1.a.(iii). Méthode numérique

Pour les géométries complexes ou pour une modélisation en trois dimensions, la méthode
analytique de résolution d’équations peut s’avérer impossible a utiliser. Dans ce cas, I’'unique
possibilité est de calculer une fonction approchée au moyen de méthodes numériques. L’idée
est de rechercher les valeurs de fonctions inconnues en un grand nombre de points, il s’agit de
la discrétisation. Ainsi, au lieu de résoudre un probleme différentiel (ou probléme continu), un
systeme algebrique discret est résolu. Alors qu’une solution analytique est exacte, une
solution numérique constitue une solution approchée liée a la discrétisation.

Les techniques numériques peuvent étre classees en différentes catégories selon la méthode
employée pour la discreétisation des équations [330, 347] :

Différences finies [107, 176, 348]

Cette technique consiste a remplacer les dérivées partielles par des séries de Taylor tronquées
basées sur les valeurs des nceuds voisins. On obtient une équation algébrique simple pour
chaque nceud du systéme et ces équations sont assemblées et résolues avec des solveurs
directs itératifs. Cette méthode est facile a mettre en ceuvre mais elle n’est adaptée qu’aux
géomeétries simples (capillaires ou sections de canaux).

Volumes finis [177, 205, 206, 344]

Avec la technique des volumes finis, le domaine d’étude est divisé en une série de volumes
contrdlés (en 2D, triangles, rectangles... et en 3D, tétraedres, hexaedres...) correspondant
chacun a un point de la grille (nceud) pour lequel 1’équation différentielle est intégrée. On
obtient alors une équation algébrique simple en chaque nceud du systéme (et donc en chaque
volume défini). Cette méthode est adaptée aux polyedres complexes.

Eléments finis [349]
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Cette technique est similaire a celles des volumes finis sauf qu’ici, les équations sont
pondérées avant d’étre intégrées sur ’ensemble du domaine. Cette méthode est également
adaptée aux géometries complexes.
Le choix de la techniqgue numérique va conditionner le choix du logiciel de simulation. Par
exemple, le logiciel utilisé dans la suite de cette étude est COMSOL Multiphysics® est basé
sur la méthode des éléments finis.
Néanmoins, comme dans le cas de la résolution analytique, les équations simplifiées de
Navier-Stokes sont utilisées, quelle que soit la technique numérique choisie :

V.(pivv+pil + 1) =0 (15

V.v=0 (17)

L’intérét d’un modéle numérique réside dans 1’étendue de son domaine de validité, la
possibilité de prendre en compte les écoulements des deux phases simultanément, de coupler
les phénomenes. L’inconvénient principal est la nécessité de réaliser une description fine de la

géomeétrie et des parametres.

V-1.b. Transfert de masse

Il existe plusieurs articles portant sur la simulation du transfert de masse en écoulement en
gouttes [175, 338, 345, 350].

D’autres portent sur le transfert aux interfaces solide/liquide. Dans I’article de Gervais et
Jensen [349], le principal objectif est lI'analyse des différents régimes de diffusion et de
convection laminaire combinés avec des réactions bimoléculaires de surface dans un
microcanal. Le probleme de convection/diffusion/réaction est résolu de fagon numérique en
utilisant le logiciel FEMLAB (COMSOL AB, Stockholm, Suéde) par la méthode des
¢léments finis. Une solution analytique a été proposée, lorsque c’était possible, faisant
intervenir le temps, les taux de réaction, les concentrations en surface et dans le liquide, etc.
La comparaison des résultats analytiques et numériques a permis de valider chacun des

modeles. Il s’agit d’une étude purement théorique.

D’autres études portant cette fois sur le transfert d’une espéce entre deux fluides immiscibles
en écoulement paralleles sont apparues dans la littérature depuis 2001. L’analyse théorique de
la performance de ces systemes repose généralement sur une approche de la dynamique des

fluides (CFD) incorporant ou non l'effet de réactions. Ces simulations fournissent des
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estimations realistes des performances qui exploitent les caractéristiques intrinseques des
phases et les propriétés géométriques du microcanal.

Il faut distinguer les études portant sur le transfert de masse par diffusion simple, des études
ayant modélisé des transferts avec transport et réaction chimique couplés. Kamholz et Yager
[351] ont présenté une analyse numérique de la diffusion d’un analyte en fonction de la
pression appliquée en entrée d’un microsystéme. Cherlo et al. [119] ont comparé les résulats
analytiques obtenus dans le plan du microcanal avec les résultats numériques obtenus de
maniere plus rigoureuse par simulation avec les logiciels Fluent ou MATLAB en utilisant un
régime de diffusion pure comme moteur du transfert. Leurs résultats ont montré que les
modeles simplifiés permettent d'obtenir une bonne estimation de la performance des réacteurs
réels. Ils peuvent donc étre utilisés pour déterminer efficacement les différentes conceptions
de microsystemes en premiere approche alors que les simulations numériques pourraient
servir uniquement pour la sélection ultime de la meilleure géométrie.

Une approche particuliere de la modélisation du transfert est proposée par Berthier et al. [137]
faisant apparaitre les parametres géométriques du microsystéme a piliers utilisé, les pressions
appliquées en entrée de canal ainsi que les viscosités des phases. Une partie de leur
modélisation a été réalisée numériquement en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics®
[352]. La méme approche a été retenue par d’autres auteurs pour déterminer des profils de
concentration [353, 354].

Mata et al. [355] s’intéressent au transfert de cellule en suspension dans une phase aqueuse
vers une phase organique composée de diméthylsulfoxyde (DMSO). Les résultats fournis par
le modéle de transfert dans un microcanal a section rectangulaire sont comparés aux résultats

expérimentaux.

Malengier et al. [205] comparent un modéle analytique simple a un modéle numérique pour la
modélisation des écoulements et du transfert de masse faisant intervenir les parametres
physiques des phases aqueuse et organique, les débits imposés ainsi que les paramétres
géométriques du microsysteme a section rectangulaire. Cette fois, les développements
théoriques ont été testés sur les résultats expérimentaux obtenus par d’autres auteurs sur
I’exemple du transfert de phase de la vaniline [106]. Les mémes modélisations ont été
utilisées par Vir et al. [356] pour comparer les performances d’extraction en écoulements

paralleles annulaires ou stratifiés.
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Le transfert d’un soluté d’une phase vers une autre dépend a la fois du transport du soluté
(diffusion, convection...) et de la cinétique de la réaction chimique. Lorsque la cinétique de
réaction est trés rapide devant le transport du soluté alors le régime d’extraction est
diffusionnel. Dans le cas contraire, le régime d’extraction est chimique. En revanche, lorsque
les processus de transport et de cinétique de réaction sont comparables alors le régime est
mixte. C’est pourquoi la bibliographie fait apparaitre la modélisation du couplage par
diffusion pure ou par diffusion couplée a la réaction chimique.

Transfert de masse par diffusion seule

Considérons la réaction modele suivante avec un soluté A diffusant de la phase aqueuse vers
la phase organique, les deux phases s’écoulant parallelement comme le montre la figure 63.

Aaq - Aorg

'
'
'
'
'
'
'
’

Phase Phase
organique aqueuse (Aso)

Figure 63 : Schéma écoulement biphasique en microcanal d’une phase aqueuse chargée en soluté A [176]

Dans ce cas, les profils de concentration sont modélisés a partir des équations suivantes

faisant intervenir les coefficients de diffusion de I’espéce considérée dans chaque phase Dy et
Dorg [176, 182] :

a[A] 82[A] 82[A] 92[A]
Vaq (y' Z) axaq = DaQ( axzaq + ayzaq + 0zzaq)

d[A] 0? [A] 0? [A] 0° [A]
Vorg(Yr Z) - ore _ Dorg( 2or'g + 2ol‘g + zorg)

0x 0x dy 0z
avec la condition limite a ’interface suivante :
D 0[Alaq _ d[Alorg
ad dy int ore dy int

Néanmoins, ce modele ne fait pas intervenir de réaction chimique proprement dite, seule la

diffusion du soluté A de la phase aqueuse vers la phase organique intervient.
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Pour modéliser 1’extraction liquide-liquide telle que réalisée dans nos systémes chimiques
d’étude (U/Aliquat® 336, EwDMDBTDMA, Eu/HDEHP), il est nécessaire d’introduire la
notion de réaction chimique.

Transfert de masse par diffusion et réaction

Les équations utilisées pour la modélisation des profils de concentration en régime mixte sont
décrites dans différentes publications [100, 177, 344] et sont résumées ci-dessous.
Pour un liquide immobile, la loi de Fick décrit le flux de soluté en un point quelcongque du
liquide par diffusion :
N =-D.VC

En revanche, lorsque le liquide est en mouvement, il faut ajouter un terme de convection a
cette équation, soit :

N =—-D.VC+ vC
Considérons la réaction modele suivante avec A le soluté a extraire et E le soluté sous sa
forme extraite :

A+B=E+F
La vitesse de réaction s’exprime alors de la maniére suivante dans le cas simple d’une

réaction de premier ordre :

% =k,[A][B] —k_4[E][F]  (20)

avec k; et k_; désignant respectivement les constantes cinétiques aller et retour de la réaction.

Or, la constante d’équilibre de la réaction s’écrit de la maniére suivante :

_[EIF] Ky
= ~[AIB] ~ k_;

Or,
_[8)
a7y
Ainsi, on obtient
K [B]
k_q [F]
L’équation (20) devient alors :
d[E] 1
= =l ([A1(B] - 7 [E][B])
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Or, si I’extractant B est en trés large excés par rapport au soluté a extraire A, on peut
considérer sa concentration constante au cours de 1’extraction. Dés lors, on peut poser une
constante cinétique apparente k," = k,[B] et la loi de vitesse devient :
0[E] 1
= =k’ (141 - 5 [5])
= = k' ([A] -  [E]
La modélisation des profils de concentration avec ce type d’équation nécessite de connaitre la

constante cinétique apparente de réaction k;’ et le coefficient de distribution D.

V-1.c. Conclusion : Approche choisie pour nos objectifs

Plusieurs enseignements peuvent étre tirés de cette étude bibliographique. De nombreuses
études de modélisation ont été realisées de fagon purement théorique, rares sont celles qui ont
confronté les résultats théoriques aux résultats expérimentaux.

Le plus souvent des résultats analytiques et numériques sont comparés pour certaines valeurs
d’entrée afin de valider les modeles. C’est pourquoi la modélisation de I’hydrodynamique sera
réalisée a la fois de facon analytique et numérique. Les intéréts de cette double modélisation
sont multiples :

- la méthode analytique simple permettra de modéliser la position de I’interface dans le
microcanal en fonction des débits appliqués et devra donner une bonne estimation de
la performance des réacteurs réels pour orienter la conception des microsystemes,

- la méthode numérique, plus lourde, doit donner une meilleure représentation de la
réalité grace a la modélisation en trois dimensions et est indispensable a la
modélisation du transfert de masse si 1’on veut coupler le transport diffusionnel et la
réaction chimique (comme c’est le cas ici). Cela nécessite de connaitre le coefficient
de distribution D ou le rendement d’extraction et la constante cinétique apparente de
réaction k;’. Les coefficients de distribution et les rendements d’extraction ont été
déterminés de maniere expérimentale (chapitre IV) mais ce n’est pas le cas des
constantes cinétiques de réaction. 1l sera donc nécessaire de les estimer pour pouvoir

modéliser le transfert de masse de la maniere la plus réaliste possible.

Du point de vue méthodologique, bien que les études de I’hydrodynamique et du transfert de
masse soient décrites dans des parties distinctes, la modeélisation du transfert de masse inclut

celle de I’hydrodynamique. Par conséquent, la premiére étape consiste a modéliser
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I’hydrodynamique et, la seconde étape, a utiliser les résultats d’hydrodynamique obtenus pour
effectuer la modélisation du transfert de masse par couplage entre les deux processus.

La mod¢lisation de 1’hydrodynamique sera réalisée pour les trois systémes chimiques pour
lesquels nous disposons de suffisamment de données, par contre, la modélisation du transfert
chimique sera consacrée au systéme chimique U/Aliquat® 336, pour lequel Iinterface est
précisément centrée dans les microsystemes de différentes longueurs.

Il faut également noter que pour toute la partie concernant la modélisation, a la fois de
I’hydrodynamique et du transfert de masse, on considére une section rectangulaire du
microcanal bien que dans la réalité cette section soit partiellement arrondie comme le montre
la figure 64. L’incertitude sur les temps de contact provenant de cette approximation est
inférieure a 10 % selon Ban et al. [170].

Section du microcanal

=

<> <>
H =100 uym H =100 ym

(@) (b)

M

40 ym

wr o

w

Figure 64 : (a) Section (plan y0z) du microsysteme ICC-DY10 et (b) Section rectangulaire utilisée pour simplifier la
modélisation.

V-2. Modélisation de I'hydrodynamique

Comme nous I’avons vu précédemment, la simplification de 1’équation de Navier-Stokes

passe par la validation d’un certain nombre d’hypotheses.

V-2.a. Validation des hypothéses pour la simplification de I'équation de Navier-
Stokes

Ces hypothéses sont rappelées ici :
1. les deux liquides sont newtoniens, visqueux et incompressibles,

2.1 n’y a pas d’effet du transfert de masse ou de la réaction chimique sur la forme ou le

volume des écoulements ni sur la position de I’interface,

3. les écoulements sont laminaires (nombres de Reynolds faibles),
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4. les écoulements sont stationnaires,
5. le nombre de Bond est faible (<< 1) et les forces visqueuses prédominantes,

6. I’interface est plane.

Les hypotheses 1. et 2. sont généralement admises alors que les hypothéses 3. a 6. ont été
vérifiées pour les parametres expérimentaux appliqués :

Tout d’abord, les valeurs précédemment calculées des nombres de Reynolds sont inférieures a
10 pour les trois systemes chimiques (chapitre 1V-3), ce qui prouve la laminarité des

écoulements.

Ensuite, I’hypothése d’un état stationnaire des écoulements n’est validée que si la longueur
d’entrée dans le microcanal est faible au regard de la longueur totale du microcanal. La
longueur d’entrée L, correspondant a la distance nécessaire a 1’établissement du régime
laminaire stationnaire, est calculée selon la relation (21) [205] :
L. =006ReDy  (21)

La longueur d’entrée dépend des propriétés des fluides, de la géométrie de la puce et varie en
fonction des débits appliqués. Ainsi, L. a été calculée pour les différents systemes chimiques
avec les débits appartenant aux domaines d’utilisation (chapitre 1V-3). Les valeurs obtenues
sont présentées dans les tableaux 24, 25 et 26 respectivement pour les systéemes chimiques
U/Aliquat® 336, Eu/ DMDBTDMA et EU/HDEHP.

Courbure de

(m%ﬂ'l) (m%ﬁ‘l) Leag (MM) Leorg (M)  DPinterface

(nm)
0,10 0,08 2,3 11 0.55
0,20 0,16 46 22 0.55
0,30 0,25 71 3.4 17
0,40 0,35 10,4 44 5.0
0,50 0,44 12,0 58 20
0,60 0,52 14,3 7.0 1.7
0,80 0,65 18,8 8.8 5.5
1,00 0,85 22,7 12,0 29

Tableau 24 : Calculs des longueurs d’entrées et de la déformation de I’interface dans le domaine d’utilisation du
microsystéme 1CC-DY10 pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-
décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane.
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Courbure de

(m%,ig'l) (m?_o_ﬁ‘l) Leag (UM)  Leorg (um)  Pinterface

(nm)
0,50 0,030 10,8 0,048 -17
0,60 0,035 13,2 0,054 51
0,70 0,075 17,3 0,100 -39
0,80 0,080 19,5 0,109 -21
0,90 0,060 20,2 0,090 6,4
1,00 0,090 21,1 0,099 -24
1,10 0,070 24,1 0,109 2,4
1,20 0,100 27,7 0,145 -11
1,30 0,115 31,2 0,159 -56
1,40 0,125 32,6 0,180 -39

Tableau 25 : Calculs des longueurs d’entrées et de la déformation de ’interface dans le domaine d’utilisation du
microsystéme 1CC-DY10 pour le systéme chimique [Eu(111)] = 102M / [HNOz] =4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le
n-dodécane.

Courbure de

(m%l?fl) (m(lg_?ﬁ'l) Leaq (M) Leorg (MM)  Pinterface

(nm)
0,50 0,42 11,2 6,8 -217
0,60 0,50 13,9 7,7 -24
0,70 0,60 16,0 9,4 -35
0,80 0,68 21,7 8,8 -7,0
0,90 0,75 22,5 10,6 -19
1,00 0,80 24,1 11,7 -26

Tableau 26 : Calculs des longueurs d’entrées et de la déformation de ’interface dans le domaine d’utilisation du
microsystéme ICC-DY10 pour le systéme [Eu(l11)] = 10*M / [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M / [HDEHP] =
102 M dans le n-dodécane / pH = 2,5

Ainsi, pour tous les systémes chimiques €tudiés, la longueur d’entrée est, au maximum,
inférieure a 0,05 % de la longueur totale du microcanal (L = 8 cm) quels que soient les débits
et la phase considérée. Dés lors, I’hypothése d’un écoulement stationnaire est raisonnable et
est validée pour le calcul des profils de vitesse.

De plus, les valeurs précédemment calculées des nombres adimensionnels et notamment du
nombre de Bond sont largement inférieures a 1 pour les deux systémes chimiques (chapitre
IV-3), ce qui montre que les forces interfaciales et de viscosités dominent.

Pour confirmer I’hypothése d’une interface plane, la stabilité de I’interface est étudiée. Celle-
ci dépend de la différence de pression exercée sur les deux phases et donc des propriétés des
liquides ainsi que de 1’état de surface du microcanal [357]. En effet, si un des liquides a une
tres grande affinité pour la surface, il va avoir tendance a s’étaler sur les parois du microcanal

malgré 1’équilibre des forces.
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Ainsi, pour vérifier I’hypothése d’une interface plane, il est nécessaire de déterminer la
courbure de I’interface. Cette courbure est estimée en calculant la différence de pression entre
les deux liquides en fonction des forces de friction et de la tension interfaciale. En effet, une
interface soumise a une différence de pression entre les deux liquides prend une courbure
déterminée par la loi de Laplace [116, 206]. La courbure interfaciale dans la direction y (dans

le plan y0z de la section du microcanal) est définie selon la relation (22) :

y=r [1 — cos (—29"‘;"_“)] (22)

avecr =h/ [Zsin (29m+—11)] le rayon de courbure.

Les résultats sont présentés dans les tableaux 24 & 26. Pour le systéme U/Aliquat® 336, la
courbure de I’interface varie de -2,9 nm a 5,5 nm pour des débits de phase aqueuse variant de
0,1 mLhta1,0mLh™ Ainsi, la courbure maximale de I’interface ne dépasse pas 0,006 % de
la largeur totale du microcanal (H = 100 um). Pour le systteme Eu/DMDBTDMA, la courbure
de I’interface est supérieure & celle obtenue pour le systéme U/Aliquat® 336 probablement &
cause de la différence de viscosités plus importante pour ce systeme chimique. La
déformation de I’interface varie de -56 nm a 6,4 nm pour des débits de phase aqueuse variant
de 0,5 mL.h" & 1,4 mL.h™. Cette déformation représente donc moins de 0,06 % de la largeur
totale du microcanal. Pour le systtme Ew/HDEHP, la déformation de I’interface varie de -7,0
nm & 35 nm pour des débits de phase aqueuse variant de 0,5 mL.h™? & 1,0 mL.h™. Cette
déformation représente donc moins de 0,04 % de la largeur totale du microcanal. Pour les
trois systemes chimiques, y < 0,1 % de H ce qui valide raisonnablement 1’hypothése d’une
interface plane.

En résumé, toutes les hypothéses nécessaires a la résolution de 1’équation de Navier-Stokes
sont valables pour les systémes chimiques étudiés et les conditions expérimentales utilisées.
Les profils de vitesse peuvent donc étre modélisés de maniere analytique et numérique par

résolution de I’équation simplifiée de Navier-Stokes.

V-2.b. Profils de vitesse
Les hypotheses étant validées, elles vont permettre de simplifier I’équation de Navier-Stokes

pour une résolution analytique puis numérique.
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V-2.b.(i). Résolution analytique

Systéeme U/Aliquat® 336

Les profils de vitesse des deux phases ont été calculés de maniere analytique a partir des

équations (18) et (19) pour le systéme U/Aliquat® 336 et sont présentés figure 65.

100 -

r—
-
-
-

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
v, (m.s?)

Figure 65 : Profils de vitesse déterminés par calculs analytigues dans le microsystéme ICC-DY10 de la phase aqueuse
[U(VI)] = 10° M, [HCI] = 5 M avec Q,q = 0,10 mL.h* (trait plein) et de la phase organique [Aliquat® 336] = 10 M, 1-
décanol 1% (v) dans le n-dodecane avec Qo4 = 0,08 mL.h* (traits pointillés) pour VP < 0 et h = 50 um.

Cette modélisation montre que les profils de vitesse, paraboliques, des deux phases sont trés
similaires. On obtient des valeurs des vitesses maximales égales pour les deux phases avec
Vagmax = Vorgmax = 1,9 cm.s™ pour y = h = 50 pm (interface parfaitement centrée dans le

microcanal).

Systeme EWUDMDBTDMA
Les profils analytiques de vitesse des deux phases du systtme Eu/DMDBTDMA sont

présentés figure 66. Les profils de vitesse, paraboliques, des deux phases sont trés différents.
On obtient des valeurs des vitesses maximales suivantes pour les deux phases : Vagmax = 5,7
cm.s™ pour y = 30 pm et Vorgmax = 1,7 cm.s pour y = h = 56 um. La vitesse maximale de la
phase aqueuse ne se situe pas au niveau de ’interface contrairement a la vitesse maximale de
la phase organique. Ces deux caractéristiques du systéme chimiqgue Eu/DMDBTDMA
expliguent en partie que les conditions hydrodynamiques soient peu favorables au transfert de
masse dans le cas de I’utilisation du microsystéme ICC-DY 10 (voir IV-4.e). Un microsystéeme
permettant de diminuer I’écart entre les vitesses maximales des deux phases serait plus adapté

au transfert de masse.
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Figure 66 : Profils de vitesse déterminés par calculs analytiques dans le microsysteme ICC-DY10 de la phase aqueuse
[Eu(11)] = 102 M, [HNO;] = 4 M avec Qaq = 0,50 mL.h? (trait plein) et de la phase organique [DMDBTDMA] = 1 M
dans le n-dodécane avec Qqry = 0,03 mL.h (traits pointillés) pour VP < 0 et h = 56 pm.

Systéme Eu/HDEHP

Les profils de vitesse des deux phases calculés de maniére analytique pour le systeme

Eu/HDEHP sont présentés figure 67. Les profils de vitesse, paraboliques, des deux phases
sont assez similaires. Les valeurs des vitesses maximales obtenues pour les deux phases sont :
Vagmax = 10,1 cm.st pour y = 51 pm et Vorgmax = 9,5 cm.st pour y = h = 58 um. On retrouve
une plus grande asymétrie des profils que dans le cas du systtme U/Aliquat® 336 car il y a

une plus grande différence entre les valeurs des viscosités des phases.

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
v, (m.s1)

Figure 67 : Profils de vitesse déterminés par calculs analytiques dans le microsysteme ICC-DY10 de la phase aqueuse
[Eu(111)] = 10" M / [HNOs] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M pH = 2,5, avec Q,, = 0,50 mL.h™* (trait plein) et de la
phase organique [HDEHP] = 10> M dans le n-dodécane avec Qorg = 0,42 mL.h? (traits pointillés) pour VP < 0 et h = 58
pm.

V-2.b.(ii). Résolution numeérique
Pour confirmer les résultats analytiques et de facon a pouvoir coupler hydrodynamique et
transfert de masse, une modélisation numérique des profils de vitesse a également été réalisée

grace 4 Dutilisation du logiciel COMSOL Multiphysics®. Les fonctionnalités multiphysiques
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de ce logiciel facilitent la résolution couplée et simultanee de différentes équations. Cela
permet donc la résolution de 1’équation de Navier-Stokes pour des systémes biphasiques dans
des géomeétries a fagon dans un plan du microcanal (x0y par exemple) ou en trois dimensions.
Les calculs faisant appel au logiciel COMSOL Multiphysics® ont été réalisés au Laboratoire
de Génie des Procédés Plasmas et Traitements de Surface (LGPPTS) de I'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris avec 1’aide du Professeur Siméon Cavadias.

La mise en ceuvre de la simulation numérique impose de suivre un certain nombre
d’étapes détaillées ci-dessous :

1. Création de la configuration géometrique en 2D ou en 3D

2. Creéation et dimensionnement du maillage

3. Définition des propriétés physico-chimiques des matériaux

4. Sélection des modeles physiques

5. Définition des conditions de calcul et des conditions limites

6. Choix du solveur et réglages des parametres de résolution (notamment de
convergence)

7. Calcul

8. Traitement des résultats

a. Interaction avec le solveur,

b. Analyse des résultats : il s'agit de la partie la plus importante. Il faut vérifier la
cohérence physique des résultats obtenus (profils de vitesse et/ou grandeurs
globales de transfert) en les comparant dans la mesure du possible avec des
résultats expérimentaux,

c. Exploitations des résultats : nous disposons a l'issue de la simulation des profils de

vitesse, de concentration, etc.

Spécifications de la modélisation

Tous les calculs d’hydrodynamique sont réalisés en régime stationnaire en utilisant le solveur
a systéme linéaire direct (PARDISO) inclus dans COMSOL Multiphysics®. L’équation de

Navier-Stokes est résolue en appliquant les conditions limites décrites dans le tableau 27.

COMSOL Multiphysics® est un solveur basé sur les éléments finis qui contient les
composantes nécessaires a la modélisation de diverses applications d’ingénierie. Il fonctionne
en divisant une géométrie complexe en une série de cellules ou éléments de maillage pour

lesquels les approximations numériques sont appliquées. Les approximations réalisées sont
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celles qui donnent la meilleure représentation des equations originales en utilisant des
fonctions d’essai. Pour les applications en régime stationnaire (qui sont utilisées ici), les
approximations algébriques peuvent étre utilisées [358, 359].

Type de limite Condition limite Equation
paroi non-glissement v=_0
entrée vitesse V= —v,n
sortie pression w(Vv + (Vv)Hn = 0, P =P,
N _P.[—
interface continuité n(py (Vv + (Vvq)) =PI =, (Vv +

(VVZ)T) + le = 0

Tableau 27 : Conditions aux limites utilisées pour la résolution numérique avec le logiciel COMSOL Multiphysics®.

Vérification de la validité du calcul pour toute la longueur du microcanal : développement de

I’écoulement stationnaire

Par ailleurs, les simulations d’hydrodynamique décrites dans la littérature sont souvent tres
localisées et examinent en détail une région particuliere d'un systeme microfluidique. Cela a
pour objectif de concentrer les ressources informatiques sur le probléme de l'intérét, plut6t
que de les gaspiller en capturant le champ d'écoulement pour le morceau entier. Nous devons
vérifier que les calculs réalisés localement seront bien représentatifs de 1’ensemble du
microcanal pour ’hydrodynamique des écoulements stationnaires. Cela revient a connaitre la
longueur a partir de laquelle les écoulements sont parfaitement stationnaires et représentatifs
de I’ensemble de la longueur du microcanal, c’est-a-dire déterminer la longueur d’entrée
(comme décrit dans la section V-2.b) [339]. Pour cela, on utilise la géométrie de la puce ICC-
DY10 et on extrait les profils de vitesse de la phase aqueuse, de la phase organique et a

’interface a 20 um de profondeur (figure 68).

H =100 pm

W, = 40 pm X b X W,q =40 pm

Figure 68 : Représentation spatiale (plan y0z) des points (en rouge) pour lesquels les profils de vitesse ont été extraits
pour la phase aqueuse en bleu, la phase organique en orange et ’interface liquide-liquide en traits pointillés.
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Figure 69 : Représentation des vitesses en phase aqueuse en bleu, en phase organique en orange et a I’interface
liquide-liquide (traits pointillés) en fonction de la distance x considérée pour le systéme [Eu(I11)] = 102 M, [HNO;] = 4
M, [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Q.q = 0,50 mL.h™ et Qqyy = 0,03 mL.h™ et avec H = 100 um, W,, =
Worg =40 pmet L = 200 pm.

Les calculs ont été réalisés pour le systtme Eu/DMDBTDMA car c’est celui qui présente le
rapport des viscosités des phases le plus élevé et dont I’hydrodynamique est la plus difficile a
stabiliser. Par conséquent, les conclusions valables pour ce systéeme le seront a fortiori pour
les systémes U/Aliquat® 336 et Eu/HDEHP.

Sur la figure 69, on observe que les écoulements des phases aqueuse et organique ainsi qu’a
I’interface sont développés pour une longueur supérieure a environ 40 um. Par conséquent, on
choisit une longueur optimale de 150 um pour laquelle les écoulements organique et aqueux
sont stabilisés et stationnaires sans étre trop élevée pour autant, ce qui permet de limiter le
temps de calcul. De plus, le point a x = 150 um est assez éloigné des entrées et sorties du
microcanal modélisé (L = 200 um), ce qui permet de s’affranchir des effets de bord. 1l faut
noter que ce raisonnement a été appliqué aux autres géométries étudiées, ce qui a permis de
confirmer la longueur optimale de 150 pm.

On remarque également que les longueurs d’entrée simulées par COMSOL Multiphysics®
sont supérieures aux longueurs d’entrée précédemment obtenues par le calcul analytique
(chapitre TV) puisqu’on avait Leaq < 20 pm et Legy < 1 pm. Cette différence peut étre
expliquée par différents facteurs. Tout d’abord, le calcul de la longueur d’entrée pour une
phase dans le modéle analytique ne tient pas compte de I’influence de 1’autre phase sur
I’hydrodynamique du systeme biphasique. Le calcul analytique découplé semble étre trop

simpliste et probablement peu représentatif de la réalité alors que le calcul numérique
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COMSOL Multiphysics® tient compte des aspects tridimensionnel et biphasique des
écoulements. Toutefois le calcul numérique est influencé par le maillage de la géométrie et,
les effets de bord jouant un r6le important, il faudrait diminuer la taille des cellules aux abords
des entrées, des sorties et a proximité de I’interface pour affiner la modélisation.

Notons néanmoins, que, quelle que soit la méthode de détermination, la longueur d’entrée
reste négligeable (< 200 um) devant la longueur totale du microcanal qui est, au minimum, de

8 cm.

Systéeme U/Aliquat® 336

Pour le systtme U/Aliquat® 336, les propriétés physiques des phases permettant d’appliquer
un rapport des débits proche de 1 pour avoir des écoulements paralléles et une interface
centrée dans le microsysteme référent, seule la modélisation dans la géométrie classique (puce
ICC-DY10) a été réalisée. Les profils de vitesse des phases aqueuse et organique sont
représentés dans le plan (xOy) sur la figure 70 et en 3D sur la figure 71 pour les débits
optimaux Qaq = 0,10 mL.h™" et Qorg = 0,08 mL.h™.,
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Figure 70 : Profils de vitesse dans le plan (x0y) modélisés par COMSOL Multiphysics® dans le microsystéme 1CC-
DY10 de la phase agueuse [U(VI)] = 10° M, [HCI] = 5 M avec Qaq =0,10 mL.h? (trait plein) et de la phase organique
[Aliquat® 336] = 10 M, 1-décanol 1% (v/v) dans le n-dodécane avec Qorg = 0,08 mL.h* (traits pointillés) avec h = 50
pm.
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Figure 71 : Profils de vitesse 3D modélisés par COMSOL Multiphysics® dans le microsystéme ICC-DY10 de la phase

aqueuse [U(V1)] = 10®° M, [HCI] =5 M avec Q,q = 0,10 mL.h"" et de la phase organique [Aliquat® 336] = 102 M, 1-

décanol 1% (v/v) dans le n-dodécane avec Qg = 0,08 mL.h* avec h =50 pm.

Les vitesses maximales des deux phases sont trés proches et quasiment situées a I’interface.
Ainsi, on obtient Vagmax = 2,4 cm.s™ pour y = 40 um et Vorgmax = 2,3 cm.s™ poury = h =50
pum. De plus, on observe que les vitesses d’écoulement, pour les deux phases, sont
relativement faibles. Ces différentes caractéristiques hydrodynamiques du systéme chimique
U/Aliquat® 336 dans le microsystéme ICC-DY10 constituent des conditions favorables pour

I’extraction liquide-liquide.

Systeme Eu/DMDBTDMA

Pour le systtme Eu/DMDBTDMA, la modélisation a été réalisée dans le microsysteme ICC-
DY10. Les profils de vitesse des phases aqueuse et organiques sont représentés dans le plan

(x0y) sur la figure 72 et en 3D sur la figure 73 pour les débits optimaux Qaq = 0,50 mL.h™ et
Qorg = 0,03 mL.h™,
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Figure 72 : Profils de vitesse dans le plan (x0y) modélisés par COMSOL MultlphySICS dans le microsysteme ICC-
DY10 de la phase aqueuse [Eu(I11)] = 102 M, [HNO;] = 4 M avec Qaq = 0,50 mL. h! (trait plein) et de la phase
organique [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Qqrg = 0,03 mL. h (traits pointillés) avec h = 50 pm.
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Figure 73 : Profils de vitesse 3D modélisés par COMSOL MultlphySlcs dans le microsysteme ICC-DY10 de la phase
aqueuse [Eu(I11)] = 102 M, [HNO3] = 4 M avec Qaq =0,50 mL. h™ et de la phase organique [DMDBTDMA] = 1 M dans
le n-dodécane avec Qg = 0,03 mL. h avec h =50 pm.

Les résultats obtenus montrent que les vitesses maximales des deux phases sont trés
différentes et, alors que la vitesse maximale de la phase organique est située a l’interface
liquide-liquide, la vitesse maximale de la phase aqueuse est fortement décentrée. Ainsi, on
obtient Vagmax = 13,1 cm.s™ pour y = 26 pm et Vorgmax = 2,1 cm.s™ pour y = h = 50 pm. Cette
fois, la vitesse maximale de la phase aqueuse est trés élevée devant celle de la phase
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organique. Ces différentes caractéristiques hydrodynamiques du systéeme chimique
Eu/DMDBTDMA dans le microsysteme ICC-DY10 constituent des conditions défavorables

pour I’extraction liquide-liquide.

Systeme Eu/HDEHP

Pour le systtme Eu/HDEHP, la modélisation a été réalisée dans le microsystéme ICC-DY10.
Les profils de vitesse des phases aqueuse et organique sont représentés dans le plan (x0y) sur

la figure 74 et en 3D sur la figure 75 pour les débits optimaux Qaq = 0,50 mL.h? et Qorg = 0,42
mL.h
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Figure 74 : Profils de vitesse dans le plan (xOy) modélisés par COMSOL Multiphysics® dans le microsystéme 1CC-
DY10 de la phase aqueuse [Eu(111)] = 10* M / [HNO;] = 10 M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M pH = 2,5, avec Q,, = 0,50
mL.h? (trait plein) et de la phase organique [HDEHP] = 102 M dans le n-dodécane avec Qorg = 0,42 mL.h* (traits
pointillés) avec h =50 um.

Les valeurs des vitesses maximales des deux phases sont proches, obtient Vaqmax = 13,1 cm.s™
pour y = 36 Um et Vorgmax = 11,8 cm.s™ pour y = h = 50 um. Les vitesses d’écoulement, pour
les deux phases, sont élevées et la vitesse maximale de la phase aqueuse est relativement
décentrée. Ces différentes caractéristigues hydrodynamiques du systéeme chimique
Eu/HDEHP dans le microsysttme ICC-DY10 constituent des conditions relativement

favorables pour I’extraction liquide-liquide mais pas optimales.
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Figure 75 : Profils de vitesse 3D modélisés par COMSOL Multiphysics® dans le microsystéme ICC-DY10 de la phase

aqueuse [Eu(111)] = 10*M / [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M & pH = 2,5 avec Q4 = 0,50 mL.h™* et de la phase
organique [HDEHP] = 102 M dans le n-dodécane avec Qorg = 0,42 mL.h™* pour h =50 um.

V-2.b.(iii). Comparaison des modeéles analytiques et numériques
Deux techniques de résolution de I’équation de Navier-Stokes ont été proposées pour simuler
les profils de vitesse des systemes biphasiques en microsysteme : un modele analytique et un
modéle numérique utilisant COMSOL Multiphysics®. Les valeurs des vitesses maximales des
phases aqueuse et organique obtenues pour les trois systémes chimiques sont reportées dans le
tableau 28 pour les deux modeéles considérés.

U/Aliquat® 336 Eu/DMDBTDMA

Vag,max Yag,max Vorg,max Yorg,max h Vag,max Yaq,max Vorg,max Yorgmax h

msh (um) (ems?) (m) (um) (cms?) (m) (cms?) (pm)  (um)

Modele 4 g 50 1.9 50 50 57 30 17 56 56

analytique

Modele 24 40 23 50 50 131 26 21 50 50

numeérique

Eu/HDEHP
Vagmax Yagmax Vorgmax Yorgmax D
— (cm.ss?)  (um) (cm.s™) (um) (um)
Modele
analytique 10,1 o1 9,5 58 58
Modele
numérique 131 36 11,8 50 50

Tableau 28: Vitesses maximales vn. €t leurs localisations dans la largeur du microcanal Yy, déterminées
analytiqguement et numériqguement pour les 3 systémes chimiques
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Pour le systéme U/Aliquat® 336, les valeurs des vitesses maximales des deux phases sont
assez proches et quel que soit le modele considéré, on a Vagmax = Vorgmax- AiNsi, pour ce
systeme chimique, les deux modeles sont cohérents.

En ce qui concerne le systeme EuU/DMDBTDMA, les valeurs de la vitesse maximale de la
phase aqueuse sont tres différentes entre les modeles analytique et numérique. Cela est,
malgré tout, moins exacerbé pour la phase organique qui s’écoule beaucoup plus lentement.
Néanmoins, pour le systeme chimique Eu/DMDBTDMA et quel que soit le modéle considére,
il reste vrai que la vitesse maximale de la phase aqueuse est trop élevée devant celle de la
phase organique. Dans la conclusion du chapitre IV préceédent, nous en avions déduit que la
géométrie du microcanal n’était pas adaptée a ce systéme chimique.

Pour le systtme Eu/HDEHP, des différences entre les modéles analytique et numérique
existent mais restent moins importantes que pour le systeme Eu/DMDBTDMA. Pour le
systeme Eu/HDEHP, les vitesses maximales des deux phases sont élevees.

Pour les systtemes Eu/DMDBTDMA et Eu/HDEHP, les différences peuvent étre expliquées
par le fait que le modele analytique calculé dans le plan (x0y) ne tient pas compte de la
profondeur du microcanal (W = 40 um) et donc des interactions liées a cette troisieme
dimension. De plus, la position de I’interface a été définie par défaut au centre du microcanal
(h =50 um) dans le cas de la modélisation numérique. Cela constitue une approximation pour
ces deux systemes chimiques car leur interface est Iégerement décentrée. Cette approximation
a été réalisée car nous n’avons pas pu modéliser une interface mobile en fonction des

viscosités et des débits appliqués.

V-2.c. Vers l'optimisation de la géométrie pour le systeme Eu/DMDBTDMA

Pour le systeme chimique cinétiquement lent Eu/DMDBTDMA, la différence importante
entre les vitesses des deux phases liée a I’écart des viscosités impose de travailler avec des
débits aqueux et organique trés différents afin d’obtenir des phases séparées en sortie d’un
microsystéme avec un microcanal a section asymétrique. C’est pourquoi, nous avons cherché
a optimiser la géométrie du microsystéeme pour atteindre des conditions hydrodynamiques
favorables a I’extraction liquide-liquide pour le systéme chimique Eu/DMDBTDMA.

Pour adapter la géométrie du microcanal aux compositions chimiques imposées des phases, il
faut limiter I’écoulement de la phase organique dans une partie restreinte du microcanal de
maniere a ce qu’elle n’occupe que la moitié du canal pour laisser s’écouler la phase aqueuse a

une vitesse moins élevée.
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En se basant sur des géométries décrites dans la littérature [170, 360], nous avons calculé les
profils de vitesse pour différentes profondeurs de microcanal pour les phases aqueuse W, et
organique Worg (figure 76) dans le but d’améliorer les conditions hydrodynamiques de ce
systéme en conservant les debits determinés expérimentalement (Qaq = 0,50 mL.h? et Qorg =
0,03 mL.h'l) permettant d’obtenir la meilleure extraction dans le microsystéme ICC-DY10.

H

Wo rg

Figure 76 : Section (plan y0z) du microcanal avec une géométrie modifiée. La ligne rouge symbolise la position de

I’interface, constante pour toutes les géométries testées.

Les spécifications des géométries testées pour I’optimisation de la géométrie du microcanal

pour le systtme Eu/DMDBTDMA sont détaillées dans le tableau 29.

#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7

H (um) 100 100 100 100 100 100 100
Worg (Um) 10 20 30 40 40 40 40
Wog (UM) 40 40 40 40 80 160 240

Tableau 29 : Géométries assymétriques des microcanaux utilisées pour les calculs : variations des profondeurs des
phases aqueuse W, et organicque W, pour une méme largeur de microcanal H.

V-2.c.(i). Optimisation du maillage

Une optimisation du maillage a été nécessaire avant d’entreprendre les calculs des profils de
vitesse. Les outils de maillage par défaut sont limités pour des géométries tres fines. Ainsi, il a
été nécessaire de faire une étude préliminaire pour déterminer le nombre optimal d’éléments
finis en utilisant la fonction « Mapped Mesh Parameters ». Cette étude a été réalisée pour le
systtme Eu/DMDBTDMA avec la géométrie de I’essai référencé #1 avec une troisieme
dimension, correspondant a une longueur du microcanal, L = 200 um. Les profils de vitesse
pour les deux phases sont représentés en considérant une coupe du microcanal au point x =
150 um et z = 5 um. Les densités et viscosités utilisées pour la modélisation sont celles
mesurées expérimentalement (tableau 9, chapitre 1V-2.b) et les vitesses initiales sont Ugsq =
0,0694 m.s™ et Ugorg = 0,0167 m.s™ déterminées a partir des débits Qaq = 0,50 mL.h™ et Qorg =
0,03 mL.h™* respectivement et des sections de microcanal relatives a chaque phase.
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Trois maillages différents (a,b,c) sont sélectionnés pour comparaison. «a » correspond au
nombre de cellules dans la largeur H = 100 pm, «b» au nombre de cellules dans la
profondeur pour Wy = 40 pm et « ¢ » au nombre de cellules dans la longueur L = 200 pm.
Pour mettre en évidence la présence d’effets de bord aux parois ou a I’interface et parce qu’un
gradient important des vitesses est attendu dans cette direction, trois maillages ont été
considérés dans lesquels le nombre de cellules de H varie : (10,20,20), (20,20,20) et
(30,20,20) (figure 77).

H= 100 um

N
Worg $

N
h

q

A%

Figure 77 :Vue de la section (plan y0z) du maillage (20,20,20). Cette représentation est schématique et approximative
car, dans le modele, le maillage a été créé en utilisant des espaces exponentiels permettant des cellules plus fines
proches de I’interface et des entrées des phases.

Les profils de vitesse ont été calculés pour les 3 maillages (figure 78) dans le plan (xQy).
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Figure 78 : Profils de vitesse bidimensionnels modélisés par COMSOL Multiphysics® pour la phase aqueuse [Eu(l11)]
=102 M, [HNOs] = 4 M avec Qaq = 0,50 mL.h? et pour la phase organique [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane
avec Qqg = 0,03 mL.h™ avec Pinterface centrée pour trois maillages différents : (10,20,20) en jaune, (20,20,20) en
rouge et (30,20,20) en vert.
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On remarque que la variation des profils de vitesse pour un nombre de cellules dans la largeur
supérieur a 20 est trés faible et peut donc étre considérée comme négligeable. Ainsi, c’est ce
nombre de cellules qui est choisi pour la suite de 1’étude car cela constitue un bon compromis
entre le temps de calcul (qui augmente avec le nombre de mailles) et la précision des résultats

de modélisation, le maillage utilisé est donc un maillage (20,20,20).

V-2.c.(ii). Paramétres géométriques et conditions initiales

Les débits, les densités et les viscosités de chaque phase sont des paramétres constants pour
cette étude. Néanmoins, la modification de la géométrie du microcanal et notamment de sa
section implique une variation des conditions initiales représentées par les vitesses d’entrée
(calculées par le rapport du debit considéré sur la section du microcanal occupée par la phase

considérée). Ces conditions sont résumées dans le tableau 30.

#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7
Qorg (ML.KY) 0,03
Qaq (ML.KY 0,50
L (um) 200
H (um) 100
Worg (UM) 10 20 30 40 40 40 40
Woq (Um) 40 40 40 40 80 160 240

Voorg (Ms?)  0,0167  0,0083 0,0056 0,0042 0,0042 0,0042 0,0042

Voag (MsD) 0,694 00694  0,0694 00694 00347 00174  0,0116

Tableau 30 : Conditions initiales et parametres pour les différentes géométries de sections de microsysteme testées
pour le calcul numérique pour [Eu(I11)] = 102 M, [HNO;] = 4 M avec Qaq = 0,50 mL.h* et pour la phase organique
[DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Qo4 = 0,03 mL.h*

V-2.c.(iii). Profils de vitesse
Les profils de vitesse obtenus sont représentés figure 79 pour les géométries #1 a #4 et figure

80 pour les géométries #4 a #7.
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Figure 79 : Profils de vitesse pour les géométries #1 en jaune, #2 en rouge, #3 en vert et #4 en bleu pour le systeme
[Eu(111)] = 102 M, [HNO;] = 4 M, [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Qaq = 0,50 mL.h* et Qorg = 0,03
mL.h* (référence tableau 30).

Sur la figure 79, on remarque que, pour une profondeur de canal de phase aqueuse fixée (Waq
= 40 pum), les vitesses des deux phases diminuent lorsque la profondeur de canal de la phase
organique diminue (Worg variant de 40 um a 10 pm) pour atteindre Vagmax = 6,8 cm.s™ pour
Worg = 10 pm.

On peut, au contraire, choisir de moins contraindre la phase aqueuse en augmentant Wy, tout
en conservant W constante. Sur la figure 80, on remarque que, pour une profondeur de
canal de phase organique fixée (Woq = 40 pm), les vitesses des deux phases diminuent
lorsque la profondeur de canal de la phase aqueuse augmente (de 40 um a 240 um) pour

atteindre Vg max = 1,5 cm.s™ pour Wag = 240 pm.
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Figure 80 : Profils de vitesse pour les géométries #4 en bleu, #5 en violet, #6 en rose et #7 en orange pour le systeme
[Eu(11)] = 102 M, [HNO;] = 4 M, [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Qaq = 0,50 mL.h? et Qorg = 0,03
mL.h.

V-2.c.(iv).Conclusion

Avant de conclure sur les modifications géométriques a apporter pour optimiser les
écoulements de ce systeme chimique, observons les différentes grandeurs d’intérét reportées

dans le tableau 31.

#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7
Wag (M) 40 40 40 40 80 160 240
Worg (M) 10 20 30 40 40 40 40

Vagmax (CM.SD) 6,80 11,0 13,0 13,0 5,90 2,40 1,50

Voramax (CM.SD) 0,26 0,83 1,50 2,10 0,76 0,31 0,20

Vad/Vorg 26,2 13,3 8,7 6,20 7,80 7,70 7,50

A’ =A/V (m?) 4000 6667 8571 10000 6667 4000 2857

Tableau 31 : Valeurs des vitesses maximales des phases et des aires interfaciales spécifiques pour les différentes
géométries de section du microcanal pour le calcul numérique pour [Eu(l11)] = 102 M, [HNO;] = 4 M avec Qaq = 0,50
mL.h™ et pour la phase organique [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane avec Qorg = 0,03 mL.h?

Quelle que soit la géométrie, la position sur I’axe y de la vitesse maximale dans le microcanal
ne varie pas : pour la phase aqueuse, la vitesse maximale se situe a y = 26 um et pour la phase
organique, la vitesse maximale se situe a I’interface y =h =50 um.

Les résultats précédents confirment I’intérét de contraindre la phase organique dans une partie
restreinte du microcanal afin de diminuer la vitesse de la phase aqueuse en augmentant les

dimensions de la partie du microcanal dédiée a la phase aqueuse. Il semble préférable
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dédiee a la phase organique car, dans ce cas, 1’écart entre les vitesses des phases diminue

davantage comme on peut le voir en comparant les géométries #1 et #6 ou encore #2 et #5.

L’égalisation de la vitesse maximale des deux phases n’est pas le seul critére a considérer car
le changement de géomeétrie opéré provoque également une modification de ’aire interfaciale
specifique alors mise en jeu. En effet, on remarque que les vitesses les plus faibles sont
atteintes pour Wy = 240 pm et Wog = 40 um (géométrie #7), c’est-a-dire lorsque les
dimensions de la partie du microcanal dédiée a la phase aqueuse augmente par rapport a la
géométrie de référence. Néanmoins, pour cette géométrie, on constate que 1’aire interfaciale
spécifique est considérablement réduite du fait de 1’augmentation importante du volume de
phase aqueuse pour une méme aire interfaciale. Or, ce critére est défavorable a 1’obtention de

bonnes performances d’extraction.

Gréace a la modélisation, nous avons vu que pour optimiser la géométrie d’un microsysteme
dédié a I’extraction liquide-liquide avec un systeme chimique de cinétique lente, en faisant
I’hypothese d’une interface centrée, il faut :

- déterminer les viscosités des phases,

- SI Morg/Mag # 1, imposer un rapport Wag asymétrique/ Worg,asymétrique — HMorg/Hag pOUr que les
vitesses maximales des deux phases aient les valeurs les plus proches possibles dans
un canal de section asymétrique,

- ajouter les conditions suivantes de facon a égaliser les vitesses maximales des phases
tout en maintenant la valeur de ’aire interfaciale spécifique qui assure un bon transfert
de matiére:

Worg,asymétrique = Worg,symétrique
Et donc

- Horg w

Waq,asymétrique ~ org,asymétrique
aq

Cela impose pour I’aire interfaciale spécifique une valeur minimale:

A = é > Worg,symétrique- L
V" Worgsymetrique (H = W)L + Wag asymetriquehL:
Wor étri . 1
! g,symetrique _
A= Horg B Horg
Worg,symétrique(H —h) + Taqworglsymétrique h (H-h)+ Taq h
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Pour améliorer le modele développé ici, plusieurs pistes peuvent étre envisageées.

La premiere amélioration concerne les conditions limites aux entrées du microcanal.
Actuellement, ces conditions limites sont définies en termes de vitesses moyennes, calculées a
partir de la geométrie et des débits appliques expérimentalement, avec un profil plat. En
réalité, les deux phases sont initialement développées dans leur propre microcanal dans les
branches en Y avant le point de rencontre. Ainsi, un profil de vitesse plat au début du
microcanal ne peut raisonnablement pas étre considéré comme parfaitement réaliste. Pour
améliorer ce point, il faudrait modéliser le profil de vitesse parabolique pour chaque phase
avant le point de rencontre et ’insérer en tant que conditions initiales a 1’entrée des deux
phases pour la modélisation tout en tenant compte de 1’angle entre les branches d’entrée des
deux phases. Cette modification pourrait améliorer la justesse de la modélisation réalisée.

La seconde amélioration a apporter au modéle concerne la position de I’interface dans le
microcanal. Dans le modéle développé ici, nous avons supposé une interface centrée pour
toutes les géométries alors que sa position peut, en réalité, varier en fonction de cette
géométrie et des débits appliqués. Pour pouvoir introduire une position d’interface variable,
on pourrait tester d’autres outils contenus dans COMSOL Multiphysics® comme ’option

« level set method », mais la modélisation serait alors plus complexe.

V-2.d. Position de l'interface
Pour I’étude de I’extraction liquide-liquide, la position dans le microcanal ou la stabilité (pour
conserver des écoulements laminaires) jouent un réle prépondérant. Dans le microsysteme, on
doit obtenir une interface stable entre les deux phases pour assurer le transfert des especes de
la phase aqueuse vers la phase organique. Comme nous I’avons vu au chapitre 1V-3,
déterminer les conditions expérimentales conduisant a une bonne séparation des phases est un
long travail et il serait intéressant d’avoir un mode¢le prédictif capable de donner la position
de I’interface dans un microsystéme donné. Par exemple, Stiles et al. [169] examinent la
maniere dont les écoulements paralleles de deux liquides non miscibles ayant une interface
commune peuvent s’élargir ou se rétrécir. L’influence sur ce comportement des débits, des
dimensions du microcanal et du rapport de la viscosité est examinée pour de faibles nombres
de Reynolds. Les relations analytiques donnant la position de I’interface en fonction des
rapports d’aspect, des débits, des viscosités et des densités sont présentées. Les prévisions a

partir de ces équations sont validées par simulation numérique de dynamique des fluides.

- Chapitre V -

169



Dans le présent travail, par cohérence avec la modélisation analytique des profils de vitesse
(\V-2.b), nous avons utilisé les relations décrites par Malengier et al. [205] pour lier les débits

appliqués a la position de I’interface dans le microcanal :

h
Qaq = fo Vx,aq(y)dy =

_ (4hH3 llorg_h4 Horg_‘l‘hH3 Haq"‘h4 llaq"‘H4 Haq —4h3 P—aq_ghZ H? P—org*’e‘hzﬂ2 Haq"‘é‘Hh3 Horg)
12(hporg—hpag+Hpag)Morg

pourh<y<H (24)

h?(h? Horg_h2 Haq—2hHpaq +3H? Haq
12(hporg—hpaq+HHag)Haq

VP pourO<y<h (23)

VP

H
Qorg = fh Vx,org(Y)dy =

Les équations (23) et (24) permettent de déterminer la position de I’interface dans le
microcanal en fonction du rapport des débits. Nous avons donc déterminé les conditions
expérimentales a appliquer pour centrer I’interface quel que soit le gradient de pression pour

les trois systemes chimiques.

V-2.d.(i). Systéme U/Aliquat® 336

Dans le cas de U/Aliquat® 336, ’évolution de la position de I’interface dans le microcanal en
fonction du rapport de débits Qaq/Qorg appliqué est representée figure 81. L’interface est
centrée dans le microcanal pour un rapport de débits Qag/Qorg €gal & 1,0. On remarque
également que, quelle que soit la largeur du microcanal considérée, 1’interface reste centrée

pour le méme rapport de débits.

h (m)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Qaq / Qorg

Figure 81 : Evolution de la position de I'interface en fonction du rapport de débits appliqués Qa/Qorg pOUr le systeme
chimique [U(VD)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 102 M, 1-décanol 1% (v/v) dans le n-dodécane pour des
largeurs de microcanal égales a 80 um en jaune, 100 pum en vert et 160 pum en rouge.
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La cohérence des résultats expérimentaux et des valeurs fournies par le modeéle a été vérifiee
en comparant les positions théoriques et expérimentales de 1’interface dans le microcanal pour
différents débits (tableau 32). L’écart entre les valeurs théoriques et expérimentales varie de 0
MM a5 pm, ce qui représente donc au maximum une variation de 5 %. Cette différence n’est
pas significative et peut étre expliquée par le manque de précision de la mesure de la position
de I’interface sur les images prises au microscope. Ainsi, le modele utilisé est validé pour le

systéme chimique U/Aliquat® 336.

Qu(MLhY)  Qug(mLh?) Q) F?‘“g (Eerﬁ) hen(um) AN |h(m) P
0,10 0,08 13 53 53 0
0,20 0,16 13 50 53 3
0,30 025 1.2 51 52 1
0,40 035 11 47 51 4
0,50 0,44 11 47 51 4
0,60 052 1,2 49 51 2
0,80 0,65 1.2 50 53 3
1,00 0,85 1,2 47 52 5

Tableau 32 : Valeurs experimentales et théoriques des positions de I’interface en fonction du rapport de débits
appliqués Qaq/Qorg POUr le systéme chimique U(VI)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 10 M, 1-décanol 1%
(v/v) dans le n-dodécane

V-2.d.(ii). Systéme Eu/DMDBTDMA

L’évolution de la position de I’interface dans le microcanal en fonction du rapport de débits

Qaq/Qorg appliqueé est représentée figure 82 pour le systeme Eu/ DMDBTDMA.

120

100 -

o

h (um)
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Figure 82 : Evolution de la position de I’interface en fonction du rapport de débits appliqués Q,q/Q,rq POUur le systeme
chimique [Eu(l1)] = 102 M, [HNOs] = 4 M, [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane pour des largeurs de
microcanal égales a 80 um en jaune, 100 um en vert et 160 um en rouge.

L’interface est centrée dans le microcanal pour un rapport de débits Qag/Qorg €gal a 3,2. On
remarque également que, comme pour le systéme U/Aliquat® 336, quelle que soit la largeur
du microcanal considérée, 1’interface reste centrée pour le méme rapport de débits.

L’écart entre les positions théoriques et expérimentales de 1’interface dans le microcanal pour
différents débits varie de 8 um a 11 um (tableau 33), ce qui représente au maximum une

variation de 11 %.

Qaq(ML-h™)  Qorg (ML.K7) Qa%f(g‘”g (Bexng’) o (um) A" |h(‘:j‘r‘;) ha
0,50 0,030 16,7 60 68 8
0,60 0,035 17,1 50 68 9
0,70 0,075 9,3 51 62 10
0,80 0,080 10,0 47 63 10
0,90 0,060 15,0 47 67 9
1,00 0,090 11,1 49 64 11
1,10 0,070 15,7 50 68 9
1,20 0,100 12,0 47 65 9
1,30 0,115 11,3 53 64 10
1,40 0,125 11,2 50 64 8

Tableau 33 : Valeurs experimentales et théoriques des positions de D’interface en fonction du rapport de débits
appliqués Q.q/Qorg Pour le systéme chimique [Eu(111)] = 107 M, [HNOs] = 4 M, [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-
dodécane

Cette différence peut étre expliquée par le manque de précision de la mesure de la position de
I’interface sur les images prises au microscope mais également par le manque de précision sur
les débits appliqués lorsque ceux-ci sont trés faibles (< 0,1 mL.h™) comme c’est le cas pour la

phase organique avec ce systeme chimique.

V-2.d.(iii). Systeme Eu/HDEHP

L’évolution de la position de I’interface dans le microcanal en fonction du rapport de débits
Qag/Qorg appliqué est représentee figure 83. Un rapport de debits Qaq/Qorg €gal a 1,1 permet de
centrer I’interface quelle que soit la largeur du microcanal considéreée.

Les positions théoriques et expérimentales de I’interface dans le microcanal sont comparées
pour différents débits (tableau 34) et 1’écart entre les valeurs varie de 8 um a 11 pum, ce qui

représente au maximum une variation de 11 %. Cette fois encore, I’écart peut étre expliqué
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par le manque de précision de la mesure de la position de I’interface sur les images prises au

microscope.

h (um)

O|E|||||||||
002 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Qaq / Qo rg

Figure 83 : Evolution de la position de I’interface en fonction du rapport de débits appliqués Q,4/Q,rg pour le systeme
chimique [Eu(111)] = 10* M / [HNO;] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.102 M pH = 2,5 et [HDEHP] = 102 M dans le n-
dodécane pour des largeurs de microcanal égales a 80 um en jaune, 100 um en vert et 160 um en rouge.

Qu(Li) Quy(mir’) /s fon ARy Rl
0,50 0,42 1,2 60 68 8
0,60 0,50 1,2 59 68 9
0,70 0,60 1,2 52 62 10
0,80 0,68 1,2 53 63 10
0,90 0,75 1,2 58 67 9
1,00 0,80 1,3 53 64 11

Tableau 34 : Valeurs experimentales et théoriques des positions de I’interface en fonction du rapport de débits
appliqués Qaq/Qorg pour le systéme chimique [Eu(111)] = 10 M/ [HNO;] = 10 M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M pH = 2,5 et
[HDEHP] = 10 M dans le n-dodécane

V-2.e. Conclusion

Aprés avoir validé les hypotheses liées aux écoulements des phases en microsysteme et
simplifi¢ 1’équation de Navier-Stokes, des approches analytiques et numériques de la
modélisation de I’hydrodynamique des fluides ont été proposées pour les trois systémes
chimiques. La comparaison des résultats a permis de mettre en évidence les limites du modéle

analytique qui ne tient pas compte de la profondeur du microcanal (W = 40 pm) et donc des
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interactions liées a cette troisieme dimension. Cependant, la comparaison des résultats
analytiques et numériques a aussi permis de valider le modele numérique.

Suite a sa validation, la résolution numérique, plus rigoureuse, a été utilisée pour apporter des
voies d’optimisation pour les systtmes Ew/DMDBTDMA (dans ce chapitre) et Eu/HDEHP
(voir annexe 5) pour lesquels les rapports de viscosités sont le plus eloignés de 1.

Cela a permis de dégager une méthodologie d’optimisation de la géométrie du microcanal
pour une phase aqueuse et une phase organique de viscosités données. Celle-ci est
schématisée par la figure 84. Deésormais, selon les valeurs de viscosités des systemes
chimiques, sa cinétique rapide ou lente, on est en mesure de proposer des valeurs de
profondeurs de microcanal pour les phases aqueuse et organique, en optimisant 1’aire
interfaciale specifique pour permettre le transfert de matiére optimal.

Par ailleurs, nous avons montré que le modele analytique simplifié des écoulements est utilisé

pour prévoir la position de I’interface dans un microcanal a section symétrique.

Optimisation des
conditions chimiques
d’extraction

Juorg ~1 .uorg +1
Haq Haq
Cinétique rapide Cinétique lente
‘]r A \ 4
Domaine d’écoulement dans Domaine d’écoulement dans
une puce a section symétrique une puce a section asymétrique
- Variation de Q,,, Qg - Variation du rapport W,,/W,,,
- Variation de L - Conservation de A’

Figure 84 : Schéma méthodologique pour I’optimisation de la géométrie d’un microcanal d’extraction liquide-
liquide pour deux phases aqueuses et organiques données

V-3. Modélisation du transfert de masse et couplage a I'lhydrodynamique

L’étude de I’hydrodynamique en microsystéme pour le systéme chimique U/Aliquat® 336

était indispensable préalablement a celle du transfert de masse entre les deux phases durant le
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processus d’extraction liquide-liquide. Les deux phénomeénes seront couplés pour établir le
modéle d’extraction liquide-liquide et déterminer les profils de concentration.

Notons également, que 1’étude de la modélisation du transfert de masse concerne uniquement
le systtme chimique U/Aliquat® 336 pour lequel la position de Dinterface au centre du
microcanal (h = 50 pum) n’était pas une approximation mais une Véritable observation
expérimentale. De plus, pour ce systtme chimique nous disposons des résultats
expérimentaux optimisés dans les microsystemes ICC-DY10, ICC-DY15 et ICC-DY200, ce
qui permettra la comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats prédits par le

modele développé.

V-3.a. Stratégie de modélisation

Pour modéliser le transfert de masse, on suppose que la réaction d’extraction a lieu a
I’interface des deux phases. La diffusion de I’extractant en phase aqueuse et celle de 1’ion
métallique non complexé en phase organique sont tres limitées et de maniére expérimentale,
les phases sont pré-équilibrées afin d’éviter une éventuelle diffusion de I’extractant de la
phase organique vers la phase aqueuse. Ainsi, on considére que :

- D’extractant ne diffuse pas dans la phase aqueuse,

- I’ion métallique non complexé ne diffuse pas dans la phase organique.

L’équilibre de réaction considéré est le suivant :

ki
U0,(CD)Z~ + 2R,N¥,CI- = (R,N+),U0,(CD2" + 2CI-
1

Comme I’indique 1’équation (20), la vitesse de réaction pour ce systéme chimique s’écrit de la

maniére suivante :

A[(R4N+),U0,(CDE™

02 ] = Ky [U0,(CDZI[RNF, T = k4 [(RyNT),U0,(CDT][CI]?  (25)

Or,

D = ﬁ[R‘}N-F'Cl_]Z
k. [P

la relation (25) devient donc :

A[(RLNT), U0, (C1)2~ _ —2 1 - 2
(R 02200 5 ] = kg ([0, (CDF I[RGNF, 1] — 2 [(RyN¥),U0,(CHZ][R,NF,CI]°)  (26)
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Or, I’ Aliquat® 336 (R4N*,CI") est en large excés par rapport a ’uranium a extraire (UO2(Cl)4>

). On peut donc considérer sa concentration constante au cours de I’extraction. Ainsi, on pose

. , ———2 S .
une constante cinétique apparente k;" = k; [R4N+, cl ] et la loi cinétique (26) devient :

ARND002CD5 | - ([0, (CDZ T - 2 [(RyN),U0,(CDF 1) (27)
Enfin, d’apres les résultats expérimentaux, a 1’équilibre, on a :
2 =047
D
d’ou
AURND200: (] = 1, ([U0, (€3] - 0,17 [(RgN*),U0,(CDZ 1) (28)

C’est donc I’équation (28) qui sera utilisée dans COMSOL Multiphysics® pour la
modélisation du transfert de masse.

V-3.b. Spécifications de la modélisation

Generalites

Tous les calculs concernant le transfert de masse sont réalisés a 1’état stationnaire en utilisant
le solveur direct SPOOLES.

Pour limiter le nombre de cellules, la géométrie a été étudiée en deux dimensions avec des
caractéristiques identiques a celles des microsystemes utilisés de maniere expérimentale pour
faciliter les comparaisons : L =8 cm ou 12 cm ou 20 cm, H = 100 pm et h =50 pum.

Les caractéristiques physico-chimiques et les conditions initiales sont reportées dans le
tableau 35.

Parameétre Phase agueuse Phase organique
Duoz(ciaz. (M°.s™) 10% -
DRan+2uo2(cisz. (M”57 - 1077
p (kg.m™) 1081 750
p (mPa.s) 1,27 1,48
Qinit (M°.s™) 2,77.10™ 2,21.10™
Qfinat (M5 2,53.10™ 2,46.10™
vo (m.s™) 0,0139 0,0111
[UO2(CI)4*] (mol.m™) 0,01 -

Tableau 35 : Caractéristiques physico-chimiques et conditions initiales utilisées pour la modelisation du transfert de
masse couplée a I’hydrodynamique pour le systéme U/Aliquat® 336, *[300], **[229].

On remarque une légere variation des débits des deux phases en entrée et en sortie du

microsystéme. Cette différence est un résultat donné par la modélisation de I’hydrodynamique
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et s’explique par le fait que les écoulements des deux phases s’équilibrent lorsqu’ils sont

pleinement développés (longueur d’entrée).

Mécanisme interfacial

Ici, on considére que I’espéce UO,(Cl),> ne peut pas diffuser en phase organique (« inactive »
pour la modélisation) et ’espéce (RyN*),UO,(Cl)s* ne peut pas diffuser en phase aqueuse
(« inactive »). Les conditions limites sont décrites dans le tableau 36.

Type de limite Condition limite Equation
paroi non-glissement n.N=0;N=—-DVC+VC
entrée concentration C=C,
sortie flux convectif n.(=DVC) =0
interface flux entrant —n.N=Ngy; N= —DVC +vC

Tableau 36 : Conditions limites et équations associées pour la modélisation du transfert de masse couplée a
I’hydrodynamique pour le systéme U/Aliquat”™ 336.

Le modeéle de transfert de masse est schématiseé sur la figure 85 :

i vo,(cl)? inactif

| D
i | Conditions a l'interface : 100
—n.N=Ny; N= —DVC + #C pm
2-1 _ 10-5 J L
[vo,(ch; ]0 =10"°M

| > a|uo,(cn? |

at

= —ky ' ([U0(CD}] - 0,17 [(RANT),U0,(CDE 1)

L (R,N*),U0,(Cl)? inactif

8cm

Figure 85 : Représentation du modéle numérique de transfert de masse utilisé dans COMSOL Multiphysics® pour le
systéme chimique [U(V1)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 10 M, 1-décanol 1% (v) dans le n-dodécane.

Conditions de maillage

Aprés la détermination des spécifications de la modélisation en termes de parametres physico-
chimiques et de mécanisme, il est nécessaire de créer un maillage adapté a la géométrie
utilisée. Or, nous savons que le mécanisme étudié est un mécanisme interfacial d’ou
I’importance d’avoir un maillage resserré au niveau de I’interface afin d’avoir la modélisation
la plus fine possible. Ainsi, le maillage utilisé pour la puce de 8 cm de long contient 8000
cellules dans la longueur et 40 cellules dans la largeur mais ces derniéres sont réparties de
maniere a avoir un maillage plus fin aux abords de I’interface (figure 86). Pour les puces de

12 cm et de 20 cm, le nombre de cellules devient tres important. C’est pourquoi, on a décidé
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de conserver les résultats hydrodynamiques et de transfert de masse obtenus dans la puce de 8
cm et de les utiliser comme conditions initiales pour les puces de 12 cm et de 20 cm. Cela
permet de ne pas utiliser une géométrie trop grande et donc de limiter le nombre de mailles
requises. Il faut noter, cependant, que les résultats repris de la puce de 8 cm sont enregistrés a
4 cm du début du microcanal afin d’éviter les éventuelles variations liées aux effets de bord

présents au niveau des sorties des deux phases.

—

100
Mm

—

200 pm

Figure 86 : Portion de maillage utilisée pour la modélisation numérique de I’hydrodynamique et du transfert de masse
par COMSOL Multiphysics® pour le systéme chimique [U(VI)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 102 M, 1-
décanol 1% (v/v) dans le n-dodécane.

V-3.c. Profils de concentration

Pour pouvoir utiliser la modélisation, il reste maintenant a déterminer la constante cinétique
apparente k;’. Pour cela, différentes valeurs de ki’ sont introduites dans le modele pour la
puce de 8 cm et les rendements d’extraction obtenus par la modélisation (Ry) sont comparés
au rendement d’extraction obtenu de maniére expérimentale (Rexp = (76,3 £ 0,7) % pour L =8

cm). Les valeurs de k;” et les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 37 :

ki’ (m.s™) 2,50.10° 2,00.10° 1,60.10° 1,50.10” 1,00.107
L (cm) 8
[UO(C1)4* Tinit (Mol.m™) 1,00.10%

[UO2(C1)4* Jfinar (Mol.m™)  1,92.10° 2,19.10° 2,59.10° 2,73.10° 3,83.10°
+ 247 .

[(RaN zﬁo?igg;)“ Jial  99810% 899.10° 857.10° 842.10° 7,28.10°
Rin (%) 82,5 80,0 76,3 75,0 65,0

Tableau 37 : Valeurs de k;’ introduites dans le modéle du transfert de masse pour le systéme U/Aliquat® 336 et
résultats obtenus.

Logiquement, on observe qu’une augmentation de ki’ conduit a une augmentation du

rendement d’extraction observé en sortie de la puce de 8 cm. Il s’avére qu’une constante ki’
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égale & 1,6.10° m.s™ permet d’obtenir un rendement d’extraction similaire & celui obtenu de
maniére experimentale Ry, = Rexp = 76,3 %. Ainsi, on choisit d’introduire cette constante pour

la modélisation du transfert de masse dans les puces de 12 cm et de 20 cm. Les résultats sont

décrits dans le tableau 38.

L (cm) 8 12 16 20
ki’ (m.s™) 1,60.10°
[UOZ(CI)42-]init 1 00 10-2
(mol.mj’) e
[Uc()r;(g'g;‘l.g])ﬁ“a' 2,59.10° 1,71.10° 1,62.10° 1,60.10°
P 2-
[(RN")UO(CDa™ g 57193 9,49.10° 9,54.10° 9,50.10°3
]fina| (mol.m )
Ry (%) 76,3 84,4 852 85.4
Rexp (%) 76.3 85.4 - 85 4

Tableau 38 : Résultats théoriques et expérimentaux obtenus pour le transfert de masse du systéme U/Aliquat® 336
dans des puces de différentes longueurs avec Q,q/Qorg = 1,2.

Les profils des concentrations [UO,(C1)4*] et [(RsN*),UO(Cl)4*] obtenus par la modélisation
sont représentés figure 87 et figure 88 respectivement. On remarque que la concentration de

UOg(CI)42' diminue tout au long du microcanal selon I’axe x. Au contraire, la concentration de

(RsN"),UO,(Cl)4* augmente tout au long du microcanal. On peut également noter que les

profils de concentration ne sont pas uniformes dans la largeur du microcanal dédiée a chaque

phase. Notamment, pour la phase organique, on remarque que [(RsN*),UO,(C1)4*] est plus

élevée proche de I’interface que prés de la paroi opposée du microcanal. Cet effet est di au

fait que le complexe créé a I’interface va diffuser dans la phase organique mais cette diffusion

n’est pas instantanée.

Concentration en UO,(Cl),*

Phase organique

Phase aqueuse

100
pum

8cm

mol.m3

0.012

0.01

0.008

0.006

0.004

0.002

Figure 87 : Modélisation numérique de la concentration de UO,(CI),> dans le plan x0y d’une puce ICC-DY10 (L =8
cm, H = 100 um) pour le systéme chimique [U(VI1)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 102 M, 1-décanol 1% (v/v)

dans le n-dodécane avec Qq/Qorg = 1,2.

- Chapitre V -

179



mol.m3

0.009

Concentration en (R,N*),U0,(Cl),*

0.008

0.007

Phase organique 0.006

0.005

0.004

Phase aqueuse 0.003

0.002

0.001
8cm 0

Figure 88 : Modélisation numérique de la concentration de (R;N*),UO,(Cl),* dans le plan x0y d’une puce ICC-DY10
(L =8 cm, H =100 um) pour le systéme chimique [U(V1)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 102 M, 1-décanol
1% (v/v) dans le n-dodécane avec Qaq/Qorg = 1,2.

Enfin, les résultats théoriques et expérimentaux sont reportés sur la figure 89 pour les
différentes longueurs de puce :

100
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40
30
20
10

R (%)

€< I—optimale

0 5 10 15 20 25
L (cm)

Figure 89 : Représentation du rendement d’extraction en sortie de puce en fonction de la longueur du microcanal
pour le systéme chimique [U(V1)] = 10° M, [HCI] = 5 M, [Aliquat® 336] = 102 M, 1-décanol 1% (v/v) dans le n-
dodécane avec Quq = 0,10 mL.h* et Qorg = 0,08 mL.h™ : résultats théoriques en vert (#) et résultats expérimentaux en
rouge (x).

Gréce a cette modélisation et a la courbe représentant le rendement en fonction de la longueur
L du microcanal (figure 89), on peut déterminer la longueur minimale pour obtenir le meilleur
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V-3.d. Conclusion

Différents types de modélisation du transfert de masse peuvent étre réalisés, d’une part un
transfert de masse par diffusion seule et d’autre part un transfert de masse par diffusion et
réaction chimique. Dans le cas du systéme chimique U/Aliquat® 336, il y a une réaction
chimique a I’interface conduisant au transfert de masse de I'uranium initialement en phase
aqueuse vers la phase organique. Il était donc indispensable de tenir compte a la fois de la
diffusion de ’uranium sous ses différentes formes dans les phases aqueuse et organique et
également de la réaction chimique d’échange anionique se produisant a 1’interface. Cette
réaction interfaciale a été intégrée au modele a travers le rendement d’extraction de I’'uranium
obtenu expérimentalement a 1’équilibre. Le modéle développé nécessite la connaissance du
rendement d’extraction pour un rapport Va/Vorg fixé et de la constante cinétique apparente de
la réaction d’extraction k; qui a donc été déterminée par un processus de modélisation par
essaiferreur (k; = 1,6.10° m.s™).

Nous pouvons également noter que la modeélisation du transfert de masse a été couplée a la
modélisation de I’hydrodynamique afin d’étre la plus représentative possible de la réalité. Les
résultats ainsi obtenus par calcul numérique sont tout a fait cohérents avec les résultats
expérimentaux pour le systéme chimique étudié (U/Aliquat® 336) et différentes longueurs de
microcanal (L =8 cm, 12 cm et 20 cm). Ces résultats permettent donc de valider le modéle du
couplage hydrodynamique / transfert de masse développé.

Du point de vue du prototypage, la modélisation du transfert de matiere permet de définir la
derniére caractéristique géométrique qui manquait, a savoir la longueur optimale du

microcanal nécessaire au rendement maximal d’extraction.

V-4. Conclusion

Actuellement, la majorité des études de modélisation réalisée en microsysteme intégre les
composantes hydrodynamiques et de transport des espéces sans toutefois tenir compte
d’autres aspects importants que sont la réaction chimique et le transfert de chaleur par
exemple. Dans le cas de I’extraction liquide-liquide, la réaction chimique est un des éléments
clés du transfert de masse d’une phase vers I’autre. Dées lors, il est indispensable d’intégrer cet
aspect a une modélisation réaliste. Dans notre étude, nous avons donc tout d’abord développé

deux modeles hydrodynamiques des écoulements en microsysteme. Le premier, analytique,
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permet notamment de prévoir la position de I’interface dans un microsystéme a section
symétrique. Le second, numérique, permet, connaissant les viscosités des deux phases
immiscibles d’optimiser les paramétres profondeur, largeur et aire interfaciale spécifique du
microsystéme adapté.

En tenant compte des résultats de la modélisation de 1’hydrodynamique, nous avons étudi¢ le
transfert de masse par diffusion et réaction chimique. Nous avons ainsi pu constater que le
modele numérique développé permettait d’obtenir des résultats théoriques en parfaite
adéquation avec les résultats expérimentaux pour le systéme chimique U/Aliquat® 336. Ce
modele permet de déterminer la valeur de la longueur minimale du microcanal nécéssaire a

I’extraction avec le meilleur rendement.
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Chapitre

VI- Développements analytiques et applications a la
separation d’éléments d’intérét pour 1’analyse

radiochimique

Plus que n’importe quelle autre technique séparative, les analystes ont tout intérét a
miniaturiser 1’extraction liquide-liquide. A 1’échelle macroscopique, elle consomme une
grande quantité de solvants et elle est difficile a coupler avec d’autres étapes séparatives ou
d’analyse. Dans ce chapitre, notre objectif est de montrer la faisabilité des procédes a flux
continu en microsystémes, étape nécessaire avant d’amorcer 1’automatisation des procédés.
Plusieurs couplages ont été mis en ceuvre pour le systéme chimique U/Aliquat® 336:
— les opérations unitaires d’extraction et de désextraction ont été réalisées par :
» couplage de deux microsystemes dédiés chacun a une opération,
» intégration des deux opérations sur un méme microsysteme.
— le couplage de la désextraction et de la mesure par ICP-MS.
L’utilisation d’un microsysteme pour la concentration des éléments est illustrée pour le
systeme EuU/DMDBDTMA.
Enfin, des séparations élémentaires en microsystéemes ont été développées avec les deux
extractants Aliquat® 336 et DMDBTDMA.

VI-1. Matériels et méthodes
VI-1.a. Réactifs chimiques
Les réactifs chimiques utilisés ont été décrits dans le chapitre IV (IV-1.a)

VI-1.b. Préparation des solutions

La meéthode de préparation des solutions organiques pour I’extraction est identique a celle

décrite dans la partie 1V.1.b, avec les compositions suivantes :
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- DMDBTDMA/n-dodécane : [DMDBTDMA]=1,0M
- Aliquat® 336/1-décanol/n-dodécane : [Aliquat® 336] = 10% M avec 1 % (v/v) de 1-

décanol

Les solutions aqueuses sont préparées par ajout d’une quantité pesée de 1’analyte dans 1’acide
nitrique ou chlorhydrique.

- Eu/HNOj; (avec le DMDBTDMA) : [Eu(l11)] = 10% M et [HNOs] =4 M

- Eu/Sm/HNOj; (avec le DMDBTDMA) : [Eu(lll)] = 102 M, [Sm(III)] = 102 M et

[HNOs] =4 M

- UIHCI (avec I’Aliquat® 336) : [U(VI)] =10° M et [HCI] =5 M

- U/Co/HCl (avec I’Aliquat® 336) : [U(V1)] =10®° M, [Co] =10° M et [HCI] =5 M

- HNO;3 pour la désextraction : [HNO3] = 0,1 M

Comme mentionné précédemment, les phases organiques et aqueuses sont pré-équilibrées
avant I’ajout des ¢léments en phase aqueuse par mise en contact et agitation magnétique forte

pendant 3 heures.

VI-1.c. Détermination des analytes

La détermination de 1’europium, du samarium, de I’uranium et du cobalt a été réalisée grace a
un ICP-MS 7700 x (Agilent Technologies). Chaque échantillon est dilué dans une solution
d’HNO; 2 % avant analyse de sorte que la concentration de métal n’excéde pas 10 pg.L™. La
détection de I’europium, du samarium, de ’'uranium et du cobalt a été faite respectivement
aux masses 152, 153, 238 et 59. Le principe de mesure ainsi que les parametres instrumentaux

sont détaillés en annexe 3.

VI-1.d. Expériences en batch

VI-1.d.(i). Extraction liquide-liquide

La méthode de mesure d’extraction liquide-liquide en batch a 1’équilibre est identique a celle

décrite dans la partie IV.1.e.(i).
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VI-1.d.(ii). Désextraction pour le systéme U/Aliquat® 336

Pour les expériences de désextraction, la phase organique utilisée a d’abord été chargée en
métal dans une expérience en batch selon le protocole d’extraction liquide-liquide en batch
décrit dans la partie 1V.1.e.(i), puis mise en contact avec un volume égal (300 uL) de phase
aqueuse [HNOs] = 0,1 M dans un tube Eppendorf® de 2 mL. Les deux phases ont été agitées &
I’aide d’un thermomixer Eppendorf® afin d’atteindre 1’équilibre dans les conditions
suivantes : T = 293 K, 1400 tour/min, tagiation = 48 h. Apres centrifugation, les concentrations
finales de 1’analyte dans la phase aqueuse ont eté déterminées par ICP-MS. Le coefficient de
distribution et le rendement de désextraction ont été calculés a partir des concentrations de
I’analyte en phase aqueuse avant et aprés désextraction. La répétabilité des mesures a été

évaluée sur 5 répliques.

VI-1.e. Expériences en microsysteme

Toutes les solutions injectées en microsysteme sont filtrées avant utilisation et toutes les
mesures sont effectuées a 293 K. La répétabilité des expériences est évaluée a partir de 5
répliques.

Les caractéristiques des microsystémes ont été decrites dans la partie IV-1.1.(ii) et le montage
expérimental utilisé pour la désextraction et la préconcentration est le méme que celui décrit
dans la partie 1V-1.1.(i).

- Couplage extraction / désextraction en microsystémes pour le systéme U/Aliquat® 336

D’une part, le couplage extraction / désextraction a été réalis€é avec deux puces en série. Le
couplage en série d’'une puce d’extraction et d’une puce de désextraction, schématisé sur la
figure 90, permet d’injecter la phase aqueuse a extraire dans la puce n°l et la phase aqueuse
de désextraction dans la puce n°2. La phase organique est injectée dans la puce n°1 pour étre
chargée en analyte (étape d’extraction) puis elle est injectée en continu dans la puce n°2 pour
étre appauvrie (étape de désextraction). Les caractéristiques des connexions sont identiques a

celles décrites dans la partie IV-1.1.(i).
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Figure 90. Schéma du montage expérimental pour le couplage d’une puce d’extraction liquide-liquide et d’une puce
de désextraction.

D’autre part, le couplage extraction / désextraction a également été réalisé sur une seule et
méme puce (microsysteme DR14920 schématisé sur la figure 91 commercialisé par I’IMT).
La partie représentée en vert correspond a la zone d’extraction de ’uranium avec une phase
agqueuse @aq1 contenant de I’'uranium et une phase organique initialement sans uranium @Qorg.
La partie représentée en violet correspond a la zone de désextraction avec la phase organique

issue de la zone 1 apres 1’étape d’extraction et une phase aqueuse de desextraction @aq,».

P

Pag,1 / @j

g

v

P
EXTRACTION \ 7 @y
‘paq‘Z

DESEXTRACTION °

o

Figure 91 : Schéma du microsysteme en verre DR14920 utilisé pour le couplage extraction/désextraction (Longueurs
respectives des microcanaux pour I’extraction et la désextraction L; = L, = 10 cm, largeur H = 100 pum, épaisseur W =
40 pm).

- Couplage microsystéme/ICP-MS pour le systéme U/Aliquat® 336

Pour coupler la désextraction a la mesure de I’'uranium par ICP-MS, un microsysteme ICC-
DY200 et un micronébuliseur G3285-80002 C-Flow PFA Concentric (50 pL.min™) (Agilent)
ont été utilisés. Les conditions de mesure sont reportées en annexe 3. La solution aqueuse de
désextraction enrichie en uranium s’écoulait de la puce par un capillaire (diamétre interne 125

pm, diametre externe 510 pm) raccordé au capillaire du micronébuliseur grace a un
adaptateur (figure 92).
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Figure 92 : Photographies du montage utilisé pour le couplage désextraction/ICP-MS

VI-2. Couplages

Le couplage d’opérations unitaires en microsystéme a été proposé par 1’équipe de Kitamori
[183] pour I’extraction et la désextraction de Co(ll) et Cu(ll) avec le 2-nitroso-1-naphthol
dans du xylene. Cette méthodologie, dite de procédé chimique a flux continu, est fondée sur
une combinaison d’opérations unitaires [140]. Kagawa et al. [361] ont réalisé le couplage
extraction/désextraction/ICP-MS. L’analyte est le cuivre séparé d’une matrice aluminium par
extraction par la 8-hydroxyquinoline. A ce jour, nous n’avons pas trouvé d’autres articles
relatant des couplages de transfert de matiere en microsysteme biphasique a flux paralléles.
Or c’est précisément 1’intérét si particulier de la miniaturisation de 1’extraction liquide-liquide
qui se joue dans ces études de faisabilité. En effet, I’extraction liquide-liquide a 1’échelle
microscopique peut enfin bénéficier des techniques de couplages. L’objectif de cette partie est
de montrer la faisabilité des procédés a flux continu en microsystemes, étape nécessaire avant
d’amorcer I’automatisation des procédés. Plusieurs couplages ont été mis en ceuvre.
Les opérations unitaires extraction et désextraction ont d’abord été réalisées par :

— couplage de deux microsystemes dédiés chacun a une opération,

— intégration des deux opérations sur un méme microsysteme.
La faisabilité du couplage désextraction/ICP-MS a ensuite été testée.
Puisque nous avons vu au chapitre IV que I’extraction liquide-liquide de I’uranium par

l’Aquuat® 336 en microsystéme permettait d’une part, d’obtenir de bonnes performances
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facilement les écoulements adaptés a la récupération des phases séparées, c’est ce systeme

chimique qui a éte sélectionné pour ces études.

VI-2.a. Optimisation de la désextraction

Avant de réaliser le couplage d’une puce d’extraction liquide-liquide et d’une puce de
désextraction, il est nécessaire d’étudier les conditions chimiques de désextraction en batch

puis de les tester en microsysteme sans couplage.

VI-2.a.(i). Etude de la désextraction en batch a I'équilibre

La phase organique contenant I’Aliquat® 336 & une concentration égale & 102 M et de
I’uranium & une concentration égale 4 8,5.10° M (85 % de 10° M qui correspond 4 la quantité
d’uranium transférée de la phase aqueuse vers la phase organique a 1’équilibre comme nous
I’avons vu au chapitre 1V) est mise en contact avec une phase aqueuse [HNO3] = 0,1 M. Cette
diminution de I’acidité de la phase aqueuse et surtout le changement de milieu (passage des
ions chlorures 4 M aux ions nitrates 0,1 M) permettent la désextraction de 1’uranium. Le
rendement de désextraction obtenu est Ry, gesextraction bach = (100 + 2,9) %, ce qui montre que la

désextraction de 1’'uranium en phase aqueuse est totale a 1’équilibre.

VI-2.a.(ii). Etude de la désextraction en microsysteme

Dans un premier temps, la désextraction en microsysteme a été étudiée pour une longueur de
microcanal L =8 cm (ICC-DY10). D’abord, nous avons déterminé le domaine d’utilisation du
microsystéme pour ce nouveau couple de phases [HNO3s] = 0,1 M / [Aliquat® 336] = 10 M.
Le débit aqueux minimal a appliquer pour avoir des écoulements laminaires paralléles et des
phases séparées en sortie du microsystéme est Qs = 0,3 mL.h™. De plus, I’obtention de
phases séparées passe par ’application de débits de phases aqueuse et organique avec un
rapport Qaq/Qorg ~ 1,5 directement lié au rapport Horg/Hag = 1,5 (avec Haq = 0,982 mPa.s pour
[HNO3] = 0,1 M).

Cette fois, c’est la phase organique que nous voulons appauvrir alors 1’optimisation de la
désextraction pourrait, logiquement, se faire par I’optimisation de toq. Toutefois ici, la finalité

de cette étude est de coupler I’extraction et la désextraction sur deux puces en série, ce qui
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implique que le débit organique est déja imposé par la premiére étape d’extraction. Dés lors,
nous ne pouvons que faire varier le débit de la phase aqueuse de désextraction HNO3; 0,1 M.
Ainsi, nous avons étudié I’influence de Qaq Sur les performances de désextraction afin de faire
varier tyq. L’évolution du rendement de désextraction de I’uranium par 1’acide nitrique dans le

microsysteme ICC-DY10 avec tyq est présentée sur la figure 93.
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Figure 93. Evolution du rendement de désextraction de 1‘uranium en fonction du temps de contact de la phase
aqueuse pour le systéme chimique [U(VI)] = 8,5.10% M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-
dodécane / [HNOg] = 0,1 M, dans le cas du microsysteme ICC-DY10 (L =8 cm), Vaq/Vorg = 1,5, T =293 K.

Le rendement de désextraction de I’uranium par [HNO3] = 0,1 M augmente avec les temps de
contact de la phase aqueuse pour atteindre une valeur maximale Ry = (40,3 + 0,7) % pour ty
= 2,0 s correspondant a Q,q = 0,3 mL.h?,

Comme la désextraction de ’'uranium dans ce microsystéme n’est pas totale, nous avons
cherché a améliorer les performances de désextraction en augmentant la longueur du
microcanal. Ainsi, 1’étape suivante a consisté a réaliser dans un deuxiéme temps la
désextraction dans une puce d’une longueur de 20 cm (ICC-DY200) afin d’augmenter les
temps de contact. Les résultats obtenus sont présentés figure 94. Notons que, pour cette puce,
le débit aqueux minimal a appliquer pour avoir des ecoulements laminaires paralléles et des
phases séparées en sortie du microsystéme est Q,q = 0,6 mL.h™, ce qui est plus élevé que pour

la puce de 8 cm.

- Chapitre VI -

190



90

80

70

o

60 -

Ry (%)

50

H{H; :

40

30 . . .
0,9 1,4 19 2,4 2,9

taq ()

Figure 94. Evolution du rendement de désextraction de 1‘uranium en fonction du temps de contact de la phase
aqueuse pour le systéme chimique [U(VI)] = 8,5.10% M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-
dodécane / [HNOg] = 0,1 M dans le cas du microsystéme ICC-DY200 (L =20 cm), Vaq/Vorg = 1,5, T =293 K.

Comme précédemment, le rendement de désextraction augmente avec les temps de contact de
la phase aqueuse jusqu’a atteindre un rendement maximal Ry = (73,0 £ 1,3) % pour t;q = 2,6 S
correspondant a Qaq = 0,6 mL.h™. Nous voyons ainsi que la désextraction n’est pas totale
malgré un bon rendement de désextraction. Pour I’améliorer, différentes pistes peuvent tre
envisagees : nous pourrions utiliser une puce d’une longueur plus élevée mais, dans ce cas,
I’hydrodynamique risque d’étre un facteur limitant d’ou 1’intérét d’utiliser une puce contenant
une structure guide. D’autres techniques peuvent étre utilisées pour augmenter ce rendement,
c’est notamment le cas des écoulements a contre-courant mais nous avons vu au chapitre 1V
que ces écoulements sont particulierement difficiles a stabiliser pour des longueurs de puce
élevées et sans fonctionnalisation chimique de surface. Dés lors, nous décidons de continuer a
utiliser les puces de 8 cm et de 20 cm a co-courant pour réaliser le couplage extraction /

désextraction sur deux puces en série.

VI-2.b. Couplages extraction/désextraction

VI-2.b.(i). Couplage extraction/désextraction avec deux puces

- Puces ICC-DY10

Dans un premier temps, nous décidons de réaliser le couplage de deux microsystemes ICC-

DY10 (L = 8 cm) en série pour ’extraction et la désextraction afin de déterminer les

- Chapitre VI -

191



conditions hydrodynamiques pour 1’obtention d’écoulements paralleles et séparés en sortie
des deux puces. Le montage expérimental, schématisé figure 95, est mis en ceuvre de la
maniére suivante :

- dans la puce n°l, la phase aqueuse HCI chargée en U(VI) et la phase organique sont
injectées dans les entrées 1 et 2 respectivement, puis,

- en sortie de la puce n°l1, la phase aqueuse HCI appauvrie est collectée dans un tube
Eppendorf® alors que la phase organique enrichie en U(VI) circule en continu dans la puce
n°2 connectée a la puce n°1 via un capillaire en PEEK.

- la phase aqueuse de désextraction HNOj est alors injectée dans I’entrée 1 de la puce n°2 et

les deux phases, HNO; enrichie et Aliquat® 336 appauvrie, sont collectées en sortie du
microsysteme.

o5 o2 .
e ~ Z c
==

sortie (_)o"
Puce n°1 Puce n°2

Extraction Désextraction
Figure 95. Schéma du couplage en série de deux microsystémes pour ’extraction et la désextraction.

Lors des premiers essais de couplage, nous avons constaté qu’il était impossible d’avoir des
écoulements séparés et paralléles en sortie des deux puces sans imposer de restrictions sur les
sorties des phases aqueuses. En effet, non seulement la viscosité de la phase organique est
supérieure a celle des phases aqueuses d’extraction et de désextraction mais en plus la perte
de charge appliquée sur la phase organique dans la puce n°1 augmente par couplage avec la
puce n°2 par rapport a un microsystéme seul. Dés lors, la phase organique occupe beaucoup
plus de place dans le microcanal que la phase aqueuse dans la puce n°1. Pour compenser cela,
le montage est adapté en utilisant des capillaires de diamétre inférieur pour les sorties de deux
phases aqueuses afin d’augmenter les pertes de charge appliquées sur ces deux phases. Les
caractéristiques de chaque capillaire sont reportées dans le tableau 39.
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Diamétre interne

Capillaire Phase considérée o C';g?l?;ﬁtérl_f:p
Entrée Paga ; Paq2 ; Porg 125 um 55 cm
Intermédiaire Porg 125 pm 15cm
Qag,1 65 pm 30cm

Sortie Pag,2 65 pum + 125 pm 10cm +30cm
Qorg 125 pm 30 cm

Tableau 39. Dimensions des différents capillaires utilisés pour le montage du couplage extraction / désextraction dans

deux puces ICC-DY10 (L =8 c¢cm) en série.

Les pertes de charge appliquées sur les deux phases en sortie des deux microsystemes sont

calculées selon les relations décrites au chapitre 1\VV-4.c et les valeurs obtenues sont reportées

dans le tableau 40.

ICC-DY10 seul

Couplage ICC-DY10/ICC-DY10

Puce n°1 Puce n°2
AP, (Pa) 3,1.10* 2,6.10° 4,3.10*
AP, (Pa) 3,1.10* 1,3.10° 3,2.10

Tableau 40 : Pertes de charge calculées au niveau de la jonction Y de sortie de chaque puce considérée avec des débits
expérimentaux permettant la séparation des phases en sortie de chaque puce : Q,q = 1,0 mL/h et Quq = 0,85 mL/h
pour ICC-DY10 seul, Quq1 = 1,0 mL/h et Qo = 0,90 mL/h pour la puce n°1 et Quq2 = 0,50 mL/h et Qqrg = 0,90 mL/h

pour la puce n°2.

Pour ce couplage de deux puces ICC-DY10 et avec les restrictions au niveau des capillaires,
le débit aqueux minimal a appliquer dans la puce n°1 pour avoir des écoulements laminaires
paralléles et des phases séparéees en sortie des deux microsystemes est Qaq1 = 0,4 mL.h™. Les

conditions hydrodynamiques utilisées ainsi que les rendements d’extraction, de désextraction

et du processus global (Rgiobal = Ru extraction™ Ru,désextraction) SONt donnés dans le tableau 41.
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PUCE n°1 PUCE n°2

Qorg Qaq,l taq,l 1:org,l Qaq,z taq,2 torg,2 taq,total torg,total extr. désextr. Rglobal
(mLh®)  (mLhY)  (5) (5 (mLhY) () () () () Ru(%) Ru(%) (%)

0,36 0,40 14 17 020 21 20 35 3,7 54,3 356 193
0,45 0,50 11 13 025 18 16 29 2,9 50,4 295 149
0,54 0,60 10 1,0 030 14 13 24 2,3 47,9 276 133
0,63 0,70 08 09 03 12 12 20 2,1 52,6 212 112
0,72 0,80 0,7 08 040 10 10 17 1,8 52,6 17,6 9,2
0,81 0,90 06 07 045 10 09 16 1,6 42,8 18,9 8,1
0,90 1,00 06 07 050 09 08 15 1,5 38,0 18,8 7,2

Tableau 41. Débits expérimentaux appliqués pour le couplage extraction / désextraction (ICC-DY10) pour le systéme
chimique [U(VD)] = 10°M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane / [HNO;] =
0,1 M, temps de contact calculés pour les phases aqueuses et organiques dans les deux puces et rendements
d’extraction obtenus, T =293 K.

L’évolution du rendement global du couplage extraction / désextraction en fonction du temps
de contact total de la phase aqueuse avec la phase organique (étapes d’extraction et de

désextraction) est représentée sur la figure 96.

25

Rglobal (%)
HO-
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Figure 96. Evolution du rendement global du couplage extraction / désextraction (ICC-DY10) de I’uranium en
fonction du temps de contact total de la phase aqueuse pour le systeme chimique [U(VI)] = 10°M / [HCI] =5 M/
[Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane / [HNO3] = 0,1 M, T = 293 K.

Ce rendement global augmente avec le temps de contact de la phase aqueuse jusqu’a atteindre
une valeur maximale Rgiopa = (19,3 = 1,0) % pour tagrorar = 3,5 S correspondant au débit

minimal de phase aqueuse a appliquer dans la puce n°1 pour avoir des écoulements paralleles
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résultat a pour mérite de prouver la faisabilité du couplage extraction / desextraction dans
deux puces mises en série.

Pour améliorer ce rendement global, on décide de tester dans un deuxieme temps le couplage
extraction / désextraction dans deux puces d’une longueur L = 20 cm (ICC-DY?200) afin de
travailler avec des temps de contact plus élevés. En effet, nous avons vu respectivement aux
chapitres IV-4.b et VI-2.a que les rendements d’extraction et de désextraction sont meilleurs
dans les puces de longueurs 20 cm.

- Puce ICC-DY200

Comme précédemment, il est nécessaire d’imposer des restrictions au niveau des capillaires
de sortie de la phase aqueuse. Les caractéristiques des capillaires ainsi utilisés sont décrites
dans le tableau 42.

Capillaire Phase considéree Diamétl:bei interne czg?ﬁ:ﬁlér::aep
Entrée Pag1 5 Pag2 ; Porg 125 pm 55cm
Intermédiaire Porg 125 um 15cm
Qaq,1 65 pm 40 cm
Sortie Pag,2 125 pm 30cm
Qorg 125 pm 30cm

Tableau 42. Dimensions des différents capillaires utilisés pour le montage du couplage extraction / désextraction dans
deux puces ICC-DY200 (L =20 cm) en série.

Les pertes de charge appliquées sur les deux phases en sortie des deux microsystéemes sont

calculées pour le couplage dans les puces de 20 cm (tableau 43).

Couplage ICC-DY200/ ICC-DY200

ICC-DY200 seul

Puce n°1 Puce n°2
AP, (Pa) 3,1.10* 2,6.10° 2,3.10
APy, (Pa) 3,1.10* 1,5.10° 2,3.10

Tableau 43 : Pertes de charge calculées au niveau de la jonction en Y de sortie de chaque puce considérée avec des
débits expérimentaux permettant la séparation des phases en sortie de chaque puce : Quq = 1,0 mL/h et Qqrq = 0,87
mL/h pour ICC-DY10 seul, Qaq1 = 1,0 mL/h et Qqg = 0,65 mL/h pour la puce n°1 et Quq, = 0,95 mL/h et Qg = 0,65
mL/h pour la puce n°2.

Pour ce couplage de deux puces ICC-DY200 et avec ces restrictions au niveau des capillaires,
le débit aqueux minimal a appliquer dans la puce n°1 pour avoir des écoulements laminaires
paralléles et des phases séparées en sortie des deux microsystemes est Qaq1 = 1,0 mL.h™. Ce

débit est élevé et nous jugeons que pour des débits supérieurs, le rendement global ne pourra
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pas étre élevé. Ainsi, pour ce couplage, seul Qa1 = 1,0 mL.h™ est testé. Les conditions
hydrodynamiques utilisées ainsi que les rendements d’extraction, de désextraction et du

processus global sont donnés dans le tableau 44.

PUCE n°1 PUCE n°2

Qorg Qaq,l taq,l torg,l Qaq,z taq,2 torg,2 taq,total torg,total extr. désextr. Rglobal

(mL.h®)  (mL.h?) (5) () (MLhT) (5 ()  (9) () Ru(%) Ry (%) (%)

0,65 1,0 15 21 09 16 21 31 4,2 72,7 41,7 30,3

Tableau 44. Débits expérimentaux appliqués pour le couplage extraction / désextraction (ICC-DY200) pour le systéeme
chimique [U(VD)] = 10°M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane / [HNO;] =
0,1 M, temps de contact calculés pour les phases aqueuses et organiques dans les deux puces et rendements
d’extraction obtenus, T = 293 K.

Un rendement global maximum Rgiepar = (30,3 + 1,3) % est obtenu pour le couplage de deux
puces de 20 cm en utilisant 2,6 pL de solvant et moins de 836 nL de phase aqueuse. Ainsi, le
rendement global du couplage extraction/désextraction est amélioré par rapport a celui obtenu
dans deux puces de 8 cm bien que le choix des conditions hydrodynamiques soit extrémement
limité.

VI-2.b.(ii). Couplage extraction/désextraction intégrées sur une méme

puce

Aprés avoir réalisé le couplage de deux microsystemes dediés chacun a une opération
d’extraction puis de désextraction, nous avons etudié le couplage de ces deux opérations sur
un méme microsysteme.

Le microsysteme utilisé est représenté figure 97 avec la zone verte correspondant a la zone
d’extraction avec les phases aqueuse [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M et organique [Aliquat®
336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) / n-dodécane et la zone violette correspondant & la zone
de désextraction avec la phase organique aprés extraction chargée en uranium et la phase
aqueuse de désextraction [HNO3z] = 0,1 M.
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U(VI) I [HCI] =5 M > "
[HCI] = 5M

U appauvrie en U(VI)
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L, [HNO,] = 0,1 M
EXTRACTION \ - enrichie en U(VI)
[HNO;] =01 M > DESEXTRACTION °

Figure 97 : Schéma de principe de I’extraction et de la désextraction intégrée sur une méme puce pour le systeme
U/Aliquat® 336, L,=L,=10 cm.

Comme pour le couplage de ces deux opeérations sur deux microsystemes différents, nous
constatons qu’il est indispensable d’imposer des restrictions au niveau des sorties des deux
phases aqueuses pour augmenter les pertes de charge appliquées sur ces deux phases. Pour
cela, le montage est adapté en utilisant des capillaires de diametre inférieur pour les sorties de

ces deux phases. Les caractéristiques de chaque capillaire sont reportées dans le tableau 45.

Capillaire Phase considérée Diamét:bei Interne clgg?l?;i?l;rﬁi:p
Entrée Qaq1 ; Pag2 3 Porg 125 pm 55¢cm
Qag,1 65 pm 10 cm
Sortie Pag,2 65 um 10 cm
Qorg 125 pym 30 cm

Tableau 45 : Dimensions des différents capillaires utilisés pour le montage du couplage extraction / désextraction dans
une méme puce DR14920.

Pour ce couplage des opérations d’extraction et de désextraction dans la puce DR14920, le
débit minimal aqueux & appliquer pour 1’étape d’extraction est Qqq1 = 0,7 mL.h™ pour avoir
des écoulements laminaires paralléles et des phases séparées en sortie du microsystéeme. Les
conditions hydrodynamiques utilisées ainsi que les rendements d’extraction, de désextraction

et du processus global sont donnés dans le tableau 46.
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EXTRACTION DESEXTRACTION

Qorg Qaq,l taq,l torg,l Qaq,z tan,2 torg,z taq,total torg,total extr. désextr. Rglobal
(mLh?) (mLh?) () () (mLhD) () () ) () Ru(%) Ry(%) (%)

0,61 07 105 115 065 1,03 127 208 242 80 254 216
0,70 08 09 103 075 089 111 179 214 737 55 40
0,79 09 08 08 084 079 099 162 18 727 42 30
0,88 10 071 08 093 072 08 143 171 705 32 22

Tableau 46 : Débits expérimentaux appliqués pour le couplage extraction / désextraction dans la puce DR14920 pour
le systéme chimique [U(VI)] = 10° M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 10 M / 1-décanol 1 % (v/v) / n-dodécane /
[HNO3] = 0,1 M, T = 293 K.

Un rendement global maximum Ry gional = 21,6 % est obtenu pour le couplage des operations
d’extraction et de désextraction sur un méme microsystéme DR14920 en utilisant seulement
382 nL de phase aqueuse et 418 nL de phase organique soit un volume total de 800 nL pour
I’ensemble des deux opérations. Ce rendement d’extraction est relativement faible notamment
a cause des conditions hydrodynamiques tres limitées. Une des pistes d’amélioration de ce
rendement global consisterait a réduire légérement la longueur du microcanal d’extraction
(puisqu’on voit que I’équilibre est pratiquement atteint méme pour des débits €levés) et a
augmenter la longueur du microcanal de désextraction. En effet, I’étape de désextraction
semble étre beaucoup plus lente que 1’étape d’extraction. On pourrait également modifier la
composition de la phase aqueuse de désextraction de maniere a accélérer la cinétique de
désextraction.

Néanmoins, les résultats obtenus ici constituent une preuve de faisabilité du couplage de

plusieurs opérations unitaires sur une seule et méme puce.

VI-2.c. Couplage désextraction/ICP-MS

L’étude du couplage désextraction en microsystéme/ICP-MS a été réalisée en deux temps.
Tout d’abord, des solutions de phase aqueuse contenant différentes concentrations en uranium
(U(VI) / HNOs) ont été injectées parallélement & une phase organique [Aliquat® 336] = 107
M / 1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane (sans uranium) dans le microsysteme ICC-
DY200 (L = 20 cm). Cette étape a servi d’étalonnage. La désextraction a ensuite été couplée a
I’ICP-MS : une phase organique chargée en U(VI) (2,7 ng.g™ d’uranium soit 8,5 nmol.L™) a
été injectée en entrée du microsysteme ICC-DY200 alors que la phase aqueuse injectée était
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résultats de 1’étalonnage et du couplage désextraction / ICP-MS sont présentés sur la figure
98.
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Figure 98 : Evolution du signal ICP-MS en sortie de la puce de désextraction ICC-DY200. En bleu: [U(VI)] = 0,1

ng.g™, en jaune : [U(VI)] = 0,5 ng.g?, en vert : [U(VI)] = 1,0 ng.g™* (solutions étalons), en rouge : solution de [HNO;] =
0,1 M aprés désextraction avec Q,q= 0,8 mL.h™ et Qg = 0,79 mL.h™.
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Figure 99 : Courbe d’étalonnage de [U(VI)] pour la mesure en ligne avec le montage expérimental ICC-DY200 / ICP-
MS, les débits imposes sont Q,q= 0,8 mL.h? et Qorg = 0,79 mL.h™. & : étalons, ¢ : solution aprés désextraction.

Grace a I’analyse en ligne des solutions étalons, nous avons pu établir une courbe

- Chapitre VI -

d’étalonnage (figure 99) et déterminer une concentration de la solution de désextraction égale

199



a0,7 ng.g'1 (2,9 nmoI.L'l), correspondant a un rendement de désextraction Ry gesextraction/ICP-MS
= 26 % avec les débits Qs = 0,8 mL.h™ et Qo = 0,79 mL.h™ dans le microsystéme 1CC-
DY200.

On constate que le rendement de désextraction obtenu pour le couplage désextraction en
microsystéeme ICC-DY200 / ICP-MS est inférieur au rendement obtenu pour le microsysteme
ICC-DY200 seul (Rugesextraction = 60 %) (figure 94). Cela est dd aux conditions
hydrodynamiques différentes. En effet, pour avoir des écoulements laminaires paralléles et
des phases separées en sortie du microsysteme, on doit avoir Q,q = 0,8 mL.h?, Qorg = 0,53
mL.h pour le microsystéme seul et Qorg = 0,79 mL.h™ pour le couplage ICC-DY200 / ICP-
MS. Le débit de la phase organique augmente pour le couplage car la présence de I’ICP-MS
en sortie de la phase aqueuse accroit la perte de charge sur cette phase qui doit alors étre
compensée sur la phase organique par une augmentation du débit imposé. Ainsi, les couples
de debits utilisés pour la puce de désextraction seule sont incompatibles pour le couplage a
I’ICP-MS. L’¢largissement des conditions hydrodynamiques compatibles avec les débits
utilisés par I’ICP-MS constitue une des voies d’amélioration du couplage d’une puce de

désextraction avec I’ICP-MS.

VI-2.d. Conclusion

Les développements analytiques concernant 1’extraction de 1’uranium par l’Aquuat® 336 ont
été réalisés dans le but d’intégrer des opérations unitaires dans un procédé a flux continu,
premicre étape vers un microsysteéme d’analyse global.

Dans un premier temps, la désextraction de I'uranium a été étudiée en microsystéme et cela a
permis d’obtenir un rendement maximal de désextraction Ry = (73,0 £ 1,3) % pour un temps
de contact t,q = 2,6 s. Dans un second temps, cette étape de désextraction en microsystéme a
¢été couplée avec I’étape d’extraction, chaque opération unitaire étant réalisée dans une puce
dédiée. Ce couplage a d’abord été réalisé dans deux puces en série de 8 cm de long afin de
vérifier sa faisabilité hydrodynamique. Cela a montré qu’il était indispensable d’imposer des
restrictions au niveau des sorties des phases aqueuses. Ensuite, ce couplage a été réalisé pour
deux puces de 20 de long afin d’augmenter les temps de contact et le rendement global
maximal du processus d’extraction/désextraction est alors Ry,giopar = (30,3 = 1,3) %. Ce
rendement, bien qu’amélioré par I’augmentation de la longueur du microcanal, n’est pas trés

¢levé mais démontre, cependant, la faisabilité d’un tel couplage en microsystéme.

- Chapitre VI -

200



Une démarche similaire a été appliquée en regroupant les deux opérations d’extraction et de
désextraction sur un méme microsystéme afin de diminuer le nombre de connexions utilisées
et donc réduire le risque de fuites. Ainsi un microsysteme comportant des microcanaux de 10
cm de long chacun a été utilisé et conduit a un rendement global maximal du processus
d’extraction/désextraction Rygioba = 21,6 %. Comme précédemment, ce rendement est
relativement faible car les conditions hydrodynamiques pour 1’obtention d’écoulements
laminaires paralleles et une bonne séparation des phases sont restreintes. Néanmoins, la
réalisation du couplage des opérations unitaires d’extraction et de désextraction sur un méme
microsystéme constitue une preuve de faisabilité¢ d’un tel couplage.

Enfin, la faisabilité du couplage d’une puce de désextraction avec le systeme de détection qui

est I’ICP-MS a également été demontrée avec un rendement Ry gesextraction/icp-ms = 26 %.

Des efforts de recherche devront étre poursuivis pour élargir les conditions hydrodynamiques
d’obtention de phases parall¢les et séparées dans les procédés a flux continus afin d’améliorer
les rendements globaux.

Cela souligne I’intérét de la modélisation tant du point de vue de ’hydrodynamique que des
longueurs optimales des microcanaux. En effet, la modélisation du couplage permettrait de
concevoir une puce avec un design plus adapté au couplage (restrictions intégrées au niveau

de la jonction en Y de sortie pour la phase aqueuse par exemple).

VI-3. Concentration des analytes

Nous avons vu au chapitre IV que I’extraction liquide-liquide de 1’europium dans les
microsystéemes ICC-DY10 et ICC-DY200 ne permettait pas d’obtenir de bons rendements
d’extraction notamment a cause d’un rapport volumique Vaq/Vorg trop élevé. Au chapitre V, la
modélisation a montré que la vitesse de la phase aqueuse est trop élevée par rapport a celle de
la phase organique. Ces deux caractéristiques sont défavorables a 1’obtention de bonnes
performances d’extraction mais peuvent néanmoins étre exploitées pour réaliser la

concentration de I’europium en phase organique.
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VI-3.a. Concentration de Eu en phase organique

Afin d’optimiser le transfert de la phase aqueuse vers la phase organique pour 1’étape de
concentration, nous avons utilisé le microsystéme triphasique (décrit 1V-1.f) permettant de
doubler I’aire interfaciale spécifique. Une phase organique [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-
dodécane a été confinée entre deux phases aqueuses identiques [Eu(l11)] = 10% M / [HNOs] =
4 M (figure 100).

(Paq,1—\

(Paq,Z—-/

N—

Figure 100. Schéma du microsysteme triphasique DR14700 avec une phase organique confinée entre deux phases
aqueuses, H=100 pm, W= 40 um, L=8 cm.

Lors des premiers essais hydrodynamiques, nous avons constaté qu’il était impossible d’avoir
des écoulements séparés en sortie de la puce sans imposer de restrictions sur les sorties des
phases aqueuses. La viscosité de la phase organique est supérieure a celle des phases aqueuses
et malgré la présence de 2 phases aqueuses, la phase organique occupe d’avantage de place
dans le microcanal que les phases aqueuses. Pour compenser les écarts de viscosités et
augmenter les pertes de charge pour les phases aqueuses, le montage est adapté en utilisant

des capillaires de diametre inférieur pour les sorties de ces deux phases (tableau 47).

Capillaire Phase considérée Diametre interne L-ongueur de
di capillaire L¢ap
Entrées Qaq1 ; Pag2 ; Porg 125 um 55 cm
: Pag 1 ; Pag,2 65 pm 20 cm
Sorties . 125 pum 30 cm

Tableau 47. Dimensions des différents capillaires utilisés pour les écoulements triphasiques dans la puce DR14700 (L
=8cm).

Les débits expérimentaux imposes pour chaque phase sont reportés dans le tableau 48. Les

débits de phases aqueuses inférieurs & 0,4 mL.h™ ne permettent pas d’obtenir une bonne
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séparation des phases en sortie du microsysteme. Ainsi, les débits de phases aqueuses

appliqués sont choisis entre 0,4 mL.h™" et 1,0 mL.h™.

PHASE AQUEUSE n°1 PHASE AQUEUSE n°2

Qorg Qaq,l taq,l Iargeur Qaq,z taq,2 Iargeur taq,total [Eu] org

(mML.h?) (ML.hT) () @aga (um) (MLEY)  (5)  @agz (M) (s) [Eu]inic

0,27 0,40 0,88 30 0,40 0,90 31 1,78 1,37
0,38 0,60 0,61 32 0,60 0,59 31 1,20 1,15
0,50 0,80 0,46 32 0,80 0,43 30 0,89 0,93
0,60 1,00 0,37 32 1,00 0,37 32 1,42 0,92

Tableau 48 : Débits appliqués pour le systéme triphasique DR14700 pour les phases aqueuses 1 et 2 [Eu(111)] = 10 M
/[HNO3] =4 M et la phase organique [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane, temps de contact, largeurs occupées
par les deux phases aqueuses et concentration en phase organique, T = 293 K.

L’évolution du pourcentage du rapport de la concentration d’europium dans la phase
organique et de sa concentration initiale en phase aqueuse est représentée en fonction du
temps de contact total des phases aqueuses sur la figure 101. Celui-ci augmente lorsque le
temps de contact augmente. Pour tyq o inférieur a environ 1,0 s, le facteur de concentration
est inférieur a 1 montrant qu’il y a une dilution de I’europium en phase organique. Par contre,
pOUr tagtotal SUPErieur a environ 1,0 s, ce facteur est supérieur a 1 car 1’europium se concentre
en phase organique. Le facteur de concentration maximale de I’europium obtenu ici est égal a
1,37 pour tag ot = 1,8 5.

Afin de connaitre la limite maximale de cette étape de concentration en phase organique pour
ce microsysteme, nous avons calculé un majorant défini comme le rapport [Eu]org/[Euinic €N
considérant que 1’équilibre de réaction était atteint. Le rapport volumique mis en jeu, Vaq/Vorg,
est environ égal a 3. Ce rapport conduit a un rendement d’extraction maximal a I’équilibre
d’environ 73 % (figure 55, chapitre 1VV-4.c). Nous pouvons donc calculer la concentration

maximale théorique de I’europium en phase organique selon la relation suivante :

E V
%=R*ﬂzo,73x3
[Eu]init Vorg

Ainsi, on obtient un rapport majorant [Eu]org/[Eu]init = 2,2 soit une concentration maximale

théorique en phase organique d’environ 220 %.
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Figure 101. Evolution du rapport [Eu]or/[Eulinic (%0) en fonction du temps de contact total de la phase aqueuse pour le
systéme chimique [Eu(I11)] = 10?2 M / [HNO3] = 4 M / [DMDBTMA] = 1 M dans le n-dodécane, dans le cas du
microsysteme triphasique DR14700 (L =8 cm), T =293 K.

Néanmoins, pour atteindre cette valeur en microsystéme, il faut étre a 1’équilibre d’extraction.
Or, le débit de phase aqueuse minimal appliqué est, ici, égal & 0,4 mL.h™ & cause des
limitations hydrodynamiques et il est nécessaire réduire les debits et augmenter les temps de
contact pour tendre vers I’équilibre. Pour cela, on peut envisager d’allonger le canal de la
puce triphasique et de jouer sur les restrictions en sortie du microsystéme pour conserver des
écoulements paralléles et séparés.

Enfin, pour un rendement d’extraction donné, la concentration de 1’europium en phase
organique augmente avec le rapport Vag/Vorg. Dés lors, on pourrait choisir de faire 1’extraction
liquide-liquide dans un microsystéme avec une géométrie adaptée permettant d’appliquer des
rapports Vag/Vorg élevés. Par exemple, pour Vyo/Vog = 20, on a Rey = 28 % a 1’équilibre
(figure 55, chapitre 1V-4.c) d’ou [Eu]org/[EUlinic = 5,6. Pour atteindre ces rapports de débits
¢levés, la géométrie pourrait, par exemple, permettre d’immobiliser la phase organique dans
le microsystéme tout en faisant circuler la phase aqueuse en continu. Une puce en forme de

rond-point a été décrite dans la littérature [362] et pourrait servir pour une telle application.

VI-3.b. Conclusion

Pour le systeme chimique Eu/DMDBTDMA, le rapport de viscosités élevé impose
I’utilisation de restrictions au niveau des sorties des phases aqueuses. Néanmoins, le domaine

d’utilisation du microsystéme triphasique est relativement large puisque le débit minimal de la
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phase aqueuse a appliquer est Q,q = 0,4 mL.h™. Dans ces conditions, on obtient un rapport
[Eu]org/[Eu]init = 1,37 pour tq = 1,8 s, ce qui montre bien une concentration de I’europium en
phase organique apres extraction en microsystéme. Par ailleurs, le facteur maximal de
concentration serait de 2,2 si 1’équilibre était atteint. Néanmoins, il existe des limitations
hydrodynamiques qui ne permettent pas d’atteindre cet équilibre. Pour augmenter la
concentration en phase organique, on pourrait envisager d’augmenter le rapport Vag/Vorg €N

adaptant la géométrie du microsysteme.

VI-4. Séparation d’éléments d’intérét pour I'analyse radiochimique

Pour prouver la faisabilité de séparations de radionucléides par HELL, nous nous sommes

intéressés a deux séparations d’utilité pour I’analyse radiochimique: la séparation U/Co par

I’Aliquat® 336 et la séparation Eu/Sm par le DMDBTDMA.
VI-4.a. Séparation U/Co par I'Aliquat® 336

VI-4.a.(i). En batch

De la méme maniere que pour 1’optimisation des conditions chimiques étudiées en batch a
I’équilibre du systéme U/Aliquat® 336, nous avons fixé les concentrations de 1’ Aliquat® 336,
de I'uranium et du cobalt égales 2 102 M, 10 M et 10° M respectivement (I’Aliquat® 336
restant en milieu 1-décanol 1 % (v/v) / n-dodécane). Nous avons étudié 1’influence de la
concentration de 1’acide chlorhydrique sur le rendement d’extraction. L’évolution de Ry et
Rco avec [HCI] est présentée figure 102.

Pour [D'uranium, le rendement d’extraction augmente avec la concentration d’acide
chlorhydrique jusqu’a atteindre un maximum d’environ 85 % pour [HC1] = 7 M. En revanche,
pour [HCI] > 7 M, le rendement d’extraction de I’uranium diminue légérement parce qu’il y a
compeétition entre I’extraction de U(VI) et de CI'. Pour le cobalt, le rendement d’extraction est
nul pour [HCI] < 6 M puis augmente au-dela de 6 M pour atteindre environ 9 % pour [HCI] =
8 M.
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Figure 102. Evolution du rendement d’extraction de U(VI) (¢) et Co (m) avec [HCI] en batch a I’équilibre avec [U(VI)]
=10° M/ [Co] = 10®° M / [Aliquat® 336] = 10> M / 1-décanol 1% (v/v) dans le n-dodécane et & T = 293 K, Vorg/Vaq = 1.

Pour la suite de 1’étude, nous voulons procéder a la séparation U/Co, pour cela, il est
nécessaire de fixer une concentration d’acide chlorhydrique pour laquelle I’extraction de
I’uranium est élevée et celle du cobalt faible. Pour [HCI] < 6 M, il n’y a aucune extraction du
cobalt alors que I'uranium est extrait. Par ailleurs, plus [HCI] diminue, moins le rendement
d’extraction de ’'uranium est élevé. [HCl] = 5 M semble étre un bon compromis. De plus, les
propriétés physico-chimiques d’une phase aqueuse contenant 5 M d’acide chlorhydrique ont
été détermineées et utilisées précédemment (chapitre 1V-2), ce qui permettra de travailler dans
des conditions hydrodynamiques semblables a celles utilisées pour I’extraction de U(VI) seul
en microsysteme (chapitre 1V-3). Dans ces conditions, les performances d’extraction sont les
suivantes :

Ru=(775%20,2) % et Rco=0%

Dy=35+0,1 et Dco=0

Conditions chimiques optimales :
Phase aqueuse : [U] = 10° M ; [Co] =10° M ; [HCI] =5 M
Phase organique : [Aliquat® 336] = 10% M dans un mélange 1-décanol 1 % (v/v) / n-
dodécane

Les résultats d’extraction du cobalt en milieu chlorhydrique par I’ Aliquat® 336 sont cohérents
avec ceux décrits dans la littérature par Sato et al. [363] qui obtiennent un coefficient de
distribution inférieur & 1 en milieu HCI 5M avec [Aliquat® 336] = 2,3.10° M dans le benzéne.
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Cependant, le rendement d’extraction de I’uranium est inférieur d’environ 10 % au rendement
trouvé en batch a I’équilibre pour I’extraction de U seul (chapitre 1VV). Nous ne savons pas
expliquer cet écart.

VI-4.a.(ii). En microsysteme

- Puce ICC-DY10 (L =8 cm)

Nous avons étudié I'influence de Qaq sur les performances d’extraction et de séparation afin
de faire varier tyq. L’évolution des rendements d’extraction de 1’uranium et du cobalt par
I’Aliquat® 336 dans le microsystéme ICC-DY10 avec taq est présentée sur la figure 103. Les
débits aqueux testés appartiennent au domaine d’utilisation du microsystéme pour ce systéme
chimique, c’est-a-dire Qaq compris entre 0,1 mL.h™ & 1,0 mL.h™" avec Qu/Qorg = 1,2. Ces
conditions hydrodynamiques sont similaires a celles utilisées précédemment pour 1’extraction
de I'uranium seul en microsystéeme (chapitre 1V-4) et cela s’explique par le fait que les

propriétés physico-chimiques des deux phases sont inchangées.
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Figure 103 : Evolution du rendement d’extraction de I’uranium (4) et du cobalt (m) en fonction du temps de contact
de la phase aqueuse pour le systéme chimique [U(V1)] = 10°M /[Co] = 10°M / [HCI] = 5 M / [Aliquat® 336] = 102 M /
1-décanol 1 % (v/v) dans le n-dodécane dans le cas du microsystéme ICC-DY10 (L =8 cm), Vaq/Vorg =1, T=293 K. La
droite en pointillés représente la valeur du rendement d’extraction obtenue en batch pour V,q/Vor = 1.

Comme attendu, pour le cobalt, le rendement d’extraction est proche de zéro quel que soit le
temps de contact de la phase aqueuse considéré puisqu’on obtient en moyenne R¢, = (0,8 +
0,6) %. Pour I"uranium, le rendement d’extraction augmente avec le temps de contact de la

phase aqueuse pour atteindre une valeur maximale Ry = (66,7 £ 1,1) % pour un temps de
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contact tq = 7,0 s correspondant a un débit de phase aqueuse Qaq = 0,1 mL.h™. On peut noter
que le temps de contact obtenu ici est supérieur au temps de contact obtenu dans le cas de
I’extraction liquide-liquide de U seul pour le méme débit de phase aqueuse. Cette différence
est liée aux imprécisions de mesure de la position de I’interface dans le microcanal et donc a
la détermination du temps de contact tout comme aux éventuelles variations de viscosité. Ce
rendement d’extraction maximal est bon mais reste inférieur & celui obtenu en batch a
I’équilibre Ry paich = (77,5 £ 0,2) % représente par une droite en pointillés sur la figure 70. Ces
deux valeurs sont directement comparables car que ce soit en batch ou en microsysteme
VagfVorg €St proche de 1.

Comme précédemment, pour atteindre 1’équilibre d’extraction de 1’uranium en microsysteéme,
nous décidons d’augmenter les temps de contact en utilisant une puce avec un microcanal de
longueur plus élevée.

- Puce ICC-DY200 (L =20 cm)

Seule la longueur du microcanal change, mais nous avons d’abord déterminé le domaine
d’utilisation de ce microsystéme pour ce systéme chimique. Pour cette puce, celui-ci différe
Iégerement de celui obtenu pour la puce ICC-DY10 puisque, bien que 1’application d’un
rapport Qag/Qorg = 1,2 soit toujours nécessaire a 1’obtention de phases séparées en sortie du
microsystéme, le débit aqueux minimal est, cette fois, égal & 0,3 mL.h™.

Le rendement d’extraction obtenu pour I’extraction de I’uranium et du cobalt par l’Aquuat®
336 en fonction de tyq pour des microcanaux de 8 et 20 cm sont représentés sur la figure 104.
Pour la puce de 20 cm, comme dans le cas de la puce de 8 cm, le rendement d’extraction du
cobalt est nul quel que soit le temps de contact considéré puisqu’on obtient en moyenne Rc, =
(0,5 £ 0,5) %. Par contre, le rendement d’extraction de I’uranium augmente avec ty et le
rendement maximal obtenu est Ry = (72,4 £ 1,2) %. Cette valeur est proche de celle obtenue
en batch a I’équilibre en tenant compte des incertitudes expérimentales (valeur symbolisée par
la droite en pointillés sur la figure 71).

On peut conclure que les mémes performances d’extraction et de séparation sont obtenues en
microsystéme et en batch pour le systéme chimique U,Co/Aliquat® 336 mais que cela a lieu

en 5 s dans des volumes de microcanaux de 800 nL pour une longueur de 20 cm.
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Figure 104 : Evolution du rendement d’extraction de I’uranium et du cobalt en fonction du temps de contact de la
phase aqueuse pour le systéme chimique [U(V1)] = 10°M / [HCI] =5 M / [Aliquat® 336] = 102 M / 1-décanol 1 % (v/v)
dans le n-dodécane dans le cas des microsystemes ICC-DY10 (L=8cm) : ¢ U, m Co et ICC-DY200 (L=20cm): ¢ U,
oCo; T=293K.

VI-4.a.(iii). Conclusion

La méthodologie utilisée pour 1’étude de la séparation U/Co est identique a celle mise en
place précédemment : la premiere étape a consisté a déterminer, en batch, les conditions
chimiques permettant d’avoir une séparation effective. Ainsi, a 1’équilibre, les rendements
suivants sont obtenus: Rupach = (77,5 = 0,2) % et Rcopach = 0 % en milieu acide
chlorhydrique 5 M. Ensuite, apres vérification du domaine d’utilisation du microsysteme,
I’étude en puce a été réalisée en faisant varier le temps de contact de la phase aqueuse et les
performances suivantes ont été obtenues : Rymax = (72,4 £ 1,2) % et Rcomax = (0,5 £ 0,5) %.
Ces performances sont treés proches de celles obtenues en batch a 1’équilibre et montrent que

la séparation U/Co par I’Aliquat® 336 est effective en microsystéme.

VI-4.b. Séparation Eu/Sm par le DMDBTDMA

La séparation Eu/Sm a souvent été rapportee dans la littérature comme étant difficile [230,
364]. Nous nous sommes donc intéressés a cette séparation par le DMDBTDMA afin de voir

si un comportement différent pouvait étre obtenu en microsystéme.
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VI-4.b.(i). En batch

Les conditions chimiques étudiées pour la séparation Eu/Sm sont les suivantes : [Eu] = 107
M, [Sm] = 10 M, [HNO3] = 4 M et [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane.
Dans ces conditions, 1’extraction liquide-liquide de Eu et Sm a été étudiee en batch a

I’équilibre et les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 49 :

Rwm (%) Dwm Osm/ey
Eu 91,6 £0,3 11,0+£0,5
1,2+0,0
Sm 929+0,3 13,2+ 0,6

Tableau 49. Comparaison des performances d’extraction de I’europium et du samarium par le DMDBTDMA en
batch a I’équilibre pour le systéme chimique [Eu(111)] = 102 M / [Sm(111)] = 10>M / [HNO3] = 4 M / [DMDBTDMA] =
1 M dans le n-dodécane, T = 293 K.

Ces résultats obtenus pour 1’extraction de Eu dans le mélange Eu/Sm sont cohérents avec
ceux trouvés précédemment pour I’extraction de Eu seul en batch a 1’équilibre (Rgy seut = (90,1
+ 0,3) %) (chapitre IV). De plus, bien que les rendements d’extraction soient trés proches
pour les deux éléments, le samarium est mieux extrait que I’europium, ce qui est en accord

avec les données de la littérature [228, 230].

Les rendements d’extraction et les coefficients de distribution de Eu et Sm étant trés proches
dans ces conditions chimiques en batch, cela implique une séparation trés faible de ces deux
éléments. Cette séparation est caractérisée par osmey le facteur de séparation de Sm et Eu qui
est calculé selon la relation suivante [62] :

_ DSm
aSm/Eu - DE
u

Ce facteur correspond au quotient des rapports de distribution de deux solutés mesurés dans
les mémes conditions. On voit ici que ce facteur est proche de I'unité (tableau 49), ce qui
confirme que la séparation de Eu et Sm est trés faible en batch a 1’équilibre. Néanmoins,
I’¢tude de la séparation de Eu et Sm est poursuivie en microsystéme dans les mémes
conditions chimiques pour mettre en évidence des différences potentielles a 1’échelle

micrometrique.
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VI-4.b.(ii). En microsystéeme

- Puce ICC-DY10 (L =8 cm)

Dans un premier temps, nous avons étudié D'influence de Qaq sur les performances
d’extraction et de séparation afin de faire varier tyq. L’évolution des rendements d’extraction
de I’europium et du samarium par le DMDBTDMA dans le microsystéme ICC-DY10 avec ty
est présentée sur la figure 105. Les débits aqueux testés appartiennent au domaine
d’utilisation du microsystéme pour ce systéme chimique, c¢’est-a-dire Qaq compris entre 0,5

mL.h™ a 1,4 mL.h™ avec Qaq/Qorg = 15,6 proche du rapport des Viscosités org/Hag ~ 15.
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Figure 105 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium (¢) et du samarium (m) en fonction du temps de
contact de la phase aqueuse pour le systéme chimique [Eu(l11)] = 102 M / [Sm(1I)] = 102 M / [HNO3] = 4 M /
[DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane dans le cas du microsysteme ICC-DY10 (L =8 cm), Vaq/Vorg = 15,6, T = 293
K.

Pour I’europium et le samarium, le rendement d’extraction augmente avec le temps de contact
de la phase aqueuse. Pour I’europium, le rendement maximal obtenu est Rg, = (7,6 = 0,5) %
pour un temps de contact t,q = 0,8 s correspondant a un debit de phase aqueuse Qaq = 0,7
mL.h™. Pour le samarium, le rendement maximal obtenu est Rsy = (18,5 + 0,8) % pour un
temps de contact taq = 0,8 s correspondant a un debit de phase aqueuse Q4 = 0,7 mL.h™.

Quel que soit 1’¢lément considéré, le rendement d’extraction obtenu est faible donc nous
avons décidé de réaliser I’extraction liquide-liquide de Eu et Sm dans un microsysteme avec
une longueur de microcanal plus élevée (L = 20 cm) afin de pouvoir augmenter les temps de
contact.

- Puce ICC-DY200 (L =20 cm)
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Pour cette derniére puce, le débit de phase agqueuse minimal a appliquer est Q,q = 0,8 mL.h™.
La gamme de débits étudiés est 0,8 mL.h™" < Qaq < 1,4 mL.h™. Les rendements d’extraction
obtenus pour I’extraction de 1’europium et du samarium par le DMDBTDMA en fonction de

taq pour des microcanaux de 8 et 20 cm sont representés sur la figure 106.
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Figure 106 : Evolution du rendement d’extraction de I’europium et du samarium en fonction du temps de contact de
la phase aqueuse pour le systéme chimique [Eu(111)] = 102M / [Sm(111)] = 102 M / [HNOs] =4 M / [DMDBTDMA] = 1
M dans le n-dodécane a T = 293 K dans le cas des microsystéemes ICC-DY10 (L =8 cm) : ¢ Eu, m Sm et ICC-DY200
(L=20cm): 0 Eu,0Sm; T=293 K.

Pour la puce de 20 cm, comme dans le cas de la puce de 8 cm, les rendements d’extraction de
I’europium et du samarium augmentent avec tyq jusqu’a atteindre des valeurs Rg, = (20,0 =
1,3) % et Rsm = (31,1 = 1,3) % pour t,q = 1,8 s correspondant a un débit Q,q = 0,8 mL.h™. Par
ailleurs, on remarque que 1’évolution du rendement d’extraction de Eu et Sm en fonction du
temps de contact de la phase aqueuse peut étre représentée par des droites de méme pente
pour les deux analytes, ce qui implique des comportements d’extraction identiques.

Notons ici que ces valeurs ne sont pas directement comparables aux valeurs obtenues en batch
a 1’équilibre puisque les rapports volumiques considérés sont tres différents avec un rapport
Vao/Vorg €gal @ 1 en batch et proche de 15,6 en microsysteme.

- Facteur de séparation en microsysteme

L’évolution du facteur de séparation obtenu en fonction du temps de contact de la phase
aqueuse pour les deux microsystéemes ICC-DY10 (L =8 cm) et ICC-DY200 (L = 20 cm) est

représentée sur la figure 107.
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Le facteur de séparation lorsque les temps de contact de la phase aqueuse augmentent jusqu’a
tendre vers la valeur agmey = 1,2 obtenue en batch a 1’équilibre. Ainsi le facteur de séparation
le plus éeleve est obtenu le temps de contact le plus court : agmes = 10,5 pour tag = 0,4 s.
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Figure 107. Evolution du facteur de séparation Sm/Eu en fonction du temps de contact de la phase aqueuse pour le
systéme chimique [Eu(111)] = 102 M / [Sm(111)] = 102 M / [HNO3] = 4 M / [DMDBTDMA] = 1 M dans le n-dodécane a
T =293 K, dans le cas des microsystemes ICC-DY10 (¢) et ICC-DY200 ().

VI-4.b.(iii). Comparaison des résultats obtenus en batch et en

microsystéeme

Les résultats obtenus en batch et en microsysteme sont reportés dans le tableau 50. En batch,
le facteur de séparation de Sm et Eu est proche de 1 indiquant une tres faible séparation de ces
deux lanthanides. En microsystéme, des résultats similaires sont obtenus en termes de
séparation. Par contre, on observe une sélectivité cinétique en microsystéme : pour des temps
de contact tres faibles, la sélectivité est élevée. Ainsi, un gain d’un facteur 10 est obtenu en

microsystéme sur le facteur de séparation.
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Batch Microsystéme

taq (S) équilibre 1,8 0,4
Rsm (%) 92,9+0,3 31,1+13 12,1+0,5
Reu (%) 91,6 +0,3 20,0+1,3 15+0,1

Osm/Eu 1,2 1,8 10,5

Utilisation analyse quantitative analyse quantitative capteur

Tableau 50. Comparaison des performances d’extraction et de séparation de I’europium et du samarium par le
DMDBTDMA en batch et en microsystéme pour le systéme chimique [Eu(111)] = 102M / [Sm(111)] = 102 M / [HNO,] =
4 M /[DMDBTDMA] =1 M dans le n-dodécane, T =293 K.

VI-4.c. Conclusion

Pour les applications analytiques, nous avons vu que la séparation U/Co par l’Aquuat® 336
permettait d’obtenir des valeurs maximales de rendement d’extraction Ry max = (72,4 £ 1,2)
% et Rcomax = (0,5 £ 0,5) %. Cela montre que la séparation U/Co est effective en
microsystéme tout en ayant un bon rendement d’extraction de 1’uranium et un facteur de
séparation tres élevé. Cette séparation en microsysteme pourrait étre suivie d’une part, d’un
microsystéme permettant d’effectuer la désextraction de 1’uranium par une phase aqueuse
HNO;3 0,1 M et d’autre part, d’'un microsysteme pour 1’extraction de Co dans les conditions
chimiques adaptées pour le séparer d’éventuels autres radioéléments.

Pour la séparation Eu/Sm, des temps de contact élevés ne permettent pas d’obtenir une
meilleure sélectivité qu’en batch mais ils permettent 1’analyse quantitative des radionucléides.
En revanche, il est possible d’obtenir une bonne sélectivité en microsysteme en considérant
des temps de contact trés courts. Cette sélectivité, potentiellement liée a la cinétique
chimique, a la différence des rayons ioniques ou des coefficients de diffusion entre Eu et Sm,
peut étre exploitée en envisageant I’utilisation des microsystémes en mode capteur pour

détecter un élément dans un environnement chargé.

VI-5. Conclusion

L’extraction liquide-liquide en batch présente les désavantages d’utiliser des quantités
importantes de solvants et d’étre difficilement compatible pour le couplage avec d’autres
techniques de séparation ou d’analyse. En revanche, la minaiturisation de 1’extraction liquide-
liquide permet un gain de temps et une réduction des volumes mis en jeu substantiels ainsi

que des couplages facilités avec d’autres opérations unitaires microfluidiques ou avec le
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systeme de détection. Ces aspects sont particulierement importants pour développer les
procédés a flux continu qui constituent une étape vers I’automatisation des procédés.

Ainsi, nous avons décidé d’étudier le couplage de deux opérations unitaires que sont
I’extraction et la désextraction d’une part dans deux microsystemes différents chacun dédié a
une opération et, d’autre part, dans un seul et méme microsystéme. Le couplage d’une puce
dédiée a I’extraction et d’une puce dédiée a la désextraction pour le systéme U/Aliquat® 336 a
permis d’obtenir un rendement global du processus de 30,3 % avec un temps de contact total
aqueux de 3,1 s et un volume total de microcanal inférieur a 3 pL. Le couplage de I’extraction
et de la désextraction sur une méme puce a conduit a un rendement global du processus de
21,6 % avec un temps de contact total aqueux de 2,1 s et un volume total de microcanal
inférieur a 1 pL.

Ensuite, le couplage d’une puce de désextraction avec le systeme de détection qui est I’'ICP-
MS a également été étudié pour une longueur de puce de 20 cm. Un rendement de
désextraction de 26 % est alors obtenu.

Bien que les différents rendements obtenus ne soient pas particulierement élevés, les résultats
prouvent la faisabilité du couplage des opérations unitaires et du systeme de détection.
D’autres ¢tudes devront étre menées dans ce sens afin d’améliorer les performances de
I’ensemble du processus. La finalité est, ici, de regrouper le plus possible d’opérations
unitaires sur un méme microsysteme (afin de limiter le nombre de connexions et donc réduire
le risque de fuites, ce qui est particuliérement important dans le cas d’échantillons radioactifs)
et de coupler ce microsysteme avec le systeme de détection pour travailler en flux continu.

De plus, la concentration de I’europium dans une phase organique constituée de
DMDBTDMA a été étudiée afin de tirer profit des conditions hydrodynamiques particuliéres
a ce systeme chimique : Qorg << Qqq induit par porg >> ag. Les résultats obtenus montrent un
facteur de concentration non optimisé de 1,4 en 1,8 s et un volume total de microcanal de 320
nL.

Pour toutes ces études de couplages et de concentration en phase organique, la principale
limite actuelle se situe au niveau des conditions hydrodynamiques restreintes. Des lors,
I’amélioration des performances d’extraction, de désextraction et de concentration passe soit
par I’application de restrictions en sortie du microsysteme pour adapter les pertes de charge
sur chaque phase, soit par la modification de la geometrie du microsystéme pour tenir compte
des caractéristiques physico-chimiques des phases mises en jeu (d’ou I’importance de la

modélisation prédictive).
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Enfin, des séparations d’éléments d’intérét pour 1’analyse radiochimique ont été réalisées pour
démontrer la faisabilité de la microextraction liquide-liquide dans le domaine du nucleaire.
Ainsi, 'uranium et le cobalt ont été séparés par 1’Aliquat® 336 en milieu chlorhydrique dans
une puce d’une longueur de 20 cm conduisant 8 Ry = 72,4 % et Rgo = 0,5 % en 5 s avec un
volume total de microcanal de 800 nL. Puis la séparation Eu/Sm par le DMDBTDMA en
milieu nitrique a été étudiée en microsystéme. Une sélectivité cinétique a été mise en évidence
pour des temps de contact trés faibles et donc inatteignables en batch. Ainsi, il semble
possible d’utiliser le microsystéme en mode capteur lorsque les temps de contact sont tres

faibles et pour I’analyse quantitative lorsque les temps de contact sont plus élevés.
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Chapitre

V1I- Conclusions générales et perspectives

L'analyse radiochimique est indispensable a de nombreuses étapes de la gestion des déchets
nucléaires et du contréle de I’environnement. Un protocole d’analyse radiochimique
comprend genéralement plusieurs étapes de séparations chimiques longues, manuelles et
difficiles a mettre en ceuvre en raison de leur confinement en boite a gants. De plus, ces
opérations sont trés irradiantes et produisent un volume de déchets liquides significatifs. C’est
pourquoi il est nécessaire de proposer des solutions innovantes et robustes pour automatiser
ces étapes mais aussi pour réduire le volume de déchets radioactifs et chimiques en fin de
cycle analytique. Une solution consiste a concevoir des systemes miniaturisés, automatisables,
présentant, a minima, les mémes performances analytiques que les systéemes actuels.

Ce constat nous a amenés a nous intéresser aux microsystemes, aussi appelés « laboratoires
sur puce » (lab-on-chip).

Dans un premier temps, une étude bibliographique a mis en évidence les relations qui existent
entre la nature des écoulements des fluides, les propriétés physiques des phases et la
géomeétrie des microsystemes. Cette étude a montré que les spécificités de chaque réaction
d’extraction liquide-liquide imposent la conception d’un microsystéme congu a fagon. Cela
implique de réaliser un grand nombre de prototypes dans des délais et a des colts qui peuvent
étre pénalisants. Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient donc pour objectif d’écarter
I’approche empirique de la conception des microsystémes au profit d’une approche
rationnelle, afin de diminuer le nombre de prototypes nécessaires a la réalisation de 1’objet
final. Nous avons également observé qu’une étude systématique comparative de différents
systemes chimiques dans un microsystéeme standard serait utile pour mettre en évidence
I’influence des paramétres physico-chimiques des phases et géométriques du microsysteme
sur le comportement hydrodynamique et les performances d’extraction.

Dans un second temps, un cahier des charges a donc été dressé pour choisir les systéemes
chimiques d’extraction liquide-liquide correspondant aux trois grandes familles d’extractants
(extractant solvatant neutre, extractant acide echangeur de cations, extractant échangeur
d’anions par formation de paires d’ions) et le microsystéme adapté a I’é¢tude. Cela nous a
conduits a retenir les systemes Eu(lll)-HNOs/DMDBTDMA, Eu(ll)-AcO(H,Na)-
HNOs/HDEHP et U(VI)-HCI/Aliquat® 336 pour leur propriétés thermodynamiques et
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cinétiques. Une fois ces systémes retenus, le choix du microsystéeme résistant aux milieux
chimiques, fiable et pratique a été guidé par la volonté de :

- recupérer les phases séparément en sortie de microsysteme de fagon, premiérement, a
quantifier le transfert de masse sans ajouter une étape de séparation de phase
supplémentaire, deuxiémement, a pouvoir coupler le microsysttme a un autre
microsystéme ou a un systeme de détection,

- maintenir les phases aqueuse et organique du systéme d’extraction en contact
suffisamment longtemps pour que I’extraction ait le temps de s’effectuer.

Par la suite, une méthodologie a été développée pour la mise en ceuvre de fagon optimisée de
I’extraction liquide-liquide en microsystéme pour les trois couples analyte/extractant
sélectionnés. D’abord les conditions chimiques, en batch a 1’équilibre, des trois systémes
chimiques d’extraction ont été optimisées avec la contrainte supplémentaire que les viscosités
des phases devaient rester inchangées pendant le transfert des analytes pour ne pas modifier
les écoulements. Les conditions de milieu étant fixées, I’étude de I’hydrodynamique a été
réalisée dans le microsysteme de référence pour les trois systemes chimiques dans le but
d’obtenir des écoulements paralléles et une bonne séparation des phases liquides en sortie du
microsystéme. Cela a permis de déterminer les domaines d’écoulements et de les caractériser
grace aux nombres adimensionnels.

Ayant déterminé les conditions expérimentales d’écoulement des phases (écoulements
laminaires paralléles et phases séparées), I’extraction liquide-liquide en microsystéme a
ensuite été optimisée en faisant varier le temps de contact de la phase aqueuse (pour que
I’extraction ait le temps de se dérouler) de différentes fagons :

- Pour le systtme U/Aliquat® 336, la diminution des débits et I’augmentation de la
longueur du microcanal ont permis d’augmenter les temps de contact entre les phases
aqueuse et organique conduisant alors a 1’équilibre d’extraction des six secondes de
temps de contact de la phase aqueuse avec un rendement d’extraction d’environ 87 %.

- Pour le systtme Eu/DMDBTDMA, une démarche similaire a été mise en place avec
I’é¢tude de I’influence des débits et de la longueur du microcanal. Les meilleures
performances d’extraction ont été obtenues grace au couplage de deux puces
d’extraction liquide-liquide en série avec un rendement d’extraction de 57 % et un
temps de contact de la phase aqueuse égal a 3,5 s.

- Pour le systtme Ew/HDEHP, I’étude de I’influence des débits a révélé une mauvaise
répetabilité des mesures de rendement d’extraction qui a empéché la réalisation de la

microextration liquide-liquide.
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L’approche méthodique mise en place a permis de comparer les résultats pour les couples
analyte/extractant dans un méme microsystéme et de dégager 1’influence du rapport des
ViSCOSItéS Horg/Haq et de la cinétique réactionnelle sur I’extraction en microsysteme. Les
enseignements suivants ont été dégages :

- Les compositions chimiques sont indissociables des conditions d’écoulement en
microsystéeme : en effet, les conditions chimiques vont influer sur les caractéristiques
physico-chimiques des deux phases qui, elles-mémes, vont conditionner
I’hydrodynamique.

- Pour obtenir des écoulements paralléles et des phases séparees, il faut imposer
Qag/Qorg — Horg/Hag, C€ qui implique :

» une parfaite symétrie des écoulements (Qaq = Qorg) dans un canal symetrique pour
les deux phases si le rapport Horg/Hag €St proche de 1, comme 1’ont montré les
exemples de U/Aliquat® 336 et Eu/HDEHP,

» une asymétrie des écoulements dans un canal symétrique si le rapport porg/Haq €St
tres différent de 1 comme cela se produit dans le cas du systeme
Eu/DMDBTDMA. La phase la moins visqueuse (dans notre cas la phase aqueuse)
doit étre injectée a un débit trés élevé dans le microcanal pour compenser 1’écart de
viscosités. Par conséquent, les temps de contact peuvent étre trop courts pour que
le transfert soit effectif.

Ces conclusions montrent a quel point il est nécessaire de développer un microsysteme dédié
pour un systeme biphasique donné, un enjeu important étant la réduction du nombre
d'itérations de prototypage pour obtenir un gain de temps et d’argent, tout spécialement dans
le cas de microsystemes en verre.

Un de nos objectifs était donc de proposer une méthodologie permettant d’aboutir rapidement
a la proposition d’une géométrie de microsystéme adaptée a 1’écoulement paralléle de deux
phases immiscibles d’un systeme chimique donné connaissant ses viscosités aqueuse et
organique. Pour cela, deux modélisations ont été réalisées et validées par comparaison avec
les résultats expérimentaux : un modele analytique en 2D et un modéle numérique en 3D. Le
modele analytique, bien que simple, permet de prendre en compte les viscosités et parametres
géométriques du microsysteme, données accessibles, dans le calcul en premiére
approximation des profils de vitesses ainsi que de prévoir la position de I’interface dans le cas
d’un microsystéme a section symétrique. Ce modeéle est utile pour écarter les géométries les
plus grossiéres. Un modele numérique tridimensionnel, plus « rigoureux », a été mis en ceuvre

a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysics®. Ce modéle nous a permis d’affiner les
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caractéristiques géometriques et de prévoir les valeurs relatives des largeurs, profondeurs et
aire interfaciale spécifique pour une conception optimisée. La conception rationnelle de
microsystémes a facon est résumee figure 108.

Optimisation des

conditions chimiques
d’extraction

.uorg ~1 ”m’g =1
Hagq Haq
Cinétique rapide Cinétique lente
\lr " . 4
Domaine d’écoulement dans Domaine d’écoulement dans
une puce a section symétrique une puce a section asymétrique
- Variation de Q,q, Q, - Variation du rapport W,,/W,,
- Variation de L - Conservation de A’

Modélisation numérique de I’hydrodynamique et du transfert de masse

l

Longueur optimale du microcanal J

Figure 108 : Schéma de conception rationnelle de microsystemes d’extraction liquide-liquide a fagon.

Tout d’abord, la connaissance des viscosités des phases va permettre de modéliser
I’hydrodynamique, pour un rapport Va/Veg donné, soit dans une geométrie «simple »
(section symeétrique) si le rapport porg/Haq €St proche de 1, soit dans une géométrie plus
complexe (section asymeétrique) si le rapport Hog/Haq €St différent de 1. Ensuite, la
modélisation du transfert de masse sera réalisée en tenant compte de 1’hydrodynamique
préalablement simulée. Dans le cas des géométries simples a section symétrique, la
modélisation du transfert de masse va permettre de déterminer rapidement la longueur
optimale du microcanal (en tenant compte de la cinétique réactionnelle et du rendement
d’extraction a 1’équilibre pour un rapport Vao/Vorg fix€). En revanche, le cas des géometries a

section asymétrique est un peu plus complexe : d’un point de vue purement hydrodynamique,
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les géométries fortement asymeétriques sont intéressantes lorsque le rapport porg/Hag €st tres
différent de 1. Néanmoins, du point de vue du transfert de masse, ces géométries ne sont pas
favorables a de bonnes performances d’extraction puisqu’une part importante de la phase la
moins visqueuse ne sera pas en contact direct avec la phase opposée. De plus, il existe des
contraintes au niveau du processus de fabrication des puces en verre par voie humide sur le
rapport H/W (rapport d’aspect). Ici, un compromis semble nécessaire. Pour cela, on peut
imaginer utiliser une puce a section asymétrique mais pour laquelle la différence des hauteurs
des phases aqueuse et organique n’est pas trop importante de manicre a ne pas défavoriser le
transfert de masse tout en utilisant des techniques physico-chimiques et/ou géométriques pour
maintenir des conditions hydrodynamiques favorables (vitesses d’écoulement proches pour
les deux phases, stabilité des écoulements, séparation des phases en sortie du microsystéme).
Ces techniques peuvent étre [’utilisation d’une structure guide ou la fonctionnalisation
partielle de surface (hydrophobe/hydrophile) et devront étre prises en compte dans la
modélisation globale du processus incluant I’hydrodynamique et le transfert de masse.

Les systemes microfluidiques deviennent de plus en plus complexes, et I’optimisation
expérimentale de ’hydrodynamique et du transport de matiére devient de plus en plus longue
et difficile. Des lors, il est clair qu’une demande croissante d’outils de modélisation pointus et
multiphysiques va apparaitre pour aider & la conception. Cependant, ces outils de
modélisation devront étre facilement accessibles pour les utilisateurs des outils
microfluidiques qui sont rarement des spécialistes de la CFD. Ainsi, les utilisateurs directs des
outils microfluidiques pourront établir des prototypes de laboratoire-sur-puce entiérement
basés sur la simulation numérique. Cela permettrait de réduire considérablement voire de
s’affranchir du processus essai/erreur traditionnellement utilisé en microfluidique en débutant
les expériences par un prototype déja optimisé et cela permettrait donc un gain de temps
substantiel.

Notons également que la modélisation considérée dans cette thése s’inscrit dans le permier
niveau de modélisation, c¢’est-a-dire qu’il s’agit d’obtenir un modéle fin permettant le design
et I’optimisation d’éléments particuliers (un microsysteme par exemple). Le second niveau de
modélisation se situe au niveau du processus global d’analyse et correspond donc a la
modélisation du fonctionnement de I’ensemble des microsystémes et autres outils intégrés
dans le processus.

Enfin, plusieurs exemples d’utilisations de microsystéemes appliqués au domaine nucléaire ont
été envisageés : couplages d’opérations unitaires, concentration d’élément, couplage

désextraction/ICP-MS et séparations en microsystéme ont ét¢ mis en ceuvre €n microsystéeme
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comme preuves de faisabilité pour des applications analytiques utiles dans le domaine du
nucléaire. L’optimisation de ces applications devra étre poursuivie en se focalisant sur les
conditions hydrodynamiques restreintes notamment en étudiant la possibilité de stabiliser les

écoulements en utilisant une modification partielle de surface ou encore une structure guide.

La mise au point de microsystemes séparatifs pour I’analyse radiochimique nécessite la prise
en compte des spécificités des réactifs utiliseés a la fois corrosifs et visqueux (trés différents
des échantillons biologiques). Cela implique le développement de technologies et de savoir-
faire dédiés pour la microfabrication du verre, I’assemblage, la fonctionnalisation robuste, le
transport co-courant et contre-courant des fluides en flux paralleles ou a gouttes,
particulierement pour des milieux « hostiles ». En termes de valorisation, ces développements
pourraient étre avantageusement étendus a des analyses de suivi des industries

hydromeétallurgiques et pétrochimiques.
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Annexe 1 - Mesures des densités et viscosités

Mesures de densités

La densité est le rapport (sans unité) de la masse volumique d’un fluide et celle de I’eau a 4
°C (999,95 kg.m™) mesurées dans les mémes conditions de température et de pression. En
pratique, les densimetres donnent généralement la mesure de la densité mais également celle
de la masse volumique qui est le rapport entre la masse d’un produit et son volume exprimé
enkg.m3oug.L™

Le densimetre DMA 4500 Anton Paar utilise la technologie a fréquence d’oscillation pour
réaliser la mesure. La méthode repose sur un tube en U métallique ou en verre qui est soumis
a des oscillations harmoniques par voie électromagnétique (figure 1-1). La période
d’oscillation dépend de la masse volumique de 1’échantillon contenu dans le tube et sa mesure
rend possible I’évaluation de la masse volumique p et le calcul des valeurs corrélées avec une
haute précision [365]. Soumis a des oscillations, 1’élément vibrant va se comporter
différemment selon le type de produit qui le traverse ou dans lequel il est immergé puisque les
caractéristiques de sa fréquence de résonance dépendent de la nature du produit et de sa
température (d’ou la mesure de cette grandeur) : plus la masse volumique du produit a

controler est élevée, plus la fréquence d’oscillation est faible.

Température  Fréquence
.—

Transmetteur

Figure 1-1 : Schéma de principe de mesure d’un tube vibrant [366]

p=A.P? —B [366]
Ou A est la constante liée au coefficient d'élasticité du verre, B la constante liée a la masse et

au volume du tube en U et P la période d’oscillation.
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Ainsi, pour déterminer une masse volumique, il suffit de déterminer A et B en injectant dans
la cellule de mesure deux substances étalons qui sont en général l'air et I'eau (simple
d'utilisation et facilement disponible pour tous) et résoudre ainsi le systeme obtenu de 2
équations a 2 inconnues (réalisé automatiquement sur les densimetres électroniques actuels).

Le densimetre électronique est equipé d'un systéeme de régulation de la température par effet

Peltier afin d'assurer une température constante de I'échantillon au moment de la mesure.

Mesures de viscosités

La viscosité se manifeste chaque fois que les couches voisines d’un méme fluide sont en
mouvement relatif, ¢’est a dire lorsqu’il s’établit un gradient de vitesse. On peut donc dire de
la viscosité qu’elle est la mesure du frottement du fluide [367]. La force de frottement peut
étre figurée par 1’énergie nécessaire pour déplacer un objet qui frotte sur un autre. La viscosité
peut alors étre considérée comme le frottement interne qui résulte du glissement d’une couche
de fluide sur une autre. Un liquide tres visqueux est un liquide qui présente un frottement
interne éleve.

Y

Figure 1-2 : Représentation de la force de viscosité agissant dans un fluide

Sur la figure 1-2, on considére un liquide adhérant a la plaque supérieure et entrainé par elle,
on constate que, dans ce cas particulier, la vitesse varie proportionnellement a la cote z.

L’expérience montre aussi qu’un mouvement stationnaire s’établit ou la vitesse vo de la
plaque supérieure est constante. C’est donc que le liquide exerce des forces tangentielles T sur

la plaque supérieure dont la résultante vaut précisément F. La tension T est proportionnelle au

gradient de vitesse d’ou la formule de Newton :
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oF, av
=35 Mot
Par définition, la viscosité, notée |, est ce coefficient de proportionnalité. Il faut bien préciser
que U est ce que I’on appelle la viscosité dynamique par opposition a la viscosité cinématique,
notée v, utilisée chaque fois que I’accélération intervient. Cette derniére est égale au rapport
de la viscosité dynamique par la masse volumique du fluide consideré. Le pascal-seconde est
donc I’unité de la viscosité dynamique. On parle également de poiseuille, noté Pl (1 Pl = 1
Pa.s).
Le Lovis 2000 M/ME (Anton Paar) est un viscosimeétre a bille roulante avec un tube pivotant.
La mesure s'effectue avec un volume d'échantillon de 400 pL seulement. Les viscosimétres a
chute de bille utilisent la mesure de la vitesse limite de chute v d’une sphére de diamétre D et
de masse volumique p’ dans un liquide de masse volumique p, suffisamment visqueux pour
que cette vitesse soit faible et soit dans le domaine d’application de la loi de Stokes [368]. En
effet, la bille, tout d’abord animée d’un mouvement uniformément accéléré, est vite freinée.
Quand la résistance est égale et opposée au poids, le mouvement devient rectiligne et
uniforme.
La viscosité est donnée par la relation :
(p' — p)gb?

18 v
Cette méthode permet d’accéder a la valeur de la viscosité dynamique par mesure de la vitesse

de la bille. Elle utilise les résultats de la loi de Stokes.
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Annexe 2 - Mesures des tensions interfaciales

La tension superficielle (interfaces liquide/gaz) ou interfaciale (interfaces liquide/liquide) est
due aux déséquilibres moléculaires de la force de cohésion a la surface d’un liquide ou a une
interface liquide/liquide. Elle peut étre evaluée comme une énergie libre par unité d’aire (J.m’
%) (énergie pour augmenter la surface ou I’interface d’une unité d’aire) ou une force par unité
de longueur (N.m™) [369].

Il existe plusieurs techniques de mesure de la tension superficielle ou interfaciale. Cependant,
les techniques les plus répandues restent celles dites de I’anneau de Du Nouy et de la plaque
de Whilelmy. Dans ces méthodes, une plaque ou un anneau de géométrie connue est immergé
dans un liquide, ou dans le liquide inférieur dans le cas d’un systéme liquide/liquide, puis
retiré en mesurant la force exercée jusqu’au détachement du ménisque. Le principe de la
mesure est décrit par la figure 2-1a. La figure 2-1b montre le tensiométre K100C MK?2
(Kriss) et la plague de Wilhelmy en platine-iridium de périmétre mouillé connu qui a été
utilisée pour évaluer la tension de surface. La vitesse de mesure a été fixée @ 3 mm.min™ afin

de minimiser les effets visqueux et inertiels.

| F

plaguede platine

P, = périmetre mouillé

(a) (b)
Figure 2-1 : Principe de la mesure de la tension superficielle ou interfaciale : (a) schéma descriptif de la méthode de la
lame; (b) tensiometre K100C MK2 (Kriss) [370]

L’angle de contact 0 tend vers zéro lorsque 1I’étirement augmente. Il atteint la valeur de 0° au
point ou la force est maximale. La tension de surface yig (N.m™) est déterminée par I’équation

suivante :
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F
P, cosH

YLg -

ou F est la force exercée sur la balance, Py, est le périmétre mouillé et 6 1’angle de contact.
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Annexe 3 - Mesures par spectrometrie de masse a

ionisation plasma par couplage inductif (ICP-MS)

La spectrométric de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la
séparation, ’identification et la quantification des ¢éléments constitutifs d’un échantillon en
fonction de leur masse. Elle est basée sur le couplage d'une torche a plasma générant des ions
et d’un spectrométre de masse quadripolaire qui sépare ces ions par masse. L'analyse des
échantillons par ICP-MS peut étre divisée en quatre étapes (figure 3-1) [371] :

— introduction-nébulisation,

— ionisation,

— séparation par masse,

— détection.
Spectromélre de masse ; Interface ' Torche & Plasma
1T 1
Quadripdfe L .,
5 | Congh, Cve
[ lonisafion
T ey - Nébulisationy
B
Q|
e s Fomps
| Périctaltigue
— — )
N [Ar| | Ar Ar | %
Echantilion
Pompage Prmpags Pompage]

Figure 3-1 : Schéma de principe d’un spectrométre de masse quadripolaire a ionisation plasma.

L'échantillon est mis en solution. Un passeur automatique d'échantillons (type AS 90) couplé
a une pompe péristaltique introduit la solution dans une chambre de vaporisation ou le
nébuliseur la transforme en un aérosol liquide composé de micro-gouttelettes de quelques pm
a l'aide d'argon. L'aérosol ainsi formé est envoye dans une torche a plasma d'argon (15 L.min
1y & trés haute température (entre 6 000 et 10 000 °C), suffisante pour vaporiser, dissocier,
atomiser et ioniser completement la plupart des éléments. Une partie de ce plasma (10 %) est
échantillonnée par un premier orifice de 1 mm de diameétre environ au sommet d'un céne en
nickel ou en platine (« le sampler »), puis se détend sous l'effet du vide modéré (12 mbar) qui
regne dans une chambre de pompage différentiel (qui permet de passer de la pression
atmosphérique au vide secondaire du spectrométre de masse) et passe ensuite dans un
deuxiéme orifice («le skimmer »). Un systeme de vide différentiel accélére les ions du
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plasma vers un ensemble de lentilles électrostatiques qui extrait les ions chargés positivement
et les transporte vers un filtre de masse quadripolaire. Cet ensemble de lentilles est aussi
appelé lentille ionique. Ce filtre de masse transmet seulement les ions présentant un rapport
masse sur charge particulier, déterminé en fonction de la fréquence appliquée au quadripdle.
Le principe du spectrométre est basé sur la séparation des éléments en fonction de leur charge
et de leur masse. Les quatre barres cylindriques qui composent le spectrométre sont séparées
en deux paires opposées et soumises a un courant continu (DC) et alternatif (RF). Les deux
paires ont des tensions continues opposées et des tensions alternatives de méme amplitude et
de signe opposé. Dans le plan formé par la paire positive, les ions légers sont trop déviés et
heurtent les barres. L'ion a analyser et ceux ayant une masse supérieure restent entre les deux
barres. Dans ce plan, le quadripdle joue le réle de filtre passe-haut. Dans le plan de la paire
négative, ce sont les ions lourds qui sont déviés, ce qui équivaut a un filtre passe-bas. En
combinant ces deux filtres, seuls les ions ayant le rapport m/z (masse/charge) désiré seront
transmis au détecteur.

La partie détection s'effectue grace a un multiplicateur d'électrons a dynodes discretes. Pour la
détection des ions positifs, une série de dynodes est soumise a une tension négative de
quelques milliers de volts. L'extrémité de la série de dynodes est reliée a la terre. A la sortie
du quadripble, un ion positif, attiré par la tension négative, heurte la surface semi-conductrice
de la premiére dynode. Cet ion positif provoque I'émission d'un ou de plusieurs électrons
secondaires qui heurtent a nouveau la paroi de la deuxieme dynode : un effet « boule de
neige » se produit. A I'extrémité de la série de dynodes, pour un ion qui heurte le détecteur,
environ 100 électrons atteignent un collecteur équipé d'un préamplificateur. Le signal se
traduit en nombre d'impulsions (nombre de coups) et une interface informatique assure le
transfert des données afin qu'elles soient traitées. Pour un isotope donné, le nombre d'ions
mesurés permet de calculer directement la concentration de I'élément analysé grace a un
logiciel de traitement quantitatif et qualitatif de I'enregistrement. Les nombres de coups sont
convertis en concentrations grace a l’utilisation de deux types de calibrations : externe
(solutions étalon) et interne (spikes). Pour les matrices complexes telles que les roches, un
traitement supplémentaire des données est nécessaire.

Le tableau 3-1 reprend 1’ensemble des paramétres instrumentaux utilisés lors de cette étude
avec ’ICP-MS 7700 d’Agilent.
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Tableau 3-1 : Paramétres instrumentaux utilisés avec I’appareil ICP-MS 7700 Agilent

Mesures hors liane Mesures en ligne pour le
g couplage HELL/ ICP-MS

Parameétres ICP

Gaz plasma Argon Argon
Puissance RF 1550 W 1550 W
Débit gaz plasmagéne 15 L.min™* 15 L.min™*
Débit gaz auxiliaire 0,90 L.min™* 0,90 L.min™
Débit gaz de nébulisation 1,05 L.min’* 1,02 L.min*
Ecran Avec Avec
Spectromeétre de masse
Cone sampler Ni, @ =1 mm Ni, @ =1 mm
Coéne skimmer Ni, @ =0,7 mm Ni, @ =0,7 mm
Mode d’acquisition Quantitatif Time resolved
Dwell time 100 ms 100 ms
Nombre de répliques 5 5
Mode de collection des ions Comptage d’ions Comptage d’ions
Temps de mesure par masse 3s 3s
Nébulisation
Type de nébuliseur Concentrique RS BILYZ Pl Pl

Type de chambre de nébulisation Sl dae ZSch:)tt el Chambre de Scott refroidie a 2°C

Concentric nebulizer (50 pL.min™)

Le tableau 3-2 liste les standards internes utilisés pour chaque analyte.

Tableau 3-2 : Analytes mesurés

Analyte Isotope mesuré Standard interne utilisé
uranium 28y 29B;j
cobalt *Co °Be, “Ge
europium ey 8Gd
samarium %2Sm 8Gd
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Annexe 4 - Caractéristiques des microsystemes

Tous les microsystémes utilisés sont en verre et sont commercialisés par I’'IMT (Japon). Leurs

caractéristiques sont regroupées dans les tableaux suivants :

Puces classiques

Utilisation : extraction ou désextraction simple.

. N Profondeur Longueur Nombre
Forme du canal Microsysteme Largeur H W L d’entrées
ICC-DY10 8cm
‘\ / ICC-DY15 12 cm 2
\ 100 pm 40pum ———
~_ ICC-DY200 20 cm
DR14700 8cm 3
0 ] 40 pum
. P / ICC-DY10G 160 pm (quide = 8cm 2
e 5 pm)

Tableau 4-1 : Caractéristiques des différents microsystémes utilisés pour ’extraction ou la désextraction.

Puce a fagon

Microsysteme DR14920

Utilisation : couplage extraction/désextraction sur une méme puce pour le systeme
U/Aliquat® 336.

Eorme du canal Microsystéme Largeur Profondeur Longueur Longueur
H W L, L,

\ / DR14920 100 pm 40 pum 10 cm 10 cm

. /
e P
Rt "

Tableau 4-2 : Caractéristiques du microsysteme DR14920.

Le design du microsysteme DR14920 est représenté sur la figure 4-1. La partie représentée en
vert (zone L;) correspond a la zone d’extraction de 'uranium avec une phase aqueuse

composée de [U] = 10° M/ [HCI] = 5 M et une phase organique composée de [Aliquat® 336]
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= 102 M / 1-décanol 1% (v/v) / n-dodécane. La partie représentée en violet (zone L))
correspond a la zone de désextraction avec la phase organique obtenue aprés 1’étape

d’extraction et une phase aqueuse composée de [HNOs] = 0,1 M.

Figure 4-1. Schéma de la puce DR14920 avec la représentation des longueurs des microcanaux d’extraction en vert
(L,) et de désextraction en violet (L,).
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Annexe 5 - Modélisation de I’hydrodynamique pour le

systeme Eu/HDEHP dans une géométrie modifiée

Comme pour le systtme Eu/DMDBTDMA, nous avons cherché a optimiser la géométrie du
microsystéme pour le systtme Ew/HDEHP afin d’atteindre des conditions hydrodynamiques
favorables a 1’extraction liquide-liquide bien que les conditions chimiques ne soient pas
optimales comme nous I’avons vu.

Pour adapter la géométrie du microcanal aux compositions chimiques imposées des phases, il
faut limiter I’écoulement de la phase organique dans une partie restreinte du microcanal de
maniére a ce qu’elle n’occupe que la moitié du canal pour laisser s’écouler la phase aqueuse a
une vitesse moins élevée.

En se basant sur des géométries décrites dans la littérature [170, 360], nous avons calculé les
profils de vitesse pour différentes profondeurs de microcanal pour les phases aqueuse W, et
organique Wy (figure 6-1) dans le but d’améliorer les conditions hydrodynamiques de ce
systéme en conservant les débits détermines expérimentalement Q,q = 0,5 mL.h? et Qorg =
0,42 mL.h™,

N

org

q

N

Figure 5-1 : Section (plan y0z) du microcanal avec une géométrie modifiée. La ligne rouge symbolise la position de
I’interface, constante pour les deux géométries testées.

Les spécifications des géométries testées ainsi que les débits appliqués pour la modélisation

sont reportés dans le tableau 6-1.
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#1 #2

Qaq (ML.K™T) 0,50
Qorg (ML.K7) 0,42
L (um) 200
H (um) 100
Maillage (20,20,20)
Waq (UM) 40 150
Worg (UM) 40 100

Tableau 6-1.Conditions intiales et parameétres pour les deux géométries testées par le calcul numérique pour le
systéme [Eu(111)] = 10*M / [HNOs] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M & pH = 2,5 avec Q,q = 0,50 mL.h™* et [HDEHP]
=102 M dans le n-dodécane avec Qorg = 0,42 mL.h™.

Les profils de vitesse obtenus pour la géométrie classisque (ICC-DY10) ainsi que pour la

géométrie modifiée sont représentés figure 5-2.

100
90 - Porg
80 -
70 -
60 -
G() eesssrrennnsnrrrnnsssrrnnnnsderrnnssimmmnnnnnenn s P ennanas
40 -
30 -
20 -
10 -

y (um)

Paq

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
v, (m.s?)

Figure 5-2 : Profils de vitesse pour les géométries #1 (puce classique) en rouge et #2 (puce asymétrique) en vert pour le
systéme [Eu(111)] = 10 M / [HNO;] = 10 M / [AcO(H,Na)] = 2.10° M & pH = 2,5, avec Q,q = 0,50 mL.h™* et [HDEHP]
=10 M dans le n-dodécane avec Qo = 0,42 mL.h™.

Sur la figure 5-2, on remarque que 1’utilisation de la puce asymétrique (géométrie modifiée)
permet de fortement réduire les vitesses des deux phases mais également de diminuer la
différence de vitesses maximales entre les deux phases. En effet, dans la puce asymétrique, on
obtient Vagmax = 4,5 cM.S™ €t Vogmax = 4,4 cm.s™. Les résultats obtenus dans la puce
asymétrique (géometrie #2) sont comparés aux resultats obtenus dans la puce classique

(géométrie #1) dans le tableau 5-2.
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#1 #2

Qaq (ML.hT 0,50

Qorg (mL.h_l) 0,42
Vag,max (Cm-S_l) 13,1 45
Vorg,max (Cm.S_l) 11,8 4.4
Vag/Vorg ~1,1 ~ 1,0

A’=A/V(m?’) 10000 8000
Tableau 5-2 : Valeurs des vitesses maximales des phases et aires interfaciales spécifiques pour la géométrie classique
(ICC-DY10) et la géométrie modifiée (puce asymétrique) obtenues par le calcul numérique pour le systeme [Eu(l11)] =
10*M / [HNOs] = 10* M / [AcO(H,Na)] = 2.10% M a pH = 2,5 avec Q,, = 0,50 mL.h™ et [HDEHP] = 10 M dans le n-
dodécane avec Qurg = 0,42 mL.h™.

Ces résultats montrent I’intérét qu’il y aurait a contraindre la phase organique dans une partie
restreinte du microcanal afin de diminuer les vitesses des deux phases, en particulier celle de
la phase aqueuse. De plus, bien que la géométrie modifiée implique une diminution de I’aire
interfaciale spécifique d’un facteur 1,25 par rapport a la géométrie classique, le gain sur la
réduction des vitesses maximales est supérieur puisqu’il y a un facteur de 2,9 et 2,7 pour les

phases aqueuse et organique respectivement.
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L'analyse radiochimique est indispensable a de nombreuses étapes de la gestion des déchets nucléaires
et du contréle de I’environnement. Un protocole d’analyse comprend généralement plusieurs étapes de
séparations chimiques longues, manuelles et difficiles a mettre en ceuvre en raison de leur confinement
en boite a gants. 1l est nécessaire de proposer des solutions innovantes et robustes pour automatiser ces
étapes mais aussi réduire le volume de déchets radioactifs et chimiques en fin de cycle analytique. Une
solution consiste & miniaturiser les analyses en les réalisant en laboratoire sur puce.

L’objectif de cette thése est de proposer une approche raisonnée de la conception de microsystémes
séparatifs dédiés a I’extraction liquide-liquide de radionucléides. Pour cela le comportement
hydrodynamique et les performances d’extraction dans un méme microsystéme ont ét¢ étudiés pour les
sytemes Eu(l11)-HNOz/DMDBTDMA, Eu(lIl)-AcO(H,Na)-HNOs/HDEHP et U(VI)—HCI/Aquuat®
336. Une méthodologie a été¢ mise au point pour ’implémentation de 1’extraction liquide-liquide en
microsystéme pour chaque systéme chimique d’extraction et la comparaison des résultats a permis de
mettre en évidence I’influence du rapport des viscosités des phases sur les écoulements. Grace a la
modélisation a la fois de ’hydrodynamique et du transfert de masse en microsystéme, les criteres liés
aux propriétés physiques et cinétiques des systémes chimiques ont été dégageés afin de proposer une
conception rationnelle de microsystémes a facon. Enfin plusieurs exemples de mises en ceuvre de
I’extraction liquide-liquide en microsystéme pour des applications analytiques applicables dans le
domaine du nucléaire comme la séparation U/Co ou le couplage microextraction liquide-liquide/ICP-
MS sont décrits.

Mots clés : Micro extraction liquide-liquide, Europium, Uranium, Malonamide, Aliquat® 336,
HDEHP, Microsystémes séparatifs, Lab-on-chip, Modélisation, Hydrodynamique, Ecoulements,
Transfert de masse, COMSOL Multiphysics®

Microsystems for liquid-liquid extraction of radionuclides in the analytical protocols

Radiochemical analyses are necessary to numerous steps for nuclear wastes management and for the
control of the environment. An analytical protocol generally includes different steps of chemical
separations which are lengthy, manual and complicated to implement because of their confinement in
glove boxes and because of the hostile chemical and radiochemical media. Thus there is a huge
importance to propose innovative and robust solutions to automate these steps but also to reduce the
volumes of the radioactive and chemical wastes at the end of the analytical cycle. One solution
consists in the miniaturization of the analyses through the use of lab-on-chip.

The objective of this thesis work was to propose a rational approach to the conception of separative
microsystems for the liquid-liquid extraction of radionuclides. To achieve this, the hydrodynamic
behavior as well as the extraction performances have been investigated in one chip for three different
chemical systems: Eu(ll1l)-HNOs;/DMDBTDMA, Eu(lIl)-AcO(H,Na)-HNOz/HDEHP and U(VI)-
HCI/Aquuat® 336. A methodology has been developed for the implementation of the liquid-liquid
extraction in microsystem for each chemical system. The influence of various geometric parameters
such as channel length or specific interfacial area has been studied and the comparison of the liquid-
liquid extraction performances has led to highlight the influence of the phases viscosities ratio on the
flows. Thanks to the modeling of both hydrodynamics and mass transfer in microsystem, the criteria
related to physical and kinetic properties of the chemical systems have been distinguished to propose a
rational conception of tailor-made chips. Finally, several examples of the liquid-liquid extraction
implementation in microsystem have been described for analytical applications in the nuclear field:
U/Co separation by Aliquat® 336, Eu/Sm separation by DMDBTDMA or even the coupling between a
liquid-liquid extraction chip and the system of detection which is the ICP-MS.

Keywords: Liquid-liquid microextraction, Europium, Uranium, Malonamide, Aliquat® 336, HDEHP,
Separative chips, Lab-on-chip, Modeling, Hydrodynamics, Flows, Mass transfer, COMSOL
Multiphysics®
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