N
N

N

HAL

open science

Modélisation et simulation, outils d’accélération du
design des microsystemes d’extraction liquide-liquide

Clarisse Mariet

» To cite this version:

Clarisse Mariet. Modélisation et simulation, outils d’accélération du design des microsystemes
d’extraction liquide-liquide. IVeme Journée sur les Simulations Numériques en Chimie, Mar 2016,

Orsay, France. cea-02442355

HAL 1d: cea-02442355
https://cea.hal.science/cea-02442355
Submitted on 16 Jan 2020

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://cea.hal.science/cea-02442355
https://hal.archives-ouvertes.fr

MODELISATION ET SIMULATION,
OUTILS D'ACCELERATION DU DESIGN
AL RN DES MICROSYSTEMES D'EXTRACTION

CQa de_fj LIQUIDE-LIQUIDE

Clarisse Mariet

23 MARS 2016




Rappel du principe de I’extraction liquide-liquide a I’échelle macroscopique
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Intérét de I’échelle micrométrique pour I’extraction liquide-liquide (u-ELL) :

Ve

A

» Couplage direct avec le systeme de détection

- Extraction / désextraction
simultanées sur une méme puce [1.2]

[1] Tokeshi, Kitamori, Progress in Nuclear Energy, 2005,
47,434-438
%] Hellé, Mariet, Cote, Talanta, 2015, 139, 123-131

QPorg %7
/

(paq.2

(paq.1
! EXTRACTION i

DESEXTRACTION

« Automatisation et parallélisation

[3] Tokeshi, Kitamori, Tokyo COE-INES International
Symposium, 2005
[4] Ralston, ISEC Conference, 2011

Manipuler des fluides a une échelle micrométrique

\ dimension caractéristique de I'ordre de 100 pm !

[5] Whitesides, Nature, 2006, 442, 368-373

structuration 3D
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ISCIENCE CHINA

Chemlstry
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Modele
continu

Méthodes a
« Gros-Grains »

Echelle de longueur

Simulations de
Dynamique Moléculaire

Cinétique

Mélange
Hydrodynamique
Transfert de masse

Echelle de temps

Design du réacteur
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Echelle de longueur

Phase 1 Phase 1
@

Cinétique

Design du réacteur

< —

P h ase 2 -_-_—:—_-_'- y P h ase 2

Mélange
Hydrodynamique
Transfert de masse

Modele
 continu

Méthodes a
« Gros-Grains »

Simulations de
Dynamique Moléculaire

Echelle de temps
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Microsystémes d’extraction par solvant de la littérature

Y, Zn / PC-88A dans I’heptane ©!

Y, Eu, La/ PC-88A dans le toluene [4l Wall length Partition-wall

Indetlorganic phase)

[7] Maruyama et al., Analyst, 2004, 129, 1008-1013

td
" : [6]
Degth, d: 82 um Am / CMPO dans le dodécane
Width{upper surface), wy:434 pm
(bottom), w300 pm Shallow microchannel Deep microchannel
Length, { 23 mm 8 wm depth 50 pm depth
' 100 um widt{1 130 um width

[6] Kubota et al., Solv Ext Res Dev, 2003, 10, 93-102 w
/

[8] Ban et al., J Nucl Sci Tech, 2011, 48, 1313-1318

‘ Le design du microsysteme est spécifique a un systeme chimique donné

= Le microsysteme doit résister aux acides et aux solvants s VERRE

Développement @ = Nécessite un nombre élevé de prototypes

H
par 'approche Processus essail/erreur long et coliteux
classique
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‘ Limiter le nombre de prototypes

Approche
rationnellel’]

= Prévoir le design

= Comparaison de 2 systemes chimiques dans 1 méme microsysteme

u(Vvi) / Aliguat® 336

Formation de paires d’ions
Cinétique rapide (8l

ﬁhase aqueuse . \

[U(VI)]= 105 M
[HCI]=5 M

\ J

Phase organique :

[Aliguat® 336]= 102 M dans
n-dodécane/ 1-décanol 1% (v/v)

cr

[

\/\/\/\/\

RU,batch, optimal — (85’2 = 1’2) % pour Vaq = Vorg

Rapport des viscosités

Morg / MHag =1,2

[7] Hellé, Mariet, Cote, Proc. Chem., 2012, 7, 679-684
[8] Coleman et al., AIME Annual Meeting, 1979, New Orleans, LA, USA
[9] Weigl et al., Solv. Ext. lon Exch., 2001, 19, 215-229

Eu(lll) / DMDBTDMA

Extraction neutre
Cinétique lente [°

ﬁhase agueuse : \

[Eu(lll)]= 102 M
[HNO,]= 4 M

R

Eu,batch,optimal

\ s

Phase organique :

[DMDBTDMA]= 1 M

n-dodécane
|

~_—~_-N o
OW
/N\I\‘

= (90,1 + 0,3) % pour Vaq = Vorg

Rapport des viscosités

Horg / My = 14
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Microsystemes IMT en verre

longueursL=8cm; 12cm; 20 cm

= T
= =
= \ 4 ) el g
/]\ Micro-seringue ’\ ....................
Microsystéme Sorties T

Pousse-seringue

INTERFACE LIQUIDE-LIQUIDE

40 pm j: //’ i:/‘
<>
100 pm
BZEEN)
;|> - ]
e W B D R
(CEm=—

| g Photographie microscope
Phase organique

Schéma du microsystéeme
Phase aqueuse

(
1) Ecoulements paralléles
= 2) Interface centrée

Surface spécifique A'=A/V =

~

10 mm1

J
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Principe de I’extraction liquide-liquide en microsystéme a flux paralléeles

/</ Extractant

Analyte

W Impureté

Expression du temps de
contact

Expression du rendement
d’extraction
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Objectif 1: déterminer les conditions de débits pour obtenir des écoulements laminaires
paralléles et des phases séparées en sortie du microsysteme

Systeme U(VI) / Aliquat® 336

5,0

1) Ecoulements

4.0 1 paralléles

35 -
3,0 -
25 -
20 -
15 -
1,0 -
0,5 1 ammmsmmmmmE®
00 o & & ¢ & o

0 0.2 0.4 0.6

Qaq (ML/N)

Qorg (ML/N)

Domaine d’utilisation:

0,1 mL.h?<Q,, <1 mL.h'

Qaq " UOrg B

~ 1,2
Qorg Haq
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Objectif 1: déterminer les conditions de débits pour obtenir des écoulements laminaires
paralléles et des phases séparées en sortie du microsysteme

Systéme Eu(lll) / DMDBTDMA

5,0
L 2
. 1) Ecoulements
¢ paralléles
) ’ ’
I ——
<
E 20 -
§ 15 ¢
1,0 —.0
0,5 -
0’0 _m ’ ‘ ’ I‘Ill;llll‘lll EEEEEEEN
0 0.2 04 0,6 08 1
Qaq (ML/N)

Domaine d’utilisation:

05 mL.h1<Q,,<1,4mL.h?

Qaq " Horg .

Qorg

an

14
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Systeme U(VI) / Aliquat® 336
Qaq ~ P-org
Qorg an

=1,2

Systéme Eu(lll) / DMDBTDMA

Qaq " Horg .

~ 14
Qorg Haq

[10] Helton, Lab Chip, 2007, 7, 1581-1588

Les viscosités des phases (donc
les compositions) imposent les
conditions de debits pour obtenir
des écoulements laminaires
paralleles et des phases
separées en sortie du
microsysteme

[10]

) Qaq " Horg

~y

Qorg Haq
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hwl
Obijectif 2: Obtenir le meilleur rendement d’extraction taq = Q_ fv:mm
aq L=8cm . ..... i

Systeme U(VI) / Aliquat® 336

100
Zg | E—— PSRt S Rupaten.......... Q...
R °®

70 - 4
=50 -
9%40 | ®
3 /e ¢L=8cm

50 - L=12cm

10 - ¢L=20cm

0 . . . . . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t,q (S)

0,1 mL.h1<Q,,<1,0mL.htavec Qy/ Quy=1.2

RU,lZcm 9 RU,batch

=(86,8+£0,7)%en6s
Vag ! Vorg = 1

org =
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hwl S p—
Obijectif 2: Obtenir le meilleur rendement d’extraction taq = vt:.m..m
Q da q 7cm/ /// y i _____ ¢

Systéme Eu(lll) / DMDBTDMA

35
30 % %
25 - }
§ 3t :
_ 20 - §§
&\O— 15 -
nIEu10— ¢+L=8cm
¢L=20cm
5 .
0 . . .
0,0 0,5 1,0t (5)1,5 2,0 2,5
aq

0,5mL.h?<Q,s1,4mLhtavec Qy/ Quy= 14

Re, = (30,2+0,9) % en 2s <Rg, pach =90 %

Vg I Vorg =14 # Voq ! Vorg (batch)= 1
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Objectif 2: Obtenir le meilleur rendement d’extraction t,

Systéme Eu(lll) / DMDBTDMA

_hWL
1 Qaq

100

R, (%)

90 -
80 -

—> 19

résultats en
/7’ batch

pour le méme V,,/V,, = 14

Rey 20em=30,220,9% en2s=R ¢, paen

résultat en

10

20

V,o/ V

OI'E

30

40

microsysteme

il faut reequilibrer V,, / V4, pour augmenter le rendement

Les rendements en microsysteme sont équivalents aux rendements en
batch a I'equilibre
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" SiHgy/ Hyy =1 et systeme rapide
microcanal a section symétrique est adapte, L~12 cm

«——— H=100ym ——>

Y, Eu, La/ PC-88A dans le toluéne [4

Iriet(crganrl: phase)
Tnlet /CTu’i:tﬁ
(aqueous
phase) T_/ \ ta
/ i .

Depth, d: 92 um
Width{upper surface), wy:434 pm

(belorm), wo300 pm
Length, f 23 mm

4] Kubota et al., Solv Ext Res Dev, 2003, 10, 93-102

= Si g,/ My trop différent de 1 et cinetique plus lente
rééquilibrer les deébits des phases (phase aqueuse trop rapide) en
modifiant la section du microcanal et allonger la longueur L du canal pour
gue l'extraction ait lieu (20 cm)

Am / CMPO dans le dodécane (6l

Shallow microchannel Deep microchannel
8 wm depth 50 pm depth
100 pm width 130 pm width

A ﬁ 1/

organique SR aquéux

[6] Ban et al., J Nucl Sci Tech, 2011, 48, 1313-1318

mm)p Adapter le design du microcanal 14

[11] Hellé, Mariet, Cote, Microfluidics and Nanofluidics, 2014, 17(6), 1113-1128 | PAGE 17



Objectif 3: Prévoir la longueur du microcanal nécessaire a 'obtention du meilleur
rendement.

= Modélisation numérique, couplage multi-physique de '’hnydrodynamique et
du transfert de masse

el

Systéme U(VI) / Aliquat® 336 [ MULTIPHYSICS molm’
[U0,(CHE7] i

Phase organique

0.008

0.006

Velocity

Phase aqueuse
(mm/s)

0.004

20 8cm 0.002

mol.m?3

[(RN*),U0,(CDYF]
0.008
0.007
Phase organique 0.006
0.005

0.004

Phase aqueuse 0.003
é
0 0.002

0.001
8cm 0

os— ty ————————F©6s

[11] Hellé G., Roberston S., Cavadias S., Mariet C., Cote G, Microfluidics and nanofluidics 19(5) 1245-1257, 2015
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Obijectif 3: Prévoir la longueur du microcanal nécessaire a I'obtention du meilleur
rendement.

Systeme U(VI) / Aliquat® 336 [11]

Estimation d’un coefficient de [®R:N":00.(CDi =0

: >
transfert global K; {} oo s (100,007 1~ 22 b [N );00,(@7 1)
. 100
[U0,(CDE 1=10"°M {} Interfacial boyndary, —n.] =Jo : ] = —DVC +VC s
| 3
(RyN1),U0,(Cl)3™ non-agtiv
pour L =8 cm - P
85 -
= 0)
Ry gem = (76,3 £ 6, )% .
80 - .
76,3 %
l 75 1 ol
K,=(1,6%0,2).10°m.s? =70
! 04
65 - ® 1,6.10°
60 : - 2 : : .
5,0E-06 1,0E-05 15E-05 2,0E-05 2,5E-05 3,0E-05
K; (m.s™?)

[11] Hellé G., Roberston S., Cavadias S., Mariet C., Cote G. Microfluidics and nanofluidics 19(5) 1245-1257, 2015
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Obijectif 3: Prévoir la longueur du microcanal nécessaire a I'obtention du meilleur
rendement.

Systéme U(VI) / Aliquat® 336 [11]

= Modele validé

I—optimale =12 cm

25

L (cm)

Données d’entrée: viscosites, concentrations, coefficient de distribution,
coefficients de diffusion, données cinétiques (coefficient de transfert global)

[11] Hellé G., Roberston S., Cavadias S., Mariet C., Cote G., Microfluidics and nanofluidics 19(5) 1245-1257, 2015
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Conclusion

Le design du microsysteme est spécifique a un systeme
chimique donné

Prévoir le desigh d’un microsysteme nécessite de connaitre;

 lacomposition des phases
» les données thermodynamiques, cinétiques, coefficients

de diffusion I

Pour réaliser le criblage d’une famille d’extractants, avec un
microsysteme adapté, on peut déterminer des:

« constantes thermodynamiques

« constantes cinétiques

Des questions en suspens,

 Modélisation du passage en eécoulement laminaire
* Prévoir la meilleure section asymétrigue (compromis écoulement/distance

de diffusion)

« Rapport d’aspect et puissance de calcul (L en cm et W en pm)
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Et la microfluidique de gouttes ?

Phase 1, Qg Jonction de Séparateur de

segmentation phases T
EP

P

00:00:00

d: Phase dispersée & s @)
c: Phase continue e

Interét:
-augmentation de I'aire interfaciale spécifique
-taille des gouttes calibrées (volumes discrets nano a femto litres)

-mélange au sein de la goutte

| PAGE 22



i.) Droplet ii.) Phase >99.99% Aq " \qA

In: generator __ Reaction _ separator to analysis
: channel light
Org| [= —— — - 71
Aq = o 1 5 2
Org = o tl
Syringe Syringe Warsgte = 1 A B c SR, D . E F
pump | t1 H,
IL
: P2
tubing!
Aqueo ._u |ng:I126 pm Aqueous @ 2“ p meter CCD
4 F - ] +
(MB ) ! : : (BH ) A: mixing zone 1: water line BC:5cm tl: 0.5 mm ID PTFE (round)
! ’ louter capillary B, E: pressure port 2:ionic liquid line ~ CD: 10 cm t2: 0.5 mm ID steel (round)
=not shown) F: outlet gravity flask DE: 5 cm t3: test section (round)
Organic (3(HA)2) P1, P2: syringe-pump
Desextraction des lanthanides dans [HDEHP]=1M Extraction de U(VI) en milieu [HNO;]=3M par TBP
dans le n-dodécane par [DTPA]=0,05 M, pH = 3,55 dans un liquide ionique
Jonction flux focalisé Jonctionen T
[12] Nichols et al. J Am Chem Soc., 2011, 133(39):15721-15729. [13] Tsaoulidis et al. Inter J Multiphase Flow, 2013, 54, 1-10.
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Jonction co-flow

! I
0.
o ﬁ' ® e
S o

Jonctionen T

h
O
o, &S
y Y

Wa

104

Jonction flux focalisé

I
g“. We l
@J Wy . .
o - =

Quelle est la géomeétrie la plus efficace au
transfert de masse en écoulements segmentés ?

Méthode: déterminer comment varient la taille de
goutte et la frequence de formation des gouttes ?

en fonction :

-des débits des phases (Q.,Q)

-des propriéetés physico-chimiques,
-des dimensions et de la géométrie du
microcanal.

= Comparaison de 2 systemes chimiques dans 1
méme microsysteme
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Exemple de lajonction en T: 21, . "

1) Etude des écoulements pa—e
|
Wa
1o,
10
a b
s E < § flux-de-«cobbles» JL JL
SF
,\4; Régime kCD kﬁ
(=1 L
g F de
3 I transition flux de-gouttes JL\ ) Jk@ Ancle sunérieur droit d
= F . gle supérieur droit de
o 2k E JL J%‘/ la jonction en T
: C D ©
| > Ca. augmente
Cac <0,006 0,032 < Ca. <0,056
IE3 o002 0005 oo o1 03 Régime
Ca,
PINCEMENTY . EGOUTTEMENTY| de
transition
Selon le régime d’écoulement, Ca = Forces de viscosite _nu

la taille de goutte change, Forces de tension interfaciale o

la fréquence de formation change.

| PAGE 25



Exemple de la jonction en T:
- Blocage de la phase
1) Etude des éCOu|em ents Irruption de la phase dispersée o o4 i 401, continue par la

depuis le canal adjacent phase dispersée phase dispersée,

" we=wo danslajonctionenT montée en pression
s &N en amont.de la

Angle supérieur droit de
la jonction en T

Pincement de la
phase dispersée  Rupture de la
_— d:\ phase dispersée

Pincement

Remplissage
Ca. < 0,002
Pincement
we lplot Qd
Longueur de |POUrWa = 5= 0= =1+ a-
plot fptot _ o 4 o [14
We Qc
Volume du |V = Viempiissage + a%hwcz [15] Ordres de grandeur e We . W,
c z r A
calculés avec w_. =w
lot 12 2 ] y o S
P 10124 2,5 102 m3 = 100 pm, w, =50 pm, |
h =50 ym, et x =0 Wy
, _ 1 15
Frequence f - VremplissageI ahwz = TQ,_;
B c
de plots Ca Qe
37 a365 Hz

[14] Garstecki, Fuerstman, Stone, Whitesides, Lab Chip, 2006, 3, 437-446.

[15] Van Steijn, Kleijna, Kreutzer, Lab Chip, 2010, 10, 2513-2518.
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Exemple de lajonctionen T:

1) Etude des écoulements

Pincement Tramnsitoire Egouttement
Ca, < 0,002 0,002 < Ca, < 0,01 (0,01<Ca_<0,1)
L(}ngueur de plgt pour wy = % {Garstecki, 2006 #101}: Tan et al {Tan, 2008 #1'[_'2} et Xuetalll XKu et al {Xu, 2008 #83}
I 0 Loior _ MCQ)‘ 7 d 1 1  hw,—0,785d*
plot _ 4, ¥a =& Ca; — o v
W, o 1ta we Qe ) d; Eaﬂ ~ Ca, hw,
c c Xuetal {Xu, 2008 #33} ont testé la
relation sui\ram:e
{Xu, 2008 #83}
'Ep!ar Qd Ep!nt Qd _L
—t+al _um( )c%
W, c We Qc
Liu et Zhang {Liu, 2011 #125}
l
ﬂ“_{+&%%m
Volume du plot {van Steyyn, 2010 #81} {Steegmans, 2009 #126} {Xu, 2008 #83} {Xu, 2008 #83}
assimilant les plots i des ellipses plates 4
VZV,,.m ix&rxe+ _h V== —)3
piissage + g Iz VUTS 37
m -
2T 615y, { €)-1/5QL/3 g 8/t 0,785d,"
-1+ [1+4—
4 hw.Ca, s
=—-mlhw.C
3rlweCac—— e )
{Liu, 2011 #125}
Vv
= Vc‘v‘:ii',]"Ei'_j"“\:'a'.:r'"‘lt + tpinmmmt.mfca::@d
Fréquence de plots {van Steyn, 2010 #81} {Steegmans, 2009 #126} {Xu, 2008 #83} {Xu, 2008 #83}
1 agleyiisglisgrs f=
=y — [ = orsneTrw sty 3
remplissage ihwz TR WS WY = Q% —
Qd Qc ¢ 4
4 +0,785d; 3
*( )
2
hw,Ca,(~1 + ’1 + 4%}
{Liu, 2011 #125}
Feo 1
" VepirperCal®
ﬂ"‘“‘+‘:ﬂ + tpinc&mmr,rsfca?
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Exemple de lajonctionen T: 2) Etude de la circulation interne

(a) Flow direction (b) Flow direction

pFluidic Extraction Kinetics 1) known area

2) fast mixing

Agueous Organic Phase

Droplet Phase Separation 3) rapid phase sep.
\ e
(HA)z [12]
t ~100 pm
2 (o] analys;s
IVIDTPA
k
3+ 20 N +
M ™ 3oy S A0y * 3 g

oa

[12] Nichols et al. J Am Chem Soc., 2011, 133(39):15721-15729.
[16] Tsaoulidis, Doctoral Thesis accepted by University College London, UK, 2015
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T
|
Ecoulements en gouttes o
Cag=——%
a hw,
107
Schéma de distribution des régimes de fonctionnement dans
une Jor}ctlon a flux focall_se en for_lctlon,des nombres LPo% o o ¢ Egouttement o
capillaires de phase continue et dispersée. 10°F co00 0 o o
[17] Nunes et al., J Phys D Appl Phys., 2013, 20; 46(11): I H B o
doi:10.1088/0022-3727/46/11/114002 10° k
[18] Cubaud, Mason, Phys. Fluids, 2008, 20, 053302 Di ;
[19] Anna , Annual Review of Fluid Mechanics, 2016 - gt
104 -4 3
10 10
: Ca, =Nl & (W2 Wa
Des gquestions en suspens, Zorits 2w

« Validation des régimes d’écoulement dans les différentes jonctions
(comparaison des modeles et utilisation des équations pour des géomeétries
de mémes dimensions)

 Modélisation du passage en écoulement laminaire

« Savoir modéliser une interface déformable, celle —ci n’est pas « étanche »
dans nos modeles

- Rapport d’aspect et puissance de calcul (L encm et W-en pm)
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ISCIENCE CHINA

Méthodes a
« Gros-Grains »

bumulataons de
% vy %’ Dynamique Moléculaire

~s (JL1I<,U|> ab initio

Echelle de longueur

Prototypage raisonné
plus rapide

Echelle de temps
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