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L'analyse des radionucléides dans les solutions de combustibles irradiés ou dans les déchets de haute ou moyenne activité implique I'enchainement de plusieurs
opérations de séparation/purification avant la mesure par spectroscopies nucléaires ou ICP-MS. Ces étapes sont sources de déechets et d’exposition aux radiations,
et implique l'utilisation de volumes non negligeables de réactifs chimigues ou de solvants. Résoudre ce probleme passe par la miniaturisation des outils d’analyse et
le developpement de laboratoires sur puce dédiés aux analyses liees au domaine nucléaire. La micro extraction liquide-liquide (u-ELL) a été développéee pour des
applications d’analyse de radionucléides dans des effluents radioactifs.

CONTEXTE
Développement de la microfluidique analytique pour le nucléaire Avantages spécifiques a la p-ELL
®» Réduction des volumes (de centaines de mL a quelques pL) ®» Couplage possible des puces via l'utilisation de capillaires
® Diminution du temps d’analyse =h==
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Hellé, G. et al. Microfluidic tools for the liquid-liquid extraction of radionuclides in analytical procedures. Procedia Chemistry, 2012, 7, p. 679 — 684. Mariet C., et al. Microsystemes pour 'analyse des radioéléments. Spectra Analyse , 2014, 296 p. 71-78.

MONTAGE EXPERIMENTAL ET SYSTEME D’EXTRACTION

L’extraction de 'uranium en milieu chlorhydrique par un ammonium quaternaire (Aliquat® 336)
met en ceuvre un mécanisme d’extraction par formation de paires d’ions selon l'équilibre
réactionnel suivant:

UO0,(CH2 ™™ + (n — 2) RyN*,Cl- - (R,N+),_,U0,(CHZ™ + (n—2)Cl" pourn=3

T. Sato, Liquid-liquid extraction of rare-earth elements from aqueous acid solutions by acid organophosphorus

Des écoulements laminaires stratifiés ont eté mis en ceuvre dans des
microsystemes commerciaux (IMT, Japon) en verre compatibles avec les
milieux corrosifs. Un design de microcanal a jonctions Y-Y a été retenu de
facon a recuelllir les phases séparement en sortie de microsysteme.
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COUPLAGE EXTRACTION / DESEXTRACTION
, , . o , . , i . e, “ N Puce n°1: EXTRACTION Puce n°2 : DESEXTRACTION
Le couplage d’opérations unitaires telles que /’‘extraction et la désextraction a été réalise grace a deux un® 338 | |
microsystemes separatifs montés en série. Les phases ont les compositions déterminées précédemment. Les ue - | S |
débits des phases aqueuses et organiques (Q,, et Q,,) ont été ajustés de fagon a allonger les temps de /f"C D) V"( )) 1 Aliquat® 336
contact des phases calculés selon la relation: UV FTRCT =5 M —— ! ( ==
tag = hWL | | [HNO;1=0,1 M
Qaq [HCI]=5M [HNO,] =0,1 M enrichie en U(VI)

N N , ;o . " , appauvrie en U(VI
ou W et L sont les parametres géométriques du microcanal et h une position selon l'axe (oy) °P v

’e 2X8cm 2 x20cm

20 }
;\&? 15 - § § Qaq,l Qorg Qaq,z taq,total m désﬂ Rglobal Qaq,l Qorg Qaq,z taq,total % désﬂ Rglobal
S w0 s ¢ (mL.h't)  (mL.h1) (mL.h) (s) Ry (%) Ry((®) (%) (mL.h))  (mL.hY)  (mL.hD) (s) R, (%) Ry (%) (%)
5 ¢ *

5_

O S 0,40 0,36 0,20 - 543 356 - 1.00 0.65 0,95 -@ -

1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0

1:agitotal (S)

En couplant deux microsystemes ayant des microcanaux de 8 cm et 20 cm, respectivement, on obtient un temps de contact maximum de 3,5 s. Le rendement global maximal ne dépasse pas 30,1 % et aucune
des opérations n’atteint son rendement maximum. En particulier, le rendement d’extraction en microsysteme est inférieur au rendement de référence déterminé en batch. Il est difficile de reguler les débits pour
les deux microsysteme en conservant les phases séparées en sortie de chague microsysteme car le second microsysteme génere une perte de charge supplémentaire.
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Les développements analytigues portant sur I'extraction de l'uranium par 'Aliguat® 336 ont été réalisés dans le but d’intégrer des opérations unitaires dans un
protocole analytique a flux continu, premiere étape vers un microsysteme d'analyse global. Des efforts de recherche devront étre poursuivis pour élargir les
conditions hydrodynamiques d'obtention de phases paralleles et séparées mais deja les dispositifs analytiques miniaturises pour I'extraction liquide-liquide sont
des atouts majeurs pour I'analyse radiochimique car ils offrent les capacités de reduction du temps d’analyse, de couplages.




