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Ccaden VERS LA CHIMIE ANALYTIQUE VERTE

% Concept de chimie verte : prendre en compte de maniere préventive les effets de
la chimie sur I'environnement au sens large

% 12 principes qui prennent déja en considération une recommandation liée a
I'analyse: « Développer des méthodes d’analyses en temps réel pour prévenir la
pollution » (11¢ principe)

>

» Les critéeres de durabilité et de préservation de I'environnement peuvent se décliner
en chimie analytique

L)

* Reéduire la quantité de solvants et réactifs toxiques
 Remplacement par des substances moins nocives (REACH)
« Limiter les quantités de déchets et rejets

* Reéduire la consommation des ressources (eau, énergie)
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CZaden OBJECTIFS EN ANALYSE DE RADIONUCLEIDES

Les processus analytiques dans le domaine des radionucléides s’inscrivent déja en
partie dans ces principes.

% Performances analytiques (teneurs, isotopie, spéciation) pour répondre a un besoin de
caractérisation d’'un échantillon, d’'un procédé

% Respect de la réglementation (ICPE, INB) : gestion des matieres, transport, dosimétrie, ...
% Principe ALARA (As Low As Reasonably Achievable) : rapport bénéfice / impact

% Minimisation des risques associés, des déchets issus des opérations analytiques, des
conséquences sur la santé et I'environnement

% Préserver les ressources (réactifs colteux, étalons, ...)

Ces processus analytiques peuvent étre optimisés ou renouvelés compte tenu des
progres des sciences analytiques.
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Les principes majeurs de la chimie analytique verte :

% Développement des techniques d’analyse a distance, sur site ou non invasive

% Développement des techniques de miniaturisation et d’automatisation

% Traitement direct des échantillons avec le moins d’étapes de pré-traitement possible
% Ultilisation de traitement d’échantillon moins polluants et nocifs

% Utilisation de solvants et de réactifs chimiques moins nocifs

% Traitement en ligne des effluents et des déchets

% Réduction de la consommation d’énergie

% Minimisation des risques pour ’lhomme et I'environnement

Traitement
des données

Préléevement Transport Prétraitement Préconcentration

échantillons Stockage echantillon analytes = SE oy e e

Figure 1 - Succession des étapes analytiques nécessaires pour caractériser un echantillon
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” “ den FORT DEVELOPPEMENT DES MICROSYSTEMES

—  ANALYTIQUES

B INTERET DE REDUIRE LES QUANTITES, LES TEMPS D’ANALYSE, LES
CONTRAINTES D'INSTALLATION, TOUT EN CONSERVANT VOIRE
AUGMENTANT LES PERFORMANCES ANALYTIQUES ...

Facteur
103 a 106

Dimension caracteristique > 1 cm Dimension caractéristique 100 pm
DumLaul Du pL au nL



Caden INTERET DE LA MICROFLUIDIQUE

Apports de la microfluidique

BATCH MICROSYSTEME GAIN
* Réduction des volumes  (REACH, chimie verte) 1-1000 mL 1-1000 nL 1/10% a 1/1068
* Reéduction du temps d’analyse min ou h S ou min 1/10 a 1/103
=5 Reéduction de I'exposition des opérateurs
== Réduction des codts
e Automatisation des analyses
Réaction Détection
» Couplages au systeme de détection Pré-concentration

Séparation

=5 Conserver les performances analytiques

o Deétection in situ

=) Deécentralisation des analyses (portabilit€)
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MPETENCES DEVELOPPEES AU CEA
oA den CO CES O SAUC

POUR L 'ANALYSE CHIMIQUE

Développements analytiques : méthodes de séparation

Microsysteme électrophorétique  couplé a un spectrométre Microsysteme chromatographique
de masse pour la séparation et I'analyse des radio-éléments. pour la séparation de radio-éléments
'ﬁ' (5 ! & |

Microsysteme d’isotachophorese

- Volume d’échantillonde 1 mLa 1 pL

- Quantité : du pug au ng par lanthanide,
- Effluentsde 1 La 1 mL

- Mémes performances qu’en macro

Microsystéme d’extraction liquide / liquide

Extractant : malonamide (DMDBTDMA) dans n-dodécane,
analyte : Eu dans HNO,

- :
| lafgeurH =100 pr ; pri fonztrur‘.'\ =40pm | ::‘: . ® . D.MDBTDMA n-dodécane
== o L—r om -2 o = = 30 / Eu(lil) HNO;
— S ) T 25 ST . . .
—— £ Modélisation : Hydrodynamique, profils de

= g 15 .

o e vitesse, transfert de masse (profils de

Ecoulements paralléles 00 Lerrtr— e
T e concentration, efficacité d’extraction)

1 systéme chimique = 1 microsysteme
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DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

CCaden  MICROSYSTEME CHROMATOGRAPHIQUE

1/ SYNTHESE, CARACTERISATION ET ANCRAGE D’'UN MONOLI THE
ORGANIQUE FONCTIONNALISE SUR MICROSYSTEME

Développements spécifiques pour

=la syntheése de phases stationnaires  (monolithes organiques) fonctionnalisées pour des
séparations par chromatographie d’échange d’anions

=|'ancrage du monolithe dans un capillaire et dans un microcanal en COC Mic}dsysiéme coc
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Bruchet, these, 2012 Collaboration LSA (Lyon)



CCaden  MICROSYSTEME CHROMATOGRAPHIQUE

2 | DEVELOPPEMENT DU MICROSYSTEME « LAB-ON-CD »

= Design du microsysteme permettant de

gérer les phases d’injection, de séparation Chambre d'injection
et de récupération des fractions purifiées
) Colonne
/

= Développement d’'un prototype de type « lab-on- chromatographique
CD » permettant de gérer I'écoulement du liquide
par la force centrifuge

Event

Réservoir de collecte

Poursuite du sujet par la these de Marion Losno

(Nov. 2014- Oct 2017, collaboration Institut Curie) :

B développer un microsysteme chromatographique basé sur un
Prototype de lab-on-CD (LANIE) monolithe fonctionnalisé adapté aux milieux nitriques pour
des analyses liées au retraitement

Bruchet, these, 2012 Collaboration LSA (Lyon)



DEVELOPPEMENT D'UN MICROSYSTEME « ITP » POUR LA

SEPARATION DES LANTHANIDES

PPT

Terminal (T)
Membrane (M)

N

/ Connexion capillaire (C)

| sc A

= Y 7‘,
/ Détecteur

/E:onductimétrique (C)—D)//

/ Sortie capillaire (O

PSL o , 2500 Séparation des lanthanides :
Echantillon (S) P
< 2000 1+ 0,8pL, 6ng / élément
e 'E' 1500
ks
¥ 1000 -
“Q
&
TU 500 n
c
oo
‘0 0 T T T \
19 20 21 22 23

temps (min)

Vio, these, 2010 Collaboration LSA (Lyon)

Poursuite du sujet par la these de Benoit Martelat

(Oct. 2014- Sept 2017) : application aux séparations de
Ln et de U/Pu dans des échantillons de combustibles pour
des analyses isotopiques




DE LA RECHERCHE A L INDUSTRIE

CCaden COUPLAGE ITP - ICPMS MC

® Mesures isotopiques Nd et Sm par ICPMS MC

0.8
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Vio et al., JAAS, 2012
Vio et al., Talanta, 2013



Caden MICRO-EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
Systeme U(VI) / Aliqguat® 336

1) Couplage extraction/désextraction sur deux microsystemes en ligne
Puce n°1: EXTRACTION Puce n°2: DESEXTRACTION

Aliquat® 336

Aliquat® 336

UVl IHC=5M =] = ( ==

| [HNO.]=0,1 M
[HNO,] = 0,1 M enrichie en U(VI)

[HCI]=56M
appauvrie en U(VI)

2) Couplage extraction/désextraction intégré sur un méme microsysteme

N
4
U(VI) /[HCl] =5 M —> - f | [HCl] = 5M
I_}ﬁ 8 appauvrie en U(VI)
Aliquat® 336 —> N\~
( | Aliquat 336
)
- b C Y
C { ) |_2 . [HNO,]=0,1M
_ - EXTRACTION T enrichie en U(VI)
[HNO;] =0,1 M > DESEXTRACTION  °
L, =L,=10cm
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Caden MICRO-EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
Systeme U(VI) / Aliqguat® 336

3) Couplage de la désextraction en microsysteme avec le systeme de détection (ICP-MS)

Solution étalonnage

‘4—)0 -
Aliquat” 336 e ﬁ

| 50000
( = Solution étalonnage 40000
— ./,‘;l«——* 2
& o 30000 - y = 45024x
| Aliquat” 336 O R? = 0,9999
v E
5 20000 -
/4]
10000
c , ; : ’ .
0,0 0,2 0,4 06 0.7 08 1,0 1,2
-
E : [utvijl (ng.g)

[HNO;]=0,1M —>e

Aliquat” 336 —>e— ) P
avec ( _ [HNO;] = 0,1 M enrichie en U(VI)

|
|
|
[U(VI)] = 2,7 ng.g" ./‘*
‘/}Tﬁ\!iquat 33

v
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Claden CONCLUSIONS

Analyse de radionucléides en microsystemes

Intérét de la réduction d’échelle pour les analyses élémentaires et isotopiques (U, Pu, An
mineurs, lanthanides, PF métalliques, ...)

Preuves de faisabilité acquises pour différents types de séparations chimiques
Couplages aux techniques ICP MS

Développements en cours et futurs

Optimiser les designs des microsystemes et les protocoles
adaptés aux performances analytiques visées

Maitrise des procedés de micro-fabrication

Automatisation

Développement de détections in situ

Analyse de spéciation en microsystemes

= Post-doc de N. Henry (ESPCI/LSABM, financement
DIM Analytics) sur la synthese de monolithe a

caractere hydrophile pour séparer les lanthanides en
milieux complexants. Couplages puces chromatographiques — spectrométrie de masse

Banc de gravure laser au DPC pour
fabrication de micro-systemes
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