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« Je voudrais pas mourir -Sans qu'on ait inventé 

Les roses éternelles - La journée de deux heures 

La mer à la montagne - La montagne à la mer 

La fin de la douleur - Les journaux en couleur 

Tous les enfants contents 

Et tant de trucs encore - Qui dorment dans les crânes 

Des géniaux ingénieurs 

Des jardiniers joviaux 

Des soucieux socialistes 

Des urbains urbanistes 

Et des pensifs penseurs 

Tant de choses à voir - A voir et à z-entendre » 

Boris Vian, extrait du recueil Je voudrais pas crever, éditions Jean-Jacques Pauvert, 1962 
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Principales notations 

 Acronymes et abréviations 

[C4mim][NTf2] 3-méthylimidazolium bis(trifluorométhylsulfonyl)imide 

ADM Automated Droplet Measurement 

Aliquat® 336 Chlorure de méthyl-trioctylammonium 

ARMOLLEX ARgonne MOdified Lewis cell for Liquid-liquid EXtraction  

Asia FLLEX Asia Flow Liquid-Liquid EXtraction 

AVI Audio Video Interleave 

BEPA Acide (bis(2-éthylhexyl) phosphinique 

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

CU Cellule unitaire de fluide 

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

DMV Droplet Morphometry and Velocimetry 

DTPA Acide di-étylène triamine pentaacétique 

FAC, FOC Modes de fonctionnement de la technique de la goutte unique 

FF Flux focalisé 

HDEHP Acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique 

HEH[HEP] Acide 2-éthyhexylhydrogène-2-éthylhexyl phosphonique 

HTTA Thénoyl trifluoro acétone 

ICP-MS Spectroscopie de masse à couplage inductif 

L Ligand 

Mn+ Cation 

MXnLd Complexe 

PC-88A Acide 2-éthylhexyl phosphonique mono-2-éthylhexyl ester 

PEEK PolyEtherEtherKetone 

PEEK-SIL PolyEtherEtherKetone Silanisé 

PF Produits de Fission 

PTFE PolyTétraFluoroEthylène 

PUREX Plutonium Uranium Redox EXtraction 

RDC Rotative Diffusion Cell  

RMC Rotative Membrane Cell 

TBP TriButyl Phosphate 

TIFF Tag(ged) Image File Format 

TPH TétraPropylène Hydrogéné 

X- Anion 

μ-ELL Micro-Extraction Liquide-Liquide 
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 Lettres 

(u,v) Champ de vitesse (m.s-1)2 

A Aire interfaciale (m2) 

C Concentration du soluté (mol.m-3) 

Ca Nombre capillaire de l’écoulement 

Caindice Nombre capillaire de la phase concernée 

D Coefficient de diffusion (m2.s-1) 

d Diamètre de goutte (m) 

E Rendement d’extraction (%) 

e Espacement entre gouttes ou plots successifs (m) 

Ea Energie d’activation (J.mol-1) 

f Fréquence de génération (Hz) 

Fd Coefficient de friction 

h Hauteur de micro-canal (m) 

H Paramètre géométrique des jonctions à flux focalisé (m) 

J Flux de matière (mol.m-2.s-1) 

k  Coefficient individuel de transfert (m.s-1) 

K Coefficient pseudo-cinétique (m.s-1) 

KD Coefficient de distribution 

Kindice Coefficient global de transfert (m.s-1) 

kL Coefficient cinétique global (m.s-1) 

l Dimension caractéristique du micro-canal (m) 

L Longueur (m) 

m Fraction surfacique de flux de phase continue sur une section transversale de micro-canal 

P Pression (Pa) 

phils Fraction volumique de phase aqueuse 

Q Débit volumique (m3.s-1) 

R Rayon interne d’un micro-canal cylindrique (m) 

Re Nombre de Reynolds 

Rindice Résistance globale au transfert (m-1.s) 

S Surface (m2) 

s  Fréquence de renouvellement dans la théorie du renouvellement de la surface (Hz) 

Sint,spec Aire interfaciale spécifique (m-1) 

t Temps de contact (s) 

T Température (K) 
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U Vitesse moyenne (m.s-1) 

Ur Vitesse caractéristique des cercles de recirculation (m.s-1) 

v Vitesse du fluide porteur (m.s-1) 

V Volume (m3) 

windice Largeur de micro-canal (m) 

wm Largeur de traîne minimale (m) 

X Concentration du soluté dans la phase aqueuse (mol.m-3) 

Y Concentration du soluté dans la phase organique (mol.m-3) 

 Lettres grecques 

∇C Gradient de concentration (mol.m-4) 

β Paramètre géométrique dans le modèle de Sessoms 

Γ Rapport d’aspect, ou rapport de la hauteur du micro-canal sur la largeur du micro-canal 

d’entrée de la phase continue 

δ Epaisseur de film entre le bord d’un plot et la paroi du micro-canal (m) 

δindice Epaisseur de film diffusionnel (m) 

ΔP Perte de charge (Pa) 

δP Différence de pression (Pa) 

Δr Erreur faite sur le calcul théorique du diamètre de goutte (m) 

η Viscosité dynamique (Pa.s) 

Λ Rapport de largeurs d’entrée 

λ Rapport de viscosités 

ξd Coefficient de traînée  

ρ Masse volumique (kg.m-3) 

σ Tension de surface (N.m-1) 

τ Temps de séjour des éléments dans la théorie de la pénétration (s) 

Ф Rapport des débits  

 Indices 

a Aqueux 

ar Front arrière 

av Front avant 

b Backward, sens contraire 

c Continue 

canal Relatif au micro-canal de sortie 

d Dispersée 

diff Diffusion 

eq A l’équilibre 
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exp Expérimental 

f Forward, sens direct 

film Relatif au film de phase continue entre le bord d’un plot et la paroi du micro-canal 

goutte Relatif à un élément de fluide dispersé non contraint par les parois 

i Interfacial 

ini Initial 

max Maximale 

min Minimale 

o Organique 

obs Observable 

or Orifice en jonction à flux focalisé 

plot Relatif à un élément de fluide dispersé contraint par les parois 

slug Relatif à un élément de fluide compris entre deux plots 

th Théorique 

tot Totale 

v Volumique 
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I Introduction : Contexte, enjeux et objectifs du projet 

Pouvant être ultra sélective, l'extraction liquide-liquide est l’opération de chimie séparative de 

prédilection du domaine nucléaire. Ce sont les industries nucléaire et pharmaceutique qui 

permirent ses premiers développements industriels au cours des années 1940-1950, puis 

l’industrie pétrolière et pétrochimique au cours des années 1955-1965. C’est à partir de 1960 

qu’elle a connu un réel essor dans le domaine de l’hydrométallurgie en permettant la 

récupération de métaux contenus dans des solutions aqueuses variées (cuivre, uranium, gallium, 

terres rares, ...) [1]. 

Depuis, cette technique de séparation est largement utilisée à l’échelle industrielle, dans des 

domaines aussi variés que l’hydrométallurgie classique, la pétrochimie, l’industrie 

pharmaceutique, l’industrie agroalimentaire, ainsi que dans les protocoles d’analyses 

intervenant dans le contrôle des procédés ou de l’environnement et la gestion des déchets 

nucléaires. 

Ainsi, pour économiser les ressources naturelles et compte tenu des contraintes spécifiques liées 

aux matières radioactives et aux rayonnements ionisants, l’industrie électro-nucléaire a intégré 

depuis ses origines de grands principes qui correspondent à ceux qui seront structurés 50 ans 

plus tard sous le nom de chimie verte. Elle a en particulier privilégié l’économie de matière 

première, le recyclage et la minimisation des déchets ultimes, la réduction de l’empreinte 

environnementale et la maitrise des risques d’exposition pour les travailleurs. Cette vision 

globale, de la matière première aux déchets, est au cœur même des préoccupations du nucléaire 

durable. C’est ce qui a amené à la mise en place du recyclage des combustibles usés, qui permet 

de récupérer 96 % des matières et une minimisation de la production de déchets ultimes. 

L’amélioration continue de ces procédés vise désormais à améliorer leur efficacité pour 

diminuer encore le coût, les quantités de déchets ou les rejets associés, et améliorer la sûreté 

autour de plusieurs axes : 

- la mise au point de nouveaux extractants pour l’extraction sélective de l’uranium 

des minerais afin de diminuer encore l’impact environnemental de l’extraction 

minière ; 

- la mise au point de nouveaux solvants pour le recyclage du combustible qui devra 

être plus robuste, plus compact et plus efficace ; 

- la miniaturisation des systèmes pour deux types d’applications : 
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1. des applications au service de la R&D concernant le criblage de nouveaux 

extractants, l’obtention de données thermodynamiques et cinétiques, 

l’optimisation des paramètres (température, pH, concentrations) de procédés 

d’extraction ; 

2. l’analyse d’effluents, de déchets, d’échantillons environnementaux, … 

 

C’est pourquoi depuis quelques années, la miniaturisation de l’extraction liquide-liquide des 

radionucléides fait l’objet d’un nouvel intérêt. Elle est désormais étudiée dans des laboratoires-

sur-puce en utilisant la microfluidique, c’est-à-dire la science de la manipulation des fluides 

à l'échelle micrométrique. 

 

Un des enjeux essentiels de la microfluidique réside dans la possibilité de réaliser des réactions 

chimiques complexes au sein de micro-dispositifs comme les « lab on chip ». D’une manière 

générale, l’idée consiste à intégrer dans un dispositif miniaturisé toutes les fonctions nécessaires 

à l’analyse d’un échantillon : déplacement des fluides (pompage), gestion des flux, mélange, 

réaction, filtration, séparation, pré-concentration, contrôles thermiques et détection des espèces 

chimiques. Actuellement, les applications industrielles couvrent les domaines du diagnostic 

génétique et médical, de la pharmacie, de l’agro-alimentaire, de l’environnement mais, 

comparativement, peu d’études concernent le nucléaire1 [2]. Pourtant, l’industrie nucléaire peut 

également tirer avantage des spécificités des microsystèmes. En conservant des performances 

au moins identiques, on peut recenser, de façon non exhaustive : 

- la diminution de la production de déchets (réactifs, consommables de laboratoire, 

solution de décontamination, …) ; 

- la diminution des temps de réaction ; 

- l’automatisation des opérations unitaires de procédés chimiques ; 

- la diminution de l’exposition radiologique et chimique des personnels [3]. Du point de 

vue de la radioprotection, la diminution d’un facteur 1000, par exemple, du volume 

d’échantillon à traiter conduirait à la diminution quasi-proportionnelle de l’activité 

manipulée par l’expérimentateur et donc à envisager l’utilisation de dispositifs de 

protection moins contraignants : en passant d’une boîte à gants à une hotte ventilée par 

exemple [4]. 

                                                 
1 20 000 articles sur la microfluidique depuis 1994 selon isiweb of knowledge (30 juillet 2018) dont une centaine 

sur le domaine nucléaire. 
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Deux types de systèmes miniaturisés sont recensés dans la littérature concernant l’extraction 

liquide-liquide des radionucléides : 

- des micro-réacteurs dits « chaotiques » (Figure I-1(a)) dont la conception favorise le 

mélange des phases [5, 6] et permet un fonctionnement à contre-courant des deux phases 

immiscibles [7]. Par définition, l’aire interfaciale spécifique de ces systèmes n’est pas 

connue. Leurs dimensions sont plutôt millimétriques et les débits mis en œuvre sont de 

plusieurs dizaines voire centaines de mL.h-1, c’est pourquoi leur application vise la 

conception de procédés pilotes miniatures dans le domaine du génie des procédés ; 

- des microsystèmes (Figure I-1(b)) favorisant la laminarité permettant un contrôle 

précis de l’aire interfaciale spécifique. Leurs dimensions sont micrométriques et les 

débits mis en œuvre sont inférieurs à 10 mL.h-1, c’est pourquoi leur application vise 

l’analyse et la R&D.  

 

 
Etape de mélange d’une phase aqueuse 

contenant un colorant rouge et d’une phase 

organique type n-heptane 
 

(a) (b) 

Figure I-1 : Photographies de (a) micro-réacteurs dits « chaotiques » adaptée de [8], (b) 

microsystème à écoulement segmenté, jonction en croix, [HNO3] = 4 mol.L-1 

/[DMDBTDMA] = 1 mol.L-1 dans le n-dodécane 

 

Depuis 2011, le Laboratoire de développement Analytique Nucléaire Isotopique et Elémentaire 

(CEA/DPC/SEARS/LANIE), en partenariat avec l’Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP 

- UMR 8247), ambitionne de concevoir des microsystèmes séparatifs d’extraction liquide-

liquide adaptés, d’une part, à l’analyse des radionucléides et, d’autre part, à l’obtention 

6 mm 

35 mm 

300 μm 
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de données thermodynamiques et cinétiques de nouveaux extractants. Pour bénéficier au 

mieux des avantages de la microfluidique, la conception d’un microsystème doit être spécifique 

à un système biphasique donné et /ou à une application donnée. Afin de diminuer le nombre de 

prototypes dont les délais et les coûts de fabrication sont pénalisants, l’approche empirique a 

été écartée au profit d’une approche rationnelle fondée sur l’étude de l’influence des 

paramètres physico-chimiques des phases immiscibles, des paramètres géométriques et 

de mouillabilité des microsystèmes sur les écoulements et le transfert de masse en 

microsystèmes.  

 

Une première thèse, soutenue par Gwendolyne Hellé en novembre 2014 [9], a permis l’étude 

de l’extraction par solvant dans des microsystèmes en verre commerciaux pour deux systèmes 

chimiques très différents : 

• Eu(III) en milieu nitrique extrait par un malonamide ; 

• U(VI) en milieu chlorhydrique extrait par un ammonium quaternaire. 

 

L’extraction mettait en œuvre des écoulements parallèles (Figure I-2(a)) de façon à récupérer 

les phases séparément en sortie de microsystème. Cette thèse a démontré : 

- les performances des microsystèmes pour la séparation par extraction liquide-liquide dans les 

protocoles d'analyse ; 

- la faisabilité de couplages analytiques entre microsystèmes ou microsystème/détection [10] ; 

- l'apport au prototypage de la modélisation du transfert de masse couplée à l'hydrodynamique 

[11] ; 

- les limites des écoulements parallèles, où le transfert de masse est uniquement contrôlé par la 

diffusion et qui ne permettent pas de réaliser facilement la circulation à contre-courant 

nécessaire pour exploiter efficacement les gradients de concentration comme moteur de la 

réaction. Cet inconvénient peut poser problème dans le cas de systèmes chimiques 

cinétiquement lents. 

 

Trois solutions peuvent être envisagées pour améliorer le transfert de masse [12]: 

- introduire une membrane poreuse dans le microsystème pour stabiliser l’interface entre 

les phases permettrait de faciliter la formation d’écoulements contre-courant ; 

- stabiliser les écoulements par des forces électriques, centrifuges ou acoustiques à la 

place de la pression pour élargir les gammes de débits utilisables ; 
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- créer un écoulement segmenté pour augmenter l’aire interfaciale et le combiner à 

un séparateur de phases [13, 14] (Figure I-2(b)). 

 

  

Phases récupérées séparément 

Diffusion prédominante 

Aire interfaciale spécifique (A/V) fixe 

Potentiellement insuffisant si système 

chimique lent 

 

Convection  

Aire interfaciale spécifique modulable 

Nécessite une séparation des phases 

 

(a) (b) 

Figure I-2 : Schémas et spécificités des écoulements (a) parallèles, (b) segmenté. 

 

Après avoir passé en revue la bibliographie liée au transfert de masse des radionucléides par 

extraction liquide-liquide aux échelles macroscopique et microscopique (Chapitre II), cette 

dernière solution a été retenue car la réalisation d’un écoulement segmenté en microsystème 

permet :  

- d’accéder à une aire interfaciale modulable et connue pendant l’extraction (ce qui 

équivaut à une génération de gouttes uniformes/de polydispersité faible) tout en 

consommant très peu de réactifs susceptibles d’être coûteux (extractant) ou irradiants 

(radionucléides) ; 

- de s’affranchir le plus possible de la résistance diffusionnelle au transfert de masse, et 

par conséquent d’accélérer les réactions d’extraction ; 

- de déterminer le régime atteint (diffusionnel ou chimique). 

 

L’objectif de cette thèse est de comprendre et modéliser le transfert de masse associé aux 

réactions d’extraction liquide-liquide réactives. Aussi, il s’agit d’étudier l’hydrodynamique et 

le transfert global d’un système chimique. De façon à choisir les microsystèmes adaptés à notre 

étude, les régimes d’écoulements des jonctions en T ou en croix ont été étudiés en s’appuyant 

à la fois sur la phénoménologie des écoulements mais aussi en recensant les équations reliant 

les caractéristiques physico-chimiques des fluides, leur débit et la géométrie des jonctions 

Phase 1 

Phase 2 Phase 2 

Phase 1 
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(Chapitre III). Partant de là, l’étude hydrodynamique réalisée au chapitre IV pour les systèmes 

chimiques précédemment étudiés (Eu(III) en milieu nitrique extrait par un malonamide et U(VI) 

en milieu chlorhydrique extrait par un ammonium quaternaire) a pour objectif de : 

- déterminer quels régimes d’écoulement sont accessibles aux systèmes chimiques de 

l’étude dans chaque jonction  

- pouvoir caractériser et prévoir l’écoulement segmenté obtenu pour les deux systèmes 

chimiques en termes de tailles de goutte ou de plot, d’espacement et de vitesse de façon 

à contrôler l’aire interfaciale spécifique.  

En s’appuyant sur ces données hydrodynamiques, l’étude du transfert de masse a été réalisée 

(chapitre V) avec le système chimique Eu/HNO3/DMDBTDMA dans des jonctions en T 

hydrophobes, dans le cas d’une phase continue organique et d’une phase aqueuse dispersée. 

Enfin, le chapitre VI porte sur la description et la validation d’un nouveau modèle de simulation 

numérique du transfert de masse en écoulement segmenté établi à partir du modèle du double 

film et prenant en compte, notamment, l’existence de films de diffusion de part et d’autre de 

l’interface et l’impact de la potentielle hétérogénéité de la concentration du soluté au sein des 

phases sur le transfert de masse. 
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II Transfert de masse des radionucléides par extraction 

liquide - liquide : de l’échelle macroscopique aux 

microsystèmes 

Alors que l’étude des équilibres chimiques est clairement identifiée comme une branche de la 

thermodynamique, l’étude de la cinétique du transfert de matière, et particulièrement celle du 

transfert à l’interface de deux phases, est restée pour l’essentiel au sein du génie chimique. Par 

des raisonnements de similitude, elle entretient des relations étroites avec la mécanique des 

fluides et la thermique [1]. Le besoin de données cinétiques concerne pour l’essentiel le transfert 

entre deux phases liquides. Le génie chimique ou le criblage de nouveaux extractants 

nécessitent de connaître, en plus de données thermodynamiques, la constante globale du 

transfert. Bien qu’il existe un panel étendu de méthodologies expérimentales d’étude du 

transfert de masse pour les réactions d’extraction, celles-ci présentent encore des inconvénients. 

Le plus souvent, elles sont longues à mettre en œuvre et consomment une quantité importante 

de réactifs car les volumes mis en jeu peuvent être élevés (de l’ordre de la dizaine de mL). De 

plus, elles ne sont pas toujours adaptées à l’étude des systèmes chimiques rapides. 

Ce chapitre présentera d’abord des rappels de cinétique chimique et différents modèles de 

transfert, puis l’application du modèle du double film dans le cas d’un transfert réactif. Les 

différents outils classiquement utilisés pour l’acquisition de données cinétiques seront décrits, 

puis un état de l’art de l’extraction liquide-liquide des radionucléides en microsystèmes sera 

dressé. A partir de l’étude bibliographique, les orientations et la méthodologie de la thèse seront 

établies. 

II-1. Cinétique de l’extraction liquide-liquide 

Le besoin de données cinétiques concerne pour l’essentiel le transfert entre deux phases 

liquides. Sachant qu’une durée d’extraction inférieure à 3 minutes est généralement requise 

pour qu’un système chimique étudié en laboratoire puisse être transféré à l’échelle industrielle 

[2], l’étude de la cinétique de transfert représente un enjeu crucial.  
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II-I.1. Cinétique du transfert de matière entre deux phases liquides 

Considérons deux phases liquides immiscibles, une phase aqueuse contenant un soluté à 

extraire et la phase organique vierge de soluté. Si ces deux phases sont mises en contact l’une 

avec l’autre et sous réserve que la phase organique présente une affinité pour le soluté, la 

réaction à l’origine du transfert du soluté prendra naissance, le plus souvent, dans le film 

diffusionnel ou à l’interface séparant les deux phases et se poursuivra jusqu’à ce que l’équilibre 

soit atteint. 

La cinétique de transfert d'un soluté d'une solution aqueuse2 vers une solution organique est 

donc susceptible, dans le cas général, d'être une fonction à la fois : 

- des flux de transport (par diffusion moléculaire, convective ou par turbulence), 

- de la cinétique de la réaction lorsqu’il y a réaction chimique. Si la cinétique de 

réaction chimique est limitante, le transfert est de nature chimique ; il est 

diffusionnel dans le cas contraire. Dans le cas où les deux processus 

(diffusionnel et chimique) ont des cinétiques comparables, le transfert est dit 

mixte. 

La connaissance de la nature du transfert est fondamentale avant toute étude de la 

compréhension des processus régissant l’extraction d'un soluté contenu en phase aqueuse par 

un extractant présent en phase organique. C’est pourquoi les bases théoriques du transfert de 

masse global sont rappelées. 

II-I.1.1. La loi de Fick 

La loi de Fick [3] décrit la diffusion de la matière des milieux les plus concentrés vers les 

milieux les moins concentrés. Soit J⃗ (en mol.m-2.s-1) le flux de matière du soluté au point 

considéré au sein de la solution d’alimentation, en mouvement3. 

J⃗=-D.∇⃗⃗⃗C+Cv⃗⃗  (II-1) 

                                                 
2 Le soluté peut exister à l'état simplement hydraté ou complexé. 
3 Dans cette thèse, les fluides seront supposés non compressibles et newtoniens. 
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Avec D (en m².s-1) le coefficient de diffusion du soluté dans la solution d’alimentation4, C la 

concentration (en mol.m-3) du soluté en un point donné et v la vitesse du fluide porteur (en m.s-

1). 

Le flux de matière à travers un élément de surface dS pour un élément de volume dV, pendant 

un temps dt, peut être défini en réalisant un simple bilan de matière : 

∰
∂C

∂t
dV

 

V

=-∯ J⃗.dS⃗⃗⃗⃗⃗
 

S

 
(II-2) 

Après intégration pour un liquide incompressible (𝑑𝑖𝑣 𝑣⃗ = 0), il est possible de retrouver 

l’équation de diffusion-advection sans terme source puisqu’aucune réaction n’a été définie : 

∂C

∂t
-D.∆C+v⃗⃗.∇⃗⃗⃗C=0 

(II-3) 

Cette équation définit le transfert de matière au sein d’une phase donnée.  

II-1.1.2. Modèles de transfert de matière  

Plusieurs modèles de transfert ont été proposés pour caractériser le transfert de masse d’un 

soluté au niveau de l’interface, entre deux phases supposées immiscibles [4]. Certains modèles 

de transfert de matière entre deux phases supposent que les volumes des deux phases sont très 

grands (infiniment pour les calculs) devant ceux des couches limites ou devant les volumes 

concernés par la pénétration du soluté échangé. Ils supposent également que les cœurs des 

phases sont parfaitement agités. C’est le cas des modèles : 

- du double film, par Lewis et Whitman [5], 

- de la pénétration, par Higbie [6], 

- du renouvellement de la surface, par Danckwerts [7]. 

Toutefois, ces hypothèses ne sont pas totalement satisfaites lorsque l’une des phases est 

dispersée dans l’autre sous forme de gouttes. Or, notre objectif est d’étudier le processus de 

                                                 
4 Ordres de grandeur de D (caractéristique d’une espèce à une température et une pression données):  

- Environ 10-9 – 10-10 m².s-1 en solution aqueuse, 

- 10-11 – 10-12 m².s-1 en solution organique. 
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transfert entre deux phases mises en contact par l’établissement d’un écoulement segmenté. Par 

conséquent, un modèle de transfert de matière entre une goutte et un milieu continu sera 

également présenté : le modèle de la goutte à circulation laminaire.  

Dans ces modèles, le flux dans une phase est représenté comme le produit d’un coefficient 

individuel de transfert par un gradient de concentration (en mol.L-1) entre la solution supposée 

homogène dans laquelle le soluté est à la concentration C et l’interface dans laquelle le soluté 

est à la concentration Ci : 

J=k.(C-Ci) (II-4) 

L’expression du coefficient individuel de transfert k (en m.s-1) varie selon les modèles. 

II-1.1.2.1 Modèle du double film 

D’après le modèle de Lewis et Whitman [5], appelé théorie du double film ou de la couche 

limite, proposé en 1954, malgré l’agitation interne aux deux phases, il subsiste de part et d’autre 

de l’interface une couche limite de diffusion dans laquelle le transfert de masse se fait 

uniquement par diffusion. Chaque phase considérée est partagée en deux régions distinctes 

(Figure II-1) : 

- le cœur de la phase où l’agitation turbulente homogénéise les concentrations 

selon la direction normale à l’axe du transfert ; les concentrations y sont constantes 

suivant la direction précisée ; 

- une couche mince au voisinage de l’interface, dite couche limite, où le 

transport des composés est régi uniquement par la diffusion. 

On s’intéresse alors au transfert du soluté à la concentration X dans la solution aqueuse vers la 

phase organique où la concentration de ce dernier est nommée Y car sa forme chimique peut 

avoir été modifiée lors du transfert. 

 

Le modèle du double film fait intervenir trois hypothèses majeures :  

- l’agitation des phases est suffisante pour qu’il n’existe pas de gradient de concentration 

en dehors des couches limites (le cœur des phases est homogène) ; 
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- le profil de concentration à l’intérieur des couches limites de diffusion est stationnaire ; 

- l’égalité des flux est réalisée à l’interface. 

 

 

Figure II-1 : Description schématique d’un système d’extraction liquide-liquide, faisant 

apparaître les couches limites de diffusion aqueuse et organique  d’épaisseurs δa et δo , 

respectivement, le soluté à la concentration X dans la solution d’alimentation, à la 

concentration Y dans le solvant, Xi et Yi les concentrations volumiques du soluté à l’extrême 

limite de l’interface, de part et d’autre de l’interface, ainsi que les gradients de concentration 

du soluté dans les deux phases, d’après Danesi et al. [8]. 

 

Par conséquent, le transfert de matière étant gouverné dans les couches limites par la diffusion 

moléculaire unidirectionnelle stationnaire5, la loi de Fick s’applique de part et d’autre de 

l’interface. Il est alors possible de définir le flux de soluté à travers les couches limites de 

diffusion pour chaque phase, à partir de l’équation II-4 par :  

J= Da

X-Xi

δa

= ka(X- Xi) 
(II-5) 

                                                 
5 L’hypothèse du flux gouverné par la diffusion moléculaire stationnaire signifie que le régime stationnaire est 

établi instantanément dans la couche limite. 
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J= Do

Yi-Y

δo

= ko(Yi-Y) 
(II-6) 

Avec Da et Do (en m.s-2) respectivement les coefficients de diffusion du soluté X dans la phase 

aqueuse, et du complexe Y nouvellement formé dans la phase organique, ka et ko (en m.s-1) les 

coefficients individuels de transfert en phases aqueuse et organique. 

 

Dans le modèle du double film, les coefficients individuels de transfert sont définis par :  

k= 
D

δ
 

(II-7) 

Notons que dans ce modèle, les épaisseurs des couches limites de diffusion δa et δo, ainsi que 

les concentrations du soluté Xi et du complexe Yi à l’interface sont généralement inconnues. 

Ce modèle est applicable lorsque le régime permanent est atteint. 

II-1.1.2.2 Théorie de la pénétration 

Le modèle de la pénétration, développé par Higbie en 1935 [6], décrit le processus de transfert 

de masse comme non-stationnaire. Il suppose que :  

- le transfert de masse a lieu au sein des éléments de fluide tant que ceux-ci sont en contact 

avec l’autre phase ;  

- des éléments issus du cœur viennent à l’interface ; ils y séjournent tous un temps 

identique au cours duquel ils échangent de la matière avec l’autre phase par des 

mécanismes de diffusion unidirectionnelle, avant de retourner se mélanger avec le cœur 

de la phase ;  

- les temps de contact sont tels que le profil stationnaire de concentrations n’est pas établi; 

- l’égalité des flux est réalisée uniquement à l’interface. 

 

Le coefficient individuel de transfert dans une phase donnée s’écrit : 

k= 2√
D

πτ
 

(II-8) 

Avec τ le temps de séjour (en s) des éléments à l’interface, généralement inconnu. Ici, le 

coefficient individuel de transfert k est proportionnel à √D alors qu’il était proportionnel à D 

dans le cadre de la théorie du double film.  
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II-1.1.2.3 Modèle du renouvellement de la surface  

Le modèle du renouvellement de la surface, proposée par Danckwerts en 1951 [7], reprend des 

caractéristiques propres aux deux théories précédentes et suppose que :  

- il existe effectivement deux régions distinctes, similairement à la théorie du double film, 

le corps de la phase et la région proche de l’interface ;  

- dans la région interfaciale, le transfert de masse suit la théorie de la pénétration ; 

- enfin, le renouvellement des espèces situées à l’interface est effectué grâce à un échange 

aléatoire de ceux-ci avec le corps de la phase. La probabilité de renouvellement de 

l’interface est constante (ou la probabilité de remplacement d’un élément participant à 

l’échange est indépendante de la durée de son séjour à l’interface). 

 

Le coefficient individuel de transfert est alors décrit par : 

k= √D∙s (II-9) 

Avec s la fréquence de renouvellement de la surface (s-1).  

 

k varie avec D de la même façon que dans le modèle de la pénétration, le temps de séjour des 

éléments à l’interface est remplacé par une période de renouvellement des éléments de 

l’interface. La fréquence de renouvellement de la surface est généralement inconnue. 

 

II-1.1.2.4 Modèle de la goutte à circulation laminaire 

Dans les appareils qui mettent en œuvre des dispersions, on distingue trois étapes différentes : 

- la formation de la goutte ; 

- le parcours d’une certaine trajectoire par la goutte ; 

- la coalescence de la goutte (avec un milieu continu ou une autre goutte). 

Pendant chacune de ces étapes, il peut y avoir transfert de matière entre la goutte et le milieu 

continu. 

Le plus souvent, le transfert pendant la formation de la goutte peut être décrit par le modèle de 

la pénétration. En effet, pendant cette étape, la surface de la goutte se renouvelle 

continuellement. Cela permet de supposer une faible pénétration du soluté et de considérer la 

goutte, à tout moment, comme un milieu infini. 



Chapitre II : Transfert de masse des radionucléides par extraction liquide – liquide : de 

l’échelle macroscopique aux microsystèmes 

 

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 43 

   

Le transfert pendant la coalescence est correctement décrit par les modèles présentés 

précédemment pour les milieux semi-infinis. 

En revanche, le transfert pendant l’étape où la goutte conserve un volume et une forme 

sensiblement constants se fait, le plus souvent, dans des conditions incompatibles avec 

l’application des modèles déjà cités. Des modèles particuliers ont été élaborés :  

- le modèle de la goutte rigide qui s’applique lorsqu’il n’y a pas de circulation du liquide 

dans la goutte ; 

- des modèles de goutte à circulation6 [9]. Parmi eux, seul le modèle de la goutte à 

circulation laminaire a été exploré car il a été utilisé pour des écoulements de nombre 

de Reynolds inférieur à 1. Dans le modèle proposé par Kronig et Brink [10], les 

concentrations sont uniformes sur chaque ligne de courant et la diffusion se produit entre 

lignes de courant adjacentes. 

 

II-1.1.2.5 Conclusion : choix du modèle du double film 

L’étude de la bibliographie sur la modélisation du transfert de masse entre phases liquides met 

en évidence qu’actuellement aucun modèle ne permet de décrire de façon totalement 

satisfaisante le transfert de masse en microsystèmes à écoulement segmenté.  

Afin de conserver une formulation analytique la plus simple possible et de développer une 

simulation multiphysique suffisamment précise et rigoureuse de l’extraction liquide-liquide en 

microsystèmes à écoulement segmenté, nous nous sommes appuyés sur le modèle du double 

film (tout en gardant à l’esprit ses insuffisances7). En effet, ce modèle présente l’avantage : 

- d’intégrer les résistances diffusionnelles au transfert de masse dans les deux phases ; 

- de s’adapter aisément à la définition d’une réaction localisée à l’interface ; 

- d’avoir une formulation analytique relativement simple. 

 

                                                 
6 Le modèle de gouttes à circulation turbulente décrit par le modèle de Handlos et Baron est utilisé pour des 

écoulements à nombre de Reynolds élevé (Re > 100). 
7 Notamment, le modèle suppose des concentrations homogènes au sein des phases dispersée et continue (nous 

verrons que cette hypothèse n’est pas vérifiée en écoulement segmenté en microsystèmes (Chapitre VI). 
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II-1.2. Utilisation du modèle du double film pour la détermination des coefficients 

chimiques 

Pour des réactions non compensées (Annexe I.1), les modèles de transfert de masse au sein des 

phases présentés précédemment suffisent à décrire le transfert. En revanche, lorsqu’il s’agit 

d’un transfert réactif, comme dans le cas d’une extraction par échange d’ions 8  ou par 

solvatation, la vitesse de la réaction doit être considérée en plus du transport dans le processus 

global de l’extraction liquide-liquide. 

L’objectif de la thèse étant d’acquérir une vision globale de la cinétique réactionnelle, et non 

de réaliser une étude cinétique fondée sur la détermination des processus réactionnels9 [11, 12], 

nous considérons une réaction d’extraction par solvatation telle que : 

 

Mn++nX-+dL̅↔MXnLd
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ 

 

(II-10) 

Avec kf et kb (en m.s-1) les coefficients chimiques 10  reflétant les lois cinétiques et la 

dégénérescence d’ordre imposée par le choix de travailler avec des larges excès d’extractant et 

de contre-ion, notamment dans le cas du système Eu/HNO3/DMDBTDMA (Chapitre V). 

 

Selon le modèle du double film, la réaction d’extraction est localisée à l’interface entre les 

phases. En supposant, de plus, que la réaction est du premier ordre par rapport au soluté, le flux 

de consommation du soluté à l’interface, ou flux de création du complexe à l’interface, dépend 

des coefficients chimiques et des concentrations des composés principaux à l’interface, soit : 

Jchim=kfXi-kbYi (II-11) 

A l’équilibre, pour des phases homogènes, la réaction d’extraction est supposée terminée. Par 

conséquent : 

Jchim,eq=0, soit {

Xi=Xeq;Yi=Yeq

(K
D

)
M,eq

=
Yeq

Xeq

=
kf

kb

 

(II-12) 

                                                 
8 Voir annexe I 
9 A la façon de Ciceri et al., Tokeshi et al. 
10 Exceptionnellement, les indices « f » et « b » sont utilisés pour dénoter les sens direct (forward) et contraire 

(backward) afin de prévenir toute confusion avec les indices « d » et « c » utilisés pour parler des phases dispersée 

et continue en écoulement segmenté. 

kf 

kb 
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Avec (K
D

)
M,eq

 le coefficient de distribution de M à l'équilibre. 

Les concentrations de soluté et de complexe de part et d’autre de l’interface peuvent s’exprimer 

(simple remaniement des équations II-5 et II-6) sous la forme : 

Xi= X-
J

ka

 
(II-13) 

Yi= Y+
J

ko

 
(II-14) 

Dans le modèle du double film, le processus de transfert est stationnaire, il y donc égalité à tout 

moment des flux définis par les équations II-5, II-6, et II-11 : 

J= Jchim=kfXi-kbYi= kf(X-
J

ka

)-kb(Y+
J

ko

) 
(II-15) 

Soit après factorisation, 

J=KfX-KbY avec 

{
  
 

  
 Kf= 

1

1
kf

+
1
ka

+
1

(K
D

)
M,eq

∙ko

Kb=
1

(K
D

)
M,eq

kf
+

1
ko

+
(K

D
)
M,eq

ka

  

 

 

(II-16) 

Avec Kf et Kb (en m.s-1) les coefficients globaux de transfert relatifs respectivement aux 

réactions directe et contraire. 

 

A partir de l’équation II-16, les résistances globales au transfert de masse dans le cas des 

réactions directe (Rf) et contraire (Rb) peuvent être décomposées en une composante chimique, 

et deux composantes diffusionnelles dans les couches limites de diffusion de part et d’autre de 

l’interface : 

Rf=
1

Kf

=
1

kf

+
1

ka

+
1

(K
D

)
M,eq

∙ko

=(R
f
)
chim

+(R
f
)
diff,a

+(R
f
)
diff,o

 
(II-17) 

Rb=
1

Kb

=
(K

D
)
M,eq

kf

+
1

ko

+
(K

D
)
M,eq

ka

=(R
b
)
chim

+(R
b
)
diff,o

+(R
b
)
diff,a

 
(II-18) 

L’influence relative des termes indique que la résistance au transfert de masse est localisée soit 

dans la phase aqueuse, soit dans la phase organique, par un processus diffusionnel, ou encore 

au niveau de l’interface, par la réaction chimique en elle-même. 
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II-1.3. Identification du régime cinétique 

Plusieurs techniques, même si elles sont par nature imparfaites, permettent en première 

approximation de discriminer les régimes de transfert : diffusion pure, chimique ou mixte [2].  

II-1.3.1. Influence de l’agitation des phases sur le flux de matière 

Examiner l’influence de la vitesse d’agitation, du volume des phases, et de l’aire interfaciale 

sur le flux de matière transféré constitue une première technique expérimentale. De manière 

générale, une extraction réalisée en régime diffusionnel ou mixte est caractérisée par une 

augmentation du flux de matière J (mol.m-2.s-1) avec l’accroissement de la vitesse d’agitation 

des phases (Figure II-2). Une augmentation de la vitesse d’agitation non suivie d’une 

augmentation du flux de matière indique généralement une limitation chimique au transfert de 

masse, et donc un régime chimique. Ainsi, il existe un lien direct entre l’augmentation de la 

vitesse d’agitation et la diminution de l’épaisseur des couches limites de diffusion, ce qui, 

d’après l’équation II-7, revient à augmenter les coefficients individuels de transfert diffusionnel 

ka et ko, et par conséquent diminue la résistance diffusionnelle au transfert de masse (équations 

II-17 et II-18). 

 

 

Figure II-2 : Schéma illustratif de la discrimination entre régimes diffusionnel, mixte et 

chimique en fonction de la vitesse d’agitation des phases, pour deux températures simulées. 

 

▲T1 

● T2 
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Ce critère de discrimination n’a pas une valeur absolue11, mais constitue un premier indice sur 

le régime observé. En effet, dans certaines conditions, le régime diffusionnel peut simuler un 

comportement de régime chimique [13], notamment en cas d’effets Marangoni, ou de 

glissement des fluides engagés sur les pales d’agitation (problème récurrent rencontré 

notamment en cellule de Lewis). 

II-1.3.2. Influence de la température – Evaluation de l’énergie d’activation 

Une deuxième technique, présentée par Danesi [13] en 1983, consiste à évaluer l’énergie 

d’activation du processus de transfert. En effet, la température a une influence sur les 

coefficients de diffusion du soluté et du produit respectivement dans les couches limites de 

diffusion des phases aqueuse et organique et sur les coefficients chimiques de réaction. 

 

En régime diffusionnel (Ea < 20 kJ.mol-1), le coefficient de diffusion dans une phase donnée 

déterminé par la loi d’Arrhenius varie avec la température selon : 

D= D0∙e
-
Ea
RT 

(II-19) 

Avec Ea l’énergie d’activation du transfert de masse par diffusion (en J.mol-1), R la constante 

des gaz parfaits (en J.mol-1.K-1), et T la température (en K). Le coefficient de diffusion 

intervient dans le calcul des coefficients individuels de transfert au sein des couches limites de 

diffusion des phases aqueuse et organique (équation II-7). La variation des coefficients de 

diffusion en fonction de la température se répercute directement sur la variation des coefficients 

individuels de transfert, et par conséquent sur celle des coefficients globaux de transfert 

(équation II-16). 

 

En régime chimique (Ea > 40 kJ.mol-1), la variation des coefficients chimiques de réaction kf 

et kb associés aux réactions directe et contraire varient selon : 

coefficient chimique de réaction =A∙e
-
Ea
RT 

(II-20) 

                                                 
11 Il faut donc être très prudent lorsqu’on interprète des données cinétiques et ne pas hésiter à faire varier les 

paramètres expérimentaux (concentrations des réactifs, vitesse d’agitation, ...) dans la gamme la plus étendue 

possible. 
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Avec Ea l’énergie d’activation du transfert de masse par cinétique chimique. La variation de 

kf et kb se répercute encore une fois sur la valeur des coefficients globaux de transfert, Kf et Kb, 

(équation II-16). 

 

Une valeur élevée de Ea (> 40 kJ.mol-1) plaide en faveur d’une limitation de nature chimique, 

tandis qu’une faible valeur (Ea < 20 kJ.mol-1) suggère fortement l’existence d’un régime 

diffusionnel, voire d’un régime mixte12. 

 

II-1.3.3. Choix de la technique de détermination du régime cinétique 

La mise en œuvre d’une réaction d’extraction liquide-liquide en microsystèmes à écoulement 

segmenté nécessite la prise en compte de l’hydrodynamique qui est fortement liée aux 

propriétés physico-chimiques des phases (notamment leur viscosité et la tension interfaciale). 

Comme il est difficile de faire varier la température sans modifier simultanément ces propriétés 

physico-chimiques, nous avons choisi d’identifier le régime cinétique des réactions 

d’extraction en faisant varier l’agitation dans les phases. Pour cela, l’influence de la vitesse 

des plots (voir Figure III-1) de phase aqueuse dispersée dans une phase continue organique a 

été étudiée (voir Chapitre V) dans une large gamme de vitesses (allant de 2 à 20,2 cm.s-1) et 

d’aires interfaciales spécifiques (de 13 000 à 80 000 m-1). 

II-2. Outils d’acquisition de données cinétiques 

Comme la distinction des régimes cinétiques repose sur la comparaison des effets relatifs des 

vitesses des réactions chimiques et des vitesses de diffusion, ces dernières étant étroitement 

liées aux caractéristiques de l’extracteur utilisé [2], il est important de connaître les méthodes 

et outils utilisés pour l’acquisition des vitesses et des coefficients cinétiques de transfert d’un 

soluté entre deux phases. De nombreux outils ont été développés et sont classés en plusieurs 

catégories : 

                                                 
12 De même que pour l’influence de la vitesse d’agitation, il ne s’agit ici pas non plus d’un critère absolu, mais 

d’un indice supplémentaire sur le régime observé. 
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- les outils caractérisés par une forte dispersion des phases, mais pour lesquels l’aire 

interfaciale est inconnue ;  

- les outils à aire interfaciale contrôlée, pour lesquels la turbulence et la dispersion sont 

faibles. Parmi eux, on distingue les outils dans lesquels les deux phases immiscibles 

sont continues et ceux dans lesquels l’une est dispersée et l’autre continue. 

II-2.1. Outils à forte dispersion 

Les méthodes à forte dispersion les plus courantes sont fondées sur l’emploi d’un réacteur agité 

(ampoules à décanter en laboratoire, mélangeurs/décanteurs dans l’industrie), ainsi que des 

contacteurs à turbulence forte et temps de séjour très courts, comme les contacteurs centrifuges 

AKUFVE [14] ou à friction [15]. Cependant, l’interprétation des résultats en termes de 

cinétique d’extraction obtenus avec ces outils est relativement complexe, étant donné que l’aire 

interfaciale, créée par la forte turbulence inhérente à ces systèmes, est le plus souvent inconnue.  

II-2.2. Outils à aire interfaciale contrôlée 

Parmi les outils à aire interfaciale contrôlée, il est possible de distinguer les outils faisant 

intervenir une aire interfaciale constante structurelle, inhérente à l’outil en lui-même – cellules 

de Lewis, Nitsch, cellule à membrane tournante – et les outils mettant en jeu des gouttes de 

phase dispersée dans une phase continue, de taille facilement contrôlable et mesurable, comme 

la méthode de la goutte unique. 

II-2.2.1. Cellule de Lewis et cellule de Nitsch 

La cellule de Lewis, apparue en 1954, consiste en une cellule d’extraction thermorégulée, 

séparée en deux parties par une grille permettant de maintenir une interface stable entre deux 

fluides immiscibles. L’agitation des deux phases est indépendante et ne doit en aucun cas 

perturber l’interface (Figure II-3(a)). L’expérience a montré que des résultats reproductibles 

pouvaient être obtenues dans ce type d’extracteurs, et traités quantitativement en utilisant la 

théorie du double film. Des épaisseurs de couches limites de diffusion de l’ordre de 10 μm ont 

été atteintes [8]. 
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Schéma de la cellule de Lewis adapté de 

Lewis [5] 

 

Schéma de la cellule ARMOLLEX adapté 

de Danesi [16] 

(a) (b) 

Figure II-3 : Schémas (a) de la cellule de Lewis adaptée de Lewis [5], (b) de la cellule 

ARMOLLEX adaptée de Danesi [16] 

Cependant, cette première cellule d’extraction, permettant un bon contrôle de l’aire interfaciale 

n’est pas exempte de défauts. Ainsi, en cas de forte vitesse d’agitation, l’apparition d’un vortex 

au sein de la cellule conduit à une déstabilisation de l’interface, et par conséquent limite le 

transfert interfacial et l’interprétabilité des résultats. De plus, le mouvement des fluides à 

proximité de l’interface et la turbulence interfaciale, souvent mal définis, varient d’un 

équipement à l’autre [8]. Par conséquent, les épaisseurs des couches limites de diffusion sont 

régulièrement mal maîtrisées. 

Afin de stabiliser davantage l’interface que dans la cellule de Lewis, l’addition d’une seconde 

grille au niveau de l’interface a été proposée par Nitsch et Hillekamp [17] autorisant l’agitation 

en sens opposé des deux phases et à vitesse plus élevée. Par la suite, cette cellule a subi d’autres 

modifications – dimension, agitation - de la part de Danesi aboutissant à la cellule ARMOLLEX 

[16] (ARgonne MOdified Lewis cell for Liquid-Liquid EXtraction) (Figure II-3(b)) permettant 

la réduction d’un facteur 8 des volumes des phases utilisées. Enfin, dans le cadre de thèses 

réalisées au Commissariat à l’Energie Atomique et aux Energies Alternatives, l’agitation 

100 mL 

100 mL 
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mécanique a été remplacée par une agitation magnétique [18], la distance inter-grilles a été 

étudiée et la distance entre l’hélice d’agitation et la grille par conséquent modifiée [19]. 

Malgré de multiples validations expérimentales, dans certains cas, il est possible de sous-

estimer la composante diffusionnelle du transfert de masse et d’obtenir graphiquement un palier 

caractéristique du régime chimique, alors que celui-ci n’est pas atteint – notamment en cas de 

glissement des fluides sur les pales d’agitation, à forte vitesse de rotation de celles-ci [8] – ce 

qui rend l’étude de cinétiques d’extraction très rapides peu aisée.  

II-2.2.2. Cellule de diffusion rotative, cellule à membrane rotative 

La cellule de diffusion rotative (RDC), imaginée par Albery en 1976, est constituée d’un 

premier cylindre en rotation - contenant une phase A, agitée par un cylindre interne perforé – 

dont la base est constituée d’une membrane perméable Millipore, plongé dans une seconde 

phase B (Figure II-4). En raison de la faible connaissance de l’hydrodynamique de la phase A 

au sein du premier cylindre en rotation, cette technique a fait l’objet d’une amélioration 

continue de la part de Simonin [20], grâce premièrement au remplacement du cylindre en 

rotation par un capillaire en Perspex® (poly(méthyl-méthacrylate)) de diamètre interne 8 mm 

(Figure II-5) dont la base en gel de polyacrylamide a permis de quantifier le transfert de masse 

par radiométrie, puis par le remplacement de ce gel par une membrane hydrophile en 

polyfluorure de vinylidène d’environ 120 μm d’épaisseur, imprégnée de la phase A – aqueuse, 

afin d’éviter les écueils concernant la contribution du gel de type « amide » au transfert de 

masse. Cette nouvelle cellule a été nommée cellule à membrane rotative. 
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Figure II-4 : Schéma originel de cellule de 

diffusion rotative adapté de Albery [21] 

Figure II-5 : Schéma originel de la cellule à 

membrane rotative adapté de Simonin [20] 

II-2.2.3. Technique de la goutte unique 

La méthode de la goutte unique, décrite en 1965 par Nitsch [22], consiste à former une goutte 

isolée de taille contrôlée d’une phase (Ordre de grandeur : 1 à 2,5 mm de diamètre [23]) - la 

phase dispersée, aqueuse ou organique - à l’une des extrémités d’une colonne (Figure II-6) 

remplie par une seconde phase - la phase continue - thermorégulée, et à mesurer le transfert de 

masse entre cette goutte et la phase continue immobile durant le libre parcours descendant ou 

ascendant de la goutte. Dans la pratique, plusieurs gouttes de phase dispersée sont créées, 

suffisamment éloignées les unes des autres pour que l’interaction entre celles-ci soit considérée 

comme négligeable. Il existe deux modes de fonctionnement de cette technique, le 

fonctionnement aqueux continu (FAC) lorsque la phase continue est aqueuse, et le 

fonctionnement organique continu (FOC), lorsque celle-ci est organique. Les phases organiques 

ayant souvent une densité inférieure à celles des phases aqueuses, ces deux modes de 

fonctionnement diffèrent aussi par le sens de circulation des gouttes (Figure II-6).  
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Figure II-6 : Représentation schématique des deux modes de fonctionnement pour la méthode 

de la goutte unique, d’après le travail de thèse de Berlemont [23] (hauteur 150 cm, diamètre 

1,5 cm) 

 

Les avantages de cette technique sont multiples. Le montage opérationnel est relativement 

simple, et le bon contrôle de la taille des gouttes générées permet un contrôle quasi-parfait de 

l’aire interfaciale entre les deux phases, en l’absence de déformation trop importante de la 

goutte. Cependant, cette technique présente aussi des inconvénients tels que la complexité de 

l’hydrodynamique à la surface et à l’intérieur des gouttes [9 , 10] (Figure II-7), l’incertitude sur 

le degré de turbulence de l’environnement de la goutte lors de son libre parcours, et la non-

applicabilité de cette méthode pour des cinétiques de transfert très rapides (>10-4 m.s-1) ou très 

lentes (<10-7 m.s-1) puisque le transfert de masse ne doit pas se dérouler entièrement lors de la 

formation de la goutte et ne doit pas être terminé avant que la goutte n’ait atteint l’extrémité de 

la colonne. 
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(a) (b) 

Figure II-7 : (a) Schéma représentatif de l’hydrodynamique dans la technique de la goutte 

unique, (b) photographie associée pour un nombre de Reynolds de 73,6 [24] 

 

II-2.2.4. Conclusion  

Ayant passé en revue les outils d’acquisition de données cinétiques, on peut conclure que l’outil 

idéal permettra :  

- un contrôle quasi-parfait de l’hydrodynamique ; 

- l’évaluation et le contrôle précis de l’aire interfaciale spécifique ; 

- la détermination précise du régime cinétique atteint (diffusionnel ou chimique) ; 

- une agitation suffisante des phases pour que le régime chimique puisse être atteint ; 

- une faible consommation des deux phases (chimie verte, screening rapide de molécules 

extractantes coûteuses à produire). 
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II-2.3 Microsystèmes d’extraction liquide-liquide 

L’extraction liquide-liquide en micro-canaux (µ-ELL), apparue en 2000 [12], consiste en une 

mise en contact de deux phases liquides immiscibles dans un micro-canal, de façon à 

promouvoir l’extraction d’un élément d’une des deux phases vers l’autre. Cette technique, 

relativement récente, dispose d’atouts indéniables par rapport aux techniques classiques 

présentées précédemment : 

 

- Les volumes manipulés sont généralement très faibles (10-9 à 10-12 L [25], jusqu’à 10-15 

L [26]), ce qui permet une économie substantielle de réactifs ; 

- Etapes de chimie préparative (pré-concentration), réactions chimiques, séparation et 

détection sont autant de briques qui peuvent être intégrées au sein d’une même puce 

microfluidique [27-29] ; 

- A l’échelle micrométrique, les écoulements sont laminaires, sans turbulence, ce qui 

permet un contrôle aisé des aires interfaciales associées [30] ; 

- Le rapport surface sur volume engagé est particulièrement élevé en microsystèmes en 

comparaison des systèmes conventionnels préalablement cités. Typiquement, en batch, 

les aires interfaciales spécifiques sont de l’ordre de quelques centaines ou milliers de m-

1 alors qu’elles varient entre 10 000 et 50 000 m-1 en microsystèmes notamment en 

écoulement segmenté [31, 32] ; 

- Enfin, les distances de diffusion sont réduites et favorisent le transfert de masse [12, 

33]. 

En microsystèmes, deux types d’écoulements sont reportés : les écoulements parallèles et 

segmenté (Figure II-8) [34].  
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(a) (b) 

Figure II-8 : Schémas d’écoulements stables obtenus dans des microsystèmes : (a) 

Ecoulement segmenté, (b) Ecoulements parallèles ou stratifiés [35] 

II-2.3.1. Microsystèmes à écoulements stratifiés/parallèles 

Depuis une dizaine d’années, l’extraction liquide-liquide des radionucléides a été 

majoritairement étudiée en microsystèmes à écoulements parallèles, dans lesquels les phases 

s’écoulent à co-courant de façon laminaire dans un micro-canal (Figure II-8(b)). Ces 

écoulements permettent de séparer les phases en sortie de microsystème et facilitent donc le 

couplage de l’extraction liquide-liquide avec d’autres étapes de chimie ou avec une technique 

de détection. Par exemple, en flux co-courant, l’extraction et la désextraction de cations 

métalliques ont pu être mises en œuvre dans un micro-canal à triple voie [36, 37]. 

En micro-canal à jonction Y et à section symétrique, l’aire interfaciale spécifique est 

parfaitement connue, contrôlée et est plus élevée 13  [32] que celle obtenue en mélangeur-

décanteur macroscopique. Toutefois, une fois positionnée au centre du micro-canal de façon à 

récupérer les phases séparément, cette aire, fixée une fois pour toute par les dimensions du 

micro-canal, ne peut pas être modulée. La position de l’interface entre les fluides dépend du 

rapport des débits engagés (Figure II-9). Pour centrer l’interface dans le micro-canal, le rapport 

des débits des deux phases doit être égal à l’inverse du rapport des viscosités de ces phases [38, 

39]. Par conséquent, bien que le temps de contact entre les deux phases puisse être ajusté, le 

rapport des volumes des phases engagés est toujours identique pour un couple de phases donné 

ce qui peut limiter l’extraction.  

                                                 
13 De l’ordre de 6850 m-1 selon Dessimoz et al. [32] 

Cercles de recirculation 
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Figure II-9 : Photographie MEB d’un écoulement parallèle dans un microsystème à jonction 

Y-Y (hauteur 100 μm, épaisseur 40 μm, aire interfaciale spécifique 5000 m-1), pour le système 

chimique {[U(VI)] = 10–4 mol.L-1 (0,027 g.L−1) dans [HNO3] = 3 mol.L-1 et 30% TBP dans n-

dodecane} [38] 

 

Par ailleurs, en écoulements parallèles, le transfert de masse du soluté au sein de la phase 

d’alimentation et du solvant est assuré uniquement par diffusion à cause de la stratification des 

lignes de courant issues de la laminarité. L’absence de convection peut s’avérer problématique 

en cas de faible diffusion du soluté dans la solution d’alimentation ou du complexe dans le 

solvant, en augmentant drastiquement la résistance diffusionnelle au transfert. C’est pourquoi 

la formation d’un écoulement segmenté en microsystème constitue l’une des solutions pour 

améliorer le transfert de masse. 

II-2.3.2. Microsystèmes à écoulement segmenté 

L’écoulement segmenté en microsystèmes présente des avantages pour les réactions de transfert 

biphasique. En plus d’accroître l’aire interfaciale spécifique 14  [32], la segmentation des 

écoulements favorise le mélange grâce aux mouvements advectifs. En effet, dans une goutte en 

mouvement dans un micro-canal, le profil des vitesses à l’intérieur de la goutte n’est pas 

uniforme et cela participe au renouvellement des réactifs à l’interface [32, 40-46]. Le transfert 

de masse est donc a priori favorisé. Par ailleurs, cette fois en contrôlant l’hydrodynamique des 

phases continue et dispersée, il est possible d’ajuster précisément la taille des gouttes formées 

et donc de contrôler et faire varier non seulement l’agitation dans les gouttes mais aussi l’aire 

interfaciale spécifique [47-49]. Cela constitue un atout pour l’identification du régime 

cinétique. 

                                                 
14 De l’ordre de 11000 m-1 selon Dessimoz et al. [32] 
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II-2.4 Conclusion 

Afin de quantifier précisément le transfert de masse et de déterminer la valeur des coefficients 

chimiques d’une réaction d’extraction liquide-liquide donnée, l’outil expérimental doit disposer 

idéalement de trois fonctionnalités essentielles [50] :  

- l’aire interfaciale doit être constante et connue pendant l’extraction (ce qui équivaut à 

une génération de gouttes uniformes/de polydispersité faible) ; 

- la convection interne aux phases doit être suffisante pour que le régime chimique soit 

atteint ; 

- la séparation des phases doit être rapide, et la phase analysée doit être pure. 

 

Tableau II-1 : Avantages comparatifs des différentes techniques de mesure des coefficients cinétiques 

de transfert. 

Technique de 

détermination des 

constantes 

cinétiques 

Avantages Inconvénients 

Méthodes à forte 

dispersion 

Forte convection, mélange rapide, 

aire interfaciale spécifique a priori 

élevée. 

Aire interfaciale inconnue et non 

contrôlable, volumes importants des 

deux phases (volume total : 76 mL) 

[15]. 

Cellule de Lewis, 

cellule de Nitsch 

Bon contrôle et stabilité de 

l’interface. 

Aire interfaciale structurelle 

relativement faible, possible 

persistance d’un film de diffusion 

résiduel, volumes importants des deux 

phases (volume total : 120 mL) [23]. 

Cellule à 

membrane rotative 

Bon contrôle de l’hydrodynamique, 

faibles volumes nécessaires (4 μL 

pour la phase imprégnant la 

membrane, 7 mL pour la phase 

continue) [20, 23]  

Aire interfaciale structurelle 

relativement faible, incertitude sur 

l’affinité de la membrane avec les 

solutés. 

Goutte unique 

Montage relativement simple, bon 

contrôle de l’aire interfaciale, 

correction possible des effets de 

bords. 

Hydrodynamique complexe, 

incertitude sur le degré de turbulence, 

non-applicabilité aux cinétiques de 

transfert très lentes ou très rapides, 

volumes importants des deux phases 

(volume total : 265 mL) [23]. 

Microsystème à 

écoulements 

parallèles 

Aire interfaciale élevée, constante et 

contrôlable, séparation facile des 

phases, couplages aisés, faibles 

volumes manipulés (ordre de 

grandeur : <500 μL pour les deux 

phases). 

Diffusion moteur unique du transfert 

de masse, résistance diffusionnelle a 

priori non négligeable. 
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Microsystème à 

écoulement 

segmenté 

Aire interfaciale élevée, constante et 

contrôlable, faibles volumes 

manipulés (ordre de grandeur : <500 

μL pour les deux phases), convection 

interne aux deux phases.  

Séparation des phases liquides 

potentiellement complexe. 

 

Comme on peut l’observer grâce au tableau comparatif (tableau II-1), la réalisation d’un 

écoulement segmenté en microsystème pour l’étude du transfert de masse d’une réaction 

d’extraction liquide-liquide semble une voie prometteuse pour l’amélioration continue 

des techniques de détermination des coefficients cinétiques de transfert, y compris dans le 

domaine nucléaire. 

II-3. Extraction de radionucléides en microsystèmes et positionnement de la 

thèse 

Ayant choisi de mettre en œuvre un écoulement segmenté en microsystèmes pour étudier 

l’extraction liquide-liquide des radionucléides, les travaux antérieurs portant sur l’extraction 

par solvant des radionucléides en microsystèmes ont été passés en revue. 

II-3.1. Extraction par solvant de radionucléides en microsystèmes 

Depuis une dizaine d’années, l’extraction liquide-liquide de divers radionucléides a été 

majoritairement étudiée en écoulements parallèles, puis l’écoulement segmenté a été plébiscité 

pour les mouvements advectifs internes aux gouttes et aux espaces entre gouttes, qui permettent 

de se rapprocher du régime chimique. Le tableau II-2 recense les systèmes chimiques étudiés.  

Malgré l’intérêt des écoulements segmentés pour l’optimisation du transfert de masse en 

microsystèmes, encore peu d’études portent sur l’extraction liquide-liquide des radionucléides 

en écoulement segmenté et systématiquement celui-ci est formé dans le sens phase aqueuse 

dispersée dans une phase organique continue. 
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Tableau II-2 : Synthèse de l’étude bibliographique relative aux systèmes d’extraction de 

radionucléides mis en œuvre en microsystèmes 

Analyte extrait Ecoulements parallèles 

Ecoulement segmenté 

Phase 

organique 

continue 

Phase 

aqueuse 

continue 

U(VI) en milieu nitrique par le TBP [51, 52] [46, 53-55] - 

U(VI) en milieu chlorhydrique par l’Aliquat® 

336 
[56] - - 

Am(III) en milieu nitrique par le CMPO [57] - - 

Pu(IV) en milieu nitrique par le TBP [58] - - 

Nd par un acide phosphonique [59, 60] - - 

Tm, Gd, Dy, Y par le PC-88A [36, 60, 61] - - 

Y, Eu, La par le PC-88A [62]   

Eu en milieu nitrique par le DMDBTDMA [56] - - 

Nd par le TBP et le HTTA - [63] - 

Eu en milieu nitrique par le CMPO - [64] - 

Désextraction des lanthanides et de Am en 

milieu DTPA par le HDEHP 
- [50, 65] - 

Zr(IV) en milieu nitrique par le TBP - [66] - 

Extraction et désextraction de Co(II)  [67] - - 
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II-3.2. Etude du transfert de masse en microsystèmes à écoulement segmenté 

Divers travaux, résumés dans le tableau II-3, ont été réalisés sur le transfert de masse en 

microsystèmes à écoulement segmenté. La majorité des études porte sur des transferts simples 

de solutés. 

Le transfert réactif (en vert dans le tableau II-3) de radionucléides n’a que rarement été mis en 

œuvre jusqu’à présent. L’extraction de U(VI) en milieu nitrique par le TBP en écoulement 

segmenté a été étudiée par Tsaoulidis et al. [46, 53] qui ont dilué le TBP à 30% dans des liquides 

ioniques. Ils ont déterminé l’influence du temps de résidence sur le transfert de masse, pour un 

rapport de débits des phases fixé à 1. Par la suite, Darekar et al. [54, 55] ont étudié l’influence 

du temps de résidence des gouttes sur le transfert de matière.  

 

En 2011, Nichols et al. [50] ont déterminé les coefficients chimiques de réaction pour le 

transfert de 13 lanthanides et de l’yttrium de la phase organique [HDEHP]= 1 mol.L-1 dans du 

dodécane vers la phase aqueuse ([DTPA]= 0,05 mol.L-1 ; [citrate d’ammonium]= 1 mol.L-1 ; 

pH=3,55) en contrôlant l’aire interfaciale spécifique créée en écoulement segmenté. Ces 

travaux ont été poursuivis par Launière et al. [65] avec l’étude de la désextraction de 

l’américium. Li et al. [64] ont étudié l’extraction de Eu(III) par le CMPO en écoulement 

segmenté dans une jonction en T. 

 

En 2014, Nemer et al. [63] ont réussi à mesurer les coefficients de transfert de masse pour 

l’extraction du néodyme complexé par l’orange de xylénol d’une phase aqueuse tamponnée à 

pH=5,5 vers une phase organique de n-dodécane contenant un mélange d’extractants HTTA–

TBP, en microsystèmes, dans le but d’enrichir leur connaissance sur l’hydrodynamique interne 

aux contacteurs centrifuges évoqués précédemment (méthodes à forte dispersion dont 

l’hydrodynamique interne est inconnue). Leur étude met en évidence l’hétérogénéité de la 

concentration du soluté au sein de la phase aqueuse dispersée. 
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Tableau II-3 : Recensement des études portant sur le transfert de masse en microsystèmes à écoulement segmenté (ordre chronologique). Les 

études mettant en œuvre un transfert réactif sont surlignées en vert. 

 

Références 
Max kL 

(m.s-1) 

A/V  

(m-1) 

max 

Utot 

(mm.s-

1)  

Vo/Va 
Chimique ou 

diffusionnel 

Composé 

transféré 
Phase continue Phase dispersée 

Burns et al. 

(2001) 

[40] 

5.10-4  1-35 1 Les deux 
acide 

acétique 
NaOH kérosène/acide acétique 

Zhao et al. 

(2007) 

[68] 

- - - 
1 

10 
- 

acide 

succinique 
n-butanol acide succinique/eau 

Kralj et al. 

(2007) 

[69] 

- - - 1 - isopropanol n-hexane/ isopropanol eau 

Kashid et al. 

(2007) 

[70] 

- 10-70 1 - 

iode kérosène iode/eau 

acide 

succinique 
n-butanol acide succinique/eau 

acide 

acétique 
acide acétique-kérosène eau 

Dessimoz et 

al. (2008) 

[32] 

5.10-4 1176 

3-46 1 diffusionnel 

acide 

trichloro 

acétique 

NaOH 
n-hexane ou toluène 

+acide trichloro acétique 
4.5.10-5 11200 

Fries et al. 

(2008) 

[48] 

2.65.10-4 20000 - 1 - vanilline toluène/ vanilline eau 

Xu et al. 

(2008) [71] 
5.10-4 - 1-17 4 ; 6 ; 8 - 

acide 

succinique 
n-butanol + acide succinique NaOH 

Ghaini et al. 

(2010) 
5.2.10-4 3200 

2770 
- 1 - 

substitution 

nucléophile 

diphénylanthracène 

+HCOO(CH2)3CH3 
NaOH 
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[72] 2480 

Kashid et al. 

(2011) [73] 
- - 

8,3-

3200 
1-6 - 

acétone, 

toluène 
eau + acétone toluène 

Nichols et al. 

(2011) 

[50] 

2,1.10-4 - - 1 chimique La n-dodécane + HDEHP La  + DTPA 

Li et al. 

(2012) 
- - - 1 ; 2 ; 5 - Zr kérosène + TBP HNO3/Zr 

Tsaoulidis et 

al. (2013) 

[46, 53] 

variable - - 0,25 à 1 - U 

liquide ionique (ammonium ammonium - 

bis{(trifluoromethyl)sulfonyl}amide) 

[C4mim][NTf2] + TBP 

HNO3/ U 

Di Miceli 

Raimondi at 

al. (2014) 

[31] 

6.3.10-4 

 

2.10-4 

13400 

 

9600 

30-80 variable - acétone toluène +acétone eau 

Nemer et al. 

(2014) 

[63] 

8,2.10-5 - - - - Eu n-dodécane + TBP Eu+ HTTA 

Sen et al. 

(2014) 

[55] 

- - 50-400 variable - HNO3 HNO3 n-dodécane + TBP 

Tsaoulidis et 

al. (2015) 

[44] 

- - 20-80 - - U 

liquide ionique (ammonium ammonium - 

bis{(trifluoromethyl)sulfonyl}amide) 

[C4mim][NTf2] + TBP 

HNO3/ U 

Biswas et al. 

(2015) 

[74] 

- - 
260-

3000 
- - 

acide 

acétique 
acide acétique 10 % toluène 

Lubej et al. 

(2015) 

[75] 

- - - - - azobenzène méthanol + azobenzène n-octane 

Launière et al. 

(2016) 

[65] 

- - - - chimique Am, Pr 
n-dodécane + HDEHP ou BEPA, ou 

HEH[HEP] 

Am ou Pr + 

diethylenetriamine-

N,N,N0,N00,N00-

pentaacetic acid 

(DTPA) 
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Susanti et al. 

(2016) 

[76] 

- - - 1 - 
acide 

lactique 
octanol +tri-octylamine  acide lactique 

Nakajima et 

al. (2016) [77] 

2,5.10-6 

 
15600015 - 1,9.10-3 diffusionnel rhodamine eau 1-octanol 

Sattari-

Najafabadi et 

al. (2017)  

[78] 

1,6.10-5 7000 - 
1 

2 
- 

acide 

acétique 
n-hexane + acide acétique NaOH 

Sattari-

Najafabadi et 

al. (2017)  

[79] 

1,4.10-6 

6,0.10-6 

4,0.10-6 

3000 

4300 

5500 

- 

0,5 

1 

2 

- 

acide 

trichloro 

acétique 

n-hexane + acide trichloro acétique NaOH 

                                                 
15 L’aire interfaciale est calculée dans cette étude comme le rapport entre la surface de la goutte et son volume, et non comme le rapport de la surface et de l’ensemble du volume 

du micro-canal. Par conséquent, la valeur de l’aire interfaciale spécifique est bien plus élevée que celles des autres articles.  
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II-4 Objectif et méthodologie de la thèse 

Cette revue bibliographique a mis en évidence que, grâce à un écoulement segmenté, il semble 

faisable de : 

- s’affranchir le plus possible de la résistance diffusionnelle au transfert de masse, et par 

conséquent d’accélérer les réactions d’extraction ; 

- contrôler quasi-parfaitement l’hydrodynamique, ajuster précisément l’aire interfaciale 

spécifique tout en consommant très peu de réactifs susceptibles d’être coûteux 

(extractant) ou irradiants (radionucléides) ; 

- déterminer le régime atteint (diffusionnel ou chimique) pour des cinétiques de transfert 

rapides (>10-5 m.s-1) en contrôlant la vitesse des gouttes. 

 

Cependant, les études portant sur le transfert de masse de réaction d’extraction en 

microsystèmes sont encore lacunaires. Bien qu’il existe des travaux sur le transfert de masse en 

microsystèmes [80-84], il s’agit dans la majorité des cas de transfert simple de solutés et non 

de transfert réactif. Notons que la comparaison du comportement d’un même système chimique 

en écoulements parallèles et segmenté [32, 48] a aussi été très peu étudiée alors qu’elle est 

susceptible d’être riche d’enseignements.  

 

L’objectif de cette thèse est de comprendre et modéliser le transfert de masse associé aux 

réactions d’extraction liquide-liquide réactives en microsystèmes à écoulement segmenté. 

Ce nouveau modèle, établi à partir du modèle du double film, devra être capable de : 

- décrire le transfert de masse dans les phases dispersée et continue grâce à la théorie de 

la goutte à circulation laminaire, ce qui s’avère complexe lorsque la résistance 

diffusionnelle de la phase organique continue ne peut pas être négligée [4] ;  

- prendre en compte la possible existence de films de diffusion de part et d’autre de 

l’interface, comme décrit dans les modèles du double film, de la pénétration ainsi que 

du renouvellement de la surface ; 

- prendre en compte la cinétique de la réaction chimique à l’interface, grâce à la définition 

d’une réaction directe et contraire ; 
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- d’intégrer des spécificités propres aux microsystèmes, comme l’influence de la longueur 

des plots, des parois du micro-canal, de la potentielle hétérogénéité de la concentration 

du soluté au sein des phases sur le transfert de masse, ainsi que de l’écart de vitesses 

entre phase dispersée et phase continue.  

Pour cela, deux systèmes d’extraction liquide-liquide seront étudiés en microsystèmes à 

écoulement segmenté, à savoir l’Eu(III) en milieu [HNO3] = 4 mol.L-1 en contact avec le 

N,N′-diméthyl-N,N′-dibutyl-2-tétradécylmalonamide (DMDBDTMA) dilué dans le n-

dodécane, et l’U(VI) en milieu [HCl]= 5 mol.L-1 en contact avec le chlorure de tri-n-

octylméthylammonium (Aliquat® 336) dilué dans le n-dodécane (Figure II-11). Ces 

systèmes donnent lieu à deux réactions de transferts réactifs. 

 

 

DMDBTDMA Aliquat® 336 

Figure II-10 : Structures semi-développées, la partie hydrophile du DMDBTDMA et de l’ 

Aliquat® 336 est délimitée en bleu. 

Ces deux systèmes chimiques ont été sélectionnés selon plusieurs critères :  

- Les deux systèmes chimiques Eu/HNO3/DMDBTDMA [19, 85, 86] et U/HCl/Aliquat® 

336 [87-89] ont été étudiés des points de vue thermodynamique et cinétique à l’échelle 

macroscopique et l’on dispose donc de données de comparaison pour l’étude en 

microsystème ; 
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- Les réactions d’extraction mises en jeu sont très différentes puisque l’une est une 

réaction d’extraction neutre (II-21) et l’autre correspond à un échange d’anions (II-22) 

(Annexe I.1) : 

Eu3++3∙NO3
-
+2DMDBTDMA̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ↔Eu(NO3)

3
(DMDBTDMA)

2
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅  (II-21) 

UO2(Cl)
b

2-b
+(b-2)(R4N+,Cl

-)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ↔(R4N+)
b-2

,UO2(Cl)b
2-b̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅

+(b-2)Cl
-
 (II-22) 

b ≥3  

- La cinétique d’extraction de l’Eu(III) par le DMDBTDMA est considérée comme lente 

par certains auteurs [90], tandis que la cinétique d’extraction d’U(VI) par l’Aliquat® 

336 est généralement admise comme étant rapide ; 

- Pour les compositions choisies, le rapport de viscosités entre phases aqueuse et 

organique est relativement différent entre les deux systèmes chimiques, ce qui impacte 

fortement l’hydrodynamique en microsystèmes ; 

- Enfin, ces deux systèmes chimiques ont déjà fait l’objet d’une étude en écoulements 

parallèles [37] et il sera donc possible de comparer les résultats obtenus précédemment 

à ceux issus de ce nouveau travail en écoulement segmenté. L’extraction liquide-liquide 

de l’U(VI) par l’Aliquat® 336 a conduit à des performances d’extraction équivalentes à 

celles obtenues en batch en seulement 5 secondes [56] ; tandis que les meilleures 

performances concernant l’extraction d’Eu(III) par le DMDBTDMA ont été obtenues 

en couplant deux puces d’extraction liquide-liquide en série, avec un rendement 

d’extraction de 57% et un temps de contact de 3,5 secondes. 

Pour les compositions des phases aqueuses et organiques déterminées précédemment [37, 39], 

les caractéristiques physico-chimiques16 des phases ont été mesurées et sont résumées dans le 

tableau II-4.  

  

                                                 
16 Méthodes de mesures précisées en annexe II. 
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Tableau II-4 : Propriétés physico-chimiques des systèmes [Eu(III)] = 10-2 mol.L-1/[HNO3]= 4 mol.L-

1/[DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 et [U(VI)]= 10-5 mol.L-1/[HCl]= 5 mol.L-1/[Aliquat® 336] = 10-2 mol.L-1 

à T = 293,15 K 

Composition 

Masse 

volumique 

ρ (kg.m-3) 

Viscosité 

dynamique 

η (mPa.s) 

Tension 

interfaciale 

σ (mN.m-1) 

Phase 

aqueuse 

[HNO3]= 4 mol.L-1 

[Eu(III)]= 10-2 mol.L-1 
1116,12 ± 0,01 1,131 ± 0,001 

6,1 ± 0,1 
Phase 

organique 

[DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 

n-dodécane 
858,48 ± 0,01 20,27 ± 0,01 

Phase 

aqueuse 

[HCl]= 5 mol.L-1 

[U(VI)]= 10-5 mol.L-1 
1077,26 ± 0,01 1,258 ± 0,001 

3,2 ± 0,1 
Phase 

organique 

[Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1 

n-dodécane 
748,97 ± 0,01 1,382 ± 0,001 

Ces deux systèmes chimiques, variant aussi bien par leurs caractéristiques physico-chimiques 

que par leur cinétique d’extraction, seront étudiés en microsystème à écoulement segmenté d’un 

point de vue hydrodynamique (Chapitre IV) mais aussi cinétique (Chapitre V), afin de mettre 

en évidence l’influence des facteurs physico-chimiques, géométriques, mais aussi opérationnels 

sur le transfert de masse. Finalement, le modèle analytique proposé, permettant l’adaptation de 

la théorie du double film à un écoulement segmenté en microsystèmes, sera discuté et aboutira 

à la proposition d’un modèle numérique de l’extraction liquide-liquide sous un logiciel de 

simulation numérique multiphysique fondé sur la méthode des éléments finis, COMSOL® 

Multiphysics (Chapitre VI).  
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III Hydrodynamique d’un écoulement segmenté en 

microsystèmes 

Les méthodes passives17 de manipulation de gouttes reposent sur l’équilibre entre forces de 

viscosité et tension interfaciale des phases introduites dans un microsystème via une jonction 

[1]. Cet équilibre conduit à la déformation de l’interface et à la croissance naturelle 

d’instabilités interfaciales à l’origine de la création d’un écoulement segmenté [2]. La phase 

présente sous forme de plots ou gouttes est la phase dispersée et la phase vectrice est la phase 

continue (Figure III-1). 

 

Afin de déterminer quels microsystèmes utiliser pour la formation d’un écoulement segmenté 

adaptés à notre étude, les régimes d’écoulements des jonctions en T ou en croix ont été étudiés 

en s’appuyant à la fois sur la phénoménologie des écoulements mais aussi en recensant les 

équations reliant les caractéristiques physico-chimiques des fluides, leur débit et la géométrie 

des jonctions. Pour cela, il a été nécessaire d’utiliser des nombres adimensionnels. Dans un 

premier temps, les régimes d’écoulements pour chaque jonction sont décrits et les modèles de 

la littérature sont comparés. A chaque fois, une cartographie référence a été déduite de l’étude 

bibliographique. Dans un second temps, les caractéristiques d’un écoulement segmenté, une 

fois formé, sont détaillées en termes de forme de goutte/plot, de film de phase continue, de 

cercles de recirculation et de perte de charge. Ces connaissances sont nécessaires à 

l’établissement d’un écoulement segmenté à façon dans une jonction donnée.  

III-1. Généralités 

III-1.1. Eléments de vocabulaire 

Dans cette thèse, les termes « gouttes », « plots » et « slugs » seront régulièrement utilisés et 

doivent être définis [3], afin de ne pas être confondus (Figure III-1) :  

                                                 
17 Seules les méthodes passives de manipulation de gouttes ont été envisagées dans ce travail par souci de simplifier 

l’utilisation future des microsystèmes en boîtes à gants.  
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- une goutte est un élément de liquide de la phase dispersée non confiné par les parois du 

microsystème ; 

- un plot est un élément de liquide de la phase dispersée confiné par les parois du 

microsystème ; 

- un slug est un élément de liquide de la phase continue séparant deux plots successifs. 

 

  

Une goutte Un plot Un slug 

Figure III-1 : Nomenclature des différents éléments de liquide rencontrés en écoulement 

segmenté, photographies issues des expériences réalisées en microsystèmes. 

 

Par la suite, il sera souvent fait référence au plot, sauf mention contraire.  

III-1.2. Nombres adimensionnels 

La création d’un écoulement segmenté et la caractérisation du flux résultant en microsystèmes 

nécessitent la définition de plusieurs nombres adimensionnels, permettant de comparer les 

forces en présence. Deux nombres principaux18 ont été utilisés :  

- Le nombre de Reynolds19 [4], Re, permettant de caractériser l’importance relative des 

forces inertielles et visqueuses [4, 5] :  

Avec ρ (en kg.m-3) la masse volumique de la phase liquide étudiée,  

U (en m.s-1) la vitesse moyenne de cette phase,  

l (en m) la dimension caractéristique du micro-canal (souvent son diamètre interne), 

et η (en Pa.s) la viscosité dynamique du fluide. 

 

                                                 
18 Dans cette étude nous n’avons utilisé que ces nombres adimensionnels, mais il en existe d’autres. 
19 En général, en écoulements laminaires en microsystèmes, Re << 1 [4] 

 

Rei=
Forces inertielles

Forces visqueuses
=

ρ
i
∙Ui∙l

η
i

  
(III-1) 
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- Le nombre capillaire, Ca, permettant de caractériser l’importance relative des forces 

visqueuses et interfaciales [6]: 

 

 

Avec σ (en N.m-1) la tension interfaciale entre les deux phases étudiées. 

III-2. Création d’un écoulement segmenté 

Il existe quatre géométries principales de jonctions: en T, à flux focalisé, en croix, et co-courant 

[2] (Figure III-2). Les jonctions en croix sont une variante simplifiée des jonctions à flux 

focalisé. 

 

 

Jonction en T 

  

Jonction à flux 

focalisé avec 

orifice (a) et 

jonction sans 

orifice dite en 

croix (b) (a) (b) 

 

Jonction co-

courant 

Figure III-2 : Variétés de jonctions permettant la formation d’un écoulement segmenté en 

micro-canal [2] 

Cai=
Forces visqueuses

Forces interfaciales
=

η
i
∙Ui

σ
 

(III-2) 
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Dans le cadre de cette thèse, seules les jonctions en T et en croix ont été étudiées, car elles sont 

majoritairement utilisées dans la littérature et sont caractérisées par un faible nombre de 

paramètres géométriques.  

 

L’objectif de cette partie est d’étudier les régimes d’écoulements accessibles dans chacune 

des deux jonctions. Nous nous attacherons en particulier à mettre en évidence comment les 

débits et les viscosités des phases qui interviennent dans le calcul du nombre capillaire 

influencent l’hydrodynamique du système. Des cartographies permettant d’identifier le régime 

d’écoulement ont été établies en s’appuyant sur des résultats expérimentaux et des modèles 

hydrodynamiques [7, 8]. Ces modèles mettent en relation la taille des gouttes, les débits des 

phases, les caractéristiques physico-chimiques des phases et les dimensions du microsystème.  

 

III-2.1. Les jonctions en T 

Utilisée pour la première fois par Thorsen et al. [9], la jonction en T est la plus étudiée [10-12]. 

Selon la valeur du nombre capillaire de la phase continue Cac, quatre régimes de génération 

d’écoulement segmenté peuvent être établis dans une jonction en T [2, 6, 11] : 

− pincement ; 

− transitoire ; 

− égouttement ; 

− jet haute pression. 

 

Ces régimes se distinguent par le mode de génération de gouttes, la taille et la polydispersité 

des gouttes/plots résultants. Ainsi, tandis que les trois premiers régimes favorisent la création 

de populations de gouttes monodisperses, le régime de jet haute pression crée de la 

polydispersité. 

III-2.1.1. Le régime de pincement20 (Cac<0,002) 

En régime de pincement, Cac est faible. La phase continue ne parvient pas à cisailler 

efficacement la phase dispersée. Cette dernière s’introduit dans la jonction et agit comme un 

                                                 
20 Attention : Le terme pincement désigne à la fois un régime d’écoulement et une étape du processus de création 

de la goutte ou du plot.  
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« bouchon » qui va empêcher la phase continue de circuler librement, c’est la surpression créée 

en amont du canal principal qui va « pincer » le plot.  

 

La formation du plot s’effectue en deux temps (figure III-3) [13, 14] :  

- le remplissage : le plot croît dans la jonction sans être affecté par le flux de phase 

continue, 

- le pincement : le plot est entraîné vers l’aval de la jonction par la phase continue et sa 

traîne est compressée. 

 

 

Figure III-3 : Etapes de formation d’un plot en régime de pincement, d’après Van Steijn et al. 

[14] : (1) Arrivée de la phase à disperser dans le canal adjacent, (2) Pénétration de la phase à 

disperser dans le canal principal, (3) Obstruction du canal principal par la phase à disperser, 

(4) Pincement de la phase à disperser, (5) Rupture de la phase dispersée. 

 

Garstecki et al. [13], puis Xu et al. [15] ont montré qu’à la fin du remplissage la taille des plots 

est indépendante des débits, tandis que le volume supplémentaire ajouté par le pincement est 

proportionnel au rapport des débits ϕ=
Qd

Qc

. C’est pourquoi la longueur des plots peut être 

calculée, pour wd≥
wc

2
, par : 

 

 

Avec, en se référant à la Figure III-2 pour la jonction en T : 

lplot (en m) la longueur du plot créé ; 

wc (en m) la largeur du micro-canal de phase continue ; 

lplot=ε+α
Q

d

Q
c

 (III-3) 
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wd (en m) la largeur du canal d’entrée de phase à disperser ; 

α un paramètre d’ajustement lié à la géométrie de la jonction ; 

Qc (en m3.s-1) le débit de la phase continue ; 

Qd (en m3.s-1) le débit de la phase à disperser ; 

ε un paramètre d’ajustement dépendant de la géométrie et caractérisant la longueur normalisée 

du plot à l’issue de la phase de remplissage (ε=1 dans le modèle de Garstecki et al. [13]). 

 

Par la suite, Van Steijn et al. [14] ont développé un modèle très similaire mais permettant, à 

travers des considérations géométriques, de s’affranchir des paramètres d’ajustement α et ε liés 

à la géométrie. Leur modèle, bien que complexe, a fait l’objet d’une validation pour un rapport 

des largeurs de canal d’entrée de phases dispersée et continue 
wd

wc
 allant de 0,33 à 3 et un rapport 

d’aspect 
h

wc
 allant de 0,1 à 0,5, avec h la hauteur du micro-canal étudié. 

III-2.1.2. Le régime transitoire (0,002<Cac<0,01, entre pincement et égouttement) 

Quand 0,002<Cac<0,01, la rupture de la goutte est gouvernée par le pincement et le 

cisaillement de la phase dispersée par la phase continue, c’est pourquoi on parle de régime 

transitoire. Il faut donc tenir compte à la fois du rapport des débits des phases et de Cac. Liu et 

Zhang [16] ont établi que la taille des plots augmente avec ϕ=
Qd

Qc

 mais diminue lorsque Cac croît 

pour ϕ fixé. Plusieurs auteurs [17-20] ont proposé la relation III-4 : 

 

 

 

en supposant que la longueur du plot ne varie pas linéairement avec le rapport des débits et que 

la période de remplissage a une durée nulle (la phase dispersée est pincée dès son entrée dans 

la jonction i.e. ε=0) et avec  α̃=0,75  un paramètre d’ajustement lié à la géométrie du micro-

canal, m̃=
1

5
et i=1/3 des paramètres d’ajustement. 

 

En 2012, Glawdel et al. [12, 21] ont revisité le régime de transition en se basant sur une 

expression très similaire à celle déterminée par Van Steijn et al. [14] en régime de pincement. 

Ils ont posé et validé l’expression III-5 pour 0,001≤Cac<0,008 :  

lplot

wc

=α̃(
Q

d

Q
c

)

i

Cac
m̃

 (III-4) 
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Avec αretard, αremplissage et α des paramètres liés à la géométrie du microsystème. 

Dans ce modèle, une étape « retard » est ajoutée, au cours de laquelle la phase à disperser subit 

un fort recul qui l’amène à se rétracter en deçà de la jonction (Figure III-4), et l’étape de 

pincement est affectée par le cisaillement de la phase continue, contrairement au régime de 

pincement. Ainsi, la traîne du plot subit à la fois un pincement dû à la montée en pression en 

amont de la jonction mais aussi un cisaillement de la part de la phase continue, qui fait que la 

traîne commence à s’amincir avant même que la phase dispersée obstrue complètement la 

jonction. 

 

Figure III-4 : Etapes de formation d’un plot en régime transitoire d’après Glawdel et al. [12, 

21] 

III-2.1.3. Le régime d’égouttement (0,01<Cac<0,1) 

Le régime d’égouttement intervient pour des valeurs de Cac plus élevées, et le point de rupture 

de la goutte21 est translaté légèrement vers l’aval du canal (Figure III-5). Le cisaillement de la 

phase continue sur la phase dispersée, moteur principal du régime d’égouttement, est d’autant 

plus important que la surface à cisailler est grande. C’est pourquoi, afin de tenir compte de Cac 

mais aussi de la dimension de la surface à cisailler (i.e. de la taille de la goutte créée), un nombre 

                                                 
21 En régime d’égouttement, le cisaillement de la phase dispersée est suffisant pour créer des gouttes non confinées 

par les parois du micro-canal. Dans ce régime, le terme de goutte sera donc préféré à celui de plot pour la 

dénomination de la phase dispersée.  

 

Vplot

hwc
2

=αretard+αremplissage+α
Q

d

Q
c

 (III-5) 

Rétractation 

Phase à 

disperser 

Phase continue 
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capillaire modifié Cac’, et donc une nouvelle expression du diamètre des gouttes a été proposée 

par Xu et al [15] : 

 

 

Avec : 

d (en m) le diamètre de la goutte créée, 

l (en m) une dimension caractéristique de la section du micro-canal rectangulaire (Figure III-

5),  

h (en m) la hauteur du micro-canal rectangulaire. 

 

Figure III-5 : Illustration de la génération de gouttes dans une jonction en T pour le régime 

d’égouttement (Cac = 0,059) [16] 

La traîne de la goutte commence à s’amincir bien avant que la phase dispersée obstrue 

complètement la jonction du fait du cisaillement de la phase continue. La pression n’augmente 

que faiblement en amont de la jonction et le pincement n’intervient pas en tant que moteur de 

la rupture. Par conséquent, des gouttes non confinées par les parois sont généralement créées 

dans ce régime d’écoulement. 

 

d

l
≈

1

Cac
'

=
1

Cac

∙
hwc-0,785d

2

hwc

 
(III-6) 

Point de rupture décalé 

vers l’aval du micro-canal 

Phase continue 

Phase à 
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III-2.1.4. Le régime de jet haute pression (Cac>0,1) 

Enfin, pour Cac > 0,1, Gupta et al. [22] ont identifié trois sous-régimes qui se succèdent pour 

un même Cac lorsque Qd augmente : 

- un régime transitoire entre égouttement et jet haute pression pour lequel les gouttes sont 

toujours formées à la jonction en T, 

- un régime où les gouttes sont formées dans le canal, au bout d’un jet, 

- le régime de flux parallèles. 

 

Les changements de sous-régimes dans le domaine de jet haute pression ne sont pas décrits ici 

car ce régime ne présente pas d’intérêt pour notre étude, l’aire interfaciale étant mal définie et 

les débits généralement élevés pour des phases continues de faible viscosité (> 8,3 mL.h-1 pour 

le système chimique U-Aliquat® 336, décrit dans le chapitre IV, dans un micro-canal de largeur 

100 μm et de rapport d’aspect 1:1). Le lecteur pourra se référer à [22] pour plus de détails. 

III-2.1.5. Conclusion 

La jonction en T permet de générer un écoulement segmenté dont les caractéristiques sont 

contrôlées par le nombre capillaire de la phase continue Cac et le rapport des débits Φ=
Qd

Qc

. 

Des cartographies des écoulements ont été réalisées en jonction en T en fonction des valeurs de 

Cac [15, 16 ]. La figure III-6, issue de la compilation des différentes cartographies fournies dans 

la littérature, décrit les différents régimes d’écoulement. On observe un régime de pincement 

pour Cac < 0,002, un régime d’égouttement pour Cac compris entre 0,01 et 0,1 et entre les deux, 

un régime transitoire. Pour Cac élevé, c'est le régime de jet haute pression qui s'applique [11]. 

 

En toute rigueur, les régimes de pincement et égouttement sont séparés par un nombre capillaire 

critique Cac,critique dont on connait seulement l’ordre de grandeur. Liu et Zhang [16] ont 

déterminé une valeur de Cac,critique égale à 0,018 indépendamment des rapports des débits 
Qd

Qc

 et 

des viscosités 
ηd

ηc
 et De Menech et al. [11] ont déterminé une valeur de 0,015. 

 

Cependant, récemment, Bai et al. [23] ont étudié l’influence de la viscosité des fluides sur 

Cac,critique ainsi que sur la taille des gouttes. Pour un rapport de viscosités λ =
ηd

ηc
 très faible 

(1/270 – par exemple pour l’utilisation d’un système eau/liquide ionique), la transition entre 
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régimes de pincement et d’égouttement a lieu à Cac,critique= 0,1 alors que pour λ élevé, Cac,critique 

diminue. L’étude montre donc qu’une valeur de nombre capillaire critique unique ne peut pas 

être utilisée, ce qui impose la définition d’un domaine transitoire [15, 24]. 

 

Figure III-6 : Cartographie de référence pour la création d’écoulements segmentés en 

microsystèmes à jonction en T adaptée de Xu et al. [15, 18] illustrée par des clichés de 

microscopie obtenus expérimentalement dans le présent travail. 

 

III-2.2. Les jonctions à flux focalisé 

En 2001, Ganan-Calvo et al. [25] ont mis au point une jonction à flux focalisé pour former une 

émulsion de gaz dans un liquide. Son usage s’est étendu aux écoulements segmentés liquide-

liquide sous l’impulsion d’Anna et al. [26]. Il existe deux types de jonction à flux focalisé 

(Figure III-2): avec ou sans orifice (dites jonctions en croix22). L’utilisation d’un orifice permet 

un meilleur contrôle des tailles de gouttes plus petites que la largeur du canal, avec une 

polydispersité souvent inférieure à 1 % [27, 28]. Toutefois la majorité des études 

hydrodynamiques portent sur la jonction en croix, plus simple [8, 29-32]. 

 

                                                 
22 Dans une jonction en croix wd = wo = wor (Figure III-2), 
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Dans une jonction en croix, trois régimes principaux de génération d’écoulement segmenté 

peuvent également être établis [7, 8, 17, 33]: 

− pincement ; 

− égouttement ; 

− jet haute pression. 

 

III-2.2.1. Le régime de pincement (Cac≤0,1 et Cad≤0,002) 

En jonction à flux focalisé avec ou sans orifice, les différents auteurs [27, 33] définissent trois 

étapes successives pour la génération des plots de phase dispersée :  

- une étape de remplissage, pendant laquelle la phase dispersée est injectée dans le canal 

à un débit constant, obstrue le canal de sortie, et cause une montée en pression de la 

phase continue ; 

- une fois atteinte une pression critique, une étape de pincement, durant laquelle le plot 

continue à se remplir avec un débit constant tandis que sa traîne est pincée par la phase 

continue, jusqu’à atteindre une largeur critique ; 

- une étape de rupture, atteinte quand la largeur de la traîne atteint sa taille critique. La 

vitesse de pincement croît alors fortement jusqu’à la rupture. La phase dispersée se 

rétracte alors au niveau de la jonction, et un nouveau cycle commence (Figure III-7).  

En 2005, Garstecki et al. [27] ont observé l’évolution de la largeur de traîne de phase dispersée 

minimale, wm, en fonction du temps (Figure III-7), dans une jonction à flux focalisé, présentant 

le mécanisme de génération des gouttes décrit ci-dessus. 



 Chapitre III : Hydrodynamique d’un écoulement segmenté en microsystèmes 

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 87 

   

 

Figure III-7 : Evolution de la largeur minimale de la traîne d’un plot en jonction à flux 

focalisé en régime de pincement23, d’après Garstecki et al. [27] 

Etant donnée la brièveté de l’étape de rupture (<0,1 ms), le volume de liquide ajouté au cours 

de cette étape est souvent négligé. Par conséquent, l’expression du volume des plots24 formés 

est alors : 

 

 

 

Avec α un paramètre empirique d’ajustement, tremplissage  (en s) le temps nécessaire à 

l’obstruction du canal par la phase à disperser.  

 

En 2014, Chen et al. [33] ont développé un modèle de génération de plots en jonction en croix 

s’affranchissant des paramètres d’ajustement propres aux modèles empiriques, en se basant sur 

des considérations purement géométriques, comme Van Steijn et al. [14] pour la jonction en T. 

Ce modèle, complexe, ne sera pas détaillé dans cette thèse.  

III-2.2.2. Le régime d’égouttement (Cac≤0,6 et Cad≤0,2) 

De nombreux modèles ont été proposés pour la détermination du volume des gouttes formées 

en jonction en croix en régime d’égouttement.  

                                                 
23 Les écoulements segmentés gaz-liquides et liquide-liquide ne sont pas toujours assimilables. Ici il s’agit d’un 

écoulement biphasique gaz-liquide. Les travaux fondateurs de Garstecki et al. [27] ont été confirmés par Chen et 

al. [33] qui ont aussi montré la présence de ces trois étapes de formation en écoulement segmenté liquide-liquide. 
24 En régime de pincement, des plots sont généralement formés et non des gouttes. 

Vplot=tremplissageQd
+α

Q
d

Q
c

 (III-7) 

orifice 
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En 2008, Cubaud et Mason [8] ont déterminé que la formation des gouttes se déroulait en cinq 

étapes successives (Figure III-8) :  

- le remplissage, pendant lequel la phase dispersée entre dans la jonction en croix (Figure 

III-8 (i) à (ii)) ; 

- le pincement, la phase dispersée atteint le début du canal de sortie, bloque le flux de 

phase continue, provoque par conséquent la montée en pression de la phase continue en 

amont de la jonction, et subit un pincement de la part de la phase continue (Figure III-8 

(ii) à (iii)). Pendant cette étape, la phase dispersée subit une forte accélération avant de 

se stabiliser à la vitesse U ≈ Uc+Ud avec Uc la vitesse moyenne de la phase continue, 

Ud celle de la phase à disperser ; 

- le cisaillement, pendant lequel la phase continue étire la goutte en s’opposant à la 

tension interfaciale (Figure III-8 (iii) à (iv)). Pour Cad≪0,1, la rupture finale intervient 

lors de cette étape ; 

- la quatrième étape intervient pour Cad~ 0,1. La goutte nouvellement formée tire derrière 

elle une fine traîne en dehors de la phase dispersée (Figure III-8 (v)) ; 

- la rupture finale de la traîne, qui donne naissance à des gouttes satellites, complète le 

cycle (Figure III-8 (vi) à (vii)). Les gouttes satellites, bien plus petites que la goutte 

mère, sont focalisées par le pic de vitesse au centre du micro-canal, rattrapent 

rapidement la goutte mère et finissent par fusionner avec elle. 

 

Figure III-8 : Evolution de la phase dispersée lors de la génération d’une goutte en régime 

d’égouttement et jonction en croix d’après Cubaud et al. [8] : (i)-(ii) Remplissage, (ii)-(iii) 

Pincement, (iii)-(iv) Cisaillement, (v) Elongation de la traîne, (vi)-(vii) Rupture finale 

Phase continue 

Phase à 

disperser 
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Bien que les auteurs [8, 17, 34] s’accordent sur les différentes étapes de génération d’un 

écoulement segmenté en régime d’égouttement, la grande variété de conditions expérimentales 

rend le choix d’un modèle empirique complexe. Cependant, l’expression de la taille des gouttes 

créées est toujours du même type :  

 

 

Avec γ̃, ε̃, α̃, β̃ et m̃ des paramètres empiriques d’ajustement.  

Les valeurs de ces paramètres varient selon les auteurs. Toutefois, les valeurs associées aux 

conditions expérimentales les plus proches de celles utilisées dans cette thèse sont récapitulées 

dans le Tableau III-1. 

  

d

wc

=γ̃∙(ε̃+α̃
Q

d

Q
c

)

β̃

Cac
m̃

 (III-7) 
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Tableau III-1 : Valeurs des paramètres d’ajustement dans les modèles empiriques du régime 

d’égouttement en jonction en croix avec Γ= 
h

wc
, Λ=

wd

wc
, λ=

ηd

ηc

. 

Auteurs Conditions expérimentales 𝛄̃ 𝛆̃ 𝛂̃ 𝛃̃ 𝐦̃ 

Liu et Zhang 

[17] - 

Simulation 

Γ=Λ=1 

λ=0,3 

σ=0,06 N.m-1 

1 0,347 0,253 1 -0,245 

Cubaud et 

Mason [8] - 

Expériences25 

Γ=Λ=1 

h=100 μm 

50<η
d
<1214 mPa.s-1 

0,82<η
c
<50 mPa.s-1 

1,5<σ<30,4 mN.m-1 

d

h
<2,5 

0,5 1 1 -0,17 -0,17 

d

h
>2,5 

2,2.10-4 1 1 -1 -1 

Fu et al. [34] - 

Expériences 

Γ=Λ=h=400;600 μm 

η
d
=0,92;2,32;10,18 mPa.s-1 

η
c
=11;103 mPa.s-1 

4,2<σ<11,8 mN.m-1 

d

h
<2,35 

0,72 0 1 0,14 -0,19 

d

h
>2,35 

0,3 0 1 0,23 -0,42 

III-2.2.3. Le régime de jet haute pression (Cac≥2.10
-3

 et Cad≥0,226 ou Cac≥0,6 ) 

En 2016, Castro-Hernández et al. [35] ont mis en évidence deux sous-régimes de jet haute 

pression : des jets divergents pour des rapports de débits ϕ élevés et des jets convergents pour 

de faibles valeurs de ϕ, permettant la création de gouttes micrométriques monodisperses.  

                                                 
25 Dans leur publication originelle, Cubaud et Mason [8] ont indiqué un facteur 2,2.10-3 pour la relation III-7 

pour 
lplot

h
>2,5. Cependant, ce n’est pas ce facteur qu’ils ont utilisé pour la régression linéaire de leurs résultats 

mais bien le facteur 2,2.10-4.  

 
26 Les limites de domaines fluctuent selon les études. Cubaud et Mason [8] ont observé un régime de jet haute 

pression pour des valeurs de Cad de l’ordre de 0,1, tandis que Nunes et al. [7] à travers la concaténation des 

différents résultats de la littérature, ont défini la frontière entre égouttement et jet haute pression pour Cad de l’ordre 

de 0,2. Dans la suite de l’étude, nous considérerons donc que la limite Cad=0,2 est valide. 
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Pour les mêmes conditions expérimentales que mentionnées dans le tableau III-1, Cubaud et 

Mason [8] ont observé le régime de jet haute pression et ont cherché à caractériser les diamètres 

de goutte et du jet de phase dispersée ainsi que la longueur du jet avant rupture. Ils ont montré 

que le diamètre des gouttes générées en régime de jet haute pression est indépendant de η
d
,  

η
c
 et σ et suit la relation27 :  

 

 

On remarque que pour Fu et al. [34], le régime de jet haute pression est atteint dès Cad~0,02. Il 

est probable que les parois du microsystème exercent un effet de confinement moindre dans le 

cas de l’étude de Fu et al. (h=400;600 μm) que dans celle de Cubaud et Mason (h=100 μm). Par 

conséquent, la transmission des instabilités convectives à l’origine de la création de gouttes en 

bout de jet est favorisée, et la limite entre régimes d’égouttement et de jet haute pression est 

déplacée vers des nombres capillaires de phase dispersée plus faibles. 

III-2.2.4. Conclusion 

Les régimes de génération d’un écoulement segmenté en jonction à flux focalisé peuvent être 

représentés sur une cartographie (Figure III-9) dite de référence car elle est issue de la 

compilation des résultats de la littérature. A la différence de la jonction en T, les caractéristiques 

d’un écoulement segmenté dépendent à la fois des nombres capillaires de la phase continue et 

de la phase à disperser. Les points expérimentaux de chaque étude ont été repositionnés en 

utilisant l’expression d’Anna et al. [6] pour la définition du nombre capillaire de la phase 

continue, Cac, en flux focalisé : 

 

 

Cette définition, prenant en compte la largeur de l’orifice wor, et la distance H entre le canal 

d’entrée de la phase dispersée et l’entrée de l’orifice, permet de placer sur une même 

cartographie des expériences menées avec une jonction à flux focalisé et avec une jonction en 

                                                 
27Il est important de noter que lorsqu’une bi-dispersité a été observée, d représente la moyenne des deux diamètres 

de population. Lorsqu’une goutte mère et un petit satellite sont créés, d représente le diamètre de la goutte mère 

seule, et pour d > h, les gouttes sont assimilées à des plots, et d représente alors la longueur de plot. Cubaud et 

Mason précisent par ailleurs que cette loi est robuste jusqu’à des valeurs de 
d

h
~ 3. 

d

h
≈2,19√ϕ (III-8) 

Cac=
η

c

2σ

Q
c

hH
(

wd

wor

-
wd

2wc

) 
(III-9) 



 Chapitre III : Hydrodynamique d’un écoulement segmenté en microsystèmes 

 

92 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

croix (voir Figure III-2 pour la définition des paramètres géométriques principaux des jonctions 

à flux focalisé). En effet, pour H= wor= wc=wd , l’expression III-9 revient à la définition 

classique du nombre capillaire de la phase continue (Equation III-2). 

 

 

Figure III-9 : Cartographie de référence pour la création d’un écoulement segmenté28 en 

microsystèmes à jonction à flux focalisé avec ou sans orifice, d’après Nunes et al. [7] et 

Cubaud et Mason [8], adapté grâce à la définition du nombre capillaire de la phase continue 

d’Anna et al. [6], symboles : ● Jet haute pression – Cubaud [8],● Jet haute pression – Abate 

[29],○ Egouttement – Cubaud [8],○ Egouttement – Abate [29], ○ Egouttement – Ward [36], ○ 

Egouttement – Seo [37] 

III-2.3. Conclusion 

Plusieurs régimes d’écoulement segmenté peuvent être établis en jonctions en T et à flux 

focalisé en faisant varier, respectivement, le nombre capillaire de la phase continue ou des 

phases continue et dispersée.  

A chaque fois, trois régimes principaux d’écoulement ont été identifiés :  

- pincement ; 

- égouttement ; 

                                                 
28 La cartographie fait état d’un régime de tube pour une valeur élevée du rapport des nombres capillaires des 

phases à disperser et continue. Ce régime ne correspondant pas à un régime d’écoulement segmenté, il n’a pas été 

détaillé dans le cadre de ce travail. 
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- jet haute pression. 

Le régime de transition en jonction en T relève plus d’une mauvaise connaissance de l’impact 

de la viscosité des phases sur le nombre capillaire critique entre régimes de pincement et 

d’égouttement, de ce fait il n’est pas inclus.  

 

Notre objectif étant d’optimiser le transfert de masse en microsystème et de démontrer que les 

écoulements segmentés en microsystèmes peuvent constituer des outils précis pour l’étude des 

régimes de transfert (diffusionnel ou chimique), il est important de choisir des régimes 

d’écoulement dans lesquels l’aire interfaciale spécifique est parfaitement maîtrisée. Par 

conséquent, le régime de jet haute pression donnant lieu à une forte dispersité des gouttes ne 

fera pas partie de cette étude. 

Par ailleurs, nous avons vu que les propriétés physicochimiques des phases et les 

caractéristiques géométriques des jonctions influencent les régimes d’écoulement, aussi il se 

pourrait qu’un seul régime d’écoulement (pincement ou égouttement) soit finalement accessible 

à nos conditions expérimentales. Les cartographies de référence seront utilisées au chapitre IV 

pour la définition des régimes d’écoulement accessibles aux systèmes chimiques de l’étude 

dans les jonctions choisies. 

III-3. Hydrodynamique d’un écoulement segmenté 

Une fois le flux segmenté créé (Figure III-10), celui-ci est caractérisé par :  

- l’épaisseur du film de phase continue sur les bords du plot de phase dispersée qui 

intervient dans le calcul du volume des plots, ainsi que de l’aire interfaciale, et impacte 

le calcul des coefficients chimiques de réaction [38] ; 

- la forme du plot de phase dispersée qui influence l’aire interfaciale ; 

- la vitesse moyenne des deux phases ; 

- la présence ou non de cercles de recirculation des composés internes aux plots et slugs 

qui affecte le transport des espèces ; 

- la perte de charge générée par un tel écoulement biphasique. 
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Figure III-10 : Représentation schématique de plots aqueux (en bleu) dispersés et d’un slug 

organique (en orange) dans un micro-canal : e représente l’espacement entre deux plots 

consécutifs, Lfilm la longueur de plot en contact avec le film de phase continue entre les plots 

et les parois du micro-canal, 2R le diamètre interne du micro-canal, δ l’épaisseur du film de 

phase continue, et VCU le volume d’une cellule unitaire de fluide. 

 

En microsystème à écoulement segmenté, le transfert de masse lors de l’extraction liquide-

liquide est gouverné en partie par l’hydrodynamique du système. Aussi, la connaissance des 

relations entre les paramètres physico-chimiques des phases, les paramètres géométriques et de 

mouillabilité du micro-canal et les pressions exercées est fondamentale pour contrôler finement 

les grandeurs caractéristiques de l’écoulement biphasique.  

III-3.1. Epaisseur de film de phase continue et forme du plot de phase dispersée 

L’épaisseur du film de phase continue, δ (en m), entre les bords du plot de phase dispersée et 

les parois d’un canal (Figure III-10), a fait l’objet de nombreuses recherches. Dès 1935, 

Fairbrother et Stubbs [39] ont montré l’existence d’un tel film en utilisant un flux électro-

osmotique biphasique de bulles d’air dans une phase continue constituée d’aniline, d’éthanol, 

de benzène, ou d’eau dans un canal de 2,5 mm de diamètre interne. Par la suite, Taylor [40] a 

étendu ce raisonnement à un domaine plus large de valeurs du nombre capillaire (Valeur 
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maximale de nombre capillaire de 1,9 pour Taylor et al. [40], 136 fois plus élevée que la valeur 

maximale testée par Fairbrother et al. [39]), puis Marchessault et Mason [41] et Bretherton [42] 

ont évalué l’épaisseur de ce film visqueux sur les parois du capillaire utilisé pour la dispersion 

de bulles.  

L’épaisseur du film peut être influencée par de nombreux facteurs : les propriétés physico-

chimiques des fluides en présence, la vitesse de la phase dispersée, le rapport des débits, les 

dimensions du micro-canal. Les différentes corrélations entre l’épaisseur du film de phase 

continue et la vitesse/le nombre capillaire de l’écoulement sont récapitulées dans le Tableau III-

2. La majorité des études de la littérature concerne des dispersions de gaz dans un liquide 

continu, et peu des écoulements segmentés liquide-liquide, le nombre capillaire est par 

conséquent défini par l’équation III-10 reliant la viscosité dynamique de la phase liquide 

continue η
c
 (en Pa.s), la tension interfaciale entre la phase continue et la phase dispersée σ (en 

N.m-1), et la vitesse Ud (en m.s-1) des plots de phase dispersée (qui peuvent être gazeux) : 

 

Tableau III-2 : Corrélations entre l’épaisseur du film de phase continue et les caractéristiques 

d’un écoulement segmenté. 

Auteurs Caractéristiques Corrélation 

Fairbrother et Stubbs [39] 
Dispersion gaz/liquide 

7,5.10-5<Ca<0,01 
δ=0,5∙R∙√Ca 

Marchessault et Mason 

[41] 

Dispersion gaz/liquide 

5.10-6<Ca<2,7.10-4 
δ=R∙√

η
c

σ
∙(-0,05+0,89√Ud) 

Bretherton [42] 
Dispersion gaz/liquide 

Ca<0,003 
δ=1,34∙R∙Ca2/3 

Irandoust et Andersson 

[43] 

Dispersion gaz/liquide 

9,5.10-4<Ca<1,9 
δ=0,36∙R∙(1-e-3,1Ca

0,54

) 

Aussillous et Quere [44] 
Dispersion gaz/liquide 

1.10-3<Ca<1,4 
δ=R∙

1,34∙Ca2/3

1+2,5∙(1,34∙Ca2/3)
 

Mac Giolla Eain et al. 

[45] 

Dispersion liquide/liquide 

2.10-3<Ca<0,011 
δ=R∙

1,34∙Ca2/3

1+1,6∙(1,34∙Ca2/3)
 

 

 

Ca=
η

c
∙Ud

σ
 

(III-10) 
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La forme du plot de phase dispersée influence la définition de l’épaisseur δ du film de phase 

continue (Figure III-11) : 

- à faible nombre capillaire (Ca<0,003) le plot est considéré cylindrique avec des bords 

quasi-hémisphériques [42] ; 

- pour une augmentation du nombre capillaire, le plot prend une forme plus 

aérodynamique (Figure III-11(b)), avec un bord avant plus fin, et un bord arrière plus plat. 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure III-11 : (a) Illustration de la forme d’un plot de phase dispersée dans une conduite 

cylindrique à faible nombre capillaire (Ca < 0,003), identification des différentes parties du 

plot et de l’épaisseur du film de phase continue, d’après Bretherton [42], (b) Photographie 

microscope d’un plot de phase dispersée pour Ca=0,6 obtenue expérimentalement dans cette 

étude. 

III-3.2. Vitesse des plots et de la phase continue 

La vitesse moyenne de la phase dispersée définit le temps de résidence, tandis que l’intensité 

des cercles de recirculation influence fortement le transfert de masse en microsystèmes (Figure 

II-8). Par conséquent, la conception des microsystèmes d’extraction liquide-liquide est 

fortement liée à la vitesse des plots que l’on souhaite atteindre. Trois types d’écoulement 

segmenté existent dans la littérature, illustrés Figure III-12.  

100 µm 
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(a) Gouttes sphériques non 

confinées 

(b) Gouttes confinées dans 

une direction 

(c) Plots 

Figure III-12 : Types d’écoulement segmenté liquide-liquide en fonction du degré 

confinement 

Dans cette partie, par mesure de simplicité, nous ferons l’hypothèse de gouttes/plots assez 

espacés entre eux pour éviter toute interaction. Pour plus d’informations à ce sujet, on pourra 

se référer à Beatus et al [46]. 

III-3.2.1. Gouttes sphériques non confinées 

Dans le cas de gouttes sphériques non confinées dans une conduite cylindrique (Figure III-

12(a)), celles-ci suivent les lignes de champ de la phase continue, ce qui permet leur contrôle 

et leur tri [47]. Une étude globale des forces agissant sur la goutte dans un écoulement de type 

Poiseuille a été réalisée par Hetsroni et al. [48] en 1970. L’expression simplifiée, fondée sur la 

loi de Darcy, et décrite en détails par Sessoms et al. [49] a été utilisée pour calculer la vitesse 

moyenne de la phase à disperser Ud (vitesse des gouttes) en fonction de la vitesse moyenne de 

l’écoulement segmenté Utot, dans le référentiel de la puce : 

 

Avec   

 

 

 

Ud=β∙Utot (III-11) 

Utot=
Q

c
+Q

d

S
 

(III-12) 

β=2-
4∙(

1
λ

)∙(
r
R

)
2

3∙ (
1
λ
)+2

 

(III-13) 
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β est un paramètre dépendant de la géométrie du micro-canal et du rapport de viscosité 𝜆 =
𝜂𝑑

𝜂𝑐
 

des deux phases, dont la valeur est généralement comprise entre 1 et 2, 

UT (m.s-1) est la vitesse moyenne totale de l’écoulement segmenté, 

S (m2) est la section du micro-canal, 

R (m) est le rayon interne du micro-canal cylindrique, 

r (m) est le rayon d’une goutte sphérique. 

Pour de faibles valeurs de confinement (
r

R
<0,5), la variation de β avec le confinement est bien 

décrite par une équation plus complexe proposée par Hetsroni et al. [48], cependant, pour un 

confinement supérieur, un écart au modèle de Hetsroni est observé.  

Analytiquement, Beatus et al. [46] ont déterminé un modèle très similaire à l’expression de 

Sessoms et al. [49] pour des gouttes isolées et non confinées : 

 

Avec Uc la vitesse de la phase continue : 

 

 

 

Au moyen d’un étalonnage, Beatus et al. ont estimé un coefficient de friction de l’ordre de 

1,75.10-4 N.s.m-1.  

III-3.2.2. Gouttes confinées dans une seule direction 

L’étude des bulles confinées dans une seule direction (cellules de Hele-Shaw) a fait l’objet de 

nombreuses publications [50, 51]. 

Récemment, Beatus et al. [46] ont étudié la physique de gouttes soumises à un confinement 

vertical (Figure III-12(b)), ayant par conséquent une forme de disque dont le volume et la 

surface de l’interface ont été estimés par Nie et al. [52]. Sous l’effet de la friction avec la partie 

basse et la partie haute du micro-canal, la vitesse de la goutte est plus faible que dans le cas 

Ud,non confinée=β∙Uc (III-14) 

Uc=
Q

c

S
 

(III-15) 

β=
1

0,5+
F̌d

ξ
d

 {
F̌d=Coefficient de friction 

ξ
d
= Coefficient de traînée=24∙η

c

πr2

h

 

(III-16) 
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d’un non-confinement. La vitesse de la goutte peut alors être calculée de la même façon que 

précédemment (Equation III-14) mais corrigée à l’aide d’un facteur C pour prendre en compte 

l’effet des parois :  

 

 

 

La définition analytique de C étant relativement complexe, afin de ne pas surcharger la 

discussion, nous avons choisi de ne pas l’expliciter.  

III-3.2.3. Plots confinés dans un micro-canal de rapport d’aspect 1 : 1 (de largeur et de 

hauteur égales) 

La présence de films de phase continue séparant la phase dispersée des parois du micro-canal a 

un impact direct sur la vitesse de celle-ci [53], et son influence peut être évaluée par la fraction 

surfacique de flux de la phase continue sur une section transversale de micro-canal, m [40, 53] :  

 

 

Il existe deux cas principaux, selon que le canal de rapport d’aspect 1:1 est cylindrique ou 

parallélépipédique (Figure III-13). 

  

Ud,confinée=Ud,non confinée∙(1+(1-
1

C
)∙(

1-2
F̌d

ξ
d

1+2
F̌d

ξ
d

)) 

 

(III-17) 

Uc

Ud

=1-m 
(III-18) 
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(a) (b) 

Figure III-13 : (a) Section transversale d’un micro-canal à section circulaire dans lequel 

circule un plot de phase dispersée, (b) Section transversale d’un micro-canal à section carrée 

dans lequel circule un plot de phase dispersée 

Dans le cas d’un micro-canal à section circulaire, la vitesse du plot est généralement supérieure 

à celle de la phase continue29. Dans le référentiel du plot, le fluide contenu dans les films de 

phase continue est transporté vers l’arrière. Pour des nombres capillaires relativement faibles 

(𝐶𝑎 < 0,003), Bretherton et al. [42] ont montré que l’épaisseur du film de phase continue était 

proportionnelle à Ca
2/3

, par conséquent, la différence de vitesse entre la phase dispersée et la 

phase continue devrait être telle que : 

 

De façon phénoménologique, l’espacement entre les plots est conservé à tout moment, mais 

dans le référentiel du plot, il existe un flux de phase continue non nul allant de l’avant vers 

l’arrière du plot ; la phase dispersée est plus rapide que la phase continue [54]. 

Dans le cas d’un micro-canal à section carrée ou rectangulaire, le flux dans les gouttières 

prédomine, ce qui signifie que la vitesse du plot est inférieure à celle de la phase continue [55]. 

Wong et al. [55] ont estimé que le flux dans les gouttières était proportionnel à Ca
-1/3

, par 

conséquent la différence de vitesse entre les deux phases est telle que :  

 

                                                 
29 En micro-canal à section circulaire, le film de phase organique entre les plots et les parois du micro-canal agit 

comme un film lubrifiant, accélérant la vitesse des plots.  

m∝Ca
2/3

 (III-19) 

m∝-Ca
1/3

 (III-20) 
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De même, de façon phénoménologique, l’espacement entre les plots est conservé à tout 

moment, mais dans le référentiel du plot, il existe alors un flux de phase continue non nul allant 

de l’arrière vers l’avant du plot ; la phase continue est globalement plus rapide que la phase 

dispersée. 

Cependant, pour un nombre capillaire compris entre 10-3 et 1, la différence de vitesse entre les 

deux phases dans le cas d’un micro-canal à section carrée ne devrait pas dépasser 6% [56]. 

III-3.3. Cercles de recirculation 

Lorsque des écoulements monophasiques sont étudiés en microsystèmes, le flux présente un 

profil de Poiseuille classique et la vitesse maximale est située au centre du micro-canal. En 

présence d’un plot de phase dispersée, les champs de vitesse sont affectés du fait de 

l’immiscibilité des deux phases. Le plot circule alors à une vitesse moyenne Ud inférieure à la 

vitesse maximale dans la phase continue. Des particules circulant à une vitesse supérieure à Ud 

ont donc tendance à rattraper le plot de phase dispersée, puis changent de direction quand elles 

atteignent l’interface entre les deux phases [54]. 

En 1961, Taylor [40] a montré que suivant la vitesse des bulles d’air par rapport à une phase 

continue liquide, des cercles de recirculation des composés sont créés ou non à l’intérieur de la 

phase continue.  

Suivant la valeur de la fraction surfacique m du flux de phase continue sur une section 

transversale du micro-canal, Taylor suggère deux modèles : 

- Pour un nombre capillaire élevé (m>0,5), un seul point d’intersection est identifié sur 

le front avant de la bulle, et les lignes de courant de la phase continue contourne la bulle 

(Figure III-14(a)) ; 

- Pour un nombre capillaire plus faible (m<0,5), des cercles de recirculation des composés 

sont créés dans la phase continue, cercles qui forment ou non une intersection avec le 

plot de phase dispersée (Figure III-14(b) et (c)). 

Ces points d’intersection constituent des lieux de convergence ou divergence des composés 

présents dans les deux phases.  
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 (a) m>0,5 

Une seule 

intersection existe 

entre la bulle et les 

lignes de courant de 

la phase continue 

liquide 

(b) m<0,5 

Des intersections 

sont formées entre la 

bulle et les cercles de 

recirculation de la 

phase continue 

liquide 

(c) m<0,5 

Pas d’intersection 

entre la bulle et les 

cercles de 

recirculation de la 

phase continue 

liquide, une seule 

intersection avec les 

lignes de courant de la 

phase continue liquide 

Figure III-14 : Schéma illustratif des lignes de champ de vitesses dans la phase continue pour 

un écoulement segmenté biphasique gaz-liquide dans un capillaire cylindrique, d’après Taylor 

[40]. ● Points de stagnation à la surface de la bulle 

Pour un écoulement segmenté liquide-liquide en microsystèmes, la recirculation des composés 

est effective non seulement dans les slugs de phase continue mais aussi au sein des plots de 

phase dispersée (Figure III-15). Ces cercles de recirculation ont été mis en évidence par μ-

Particle Image Velocimetry par plusieurs équipes [57-59]. Le nombre, et la position des cercles 

de recirculation et des points de stagnation dépend fortement du rapport des viscosités des deux 

phases [60] mais aussi du nombre capillaire et du rapport d’aspect du micro-canal [61]. 

bulle bulle bulle 

Sens de l’écoulement 
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Figure III-15 : Illustration 2D des cercles de recirculation dans le référentiel du plot de phase 

dispersée, pour un rapport de viscosités 𝜆 ≪ 1. Les points de stagnation à l’interface 

biphasique sont différenciés entre points de convergence (A) et points de divergence (B). 

Repris de Baroud et al. [54] 

Le transfert de masse des composés au sein des phases dispersée et continue est amélioré par la 

présence des cercles de recirculation grâce à l’advection générée dans les phases [62] et la 

potentielle diminution de l’épaisseur des films diffusifs de part et d’autre de l’interface [63]. 

Néanmoins, les cercles de recirculation peuvent aussi agir comme des freins au transfert de 

masse car les lignes de champ dans le cas d’une circulation rectiligne des plots de phase 

dispersée sont uniformes, créant des zones de stagnation. Afin de casser cette uniformité, des 

canaux courbés ou en zigzag ont été proposés [64, 65], qui ont permis de meilleures efficacités 

de mélange30 [66].  

III-3.4. Perte de charge 

La connaissance de la perte de charge au cours d’un écoulement segmenté en microsystèmes 

est d’une très grande importance afin de créer des systèmes économes en énergie, dans la 

perspective de l’intensification des procédés. 

Afin d’évaluer la perte de charge dans le micro-canal, les auteurs différencient les contributions 

du corps du slug, du corps du plot de phase dispersée, et de la courbure de l’interface sur les 

extrémités avant et arrière du plot [54, 67-70] (Figure III-16) : 

 

                                                 
30 Le transfert de masse peut aussi être grandement amélioré par les effets Marangoni [66] résultant de l’adsorption 

de molécules tensioactives à la surface des plots de phase dispersée, en induisant par exemple une recirculation 

périodique grâce à l’utilisation d’un laser. L’étude des effets Marangoni dépasse le cadre de cette thèse, cependant 

leur application au domaine de l’extraction liquide-liquide pourrait être une perspective intéressante. 

∆P= ∆Pplot+∆Pslug+∆Pextrémités (III-21) 

Sens de 

l’écoulement 
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En micro-canal cylindrique dans lequel circule un écoulement segmenté liquide-liquide, le 

modèle de Jovanovic et al. [67] s’applique.  

 

 

(a) 

 

(b) 

Figure III-16 : Schéma illustratif de la perte de charge dans le micro-canal cylindrique 

contenant l’écoulement segmenté : (a) Phase dispersée non visqueuse, (b) Phases dispersée et 

continue de viscosités équivalentes, inspiré de Baroud et al. [54] 

Les différentes pertes de charge susmentionnées (III-21) peuvent être calculées suivant 

l’équation de Hagen-Poiseuille pour le corps du plot de phase dispersée et du slug de phase 

continue, et la solution analytique de Bretherton pour les extrémités du plot [42, 67] : 

 

 

 

 

Avec ηd et ηc les viscosités respectives de la phase dispersée et de la phase continue (Pa.s), σ la 

tension interfaciale (N.m-1), Utot la vitesse moyenne (m.s-1) de l’écoulement segmenté (définie 

∆Pplot= 
8∙η

d
∙Utot∙lplot

R2
 

(III-22) 

∆Pslug= 
8∙η

c
∙Utot∙(e-l

plot
)

(R-δ)
2

 
(III-23) 

∆Pextrémités=-∆Par=∆Pav= C∙(3∙Ca)
2/3 σ

R-δ
 (III-24) 

Sens de 

l’écoulement 
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par l’équation III-12), R le rayon interne du micro-canal cylindrique (m), e l'espacement entre 

deux plots adjacents (m), δ l’épaisseur du film de phase continue entre les parois du micro-

canal et les bords du plot (m), Ca le nombre capillaire de l’écoulement (défini par l’équation 

III-10). 

En faisant l’hypothèse d’extrémités de plots hémisphériques, et pour un nombre capillaire 

Ca <5.10
-3

, Bretherton et al. [42] ont évalué le paramètre C, qui définit la courbure de 

l’interface, à 3,58. Cependant, il a été prouvé que pour des nombres capillaires supérieurs à 10-

2 la solution analytique de Bretherton et al. n’est plus valide [71]. A notre connaissance, aucun 

modèle parfaitement réaliste n’a encore été développé à ce jour, pour des nombres capillaires 

supérieurs. 

III-3.4. Conclusion 

Les caractéristiques principales de l’hydrodynamique d’un écoulement segmenté en 

microsystèmes ont été présentées. Créer un écoulement à façon nécessite la prise en compte de 

la forme des plots, l’espacement entre plots adjacents, la vitesse de l’écoulement segmenté et 

l’intensité des cercles de recirculation internes aux plots de phase dispersée et aux slugs de 

phase continue. Ces paramètres influencent directement le transfert de masse et par conséquent 

l’extraction liquide-liquide. Par ailleurs, l’étude de la perte de charge permet le 

dimensionnement rapide des microsystèmes, en minimisant les pertes d’énergie. 

Les connaissances issues de l’étude bibliographique de l’hydrodynamique d’un écoulement 

segmenté serviront à la mise en place du modèle hydrodynamique (Chapitre IV), du modèle 

analytique du transfert de masse en microsystèmes (Chapitre V), ainsi qu’à la simulation 

multiphysique des écoulements (Chapitre VI). La compréhension de l’hydrodynamique d’un 

écoulement segmenté est donc cruciale. 

III-4. Séparation des phases 

Ainsi que mentionné au chapitre II, afin de mesurer des coefficients chimiques d’extraction 

liquide-liquide, un outil de détermination fondé sur les écoulements segmentés en 

microsystèmes doit permettre de [72] : 
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- générer une aire interfaciale constante, donc une population de gouttes de faible 

polydispersité, à un espacement constant, 

- agiter suffisamment les phases au travers des cercles de recirculation des composés pour 

que les films de diffusion de part et d’autre de l’interface soient négligeables (régime 

chimique détaillé chapitre II), 

- séparer les phases rapidement, et avec une grande pureté, afin de stopper l’extraction à 

un temps de contact donné.  

A ces caractéristiques, il faut ajouter que le transfert de masse d’une phase à l’autre doit pouvoir 

être quantifié soit par des méthodes in-situ31 soit a posteriori après séparation des phases. 

Contrairement à la séparation des phases en écoulements parallèles (facilement effectuée grâce 

à l’utilisation d’une jonction Y en sortie de la zone de contact [73]), la séparation des phases en 

écoulement segmenté s’avère plus complexe, et requiert l’utilisation de forces surfaciques, 

prédominantes en microsystèmes. Ainsi, Kashid et al. [74] ont développé un séparateur de 

phases constitué de deux capillaires de sortie de matériaux différents afin de jouer sur l’affinité 

préférentielle de la phase aqueuse pour l’acier et de la phase organique pour le Téflon (Figure 

III-17(a)). Le concept de séparation par mouillabilité préférentielle a aussi été utilisé par Scheiff 

et al. [75]. En perçant un capillaire hydrophobe en polyéthylène avec une aiguille métallique, 

la séparation de plots aqueux d’une phase continue organique a été réalisée (Figure III-17(b)). 

Dans le domaine de l’extraction liquide-liquide, Nichols et al. [72], en reprenant une idée de 

base d’Angelescu et al. [76] ont séparé une phase aqueuse chargée en analyte et une phase 

organique chargée en extractant grâce au micro-usinage de trous de 1x10 μm2 sur un capillaire 

de Téflon de diamètre interne 126 μm. Grâce au pompage de la phase continue organique à 

travers les trous usinés, Nichols et al. ont ainsi pu atteindre une pureté de la phase aqueuse de 

l’ordre de 99,99% (Figure III-17(c)). Par ailleurs, ce système pourrait être couplé avec la 

technique des piliers initiée par Niu et al. [77], permettant la coalescence rapide de plots 

consécutifs.  

Une autre solution réside dans l’utilisation de membranes hydrophobes ou hydrophiles. Les 

conditions d’une séparation membranaire de deux liquides ont été décrites par Kralj et al. [78]. 

Une membrane en PTFE avec des pores de 0,1-1 μm a été intégrée à un microsystème. Dans ce 

                                                 
31 Ces techniques n’ont pas été explorées dans cette thèse à cause des espèces mises en jeu et de la vitesse des 

écoulements.  
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séparateur membranaire, la phase organique mouille préférentiellement les pores de la 

membrane et empêche la phase aqueuse de la traverser. Par conséquent, la phase aqueuse, 

récupérée en sortie 1, est séparée de la phase organique, récupérée en sortie 2 (Figure III-17(d)). 

Ce concept a inspiré des concepteurs d’appareillage microfluidique et des premiers résultats 

utilisant ces séparateurs membranaires ont été publiés dans la littérature [79, 80]. 

Kashid 

[74] 

 

(a) 

Scheiff 

[75]  

 

(b) 

Nichols 

[72]  

 

(c)  

Aiguille en acier 

Aspiration de la phase organique  

Récupération 

de la phase 

aqueuse  
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Aspiration de la phase organique  
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Kralj [78] 

 

(d) 

Figure III-17 : Outils de séparation de phases pour écoulement segmenté en microsystèmes : 

(a) Séparation d’une phase aqueuse et d’une phase organique (n-butyl formate) à l’aide d’un 

diviseur de flux en Y doté d’une branche en acier et d’une en Téflon [74], (b) Séparation par 

mouillage et balance de pression par insertion d’une aiguille en acier dans un capillaire en 

polyéthylène [75], (c) Séparation par capillarité grâce au micro-usinage de trous 

micrométriques le long d’un capillaire en Téflon de diamètre interne 126 μm [72], (d) 

Séparation membranaire utilisant le mouillage préférentiel de la membrane en PTFE par la 

phase organique [78]. 

III-5. Conclusion 

La compréhension de la formation d’un écoulement segmenté a permis : 

- de choisir de former les écoulements dans les jonctions en T et en croix pour l’étude des 

deux systèmes chimiques ; 

- d’établir une cartographie de référence des écoulements pour chacune des jonctions en 

fonction du nombre capillaire, et des débits imposés ; 

- de définir les caractéristiques d’un écoulement segmenté, modulables par l’ajustement 

de la perte de charge ; 

- de définir les différentes méthodes de séparation des phases en sortie de micro-canal. 

 

Ces données seront utilisées au chapitre suivant portant sur l’hydrodynamique des deux 

systèmes chimiques choisis pour cette thèse.  
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IV Proposition d’un modèle empirique hydrodynamique 

étendu et détermination de l’aire interfaciale spécifique 

L’optimisation du transfert de masse en microsystèmes et, in fine, des rendements d’extraction 

liquide-liquide passe, dans un premier temps, par le contrôle fin de l’écoulement segmenté. 

Aussi, pour les jonctions en T et en croix choisies dans le chapitre III pour l’étude des deux 

systèmes chimiques considérés, après la description des conditions expérimentales, l’étude 

hydrodynamique a pour objectif de : 

- déterminer quels régimes d’écoulement sont accessibles aux systèmes chimiques de 

l’étude dans chaque jonction en utilisant les cartographies de référence établies au 

chapitre III ; 

- montrer si l’utilisation d’un écoulement segmenté est moins contraignante que celle des 

flux parallèles du point de vue des débits accessibles ; 

- de caractériser l’écoulement segmenté obtenu pour les deux systèmes chimiques en 

termes de tailles de gouttes, d’espacement et de vitesse.  

Une fois les écoulements caractérisés expérimentalement, la possibilité de prévoir les 

caractéristiques ci-dessus, nécessaires à la détermination de l’aire interfaciale spécifique, sera 

étudiée.  

 

L’étude présentée ici a une valeur générale mais sera illustrée par deux systèmes chimiques 

détaillés dans le tableau IV-2. Plusieurs puces ont été testées, permettant de réaliser des 

dispersions de phase aqueuse dans une phase organique continue, et vice versa. Afin de 

comprendre d’un point de vue théorique l’impact des pressions imposées sur la phase continue 

et à disperser sur la génération de gouttes, une analogie entre hydrodynamique et électricité 

avait d’abord été envisagée, et la loi d’Ohm et le théorème de Millmann ont ainsi pu être 

traduites en leurs équivalents hydrodynamiques (Annexe IV). Cependant, nous avons été 

confrontés à un problème complexe, concernant la définition de la résistance hydraulique dans 

le micro-canal de sortie, dans lequel circule l’écoulement segmenté. Sans une définition précise 

de cette résistance, le lien entre pressions imposées et débits observés n’est pas direct. Nous 
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avons par conséquent décidé de ne pas exploiter cette analogie, même si l’intention nous 

semblait louable à l’origine, dans la continuité des travaux de Oh et al. [1].  

IV-1. Matériel, réactifs et méthodes 

IV-1.1. Montage expérimental  

Le montage expérimental permettant la génération et l’observation de l’écoulement segmenté 

est présenté Figure IV-1. Deux pompes péristaltiques Mitos (Dolomite, Royaume-Uni) servent 

à alimenter en phases aqueuse et organique le microsystème dans lequel est gravé la jonction 

souhaitée. La phase continue est portée à la pression Pc et la phase à disperser à la pression Pd, 

respectivement, grâce au logiciel de contrôle des écoulements Mitos Flow Control Center. 

Quatre microsystèmes commerciaux en verre ultra-lisse (Dolomite, Royaume-Uni), variant par 

la nature de la jonction (en T ou en croix32), et par l’hydrophilie de la surface des micro-canaux 

de section rectangulaire (Table IV-1) ont été utilisés. Les puces hydrophiles et hydrophobes 

permettent respectivement de créer des dispersions de phase organique dans une phase aqueuse 

continue et de phase aqueuse dans une phase organique continue. Les parois des micro-canaux 

ont été rendus hydrophobes par le fabriquant par silanisation [2]. Dans la suite, le rapport 

hauteur sur largeur du micro-canal d’entrée de la phase continue est noté Γ (h wc⁄ , généralement 

appelé rapport d’aspect), tandis que le rapport entre la largeur des canaux d’entrée des phases 

dispersée et continue est noté Λ (wd wc⁄ ) (Figure IV-2). 

L’observation des écoulements est réalisée à l’aide d’un microscope inversé Leica DMIL LED 

équipé d’un objectif permettant un grossissement de facteur 40 ainsi que d’une caméra rapide 

Photron AX100 permettant l’enregistrement à une fréquence d’images allant de 2000 à 10 000 

images par seconde, selon la vitesse des gouttes. 

                                                 
32 La jonction en croix sera aussi désignée comme jonction en X par la suite. 
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Figure IV-1 : Schéma du montage expérimental. La section du capillaire de sortie (en violet) 

et sa mouillabilité ont été choisies identiques à celles du canal de sortie de la puce, et trois 

valeurs de longueurs ont été testées : 10, 20, 50 cm. Les paramètres caractérisant les jonctions 

en T ou en X présentes sur la même puce sont récapitulés Figure IV-2.  

 

Figure IV-2 : Paramètres géométriques caractérisant les jonctions en T et en X 

 

Le canal de sortie (dans lequel s’écoulent les gouttes de phase dispersée dans la phase continue) 

comprend deux sections :  

- Le micro-canal de sortie de la puce, de longueur Lcanal (Figure IV-1), de rapport d’aspect 

1:3 (hcanal=100 μm, wcanal=300 μm) ; 

- Le capillaire de sortie (Idex Health & Science, Allemagne), reliant la sortie de la puce 

au séparateur membranaire, dont la longueur varie suivant les expériences (10, 20, 50 

2,25 cm 

1,5 cm 
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cm) afin de voir l’influence de celle-ci sur la perte de charge ainsi que sur la stabilisation 

des écoulements.  

 

La section du capillaire de sortie (0,2 mm de diamètre interne) ainsi que ses propriétés de 

surface (utilisation d’un capillaire en PEEK pour le couplage avec les puces hydrophobes, et en 

PEEK-SIL pour les puces hydrophiles) ont été choisies de manière à ne pas perturber le flux 

dans le canal de sortie. Après ce capillaire de sortie, un séparateur de phases membranaire Asia 

FLLEX (Syrris, Royaume-Uni), dont le principe a été décrit par Kralj et al. [3] (Figure III-

17(d)), a été utilisé. Par rapport aux différentes méthodes déterminées au paragraphe III-4,  la 

séparation des phases a pu être effectuée par application d’une pression (0 à 700 mbar pour une 

pression totale de 9 bar) à travers la membrane, dont la valeur a dû être ajustée en fonction du 

rapport de volume de phases engagées. Le séparateur, de volume libre 100 µL, permet une 

séparation rapide des deux phases. Deux types de membranes ont été utilisés de façon à être 

perméable à la phase continue : 

- une membrane hydrophobe en PTFE (Syrris, Royaume Uni) ayant une taille de pores 

de 0,22 µm,  

- une membrane hydrophile en Nylon (Syrris, Royaume Uni) ayant une taille de pores de 

0,45 µm. 

 

Tableau IV-1 : Nomenclature des puces utilisées. Γ=Λ=1. wd=100 µm et wc=100 µm sont 

respectivement les largeurs des micro-canaux d’entrée des phases dispersée et continue. 

wcanal=300 µm,  hcanal=100 µm, Lcanal=1,125 cm sont respectivement la largeur, la hauteur et 

la longueur du micro-canal de sortie de la puce.  

Puce Type de jonction Propriétés de surface 

A T Hydrophobe 

B X Hydrophobe 

C T Hydrophile 

D X Hydrophile 
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Après chaque série d’expériences, les micro-canaux ont été nettoyés avec de l’isopropanol afin 

d’éliminer tout résidu organique, puis vidés et séchés avec de l’air comprimé.  

IV-1.2. Réactifs , préparation et caractérisation des solutions  

Le premier extractant, le N,N′-diméthyl-N,N′-dibutyl-2-tétradécylmalonamide (DMDBDTMA) 

(98,8 %) provient de Pharmasynthèse SAS tandis que l’Aliquat® 336 a été commercialisé par 

Alfa Aesar. Le n-dodécane a été fourni par Sigma Aldrich. Toutes les solutions aqueuses ont 

été préparées à partir d’eau distillée produite par un système de purification Milli-Q (Millipore, 

Bedford, MA). Le nitrate d’europium, Eu(NO3)3(H2O)n, l’acide nitrique HNO3 68 % et 

chlorhydrique HCl Ultrex 37 % proviennent de Sigma Aldrich. La détermination, en batch à 

l’équilibre, des conditions optimales d’extraction a été réalisée dans une étude précédente par 

Hellé et al. [4] pour les deux systèmes chimiques : Eu/HNO3/DMDBTDMA et 

U(VI)/HCl/Aliquat® 336. Les compositions optimales des phases aqueuse et organique sont : 

- [Eu(III)]= 10-2 mol.L-1, [HNO3]= 4 mol.L-1, [DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 dans le n-

dodécane, 

- [U(VI)]= 10-5 mol.L-1, [HCl]= 5 mol.L-1, [Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1, dans le n-

dodécane. 

 

Les valeurs des propriétés physico-chimiques des systèmes étudiés sont récapitulées dans le 

tableau IV-2. 
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Tableau IV-2 : Propriétés physico-chimiques des fluides, avec ηd, ηc les viscosités dynamiques des phases dispersée et continue, σ la tension interfaciale entre 

les deux phases, et λ le rapport des viscosités, η
d
/η

c
, pour un système chimique donné (Méthodes de mesures précisées en annexe II). Les systèmes chimiques 

caractérisés par une phase continue organique et aqueuse sont représentés, respectivement, en orange et en bleu. 

Système 

chimique 
Phase dispersée Phase continue 𝛈𝐝 (𝐦𝐏𝐚. 𝐬) 𝛈𝐜 (𝐦𝐏𝐚. 𝐬) 𝛔 (𝐦𝐍.𝐦−𝟏) 𝝀 

1 [HNO3]=4 mol.L-1 [DMDBTDMA]= 1 mol.L-1/ n-dodécane 1,131 ± 0,001 20,27 ± 0,01 6,1 ± 0,1 0,056 ± 0,001 

2 H2O n-dodécane 0,998 ± 0,005 1,402 ± 0,001 18,5 ± 0,1 0,712 ± 0,004 

3 [HCl]= 5 mol.L-1 [Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1/ n-dodécane 1,258 ± 0,001 1,382 ± 0,001 3,2 ± 0,1 0,910 ± 0,001 

4 [Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1/ n-dodécane [HCl]= 5 mol.L-1 1,382 ± 0,001 1,258 ± 0,001 3,2 ± 0,1 1,099 ± 0,002 

5 [DMDBTDMA]= 1 mol.L-1/ n-dodécane [HNO3]=4 mol.L-1 20,27 ± 0,01 1,131 ± 0,001 6,1 ± 0,1 17,92 ± 0,03 

Tableau IV-3 : Différence de pressions δPd, débits et nombres capillaires caractérisant le domaine de génération de gouttes pour l’ensemble des systèmes 

globaux étudiés. Les systèmes globaux (A1, A2, …) font référence à un type de puce (Tableau IV-1) et un système chimique donné (Tableau IV-2). Les 

systèmes globaux caractérisés par une phase continue organique et aqueuse sont représentés, respectivement, en orange et en bleu. 
Système global A1 A2 A3 B1 B2 B3 C4 C5 D4 D5 

δPd (mbar) 35 10 30 20 45 35 10 55 35 115 

Q
d,min

 (mL.h
-1

) 5,8.10-3 9,4.10-2 2,8.10-2 2,1.10-2 0,17 5,3.10-2 3,9.10-2 2,4.10-2 7,9.10-2 3,3.10-2 

Q
d,max

 (mL.h
-1

) 0,17 1,1 0,51 0,43 1,1 0,54 0,18 0,12 0,58 0,24 

Cad,min 3,8.10-5 1,8.10-4 3,8.10-4 1,4.10-4 3,2.10-4 7,4.10-4 6,0.10-4 2,8.10-3 1,2.10-3 3,9.10-3 

Cad,max 1,1.10-3 2,1.10-3 7,1.10-3 2,8.10-3 2,1.10-3 7,5.10-3 2,8.10-3 1,5.10-2 8,9.10-3 2,8.10-2 

Q
c,min

 (mL.h
-1

) 7,0.10-2 3,6 0,24 0,15 2,7 0,42 1,5 1,8 1,6 1,3 

Q
c,max

 (mL.h
-1

) 1,9 7,6 7,9 2,1 8,3 4,1 8,7 6,6 6,1 11 

Cac,min 8,2.10-3 9,5.10-3 3,7.10-3 1,8.10-2 7,2.10-3 6,4.10-3 2,1.10-2 1,2.10-2 2,2.10-2 8,4.10-3 

Cac,max 0,23 2,0.10-2 0,12 0,24 2,2.10-2 6,3.10-2 0,12 4,3.10-2 8,4.10-2 7, 3.10-2 
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Pour chaque type de puce, les systèmes chimiques permettant un mouillage préférentiel par la 

phase continue ont été utilisés. Les systèmes globaux, faisant référence à un type de jonction 

(A, B, C, D - Tableau IV-1) et un système chimique (1, 2, 3, 4, 5 - Tableau IV-2) sont 

mentionnés dans la suite par A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5.  

IV-1.3. Détermination des domaines d’utilisation des microsystèmes  

Pour chaque système global, une population de goutte monodisperse a été générée. Toutefois, 

la qualité de la dispersion dépend fortement du mouillage de la phase continue sur les parois du 

micro-canal de sortie. Les caractéristiques de chaque système chimique ont été étudiées dans le 

microsystème adapté, soit les systèmes globaux33 Ai et Bi avec 𝑖 ≤ 3 et Ci et Di avec 𝑖 ≥ 4. 

Avant même la détermination des régimes d’écoulement dans les puces présentées 

précédemment, les domaines d’utilisation en pression des systèmes biphasiques 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA et U(VI)/HCl/Aliquat® 336 ont été étudiés. Les limites de 

pression applicable sur les phases continue et à disperser afin de générer un écoulement 

segmenté sont illustrées Figure IV-3. 

 

Quel que soit le type de jonction considéré (T, X), pour une pression Pc imposée sur la phase 

continue, une valeur minimale de pression Pd,min doit être imposée sur la phase à disperser afin 

d’éviter un reflux de cette phase, et de permettre l’apparition d’un écoulement segmenté [5-8]. 

De même, pour une pression donnée imposée sur la phase continue, il existe une valeur 

maximale de pression imposée sur la phase à disperser, notée Pd,max, au-delà de laquelle des 

phénomènes de coalescence des gouttes et/ou un régime de jet haute pression apparaîtront. Pour 

une longueur de capillaire de sortie de 50 cm, la Figure IV-3 illustre les domaines d’utilisation 

des systèmes globaux D4 et D5.  

 

                                                 
33 Pour l’identification des systèmes globaux (A1, A2, …), se référer aux tableaux IV-1 (types de puces) et IV-2 

(systèmes chimiques). 
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(a) (b) 

 

Figure IV-3 : Domaines d’utilisation des systèmes globaux (a) D4 et (b) D5, avec génération 

de gouttes en vert (entre les deux lignes), expériences enregistrées (Δ) pour une longueur de 

capillaire de sortie de 50 cm. En dessous de la limite basse, la pression au niveau de la 

jonction est supérieure à la pression imposée sur la phase à disperser, par conséquent un 

reflux est observé dans le canal de phase à disperser. Au-dessus de la limite haute, des gouttes 

sont généralement formées, mais leur espacement est insuffisant pour empêcher toute 

coalescence.  

 

Des domaines d’utilisation similaires ont été identifiés pour les autres systèmes globaux. 

Chaque domaine d’utilisation est caractérisé par une différence moyenne de pression δPd entre 

les deux lignes permettant de générer un écoulement segmenté. Pour un système global donné, 

de faibles variations de δPd ont été remarquées en changeant la longueur de capillaire de sortie 

(10, 20, 50 cm). Par conséquent, seule une valeur moyenne de δPd est définie dans le tableau 

IV-3.  

 

D’un point de vue expérimental, conserver une dispersion stable pour des systèmes globaux 

caractérisées par δPd≤15 mbar est extrêmement complexe (cas des systèmes A2 et C4). La puce 

à jonction en T hydrophile a été étudiée, mais n’est pas idéale pour la création de gouttes 

organiques, à cause d’un mouillage partiel des micro-canaux de verre par la phase dispersée. 

Ainsi, afin de créer une dispersion de gouttes d’huile dans une phase continue aqueuse, la puce 

avec jonction en croix hydrophile a été utilisée en priorité.  
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En règle générale, disposer d’un système global caractérisé par δPd ≥40 mbar est 

particulièrement pratique car cela permet de régler de manière particulièrement fine 

l’espacement entre gouttes. Un exemple est donné dans la figure IV-4 pour le système global 

D5, avec une longueur de capillaire de sortie de 50 cm, dont le domaine d’utilisation en pression 

est présenté en figure IV-3(b). La pression imposée sur la phase continue permet de moduler la 

vitesse des gouttes formées, tandis que celle imposée sur la phase à disperser permet de 

contrôler l’espacement entre gouttes.  

 

Pc 

(mbar) 

Pd 

(mbar) 

Qc 

(mL.h-1) 

Qd 

(mL.h-1) 

Photographie de l’ 

écoulement segmenté 

Vitesse des 

gouttes 

(cm.s-1) 

Espacement 

(μm) 

600 530 4,0 0,08 

 

6,0±0,1 711,0±2,1 

560 3,5 0,12 

 

5,5±0,1 454,0±2,1 

1600 1350 11,1 0,11 

 

19,8±0,1 898,0±2,1 

1380 10,8 0,16 

 

19,4±0,1 650,0±2,1 

Figure IV-4 : Influence de la pression exercée sur les phases continue et à disperser sur la 

génération de gouttes en microsystèmes pour le système global D5, avec une longueur de 

capillaire de sortie de 50 cm. 
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IV-1.4. Détermination des régimes d’écoulement 

Afin de comparer les résultats obtenus avec la littérature, il est important de déterminer le 

régime d’écoulement atteint dans le cadre de nos expériences. Les cartographies de référence 

établies précédemment (chapitre III) ont été utilisées. 

 

Comme détaillé dans la section III-2.1.5, les différents régimes de génération de gouttes dans 

la jonction en T sont :  

- Le régime de pincement (Cac<0,002) ; 

- Le régime transitoire (0,002<Cac<0,01) ; 

- Le régime d’égouttement (0,01<Cac<0,1) ; 

- Le régime de jet haute pression (Cac>0,1). 

 

Dans les jonctions en T, étant donné les limitations sur les débits accessibles de phase continue 

et à disperser (Tableau IV-3), la plupart des points expérimentaux ayant un Cac variant entre 

0,01 et 0,1 appartiennent au régime d’égouttement (zone bleue sur la Figure IV-5). Par 

conséquent, les modèles de Xu et al. [9-12] et Glawdel et al. [7, 13] ont été utilisés comme 

modèles de comparaison.  

 

Comme détaillé dans la section III-2.2.4, les trois principaux régimes de génération de gouttes 

dans la jonction en X sont :  

- Le régime de pincement (Cac<0,1 et Cad<0,002 ) ; 

- Le régime d’égouttement (Cac<0,6 et Cad<0,2) ; 

- Le régime de jet haute pression (Cac>0,002 et Cad>0,2 ou Cac>0,6). 

 

Les points expérimentaux accessibles dans les jonctions en croix ayant un Cad compris entre 

0,002 et 0,2 appartiennent aussi au régime d’égouttement (Figure IV-6). Les modèles de 

Cubaud et Mason [5], Liu et al. [14] et Chen [8] – bien que ce dernier soit plus efficace pour 

décrire le modèle de pincement – ont été utilisés comme outils de comparaison des populations 

de gouttes générées expérimentalement.  
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Figure IV-5 : Cartographie des écoulements 

en jonction en T – ▲ Couples ( Cac, Q
d
) 

correspondant aux expériences menées en 

microsystèmes pour les systèmes globaux 

A1, A2, A3, C4, C5, faisant référence à une 

jonction (Tableau IV-1) et un système 

chimique donné (Tableau IV-2). 

Figure IV-6 : Cartographie des écoulements 

en jonction en X – ■ Couples ( Cac, Cad) 

correspondant aux expériences menées en 

microsystèmes pour les systèmes globaux 

B1, B2, B3, D4, D5, faisant référence à une 

jonction (Tableau IV-1) et un système 

chimique donné (Tableau IV-2). 

 

Pour les mêmes systèmes chimiques, Hellé et al. [4] avaient réussi à établir des flux parallèles 

en microsystèmes en utilisant une jonction en Y. Il est intéressant de noter qu’en flux parallèles, 

l’obtention de rapports de débits de phases aqueuse et organique 
Qo

Qa

 de valeur élevée est 

complexe. En effet, Hellé et al. [4] ont montré qu’afin de centrer l’interface dans le cas de flux 

parallèles, la relation 
Qo

Qa

≈
ηa

ηo

 doit être respectée. Par conséquent, étant donné que les phases 

organiques généralement utilisées sont plus visqueuses que celles aqueuses (Tableau IV-2), il 

est nécessaire de conserver un débit de phase organique faible par rapport à celui de phase 

aqueuse, et les rendements d’extraction à l’équilibre sont alors limités (voir section V-3.1). Ce 

n’est pas le cas en écoulement segmenté. 

Les écoulements segmentés sont donc complémentaires des écoulements parallèles. 

Contrairement aux écoulements parallèles, la génération de gouttes est uniquement possible 



Chapitre IV : Proposition d’un modèle empirique hydrodynamique étendu et détermination de 

l’aire interfaciale spécifique 

 

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 125 

   

quand des instabilités de l’interface sont rencontrées, par conséquent les faibles (C4, D4, C5, 

D5) ou forts (A1, B1, A3, B3) rapports de débits 
Qo

Qa

 sont souvent privilégiés (Figure IV-7). Un 

flux segmenté et laminaire est donc possible à fort rapport de débits 
Qo

Qa
 pour les systèmes 

chimiques {[HNO3]= 4 mol.L-1/ [DMDBTDMA]=1 mol.L-1 dans le n-dodécane} et {[HCl]= 5 

mol.L-1/[Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1 dans le n-dodécane}, pour une phase aqueuse dispersée et 

une phase organique continue. Pour le système chimique {[HNO3]= 4 mol.L-1 

/[DMDBTDMA]=1 mol.L-1 dans le n-dodécane}, les valeurs relativement faibles obtenues pour 

le débit de la phase continue quand celle-ci est organique (systèmes globaux A1, B1) 

s’expliquent par la valeur de la viscosité de celle-ci, environ 15 fois supérieure à celle de la 

phase organique du système {[HCl]= 5 mol.L-1/[Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1 dans le n-

dodécane} (systèmes globaux A3, B3). En effet, plus la phase continue est visqueuse, plus la 

résistance hydraulique du micro-canal de sortie est élevée, ce qui empêche l’utilisation de débits 

trop élevés, lorsque l’utilisateur est limité par la pression maximale qu’il peut imposer sur les 

phases (10 bar pour nos expériences en microsystèmes).  

  

Figure IV-7 : Représentation des couples de débits utilisés en microsystèmes pour les 

systèmes globaux A1, B1, C5, D5 correspondant au système chimique {[HNO3]= 4 mol.L-1/ 

[DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 dans le n-dodécane} et A3, B3, C4, D4 correspondant au système 

chimique {[HCl]= 5 mol.L-1/[Aliquat® 336]= 10-2 mol.L-1 dans le n-dodécane} 
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IV-2. Caractérisation d’un écoulement segmenté en régime d’égouttement et 

comparaison aux valeurs obtenues par des modèles empiriques de la 

littérature 

Dans nos conditions expérimentales, quels que soient la jonction, le sens de la dispersion et le 

système chimique utilisé, le régime  d’écoulement est celui de l’égouttement. L’objectif de cette 

partie est de caractériser l’écoulement segmenté obtenu pour les deux systèmes chimiques en 

termes de tailles de gouttes34, d’espacement et de vitesse en régime d’égouttement. Une fois les 

écoulements caractérisés, la possibilité de prévoir ces caractéristiques sera étudiée. Ces 

caractéristiques sont en effet nécessaires à la détermination de l’aire interfaciale spécifique. 

IV-2.1. Caractérisation d’un écoulement segmenté 

Chaque population de gouttes générées en régime d’égouttement a fait l’objet d’une 

caractérisation complète. La taille des gouttes, l’espacement entre gouttes successives, la 

vitesse des gouttes, leur fréquence de génération ont été analysés. Le calcul des débits de phases 

continue et dispersée a aussi été réalisé, de manière à définir à chaque fois le rapport des débits, 

mais aussi le nombre capillaire de phase continue, intervenant régulièrement dans la définition 

des modèles empiriques de génération de gouttes. 

IV-2.1.1. Equations générales de caractérisation des écoulements 

Comme le transport des fluides est contrôlé par la pression, la valeur exacte des débits est 

connue a posteriori. Aussi, après génération de l’écoulement segmenté, les phases ont été 

récupérées, afin de déduire le débit en sortie de jonction, dit débit total Qtot : 

 

Où Qc et Qd (m
3.s-1) sont respectivement les débits des phases continue et dispersée. Les phases 

dispersée et continue sont collectées pendant un temps Δt et le débit total est déduit de la masse 

des aliquotes.  

                                                 
34 En régime d’égouttement, des gouttes non confinées par les parois ont majoritairement été générées lors de nos 

expériences en jonctions en T et en X. 

Q
tot

=Q
c
+Q

d
 (IV-1) 
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Le débit de la phase dispersée est quant à lui déduit de l’analyse morphométrique et 

vélocimétrique des gouttes générées lors des expériences :  

 

Où f (en Hz) est la fréquence de génération des gouttes, obtenue par analyse des séquences de 

génération de gouttes grâce à l’utilisation de la caméra rapide, et Vgoutte le volume des gouttes 

créées. A tout couple de pressions (Pc, Pd) imposé sur les phases continue et dispersée, un couple 

de débits (Qc, Qd) est associé.  

Le volume des gouttes Vgoutte ainsi que leur surface Sgoutte sont déduits du diamètre des gouttes 

obtenus par analyse des images enregistrées. Une forme sphérique de la goutte est supposée 

lorsque celle-ci n’est pas contrainte par les parois du micro-canal de sortie, et une forme 

discoïdale est supposée dans le cas contraire, lorsque le diamètre d’une goutte non déformée 

est supérieur à la hauteur du micro-canal de sortie [15] : 

 

 

 

 

 

Dans ces équations, la seule inconnue est donc le diamètre des gouttes générées. L’acquisition 

de celui-ci est réalisée par analyse morphométrique et vélocimétrique des gouttes. 

IV-2.1.2. Analyse des gouttes par vélocimétrie et morphométrie 

Pour tous les couples de pression appartenant au domaine de fonctionnement du montage, une 

population monodisperse de gouttes est générée. Après enregistrement d’une séquence 

d’écoulement sous format TIFF, la séquence est ouverte sous Photron Fastcam Viewer (logiciel 

d’acquisition de la caméra rapide) puis ré-enregistrée sous format AVI pour analyse des gouttes 

par morphométrie et vélocimétrie. 

Q
d
=Vgoutte∙f (IV-2) 

Vgoutte={

4

3
π (

d

2
)

3

       si    d<hcanal 

π

12
(3∙d

2
∙hcanal-hcanal

3
)       si    hcanal<d<wcanal

 (IV-3) 

et  

Sgoutte={ 4π (
d

2
)

2

         si      d<hcanal 

        π∙d∙hcanal              si      hcanal<d<wcanal

 (IV-4) 
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A notre connaissance, deux principaux logiciels d’analyse vélocimétrique et morphométrique 

de gouttes existent 35: 

- Le logiciel « Automated Droplet Measurement » (ADM) par Chong et al. [16] ; 

- Le logiciel « Droplet Morphometry and Velocimetry » (DMV) par Basu et al. [17]. 

 

Le logiciel ADM, envisagé dans un premier temps pour sa rapidité d’analyse, en comparaison 

du logiciel DMV, n’a finalement pas été retenu à cause de certains défauts intrinsèques : 

interface plus complexe, manque d’outils de traitement ultérieur des images (Outil de mesure 

de distance, possibilité d’affiner l’identification des gouttes). Dans ce travail, le logiciel DMV 

a donc été choisi, et son utilisation est détaillée ici.  

 

Une image de fond est réalisée en moyennant les teintes de gris de toutes les images de la 

séquence, puis cette image est soustraite à l’ensemble des images de la séquence. Ce processus 

permet l’identification simple de toutes les gouttes générée lors de la séquence (Figure IV-8), 

ainsi que l’acquisition de leurs caractéristiques principales (Figure IV-9), i.e. leur diamètre, leur 

vitesse, ainsi que l’espacement entre gouttes consécutives. 

 

 

Figure IV-8 : Identification par le logiciel DMV de gouttes de phase aqueuse de [HNO3]=4 

mol.L-1 dans une phase organique de [DMDBTDMA]=1 mol.L-1/n-dodécane, créées dans une 

jonction en croix, pour Q
c
=0,90 mL.h

-1
, Q

d
=0,15 mL.h

-1
. 

                                                 
35 En accès libre. 

300 µm 

e 

d 
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Figure IV-9 : Analyse des caractéristiques principales de gouttes de phase aqueuse de 

[HNO3]=4 mol.L-1 dans une phase organique de [DMDBTDMA]=1 mol.L-1/n-dodécane, 

créées dans une jonction en croix, pour Q
c
=0,90 mL.h

-1
, Q

d
=0,15 mL.h

-1
. 

Dans la suite de ce travail, la valeur moyenne de chacune des caractéristiques principales a été 

intégrée dans nos modèles. Ainsi, sur l’exemple donné ci-dessus, une valeur moyenne de 

diamètre de goutte de (63,8±2,1) μm a été retenue. 

IV-2.2. Adéquation des modèles empiriques de la littérature avec les résultats 

expérimentaux 

Les différents modèles du régime d’égouttement utilisés comme outils de comparaison sont 

détaillés dans le chapitre III. Pour la jonction en T, les modèles de Xu [9-12] et Glawdel [7, 13] 

ont été étudiés, tandis que les modèles de Cubaud et Mason [5], Liu et al. [14], Fu et al. [18] et 

Chen [8] ont été utilisés pour les jonctions en croix. L’expression proposée dans le cadre de 

chaque modèle empirique est récapitulée dans le tableau IV-4.  
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Tableau IV-4 : Expressions proposées dans le cadre des modèles empiriques du régime 

d’égouttement utilisés pour la comparaison avec les résultats expérimentaux 

Auteurs Conditions 

expérimentales 

Expression Equation 

Glawdel et al. [7, 

13] - 

Expériences 

Jonction en T 

0,3<Γ<0,6 

0,34<Λ<1 

0,12<λ<1,7 

0,001≤Cac<0,008 

Vgoutte

hwc
2

=αretard+αremplissage+α
Q

d

Q
c

 (IV-5) 

Xu et al. [9-12] - 

Expériences 

Jonction en T 

0,01<Cac<0,75 

Comparaisons multiples 

avec la littérature 

d

h
=Cac∙

(

 

-1+√1+
πwc

hCac
2

0,5π

)

  (IV-6) 

Chen et al. [8] - 

Expériences 

Jonction en T 

0,41<Γ<0,66, Λ=1 

0,1<λ<4,4 

0,001≤Cac<0,006 

Vgoutte

hwc
2

=αremplissage+βΦ (IV-7) 

Liu et Zhang 

[14] - 

Simulation 

Jonction en X 

Γ=Λ=1 

λ=0,3;0,6 

σ=0,06 N.m-1 

d

wc

=(0,347+0,253
Q

d

Q
c

)Cac
-0,245 (IV-8) 

Cubaud et 

Mason [5] - 

Expériences 

Jonction en X 

Γ=Λ=1, h=100 μm 

50<η
d
<1214 mPa.s-1 

0,82<η
c
<50 mPa.s-1 

1,5<σ<30,4 mN.m-1 

λ< 1 22⁄  

d

h
<2,5 

d

wc

=0,5∙(1+
Q

d

Q
c

)

0,17

Cac
-0,17 (IV-9) 

d

h
>2,5 

d

wc

=2,2.10-4(1+
Q

d

Q
c

)Cac
-1 (IV-10) 

Fu et al. [18] - 

Expériences 

Jonction en X 

Γ=Λ=1 

h=400;600 μm 

η
d
=0,9;2,3;10,2 mPa.s−1 

η
c
=11;103 mPa.s-1 

4,2<σ<11,8 mN.m-1 

d

h

< 2,35 

d

wc

=0,72∙(
Q

d

Q
c

)

0,14

Cac
-0,19 

(IV-11) 

d

h

> 2,35 

d

wc

=0,3∙(
Q

d

Q
c

)

0,23

Cac
-0,42 

(IV-12) 
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Le diamètres des gouttes, leur fréquence de génération, l’espacement entre gouttes successives, 

et leur vitesse ont été mesurés pour les dix systèmes globaux décrits dans les tableaux IV-1 et 

IV-2.  

L’écart des valeurs obtenues pour le diamètre des gouttes par ces modèles ou 

expérimentalement a été évalué en traçant la déviation relative en fonction du rapport des débits 

et du nombre capillaire de la phase continue :  

 

 

 

Les figures IV-10, IV-11, et IV-12 représentent l’erreur relative obtenue par les modèles 

donnant les valeurs les plus proches de nos valeurs expérimentales, à savoir respectivement 

celui de Liu et Zhang [14], celui de Cubaud et Mason [5], et celui de Fu et al. [18], décrits dans 

le tableau IV-4. L’erreur relative sur les modèles de Glawdel, Xu et Chen n’est pas tracée car 

toujours supérieure à 10%36. 

 
 

(a) (b) 

Figure IV-10 : Erreur relative entre le modèle de Liu et Zhang [14] et les résultats 

expérimentaux, en fonction (a) du rapport des débits et (b) du nombre capillaire de la phase 

continue, pour les systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5, se référant à 

une puce donnée (Tableau IV-1) et un système chimique donné (Tableau IV-2). 

                                                 
36 Les modèles de Glawdel et Chen étant particulièrement adaptés aux régimes transitoire et de pincement, le fait 

qu’ils ne soient ici pas représentatifs de nos expériences est logique. Le modèle de Xu, quant à lui, défini comme 

étant efficace pour décrire la génération de gouttes en régime d’égouttement, ne semble pas être adapté à ce régime 

mais plus au régime transitoire (Figure IV-14), comme le modèle de Glawdel.  

Déviation (%)=100∙
( d wc⁄ )

exp
-( d wc⁄ )

th

( d wc⁄ )
th

 (IV-13) 
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(a) (b) 

Figure IV-11 : Erreur relative entre le modèle de Cubaud et Mason [5] et les résultats 

expérimentaux, en fonction (a) du rapport des débits et (b) du nombre capillaire de la phase 

continue, pour les systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5, se référant à 

une puce donnée (Tableau IV-1) et un système chimique donné (Tableau IV-2). 

  

(a) (b) 

Figure IV-12 : Erreur relative entre le modèle de Fu et al. [18] et les résultats expérimentaux, 

en fonction (a) du rapport des débits et (b) du nombre capillaire de la phase continue, pour les 

systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5, se référant à une puce donnée 

(Tableau IV-1) et un système chimique donné (Tableau IV-2). 

 

Comme l’on pouvait s’y attendre, le modèle de Cubaud et Mason simule particulièrement bien 

les résultats correspondant aux systèmes chimiques avec un faible rapport de viscosités 

(systèmes chimiques 1, 2) tandis celui de Liu et Zhang est précis pour décrire les systèmes 
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chimiques ayant des viscosités voisines pour les deux phases (systèmes chimiques 2, 3, 4). 

Toutefois, aucun des deux modèles ne semble adéquat pour décrire la génération de gouttes 

lorsque la phase dispersée a une viscosité très supérieure à celle de la phase continue (système 

chimique 5). Pour ce système chimique, le modèle de Fu et al. est le plus réaliste.  

 

Par ailleurs, on observe que l’erreur relative dépend linéairement du rapport des débits pour les 

modèles de Cubaud et Fu et al., tandis qu’elle varie avec le nombre capillaire de la phase 

continue pour le modèle de Liu et Zhang. Les coefficients associés à ces paramètres dans les 

modèles décrits dans le tableau IV-4 ne semblent donc pas optimaux.  

 

IV-3. Définition d’un modèle empirique étendu et utilisation comme outil 

prédictif 

Il est apparu nécessaire de développer un nouveau modèle prenant en compte plus précisément 

l’influence du rapport des débits ainsi que celle du nombre capillaire de la phase continue pour 

la génération des gouttes en régime d’égouttement. Un nouveau modèle empirique étendu aux 

jonctions en T et en X a donc été développé, pour Γ=Λ=1, et 0,056<λ<17,92. 

 

IV-3.1. Proposition d’un nouveau modèle empirique étendu aux jonctions en T et en X en 

régime d’égouttement 

En régime d’égouttement, le rapport des débits ainsi que le nombre capillaire de la phase 

continue ont une influence sur la génération de gouttes. Aussi, le modèle nouvellement proposé 

reprend une forme classique dans son expression : 

 

 

 

Afin d’estimer les coefficients χ1, χ2, et χ3, l’expression IV-14 est ajustée avec OriginLab®, en 

excluant les systèmes globaux C4 et D4, utilisés ultérieurement comme systèmes de validation 

du modèle. Les valeurs des coefficients d’ajustement sont données dans le tableau IV-5.  

 

d

wc

=χ
1
(
Q

d

Q
c

)

χ2

Cac

χ3 (IV-14) 



Chapitre IV : Proposition d’un modèle empirique hydrodynamique étendu et détermination de 

l’aire interfaciale spécifique 

 

 

134 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

Tableau IV-5 : Valeur des paramètres d’ajustement du modèle IV-14, avec Γ=Λ=1, 

0,056<λ<17,92 pour les expériences associées aux systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, 

C5, D5, réalisées avec des jonctions en T et en X, 𝑅2=0,88. 

Coefficients 

d’ajustement 
χ

1
 χ

2
 χ

3
 

Valeur 0,605 0,085 -0,158 

Erreur standard 0,015 0,005 0,005 

 

 

La valeur du coefficient χ3, montrant l’influence du nombre capillaire de la phase continue sur 

la génération des gouttes, est très proche de celle décrite par Cubaud et Mason [5] (eqn IV-9 - 

χ
3
=-0,17) et Fu et al. [18] (eqn IV-11 - χ

3
=-0,19).  

 

En revanche, l’influence du rapport des débits est moindre dans le cadre de nos expériences que 

celle généralement observée dans la littérature. Il est probable que cela soit dû à l’expansion du 

micro-canal de sortie après la jonction, qui empêche une montée en pression trop importante, 

même pour des gouttes ayant un diamètre proche du diamètre du micro-canal au niveau de la 

jonction (voir Figure IV-8). Le rapport des débits a un impact mineur sur la taille des gouttes 

générées en microsystèmes, dans le cadre de nos expériences. 

 

Par conséquent, en régime d’égouttement, lorsqu’un utilisateur cherche à créer une dispersion 

donnée, il est nécessaire : 

- premièrement, de choisir le diamètre voulu pour les gouttes en ajustant le nombre 

capillaire de la phase continue (ou le débit de la phase continue pour un système global 

donné) ; 

- puis d’ajuster le rapport des débits afin d’atteindre la fréquence de génération ou 

l’espacement voulus.  

 

Enfin, nous nous attendions à ce que le rapport des viscosités ait une influence sur la génération 

de gouttes [19]. Toutefois, il semble que cet effet, prédominant dans le régime de pincement, le 

soit moins dans le régime d’égouttement, car la valeur maximale du rapport des débits testés 
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est de 0,337. Par conséquent, les forces visqueuses de la phase à disperser restent relativement 

faibles, et cela même pour un rapport de viscosités élevé (17,92).  

 

IV-3.2. Validation du modèle empirique étendu 

Les systèmes globaux C4 et D4 (λ=1,099) ont été utilisés comme outils de validation du modèle 

étendu.  

 

Figure IV-13, on observe que le modèle est parfaitement adapté à la description des 

écoulements en régime d’égouttement pour ces systèmes. Il permet de prédire le diamètre 

des gouttes générées en régime d’égouttement, en jonction en T comme en jonction en X, 

avec une erreur inférieure à 10 %. Il est possible qu’en régime d’égouttement, lorsque l’effet 

du nombre capillaire est prédominant sur le rapport des débits, seule la force globale exercée 

sur la phase à disperser soit à considérer38, et non pas la façon dont celle-ci est exercée ce qui 

explique que le modèle soit valable dans les jonctions en T ou en X39. 

 

Les modèles de Liu et Zhang [14] et Cubaud et Mason [5] prédisent aussi de façon précise les 

résultats expérimentaux obtenus (erreur inférieure à 10 %). Les modèles de Fu [18] et Chen [8] 

– bien que ce dernier ait été développé principalement pour le régime de pincement – 

surestiment légèrement les diamètres de goutte (erreur inférieure à 20 %). Enfin les modèles de 

Glawdel [7, 13] et Xu [9-12] sont cohérents entre eux mais semblent correspondre à un mode 

de génération différent de celui étudié dans cette étude, probablement le régime de pincement. 

Ce résultat était attendu pour Glawdel et al. puisque le modèle était défini principalement pour 

le régime transitoire entre pincement et égouttement, pour 0,001≤Cac≤0,008, mais est plus 

surprenant pour le modèle de Xu et al. puisque ce dernier était défini pour 0,01 ≤ Cac ≤ 0,75 

(Tableau IV-4), ce qui correspond approximativement aux valeurs de Cac de nos expériences. 

                                                 
37 Dans le cadre de cette étude, seuls des rapports de débits relativement faibles (< 0,3) ont été testés, pour éviter 

tout risque de coalescence des gouttes (voir Figure IV-15). 
38 Une telle hypothèse aurait un impact significatif sur la compréhension actuelle de la génération des gouttes en 

régime d’égouttement. Des travaux additionnels seront nécessaires pour confirmer à coup sûr celle-ci. 
39 La dénomination de modèle étendu fait référence à sa validité dans les deux jonctions (contrairement aux 

modèles de la littérature) ainsi qu’à la gamme de rapport de viscosités étudiée. 
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Figure IV-13 : Comparaison des diamètres normalisés des gouttes générées en régime 

d’égouttement pour les systèmes globaux C4 et D4, validation du modèle étendu. 
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(a) 

 

(b) 

Figure IV-14 : Erreur relative entre notre modèle étendu et les résultats expérimentaux, en 

fonction (a) du rapport des débits et (b) du nombre capillaire de la phase continue, pour les 

systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5, se référant à une puce donnée 

(Tableau IV-1) et un système chimique donné (Tableau IV-2).  
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Une fois le modèle étendu validé pour les systèmes globaux C4 et D4, la déviation entre les 

valeurs prédites par ce modèle et l’ensemble des valeurs expérimentales a été étudiée (Figure 

IV-14). En régime d’égouttement, le modèle étendu (eqn IV-14) permet la prédiction du 

diamètre des gouttes générées, sans distinction du type de jonction utilisé, avec une erreur 

inférieure à 10%. Ainsi, il est possible que seule la somme des forces exercées sur la phase 

dispersée influe sur la génération des gouttes et non la manière dont celles-ci sont exercées 

(en jonction en T ou en X). Ce modèle est valide pour les deux types jonctions avec Γ=Λ=1 

et pour une gamme assez large de rapports de viscosités (0,056<λ<17,92). Dans le tableau 

IV-6, plusieurs exemples de génération de gouttes sont présentés, associés à l’erreur relative 

faite en utilisant l’équation IV-14 comme outil de prédiction pour le diamètre des gouttes. Bien 

que le modèle étendu indique la formation d’un écoulement segmenté équivalent dans les deux 

types de jonctions pour un même rapport de débits et un même nombre capillaire de la phase 

continue, les gammes de rapports de débits et de nombres capillaires accessibles sont plus 

étendues dans le cas de la jonction en croix. 

Tableau IV-6 : Exemples de populations de gouttes générées en régime d’égouttement pour 

les systèmes globaux C4 et D4, comparaison entre résultats expérimentaux et diamètre de 

goutte théorique issu du modèle étendu (eqn IV-14). 

Systèmes 

globaux 
(𝐐𝐜, 𝐐𝐝) (𝐦𝐋. 𝐡

−𝟏)² Photographie 

Diamètre 

moyen de 

goutte (µm) 

Diamètre de 

goutte 

théorique 

(µm) 

𝚫𝒓

𝐫
(%) 

C4 (3,23, 0,12) 

 

74,9 ± 2,1 74,2 0,9 

C4 (1,73, 0,06) 

 

83,0 ± 2,1 81,3 2,0 

D4 (3,25, 0,35) 

 

80,0 ± 2,1 80,9 1,1 

D4 (1,65, 0,58) 

 

93,0 ± 2,1 99,7 7,2 

 

300 μm 
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IV-3.3. Utilisation du modèle empirique étendu comme outil prédictif 

Au-delà de la prédiction du diamètre des gouttes générées, le modèle étendu (eqn IV-14) permet 

la prédiction d’autres caractéristiques de l’écoulement segmenté en régime d’égouttement, ainsi 

que des domaines d’utilisation des deux types de jonctions pour les systèmes chimiques étudiés. 

Ainsi, la détermination de l’aire interfaciale spécifique est rendue possible. 

IV-3.3.1. Aide à la détermination des domaines de formation de gouttes 

En combinant les équations IV-3 sur le calcul du volume de la goutte en fonction du diamètre 

de celle-ci et IV-14 décrivant l’évolution du diamètre normalisé de la goutte en fonction du 

rapport des débits et du nombre capillaire de la phase continue, il est possible de déterminer 

l’évolution du volume des gouttes en fonction de ces deux paramètres. De même, l’évolution 

de la surface de la goutte peut être déterminée en combinant les équations IV-4 et IV-1440.  

 

Dans le cas de gouttes non confinées par les parois du micro-canal (d < 100 μm – ce qui est le 

cas majoritaire dans nos expériences), l’expression de Sessoms et al. [20] peut être utilisée pour 

décrire la vitesse des gouttes : 

 

 

Avec β̅ un paramètre dépendant de la géométrie du micro-canal de sortie et du rapport des 

viscosités dont la valeur est comprise entre 1 et 2. Ce coefficient a été évalué égal à 1,8 pour le 

système chimique HNO3/DMDBTDMA et à 1,5 pour le système HCl/Aliquat® 336. Afin de 

simplifier la discussion, nous avons choisi de prendre la valeur de 1,5 pour les deux systèmes 

chimiques. Par conséquent, l’espacement entre gouttes successives est donné par :  

 

 

En combinant les équations IV-2 et IV-16, l’espacement peut être exprimé en fonction du 

rapport des débits et du volume des gouttes : 

 

 

                                                 
40 Ces calculs ne sont pas détaillés ici pour ne pas surcharger la discussion (le détail des calculs est précisé en 

annexe V). 

Ugoutte = β̅∙
(Q

c
+Q

d
)

hcanalwcanal

 (IV-15) 

e =
Ugoutte

f
 = 

1,5(Q
c
+Q

d
)

hcanalwcanalf
 (IV-16) 

e = 1,5
Vgoutte

hcanalwcanal

(1+
1

Φ
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Cette expression permet de prédire assez précisément le risque de coalescence dans le micro-

canal, pour e=d (Figure IV-8), en combinant les équations IV-14 et IV-17. En faisant 

l’hypothèse de gouttes sphériques :  

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

(b) 

Figure IV-15 : (a) Prédiction mathématique des rapports de débits et nombres capillaires 

accessibles pour les systèmes globaux A1, A2, A3, B1, B2, B3, C4, C5, D4, D5 ; la surface 

verte correspond au domaine où la coalescence est impossible, tandis que la surface orange 

représente les couples où la coalescence des gouttes est probable. (b) Méthodologie pour la 

détermination d’une contrainte de flux pour un diamètre voulu de gouttes. La courbe rouge 

suit l’équation IV-18 tandis la courbe noire correspond à l’équation IV-20. Les flèches 

indiquent les valeurs maximales pour le rapport des débits et le nombre capillaire de la phase 

continue, permettant de respecter les équations IV-18 et IV-20, avec ( d
wc
⁄ )

visé
=0,8 

e=d si et seulement si Cac=(
1

χ
1
∙ϕ

χ2
√

4

π

wcanal

wc

ϕ

1+ϕ
)

1/χ3

 (IV-18) 

Non-coalescence 

Risque de coalescence 

Eqn (IV-18) 

Eqn (IV-18) 

Eqn (IV-20) 
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Le calcul de l’espacement permet de prédire la coalescence des gouttes (eqn IV-18), et par 

conséquent les couples (Φ, Cac) accessibles dans le but d’éviter toute coalescence, dans le 

régime d’égouttement, pour les jonctions utilisées. Sur la Figure IV-15(a), les couples 

expérimentaux (Φ, Cac) sont tracés, pour les dix systèmes globaux testés. Comme prévu, les 

couples correspondant à des populations de gouttes d’espacement supérieur au diamètre des 

gouttes se situent dans le domaine de non-coalescence. Avec seulement quelques exceptions 

concernant le système global B1 (Figure IV-15(a)), pour lequel des rapports de débits et 

nombres capillaires assez élevés ont été expérimentés en microsystèmes, les rapports de débits 

et nombres capillaires maximaux répertoriés dans le tableau IV-3 appartiennent au domaine de 

non-coalescence. Dans nos expériences, cette non-coalescence était particulièrement 

recherchée, et imposée en maintenant strictement e>d. 

 

IV-3.3.2. Maximisation de l’aire interfaciale spécifique 

L’aire interfaciale spécifique, permettant l’augmentation physique de l’aire allouée à la réaction 

chimique en extraction liquide-liquide, est définie par le rapport entre la surface d’une goutte 

et le volume d’une cellule unitaire de fluide dans le micro-canal de sortie :  

 

 

 

L’équation IV-19 a permis de tracer la figure IV-16, grâce à : 

- la définition du domaine de couples (
Qd

Qc
, Cac) accessibles en régime d’égouttement (eqn 

IV-18) ; 

- l’estimation de l’évolution de l’espacement entre gouttes (eqn IV-17) et du diamètre des 

gouttes (eqn IV-14) en fonction du rapport des débits et du nombre capillaire de la phase 

continue ; 

- au calcul du volume (eqn IV-3) et de la surface (eqn IV-4) des gouttes en fonction de 

leur diamètre. 

 

En utilisant cette figure, il est possible d’optimiser l’aire interfaciale spécifique, pour une 

géométrie donnée de micro-canal. Dans notre cas, il convient de minimiser le nombre 

capillaire de la phase continue et de maximiser le rapport des débits, afin d’obtenir 

Sint,spec=
Sgoutte

hcanalwcanale
 (IV-19) 
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l’espacement le plus faible possible. Cependant, il faut noter que dans les microsystèmes 

avec expansion tels que ceux utilisés dans cette partie, le faible rapport d’aspect (Γ=
1

3
) dans 

le micro-canal de sortie ne permet pas à l’aire interfaciale spécifique de dépasser 10 000 m-

1. En flux parallèles, Hellé et al. [4] avaient atteint sensiblement la même valeur pour les 

mêmes systèmes chimiques. Par conséquent, afin d’augmenter physiquement l’aire 

accessible pour la réaction d’extraction liquide-liquide, des rapports d’aspect de 1:1 seront 

privilégiés dans le reste de l’étude.  

 

 

Figure IV-16 : Calcul de l’aire interfaciale spécifique, sans spécification sur le type de 

jonction utilisée (T, X), pour le domaine de rapports de viscosités étudié (0,056<λ<17,92) 

 

IV-3.4. Conclusion  

Les conséquences de la prédiction du domaine de non-coalescence (eqn IV-18) sont multiples : 

- En utilisant le modèle empirique étendu, des utilisateurs futurs pourront prévoir a priori 

les rapports de débits et les nombres capillaires de la phase continue accessibles, afin 

d’éviter tout risque de coalescence, pour un système chimique et une géométrie de puce 

donnés.  

- Si l’on souhaite obtenir un diamètre de gouttes donné, tout en contrôlant la fréquence 

de génération, le modèle empirique étendu indique comment adapter le rapport des 
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débits et le nombre capillaire de la phase continue. Ainsi, l’équation IV-14 donne, pour 

un diamètre de goutte visé :  

 

 

 

En combinant l’équation IV-20 et la détermination précédente du domaine de couples (Φ, 𝐶𝑎𝑐) 

accessibles dans le but d’éviter toute coalescence, la figure IV-15(b) peut être tracée, pour 

( d
wc
⁄ )

visé
=0,8. La conservation du diamètre de goutte est possible si toute augmentation du 

rapport des débits est compensée par une augmentation conjointe du nombre capillaire de la 

phase continue. La valeur maximale du rapport des débits et du nombre capillaire est donnée 

par l’intersection avec la courbe correspondant à l’équation IV-18. L’espacement minimal et la 

fréquence maximale de génération sont alors atteints ; 

- L’aire interfaciale spécifique peut être calculée et maximisée en prenant en compte le 

domaine effectif de fonctionnement des jonctions, permettant d’éviter toute coalescence 

(Figure IV-16). Dans une puce avec un rapport d’aspect de canal de sortie de 1:3, une 

aire interfaciale spécifique maximale de 10 000 m-1 est obtenue en minimisant le 

nombre capillaire de la phase continue et en maximisant le rapport des débits.  

IV-4. Conclusion 

La connaissance approfondie de l’hydrodynamique des écoulements segmentés en 

microsystèmes est primordiale avant d’engager une quelconque optimisation du transfert de 

masse en microsystèmes. La génération et le contrôle d’un écoulement segmenté grâce aux 

jonctions en T et en X sont permis par l’étude des régimes de fonctionnement, et par la 

compréhension de l’impact des paramètres opérationnels (rapport des débits engagés et nombre 

capillaire de la phase continue notamment) sur les caractéristiques de l’écoulement segmenté.  

 

Grâce à l’étude réalisée en jonctions en T et en X pour les deux systèmes chimiques qui nous 

intéressent dans les différentes configurations, nous disposons maintenant d’une connaissance 

fine :  

Cac=(
( d

wc
⁄ )

visé

χ
1

∙Φ-χ
2)

1
χ

3
⁄

 (IV-20) 



Chapitre IV : Proposition d’un modèle empirique hydrodynamique étendu et détermination de 

l’aire interfaciale spécifique 

 

 

144 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

- des différences entre les domaines d’utilisation en pression des systèmes globaux 

(Figure IV-3), ce qui permet d’identifier les systèmes les plus aisément contrôlables 

expérimentalement dans le cadre de l’étude du transfert de masse en microsystèmes ; 

- des différents régimes d’écoulement en jonctions en T et en X, ce qui permet d’adapter 

les débits engagés en fonction du régime recherché ; 

- de l’influence du rapport des débits et du nombre capillaire sur les caractéristiques de 

l’écoulement segmenté (taille des gouttes, espacement, vitesse), ce qui permet de 

calculer et d’ajuster finement les paramètres importants dans l’étude du transfert de 

masse en microsystèmes (temps de contact, aire interfaciale spécifique notamment). 

 

Dans notre étude du transfert de masse biphasique réactif (Chapitre V), nous avons décidé de 

privilégier l’étude réactive du système Eu/HNO3/DMDBTDMA en jonction en T de rapport 

d’aspect 1:1 hydrophobe, en régime d’égouttement car : 

- l’étude des écoulements a montré que la formation d’un écoulement segmenté était plus 

facile à mettre en œuvre d’un point de vue pratique pour le système chimique 

Eu/HNO3/DMDBTDMA, grâce à une différence de viscosités entre phase dispersée et 

phase continue plus importante, en comparaison du système chimique U/HCl/Aliquat® 

336 (paragraphe IV-1.3). 

- Une phase continue organique permet d’éviter les phénomènes de mouillage partiel des 

micro-canaux par la phase dispersée rencontrés avec une phase continue aqueuse 

(paragraphe IV-1.3). 

- Un rapport d’aspect 1:1 du micro-canal de sortie permet de multiplier simplement l’aire 

interfaciale spécifique par 3 en comparaison de celle obtenue pour le rapport d’aspect 

1:3 du canal de sortie pour les puces à jonctions en T et en croix étudiées dans le chapitre 

IV. 

- Enfin, le régime d’égouttement est préféré au régime de jet haute pression car présentant 

un bon compromis entre temps de contacts relativement faibles (permettant d’étudier 

des cinétiques d’extraction rapides) et polydispersité faible (d’aire interfaciale 

spécifique fixe). 

  



Chapitre IV : Proposition d’un modèle empirique hydrodynamique étendu et détermination de 

l’aire interfaciale spécifique 
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V Etude du transfert de masse en microsystème à 

écoulement segmenté 

L’objectif de cette thèse est d’étudier le transfert de masse global41  associé aux réactions 

chimiques d’extraction liquide-liquide en microsystèmes à écoulement segmenté. Comme 

souligné dans le chapitre II, la modélisation analytique du transfert de masse passe par la prise 

en compte de : 

- l’existence possible de films diffusifs de part et d’autre de l’interface, comme décrit 

dans la théorie du double film, et de l’adaptation de ce concept à un écoulement 

segmenté en microsystèmes. 

- du régime cinétique atteint (diffusionnel ou chimique) grâce au contrôle des 

écoulements.  

- la cinétique de la réaction chimique localisée à l’interface, grâce à la définition d’une 

réaction limitante directe et contraire, caractérisée par des coefficients chimiques de 

réaction. 

- du film de phase continue présent entre les plots de phase dispersée et la paroi du micro-

canal, et de la description des impacts de ce film sur le transfert de masse en 

microsystèmes à écoulement segmenté. 

 

D’un point de vue méthodologique, plusieurs conclusions pratiques ont été tirées de l’étude 

hydrodynamique (chapitre IV) des deux systèmes chimiques Eu/HNO3/DMDBTDMA et 

U/HCl/Aliquat® 336 dans les jonctions en T et en croix : 

- Premièrement, l’étude des écoulements a montré que la formation d’un écoulement 

segmenté était plus facile à mettre en œuvre d’un point de vue pratique pour le système 

chimique Eu/HNO3/DMDBTDMA, en raison d’une différence de viscosités plus 

importante entre la phase dispersée et la phase continue, en comparaison du système 

chimique U/HCl/Aliquat® 336 (paragraphe IV-1.3). De plus, la séparation des phases 

est également simplifiée. 

                                                 
41 Ce chapitre n’a pas pour objectif d’étudier de manière détaillée le mécanisme d’extraction de l’europium par le 

DMDBTDMA. En effet, les ordres de réaction par rapport à [NO3
-] et [DMDBTDMA] n’ont pas été étudiés ici, 

mais ces concentrations étaient fixées en large excès par rapport à Eu(III) ce qui crée une dégénérescence d’ordre. 

Ainsi, les coefficients d’extraction définis dans ce chapitre, assimilables aux coefficients cinétiques de la réaction 

limitante, intègreront les concentrations de NO3
- et du DMDBTDMA considérées comme constantes. 
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- Deuxièmement, le mouillage partiel des canaux hydrophiles par la phase dispersée 

organique n’a pas pu être évité lors de la formation d’un écoulement phase continue 

aqueuse/ phase dispersée organique.  

- Enfin, une façon d’accroître l’aire interfaciale spécifique consiste à modifier le rapport 

d’aspect des micro-canaux utilisés (voir le paragraphe IV-3.3.2) ; notamment un rapport 

d’aspect 1:1 permet de multiplier simplement l’aire interfaciale spécifique par 3 en 

comparaison de celle obtenue pour le rapport d’aspect 1:3 du micro-canal de sortie pour 

les puces à jonction en T et en croix étudiées dans le chapitre IV. 

 

En s’appuyant sur ces observations, l’étude du transfert de masse a été réalisée avec le 

système chimique Eu/HNO3/DMDBTDMA dans des jonctions en T hydrophobes de 

rapport d’aspect Γ de 1:1, dans le cas d’une phase continue organique et d’une phase 

aqueuse dispersée sous forme de plots. 

V-1. Matériel, réactifs et méthodes 

V-1.1. Montage expérimental  

Le montage expérimental mis en œuvre pour étudier l’extraction liquide-liquide réactive en 

microsystèmes est identique à celui présenté Figure IV-1. Par contre, deux nouvelles puces ont 

été utilisées. Il s’agit de deux microsystèmes commerciaux à jonction en T (Figure V-1) en 

verre ultra-lisse (Dolomite, Royaume-Uni), dont la surface a été rendue hydrophobe par 

silanisation [1]. Les deux microsystèmes se distinguent uniquement par la longueur du micro-

canal de sortie Lcanal : 27,8 cm (Figure V-1(a)) et 1,125 cm (Figure V-1(b)) permettant de faire 

varier drastiquement la perte de charge au sein du microsystème (d’un facteur 3,4 entre les deux 

systèmes pour un écoulement segmenté identique) et par conséquent d’étudier des vitesses de 

plots sur une large plage (de 2 à 20 cm.s-1). 

 

La zone dans laquelle se forme l’écoulement segmenté et se produit l’extraction liquide-liquide 

comprend deux parties :  

- Le micro-canal de sortie de la puce, de longueur Lcanal (Figures IV-1 et V-1), 

- Le capillaire de sortie (Idex Health & Science, Allemagne), en PEEK, reliant la sortie 

de la puce au séparateur membranaire, de longueur 10 cm et de section identique à celle 

du micro-canal de sortie de la puce (diamètre interne de 100 µm). 
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Ainsi, deux longueurs totales réactives ont été utilisées : 37,8 cm et 11,1 cm. La section du 

micro-canal, quasi-circulaire (Figure V-2) est considérée comme circulaire dans cette partie, 

avec un diamètre interne 2R=0,105 mm. 

 

 
 

(a) 

 
 

(b) 

Figure V-1 : Schémas et photographies des microsystèmes à jonction en T hydrophobes 

utilisés pour l’étude de l’extraction réactive du système chimique Eu/HNO3/DMDBTDMA 

avec une longueur totale réactive = Lcanal+Lcapillaire = (a) 37,8 cm (b) 11,1 cm. La section du 

micro-canal interne à la puce est détaillée Figure V-2. 

 

 

Figure V-2 : Section du micro-canal interne à la puce hydrophobe, assimilée à une section 

circulaire de diamètre 2R= 0,105 mm 

 

Après le capillaire de sortie, un séparateur de phases membranaire permet la séparation effective 

des phases dispersée aqueuse et continue organique. La concentration de Eu(III) dans la phase 

aqueuse est alors déterminée par spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (ICP-

MS) grâce à un spectromètre Agilent 7700 x (Annexe VI).  
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V-1.2. Réactifs, préparation et caractérisation des solutions 

L’extractant, le N,N′-diméthyl-N,N′-dibutyl-2-tétradécylmalonamide (DMDBTDMA) (98,8 %) 

a été synthétisé par Pharmasynthèse SAS tandis que le n-dodécane, l’isopropanol, et l’acide 

nitrique HNO3 68%, pour analyses, ont été fournis par Sigma Aldrich . Toutes les solutions 

organiques ont été préparées par solubilisation de l’extractant dans le n-dodécane. Les solutions 

aqueuses ont, quant à elles, été préparées à partir d’eau distillée produite par un système de 

purification Milli-Q (Millipore, Bedford, MA). Les solutions de nitrate d’europium utilisées 

pour l’étalonnage de l’ICP-MS ainsi que pour les expériences d’extraction ont été préparées à 

partir d’une solution SPEX (JobinYvon) de concentration 1,11.10-2 mol.L-1, diluée dans 

différents volumes d’une solution d’acide nitrique 4 mol.L-1 pré-équilibrée pendant une durée 

de 15 h avec la phase organique en l’absence d’analyte. Toutes les solutions, aqueuses et 

organiques, ont été filtrées avec un filtre Nylon Millex-HPF (0,45 μm) avant injection dans le 

microsystème, et toutes les expériences d’extraction liquide-liquide ont été réalisées dans la 

puce à une température de (293  1) K. 

Les valeurs des propriétés physico-chimiques42 du système chimique Eu/HNO3/DMDBTDMA 

sont récapitulées dans le tableau V-1. 

 

Tableau V-1 : Propriétés physico-chimiques des fluides à T = 293,15 K  

Composition 

Masse 

volumique ρ 

(kg.m-3) 

Viscosité 

dynamique η 

(mPa.s) 

Tension interfaciale 

σ (mN.m-1) 

[HNO3]= 4 mol.L-1 

[Eu(III)]= 10-2 mol.L-1 
1116,12 ± 0,01 1,131 ± 0,001 

6,1 ± 0,1 
[DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 

dans le n-dodécane 
858,48 ± 0,01 20,27 ± 0,01 

 

                                                 
42 Méthodes de mesures précisées en annexe II. 
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V-1.3. Détermination du domaine d’utilisation 

Pour les expériences d’extraction liquide-liquide réactive en microsystèmes, les deux phases 

pré-équilibrées sont introduites dans les puces à jonction en T décrites Figure V-1, à des débits 

variables permettant de faire varier l’aire interfaciale spécifique, la vitesse des plots et, par 

conséquent le temps de contact avec l’objectif de former une dispersion de phase aqueuse dans 

une phase organique continue. Après chaque série d’expériences, les micro-canaux ont été 

nettoyés avec de l’isopropanol afin d’éliminer tout résidu organique, puis vidés et séchés avec 

de l’air comprimé. Toutes les expériences ont fait l’objet de trois répétitions. 

 

Un écoulement segmenté a été observé pour des débits variant, respectivement, entre 0,16 et 

1,48 mL.h-1 pour la phase aqueuse et 0,4 à 2,77 mL.h-1 pour la phase organique. Sur la figure 

V-3, la zone verte correspond au domaine dans lequel le régime d’égouttement a été identifié, 

permettant la production d’une population monodisperse de plots de phase aqueuse, séparés les 

uns des autres par un espacement constant. Ainsi, les rapports de débits 
Qa

Qo

 accessibles sont 

compris entre 0,35 et 1,18.  

 

Pour un rapport de débits compris entre 0 et 0,35 aucune population de plots n’a pu être créée 

et une irruption de la phase continue dans le canal d’entrée de la phase à disperser est observée. 

En effet, la diminution du rapport des débits 
Qa

Qo

  (correspondant ici au rapport du débit de la 

phase aqueuse à disperser sur le débit de la phase organique continue) entraîne une 

augmentation de la résistance à l’écoulement dans le canal de sortie, la phase continue 

organique étant bien plus visqueuse que la phase dispersée aqueuse (Tableau V-1). 

Pour un rapport de débits compris entre 0,35 et 1,18, les populations de plots créées sont 

monodisperses, caractérisées par un espacement décroissant en fonction du rapport des débits.  

Enfin, pour des rapports de débits supérieurs à 1,18, une coalescence des plots successifs est 

observée, et un régime de jet haute pression s’établit. 
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Figure V-3 : Domaine d’utilisation (zone verte) des deux jonctions en T pour le système 

chimique [Eu(III)] = 10-2 mol.L-1/[HNO3] = 4 mol.L-1/[DMDBTDMA] = 1 mol.L-1 dans le n-

dodécane dans le cas d’une phase continue organique et d’une phase aqueuse à disperser. ■ 

Débits associés au microsystème de longueur d’extraction totale 37,8 cm; ▲ Débits associés 

au microsystème de longueur d’extraction totale 11,1 cm.  

 

Comme détaillé au paragraphe III-3.2.3, dans le cas d’un micro-canal à section circulaire, la 

vitesse du plot est généralement supérieure à celle de la phase continue. Dans le référentiel du 

plot, le fluide contenu dans les films de phase continue est transporté vers l’arrière. Cette 

remarque pourrait amener à considérer deux temps de contact différents pour la phase aqueuse 

et la phase organique puisque globalement dans notre cas, la phase organique peut être 

considérée comme plus lente que la phase aqueuse. Cependant, pour un nombre capillaire Ca 

compris entre 10-3 et 1, la différence de vitesse entre les deux phases ne devrait pas dépasser 

6% [2]. Par conséquent, le rapport de volume observé entre phases aqueuse et organique peut 

être assimilé au rapport des débits engagés.  

V-2. Description globale de l’extraction liquide-liquide réactive en 

microsystèmes 

La réaction d’extraction caractérisant le transfert global de l’europium de la phase aqueuse à la 

phase organique sous l’action du DMDBTDMA est la suivante [3, 4] :  

Limite 

avant la 

coalescence 

Limite pour la formation 

d’un écoulement segmenté 

Seule la phase continue s’écoule, la phase à disperser 

est « refoulée » dans son canal d’injection 
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Les transferts de phase en extraction liquide-liquide sont le résultat d’un mécanisme plus ou 

moins complexe incluant des étapes chimiques et des étapes diffusionnelles. 

 

Lorsque les étapes chimiques sont limitantes, elles sont généralement localisées à l’interface ou 

au voisinage de l’interface (extractants dotés de longues chaînes hydrophobes) et il apparaît que 

les réactions aller et retour sont le plus souvent d’ordre 1 [5-7] par rapport respectivement 

à l’analyte (métal à extraire) et au complexe extrait. Par ailleurs, les réactifs impliqués dans 

la réaction d’extraction autres que l’analyte et le complexe extrait sont en large excès dans 

le cadre de notre étude, de sorte que l’influence de ces réactifs sur la loi cinétique est 

constante et peut être intégrée dans des constantes cinétiques apparentes, ce qui induit de 

fait une dégénérescence d’ordre. On arrive ainsi à une loi du type : 

 

 

 

où [Eu(III)]a représente la concentration de l’europium(III) en phase aqueuse à l’instant t et où 

kf,v et kb,v sont des coefficients chimiques volumiques reflétant les lois cinétiques et la 

dégénérescence d’ordre imposée par le choix de travailler avec des larges excès d’ions nitrate 

et de DMDBTDMA.  

 

L’expression précédente peut également être exprimée en terme de flux : 

 

 

Soit  

 

 

Par nature même, à l’équilibre J = 0 et donc on retrouve :  

 

 

 

Eu3++3NO3
-
+2 DMDBTDMA̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ⇌Eu(NO3)

3
(DMDBTDMA)

2
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ (V-1) 

-
d[Eu(III)]a

dt
=kf,v[Eu(III)]a-kb,v[Eu(NO3)3(DMDBTDMA)]o 

(V-2) 

J=-
Va

A

d[Eu(III)]a
dt

 
(V-3) 

J= kf[Eu(III)]a-kb[Eu(NO3)3(DMDBTDMA)]o (V-4) 

(K
D

)
Eu(III),eq

= 
[Eu(NO3)3(DMDBTDMA)]o,eq

[Eu(III)]a,eq

=
kf

kb

  
(V-5) 
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où (K
D

)
Eu(III),eq

 représente le coefficient de distribution de l’europium à l’équilibre, dans les 

conditions opératoires choisies, et kf et kb les coefficients chimiques43 [6, 8]. 

 

V-2.1. Adaptation de la théorie du double film à un écoulement segmenté en 

microsystèmes  

Grâce aux écoulements segmentés, le rapport des volumes des phases engagés et l’aire 

interfaciale spécifique peuvent être optimisés afin d’atteindre des rendements d’extraction 

maximaux : 

- D’un point de vue thermodynamique, le rapport des volumes des phases a une influence 

directe sur l’équilibre d’extraction et le rendement de celle-ci (voir V-3.1). 

- La surface spécifique (aussi appelée aire interfaciale spécifique) joue principalement sur 

la cinétique de transfert. L’augmentation de l’aire d’échange rapportée au volume de la 

phase aqueuse permet d’augmenter la cinétique globale de transfert de l’analyte de la 

phase aqueuse vers la phase organique. 

L’obtention de rendements en microsystèmes proches de ceux obtenus en batch pour le même 

rapport de volumes des phases impose la condition que l’état du système soit proche de 

l’équilibre à la sortie du microsystème. Heureusement, comme détaillé dans la partie III-3.3, le 

transfert de masse en écoulement segmenté bénéficie de l’apport des cercles de recirculation 

créés par le mouvement des plots dans le micro-canal cylindrique, contrairement aux 

écoulements parallèles [9]. Ainsi, pour une longueur donnée de micro-canal, l’objectif est 

d’imposer une vitesse de plot permettant une amélioration du transfert de masse en 

combinant une minimisation des films diffusifs et une maximisation de la recirculation des 

composés au sein des plots et slugs, tout en conservant un temps de contact suffisamment 

long pour que, dans le cas idéal, l’équilibre puisse être atteint avant la sortie du microsystème.  

Plus l’aire interfaciale spécifique est grande, plus la cinétique de transfert de masse est rapide, 

pour un rapport de volumes de phases donné. De plus, plus la vitesse des plots est grande, plus 

                                                 
43 Dans le cadre de cette thèse, le mécanisme de l’extraction n’est pas étudié, et l’équation globale (V-1) ne prétend 

pas être représentative de celui-ci. Par ailleurs, l’ordre de la réaction par rapport à l’analyte est supposé être égal à 

1, comme décrit par Nigond [8] en 1992 et Toulemonde [6]. 
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la convection interne aux plots de phase aqueuse et slugs de phase organique est importante [9] 

et par conséquent, plus les films diffusifs de part et d’autre de l’interface sont fins, d’après la 

théorie du double film [10, 11].  

Comme défini dans la théorie du double film au paragraphe II-1.2, en faisant l’hypothèse d’une 

réaction localisée à l’interface du premier ordre par rapport à la concentration en analyte mais 

aucune hypothèse sur le type de régime cinétique (diffusionnel ou chimique), l’avancement de 

la réaction peut être caractérisé par l’équation II-16 [11-14] :  

Avec Kf et Kb (en m.s-1) les coefficients globaux de transfert relatifs aux phases aqueuse et 

organique respectivement et (K
D

)
M,eq

 le coefficient de distribution de M à l’équilibre. 

 

A partir de l’équation II-16, les résistances globales au transfert de masse dans les phases 

aqueuse (Rd) et organique (Rc) peuvent être décomposées en une composante chimique, et 

deux composantes diffusionnelles dans les couches limites de diffusion de part et d’autre de 

l’interface : 

Rf=
1

Kf

=
1

kf

+
1

ka

+
1

(K
D

)
M,eq

∙ko

=(R
f
)
chim

+(R
f
)
diff,a

+(R
f
)
diff,o

 (II-17) 

Rb=
1

Kb

=
(K

D
)
M,eq

kf

+
1

ko

+
(K

D
)
M,eq

ka

=(R
b
)
chim

+(R
b
)
diff,o

+(R
b
)
diff,a

 (II-18) 

L’influence relative des termes indique que la résistance au transfert de masse est localisée soit 

dans la phase aqueuse, soit dans la phase organique, par un processus diffusionnel, ou encore 

au niveau de l’interface, par la réaction chimique en elle-même. 

L’intégration de l’équation II-16 permet alors de relier l’avancement de la réaction à la cinétique 

globale d’extraction :  

J=KfX-KbY          avec             

{
  
 

  
 Kf= 

1

1
kf

+
1
ka

+
1

(K
D

)
M,eq

∙ko

Kb=
1

(K
D

)
M,eq

kf
+

1
ko

+
(K

D
)
M,eq

ka

 (II-16) 

ln (
Yeq-Y

Yeq-Yini

) =
A

Vo,slug

(Kf+Kb

Vo,slug

Va,plot

) t= -Kobs∙t (V-6) 
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Avec Yini, Xini respectivement les concentrations initiales du complexe dans la phase organique 

et de l’analyte dans la phase aqueuse, A la surface réactive du plot de phase dispersée aqueuse, 

Vo,slug, Va,plot respectivement les volumes d’un slug de phase continue organique et d’un plot de 

phase dispersée aqueuse, et t le temps de contact.  

Il est intéressant de noter que la forme des équations V-6 et V-7 ne permet pas de discriminer 

entre un contrôle diffusionnel et un contrôle chimique du transfert de masse. Cependant, si l’on 

fait l’hypothèse que l’étape cinétiquement déterminante est de nature purement chimique, alors 

l’équation II-16 peut être simplifiée sous la forme : 

Quand la convection interne est suffisamment importante pour que la résistance interne aux 

films diffusifs soit négligeable devant celle de la réaction chimique à l’interface, on parle alors 

de régime chimique. Grâce à la concaténation des équations V-7 et V-8, kf  peut alors être 

exprimé en fonction des autres paramètres du problème :  

Le coefficient chimique de la réaction directe kf est par définition indépendant de la vitesse 

d’agitation en contacteur traditionnel ou de la vitesse des plots de phase dispersée en 

écoulement segmenté en microsystèmes. Expérimentalement, on peut déterminer la valeur du 

membre de droite de l’équation V-9, membre que l’on nommera dans la suite K : 

 

ln (
Xeq-X

Xeq-Xini

) =
A

Va,plot

(Kf+Kb

Va,plot

Vo,slug

) t= -K'obs∙t (V-7) 

J=KfX-KbY        avec        {

Kf= kf

Kb=
(K

D
)
M,eq

kf

 (V-8) 
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1
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(1+
1
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D

)
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Va,plot
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∙
1

t
∙ ln (
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K =
1

A
Va,plot

(1+
1

(K
D

)
M

Va,plot

Vo,slug
)

∙
1

t
∙ ln (

Xeq-X

Xeq-Xini

) 
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Le coefficient K sera égal à kf si et seulement si le système d’extraction est opéré en régime 

purement chimique (limitation du transfert de masse uniquement due à des étapes limitantes de 

nature chimique). Dans ce cas, K sera indépendant de la vitesse des plots de phase dispersée. A 

l’opposé, une dépendance de K vis-à-vis de la vitesse des plots de phase dispersée traduira une 

contribution significative d’une composante diffusionnelle et donc l’existence d’un régime 

diffusionnel ou mixte. Cette partie de l’étude est abordée au paragraphe V-3.2. 

V-2.2. Détermination des paramètres influençant le transfert de masse 

Les plots de phase aqueuse sont séparés de la paroi des micro-canaux par une fine épaisseur de 

phase continue organique (Figure V-4(a)) dont l’existence a été rapportée par Taylor [15] et 

Bretherton [16] en 1961, comme détaillé en III-3.1. De plus, les plots de phase dispersée 

aqueuse adoptent une forme de balle (Figure V-4(b)) en conduite cylindrique pour l’ensemble 

des vitesses qui ont été testées dans le cadre de nos expériences, de 2 à 20 cm.s-1. Par 

conséquent, le volume (équation V-12) et la surface (équation V-13) des plots ont été calculés 

en considérant un front arrière plat, un front avant hémisphérique ainsi qu’un corps de plot 

cylindrique (Figure V-4(a)). 

 

(a) 

 

(b) 

Figure V-4 : (a) Représentation schématique de plots aqueux (en bleu) dispersés et d’un slug 

organique (en orange) dans un micro-canal : e représente l’espacement entre deux plots 

100 μm 
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consécutifs, Lfilm la longueur de plot en contact avec le film de phase continue entre les plots 

et les parois du micro-canal, 2R le diamètre interne du micro-canal, δ l’épaisseur du film de 

phase continue, et VCU le volume d’une cellule unitaire de fluide, (b) Photographie de 

l’écoulement segmenté dans le micro-canal cylindrique, vitesse de plots de l’ordre de 15 

cm.s-1. 

 

D’après l’équation V-7, il existe quatre paramètres ajustables afin de maximiser le transfert de 

masse : le temps de contact t, le volume des plots de phase aqueuse Va,plot, la surface réactive A 

et le volume des slugs de phase organique Vo,slug (Figure V-4(a)). Le temps de contact peut être 

calculé en divisant la longueur totale d’extraction par la vitesse des plots Uplot :  

Durant les expériences réalisées en microsystèmes, des temps de contact44 variant entre 0,5 et 

1,4 s ont été obtenus respectivement pour la puce courte (Figure V-1(b)) et entre 4,3 et 16,7 s 

pour la puce longue (Figure V-1(a)).  

L’aire interfaciale réactive peut être définie de deux manières différentes. Une première façon 

consiste à considérer l’aire totale du plot de phase dispersée, Aplot, qui est la somme de l’aire 

des fronts avant et arrière Abords et de l’aire de la section du plot en contact avec le film de phase 

continue Acorps (eqn V-13). Dans ce cas, le volume et la surface du plot peuvent être définis par 

les relations suivantes : 

Avec δ l’épaisseur de film de phase continue entre le corps du plot et les parois du micro-canal, 

et Lfilm la longueur de la section du plot en contact avec ce film (Figure V-4(a)).  

                                                 
44 En toute rigueur, le temps de contact de la phase aqueuse et celui de la phase organique ne sont pas identiques. 

En effet, en micro-canaux à section circulaire, la vitesse du plot est légèrement supérieure à celle de la phase 

continue (voir paragraphe III-3.2.3). Cependant, dans nos expériences, nous avons considéré que la différence de 

vitesses entre les deux phases était négligeable, et que le temps de contact était assimilable à celui de la phase 

dispersée (voir paragraphe V-1.3).  

t= 
Lcanal+Lcapillaire

Uplot

 
(V-11) 

Va,plot=
2π

3
∙(R-δ)

3
+π∙Lfilm∙(R-δ)

2
 (V-12) 

Aplot=Abords+Acorps=3π∙(R-δ)
2
+2π∙Lfilm∙(R-δ) (V-13) 
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Expérimentalement, la longueur du film peut être déduite de la longueur du plot en considérant 

la géométrie de celui-ci :  

L’autre façon consiste à considérer comme surface réactive uniquement la surface des fronts 

avant et arrière du plot de phase dispersée, Abords (Figure V-4(a)). En effet, pour un micro-canal 

de diamètre interne 500 μm et une vitesse de plot inférieure à 8 cm.s-1, Ghaini et al. [17] ont 

montré que le calcul de l’aire interfaciale spécifique par méthode chimique en utilisant une 

réaction instantanée donnait le même résultat que les méthodes physiques, uniquement lorsque 

seule la surface des fronts avant et arrière du plot de phase dispersée était considérée. En faisant 

l’hypothèse d’une saturation du film organique en complexe métallique, seuls les fronts avant 

et arrière du plot de phase dispersée participent au transfert, par conséquent :  

Quel que soit le mode de calcul de l’aire interfaciale (surfaces entière ou restreinte), celle-ci 

dépend fortement de l’épaisseur du film de phase organique entre les bords des plots et les 

parois du micro-canal. La valeur de cette épaisseur δ doit donc être déterminée. 

V-2.3. Calcul de l’épaisseur du film de phase organique entre les plots et la paroi du micro-

canal, δ 

L’épaisseur du film peut être influencée par de nombreux facteurs : les propriétés physico-

chimiques des fluides en présence, la vitesse de la phase dispersée, le rapport des débits, les 

dimensions du micro-canal. Les différentes corrélations entre l’épaisseur du film de phase 

continue et la vitesse/le nombre capillaire de l’écoulement sont récapitulées dans le Tableau III-

2. Les épaisseurs de film ont été mesurées dans le présent travail en utilisant des photographies 

à haute résolution des écoulements segmentés pour les différentes vitesses testées, et ont été 

comparées aux corrélations de la littérature (Figure V-5). Les corrélations de Marchessault [18] 

et Bretherton [16] n’ont pas été représentées car elles surestiment fortement les résultats obtenus 

(épaisseur de film respectivement double et quadruple, selon ces modèles, pour la vitesse de 

plot maximale testée ≈ 20 cm.s-1). 

Lfilm= Lplot-(R-δ) (V-14) 

Aplot=Abords=3π∙(R-δ)2 (V-15) 
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Figure V-5 : Epaisseur expérimentale de film obtenue pour les puces à jonction en T longues 

(■) et courtes (Δ) présentées en Figure V-1, en comparaison de l’épaisseur de film calculée 

(courbes), en fonction de la vitesse des plots, d’après les corrélations de Mac Giolla Eain et al. 

[19], Fairbrother et Stubbs [20], Irandoust et Anderson [21], et Aussillous et Quere [22]. Les 

valeurs expérimentales obtenues pour le système [Eu(III)] = 10-2 mol.L-1/[HNO3] = 4 mol.L-

1/[DMDBTDMA] = 1 mol.L-1 dans le n-dodécane dans les jonctions en T ont fait l’objet de 

trois répétitions. 

L’épaisseur du film de phase organique entre les bords du plot et la paroi du micro-canal est 

bien décrite par les modèles de Fairbrother et Stubbs [20] et Aussillous et Quere [22] pour des 

vitesses de plot relativement faibles (inférieures à 8 cm.s-1) tandis que les modèles de Irandoust 

et Anderson [21] et Aussillous et Quere [22] sont plus représentatifs pour des vitesses de plot 

supérieures. Dans nos expériences, le nombre capillaire se situe dans le domaine 0,075<Ca<0,67. 

Etant donné les domaines de validité des études (Tableau III-2), ces résultats sont cohérents. 

Par conséquent, le modèle de Aussillous et Quere [22] a été choisi comme première estimation 

de l’épaisseur du film, même si ce modèle sous-estime légèrement la valeur de l’épaisseur du 

film pour les vitesses de plots supérieures à 8 cm.s-1, dans le présent travail. 

Dans la suite, les coefficients de transfert de masse ont été calculés en prenant en compte 

l’épaisseur de film réelle, et en considérant l’ensemble de la surface des plots comme surface 

4,0E-06

8,0E-06

1,2E-05

1,6E-05

2,0E-05

2,4E-05

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

E
p

a
is

se
u

r 
d

u
 f

il
m

 d
e 

p
h

a
se

 o
rg

a
n

iq
u

e 

(m
)

Vitesse des plots (m.s-1)

 Irandoust et Anderson

 Aussillous et Quere

 Mac Giolla Eain et al.

 Fairbrother et Stubbs



 Chapitre V : Etude du transfert de masse en microsystème à écoulement segmenté 

 

162 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

réactive (équation V-13) ou seulement la surface des fronts avant et arrière des plots (équation 

V-15) selon la vitesse des plots.  

V-3. Extraction liquide-liquide de l’europium par le DMDBTDMA en batch 

et en microsystème à écoulement segmenté 

L’extraction de l’europium par le DMDBTDMA a été étudiée en batch et en microsystème à 

écoulement segmenté. Après quelques rappels sur la thermodynamique de l’extraction en batch, 

la cinétique d’extraction, en tenant compte des précautions mentionnées en V-2 (l’étude du 

mécanisme d’extraction n’étant pas le sujet de cette thèse), a pu être étudiée en microsystèmes.  

V-3.1. Rendements d’extraction en batch à l’équilibre  

Pour [HNO3] supérieure à 5 mol.L-1, le rendement d’extraction diminue à cause à la fois de la 

réaction compétitive d’extraction de l’acide nitrique en phase organique et de la formation de 

complexes anioniques Eu(NO3)x
3-x en phase aqueuse [23]. L’optimisation de l’extraction ayant 

fait l’objet d’un travail préparatoire par Hellé et al. [24], les concentrations suivantes ont été 

utilisées dans le cadre de cette thèse : [DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 dans le n-dodécane, et 

[Eu(III)]= 10-2 mol.L-1, [HNO3]= 4 mol.L-1 dans la phase aqueuse.  

Une bonne connaissance de la valeur du coefficient de distribution en fonction du rapport des 

volumes des phases engagés peut être utile afin de déterminer si l’équilibre est atteint à la sortie 

du microsystème. Des extractions de Eu(III) par le DMDBTDMA en batch ont été réalisées 

pour 7 rapports de volumes des phases différents comme indiqué en Figure V-6. La relation 

reliant le coefficient de distribution (K
D

)
Eu

 et le rendement d’extraction est rappelée dans le 

Tableau V-2. Les équations V-16 et V-17 sont valables quel que soit le temps de contact t, et 

donc aussi à l’équilibre.  
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Tableau V-2 : Paramètres caractéristiques du procédé d’extraction, avec Va et Vo 

respectivement les volumes des phases aqueuse et organique, [Eu(III)]a,t et [Eu(III)]o,t les 

concentrations du soluté dans les phases aqueuse et organique à un temps de contact t, et 

[Eu(III)]a,ini la concentration initiale du soluté dans la phase aqueuse. 

Paramètres Expression Equation 

Coefficient de 

distribution 
(K

D
)
Eu

=
[Eu(III)]

o,t

[Eu(III)]
a,t

=
Va

Vo

∙
[Eu(III)]a, ini-[Eu(III)]a, t

[Eu(III)]a, t

 (V-16) 

Rendement 

d’extraction 

E(%)=
100

1+
1

(K
D

)
Eu

∙
Va

Vo

   
(V-17) 

 

Figure V-6 : Evolution des rendements d’extraction de l’europium en fonction du rapport des 

volumes des phases engagés pour le système chimique [Eu(III)]= 10-2 mol.L-1/[HNO3]= 4 

mol.L-1 /[DMDBTDMA]= 1 mol.L-1 dans le n-dodécane. Les carrés noirs (■) correspondent 

aux rendements à l’équilibre en batch (trois répétitions), tandis que le carré rouge (■) se 

rapporte au rendement maximal atteint par Hellé et al. [24] en microsystème à flux parallèles. 

Les triangles oranges (▲) correspondent aux mêmes résultats que les carrés noirs (■) mais 

représentent le coefficient de distribution à l’équilibre (KD)Eu,eq, et la zone verte correspond au 

domaine de rapports de volumes des phases testés en microsystèmes à écoulement segmenté. 

Lorsque les barres d’erreurs ne sont  pas visibles, celles-ci sont présentes mais confondues 

avec les points expérimentaux. 
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Le coefficient de distribution (KD)Eu,eq décroît légèrement avec le rapport des volumes. Ceci 

était attendu puisque l’extractant peut de moins en moins être considéré comme en excès à 

mesure que le rapport des volumes des phases Va/Vo augmente. Cependant, étant donné que le 

domaine de rapports de volumes des phases testés en microsystèmes est relativement étroit, de 

0,35 à 1,18 (Figure V-3), l’extractant peut être considéré comme en large excès dans toutes nos 

expériences en microsystèmes, et l’hypothèse d’un coefficient de distribution constant est faite 

par la suite. Ainsi, un coefficient de distribution (KD)Eu,eq = (12,3 ± 0,4) a été déterminé pour 

un rapport des volumes des phases de 1 et cette valeur a été utilisée comme valeur de référence 

pour l’ensemble des expériences d’extraction réalisées en microsystèmes.  

 

En microsystèmes à jonction en T, le rapport des volumes 
Va

Vo
 varie de 0,35 à 1,18, comme 

mentionné précédemment. Par conséquent, des rendements d’extraction allant de (91,2 ± 0,3) 

% à (97,2 ± 0,3) % peuvent être attendus, à condition que l’équilibre d’extraction soit atteint en 

sortie de microsystème (eqn V-17). Ceci illustre l’un des avantages potentiels de l’écoulement 

segmenté en comparaison des écoulements parallèles : lors de l’utilisation de la puce Y-Y pour 

la création d’écoulements parallèles, il était nécessaire d’imposer des débits de 0,50 mL.h-1 et 

0,03 mL.h-1 pour les phases aqueuse et organique, afin de centrer l’interface entre les phases et 

de récupérer séparément les deux phases en sortie de puce. Ce faisant, le rapport de volumes 

engagés étant de 16,7, le rendement maximal d’extraction potentiellement atteignable à 

l’équilibre était limité à (37,0 ± 1,4) %. De plus, la Figure V-6 montre que pour ce rapport de 

volumes, la valeur maximale de rendement d’extraction atteinte en microsystèmes à flux 

parallèles par Hellé et al. [23] est significativement inférieure à celle attendue à l’équilibre. Ceci 

indique que l’équilibre n’a pas pu être atteint en sortie de puces à écoulements parallèles. 

V-3.2. Détermination du régime cinétique d’extraction : chimique ou diffusionnel 

Afin de déterminer le régime cinétique, revenons au coefficient K (m.s-1) défini par l’équation 

V-10 rappelée ci-dessous :  

En régime diffusionnel ou mixte, ce coefficient représente un minorant du coefficient chimique 

kf. En augmentant la vitesse des plots (analogue à la vitesse d’agitation dans les contacteurs 

K=
1

A
Va,plot

(1+
1

(K
D

)
M,eq

Va,plot

Vo,slug
)

∙
1

t
∙ ln(

Xeq-X

Xeq-Xini

) 
(V-10) 
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classiques), les coefficients globaux de transfert Kf et Kb tendent vers les coefficients chimiques 

kf et kb (équation II-16). Par conséquent, le coefficient pseudo-cinétique K tend vers la valeur 

du coefficient chimique kf, qui ne dépend pas par définition de la vitesse d’agitation ou de la 

vitesse des plots dans le cas présent. Dans l’équation V-10, aucune hypothèse n’est faite sur la 

valeur de l’aire interfaciale réactive, et selon que l’ensemble de la surface du plot ou seulement 

les bords de celui-ci sont considérés, les équations V-13 et V-15 sont utilisées, afin d’estimer 

l’évolution du coefficient pseudo-cinétique K en fonction de la vitesse des plots (Figure V-7). 

 

Figure V-7 : Evolution du coefficient K de la réaction d’extraction de Eu(III) par le 

DMDBTDMA en fonction de la vitesse des plots (3 répétitions), en faisant l’hypothèse d’une 

surface réactive correspondant à la surface entière des plots dans les puces longues (■) et 

courtes (▲) ou restreinte seulement aux fronts avant et arrière des plots dans les puces 

longues (□) et courtes (Δ). 

Quel que soit le mode de calcul de l’aire interfaciale réactive adopté, la valeur du coefficient K 

dépend de la vitesse des plots. Par conséquent, le régime d’extraction correspondant est 

diffusionnel ou mixte. Les puces longues ont permis d’atteindre des temps de contact 

relativement longs (de l’ordre de 10 secondes) tandis que les puces courtes nous ont donné 

accès à des temps de contact bien plus courts (de l’ordre de la seconde). Par ailleurs, les puces 

courtes nous ont permis d’accéder à des vitesses de plots plus élevées (supérieures à 8 cm.s-1 – 

Surface entière : symboles pleins 

Surface restreinte : symboles vides 
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Figure V-7), étant donné la plus faible surpression générée (voir partie III-3.4 sur la perte de 

charge dans un micro-canal).  

Il est intéressant de noter qu’une continuité entre les expériences en puces longues et courtes 

est observée en considérant que l’ensemble du plot participe à la réaction d’extraction pour des 

vitesses de plots supérieures à 8 cm.s-1, tandis que les films de phase organique séparant les 

plots des parois du micro-canal ne semblent pas y participer pour des vitesses inférieures à 8 

cm.s-1. Cette remarque rejoint les observations de Ghaini et al. [17] pour un écoulement 

segmenté formé dans un capillaire de diamètre interne 500 μm. Ces auteurs ont montré qu’une 

augmentation de la vitesse des plots entraîne une participation croissante de la région du plot 

couverte par le film de phase organique, à partir d’une vitesse de plots de 8 cm.s-1. En 

augmentant la vitesse des plots, l’épaisseur des films de diffusion de part et d’autre de 

l’interface diminue, tandis que l’épaisseur du film de phase organique entre les bords des plots 

de phase aqueuse et les parois du micro-canal augmente. Ainsi, pour une valeur de vitesse des 

plots de 8 cm.s-1, il est probable que l’épaisseur de la couche diffusionnelle de phase organique 

soit plus petite que celle du film organique entre les plots et les parois du micro-canal, ce qui 

entraînerait une participation de l’ensemble de la surface des plots au transfert.  

Bien que la valeur limite de 8 cm.s-1 pour l’apparition de l’influence du film sur l’extraction 

liquide-liquide doive être considérée avec prudence, quelle que soit l’extraction envisagée et à 

partir d’une certaine vitesse d’écoulement, l’optimisation du transfert doit prendre en 

compte : 

- l’épaisseur de la couche diffusionnelle de phase organique ; 

- l’épaisseur de film organique entre les plots et la paroi du micro-canal. 

V-3.3. Proposition d’un modèle pour la description des expériences réalisées en 

microsystèmes à écoulement segmenté 

En régime diffusionnel, bien que la valeur du coefficient cinétique kf ne puisse pas être 

déterminée, un minorant de celle-ci est donné par la valeur du coefficient K (équation V-10), 

en fonction de l’agitation des phases. Dans le cas général, le coefficient K est supposé dépendre 

à la fois du rapport des volumes des phases engagés et de la vitesse des plots. Les données 

expérimentales sont par conséquent ajustées en utilisant une fonction puissance à deux variables 

(équation V-18). L’hypothèse de la continuité du coefficient pseudo-cinétique en fonction de la 
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vitesse des plots est faite, ce qui amène à considérer comme surface réactive uniquement les 

fronts avant et arrière (équation V-15) pour une vitesse de plots inférieure à 8 cm.s-1 et 

l’ensemble du plot (équation V-13) pour des vitesses supérieures. 

La relation empirique reliant le coefficient K, le rapport des volumes et la vitesse des plots est 

la suivante :  

Avec 0,023 ≤Uplot≤0,202 m.s-1 et 0,35 ≤
Va,plot

Vo,slug
≈

Qa

Qo

≤1,18, respectivement. 

Les valeurs des paramètres d’ajustement α, β et γ sont répertoriées dans le tableau V-3. 

Tableau V-3 : Paramètres d’ajustement associés à l’équation V-18, R² = 0,962 

Paramètres Valeurs des paramètres 

 Valeur Ecart type 

α 2,46.10-4 2,4.10-5 

β 0,829 0,035 

γ -0,02 0,05 

Finalement, le coefficient pseudo-cinétique K semble être dépendant uniquement de la vitesse 

des plots et non pas du rapport des volumes des phases engagés. En effet, pour le domaine de 

rapports de volumes de phases testé, aucune influence significative de ce paramètre sur la valeur 

de K n’a pu être démontrée. Par suite, l’expression suivante pour le coefficient pseudo-cinétique 

K a été choisie :  

L’erreur relative entre les données expérimentales et le modèle défini par l’équation V-19 est 

tracée en fonction de la vitesse des plots (Figure V-8). Cette erreur est définie grâce à la relation 

suivante : 

Kmodèle=α∙(Uplot)
β
∙(

Va,plot

Vo,slug

)

γ

 (V-18) 

Kmodèle=α∙(Uplot)
β
  (V-19) 

Erreur relative (%)=100∙
K-Kmodèle

Kmodèle

 
(V-20) 
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Figure V-8 : Erreur relative entre les valeurs expérimentale et estimée de K grâce à l’équation 

V-19, en fonction de la vitesse des plots, en faisant l’hypothèse d’une contribution au transfert 

de l’ensemble de la surface des plots pour les vitesses supérieures à 8 cm.s-1, dans les puces 

courtes (▲), et des fronts avant et arrière uniquement pour les vitesses inférieures, dans les 

puces longues (□). 

La plupart des points expérimentaux présentent une erreur relative par rapport au modèle 

empirique proposé inférieure à 10%. Pour une vitesse de plot donnée, le coefficient K, minorant 

du coefficient chimique de la réaction d’extraction de Eu(III) par le DMDBTDMA, peut être 

prédit de façon précise par l’équation V-19. Une augmentation de la vitesse des plots induit une 

recirculation accrue des composés au sein des phases continue et dispersée, et une diminution 

de l’épaisseur des films de diffusion de part et d’autre de l’interface [25]. Par conséquent, afin 

de maximiser la cinétique d’extraction en microsystèmes à écoulement segmenté, la 

maximisation de la vitesse des plots, tout en restant en régime d’égouttement, devrait être une 

priorité. Cependant, il est nécessaire de garder présent à l’esprit que pour une longueur 

d’extraction donnée, le temps de contact varie de façon inversement proportionnelle à la vitesse 

des plots. Ainsi, une augmentation inconsidérée de la vitesse des plots peut être contre-

productive si la maximisation des rendements d’extraction dans un microsystème donné est 

recherchée. Plus la vitesse des plots est élevée, plus les coefficients globaux de transfert de 

masse Kf et Kb seront élevés (eqn II-16), mais plus les temps de contact résultants seront faibles. 

Il convient donc d’optimiser la vitesse des plots en fonction du but recherché. Ce point fera 
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l’objet d’un approfondissement dans le cadre de la simulation numérique d’un écoulement 

segmenté en microsystèmes (Chapitre VI). 

Dans notre étude des écoulements segmentés en microsystèmes, une valeur maximale de  

6,6.10-5 m.s-1 a été obtenue pour le coefficient K pour une vitesse des plots de 20,2 cm.s-1, en 

considérant l’ensemble du plot comme surface réactive (voir Tableau V-4). Afin d’atteindre le 

régime chimique, des expériences complémentaires auraient dû être réalisées à des vitesses de 

plots supérieures, mais celles-ci n’étaient pas accessibles avec notre montage expérimental. A 

des fins d’illustration, les paramètres opératoires liés à la création des plots de longueur et de 

vitesse les plus faibles sont aussi répertoriés dans le tableau V-4. 

Tableau V-4 : Conditions opératoires pour la création d’un écoulement segmenté, 

caractéristiques de l’écoulement et calcul du coefficient K (équation V-10). 

Qo 

(mL.h-1) 

Qa 

(mL.h-1) 

Uplot 

(cm.s-1) 
t (s) 

Aire interfaciale 

spécifique (m-1) 
K (m s-1) x 105 

Photographie 

microscopique 

    Abords Aplot avec Abords avec Aplot  

2,03 

±0,01 

0,71 

±0,01 
13,8 0,8 40900 80700 

10,70 

±0,03 
5,42±0,15 

 

2,77 ± 

0,01 

1,48± 

0.01 
20,2 0,55 25700 71500 

18,20 

±0,08 
6,56±0,10 

 

0,39 

±0,01 

0,18 

±0,01 
2,3 16,7 23400 59800 1,08±0,03 0,42±0,01 

 

Les valeurs obtenues pour le coefficient pseudo-cinétique K en fonction de la vitesse des plots 

peuvent être comparées aux valeurs de la littérature45, pour les contacteurs usuels.  

V-3.4. Comparaison avec les coefficients cinétiques obtenus dans la littérature 

Les coefficients cinétiques obtenus dans la littérature pour le système 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA sont récapitulés dans le tableau V-5, en regard des conditions 

                                                 
45 Comme dans le cadre de ce travail, le coefficient dépend de [DMDBTDMA] et [NO3

-] considérées constantes, 

la comparaison des coefficients obtenus avec ceux de la littérature se doit d’être nuancée. 

100 μm 

100 μm 

100 μm 
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expérimentales, à savoir le type de contacteur utilisé et les concentrations de HNO3 et 

DMDBTDMA choisies. La comparabilité des différentes études est ici discutée :  

- Dans les travaux de Toulemonde [6], Daldon [7], et Charbonnel [26], le coefficient 

chimique de réaction kf est défini par l’équation II-11 :  

En partant de cette même équation, un minorant K du coefficient chimique de réaction 

kf a pu être déterminé en microsystèmes à écoulement segmenté (équation V-10). Etant 

donné que les mêmes équations sont utilisées et qu’un premier ordre est supposé par 

rapport au soluté dans ces travaux, nous avons estimé que les coefficients K et kf étaient 

comparables ;  

- Le coefficient de transfert défini par Weigl et al. [4] est le coefficient global de transfert 

direct Kf. En effet, Weigl et al. ont choisi de tracer l’évolution de Jt=0 [M
3+]t=0⁄ . Or, 

étant donné qu’à l’état initial, la concentration du complexe dans la phase organique est 

nulle, si l’on reprend l’équation II-16 :  

Soit  

 

Les coefficients K et Kf sont très proches mais pas rigoureusement égaux. En effet, en 

microsystèmes à écoulement segmenté, d’après l’équation V-7 : 

Cette définition auto-référentielle ne peut normalement pas être simplifiée (équation V-

8 valide uniquement en régime chimique) et la définition de K permet de surmonter 

cette difficulté pour des temps de contact non nuls. Nous supposerons que la 

comparaison entre K et Kf est ici valide mais critiquable ; 

Jchim=kfXi-kbYi (II-11) 

Jt=0= Kf[M
3+]

t=0
 (V-21) 

Jt=0 [M3+]
t=0

⁄ = Kf (V-22) 

Kf=
1

A
Va,plot

(1+
Kf
Kb

Va,plot

Vo,slug
)

∙
1

t
∙ ln(

Xeq-X

Xeq-Xini

) 
(V-23) 



Chapitre V : Etude du transfert de masse en microsystème à écoulement segmenté  

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 171 

   

- Enfin, Simonin démontre [27] d’une part que le régime étudié est diffusionnel en cellule 

à membrane rotative, et d’autre part que la résistance au transfert dans la phase aqueuse 

est négligeable par rapport à celle de la phase organique. Par conséquent, d’après 

l’équation II-17 :  

Rf=
1

Kf

≈
1

(K
D

)
M,eq

∙ko

= (R
d
)
diff,o

 (V-24) 

Ainsi, J.P. Simonin établit la valeur de Kf à 8,8.10-5 m.s-1. De même que pour Weigl et 

al., le coefficient K n’est pas rigoureusement égal à Kf, mais nous considérerons que 

l’écart entre les deux est suffisamment faible pour autoriser une comparaison.  
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Tableau V-5 : Conditions opératoires et coefficients de transfert de masse obtenus pour 

l’extraction de Eu(III) par le DMDBTDMA dans différents contacteurs.  

* Calcul détaillé en annexe V-1 

Références 
Contacteur 

utilisé 

Conditions 

opératoires 
Régime 

K (m.s-1) x 

105 

Diffusionnel 

ou mixte 

kf (m.s-1) 

x 105 

Chimique 

Toulemonde – 

1995 [6] 

Cellule de 

Lewis 

2;4;6 mol.L-1 

HNO3 

1 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le  

n-dodécane 

Supposé 

chimique 

 7.10-2 

1,4.10-1 

2.10-1 

Daldon – 1997 

[7] 

Cellule de 

Lewis 

2 mol.L-1 HNO3 

0,5 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le TPH 

Supposé 

chimique 

 6,7.10-2 

Charbonnel – 

1999 [26] 

Cellule de 

Lewis 

2 mol.L-1 HNO3 

0,5 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le TPH 

Supposé 

chimique 

 7.10-2 

Weigl – 2001 [4] Cellule de 

Nitsch 

3,5 mol.L-1 HNO3 

0,5 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le TPH 

Mixte Kf = 2,6 
 

Simonin – 2014 

[27] 

Cellule à 

membrane 

rotative 

(RMC) 

2 mol.L-1 HNO3 

0,5 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le TPH 

Diffusionnel Kf = 8,8.10-2 

K = 1,7.10-1* 

 

 

Ce travail - 2018 Ecoulement 

segmenté en 

microsystèmes 

4 mol.L-1 HNO3 

1 mol.L-1 

DMDBTDMA 

dans le  

n-dodécane 

Diffusionnel 6,56 ± 0,01 
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La cinétique d’extraction de Eu(III) par le DMDBTDMA a fait l’objet de recherches continues 

de la part de Toulemonde [6], Daldon [7], Charbonnel et al. [26], Weigl et al. [4], et plus 

récemment de la part de Simonin et al. [27] grâce à l’utilisation de techniques inédites comme 

la cellule à membrane rotative [28].  

Un résultat intéressant de la thèse de Toulemonde [6] concerne la dépendance du coefficient 

cinétique d’extraction envers la concentration de HNO3. Une augmentation de la concentration 

de HNO3 induit une augmentation de la vitesse d’extraction de Eu(III) par le DMDBTDMA. 

Par ailleurs, il semblerait que la concentration de DMDBTDMA et la nature du diluant utilisé 

aient une influence mineure sur la cinétique d’extraction (à moins que les deux effets ne se 

compensent parfaitement) puisque Toulemonde [6], Daldon [7] et Charbonnel [26] ont trouvé 

exactement le même coefficient de transfert pour une concentration de HNO3 de 2 mol.L-1 mais 

une concentration de DMDBTDMA variant de 1 mol.L-1 à 0,5 mol.L-1 et un diluant différent 

(n-dodécane, tétra propylène hydrogéné (TPH)).  

A l’inverse, il semble que le contacteur utilisé ait une influence forte sur le coefficient de 

transfert obtenu car l’efficacité de l’agitation des phases dépend directement du type de 

contacteur. Ainsi, grâce à l’invention de la cellule à membrane rotative, Simonin [27] a obtenu 

un coefficient de transfert de l’ordre de deux fois plus élevé que celui obtenu par Daldon et 

Charbonnel en cellule de Lewis (voir calcul en annexe V-1). De plus, Simonin et al. [27] ont 

rapporté que le régime cinétique atteint était diffusionnel, alors que les travaux précédents, 

hormis celui de Weigl et al. [4], stipulaient qu’un régime chimique était atteint. Il est possible 

que le plateau atteint par les coefficients de transfert dans le cadre des travaux de Toulemonde, 

Daldon et Charbonnel ne soit pas caractéristique du régime chimique mais résulte d’un 

glissement des fluides sur les pales d’agitation, comme mentionné en II-2.2.1, et expliqué par 

Danesi [29] et Simonin [27]. En cellule de Nitsch, créée à l’origine afin de surmonter les défauts 

inhérents aux cellules de Lewis, Weigl et al. [4] ont aussi atteint un régime diffusionnel, avec 

un coefficient de transfert maximal de 2,6.10-5 m.s-1, pour une concentration de HNO3 similaire 

à celle utilisée dans le cadre de notre étude des écoulements segmentés en microsystèmes, soit 

3,5 mol.L-1. La valeur identifiée pour le coefficient pseudo-cinétique maximal dans nos 

expériences en microsystèmes est de l’ordre de 6,6.10-5 m.s-1. Il est probable que la forte 

recirculation des composés dans les plots de phase aqueuse et les slugs de phase organique soit 

responsable d’une forte diminution de l’épaisseur des films diffusionnels de part et d’autre de 

l’interface. Cependant, comme mentionné précédemment, ce pseudo-coefficient de transfert a 
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été obtenu pour des concentrations de HNO3 et de DMDBTDMA fixées, et une étude complète 

de la cinétique d’extraction nécessiterait plus de détails sur les énergies d’activation mises en 

jeu en microsystèmes, ce qui n’était pas l’objet de la présente thèse. 

V-4. Conclusion 

L’étude de l’extraction liquide-liquide réactive en microsystèmes à écoulement segmenté a été 

réalisée pour le système chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA dans deux jonctions en T de 

longueurs d’extraction différentes, permettant d’obtenir une plage de vitesses de plots allant de  

2 à 20,2 cm.s-1. 

 

En faisant l’hypothèse d’un ordre 1 de la réaction par rapport à l’europium(III), la théorie du 

double film a été adaptée et appliquée à un écoulement segmenté en microsystèmes, en prenant 

en compte :  

- une réaction volumique proche de l’interface46 et non un simple équilibre de partage ; 

- l’existence probable de films de diffusion de part et d’autre de l’interface, comme décrit 

dans les modèles du double film, de la pénétration ainsi que du renouvellement de la 

surface. 

Dans notre étude des écoulements segmentés en microsystèmes, une valeur de 6,6.10-5 m.s-1 a 

été obtenue pour le coefficient K (équation V-10) qui est un minorant du coefficient chimique 

de la réaction directe, pour une vitesse des plots de 20,2 cm.s-1, en considérant l’ensemble du 

plot comme surface réactive (voir Tableau V-4). 

 

L’efficacité des microsystèmes à écoulement segmenté est bien supérieure à celle des 

écoulements parallèles. Ainsi, des rendements supérieurs à 90% ont pu être obtenus grâce aux 

écoulements segmentés, alors qu’en écoulements parallèles, toutes conditions égales par 

ailleurs, le rapport de volumes des phases engagés étant fixé à 16,7, le rendement maximal 

d’extraction potentiellement atteignable à l’équilibre était limité à (37,0 ± 1,4) %. L’écoulement 

segmenté permet par conséquent de : 

- tester des rapports de volumes des phases proches de 1, y compris pour des phases de 

viscosités très différentes, pour lesquels le rendement d’extraction à l’équilibre pour le 

système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA avoisine les 95% ; 

                                                 
46 Impliquant des « concentrations volumiques » exprimées en mol.m-3 
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- diminuer les résistances diffusionnelles au transfert de masse, et accélérer les réactions 

d’extraction liquide-liquide par rapport aux écoulements parallèles. 

Ainsi, l’utilisation des microsystèmes à écoulement segmenté est une avancée pour 

l’intensification des procédés et est une piste prometteuse pour la recherche analytique. Grâce 

aux écoulements segmentés il est possible de : 

- contrôler quasi-parfaitement l’hydrodynamique, ce qui permet d’ajuster précisément 

l’aire interfaciale spécifique tout en consommant très peu de réactifs susceptibles d’être 

coûteux (extractants) ou irradiants (radionucléides) ; 

- s’affranchir le plus possible de la résistance diffusionnelle au transfert de masse, et par 

conséquent accélérer les réactions d’extraction ; 

- déterminer le régime atteint (diffusionnel ou chimique) pour des cinétiques de transfert 

rapides (>10-5 m.s-1) en contrôlant la vitesse des gouttes/plots. 

 

Cependant, le modèle analytique proposé ne permet pas de décrire :  

- la potentielle hétérogénéité des concentrations d’analyte dans la phase dispersée 

aqueuse et de complexe métallique dans la phase continue organique ; 

- l’écart de vitesses entre phase dispersée et phase continue en microsystèmes à 

écoulement segmenté qui, même s’il est faible, existe. 

 

Finalement, le modèle analytique aboutit à la détermination du coefficient pseudo-cinétique K 

(eqn V-10), tendant vers kf, mais pas à la véritable valeur de ce coefficient chimique kf. 

 

Afin de pallier ces manques, un modèle numérique de l’extraction liquide-liquide réactive a été 

développé en microsystèmes à écoulement segmenté couplant hydrodynamique et cinétique de 

l’extraction liquide-liquide. Ce modèle fait l’objet du chapitre VI.  
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VI Proposition d’un modèle numérique d’extraction 

liquide-liquide réactive en microsystèmes à écoulement 

segmenté 

Un modèle analytique du transfert de masse en microsystème à écoulement segmenté a été 

présenté chapitre V. Bien que permettant de caractériser la vitesse globale de l’extraction grâce 

à la définition d’un coefficient pseudo-cinétique, ce modèle souffre de deux limitations 

principales : 

- Il ne permet pas de prendre en compte la potentielle hétérogénéité des concentrations 

de l’analyte dans la phase dispersée aqueuse et de complexe dans la phase continue 

organique, ni l’écart de vitesses entre phase dispersée et phase continue qui a une 

influence sur le transfert des composés entre cellules unitaires de fluide (Figure V-4) ; 

- En unifiant résistances diffusionnelles et chimique par la définition du coefficient 

pseudo-cinétique K, le modèle analytique ne permet pas d’obtenir la valeur réelle 

du coefficient chimique de réaction kf en régime diffusionnel, mais seulement un 

minorant de ce dernier. 

 

Un modèle numérique de l’extraction liquide-liquide réactive en microsystèmes à écoulement 

segmenté prenant en compte indépendamment résistances diffusionnelles et chimique en 

régime diffusionnel est donc nécessaire. Le développement d’un tel modèle relève autant d’un 

impératif de chimie verte (recherche d’une consommation minimale de réactifs) que d’un 

impératif d’adaptabilité des résultats obtenus sur le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA aux 

autres systèmes chimiques. Au-delà de la visualisation simple des phénomènes inhérents aux 

microsystèmes à écoulement segmenté, la modélisation, utilisée comme outil de comparaison 

pour les expériences réalisées en microsystèmes, se donne pour but ultime la détermination de 

coefficients chimiques de réaction, quel que soit le régime cinétique. 

VI-1. Objectifs et stratégie de la modélisation numérique 

Ce modèle numérique a pour ambition de permettre la visualisation de l’évolution : 
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- de l’épaisseur du film de phase organique entre les parois du micro-canal et les bords 

des plots de phase dispersée ; 

- des cercles de recirculation des composés au sein des deux phases en fonction de la 

vitesse des plots pour la partie « hydrodynamique » ; 

- de l’épaisseur des films diffusifs en fonction de cette même vitesse pour la partie 

« transfert de masse ». 

Finalement, grâce à la description précise des résistances diffusionnelles et chimique, le modèle 

numérique se donne pour objectif l’obtention de la valeur réelle du coefficient chimique 

de réaction kf (et non seulement un minorant de celle-ci), et ce, même si les expériences 

ont été menées en régime diffusionnel. 

 

Le support du modèle numérique, COMSOL® Multiphysics, est un logiciel de simulation 

numérique basé sur la méthode des éléments finis. Ce logiciel permet la simulation de 

phénomènes couplés ou multi-physiques. Pour les simulations réalisées dans cette thèse, la 

version 5.3 de COMSOL® Multiphysics a été utilisée. Le module « Microfluidique » a été 

installé et les physiques suivantes utilisées :  

- Ecoulement diphasique laminaire, Level Set ; 

- Transport d’espèces diluées47. 

 

Ce modèle prenant en compte l’hydrodynamique et le transfert de masse est dit « global » dans 

la suite. Après avoir décrit le modèle global, les étapes de simulation de l’hydrodynamique et 

du transfert de masse seront validées successivement dans le cas du système chimique 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA. Une seconde application du modèle global au prototypage de 

microsystèmes sera illustrée pour le système chimique U(VI)/HNO3/TBP.  

VI-2. Description du modèle numérique global 

Par mesure de simplicité, on suppose dans cette partie une phase aqueuse dispersée chargée 

en analyte et une phase organique continue constituée de diluant et d’extractant48. 

                                                 
47 Il s’agit là du nom donné par l’éditeur du logiciel pour le transport des espèces, diluées ou non. 
48 Le modèle peut être adapté de manière à décrire une désextraction, ou l’utilisation d’une phase aqueuse continue 

et d’une phase organique dispersée.  
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Le tableau VI-1 décrit l’utilisation du modèle numérique global. On y retrouve les étapes 

suivantes : 

- Une étape hydrodynamique, qui nécessite des données physico-chimiques propres aux 

deux phases (masses volumiques, viscosités, tension interfaciale), ainsi que des données 

opérationnelles (espacement entre plots, diamètre du micro-canal, rapport des volumes 

des phases, perte de charge sur la longueur d’une cellule unitaire de fluide), et a pour 

objectif d’obtenir la forme des plots de phase dispersée et les champs de vitesses internes 

aux plots de phase dispersée et aux slugs de phase continue. Cette étape doit être réalisée 

en premier lieu. 

- Une étape « transfert de masse biphasique », qui intègre les résultats du modèle 

hydrodynamique et les paramètres de la réaction chimique considérée (concentrations 

initiales des réactifs, épaisseurs des films de diffusion de part et d’autre de l’interface 

tels que définis dans la théorie du double film δa et δo, coefficient de distribution à 

l’équilibre (KD)M,eq, coefficient chimique de la réaction kf), afin d’obtenir la variation de 

la concentration des différentes formes du soluté dans les phases dispersée et continue 

au cours du temps, la variation du flux de consommation du soluté à l’interface, et par 

conséquent l’évolution du rendement d’extraction. L’estimation de la valeur du 

coefficient chimique de la réaction kf est alors réalisée grâce à l’ajustement des résultats 

simulés aux points expérimentaux. 
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Tableau VI-1 : Logigramme complet pour l’utilisation et le couplage des modèles 

hydrodynamique et de transfert de masse pour l’obtention du coefficient chimique d’extraction. 
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VI-2.1. Première étape du modèle global : hydrodynamique d’un écoulement segmenté 

Pour la première étape du modèle, les caractéristiques principales d’un écoulement segmenté 

sont déduites en partant de simples données physico-chimiques, géométriques et 

opérationnelles, grâce à la résolution des équations de Navier-Stokes sur chaque élément du 

maillage. Dans le cas de la détermination d’un coefficient chimique de réaction d’extraction, il 

faut effectuer une simulation la plus précise et réaliste possible en termes de conditions 

opératoires (géométrie du micro-canal, vitesse des gouttes, espacement entre gouttes) des 

expériences réalisées en microsystèmes. 

VI-2.1.1. Données initiales 

Les données initiales se répartissent en trois groupes :  

- Les données physico-chimiques des phases étudiées : masses volumiques ρ, viscosités 

η, tension interfaciale σ ; 

- Les paramètres géométriques du microsystème étudié : rayon du micro-canal 

cylindrique R ; 

- Les conditions opératoires : espacement entre plots e, longueur initiale de plot Lplot,ini, 

différentiel de pression sur une cellule unitaire de fluide ΔP (voir Figure V-4 pour la 

définition d’une cellule unitaire de fluide).  

Ces données initiales sont récapitulées dans le tableau VI-2.  
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Tableau VI-2 : Paramètres d’entrée du modèle hydrodynamique 

Paramètres d’entrée du modèle Abréviations 

Masse volumique de la phase continue organique 

(kg.m-3) 

ρo 

Masse volumique de la phase dispersée aqueuse 

(kg.m-3) 

ρa 

Viscosité de la phase continue organique (Pa.s) ηo 

Viscosité de la phase dispersée aqueuse (Pa.s) ηa 

Tension interfaciale (N.m-1) σ 

Rayon du micro-canal (m) R 

Espacement entre gouttes (m) e 

Différentiel de pression sur une cellule unitaire de fluide (Pa) ΔP 

Longueur initiale de plot (m) Lplot,ini 

Epaisseur initiale de film de phase continue (m) δini 

Il est important de noter le fait que le différentiel de pression sur une cellule unitaire de fluide 

n’est souvent pas connu expérimentalement. Il s’agit ici d’un paramètre de simulation dont la 

valeur est ajustée pour obtenir la même vitesse de plots qu’expérimentalement en fin de 

simulation. De même, la géométrie du plot varie entre l’état initial et son état final. La longueur 

initiale de plot est donc aussi ajustée de manière à obtenir en fin de simulation la longueur de 

plot observée expérimentalement (Figure VI-1). L’épaisseur de film initiale, δini, est quant à elle 

estimée grâce à l’équation d’Aussillous et Quéré [1] dont la vraisemblance a été testée dans le 

chapitre V.  
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Figure VI-1 : Illustration de l’évolution de la simulation au cours du temps entre l’état initial 

et l’état final, défini comme la première réapparition du plot au point initial. Système 

chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots de 11,2 cm.s-1, longueur initiale de 

plot de 150 µm, espacement de 300 µm. 

VI-2.1.2. Paramétrages principaux 

La première étape hydrodynamique du modèle permet de simuler l’évolution des écoulements 

sur une longueur de microsystème égale à l’espacement entre plots successifs (Figure VI-1). 

Les paramétrages principaux de la première étape du modèle concernent la mise en place du 

caractère périodique de la population de plots simulée (Figure VI-2), et des propriétés de surface 

des parois du micro-canal.  
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t = tini 

t = t1 

t = t2 

t = tf 

Figure VI-2 : Illustration du caractère périodique de l’écoulement segmenté grâce à 

l’observation d’une section fixe du micro-canal. Système chimique 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots de 11,2 cm.s-1, longueur initiale de plot de 150 

µm, espacement de 300 µm. 

 

L’observation d’une section fixe du micro-canal de longueur égale à l’espacement entre plots 

successifs permet d’illustrer le caractère périodique de l’écoulement segmenté en 

microsystèmes. Quel que soit le temps t, la répétition de cette section permet de décrire 

l’ensemble de l’écoulement. 

Par conséquent, les ajustements principaux de la première étape du modèle sont les suivants :  

- La définition d’une condition de flux périodique entre l’avant et l’arrière de la section 

fixe, avec un différentiel de pression ΔP entre les deux, dont la valeur est choisie de 

manière à ce que la vitesse finale du plot soit égale à celle déterminée 

expérimentalement (Figures VI-1 et VI-2) ;  

- La définition d’une contrainte de pression sur la partie arrière de la section fixe, 

nécessaire pour la convergence du modèle, et choisie telle que P0 = 1.106 Pa ; 

Section fixe simulée 
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- Enfin, la définition d’une paroi mouillée avec un angle de contact nul afin de simuler 

une paroi hydrophobe dans le cas présent49.  

 

Un maillage normal (taille d’élément constitutif de l’ordre de 3 µm) est utilisé pour la 

modélisation de l’hydrodynamique, résultat d’un compromis entre précision (notamment au 

niveau des lignes de champs de vitesse ultérieurement exportées) et rapidité des calculs. La 

simulation est menée pour des pas de temps de 0,0001 s et une durée totale suffisante pour 

observer la première réapparition du plot au point initial (de l’ordre d’une dizaine de 

millisecondes pour une vitesse de plots de quelques cm.s-1).  

 

VI-2.1.3. Résultats essentiels du modèle hydrodynamique 

De nombreux résultats peuvent être tirés de la simulation de l’hydrodynamique de l’écoulement 

segmenté avec COMSOL® Multiphysics. Parmi eux, les résultats obtenus pour la première 

réapparition du plot au point initial, pour t=tf, et nécessaires pour l’étape ultérieure du modèle 

sont les suivants : 

- La forme du plot de phase dispersée ; 

- La fraction volumique de phase aqueuse en tout point de la section ; 

- L’épaisseur minimale du film de phase organique entre le plot et les parois du micro-

canal, δ ; 

- Les champs de vitesses internes aux plots et aux slugs, définissant les cercles de 

recirculation des composés. 

Afin de se placer dans le référentiel du plot, la vitesse moyenne du plot Uplot est soustraite aux 

vecteurs vitesses, avant exportation de l’ensemble de ces résultats, puis traitement sous Excel, 

afin de les rendre lisibles pour la deuxième étape du modèle global. 

                                                 
49 S’il s’agissait d’une phase aqueuse continue, une paroi mouillée serait définie avec un angle de contact nul 

également afin de simuler une paroi hydrophile. 
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VI-2.2. Seconde étape du modèle global : transfert de masse 

La deuxième étape du modèle permet le calcul du rendement d’extraction en partant des 

résultats obtenus à l’étape hydrodynamique précédente et de données sur le transfert de masse 

du système concerné. L’ajustement des résultats simulés aux résultats expérimentaux autorise 

la détermination du coefficient chimique d’extraction kf, pour l’ensemble des vitesses testées 

expérimentalement.  

On suppose que les caractéristiques physico-chimiques des phases restent constantes50 quelle 

que soit l’avancée de la réaction. Par conséquent, on admet que le transfert de masse n’a pas 

d’influence sur l’hydrodynamique des écoulements.  

VI-2.2.1. Données initiales 

Les données initiales de la deuxième étape du modèle se répartissent en quatre groupes :  

- Les données sur le transfert de masse au sein des phases dispersée et continue : 

coefficients de diffusion D, épaisseur des films diffusionnels δa et δo, champs de 

recirculation au sein des deux phases ; 

- Les données caractérisant la réaction localisée à l’interface : concentrations initiales en 

soluté dans les deux phases Xini et Yini, coefficient de distribution à l’équilibre (KD)M,eq, 

coefficient chimique de la réaction d’extraction kf ; 

- Les paramètres géométriques du microsystème étudié : rayon du micro-canal 

cylindrique R ; 

- Les conditions opératoires : espacement entre plots e, forme de la goutte ; 

Ces données initiales sont récapitulées dans le tableau VI-3.  

  

                                                 
50 L’extractant en phase organique et l’acide de la phase aqueuse étant présents en large excès par rapport au soluté. 

Expérimentalement, cette hypothèse est a priori vérifiée car aucune variation des caractéristiques (forme et vitesse 

des plots, espacement entre plots successifs) des populations de plots au cours du temps n’est observée. 
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Tableau VI-3 : Paramètres d’entrée du modèle de transfert de masse 

Paramètres d’entrée du modèle Abréviations 

Coefficient de diffusion du complexe dans la phase 

continue organique (m².s-1) 

Do 

Coefficient de diffusion de l’analyte dans la phase 

dispersée aqueuse (m².s-1) 

Da 

Epaisseur du film diffusionnel de phase continue 

organique (m) 

δo 

Epaisseur du film diffusionnel de phase dispersée 

aqueuse (m) 

δa 

Champ de recirculation interne à la phase continue 

organique (m.s-1)² 

(u,v)o 

Champ de recirculation interne à la phase dispersée 

aqueuse (m.s-1)² 

(u,v)a 

Concentration initiale en soluté dans la phase continue 

organique (mol.L-1) 

Yini 

Concentration initiale en soluté dans la phase dispersée 

aqueuse (mol.L-1) 

Xini 

Coefficient de distribution à l’équilibre (KD)M,eq 

Coefficient chimique de la réaction (m.s-1) kf 

Rayon du micro-canal (m) R 

Espacement entre plots successifs (m) e 

Forme du plot de phase dispersée - 
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Parmi ces différents paramètres d’entrée, ceux issus de la première étape du modèle sont les 

champs de recirculation des composés internes aux phases dispersée et continue, ainsi que la 

forme du plot de phase dispersée. De plus, les épaisseurs de films diffusionnels dans les deux 

phases, supposées uniformes, sont souvent inconnues et doivent être estimées grâce à l’équation 

de Levich [2, 3] : 

Avec α un paramètre dont la valeur est généralement prise égale à 1, et Ur,a,o la vitesse 

caractéristique des cercles de recirculation majeurs dans la phase aqueuse ou organique dont la 

valeur est déterminée pendant l’analyse des résultats de la première étape du modèle.  

Enfin, la valeur du coefficient chimique kf n’est pas connue, et est considérée comme paramètre 

d’ajustement. En ajustant les résultats de la simulation numérique aux résultats expérimentaux, 

la valeur de ce coefficient est déterminée. Pour la première itération du modèle, une valeur de 

1.10-5 m.s-1 (ordre de grandeur pour une réaction rapide) est testée.  

VI-2.2.2. Paramétrages principaux 

La deuxième étape du modèle consiste à simuler l’extraction du soluté de la phase dispersée 

aqueuse vers la phase continue organique. Contrairement à la première étape du modèle, dans 

lequel on suivait l’évolution de l’écoulement segmenté sur une section fixe du micro-canal, il 

s’agit de suivre cette fois l’évolution des concentrations du soluté sous toutes ses formes sur 

une cellule unitaire de fluide, centrée sur un plot de phase dispersée (Figure VI-3).  

δa,o=α

(
η

a,o

ρ
a,o

)
3/4

∙Da,o
1/4

Ur,a,o

 
(VI-1) 
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Figure VI-3 : Illustration de l’évolution de la concentration en soluté sur une cellule unitaire de 

fluide au cours du temps. Système chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots de 

10,3 cm.s-1, longueur de plot de 111 µm, espacement de 212 µm. 

La longueur d’extraction totale (de l’ordre d’une dizaine de cm pour les microsystèmes utilisés 

dans cette présente thèse) est généralement bien supérieure à l’espacement entre plots successifs 

(de l’ordre de 500 μm). Par conséquent, l’avancement de la réaction entre deux cellules unitaires 

voisines est relativement faible. En mettant des conditions limites périodiques en termes de 

concentration en soluté dans la phase organique, on fait l’hypothèse que l’influence de 

l’avancement de la réaction sur les flux de soluté provenant des cellules voisines est 

suffisamment faible pour être négligée. 

A l’interface entre les deux phases, une réaction du premier ordre envers le soluté est définie. 

Par conséquent, les ajustements principaux de la deuxième étape du modèle sont les suivants :  

- La définition d’une condition périodique entre l’avant et l’arrière de la cellule unitaire 

étudiée au niveau des concentrations et flux de soluté ;  
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- La définition des films diffusifs de part et d’autre de l’interface, dont la valeur de 

l’épaisseur est calculée grâce à l’équation VI-1 ; 

- Enfin, la définition du flux de consommation de l’analyte et de création du complexe au 

niveau de l’interface entre les deux phases, suivant l’équation V-4, pouvant être réécrite 

sous la forme : 

Ces différents paramétrages sont récapitulés sur la figure VI-4. 

 

Figure VI-4 : Détails des paramétrages principaux de la deuxième étape du modèle. Système 

chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots de 10,3 cm.s-1, longueur de plot de 

111 µm, espacement de 212 µm. 

Pour la deuxième étape du modèle, le maillage est adapté de manière à décrire de façon précise 

le transfert de masse au sein des films diffusifs. Ainsi, tandis que le cœur des phases est décrit 

J= ±kf(Xi-
1

(KD)M,eq
Yi) (VI-2) 
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par un maillage normal (taille d’élément constitutif de l’ordre de 3 µm), celui-ci est resserré au 

niveau de l’interface (taille d’élément constitutif de l’ordre de 0,1 µm). 

La simulation est menée pour des pas de temps de 0,05 s et une durée totale égale au temps de 

contact expérimental associé. 

VI-2.2.3. Résultats essentiels attendus de la seconde étape du modèle global  

Les résultats essentiels obtenus par la seconde étape de simulation sont les suivants : 

- L’évolution de la concentration du soluté au sein de la phase dispersée aqueuse au cours 

du temps ; 

- L’évolution de la concentration du soluté au sein de la phase continue organique au 

cours du temps ; 

- L’évolution du flux de consommation/création du soluté au cours du temps ; 

- L’évolution du rendement en fonction du temps, et en particulier, la valeur du rendement 

d’extraction pour le temps de contact expérimental associé. 

La valeur du coefficient chimique d’extraction peut alors être déterminée grâce à des itérations 

successives de cette deuxième étape du modèle, effectuées de manière à ajuster les rendements 

simulés à ceux déterminés expérimentalement.  

VI-2.3. Conclusion 

Le modèle numérique global permet de simuler l’ensemble des phénomènes caractérisant le 

transfert de masse en microsystèmes à écoulement segmenté :  

- l’existence possible de films diffusifs de part et d’autre de l’interface, comme décrit 

dans la théorie du double film [4], adaptée dans ce chapitre aux microsystèmes à 

écoulement segmenté ; 

- la cinétique de la réaction chimique à l’interface, grâce à la définition d’une réaction 

d’extraction, caractérisée par des coefficients chimiques de réaction ; 

- la présence d’un film de phase organique entre les plots de phase aqueuse et les parois 

du micro-canal, et la description de ses impacts sur le transfert de masse en 

microsystèmes à écoulement segmenté ; 
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- la potentielle hétérogénéité des concentrations du soluté dans les phases dispersée 

aqueuse et continue organique ; 

- l’écart de vitesses entre phase dispersée et phase continue en microsystèmes à 

écoulement segmenté ; 

- les échanges entre cellules unitaires voisines, pris en compte par la définition d’une 

population entière de plots par la simple description d’une cellule unitaire de fluide dont 

les conditions limites sont périodiques. 

 

A notre connaissance, la prise en compte de l’hétérogénéité des concentrations, d’une véritable 

réaction chimique à l’interface, caractérisée par un coefficient chimique de réaction, et des 

échanges entre cellules unitaires voisines au sein d’un même modèle de transfert est inédite. 

 

Lorsque la valeur du coefficient chimique de réaction est connue, le modèle peut être mis en 

œuvre pour le prototypage de microsystèmes. En effet, la vitesse des plots, l’espacement 

entre ceux-ci, le volume des plots, ainsi que les paramètres géométriques tels que le rayon du 

micro-canal ou la longueur d’extraction peuvent alors être considérés comme paramètres 

d’ajustement, et optimisés afin d’atteindre une vitesse d’extraction ou une compacité du 

microsystème maximales.  

Pour chacune des deux applications du modèle numérique global, les étapes détaillées sont 

récapitulées sous la forme de deux logigrammes (tableaux VI-1 et VI-4). 
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VI-2.3.1. Un outil pour la détermination des coefficients chimiques d’extraction 

Tableau VI-1 : Logigramme complet pour l’utilisation et le couplage des modèles 

hydrodynamique et de transfert de masse pour l’obtention du coefficient chimique d’extraction. 

 



Chapitre VI : Proposition d’un modèle numérique d’extraction liquide-liquide réactive en 

microsystèmes à écoulement segmenté 

 

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 197 

   

VI-2.3.2. Un outil pour le prototypage 

Tableau VI-4 : Logigramme complet pour l’utilisation et le couplage des modèles 

hydrodynamique et de transfert de masse pour le prototypage de microsystèmes d’extraction. 
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L’utilisation du modèle numérique pour le prototypage diffère de l’utilisation première du 

modèle par la connaissance de la valeur du coefficient chimique de réaction kf. Les paramètres 

opérationnels (vitesse, longueur de plot, espacement entre plots successifs) et géométriques 

(diamètre interne du micro-canal) sont alors considérés comme paramètres d’ajustement, afin 

de maximiser le rendement d’extraction pour une longueur d’extraction donnée, ou de 

maximiser la compacité du microsystème pour une valeur de rendement minimale donnée. 

Cette utilisation du modèle global sera illustrée dans la partie VI-4 pour le système 

U(VI)/HNO3/TBP.  

VI-3. Validation du modèle global et détermination du coefficient chimique 

de réaction kf 

La validation du modèle est réalisée en confirmant d’abord l’étape de simulation de 

l’hydrodynamique puis celle du transfert de masse pour le système chimique 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA.  

Les données physico-chimiques, les coefficients de diffusion moléculaire, ainsi que les données 

cinétiques et de distribution du système chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA sont rappelées 

dans le tableau VI-5. 
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Tableau VI-5 : Propriétés physico-chimiques, coefficients de diffusion moléculaire [5], données cinétiques et de distribution du système 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA à T = 293,15 K  

Composition 

Masse 

volumique ρ 

(kg.m-3) 

Viscosité 

dynamique η 

(mPa.s) 

Tension 

interfaciale σ 

(mN.m-1) 

Da (m2.s-1) Do (m2.s-1) kf (m.s-1) (KD)Eu,eq 

[HNO3] = 4 mol.L-1 

[Eu(III)] = 10-2 mol.L-1 
1116,12 ± 0,01 1,131 ± 0,001 

6,1 ± 0,1 5.10-10 4,1.10-11 - 12,3 [DMDBTDMA] = 1 

mol.L-1 dans le n-

dodécane 

858,48 ± 0,01 20,27 ± 0,01 

Aux faibles concentrations d’analyte, nous avons considéré que les coefficients de distribution étaient constants, pour l’ensemble des calculs 

numériques effectués.  
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VI-3.1. Validation de l’étape hydrodynamique du modèle : étude de l’évolution des 

écoulements pour le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA 

La validation de l’étape hydrodynamique du modèle numérique a été réalisée en deux temps :  

- En vérifiant l’adéquation entre les caractéristiques des plots expérimentaux et simulés ; 

- En comparant les résultats obtenus par simulation à ceux de la littérature et à nos 

résultats expérimentaux en termes d’épaisseur de film de phase continue et de cercles 

de recirculation.  

VI-3.1.1. Adéquation entre les caractéristiques principales des plots expérimentaux et 

simulés 

Sept expériences d’extraction en microsystèmes à écoulement segmenté ont été réalisées, pour 

une vitesse de plots variant entre 3,8 cm.s-1 et 9,3 cm.s-1, et reproduites à l’identique 

numériquement sur le volet hydrodynamique. Des aperçus des expériences réalisées en 

microsystèmes et de leurs clones numériques sont comparés dans le tableau VI-6. La forme et 

la vitesse exacte des plots, ainsi que l’espacement entre plots successifs, choisis 

expérimentalement, sont reproductibles numériquement. L’adéquation entre les clones 

numériques et les résultats expérimentaux au niveau de la forme des plots (Tableau VI-6) est 

remarquable.  
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Tableau VI-6 : Calcul numérique des épaisseurs de films diffusionnels δa et δo pour des 

expériences réalisées en microsystèmes, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA. 

Vitesse 

de plot 

(m.s-1) 

Longueur 

de plot 

(μm) 

δa 

(μm) 

δo 

(μm) 

e 

(μm) 

Aperçus comparés  

simulation/expérience 

0,038 234 3,9 21,4 313 

 

0,049 222 3,1 16,5 299 

  

0,063 241 2,5 13,8 310 

  

0,067 213 2,5 13,4 280 

  

0,072 230 2,3 12,8 303 

 

105 μm 

Sens de 

l’écoulement 
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0,089 243 1,9 10,3 312 

  

0,093 153 1,9 10,3 248 

  

Les valeurs de l’épaisseur des films diffusionnels, calculées grâce à l’équation VI-1, sont 

données dans le tableau VI-6, en regard de la vitesse des plots et de leur longueur expérimentale, 

identique à celle simulée sous COMSOL® Multiphysics, ainsi que de l’espacement 

expérimental entre plots successifs. Logiquement, l’épaisseur des films diffusionnels diminue 

avec la vitesse des écoulements. Par conséquent, le transfert de masse au sein des phases 

aqueuse et organique devrait être favorisé pour une augmentation de la vitesse des plots51. Pour 

la vitesse maximale de plots renseignée dans le tableau VI-6, l’épaisseur résiduelle du film 

diffusionnel de phase organique est de l’ordre de 10 μm, ce qui est du même ordre de grandeur 

que l’épaisseur résiduelle en cellule de Lewis (10 μm) [3, 6] et que celle obtenue pour le même 

système chimique en cellule à membrane rotative (43 μm), d’après l’estimation de la vitesse de 

recirculation à 2 cm.s-1 dans la phase organique par Simonin et al. [3], et l’équation VI-1. 

                                                 
51  Il convient cependant d’être prudent sur la valeur mentionnée dans le tableau VI-6 pour les différentes 

épaisseurs. Les vitesses de recirculation définies en Figure VI-7 sont les vitesses maximales de recirculation et par 

conséquent l’équation VI-1 donne l’épaisseur minimale des films diffusionnels. Nous avons par la suite fait 

l’hypothèse que l’épaisseur des films diffusionnels était constante tout au long de l’interface entre les phases 

dispersée et continue, et égale à cette valeur minimale, mais cette hypothèse peut être discutée. Etant donnée la 

quasi-absence de recirculation sur les fronts avant et arrière des plots, il est possible que l’épaisseur des films 

diffusifs en ces endroits soit plus élevée. 
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VI-3.1.2. Comparaison des résultats simulés aux modèles de la littérature et à 

l’expérience 

Après avoir démontré l’adéquation entre les expériences réalisées en microsystèmes et leurs 

clones numériques, il convient de valider l’étape hydrodynamique du modèle numérique en 

elle-même, afin d’évaluer le degré de confiance accordé à cette première étape. 

L’influence de la vitesse des plots et de leur volume sur i) l’épaisseur du film de phase continue 

entre les bords des plots et les parois du micro-canal et ii) les cercles de recirculation est 

analysée et commentée pour un micro-canal de diamètre interne 105 µm, dont les parois 

hydrophobes mouillent préférentiellement la phase organique. Afin de simplifier l’étude de 

l’hydrodynamique, l’espacement entre plots successifs est choisi constant et égal à 300 µm. 

VI-3.1.2.1. Forme des plots de phase dispersée et épaisseur de film de phase organique δ 

La forme des plots et l’épaisseur du film de phase organique δ entre les bords des plots et les 

parois du micro-canal varient en fonction de la vitesse des plots, comme montré 

expérimentalement dans le chapitre V, mais aussi en fonction de leur volume. Afin d’évaluer 

la cohérence de la première étape hydrodynamique du modèle numérique avec les résultats 

expérimentaux, 8 vitesses, allant de 1,1 cm.s-1 à 21 cm.s-1, ont tout d’abord été testées 

numériquement pour un volume de plot constant de 5,7.10-13 m3, couvrant ainsi l’ensemble des 

vitesses testées expérimentalement (Tableau VI-7).  
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Tableau VI-7 : Evolution de la forme des plots et de l’épaisseur de film de phase organique δ 

entre le bord des plots et les parois du micro-canal en fonction de la vitesse des plots, système 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, volume de plot égal à 5,7.10-13 m3, espacement de 300 μm. 

Vitesse de 

plot (m.s-1) 
Ca 

δCOMSOL 

(μm) 
Aperçu 

0,011 0,037 1,6 

 

0,031 0,103 5,1 

 

0,0485 0,161 7,5 

 

0,065 0,216 9,0 

 

0,086 0,286 10,7 

 

0,112 0,372 12,2 

 

0,1495 0,497 13,8 

 

0,194 0,645 15,1 

 

0,21 0,698 15,6 

 

Sens de 

l’écoulement 300 μm 

105 μm 

δCOMSOL 
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Pour un même volume de plot, plus la vitesse de celui-ci est élevée, plus le plot prend une forme 

oblongue. Il est par ailleurs manifeste que le front arrière s’aplatit pour une vitesse de plot 

croissante, ainsi qu’observé expérimentalement dans le chapitre V. Enfin, l’épaisseur de film 

de phase organique δ augmente avec la vitesse des plots, et peut être comparée à la fois aux 

valeurs relevées expérimentalement et au modèle d’Aussillous et Quéré [1] (Figure VI-5).  

 

Figure VI-5 : Evolution de l’épaisseur de film de phase organique δ en fonction de la vitesse 

des plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, volume de plot égal à 5,7.10-13 m3. 

Il s’avère que l’écart entre les valeurs expérimentales et simulées de l’épaisseur de film de phase 

organique est relativement faible, et est inférieur à l’erreur faite sur les mesures expérimentales 

(± 2 μm). Le modèle empirique d’Aussillous et Quéré [1] est de même validé grâce à la 

simulation numérique des écoulements. Il s’agit là d’une première validation de l’étape 

hydrodynamique du modèle numérique. 

Afin d’évaluer l’influence du volume du plot sur la forme de celui-ci et l’épaisseur du film de 

phase organique, une vitesse de plot constante de 11,2 cm.s-1 a été choisie, et 6 valeurs de 

volumes testées (Tableau VI-8). 
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Tableau VI-8 : Evolution de la forme des plots et de l’épaisseur de film de phase organique en 

fonction du volume des plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots 

constante égale à 11,2 cm.s-1. 

Volume 

de plot 

(m3) 

δCOMSOL 

(μm) 
Aperçu 

3,3.10-13 14,0 

 

4,5.10-13 12,7 

 

5,7.10-13 12,2 

 

6,9.10-13 12,1 

 

8,1.10-13 12,0 

 

9,3.10-13 11,8 

 

  

Sens de 

l’écoulement 

100 μm 

300 μm 

δCOMSOL 
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Plus le volume du plot est élevé, et plus ce dernier est contraint par les parois du micro-canal. 

Par conséquent, l’épaisseur du film de phase organique δ diminue légèrement avec le volume 

du plot, et tend vers une valeur asymptotique dépendant de la vitesse de plot considérée (Figure 

VI-6). Pour une vitesse de plot de 11,2 cm.s-1, l’épaisseur de film de phase organique décroît 

de 14 μm à 11,8 μm lorsque le volume de plot passe de 3,3.10-13 m3 à 9,3.10-13 m3. 

 

Figure VI-6 : Evolution de l’épaisseur de film de phase organique en fonction du volume des 

plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plots égale à 11,2 cm.s-1. 
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VI-3.1.2.2. Cercles de recirculation du soluté dans les phases aqueuse et organique 

De même que pour la forme des plots et l’épaisseur du film de phase organique, les cercles de 

recirculation des composés internes aux plots de phase aqueuse et aux slugs de phase organique 

dépendent de la vitesse des plots et du volume de ceux-ci.  

Les différents paramètres caractérisant les cercles de recirculation et dont la valeur est 

déterminée pour chaque simulation effectuée sont récapitulés sur la figure VI-7.  

Par abus de langage, nous avons dans la suite de cette thèse appelé cercles de recirculation les 

zones de recirculation des composés, et rayon du cercle la distance entre le centre d’un cercle 

de recirculation et l’axe de symétrie axiale du micro-canal (Figure VI-7). Enfin, les vitesses 

caractéristiques de recirculation interne Ur,a et externe Ur,o sont respectivement définies comme 

les vitesses maximales (en valeur absolue) dans les phases dispersée aqueuse et continue 

organique dans le référentiel du plot de phase dispersée. 
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Figure VI-7 : Définitions des paramètres caractérisant les 6 cercles de recirculation des 

composés au sein des phases dispersée et continue, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, 

volume de plot égal à 5,7.10-13 m3, espacement de 300 μm, vitesse de plot de 1,1 cm.s-1. 

Tableau VI-9 : Evolution des caractéristiques principales des cercles de recirculation en 

fonction de la vitesse des plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, volume de plot égal à 

5,7.10-13 m3, espacement de 300 μm. 

Vitesse 

de plot 

(m.s-1) 

Nombre 

de cercles 

internes 

Rayon 

interne 

avant 

(μm) 

Rayon 

interne 

central 

(μm) 

Rayon 

interne 

arrière 

(μm) 

Ur,a 

(m.s-1) 

Nombre 

de cercles 

externes 

Rayon 

externe 

(μm) 

Ur,o 

(m.s-1) 

0,011 6 14,5 31,9 14,7 0,012 2 29,3 0,012 

0,031 6 13,7 27,8 16,2 0,031 2 25,1 0,034 

0,0485 6 10,2 25,7 14,2 0,046 2 23,5 0,050 

0,065 6 8,6 24,5 11,8 0,055 2 22,2 0,060 

0,086 6 6,3 23,3 6,7 0,070 2 20,9 0,077 

0,112 6 5,2 22,3 2,5 0,086 2 19,2 0,093 

0,1495 4 2,5 21,2 - 0,110 2 17,0 0,120 

0,194 4 2,5 20,3 - 0,136 2 14,8 0,151 

0,21 4 3,0 20,0 - 0,147 2 13,4 0,160 
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Pour les mêmes vitesses que celles testées précédemment, l’évolution des cercles de 

recirculation est présentée dans le tableau VI-9 et la figure VI-8. 

 

Figure VI-8 : Evolution des rayons des cercles de recirculation des composés en fonction de 

la vitesse des plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, volume de plot égal à 5,7.10-13 m3. 

Plus la vitesse des plots est élevée, et plus la vitesse de recirculation est élevée (Tableau VI-9), 

comme décrit dans la littérature par Burns [7]. Ceci se caractérise au niveau du transfert de 

masse par une diminution de l’épaisseur des films diffusifs de part et d’autre de l’interface, 

d’après l’équation VI-1. Par ailleurs, la vitesse a un impact direct sur le nombre et le rayon des 

cercles de recirculation, comme expliqué dans la partie III-3.3. [8]. Plus la vitesse est élevée, et 

plus le rayon des cercles de recirculation internes avant et arrière est faible, jusqu’à disparition 

complète de ceux-ci. C’est par exemple le cas des cercles de recirculation arrière pour une 

vitesse de 14,9 cm.s-1. L’évolution des rayons des différents cercles en fonction de la vitesse 

des plots est représentée sur la figure VI-8.  

Enfin, la comparaison entre les écoulements biphasiques liquide/gaz et liquide/liquide est sans 

équivoque (Figure VI-9). La simulation numérique d’un écoulement segmenté liquide/liquide 

permet de retrouver la même morphologie de cercles de recirculation que postulée pour un 

écoulement liquide/gaz, ce qui consiste en une validation supplémentaire de l’étape 

hydrodynamique du modèle numérique global.  
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(a) (b) 

Figure VI-9 : Comparaison entre cercles de recirculation obtenus (a) dans le cas d’un 

écoulement biphasique liquide/gaz en conduite cylindrique, avec m<0,5, d’après Taylor [8] et 

(b) d’après la simulation numérique des écoulements, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, 

volume de plot égal à 5,7.10-13 m3, vitesse de plot égale à 8,6 cm.s-1 ; les points rouges 

représentent les points d’intersection des cercles de recirculation de la phase continue avec la 

phase dispersée. 

 

Contrairement à la vitesse, le volume des plots impacte peu le nombre de cercles de 

recirculation internes et externes ainsi que leur rayon. Ainsi, pour une vitesse de plots fixée à 

4,85 cm.s-1, 6 cercles de recirculation internes et 2 cercles de recirculation externes ont été 

observés quel que soit le volume du plot considéré, et aucune variation du rayon des cercles 

bulle 

Sens de l’écoulement Sens de l’écoulement 
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internes comme externes n’a pu être observée. L’évolution des rayons des cercles de 

recirculation en fonction du volume des plots est tracée sur la figure VI-9.  

 

Figure VI-9 : Evolution des rayons des cercles de recirculation des composés en fonction du 

volume des plots, système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, vitesse de plot égale à 4,85 cm.s-1. 

 

VI-3.1.3. Conclusion sur l’hydrodynamique 

La modélisation de l’hydrodynamique des écoulements segmentés en microsystèmes est un 

préalable essentiel à celle du transfert de masse, et est porteuse de nombreux résultats :  

- La forme, la vitesse des plots, l’espacement entre plots successifs peuvent être simulés 

numériquement de façon correcte ; 

- La forme des plots dépend directement de leur vitesse, un plot ayant tendance à prendre 

une forme plus oblongue et le front arrière ayant tendance à s’aplatir à vitesse élevée, 

ce qui est observé expérimentalement (1ère validation) ; 

- L’épaisseur de film de phase organique entre les bords des plots et les parois du micro-

canal augmente avec la vitesse du flux segmenté, résultat obtenu par simulation et décrit 

expérimentalement dans la littérature [1], et diminue légèrement avec le volume des 

plots jusqu’à atteindre une valeur asymptotique (2ème validation) ; 

- Le nombre de cercles de recirculation et leur rayon diminuent avec la vitesse des plots, 

tandis qu’aucun impact du volume sur ceux-ci n’a pu être observé. Par ailleurs, le 

nombre de points d’intersection entre cercles de recirculation de la phase continue et 
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phase dispersée dépend de la vitesse de la phase dispersée, ce qui a été décrit dans la 

littérature par Taylor [8] (3ème validation). 

La première étape du modèle est donc validée : l’hydrodynamique de l’écoulement 

segmenté en microsystèmes pour le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA peut être décrite 

de façon précise numériquement, la vitesse caractéristique des cercles de recirculation 

internes et externes mesurée, et par conséquent la première étape du modèle aboutit à la 

détermination de la forme des plots de phase aqueuse, des champs de vitesses internes et 

externes, ainsi que de l’épaisseur des films diffusionnels de part et d’autre de l’interface.  

VI-3.2. Validation de l’étape de transfert du modèle  

Une fois déterminés la forme des plots de phase aqueuse, les champs de vitesse internes et 

externes, et l’épaisseur des films diffusionnels, la deuxième étape du modèle permet de 

déterminer le coefficient chimique de réaction kf, pour chacune des 7 vitesses testées 

expérimentalement et utilisées en simulation. Les rendements d’extraction sont calculés 

numériquement, et comparés aux rendements d’extraction expérimentaux (Figure VI-10). 
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Figure VI-10 : Ajustement des valeurs de rendements simulés aux valeurs expérimentales et 

détermination du coefficient chimique de réaction pour trois vitesses de plots expérimentales, 

système chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA. Les lignes représentent les rendements 

d’extraction simulés par COMSOL® Multiphysics, tandis que les carrés représentent les 

rendements déterminés expérimentalement pour les temps de contact associés. Longueur 

d’extraction de 37,8 cm, puce longue (voir Figure V-1). 

Disposant des couples (E, temps de contact) expérimentaux et sachant déterminer les couples 

(E, temps de contact) par simulation grâce au modèle global pour un coefficient chimique fixé 

(Figure VI-10), le coefficient chimique kf est déterminé lorsque les résultats expérimentaux et 

simulés coïncident. Les résultats sont présentés dans le tableau VI-10. 

  

+ ε kf 

- ε kf 



Chapitre VI : Proposition d’un modèle numérique d’extraction liquide-liquide réactive en 

microsystèmes à écoulement segmenté 

 

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 215 

   

Tableau VI-10 : Détermination du coefficient chimique de réaction kf pour le système 

Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA par ajustement des valeurs simulées du rendement d’extraction 

aux valeurs expérimentales 

Vitesse de plot 

(m.s-1) 

Rendement expérimental 

(%) 

Rendement simulé 

(%) 
kf.105 (m.s-1) 

0,038 81,7±0,3 81,5 1,00 

0,049 83,3±0,3 83,4 1,40 

0,063 83,0±0,4 82,8 1,50 

0,067 84,1±0,2 84,2 1,60 

0,072 81,8±0,5 81,7 1,17 

0,089 82,3±0,6 82,3 1,50 

0,093 86,9±0,2 86,8 1,60 

Finalement, une valeur moyennée de (1,4±0,2).10-5 m.s-1 a été établie pour kf. Cette valeur, du 

même ordre de grandeur que celle obtenue pour le coefficient pseudo-cinétique grâce au modèle 

analytique (K = 6.10-5 m.s-1), est plus vraisemblable cependant car elle prend en compte des 

phénomènes supplémentaires par rapport à celui-ci : 

- la présence des cercles de recirculation des composés ; 

- l’écart de vitesses entre les deux phases dont l’impact peut difficilement être pris en 

compte analytiquement, et entraîne un potentiel déplacement de l’équilibre (voir Figure 

VI-12). La phase organique étant plus lente que la phase aqueuse, en sortie de 

microsystème, cette dernière semble moins appauvrie en soluté que la phase organique 

ne s’est enrichie.  

Cependant, à eux seuls, ces effets ne peuvent pas expliquer le fait que la valeur déterminée pour 

le coefficient chimique kf soit inférieure à celle de son minorant K. Dans le modèle numérique, 

nous avons considéré des valeurs de vitesses de cercles de recirculation surestimées par 

définition. Par conséquent, il est fort probable que l’épaisseur des films diffusionnels aqueux et 
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organique soit sous-estimée (eqn VI-1) et que les résistances diffusionnelles au transfert le 

soient tout autant (eqns II-7 et II-17), ce qui explique que la valeur de kf déterminée ci-dessus 

soit sous-estimée. Il conviendrait afin d’améliorer le modèle numérique d’affiner la définition 

des vitesses de recirculation. 

VI-3.3. Conclusion  

Cette première application valide le modèle numérique global. Grâce à celui-ci, la 

simulation de l’évolution des rendements d’extraction en fonction du temps de contact est 

possible, et la comparaison entre rendements obtenus expérimentalement et numériquement 

permet la détermination du coefficient chimique de réaction kf. Cette utilisation du modèle, 

détaillée pour le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA dans la partie VI-3.2. a fait l’objet d’un 

dépôt de brevet (BD 18891 - S65116HM) dont l’intitulé est le suivant : « Procédé 

d’acquisition des constantes chimiques d’un transfert de masse biphasique liquide-liquide 

réactif à partir de données obtenues en microsystèmes à écoulement segmenté.». 

 

VI-4. Utilisation du modèle numérique comme outil de prototypage d’un 

microsystème : application au système chimique U(VI)/HNO3/TBP pour 

l’intensification d’une opération d’extraction dans le procédé PUREX  

Le système U(VI)/HNO3/TBP a été choisi pour l’application du modèle comme outil de 

prototypage52 car il s’agit d’un système de référence dans le domaine nucléaire. Ce système 

chimique est utilisé dans le cadre du procédé de traitement du combustible usé PUREX à l’usine 

de La Hague, et ses données physico-chimiques, thermodynamiques, et cinétiques sont 

connues. L’extraction de l’uranium s’effectue suivant l’équation de réaction suivante : 

 

                                                 
52 Aucune expérimentation n’a été réalisée avec le système U(VI)/HNO3/TBP, seule l’exploitation numérique a 

été réalisée. 

UO2
2+

+ 2NO3
-
+2 TBP̅̅ ̅̅ ̅̅ ⇌UO2(NO3)

2
(TBP)

2
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ (VI-3) 
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Une discussion sur l’intensification du procédé PUREX actuel est menée, et un ordre de 

grandeur du nombre de microsystèmes nécessaires pour permettre la transposition d’une 

opération d’extraction intervenant dans le procédé à l’échelle microfluidique est donné. Bien 

entendu, il convient d’être précautionneux sur la projection faite, une étude expérimentale en 

microsystèmes et un démonstrateur pilote étant absolument nécessaires avant toute 

transposition à l’échelle industrielle. Cependant, le modèle numérique permet de donner un 

aperçu de l’impact de l’utilisation des microsystèmes à écoulement segmenté sur 

l’intensification des procédés, et les ordres de grandeur déduits de la simulation peuvent être 

tenus pour rigoureux.  

Les données physico-chimiques, les coefficients de diffusion moléculaire, ainsi que les données 

cinétiques et de distribution du système chimique U(VI)/HNO3/TBP sont rappelées dans le 

tableau VI-11. 
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Tableau VI-11 : Propriétés physico-chimiques, coefficients de diffusion moléculaire [5], données cinétiques et de distribution du système 

U(VI)/HNO3/TBP à T = 293,15 K – Données issues de Dinh [9] 

Composition 

Masse 

volumique ρ 

(kg.m-3) 

Viscosité 

dynamique η 

(mPa.s) 

Tension 

interfaciale σ 

(mN.m-1) 

Da (m2.s-1) Do (m2.s-1) kf (m.s-1) (KD)U,eq 

[HNO3] = 3 mol.L-1 

[U(VI)] = 10-4 mol.L-1 
1099  1,05 

10,7 1.10-9 3.10-10 ~ 7.10-5 26 
[TBP] 30% dans le n-

dodécane 
844 1,91 

Aux faibles concentrations d’analyte, nous avons considéré que les coefficients de distribution étaient constants, pour l’ensemble des calculs 

numériques effectués. 
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Sur le plan de l’hydrodynamique et du transfert de masse, ce système diffère du système 

chimique Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA par : 

- la viscosité de la phase continue organique : celle du système U(VI)/HNO3/TBP est 10 

fois moins élevée que celle du système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA. 

- le coefficient de diffusion du soluté, plus élevé au sein de la phase organique : la valeur 

de l’épaisseur de film diffusionnel organique est par conséquent bien plus élevée pour 

le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA par rapport au système U(VI)/HNO3/TBP, ce 

qui devrait se traduire expérimentalement par une résistance au transfert de la phase 

organique moins prononcée pour le système U(VI)/HNO3/TBP.  

Disposant de l’ensemble des données d’entrées nécessaires, le modèle a pu être mis en œuvre, 

pour le prototypage de microsystèmes pour le système chimique U(VI)/HNO3/TBP en suivant 

le logigramme de fonctionnement détaillé dans le tableau VI-4. Lorsque l’on dispose de la 

valeur de kf, la modélisation permet de déterminer les conditions d’utilisation optimales 

pour un microsystème donné, ou d’optimiser les dimensions du micro-canal pour une 

réaction d’extraction liquide-liquide et donc de participer au prototypage rapide de 

microsystèmes.  

Pour un espacement fixé à 300 μm et un volume de plot de 7,5.10-13 m3, trois vitesses de plot 

différentes sont testées dans un micro-canal de diamètre interne 105 μm : 6,5 cm.s-1, 11,4 cm.s-

1 et 16,4 cm.s-1. Les vitesses caractéristiques de recirculation dans les phases aqueuse et 

organique ainsi que les épaisseurs de films diffusionnels déduites de la première étape 

hydrodynamique du modèle sont répertoriées dans le tableau VI-12. 

Tableau VI-12 : Calcul de l’épaisseur des films diffusionnels de phases aqueuse et organique 

à différentes vitesses de plots, système U(VI)/HNO3/TBP, espacement de 300 μm, volume de 

plot de 7,5.10-13 m3. 

Vitesse de plot (m.s-1) Ur,a (m.s-1) δa (μm) Ur,o (m.s-1) δo (μm) 

0,065 0,059 2,9 0,061 4,0 

0,114 0,104 1,7 0,107 2,3 

0,164 0,150 1,1 0,156 1,6 
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VI-4.1. Détermination des conditions opératoires optimales pour un microsystème donné  

Supposons un microsystème de diamètre interne 105 μm et de longueur d’extraction fixe de 2,2 

cm. Le procédé défini précédemment permet de déterminer la vitesse de la phase dispersée à 

imposer pour obtenir le rendement d’extraction voulu. Pour cela, l’utilisateur devra faire varier 

la vitesse dans le modèle hydrodynamique et l’implémenter dans le modèle de transfert de 

masse, afin de voir le résultat sur le rendement d’extraction au cours du temps. L’évolution du 

rendement d’extraction simulé en fonction du temps est tracée pour les trois vitesses de plots 

testées (6,5 cm.s-1, 11,4 cm.s-1 et 16,4 cm.s-1) en Figure VI-11. Pour chaque vitesse testée, le 

temps d’extraction final correspond au temps qu’un plot de phase dispersée met pour parcourir 

toute la longueur d’extraction (respectivement 0,34 s, 0,2 s, et 0,14 s pour les trois vitesses 

testées).  

 

Figure VI-11 : Calcul numérique de l’évolution du rendement d’extraction en microsystèmes 

à écoulement segmenté de diamètre interne 105 μm et longueur d’extraction 2,2 cm en 

fonction du temps de contact pour le système U(VI)/HNO3/TBP, pour un espacement entre 

plots de 300 μm, un volume de plots de 7,5.10-13 m3 et trois vitesses de plots (6,5 cm.s-1, 11,4 

cm.s-1 et 16,4 cm.s-1). 

Pour un rendement final recherché de 60 %, une vitesse de plots de 6,5 cm.s-1 est suffisante. Il 

est a priori inutile d’augmenter la vitesse de l’écoulement segmenté. Cependant, si un 

rendement final de 70 % est nécessaire, alors il convient d’augmenter la vitesse des écoulements 
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afin de diminuer les résistances diffusionnelles au transfert de masse. Ainsi, pour une vitesse 

de plots de 16,4 cm.s-1, un rendement de 70 % peut être atteint en un temps de 0,14 s, pour une 

longueur d’extraction de 2,2 cm. Il convient cependant d’être prudent sur les conclusions que 

l’on peut tirer de ces simulations : à première vue, il semblerait que toute augmentation de la 

vitesse des plots induit une amélioration du rendement d’extraction final pour une longueur 

d’extraction donnée. Cependant, il est fort probable que ce rendement d’extraction final passe 

par un maximum global puisque pour un temps d’extraction théorique nul (vitesse théorique 

infinie), le rendement d’extraction est nul. 

VI-4.2. Dimensionnement de la longueur du micro-canal 

Le modèle numérique développé permet aussi à un utilisateur d’orienter son choix de 

microsystème, notamment la longueur du micro-canal nécessaire, en faisant un 

dimensionnement prévisionnel. Par exemple, en supposant un diamètre interne de 105 μm, la 

détermination des rendements d’extraction en fonction du temps de contact permet d’évaluer la 

longueur d’extraction nécessaire pour atteindre un objectif de rendement final donné.  

Les rendements d’extraction au cours du temps de contact ont été calculés pour un temps de 

contact de 1 s, suffisant pour atteindre un quasi-état d’équilibre pour les trois vitesses testées, 

et sont représentés sur la figure VI-12.  

 

Figure VI-12 : Calcul numérique de l’évolution du rendement d’extraction en microsystèmes 

à écoulement segmenté en fonction du temps de contact pour le système U(VI)/HNO3/TBP, 
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pour un espacement entre plots de 300 μm, un volume de plots de 7,5.10-13 m3 et trois vitesses 

de plots (6,5 cm.s-1, 11,4 cm.s-1 et 16,4 cm.s-1). 

Il est intéressant de noter qu’en Figure VI-12, les rendements d’extraction tendent vers des 

valeurs asymptotiques différentes, alors que le coefficient de distribution à l’équilibre est 

identique pour les trois simulations. Plus la vitesse des plots est élevée, moins l’écart de vitesse 

moyenne entre la phase dispersée et continue devrait être important (voir III-3.2.3), ce qui se 

répercute sur le temps de contact de la phase continue, qui pour une longueur d’extraction 

donnée, est inférieur à celui de la phase dispersée. Par conséquent, un déplacement de 

l’équilibre est probable, ce qui expliquerait ces valeurs asymptotiques différentes. 

Par ailleurs, plus la vitesse des plots est élevée, plus l’épaisseur des films diffusionnels est 

faible, et par conséquent plus la réaction est rapide. Ainsi, pour atteindre un rendement 

d’extraction de 70 %, il faudra respectivement 0,14, 0,28 et 0,61 secondes pour une vitesse de 

plots de 16,4, 11,4 et 6,5 cm.s-1. Accélérer les écoulements est donc rentable d’un point de vue 

cinétique, puisque augmenter la vitesse des plots de 5 cm.s-1 permet de gagner un facteur 2 sur 

le temps nécessaire pour obtenir 70 % d’extraction. Par contre, pour savoir si cette accélération 

est rentable du point de vue de la compacité du microsystème global, il convient de tracer 

l’évolution des rendements en fonction de la longueur d’extraction nécessaire (Figure VI-13). 

En effet, pour un même temps de contact, plus la vitesse d’un plot est élevée, et plus la longueur 

parcourue est élevée.  
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Figure VI-13 : Calcul numérique de l’évolution du rendement d’extraction en microsystèmes 

à écoulement segmenté en fonction de la longueur d’extraction nécessaire pour le système 

U(VI)/HNO3/TBP, pour un espacement entre plots de 300 μm, un volume de plots de 7,5.10-13 

m3 et trois vitesses de plots (6,5 cm.s-1, 11,4 cm.s-1 et 16,4 cm.s-1). 

Afin d’atteindre 70 % de rendement, une longueur de micro-canal de 2,2, 3,1 et 3,9 cm est 

nécessaire respectivement pour une vitesse de plots de 16,4, 11,4 et 6,5 cm.s-1. Le gain en temps 

d’un facteur 2 observé précédemment entre les différentes vitesses de plots ne se répercute pas 

totalement sur les longueurs d’extraction nécessaires. Cependant, afin de gagner en compacité 

comme en temps, il est plus avantageux de travailler à une vitesse de plots élevée, si le montage 

le permet. 

Cette utilisation, appliquée au système chimique U(VI)/HNO3/TBP, a fait l’objet d’un dépôt 

de brevet (BD 18892 - S65117HM) dont l’intitulé est le suivant : « Procédé de 

dimensionnement d’un microsystème à écoulement segmenté à section circulaire adapté 

à l’extraction liquide-liquide. ». 

VI-4.3. Exemple d’intensification d’une opération d’extraction du procédé PUREX 

Partant des résultats précédents, nous avons voulu dimensionner une opération unitaire 

d’extraction du procédé Purex (Figure VI-14) si elle devait être réalisée en microsystèmes. Bien 

entendu, il convient d’être précautionneux sur la projection faite, une étude expérimentale en 

microsystèmes intégrant l’ensemble des opérations effectuées et un démonstrateur pilote étant 
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absolument nécessaires avant toute transposition à l’échelle industrielle. Il s’agit ici d’une 

projection sur une opération unique d’extraction de U(VI) par le TBP dont la seule 

ambition est de donner des ordres de grandeurs. Avant d’arriver au stade de développement 

industriel, des verrous technologiques devront par ailleurs être résolus notamment le maintien 

de pression permettant de contrôler les écoulements dans un grand nombre d’unités. 

 

Figure VI-14 : Schéma illustrant les différentes opérations d’extraction/désextraction/lavage 

intervenant dans le procédé PUREX. Chaque rectangle grisé symbolise une opération 

continue d’extraction liquide-liquide à contre-courant nécessitant plusieurs étages – 

généralement de 8 à 10. Les débits indiqués pour les solutions d’entrée principales sont un 

ordre de grandeur des débits pratiqués à La Hague. Schéma inspiré de Dinh et al. [10] 

La stratégie d’intensification repose sur la diminution du temps caractéristique d’opération 

(temps de transfert) qui peut permettre un gain significatif soit sur le rendement, soit sur la 

compacité d’un procédé [11, 12]. D’où la possibilité de réaliser le dimensionnement selon la 

stratégie souhaitée : 
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- augmenter l’efficacité (sélectivité, rendement, évacuation de chaleur, ...), à volume 

d’installation et production constants ; 

- réduire le volume de l’installation, à efficacité et production constantes. 

Afin de réaliser une première estimation de la compacité d’un procédé utilisant un écoulement 

segmenté en microsystèmes, un rendement d’extraction de 90% est sélectionné, et une vitesse 

de plots de 16,4 cm.s-1. Comme décrit sur la figure VI-13, une longueur de micro-canal de 

l’ordre de 18 cm est nécessaire afin d’atteindre ce rendement d’extraction. La puce commerciale 

Dolomite® utilisée lors des expériences en microsystèmes, et décrite dans la figure V-1(a), 

pourrait par exemple convenir pour mettre en œuvre cette extraction. En effet, cette puce 

possède une longueur de micro-canal de sortie de 27,8 cm, et une relative compacité (largeur 

1,5 cm, longueur 4,5 cm, épaisseur 0,4 cm).  

 
 

(a) 

Figure V-1(a) : Schéma et photographie du microsystème à jonction en T hydrophobe utilisé 

pour l’étude de l’extraction réactive du système chimique Eu/HNO3/DMDBDTMA, longueur 

de micro-canal de sortie = 27,8 cm 

Pour une vitesse de plots de 16,4 cm.s-1, le débit de phase aqueuse traité par chaque 

microsystème est de l’ordre de 1,48 mL.h-1. Afin de traiter 1000 L par heure (ordre de grandeur 

des volumes traités à La Hague), 675 000 microsystèmes devraient par conséquent être mis en 

parallèle.  

Etant donné que chaque microsystème occupe un volume de 2,7.10-6 m3, un volume total de 

1,82 m3 est alors nécessaire pour traiter 1000 L.h-1 d’effluents aqueux. Si on suppose que chaque 

microsystème doit pouvoir être retiré facilement afin de traiter un bouchage de celui-ci, alors 

un mur de microsystèmes d’épaisseur 4,5 cm est nécessaire. En prenant en compte cette 

limitation, la surface d’un tel mur serait de l’ordre de 40,5 m2. Pour la maintenance de 

l’installation, l’organisation des opérations sous forme d’unités modulables aurait du sens, 
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puisque chaque unité, comportant un nombre donné de microsystèmes, pourrait être inspectée 

sans arrêter pour autant le procédé global. 

VI-5. Conclusion 

Un modèle numérique global fondé sur le couplage de l'hydrodynamique et du transfert de 

masse a été développé et validé. Comparés aux autres modèles, ce nouveau modèle permet de 

tenir compte simultanément : 

- de l’épaisseur du film de phase organique entre les parois du micro-canal et les bords 

des plots de phase dispersée ; 

- des cercles de recirculation des composés au sein des deux phases en fonction de la 

vitesse des plots pour la partie « hydrodynamique » ; 

- de l’épaisseur des films diffusifs en fonction de cette même vitesse pour la partie 

« transfert de masse ». 

Grâce à la description précise des résistances diffusionnelles et chimique, ce modèle numérique 

permet de déterminer le coefficient chimique de réaction et non un minorant comme c’était le 

cas avec le modèle analytique développé chapitre V. Les microsystèmes à écoulement segmenté 

et le modèle développé constituent un outil d’acquisition de données cinétiques répondant aux 

critères établis précédemment : 

- un contrôle quasi-parfait de l’hydrodynamique ; 

- l’évaluation et le contrôle précis de l’aire interfaciale spécifique ; 

- la détermination précise du régime cinétique atteint (diffusionnel ou chimique) ; 

- une faible consommation des deux phases (chimie verte, screening rapide de molécules 

extractantes coûteuses à produire). 

Une seconde utilisation du modèle porte sur le prototypage de microsystème et la détermination 

des conditions d'utilisation optimales pour un système chimique donné. Cette utilisation permet, 

de plus, d'accéder aux ordres de grandeur de dimensionnement de procédés intensifiés. 
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Sur un plan plus fondamental, le modèle permet d’acquérir des données sur l’hydrodynamique 

en microsystème (notamment de mettre en évidence les cercles de recirculation), et est un outil 

complémentaire à la PIV. 

Quelle que soit l’utilisation qui en est faite, les principales limites actuelles du modèle global 

résident dans les hypothèses formulées : 

- L’uniformité des films diffusionnels de part et d’autre de l’interface : chaque film 

diffusionnel est défini par une épaisseur uniforme, ce qui expérimentalement est 

discutable ; 

- L’idée selon laquelle une cellule unitaire n’est influencée que par ses cellules voisines 

et que la différence de concentrations en soluté entre cellules voisines est suffisamment 

faible pour être négligée mériterait une validation expérimentale. 
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VII Conclusions et perspectives 

L’objectif de cette thèse était de comprendre et modéliser le transfert de masse associé aux 

réactions d’extraction liquide-liquide réactives en microsystèmes à écoulement segmenté. En 

effet, il existe plusieurs outils expérimentaux macroscopiques permettant d’alimenter en 

données des modèles d’étude cinétique tels que ceux du double film de Lewis, de la pénétration 

de Higbie ou du renouvellement de la surface de Danckwerts.  

 

Ces outils peuvent être classés en deux grandes catégories : 

- les outils caractérisés par une forte dispersion des phases, mais pour lesquels l’aire 

interfaciale est inconnue ; 

- les outils à aire interfaciale contrôlée, pour lesquels la turbulence et la dispersion sont 

faibles. Parmi ceux-ci, on distingue les outils dans lesquels les deux phases immiscibles 

sont continues (cellules de Lewis, cellules de Nitsch, cellules de diffusion rotative ou à 

membrane rotative) et ceux dans lesquels l’une est dispersée et l’autre continue 

(technique de la goutte unique).  

 

Les outils à aire interfaciale contrôlée actuels présentent deux inconvénients majeurs : une 

consommation importante de réactifs, ainsi qu’une aire interfaciale parfois mal contrôlée et 

souvent ne pouvant être ajustée. Une solution pour résoudre ces problèmes expérimentaux 

consiste à étudier le transfert de masse dans des microsystèmes à écoulement segmenté. En 

effet, grâce aux caractéristiques de la microfluidique, la consommation de réactifs est réduite, 

les aires interfaciales sont contrôlées et ajustables et, grâce à la diminution de l’épaisseur des 

couches de diffusion, la composante diffusionnelle du transfert de masse peut être réduite 

davantage que dans les outils précédemment décrits. La détermination des coefficients 

chimiques de la réaction d’extraction est alors rendue possible. 

En nous appuyant sur le modèle du double film, nous voulions établir un nouveau modèle 

capable de : 

- décrire le transfert de masse dans les phases dispersée et continue grâce à la théorie de 

la goutte à circulation laminaire, 
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- prendre en compte la possible existence de films de diffusion de part et d’autre de 

l’interface, comme décrits dans les modèles du double film, de la pénétration ainsi que 

du renouvellement de la surface ; 

- prendre en compte la cinétique de la réaction chimique à l’interface, grâce à la définition 

d’une réaction directe et contraire; 

- permettre d’intégrer des spécificités propres aux microsystèmes, comme l’influence de 

la longueur des plots, des parois du micro-canal, de la potentielle hétérogénéité de la 

concentration du soluté au sein des phases sur le transfert de masse, ainsi que de l’écart 

de vitesses entre phase dispersée et phase continue.  

Pour cela, l’hydrodynamique d’un écoulement segmenté a d’abord été étudiée, ce qui a permis 

de déterminer des cartographies de référence pour les jonctions en T et en croix servant à 

qualifier les régimes d’écoulement en fonction des débits des phases ou des nombres capillaires 

des phases continue et dispersée. A chaque fois, trois régimes d’écoulement ont été identifiés : 

pincement, égouttement et jet haute pression. Pour les deux systèmes d’extraction liquide-

liquide sélectionnés pour la thèse, à savoir le système Eu(III) en milieu [HNO3] = 4 mol.L-

1/N,N′-diméthyl-N,N′-dibutyl-2-tétradécylmalonamide (DMDBDTMA), et l’U(VI) en milieu 

[HCl]= 5 mol.L-1/chlorure de tri-n-octylméthylammonium (Aliquat® 336), la formation de 

l’écoulement segmenté a été étudiée en jonction en T et en croix de façon à déterminer les 

régimes d’écoulement accessibles dans chaque jonction, et à caractériser l’écoulement 

segmenté obtenu. Il a été démontré que seul le régime d’égouttement était accessible pour les 

deux systèmes chimiques dans les jonctions en T ou en croix de l’étude (aussi bien dans le sens 

phase aqueuse dispersée dans la phase organique continue que dans le sens inverse). De plus, 

ces systèmes chimiques ayant aussi été étudiés en jonction à écoulements parallèles, il a été 

démontré que les écoulements parallèles et segmenté étaient complémentaires : un écoulement 

facilement stabilisé en écoulement parallèle est plus difficile à stabiliser en écoulement 

segmenté et vice versa.  

 

La caractérisation des écoulements en termes de tailles de gouttes ou plots, d’espacement et de 

vitesse a conduit à la proposition et à la validation d’un modèle empirique prédictif (eqn IV-

14) valable dans les jonctions en T et en X en régime d’égouttement et étendu à une large 

gamme de rapport de viscosités des phases (0,056<λ<17,92) : 
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Avec d le diamètre des gouttes générées (m), wc la largeur du micro-canal d’entrée de la phase 

continue (m), Qd et Qc respectivement les débits volumiques des phases à disperser et continue 

(m3.s-1), et Cac le nombre capillaire de la phase continue. 

Au-delà de la prédiction du diamètre des gouttes générées, le modèle étendu permet la 

prédiction d’autres caractéristiques de l’écoulement segmenté en régime d’égouttement telles 

que la fréquence de génération, l’espacement entre gouttes successives, ainsi que des domaines 

d’utilisation des deux types de jonctions pour des systèmes chimiques donnés. De plus, la 

détermination de l’aire interfaciale spécifique étant possible, le modèle permet sa maximisation. 

Sachant comment contrôler l’aire interfaciale spécifique, l’étude du transfert de masse 

biphasique réactif a été réalisée sur le système Eu/HNO3/DMDBTDMA en jonctions en T de 

rapport d’aspect 1:1 hydrophobes, en régime d’égouttement pour deux longueurs d’extraction 

différentes, permettant d’obtenir une plage de vitesses de plots allant de de 2 à 20 cm.s-1. 

En faisant l’hypothèse d’un ordre 1 de la réaction par rapport à l’europium (hypothèse très 

classique), la théorie du double film a été adaptée et appliquée à un écoulement segmenté en 

microsystèmes, en prenant en compte :  

- une réaction volumique proche de l’interface53 et non un simple équilibre de partage ; 

- l’existence probable de films de diffusion de part et d’autre de l’interface, comme décrit 

dans les modèles du double film, de la pénétration ainsi que du renouvellement de la 

surface. 

Dans notre étude de l’écoulement segmenté en microsystèmes, une valeur 6,6.10-5 m.s-1 a été 

obtenue pour le coefficient K (équation V-10), minorant du coefficient chimique de la réaction 

directe, pour une vitesse des plots de 20,2 cm.s-1, en considérant l’ensemble du plot comme 

surface réactive. 

 

L’efficacité des microsystèmes à écoulement segmenté est bien supérieure à celle des 

écoulements parallèles. Ainsi, des rendements supérieurs à 90 % ont pu être obtenus grâce aux 

écoulements segmentés, alors qu’en écoulements parallèles, toutes conditions égales par 

                                                 
53 impliquant des « concentrations volumiques » exprimées en mol.m-3 

d

wc

=0,605(
Q

d

Q
c

)

0,085

Cac
-0.158

 (IV-14) 
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ailleurs, le rapport de volumes des phases engagés étant de 16,7, le rendement maximal 

d’extraction potentiellement atteignable à l’équilibre était limité à (37,0 ± 1,4) %. L’écoulement 

segmenté permet, par conséquent, d’utiliser des rapports de volume inatteignables en 

écoulements parallèles mais aussi de diminuer les résistances diffusionnelles au transfert de 

masse, et d’accélérer les réactions d’extraction liquide-liquide par rapport aux écoulements 

parallèles. 

 

Ainsi, l’utilisation des microsystèmes à écoulement segmenté est une avancée pour 

l’intensification des procédés et constitue une piste prometteuse pour la recherche analytique. 

Grâce à un écoulement segmenté, il est possible de : 

- contrôler quasi-parfaitement l’hydrodynamique, ce qui permet d’ajuster précisément 

l’aire interfaciale spécifique tout en consommant très peu de réactifs susceptibles d’être 

coûteux (extractants) ou irradiants (radionucléides) : 

- s’affranchir le plus possible de la résistance diffusionnelle au transfert de masse, et par 

conséquent accélérer les réactions d’extraction ; 

- déterminer le régime atteint (diffusionnel ou chimique) pour des cinétiques de transfert 

rapides (>10-5 m.s-1) en contrôlant la vitesse des gouttes. 

 

Cependant, le modèle analytique proposé permet d’accéder uniquement à un minorant du 

coefficient de réaction kf et ne permet pas de décrire :  

- la potentielle hétérogénéité des concentrations en analyte dans la phase dispersée 

aqueuse et en complexe métallique dans la phase continue organique ; 

- l’écart de vitesses entre phase dispersée et phase continue en microsystèmes à 

écoulement segmenté qui, même s’il est faible, existe, et par conséquent les probables 

déplacements d’équilibre observés en Figure VI-12. 

 

Par conséquent, un modèle numérique global fondé sur le couplage de l'hydrodynamique et du 

transfert de masse a été développé et validé permettant d’accéder à la valeur vraie du coefficient 

de réaction kf. En comparaison des autres modèles, ce nouveau modèle permet de tenir compte 

simultanément : 

- de l’épaisseur du film de phase organique entre les parois du micro-canal et les bords 

des plots de phase dispersée ; 
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- des cercles de recirculation des composés au sein des deux phases en fonction de la 

vitesse des plots pour la partie « hydrodynamique » ; 

- de l’épaisseur des films diffusifs en fonction de cette même vitesse pour la partie « 

transfert de masse ». 

 

A l’origine, la motivation première de ce modèle était la détermination de coefficients 

chimiques de réaction par comparaison avec des expériences réalisées en microsystèmes à 

écoulement segmenté (brevet BD 18891 - S65116HM : « Procédé d’acquisition des constantes 

chimiques d’un transfert de masse biphasique liquide-liquide réactif à partir de données 

obtenues en microsystèmes à écoulement segmenté. »), et un coefficient chimique de 

(1,4±0,2).10-5 m.s-1 a ainsi pu être identifié pour le système Eu(III)/HNO3/DMDBTDMA, bien 

qu’il soit probable que cette valeur soit encore sous-estimée (voir explication en VI-3.2). En 

perspective, il serait utile de tester ce modèle sur des systèmes chimiques de cinétique connue 

afin d’en évaluer la robustesse. Si celle-ci était vérifiée, l’utilisation de microsystèmes pour la 

détermination de coefficients chimiques d’extraction constituerait une voie prometteuse 

répondant aux critères de l’outil idéal : 

- un contrôle quasi-parfait de l’hydrodynamique ; 

- l’évaluation et le contrôle précis de l’aire interfaciale spécifique ; 

- la détermination précise du régime cinétique atteint (diffusionnel ou chimique) ; 

- une faible consommation des deux phases (chimie verte, screening rapide de molécules 

extractantes coûteuses à produire). 

 

L’utilisation du modèle en tant qu’outil de prototypage s’avère aussi porteuse (brevet BD 18892 

- S65117HM : « Procédé de dimensionnement d’un microsystème à écoulement segmenté à 

section circulaire adapté à l’extraction liquide-liquide. »). Grâce à ce modèle numérique, une 

première estimation de l’intensification d’une étape du procédé PUREX, utilisé actuellement 

pour le traitement des combustibles à l’usine de La Hague, a ainsi pu être réalisée en deux 

temps :  

- en calculant la longueur optimale de micro-canal pour maximiser le rendement 

d’extraction dans un microsystème donné ; 

- en déterminant le nombre de microsystèmes nécessaires à l’intensification. 
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Afin d’extraire à 90% l’uranium à un débit de 1000 L.h-1, il suffirait d’utiliser 675 000 

microsystèmes de dimensions unitaires (1,5*4,5*0,4) cm3, soit un mur de microsystèmes 

d’épaisseur 4,5 cm et de surface 40,5 m2, ou un volume de réacteur dans lequel les puces 

seraient parallélisées inférieur à 2 m3. L’intensification des procédés par la parallélisation de 

puces est donc réalisable. Cependant, l’exemple donné dans ce chapitre ne présente que la 

variation du rendement en fonction de la vitesse des plots. En perspective, il serait utile de faire 

un plan d’expériences afin de maximiser le rendement d’extraction en microsystèmes en faisant 

varier à la fois volume de plot, espacement entre plots successifs, vitesses de plots, diamètre 

interne du micro-canal. Grâce à ce travail, un maximum d’extraction pourrait être identifié, 

testé en laboratoire, puis une parallélisation pourrait être menée à l’échelle pilote. 

 



 

236 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

  



 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 237 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Annexes 

 

 

 



Annexes  

 

238 
DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 

 

Annexes 

Annexe I : Classification des systèmes d’extraction 

Il est possible de distinguer deux processus d’extraction :  

- Les extractions non compensées (extractions simples de molécules, d’agrégats d’ions, 

extractions de sels ou d’acides à l’aide d’agents solvatants, extractions d’acides à l’aide 

d’extractants basiques). 

- Les extractions par échange d’ions (cations ou anions). 

 

Pour chaque type d’extraction, seules celles rencontrées dans la littérature en microsystèmes sont 

présentées. 

I-1. Extractions non compensées 

I-1.1. Simple partage de soluté 

Le partage simple de molécules correspond à la partition des solutés entre les deux phases sous l’effet 

de forces motrices de transfert purement physiques (diffusion, convection). Industriellement, les 

extractions simples de molécules permettent notamment la séparation de composés aromatiques 

(benzène, toluène, aromatiques en C8) ou aliphatiques (C6 et C7).  

 

Figure AI-1 : Schéma d’un partage simple de soluté 

I-1.2. Extraction à l’aide d’agents solvatants 

Dans le cas de l’extraction par des agents solvatants, sous-groupe de la famille des extractions non 

compensées, le transfert de matière résulte généralement d’une interaction chimique forte. Les 

extractants, purs ou dilués dans un diluant organique, sont capables de solvater les ions (hydrogène et 

cations métalliques), et de remplacer plus ou moins complètement leurs molécules d’eau de solvatation 
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[1]. Ces cations plus hydrophobes s’associent alors à des anions minéraux (NO3
-, ClO4

-, …) ou 

organiques pour former des entités neutres extractibles avec le cation métallique Mn+ (Figure AI-2) Dans 

l’industrie nucléaire, l’extraction liquide-liquide par le tributylphosphate (TBP) joue un rôle primordial 

puisqu’elle intervient dans le procédé hydrométallurgique, appelé Purex (Plutonium Uranium Refining 

by Extraction), de traitement des combustibles à l'usine de La Hague. 

 

Figure AI-2: Schéma d’une extraction par un extractant neutre 

I-2. Extraction par échange d’ions 

Les extractions par échange d’ions reposent sur une réaction chimique. Il est important de distinguer les 

extractions par échange de cations des extractions par échange d’anions.  

I-2.1. Extraction par échange de cations 

Les échangeurs de cations sont généralement des composés ayant un caractère acide ou des sels de tels 

composés [1]. Si l’échange cationique s’effectue grâce au transfert d’un ion H+ - si l’extractant est utilisé 

sous sa forme acide – la distribution du soluté M entre solution d’alimentation et solvant dépend du pH. 

Si l’échange cationique est intermétallique, la distribution est dans ce cas généralement indépendante 

du pH.  

En cas d’extraction cationique avec échange de proton, sans structure micellaire de l’extractant protoné 

HR, l’extraction suit la réaction chimique suivante :  

Mn++nHR̅̅ ̅̅ ↔MRn
̅̅ ̅̅ ̅̅ +nH+ (AI-1) 

I-2.2. Extraction par échange d’anions 

Les échangeurs d’anions sont principalement des sels d’amines lipophiles (type Alamine® 336) 

protonées ou d’ammoniums quaternaires (type Aliquat® 336). L’équilibre d’extraction, faisant intervenir 

un cation organique lipophile Q+ et un anion échangeable A- suit la réaction chimique (Figure AI-3).  
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Figure AI-3 : Schéma d’une extraction par un extractant neutre 

Annexe II : Caractérisation des propriétés physico-chimiques des phases 

Pour chaque système chimique, les densités et les viscosités des deux phases ainsi que la tension 

interfaciale sont déterminées après l’étape de pré-équilibre des phases. 

Les densités sont mesurées au moyen d’un densimètre DMA 4500 (Anton Paar). La 

température de mesure est fixée à (273,15 ± 0,01) K et la précision des mesures est de l’ordre 

de ± 3.10-6 kg.dm-3. 

Les viscosités à pression atmosphérique et à une température de (273,15 ± 0,02) K sont 

déterminées à l’aide d’un viscosimètre Lovis 2000 M/ME (Anton Paar). L’incertitude sur les 

mesures de viscosité est inférieure à 0,5 %. 

La tension interfaciale est mesurée sur un tensiomètre K100C MK2 (Krüss). Le principe de 

fonctionnement de ces appareils ainsi que les méthodes de mesure utilisées sont décrits en 

annexes 1et 2. 

Chaque échantillon est pesé sur une balance de précision (précise à 10-5 g, XP26, Mettler 

Toledo) afin de connaître le volume collecté. Des aliquots sont ensuite prélevés et dilués avant 

analyse. 

Annexe III : Mesure de la balance hydrophile/lipophile (HLB) 

Lors de l’extraction d’un soluté de la phase d’alimentation vers le solvant, plusieurs processus entrent 

en jeu, à savoir :  

- le transfert du soluté au sein de la phase aqueuse (i), 

- le transfert de l’extractant au sein de la phase organique (ii),  

- la partition de l’extractant entre les phases aqueuse et organique (iii),  

- la réaction d’extraction en elle-même (iv).  
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La réaction d’extraction (iv) peut avoir lieu en phase aqueuse (ou plus rarement en phase organique) 

dans le cadre d’une réaction homogène, ou à l’interface liquide-liquide dans le cadre d’une réaction 

hétérogène ou interfaciale. Le lieu de la réaction (iv) dépend fortement du caractère hydrophile ou 

lipophile de l’extractant, appelé balance hydrophile/lipophile (HLB), qui est généralement une 

caractéristique des tensio-actifs.  

Des équations empiriques fondées sur le calcul discret de la HLB des différentes fonctions hydrophiles 

et chaînes carbonées d’une molécule ont été proposées pour quantifier le caractère hydrophile ou 

lipophile des molécules sur une échelle arbitraire de 0 à 20 (0 représentant une molécule totalement 

hydrophobe et 20 une molécule totalement hydrophile). Ainsi, pour une valeur de HLB comprise entre 

3,5 et 6, un tensioactif permet de stabiliser des émulsions d’eau dans de l’huile tandis que pour une 

valeur de HLB comprise entre 8 et 18, le tensioactif stabilise plutôt des émulsions d’huile dans de l’eau 

[2, 3]. 

Pour les tensioactifs non ioniques, la HLB peut être déterminée grâce à la relation proposée par Griffin 

[3, 4]:  

HLB= (
H

H+L
) ∙20 

(AIII-1) 

avec H la masse molaire de la partie hydrophile, et L la masse molaire de la partie lipophile de la 

molécule. 

Pour les tensioactifs ioniques, la valeur de la HLB peut être calculée en utilisant la relation de Davies 

[2], qui fait la somme des différentes contributions des groupes structurant la molécule : 

HLB=7+∑HLB(groupes hydrophiles) +∑HLB(groupes hydrophobes) (AIII-2) 

Comme décrit par Szymanovski [5] dans le cas des hydroxy-oximes pour l’extraction de Cu(II), la 

vitesse d’extraction est directement fonction du caractère lipophile ou hydrophile de l’extractant. Ainsi, 

pour un extractant très lipophile, la réaction sera purement surfacique, tandis qu’un extractant hydrophile 

aura tendance à pénétrer dans la phase aqueuse, et la réaction se déroulera donc au cœur de la phase 

(plus loin de l’interface). 

Le DMDBTDMA et l’Aliquat® 336 étant des tensioactifs respectivement non ionique et 

ionique, leur HLB a été calculée en utilisant à chaque fois la relation correspondante. Pour 

l’Aliquat® 336, la HLB du motif (R3NCH3
+,Cl-) a été supposée équivalente à celle de 
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(RN(CH3)3
+,Cl-) tabulée dans Davies et al. [2, 6]. Finalement, une HLB de 5,8 a été calculée 

pour le DMDBTDMA, et de 17,6 pour l’Aliquat® 336. 

Annexe IV – Analogie hydro-électrique pour la détermination de 

l’équivalence entre pressions imposées sur les phases et débits observés 

Dans une puce donnée, pour une même longueur de capillaire de sortie (50 cm), le domaine de 

génération de goutte pour les systèmes chimiques 4 et 5 a été comparé. Systématiquement, la 

différence de pression 𝛿𝑃𝑑  entre les deux lignes définissant le domaine de génération d’un 

écoulement segmenté est plus élevée pour le système 5. Ceci peut s’expliquer en considérant 

les pressions au sein des micro-canaux, en fonction des pressions imposées sur les phases et des 

propriétés physico-chimiques des deux phases en présence.  

La relation de Hagen-Poiseuille permet de décrire la relation entre le débit volumique total Q 

d’un fluide dans un canal cylindrique de rayon r (m) et la différence de pression ΔP (Pa) exercée 

sur une portion de ce canal de longueur L (m) :  

Q =
πr4∆P

8ηL
 (AIV-1) 

Avec η (Pa.s) la viscosité du fluide et Q (m3.s-1) le débit de fluide entre l’entrée et la sortie du 

micro-canal.  

L’équation AIV-1 peut être simplifiée en exprimant la résistance hydraulique, Rh (Pa.m-3.s):  

Rh = 
8ηL

πr4
 (AIV-2) 

On retrouve alors une expression analogue de la loi d’Ohm en mécanique des fluides [7-9] :  

Q =
∆P

Rh

 (AIV-3) 

Comme décrit par Oh et al. [9], un simple micro-canal dans lequel circule un fluide a une 

résistance hydraulique tout comme un fil électrique a une résistance électrique (Figure AIV-1). 

Par conséquent, un circuit hydraulique, de l’entrée jusqu’à la sortie, peut être considéré comme 

un circuit électrique. Les résistances hydrauliques, comme les résistances électriques, peuvent 
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être additionnées lorsqu’elles sont en série, tandis que les conductances sont additionnées quand 

les résistances sont en parallèle.  

 

 

  

Loi de Hagen-Poiseuille 

ΔPi= P+- P-=QRh 

Loi d’Ohm 

V= V+- V-=IRE 

(a) (b) 

Figure AIV-1 : Illustration de l’analogie classique entre le flux hydraulique et électrique : (a) 

Résistance hydraulique dans un canal cylindrique (Cgéométrie=8π pour un micro-canal de 

section circulaire), (b) Résistance électrique, et loi d’Ohm associée. 

 

Le théorème de Millman, quant à lui, permet de déterminer la pression au niveau de la jonction 

en T ou en X (Figure AIV-2), qui joue un rôle prépondérant dans la génération des gouttes :  

Pjunction= 

∑
Pi

Rh,i

∑
1

Rh,i

= 

Pd

Rh,d
+

Pc

Rh,c
+

Ps

Rh,s

1
Rh,d

+
1

Rh,c
+

1
Rh,s

 (AIV-4) 

Par mesure de simplicité, nous avons estimé que la pression à la sortie du micro-canal de sortie 

était égale à la pression atmosphérique, Ps = Patm = 1.013 10
5 Pa et que η

s
= η

c
+

Qd

Qtot

(η
d
-η

c
) 

Ainsi, en régime d’égouttement, pour de faibles rapports 
Qd

Qtot

 (ce qui était le cas majoritairement 

dans nos expériences en microsystèmes), il est possible de faire l’hypothèse ηs ≈ ηc54.. Par 

conséquent, le terme 
Ps

Rh,s
 peut être considéré comme constant, pour tous les couples de débits 

utilisés (Qc, Qd). Par la suite, afin de simplifier la discussion, il est intéressant de poser le 

                                                 
54 Cette hypothèse est cruciale pour la définition de la pression au niveau de la jonction, et sa véracité devrait être 

testée. Il conviendrait pour de futurs développements fondés sur cette analogie hydro-électrique de s’en assurer. 
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rapport des résistances d’entrée des phases continue et à disperser, ainsi que le rapport des 

résistances d’entrée de la phase continue et de sortie :  

ξ=
Rh,c

Rh,d

∝
1

λ
 

(AIV-5) 

ξ
s
=

Rh,c

Rh,s

 
(AIV-6) 

Il est alors possible de développer l’équation AIV-4 en faisant apparaître ces termes :  

Pjonction= 
Pc+ξPd+ξ

s
P

s

1+ξ+ξ
s

 
(AIV-7) 

En posant ensuite : 

ΔPi = Pi- Pjonction (AIV-8) 

Avec Pi la pression imposée à l’entrée sur la phase continue ou la phase à disperser et ΔPi la 

différence de pression entre l’entrée et la jonction, on peut déduire, d’après AIV-3, AIV-7 et 

AIV-8 : 

Q
d
=

Pd-
Pc+ξPd+ξ

s
P

s

1+ξ+ξ
s

Rh,d

 

(AIV-9) 

Et  

Q
c
=

Pc-
Pc+ξPd+ξ

s
P

s

1+ξ+ξ
s

Rh,c

 

(AIV-10) 

En dérivant ces deux équations afin de déterminer l’influence d’une petite variation de pression 

de la phase à disperser sur les débits de phases à disperser et continue, on déduit aisément :  

δQ
d
=δPd*

1

Rh,d

*
1+ξ

s

1+ξ+ξ
s

=δPd*
1+ξ

s

Rh,c+Rh,d(1+ξ
s
)
 

(AIV-11) 

Et 

δQ
c
=-δPd*

1

Rh,c

*
ξ

1+ξ+ξ
s

 
(AIV-12) 

L’équation AIV-11 indique que pour une même résistance du canal d’entrée de la phase 

continue Rh,c et un même rapport de résistance entre le canal d’entrée de la phase continue et 

le canal de sortie 𝜉𝑠, plus la viscosité de la phase à disperser, et par conséquent plus la résistance 

du canal d’entrée de la phase à disperser est grande, et plus l’influence d’une variation de la 

pression d’entrée de la phase à disperser sur le flux de cette phase est faible. Ainsi, suivant la 

viscosité des phases, une variation de la pression d’entrée de la phase à disperser aura ou non 
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une influence [10]. L’observation expérimentale d’une différence de pression δPd plus grande 

dans le cas du système D5 (avec une phase organique dispersée constituée de DMDBTDMA 

1M – n-dodécane) que dans celui du système D4 (avec une phase organique dispersée moins 

visqueuse d’Aliquat® 336 – n-dodécane) est donc totalement compréhensible.  
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Figure AIV-2 : Simplification du schéma du montage expérimental en utilisant l’analogie 

hydro-électrique (a) Montage expérimental avec annotation de toutes les résistances 

hydrauliques, canaux de résistance hydraulique identiques annotés avec la même expression 

(Rh,3, Rh,4, Rh,5), (b) Circuit électrique analogue en remplaçant les résistances hydrauliques 

par des résistances électriques, (c) Circuit électrique simplifié en utilisant les lois classiques 

d’additivité des résistances en série et en parallèle. 

 

(a) 

Rh,1 

Rh,4 

Pc 

Ps 
Pjonction 

Pd 

Rh,4 

Rh,8 

Rh,2 

Rh,3 Rh,3 

Rh,5 

Rh,7 

Rh,5 

Rh,6 Rh,9 

(b) 

(c) 

{
Rh,c=Rh,1+Rh,2+

Rh,3+Rh,4+Rh,5

2
Rh,d=Rh,6+Rh,7

Rh,s=Rh,8+Rh,9
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Annexe V – Evolution du volume et de la surface des gouttes en fonction du 

rapport des débits des phases et du nombre capillaire de la phase continue 

Le volume des gouttes Vgoutte ainsi que leur surface Sgoutte sont déduits du diamètre des gouttes 

obtenus par analyse des images enregistrées. Une forme sphérique de la goutte est supposée 

lorsque celle-ci n’est pas contrainte par les parois du micro-canal, et une forme discoïdale est 

supposée dans le cas contraire, lorsque le diamètre d’une goutte non déformée est supérieur à 

la hauteur du micro-canal [11] : 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans ces équations, la seule inconnue est le diamètre des gouttes générées. Celui-ci peut être 

estimé grâce à l’équation IV-14, en régime d’égouttement :  

 

 

 

En combinant les équations IV-3, IV-4 et IV-14, on peut alors exprimer le volume des gouttes 

et leur surface en fonction du rapport des débits et du nombre capillaire de la phase continue :  

 

Vgoutte={

4

3
π (

d

2
)

3

       si    d<hcanal 

π

12
(3∙d

2
∙hcanal-hcanal

3
)       si    hcanal<d<wcanal

 (IV-3) 

et  

Sgoutte={
4π (

d

2
)

2

         si      d<hcanal 

        π∙d∙hchannel              si      hcanal<d<wcanal

 (IV-4) 

d

wc

=χ
1
(
Q

d

Q
c

)

χ2

Cac

χ3 (IV-14) 

Vgoutte=

{
 
 

 
 4

3
π(

wc

2
χ

1
(
Q

d

Q
c

)

χ
2

Cac

χ3)

3

       si    d<hcanal 

π

12
(3∙(wc ∙ χ1

(
Q

d

Q
c

)

χ
2

Cac

χ3)2 ∙ hcanal-hcanal
3
)       si    hcanal<d<wcanal

 (AV-1) 

et  
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Annexe VI - Mesures par spectrométrie de masse à ionisation plasma par 

couplage inductif (ICP-MS) 

La spectrométrie de masse est une technique instrumentale d’analyse reposant sur la séparation, 

l’identification et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur 

masse. Elle est basée sur le couplage d'une torche à plasma générant des ions et d’un 

spectromètre de masse quadripolaire qui sépare ces ions par masse. L'analyse des échantillons 

par ICP-MS peut être divisée en quatre étapes (Figure AVI-1) [12] 

− introduction-nébulisation, 

− ionisation, 

− séparation par masse, 

− détection. 

 

Figure AVI-1 : Schéma de principe d’un spectromètre de masse quadripolaire à ionisation 

plasma 

 

L'échantillon est mis en solution. Un passeur automatique d'échantillons (type AS 90) couplé à 

une pompe péristaltique introduit la solution dans une chambre de vaporisation où le nébuliseur 

la transforme en un aérosol liquide composé de micro-gouttelettes de quelques µm à l'aide 

Sgoutte=

{
 
 

 
 4π(

wc

2
χ

1
(
Q

d

Q
c

)

χ
2

Cac

χ3)

2

         si      d<hcanal 

        π∙(wc∙χ
1
(
Q

d

Q
c

)

χ
2

Cac

χ3)∙hchannel              si      hcanal<d<wcanal

 (AV-2) 



Annexes  

 

DIFFUSION RESTREINTE Ne pas diffuser sans autorisation de l’émetteur 249 

   

d'argon. L'aérosol ainsi formé est envoyé dans une torche à plasma d'argon (15 L.min-1) à très 

haute température (entre 6 000 et 10 000 °C), suffisante pour vaporiser, dissocier, atomiser et 

ioniser complètement la plupart des éléments. Une partie de ce plasma (10 %) est échantillonnée 

par un premier orifice de 1 mm de diamètre environ au sommet d'un cône en nickel ou en platine 

(« le sampler »), puis se détend sous l'effet du vide modéré (12 mbar) qui règne dans une 

chambre de pompage différentiel (qui permet de passer de la pression atmosphérique au vide 

secondaire du spectromètre de masse) et passe ensuite dans un deuxième orifice (« le 

skimmer »). Un système de vide différentiel accélère les ions du 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 quadripôle. Le principe du spectromètre est basé sur 

la séparation des éléments en fonction de leur charge et de leur masse. Les quatre barres 

cylindriques qui composent le spectromètre sont séparées en deux paires opposées et soumises 

à un courant continu (DC) et alternatif (RF). Les deux paires ont des tensions continues 

opposées et des tensions alternatives de même 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 à analyser et 

ceux ayant une masse supérieure restent entre les deux barres. Dans ce plan, le quadripôle joue 

le rôle de filtre passe-haut. Dans le plan de la paire négative, ce sont les ions lourds qui sont 

déviés, ce qui équivaut à 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 grâce à un multiplicateur d'électrons à dynodes discrètes. Pour la 

détection des ions positifs, une série de dynodes est soumise à une tension négative de quelques 

milliers de volts. L'extrémité de la série de dynodes est reliée à la terre. A la sortie du quadripôle, 

un ion positif, attiré par la tension négative, heurte la surface semi-conductrice de la première 

dynode. Cet ion positif provoque l'émission d'un ou de plusieurs électrons secondaires qui 

heurtent à nouveau la paroi de la deuxième dynode : un effet « boule de neige » se produit. A 

l'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 l'élément analysé grâce à un logiciel de traitement quantitatif 

et qualitatif de l'enregistrement. Les nombres de coups sont convertis en concentrations grâce 

à 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. 
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Le Tableau AVI-1 reprend l’ensemble des paramètres instrumentaux utilisés lors de cette étude 

avec l’ICP-MS 7700 d’Agilent et le Tableau 9-2 la liste des standards internes utilisés pour 

chaque analyte. 

 

Tableau AVI-1 : Paramètres instrumentaux utilisés avec l’appareil ICP-MS 7700 Agilent 

 Mesures hors ligne 
Mesures en ligne pour le  

couplage µELL/ ICP-MS 

Paramètres ICP   

Gaz plasma Argon Argon 

Puissance RF 1550 W 1550 W 

Débit gaz plasmagène 15 L.min-1 15 L.min-1 

Débit gaz auxiliaire 0,90 L.min-1 0,90 L.min-1 

Débit gaz de nébulisation 1,05 L.min-1 1,02 L.min-1 

Ecran Avec Avec 

Spectromètre de masse   

Cône sampler Ni, Ø = 1 mm Ni, Ø = 1 mm 

Cône skimmer Ni, Ø = 0,7 mm Ni, Ø = 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 3 s 3 s 

Nébulisation   

Type de nébuliseur Concentrique 
G3285-80002 C-Flow PFA 

Concentric nebulizer (50 µL.min-1) 

Type de chambre de nébulisation 
Chambre de Scott refroidie 

à 2°C 
Chambre de Scott refroidie à 2°C 

 

Le tableau AVI-2 liste les standards internes utilisés pour chaque analyte. 

Tableau AVI-2 : Analytes mesurés 

Analyte Isotope mesuré Standard interne utilisé 

uranium 238U 209Bi 

europium 153Eu 158Gd 
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Annexe VII – Détail de la théorie du transfert de masse dans une cellule à 

membrane rotative, d’après le travail de Simonin et al. [13] et calcul du 

coefficient pseudo-cinétique associé. 

Les équations de transport dans une cellule à membrane rotative sont décrites dans l’article de 

J.P. Simonin [13] publié en 1998. Soit X la concentration du soluté dans la membrane 

imprégnée de phase A, et Y la concentration du soluté dans la phase B.  

 

Considérons une membrane poreuse d’épaisseur Lm et d’aire S. Cette membrane contient une 

phase A et l’espèce devant être transférée vers la phase B, et est collée à la base d’un cylindre. 

La cellule est mise en rotation à une vitesse de rotation définie ω, et, au temps initial, cette 

cellule est mise en contact avec la phase B de viscosité cinématique ν. J.P. Simonin fait 

l’hypothèse que la réaction est interfaciale. Notons S’ l’aire de contact effective entre les deux 

phases (S’<S).  

 

Figure AVII-1 : Schéma illustrant le transport du soluté de la cellule à membrane rotative 
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Après immersion de la membrane, le transfert du soluté de la membrane vers la phase B se fait 

en régime transitoire. En faisant l’hypothèse que le transfert au sein de la membrane est 

purement diffusif, on peut alors écrire la loi de Fick au sein de A :  

∂X

∂t
=DA

∂
2
X

∂x
2

 
(AVII-1) 

Avec X la concentration en soluté dans la phase A au temps de contact t et à la position x (l’axe 

x étant défini comme l’axe de rotation de la cellule, de A vers B) et DA le coefficient de diffusion 

du soluté dans la membrane. L’origine de l’axe x est définie à l’interface entre les deux phases.  

 

Dans la phase B, un régime stationnaire s’établit au sein du film diffusionnel :  

vx

∂Y

∂x
=DB

∂
2
Y

∂x
2

 
(AVII-2) 

Enfin, à l’interface, une réaction du premier ordre envers le soluté est définie :  

J=S'(kfXi-kbYi) (AVII-3) 

Avec kf et kb les coefficients chimiques de la réaction, et Xi et Yi les concentrations en soluté 

dans les phases A et B, de part et d’autre de l’interface. 

 

Les conditions aux limites donnent par ailleurs : 

- en x = 0 : 

-S'DA

∂Xi

∂x
=S'(kfXi-kbYi)=-SDB

∂Yi

∂x
 

(AVII-4) 

- en x = -Lm :  

∂X

∂x
=0 

(AVII-5) 

Les équations AVII-1 et AVII-5 donnent alors l’expression suivante pour la transformée de 

Laplace de X :  

f(x,s)=L(X)= ∫ X(x,t) exp(-st) dt
∞

0

=f0 cosh(q(x+Lm))+
Xt=0

s
 

(AVII-6) 

Avec  

q=(
s

DA

)
1/2

 
(AVII-7) 

Le pourcentage de soluté transféré au cours du temps, P(t), peut être exprimé en fonction de X 

et Xt=0, avec Xt=0 la concentration initiale en soluté dans la phase A. On a alors l’équation :  
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P(t)=1-∫
X(x,t)

Xt=0

0

-Lm

dx 
(AVII-8) 

Il est alors possible d’exprimer55 la transformée de Laplace de P(t) :  

L(P)=s
-
3
2kfLm

-1[√s(1-r)+kfDA
-1/2 cotanh (qLm)]

-1
 

(AVII-9) 

Avec  

r= 
κkb

DB

∙
f(0+,s)

f
'
(0+,s)

 
(AVII-10) 

Et  

𝜅 =  
𝑆′

𝑆
 

(AVII-11) 

En supposant que le pourcentage de soluté transféré suit une loi exponentielle du type :  

P(t)≈1-exp (-
t

τ
) 

(AVII-12) 

Il est alors possible d’exprimer le temps de passage moyen du soluté de la phase A vers la phase 

B, τ, d’après : 

τ= ∫ (1-P(t))dt
∞

0

 
(AVII-13) 

Etant donné que l’équation précédente peut être réécrite sous la forme :  

τ=∫ (1-P(t)) exp(-0*t) dt
∞

0

=L[1-P](s=0)  
(AVII-14) 

Il est alors possible de combiner les équations AVII-9 et AVII-14 pour s=0 et d’effectuer un 

développement limité de s1/2 cotanh(qL) pour obtenir :  

τ=τf+τA+τB=
Lm

kf

+
Lm

2

3DA

+
κLmδ

KDB

  

 

(AVII-15) 

Avec τf le temps caractéristique de la réaction interfaciale, τA le temps moyen de diffusion à 

travers la membrane, τB le temps moyen de résidence du soluté complexé dans la couche de 

diffusion et δ l’épaisseur de la couche de diffusion.  

 

Une augmentation de la vitesse d’agitation induit une diminution de l’épaisseur de la couche 

diffusionnelle dans la phase B et par conséquent le temps moyen de résidence du soluté 

                                                 
55 Seules les grandes lignes du calcul sont ici détaillées. Se référer à Simonin et al. [13] pour le détail du calcul. 
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complexé dans la couche de diffusion tend vers 0 pour une vitesse d’agitation croissante. A 

l’opposé, le temps moyen de diffusion du soluté à travers la membrane est constante, quelle que 

soit la vitesse d’agitation :  

τ
ω→∞
→   τf+τA  

 

(AVII-16) 

 Par conséquent, la détermination de kf n’est possible que par comparaison des performances 

d’extraction obtenues avec les performances que l’on obtiendrait si seul le transfert dans la 

phase A était considéré. En l’occcurence on estime que si cet écart est trop faible (τf < τA /10), 

le coefficient kf ne peut pas être déterminé, soit :  

kf,max≈ (
τA

τf

)
max

∙
3DA

Lm

=
30DA

Lm

 

 

(AVII-17) 

Pour une épaisseur de membrane de 100 μm et un coefficient de diffusion dans la phase aqueuse 

de 5.10-10 m2.s-1, cette valeur maximale déterminable correspond à environ 10-4 m.s-1.  

 

La définition d’un coefficient pseudo-cinétique aura ici du sens par la comparaison du temps 

de passage moyen avec le temps moyen de diffusion du soluté à travers la membrane. Ainsi en 

posant : 

K= 
Lm

τ-τA

 

 

(AVII-18) 

On retrouve une expression telle que définie pour un écoulement segmenté en microsystèmes 

dans le cadre de cette thèse : 

K
ω→∞
→   kf 

 

(AVII-19) 

Le calcul de ce coefficient pseudo-cinétique d’après l’équation AVII-18 et les données de 

Simonin et al. [14] donne K = 1,7.10-6 m.s-1. Cette valeur est répertoriée dans le tableau V-5.  
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