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Ce manuscrit de doctorat décrit le projet de développement d’un laboratoire sur puce pour I'analyse
et la récupération des métaux stratégiques dans les déchets d’équipements électriques et électroniques. 11 est

divisé en 4 parties distinctes, introduites par un résumé substantiel en frangais :
(i) Chapitre I - Etat de Part, exclusivement rédigé en francais.

() Chapitre II — Comportement des métaux précieux en lixiviat artificiel : spéciation et

Interactions avec la thiourée, comportant un article en cours de soumission et exclusivement rédigé en anglais.

(iii) Chapitre 11l — Intégration de microélectrodes composites réutilisables en microsystémes

hybrides verre-NOA®, comportant un article en cours de soumission et exclusivement rédigé en anglais.

(iv) Chapitre IV — Outils microfluidiques pour I’analyse et Ia déplétion des métaux précieux,

exclusivement rédigé en anglais.

De plus, chaque chapitre contient sa propre section bibliographique pour une meilleure

compréhension.

READING SUPPORT
_______________________________________________________________________|

This doctoral manuscript describes the development project of a lab-on-a-chip for the analysis and
recovery of strategic metals in waste electrical and electronic equipment. It is divided into 4 distinct parts,

introduced by a substantial summary in French:
(i) Chapter I — State of the art, written exclusively in French.

(if) Chapter 11 — Behavior of precious metals in artificial leach liquor: speciation and interaction

with thiourea, with an article being submitted and written exclusively in English.

(ii) Chapter I1I — Integration of reusable composite microelectrodes into glass-NOA® hybrid

microsystems, with an article being submitted and written exclusively in English.

(iv) Chapter IV — Microfluidic tools for precious metals analysis and depletion, written

exclusively in English.

In addition, each chapter contains its own bibliographic section for a better understanding.
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I. LES D3E, LES PCBS ET LES METAUX STRATEGIQUES

I1.1. Les D3E : Du déchet a la mine urbaine

Les déchets d’équipements électriques et électroniques (ou D3E) sont une source croissante de
reliquats provenant d’un usage particulier et professionnel de plus en plus important. Que ce soient les objets
courants (tels que les téléphones portables, les ordinateurs, les écrans de télévision, les machines a laver, les
réfrigérateurs) ou des items de moins grande consommation (tels que les panneaux photovoltaiques ou les
dispositifs médicaux), ces objets sont initialement définis comme des équipements fonctionnant « griace a un
courant électrique ou a un champ électromagnétique, ou s’il s’agit d’un équipement de production, de transfert
ou de mesure de ces courants et champs, congu pour étre utilisé a une tension ne dépassant pas 1000 V en
courant alternatif et 1500 V en courant continu »!. Leur tonnage augmentant chaque année, leur récupération et
leur valorisation revétent aujourd’hui une importance économique et environnementale majeure. Par leur
composition parfois nocive (gaz réfrigérant, métaux toxiques, ...), ils présentent un impact environnemental
important ; mais ils sont aussi source de nombreuses richesses qu’il convient d’exploiter pour mieux les
réintroduire dans le cycle de vie des matériaux parfois jugés critiques, et qui leur vaut aujourd’hui Pappellation

de mines urbaines.

S’inscrivant dans un contexte de transition énergétique, le recyclage des D3E se veut associé au
concept d’économie circulaire?, dont le principe fondamental réside dans la conservation des ressources sur le
long terme, méme aprés usage de produits manufacturés. Ceci passe donc par la mise au point de processi
adaptés a la récupération de matériaux d’intérét, tel quil est possible de le voir sur des chalnes de
démanteélements spécialisés®. Certains industriels concentrent leurs efforts vers une conception de nouveaux

dui < é 1é fin de vi 1 ien d’é i écialisés?. Silon s’inté
produits pensés pour étre recyclés en fin de vie, avec le soutien d’éco-organismes spécialisés*. SiI'on s’intéresse
a la composition des D3E, on se rend compte de leur richesse en éléments métalliques. Le Tableau 1 résume la

composition globale des D3E.

La collecte de ces D3E est une étape cruciale pour envisager la récupération de ces éléments. La

Tableau 1— Composition moyenne des D3E ménagers collectés en 2015

Matiére % en masse
Métaux Ferreux 48
Plastiques 17
Résidus de Broyage 13
Verres 10
Métaux non Ferreux 7
Fraction minérale 2
Cartes de circuits imprimés 2
Autres 1
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sensibilisation du grand public et des industriels est en France assurée par un ensemble d’éco-organismes
spécialisés (Eco-Systemes, Recylum, Corepile...)> qui co-organisent avec les professionnels la création d’un
réseau national entre les consommateurs et les acteurs du recyclage. La récupération des différents éléments
s’effectue alors par le biais de procédés industriels® par filieres : la société Umicore prend en charge les résidus
ferreux issus du broyage de D3E, ainsi que de la récupération de circuits imprimés (printed circuit boards, PCBs)
pour des taux de collectes en métaux du groupe du platine (PGM) colossaux (>50 tonnes/an)’. En France, des
centres de tri tels que P'organisme Triade électronique® assurent le démantclement et le broyage de matrices,
avec obtention en bout de chaine de traitement de produits relativement purs : plastiques avec tri optique® d’une
part et fractions métalliques de l'autre qui seront par la suite de nouveau traitées par des professionnels du

secteut?.

I.2. Les circuits imprimés, une source de métaux stratégiques

Parmi les éléments référencés dans les D3E, les circuits imprimés — que 'on reconnait a leurs bases
isolantes, aux substrats de cuivre conducteurs et aux multiples composés électroniques soudés en leur surface —
sont constitués d’un nombre conséquent de matériaux aux propriétés variées. Ils sont composés en moyenne
en masse a 40 % de métaux, 30 % de plastiques et 30 % de matériaux céramiques'?. Ces mines présentent un
intérét particulier pour leur fraction notable de matieres jugées critiques, méme si elles sont présentes en faible
quantité. Et si leur composition exacte varie en fonction de leur utilisation et de leur origine temporelle, il est

néanmoins possible d’estimer des teneurs moyennes. Une évaluation de leur quantité est présentée en Figure 1.

Les métaux communs tels que le cuivre sont majoritaires, du fait de leurs propriétés conductrices.
Drautres especes métalliques, connues sous le terme de métaux précieux sont aussi présentes : le platine (Pt), le
palladium (Pd) ou méme l'or (Au) sont souvent utilisés pour la fabrication par exemple de disques durs ou pour

d’autres outils informatiques a haute valeur ajoutée.

Pd; 0.013 Pt; 0.002

m Cu
m Ni
® Au
m Fe

m Ag
u Pb
m/n
B Sn

Al

= Pd
m Pt

Al
3.815

z0i 1,625
ph; 1.571 [y
_—

Ag; 0.161

Sn; 3.312

Au; 0.040

Ni; 1.059

Figure 1— Pourcentage en masse de la composition des PCBs en métaux. Moyennes estimées a
partir de différents articles’’-1
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Ces métaux sont stratégiques du fait de leur cott (> 20 000 €/kg!%) et de leur caractere jugé critique
par la Commission Européenne!>. Un matériau est dit critique (ou stratégique) s’il est sujet a de fortes

fluctuations économiques et a des risques d’approvisionnement sensibles, comme suggéré en Figure 2.

s ® LREEs
® HREEs
Antimoery
Phosphorus
Magnesum
4
=2
Besmuth
Niobiam
Borate -3
3 ® Scandum
@ Notural graphite @
¥
; PGMs
2 Indum Lerybum °
g . ®
@
2 Bauxte @ Germanium
Tungsteh
Cobak B
Atk Vanadum °
..mw!c @
@ Sspele wood @ Galbum
.Fhmq;m
Hafnum
Lt Séicon metal Phosphate ok
® Notural cork B, ko chel ..Tannl.m‘. ° .r‘amral Rubber
Rbessum W Tangonese @ Chromum
Natural Teak wood Teludum @ Holybdenum '
PY ® n ® lron ore
® Feldspar @ Magnesite L ] ® Fouash
® Kaok chy ® Siver Soney ® Numinkm
Pedne® ® Gyosum ® Tak Datomnite  ZNC_ cop
e o ¥ TEnua
@ Uentonite @ Skca sand n X
Gold .'!'99“\)5['3’- TiAtium @ Copper
® Lmestone ® Lead
0
0. 1.0 3.5 2.0 ‘s 5.0 5.5 5.0 S 7.0 7.

Economic Impartance

Figure 2 — Risque d’approvisionnement de certains matériaux en fonction de leur importance
économique. Les métaux dits stratégiques apparaissent en rouge, conjointement a d’autres
matériaux non métalliques®. L/H REFE = Light/Heavy Rare Earth Elements

En raison de leur criticité et de leur teneur dans les PCBs, il est donc intéressant de se pencher

davantage sur la question du recyclage des PGM, et des méthodologies développées dans ce but. Un état de art

permet de lister les grands axes de procédés envisageables pour le traitement de ces matrices, et peuvent étre

résumés comme suit!” :

@) Un broyage est a la base de tout procédé industriel. Il est simple 4 mettre en ceuvre et présente

l'avantage de permettre un premier tri des matieres par diminution de la granulométrie et séparation des

poussicres par type (métaux ferreux, non-ferreux et plastiques, a des tailles inférieures au millimetre). Cette
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réduction en taille permet en outre d’améliorer les rendements des traitements sous-mentionnés.

(i) Un traitement pyrométallurgique permet d’éliminer les matiéres plastiques, récupérées sous forme
de gaz et d’huiles potentiellement valorisables. Méme si elle présente I'inconvénient d’étre tres énergivore en
raison des températures requises pout pyrolyser les plastiques (> 600 °C)8, c’est une étape nécessaire pour

améliorer la pureté des broyats de PCBs avant d’envisager la derniére étape de traitement.

(iii) Un traitement hydrométallurgique permet de lixivier avec plus ou moins de sélectivité les métaux
sous forme ionique dans des bains chimiques. La littérature mentionne 4 milieux particuliérement efficaces pour
la lixiviation sélective du Pt, du Pd et de ’Au: des milieux riches en ligands cyanure (CN-)', thiourée!?,

thiosulfate? ou un milieu acide chlorhydrique (HCI)?! en présence d’oxydants.

Parmi ces milieux lixiviants, deux d’entre eux ont montré des capacités particulicrement intéressantes :
le milieu thiourée, du fait des interactions entre le ligand organique et les métaux précieux, ainsi que le milieu
HCIL. Divers processi ont été proposés pour des traitements successifs de PCBs afin de récupérer différents
métaux (Cu...) et notamment les métaux précieux??. Les processi de purification de ces lixiviats sont tout aussi
divers : extraction liquide-liquide avec utilisation de liquides ioniques, extractions sur phase solide plus ou moins
spécifiques, précipitation, cémentation et électro-affinage!323-26 sont autant de procédures applicables dans le
cas de solutions de lixiviats acides, avec toutefois la nécessité de bien connaitre la spéciation des métaux — c'est-
a-dire les caractéristiques physico-chimiques des espéces dans un milieu donné — pour travailler dans des

conditions optimales et effectuer une récupération totale.

1.3. PGM : vers une valorisation rentable ?

Dans le contexte du recyclage des PCBs, les métaux précieux ne représentent pas un tonnage
important dans ces matrices complexes et la question du recyclage de matériaux tres « dilués » se pose. Certains
acteurs privés du recyclage (Umicore, Morphosis...) indiquent traiter des PCBs pour la récupération des métaux,
avec des bains de traitements hydrométallurgiques et d’électroaffinages permettant, dans les meilleurs cas de
figure, d’obtenir des métaux de pureté excédant les 99,9%. Mais quel est réellement le bénétice économique de
ces mines urbaines ? Si 'on considere le cours de la bourse comme un indicateur des prix des métaux recyclés
et les données de « concentration » en métaux dans les PCBs précédemment citées, on peut estimer a plus de
7,7, 96,9 et 266,0 millions d’euros de Pt, Pd et Au respectivement présents dans les D3E collectés sur une
année?’” en France. Ces sommes colossales accentuent davantage la dénomination de mines urbaines : nos
téléphones usagés sont de véritables « mines urbaines », expliquant pourquoi les prix de récupérations par les

sociétés de retraitement peuvent varier de 1 a plus de 10 € le kilo de circuits imprimés?s,

La valorisation des métaux précieux représente donc une potentielle plus-value lors d’un processus de
recyclage. Leur dissolution et leur affinage pour 'obtention de métaux purs sont des axes de développement qui

nécessitent un suivi de Pefficacité de leur lixiviation en temps réel. Aprés concertation avec les organismes

6
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cofinanceurs de la these et leur approbation, nous avons donc décidé de porter le travail de these sur I'analyse
de lixiviats artificiels types pour la détection des deux PGM et de PAu, en se focalisant sur des milieux

prometteurs : les milieux HCI et contenant de la thiourée.

I.4. La microfluidique pour la valorisation des métaux précieux

Définie comme l'art de manipuler de faibles quantités de liquide (de Pordre du nL) par le biais de
microcanaux de taille micrométrique (jusqu’a 100 pm)?’, la microfluidique présente plusieurs avantages : (i) les
performances analytiques des outils microfluidiques peuvent étre compétitives face aux méthodes analytiques
classiques d’un laboratoire, (ii) un microsystéme peut contenir toutes les étapes d’un processus classique
d’analyse, allant du traitement de I'échantillon a sa quantification. (iii) La microfluidique peut générer un
changement de comportement des fluides en milieu confiné: une injection hydrodynamique (induite par
différence de pression entre les bornes d’entrée et de sortie d’un microcanal) entraine la mobilisation des fluides
par le biais d’un processus laminaire, contrairement au régime turbulent usuellement rencontré en systémes

macroscopiques’.

Nous proposons dans ce manuscrit de développer des outils analytiques dédiés au traitement
d’échantillons de lixiviats acides, allant de la préconcentration des métaux ciblés (Pt, Pd et Au) jusqu’a,
¢éventuellement, leur récupération sous forme métallique pure. Pour cela, toutes les étapes devront étre
développées et miniaturisées sur des microsystemes faits maison largement inspirés des procédés de fabrication
en microélectroniques. Les choix des matériaux de fabrication, des techniques de conception, des outils
analytiques pour la séparation et la détection et leur processus de miniaturisation seront dépendants de la nature

des échantillons a traiter et seront discutés plus en détail dans la partie III.

II. DE LA SPECIATION VERS UNE MEILLEURE SEPARATION
_______________________________________________________________________|

La considération d’un milieu type pour I'analyse des métaux précieux (Pt, Pd et Au) est donc requise
pour étudier leur spéciation. Qu’ils soient dissous dans un bain acide ou basique, le milieu modifie leur sphere
de coordination, leur complexation par des ligands, voire leur degré d’oxydation. La nature du milieu elle-méme

change la nature des complexes formés, et les propriétés physico-chimiques des ions métalliques.

Concernant les métaux précieux dissous en milieu HCI, la littérature décrit plusieurs formes. Le Pt a
été identifié sous forme complexée’! avec les ions chlorures sous les degrés d’oxydation +1I [PtCly]? ou +IV
[PtClg]*; le Pd est en équilibre entre deux formes de méme degré d’oxydation +1I, [PACL]* et [PdCl3], selon la
concentration en chlorure en solution ; ’Au quant a lui est généralement présent sous la forme [AuCly|- de dégré
d’oxydation +11II32. Dans un milieu contenant la thiourée (NH2-CS-NHo, ligand organique de forte affinité pour

ces métaux d’apres la théorie des acides et des bases dures et molles (Hard and Soft Acid and Base HSAB33), les
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métaux étudiés peuvent étre complexés, voire méme réduits pour certains par le ligand. Le Pt peut se trouver
sous la forme [Pt(thiourée)?* de degré d’oxydation +II, le Pd sous la forme [Pd(thiourée)s?+ de degré
d’oxydation +II et ’Au, cas particulier, pourra étre soit réduit sous forme élémentaire (nanoparticules en
suspension) ou étre stabilisé sous la forme [Au(thiourée)s]*, en fonction des quantités de thiourée présentes en

solution.

Toutefois, ces derniers complexes n’ont a notre connaissance pas été entierement caractérisés en
termes de domaine de prédominance, de stabilité et d’électroactivité en milieu acide chlorhydrique. Il est de plus
intéressant de développer d’autres stratégies que les méthodes ICP-MS classiquement utilisées pour la détection
de métaux. Nous avons donc mené une étude de spéciation de ces métaux dans des lixiviats artificiels par

utilisation d’outils analytiques divers (Spectrométrie UV-visible, électrophorese capillaire et voltammétrie).

II.1. Les méthodes employées et les résultats majeurs

Comme les complexes attendus en milieu acide possedent des propriétés d’absorption de la lumiere,
la spectrophotométrie UV-Visible a été proposée pour caractériser les propriétés optiques des différentes formes
complexes en milieu HCI pour suivre I’évolution de ces derniéres apres ajout de thiourée dans les dites solutions.

Les spectres d’absorption UV-Visible obtenus dans les lixiviats artificiels sont présentés dans la Figure 3.

La détermination des longueurs d’ondes maximales d’absorption ainsi que des coefficients
d’extinction molaire a permis lidentification des chlorocomplexes décrits dans la littérature, ainsi que la
détermination les conditions de stabilité et de formation des complexes de thiourée : le Pt(+1V) est réduit sous
sa forme Pt(+1I) et stabilisé sous sa forme [Pt(thiourée)4]?" dans des conditions de concentration suffisantes
(ratio Pt:tu inférieur a 1:4), tandis que le Pd(+1I) subit une réaction d’échange de ligand par un intermédiaire
Pd(thiourée)>Clz avant de se stabiliser en [Pd(thiourée)4]?", méme en présence d’un large exces d’ions chlorures
(pour des ratios Pd:tu similaires a Pt). Enfin, I’Au subit une réduction sous une forme instable Au(+I), qui se
dismute alors en Au(+I1I) et Au(0). Si la thiourée est présente pour des rapports Au :thiourée inférieurs a 1:2,
PAu(+1) est stabilisé par les ligands thiourée sous la forme [Au(thiourée),|*, méme en large exces de chlorure et

ne dismute pas.

Les propriétés d’absorption de ces complexes ont ensuite permis d’envisager le couplage de la
séparation électrophorétique avec ce mode de détection pour approfondir I’étude de spéciation des complexes
de thiourée, étudier les échanges de ligands et déterminer une méthode de séparation des trois métaux
stratégiques. La séparation électrophorétique est basée sur la mobilité électrophorétique des espéces sous I'action
d’un champ électrique, en fonction de leur rayon hydrodynamique, de leur charge, et des propriétés du milieu
de séparation. La littérature scientifique fournit des exemples de séparation de chloro-complexes de ces métaux
mais pas de leurs complexes de thiourée. Les électrophorégrammes de la Figure 4 présentent les séparations des

éléments considérés que nous avons optimisées dans un milieu 1 mmol.L-! HCI enrichi en ions chlorures (50
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mmol.* NaCl), avec ou sans thiourée en fonction des complexes analysés.

La mobilité électrophorétique des complexes a ainsi été estimée et la formation des complexes de
thiourée mise en évidence. Apres optimisation des conditions de séparation (1 mmol.L-! HCI, 50 mmol.L-* NaCl
et 2 mmol.L! thiourée), la détection des complexes a été obtenue. Les complexes de thiourée de Pt et de Pd
présentent une mobilité proche (uep = +33,3£0,1.10°> cm2.V-1s? et pepPd = +34,1£0,2 .10 cm2.V-1.s7!
respectivement) tandis que le complexe de [Au(thiourée)s]* se distingue par une mobilité plus faible
(Hept = +23,110,1 .105 cm2.V-Ls1). Un diagramme de spéciation en Figure 5 a été construit suite aux données
obtenues par ces différentes études, pour montrer 'évolution des complexes en solution en fonction de la

composition en thiourée des solutions HCL
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Figure 5 — Diagramme de spéciation de Pd (haut), Pt (centre) et Au (bas) en milieu HC]
(0,1 mol. L) avec concentration variable en thiourée.

Cette étude a été complétée par celle du comportement voltampérométrique des complexes dans

Poptique de l'utilisation d’un mode de détection ampérométrique. Les voltammogrammes cycliques en milieu

0,1 mol.L'1 HCI sont représentés en Figure 6.
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Figure 6 — Voltampérogramme cyclique sur électrode de carbone vitreux de solution de 1 mmol. L
Pd (gauche), 1 mmol.”! Pt (centre) et 0,5 mmol. L Au (droite) en solution HCI. Conditions d’analyse :
électrode de travail = carbone vitreux (diam. 3 mm), contre-électrode = fil de platine, électrode de
référence = calomel saturé (SCE), vitesse de balayage 100 mV.s". Ligne continue = échantillon neuf,
Ligne tiret = échantillon stocké 7 jours a 4°C, Ligne pointillée = HCI 0,1 mol. L! seul (blanc)

Les processus réactionnels étudiés ont montré ’électrodépét de Pd et Au par réduction des

chlorocomplexes sur des électrodes de carbone vitreux et/ou platine. Le Pt(+IV) n’est toutefois pas réductible

11
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sous sa forme métallique mais sous une autre forme chlorocomplexée, [PtCly]* de degré d’oxydation +11. L’ajout
de thiourée en exceés (ratio métal:ithiourée inférieur a 1:4) meéne a la formation des complexes décrits
précédemment, ne possédant pas d’activité électrochimique observable dans le domaine d’électroactivité aussi
bien en oxydation (+1,2 V/SCE, associé a I'oxydation de I'eau) qu’en réduction (-0,3V/SCE, associé a la
réduction des protons). Il a pu toutefois étre démontré que la présence de thiourée en faible quantité (ratio
métal:thiourée supérieur a 1 :1) permet la réduction des métaux (Pt et Au) mais pas leur stabilisation sous forme
de complexe de thiourée. Plus encore, la réduction d’Au du degré d’oxydation +III au degré d’oxydation +1
génere Papparition d’Au métallique par dismutation. Cette réaction donne lieu au dépot spontané du métal sur
des substrats de tout type, notamment les surfaces carbonées, lorsque plongées dans un mélange fraichement

préparé d’Au(+1II) et de thiourée.

I1.2. Exploitation des résultats

Les résultats précédents ont permis d’établir la spéciation des métaux stratégiques étudiés, dans des
milieux de lixiviation, permettent ainsi de déterminer des conditions opératoires pour ’analyse et d’effectuer la
séparation électrophorétique des métaux sous différentes formes (chloro-complexés et complexes de thiourée).
Pour une transposition de la méthodologie d’analyse sur site industriel, le format microfluidique pourra donc
étre envisagé. La transposition de méthodes électrocinétiques en capillaire vers un microsystéme a par de
nombreuses fois été démontrée dans la littérature, avec des performances analytiques parfois améliorées®. Le
mode de détection le plus aisément couplable en microsystémes avec une méthode de séparation
électrocinétique est la spectroscopie de fluorescence, qui nécessite souvent le greffage d’espéces fluorophores
sur 'analyte d’intérét, une étape parfois complexe et chronophage3. Dans le cadre de notre étude, ce mode de

détection n’est pas envisagé.

Les mesures électrochimiques effectuées ont permis de rendre compte du caractere électroactif ou
non des chlorocomplexes et des complexes de thiourée des métaux étudiés. Les éléments électroactifs sont
potentiellement détectables par I'utilisation de techniques chronoampérométriques (mesure d’un courant induit
par un saut de potentiel en fonction du temps) grice a un systtme d’électrodes intégrées au dispositif
microfluidique. Méme si le couplage du mode de détection électrochimique avec une séparation électrocinétique
présente des difficultés et des contraintes expérimentales liées a I'application de deux champs électriques qui
peuvent interférer’, ce couplage peut étre robuste et permettre des limites de détection de 'ordre du umol.L-1.
De plus le dépot sur électrode des métaux d’intérét pourra étre exploité, étant données leurs différences de
potentiel de réduction en milieu HCL. Pour les milieux contenant la thiourée, une autre stratégie de valorisation
pourra étre envisagée, par le biais d’une modification de milieu (extraction sur phase solide, extraction liquide-
liquide) ou par récupération directe des métaux sous forme solide (précipitation, cémentation,

électroaffinage...).

12
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IT1. MINIATURISATION — VERS UN LABORATOIRE SUR PUCE
|

II1.1. Stratégies de miniaturisation

Nous proposons de fabriquer des systemes microfluidiques pour différentes applications. La premiére
consiste a créer un systeme dédié a lanalyse de lixiviats par le biais dun processus de séparation
électrophorétique et d’un mode de détection ampérométrique. La seconde concerne la création d’un systeme
dédié a la préconcentration des métaux d’intéréts par le biais de leur réduction a la surface d’électrodes intégrées
dans un monocanal microfluidique, inspiré de la littérature3”-38. Dans tous les cas, la puce doit respecter un cahier
des charges précis qui conditionne le choix des matériaux de fabrication et d’autres parametres inhérents aux

propriétés de la puce.

(@) La puce doit supporter les milieux acides corrosifs utilisés pour dissoudre les métaux. Le matériau
du microsysteme doit résister a ces milieux (sl n’y a pas d’étape de changement de matrice apres I’étape de

lixiviation des métaux).

(i) La puce doit étre constituée de matériaux isolants pour éviter les courts-circuits et 'exposition des

opérateurs, étant donné l'utilisation de champs électriques élevés pour réaliser I’électrophorese sur puce.

(iii) La méthodologie d’intégration des électrodes pour la détection ampérométrique et pour la
déplétion doit étre adaptée aux matériaux sélectionnés. Il faut par ailleurs pouvoir produire des électrodes peu

cotteuses pour assurer leur rentabilité et éviter I'utilisation de métaux précieux pour leur conception.

Nous avons donc choisi, parmi les matériaux innovants pour la microfluidique, un polymere
commercial, couramment employé comme colle en optoélectronique, le Norland Optical Adhesiv, NOA®, qui
a la propriété de durcir aux UV? et permet une microfabrication aisée. Nous avons utilisé ce polymére pour le
moulage de canaux de taille micrométrique sur une lame de verre. Nous avons montré la robustesse de ce
systeme lorsqu’il a été soumis a des milieux HCI (concentration 0.1 mol.L!). La méthodologie de fabrication de
ces canaux ouverts a été développée au sein de I'Institut Pierre-Gilles de Gennes (IPGG) et sera décrite en 111.2.
La fermeture du canal est ensuite réalisée a I'aide d’une plaque de Polydiméthylsiloxane (PDMS) dans laquelle
sont intégrées des électrodes composites a base de C/PDMS (poudre de graphite dans une matrice PDMS) par
le biais d’une procédure inspirée de la littérature**#!. Une représentation schématique du dispositif réalisé est
présentée en Figure 7. La forme des électrodes peut étre modifiée a fagon selon 'application visée, comme décrit

en I11.3.

L’un des avantages du microsysteme développé ici est sa fermeture réversible : le substrat de PDMS
est élastique et peut adhérer facilement de facon hermétique a la couche de NOA® qui constitue les parois

latérales du canal microfluidique. La fermeture et I'étanchéité du systéme sont ainsi assurées. L’ouverture du

13
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systeme (dissociation de la partie contenant le microcanal du capot) est aisée, permettant d’envisager une
réutilisation du microsysteme. De plus, a chaque nouvelle fermeture, la position de I’électrode par rapport au
canal peut étre modifiée, permettant de travailler avec une nouvelle zone d’électrode du capot en PDMS. Ainsi,
I’électrode de détection est facilement renouvelée en évitant les problemes de contamination ou de passivation

d’une mesure a autre.

Substrat de PDMS

Electrode en C-PDMS

Canal de NOA®

Plaque de verre percée

Réservoir

Figure 7 — Représentation schématique du dispositif microfluidique développé. La géométrie en
croix du canal de NOA® est adaptée a la séparation électrophorétique.

II1.2. Développement des microcanaux

Le développement des microcanaux est résumé dans le schéma en Figure 8. Bricvement, une galette
de silicium (substrat planaire) est nettoyée et déshydratée sur plaque chauffante (200°C) avant d’effectuer un
dépot par centrifugation en surface d’'une pite polymere (SUS, > 500 rpm). Un masque photo contenant le
design du canal a imprimer (préalablement créer sur logiciel informatique) est posé délicatement contre la pate
polymeére avant réticulation sous lumiere UV. Les zones non exposées sont alors éliminées sous agitation dans
un bain d’acétate de I'éther monométhylique du propylene glycol, révélant ainsi un schéma de microcanaux en
relief négatif (le relief souhaité pour le microcanal final). Ensuite, du PDMS est coulé sur ce moule, dégazé puis
réticulé par chauffage (70°C, 1h) pour créer un contre-moule de PDMS flexible contenant le schéma des

microcanaux en relief positif. La derniére étape consiste alors a nettoyer une lame de verre (prépercée pour les

14
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Figure 8 — Schéma du procédé de fabrication d’un microcanal verre-NOA® ouvert

réservoirs) avec de lisopropanol, a verser quelques gouttes de NOA® en surface,
et étaler le NOA® a 'aide d’une spatule puis, apres dégazage du contre-moule de PDMS au dessiccateur, de
venir imprimer le design des microcanaux en apposant ce dernier contre la lame de verre couverte de NOA®,
L’exposition UV de 'ensemble permet la réticulation de la colle et, apres démoulage, de révéler le schéma de
microcanaux ouverts, sculptés dans la colle contre le substrat de verre. Des images des différents canaux

fabriqués sont présentées en Figure 9.

@)

Figure 9 — Photographies du microcanal ouvert (a) en forme de croix pour Ia séparation
électrophorétique, (b) en forme de canal simple pour la déplétion et (c) fermé avec une électrode
C/PDMS sur substrat de PDMS
Leur résistance physique a HCI (0,1 mol.L!) a été démontrée aprés exposition en statique et sous flux

(dans le cas d’un canal fermé), aucune déformation physique n’ayant été observée sous microscope. Il est a

15
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souligner que la profondeur des canaux est décidée lors de ’étape de centrifugation pour la préparation du

moule sur galette de silicium, et que les canaux peuvent avoir des profondeurs variant de 10 a 100 pm.

I11.3. Développement de microélectrodes

Le développement de microélectrodes a été effectué par une méthodologie que nous avons
sélectionnée et optimisée*#2, présentée en Figure 10. Brievement, un contre-moule sur galette de silicium est
congu de la méme manicre que précédemment, avec cette fois-ci le design des microélectrodes sous forme de
bandes imprimées en relief positif. Ensuite, du PDMS est étalé en surface avant dégazage et réticulation. Le
substrat de PDMS est ensuite démoulé, révélant les canaux d’électrode en relief négatif. Ces canaux sont ensuite
remplis avec une pate composite constituée a 50% en masse de poudre de carbone graphitique et de 50% en
masse de PDMS (ratio graphite:PDMS optimisé¢). L’excés de pate est ensuite soigneusement éliminé par
polissage au papier de carbure de silicium. L’ensemble est ensuite chauffé pour réticulation complete du

composite (70°C, 3h).

Etalage de PDMS

Centrifugation Exposition UV
Développement
(a) Galette de silicium (b) Film fin de polymére SUS8 (€) Moule & polarité négative
C:PDMS Polissage
70°C, 1h e
Démoulage Ltalage 70°C, 3h
(d) Formation du contre-moule PDMS (e) Moule de PDMS (f) Pate composite en exces

(g) Systeme d’électrodes intégrées

Figure 10 — Schéma du procédé de fabrication d’une électrode composite C/PDMS sur substrat de
PDMS

Le placement des électrodes en vis-a-vis des canaux ouverts s’effectue ensuite sous microscope afin
d‘assurer l'alignement entre les microcanaux et les bandes conductrices (figure 9-c). Les électrodes composites
ont été caractérisées en vue de leur utilisation comme détecteur ampérométrique afin de démontrer la robustesse
du procédé de fabrication vis-a-vis du comportement en voltampérométrie des électrodes bandes en présence
d’éléments électroactifs. Les images MEB (Figure 11) ont permis de démontrer la parfaite maitrise en forme et
en dimension de ces électrodes, avec des bandes de tailles conformes au design du moule (50 et 30 um de

largeur), positionnées a I'intérieur du canal, de surface homogene et sans impureté visible sur le substrat de
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PDMS. Aprés insertion en canal microfluidique, la caractérisation électrochimique des électrodes avec des
sondes électrochimiques usuelles a démontré que les bandes de largeur inférieure a 50 um se comportent comme
des ultra-microélectrodes, présentant des courants stationnaires en voltammétrie cyclique. La surface active du
matériau a ainsi été estimée a pres de 80% par chronoampérométrie (équation de Cottrell), rendant compte du
caractére composite de la pate préparée, du fait d'une conductivité assurée uniquement par les particules de

graphite

WD = 52mm EHT= 500KV Signsl A= SE2

20pm

) Mog= 150X WD 88mm ENT= 1000k SgnalA=SE2

Figure 11 — Images MEB d’électrodes de (haut) 50 um et (bas) 30 ym de largeur en C/PDMS sur
substrat de PDMS. Dépot d’or = 5 nm

Nous avons utilisé des microélectrodes de dimensions de 30 um de largeur pour réaliser le couplage
en ligne entre une séparation électrophorétique et une détection électrochimique. La microélectrode composite
(utilisée comme électrode de travail) est positionnée avant la sortie du microcanal (configuration « in-channel »)
et est connectée a un potentiostat sans fil dans une configuration de cellule a deux électrodes (la contre électrode
étant un fil d’argent couvert de chlorure d’argent, immergé dans le puits de sortie). Un potentiostat sans fil
permet une isolation du systéme électrique pour la détection et donc un couplage avec des champs électriques
élevés pour les séparations analytiques. En étudiant le comportement du complexe ruthénium hexaamine
(Ru(NH3)63), Tinfluence du champ électrique généré pour la séparation électrophorétique sur la détection
ampérométrique a été démontrée. Les parametres de séparation ont été optimisés en prenant en compte ce
phénomene d’interaction entre champs électriques (Figure 12). Les performances analytiques et la robustesse
du systeme ont pu étre déterminées, avec une limite de détection estimée a 3,4 pmol.L-! dans le milieu considéré

(1 mmol.L' HCI, 50 mmol.Lt NaCl), une mobilité électrophorétique moyenne estimée a 35,7 £ 0,7 .10-5 cm?2.V-
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Ls! et une variabilité d’intensité des signaux inférieures a 5% d’une électrode a une autre.

Time (s)

(V3]
<

50 70 90 110 130 150

e
(=

1 1
o @
[T

1
w

Current (nA)
S S
(TINS

Charge (nC)
O = W s Y -

0 100 200 300
[Ru(NH;)s*] (wmol.L)

1 | 1 |
v
Nl )

Figure 12 — Séparation électrophorétique de 100 ymol. L' Ru(NH})s#* sur puce microfluidique
maison couplée avec une détection ampérométrique sur électrodes C/PDMS by injection « gated »

IV. APPLICATIONS POUR LE DOMAINE DES D3E

Apres caractérisation des électrodes en format microfluidique, les microsystémes ont été employés

pour la mise au point d’un systeme d’analyse et d’'un systeme de déplétion des métaux stratégiques.

IV.1. Séparation électrophorétique des métaux précieux

Une méthode d’analyse a été mise au point sur une puce microfluidique commerciale. Le systeme en
verre et SU8 considéré posséde un design similaire a celui décrit précédemment, avec une géométrie en croix,
une microélectrode bande en Pt de 50 um de largeur intégrée en sortie de canal (configuration end-channel).

Des conditions d’injection « gated » ont été optimisées et I'injection des trois métaux effectuée, comme illustré

en Figure 13.
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Figure 13 — (a) Injection électrophorétique de 1 mmol L Pt, 1 mmol L Pd et 0,5 mmol.L! Au en
(b) conditions « gated » sur puce commerciale Micrux® et (c) mobilité électrophorétique des
métaux en fonction de [NaCl] dans Pélectrolyte de séparation, composé d’une base de 1 mmol. L
Hcdl

Nous avons ainsi montré la quantification de chacun des composés séparément, la séparation du Pt
des autres cations métalliques a une concentration en NaCl suffisamment importante pour le controle de la
sélectivité de la séparation (> 50 mmol.L"), avec des limites de détection de 0,4, 0,2 et 3,8 mg.L-! pour Pt, Pd et

Au respectivement, compatibles avec la quantification de ces éléments dans des lixiviats artificiels 122,

Ce systeme commercial a été employé pour I'analyse de lixiviats réels (obtenus apres différents
traitements de PCBs fournis par les co-financeurs) et les résultats sont présentés en Figure 14. Les lixiviations
ont été effectuées d’apres les procédures performantes décerites dans la littérature (en milieu acide chlorhydrique,

oxydant2# ou eau régale). Ces lixiviats sont en cours de caractérisation par ICP afin de s’assurer de Pefficacité

de la dissolution des métaux.

Selon les conditions de lixiviation, une augmentation de la ligne de base au cours de la séparation lors
de l'analyse peut apparaitre. Ceci est lié a une différence de nature des matrices de lixiviat, conduisant a des
modifications lors de la séparation. Un interférent majoritaire, le cuivre, est présent en grande quantité dans les
PCBs et les D3E. L’injection de Cu dans des milieux HCl a donné un comportement similaire sur la ligne de
base, et peut potentiellement expliquer I’écrantage des signaux des métaux étudiés. L’ajout de métaux précieux
dans ces solutions (> 250 umol.L-) n’a pas permis d’identifier de signal spécifique, traduisant ainsi des effets de
matrice importants et nuisibles a l'utilisation de la méthode développée dans le cadre de cette these. Une étape

de traitement préliminaire de ’échantillon est donc indispensable afin d’accéder a une quantification des métaux

a ’état de traces.
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Figure 14 — Analyse d’échantillons réels sur puce commerciale Micrux®. Traitement (i) PCBs + 1
mol L' HC] + H20; 20 mg/g PCBEs, ratio solide/liquide 1/10 sous agitation 250 rpm 24h, traitement
(1i) idem que traitement (i) avec traitement préalable des PCBs avec NaOH 5 mol L sous agitation
250 rpm 24h puis lavage a eau et séchage, traitement (iif) PCBs + 1 mol. L' HNO; + 3 mol. L' HCI
(eau régale), ratio solide/liquide 1/10 sous agitation 250 tpm 24h

Si ce systéeme commercial peut étre employé, il présente toutefois quelques inconvénients : I’électrode
de détection constituée de Pt est relativement cotteuse a produire et ne peut pas étre renouvelée. Son exposition
a des milieux corrosifs risque de nuire a sa durée de vie par passivation et/ou dégradation du métal, par les
échantillons notamment. De plus, la configuration du systeme n’est pas modulable, un seul modéle étant

disponible dans le format choisi (systéme en croix).

La caractérisation électrochimique des chlorocomplexes sur les électrodes de C/PDMS
précédemment développées a démontré la possibilité de réduire sous forme métallique PAu et le Pd
(comportement similaire 4 ’étude de spéciation), tandis que pour le Pt, sa réduction est masquée par le mur de
réduction des protons du solvant. Le Pt ne peut donc pas étre détecté sur ce type de systeme. La Figure 15
présente les résultats des séparations électrocinétiques d’échantillons acides de Au et de Pd dans des conditions

d’injection dites « gated » sur des puces maison.

Pour chacun des analytes, linjection en mode « gated » donne lieu a des électrophorégrammes
présentant des fronts, ce qui peut étre lié a un effet de matrice ou a une injection continue de I’échantillon,
probablement due a des défauts lors du processus d’injection. Une modification des champs électriques

appliqués n’a pas permis de palier cela.
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Figure 15 — Injection électrophorétique de (a) Au et (b) Pd sur puce microfluidique maison
couplée avec une détection ampérométrique sur électrodes C/PDMS. Paramétres d’injections
comme décrits sur le schéma.

D’autres méthodologies d’injections ont été explorées (mode « gated » modifiée, mode « pinched » 43),
mais aucune n’a permis d’obtenir des performances adaptées a ’analyse des métaux précieux en solution acide.
Un changement d’électrolyte de séparation (augmentation de la concentration en HCI) n’a pas permis non plus
d’améliorer lallure des sighaux en faveur d’un pic résolu. Un changement de géométrie de canal peut étre
suggérée pour éviter cette « fuite » ayant lieu lors des étapes de chargement et de séparation, en prenant en
compte les longueurs mais aussi la largeur et la hauteur des canaux du systéme en croix. Une autre configuration
envisageable serait d’utiliser un canal simple pour effectuer l'injection électrocinétique frontale des échantillons,
permettant de s’affranchir des problemes des fuites d’une configuration en croix. Cette approche est
prometteuse dans le sens ou la différence de milieu entre 'échantillon et I’électrolyte de séparation est en partie
responsable des problémes d’analyse sur systéme en croix, et que lutilisation d’une géométrie simplifiée

permettra de s’affranchir de ce biais.

IV.2. Systéme de capture pour la préconcentration des métaux précieux

Lutilisation d’un support microfluidique pour la capture des métaux intégrant des microélectrodes

C/PDMS a été effectuée, en vue de leur préconcentration et récupération. Le principe de capture repose sur
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Pappauvrissement d’une solution de lixiviat s’écoulant de facon continue a débit controlé au travers d’un canal
microfluidique par réduction et dépot des métaux sur des électrodes intégrées®>. En collaboration avec PENS,
une simulation numérique a permis 'obtention d’une configuration optimale décrite en Figure 16, laquelle est
supposée permettre un recouvrement supérieur a 95% des métaux par réduction sur les électrodes incorporées
au microcanal. Cette configuration a pu étre fabriquée et montée apres optimisation de la méthodologie de
fabrication (aussi bien pour les dimensions du microcanal que pour celles du systéeme d’électrodes C/PDMS

intégrées).
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Figure 16 — Schéma du dispositif de déplétion pour une configuration d’électrodes optimale
(gauche) et photographie des électrodes pour Ia déplétion (droite). Le microcanal décrit fait 20 ym
de hauteur.
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Une preuve de concept a été effectuée avec le ferrocene méthanol FeMeOH (Figure 17), le taux de
déplétion maximal atteint étant supérieur a 75% pour un débit faible (1000 nL.min""). La déplétion de FcMeOH
est effectuée par oxydation pour une valeur de potentiel suffisamment élevée (+1 V/C/PDMS) La simulation
numérique prévoyait, dans ces conditions de débit optimales (1000 nl..min-') un taux de déplétion supérieur a
95 %. Cet écart entre les résultats expérimentaux et la théorie peut étre attribué a la nature de I’électrode
(matériau composite dont la surface active est d’environ 80 %), a son aspérité caractérisée par imageric MEB
mais aussi a des chutes ohmiques, parametres qui n’ont pas été considérés pour la simulation pour laquelle

Iélectrode était supposée parfaitement plane avec une surface active de 100 %.
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Figure 17 - Taux de déplétion expérimentaux (croix) et théorique (WEpgp 500 pm, ligne continue et
WEbgp 125 pm, ligne pointillée) de FcMeOH en fonction du débit dans HCI 0,1 mol. L. Conditions
d’analyse : CA 30 s 0V/C/PDMS WE.., 60 s 1.0 V/C/PDMS WE,...

Du fait d’'une configuration différente et d’un milieu confiné (hauteur de canal de 20 pum), la
caractérisation électrochimique de ’Au et du Pd a été de nouveau effectuée avant déplétion. La valeur du débit
en microcanal (généré par dépression) a une influence sur le courant généré par réduction, provoquant une
chute ohmique importante. La valeur de potentiel de réduction ainsi que celle du flux ont ainsi été optimisées
afin d’assurer la capture des especes électroactives a la surface de I’électrode dédiée a la déplétion : 1000 nL.min-

I pour des potentiels de -1,2 V et -1,0V pour Pd et Au respectivement

Dans le cas des métaux précieux, les taux de déplétion s’élevent a 89 et 71 % pour le Pd et 'Au
respectivement (pour des concentrations de 25 umol.L'") comme représenté en Figure 18. De méme que pour
le FcMeOH, ces résultats s’écartent de la théorie, et peuvent s’expliquer par les arguments précédemment cités,
mais aussi par le procédé de réduction des métaux : le processus de nucléation des métaux dépend du potentiel
appliqué, et a lieu en paralléle avec la réduction des protons du solvant. La génération de dihydrogene peut donc
influer sur la qualité du dépdt, mais aussi du mécanisme réactionnel, usuellement associé a I'apparition de
multiples sites réactionnels apparentés a des nanoparticules agrégées. De méme, le mécanisme réactionnel de
réduction d’Au passe par un intermédiaire de degré d’oxydation +1, lequel se dismute pour donner un dépét
métallique et Au(+11I) en solution, balayé par le flux et non retenu sur électrode de déplétion. Afin d’améliorer
ces rendements, un changement de géométrie a été envisagé (augmentation de la taille de Iélectrode de
déplétion) ainsi qu’une diminution du débit. Les débits minimaux possibles avec les appareillages utilisés (1000
nl.min"') n’ont pas permis d’améliorer les rendements de déplétion. L.’augmentation de la taille des électrodes a

généré des difficultés d’adhésion du capot sur le canal et entrainé des fuites dans le systeme le long des électrodes.
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Figure 18 — Taux de déplétion de Au et Pd en fonction de leur concentration dans HCI 0,14 mol. L'
/ 0,1 mol. L. Conditions d’analyse : debit 1000 nL.min', CA 30 s 0V/C/PDMS WEy.., 60s 1.2 / 1.0
V/C/PDMS WEe..

La configuration actuelle du microsystéme doit encore étre améliorée afin d’augmenter le rendement
de déplétion et réduire le temps de traitement. Dans les conditions d’analyse de ces résultats préliminaires, on
peut estimer a 525 ml.an".canal! de traitement de lixiviat. Une étape de préconcentration semble donc
nécessaire afin de minimiser le volume a traiter avec les puces et rendre intéressant I'usage du dispositif présenté
a I’échelle industrielle, ce qui est en accord avec les précautions mentionnées pour I'analyse électrophorétique.
Toutefois, le dispositif actuel peut étre utilisé a des fins analytiques par exemple, en préconcentrant les métaux
par réduction puis en estimant la quantité totale déposée, méme en milieu tres dilué. C’est un outil prometteur
qui, par sa versatilité, peut aussi bien étre employé pour la réduction de métaux que pour l'oxydation de

composés matriciels interférents (pour le traitement de I'eau par exemple).

V. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
|

En conclusion, une étude bibliographique approfondie a montré I'intérét et la nécessité du recyclage
des D3E, et particulierement la récupération des PCBs qui contiennent de nombreuses especes critiques, dont
les métaux précieux (Pt, Pd et Au). Avec des sommes astronomiques disposées tous les jours dans nos poubelles,
la valorisation de ces déchets apparait comme un enjeu stratégique. Nous avons donc mis au point différent

dispositifs microfluidiques en tant qu’outils d’analyse et de récupération des métaux.

Une étude de spéciation a montré lexistence et la stabilité de chlorocomplexes de métaux précieux
dans des matrices acides (milieux ou la lixiviation est optimale d’apres la littérature), ainsi que la formation de
nouveaux complexes avec la thiourée (ligand composant de certains lixiviats), lorsque celle-ci est ajoutée en
solution. Cette étude de spéciation a été réalisée par spectroscopie UV afin d’identifier et de caractériser les

complexes, ainsi que par électrophorése capillaire afin de séparer les différentes espéces considérées sous forme
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chloro-complexées et de complexes de thiourée. La caractérisation électrochimique des especes a permis de
rendre compte du caractere électroactif des chlorocomplexes et de la possibilité de les électrodéposer sur
substrat conducteur, montrant ainsi la faisabilité d’un couplage entre un mode de détection ampérométrique et
une séparation électrophorétique sur puce microfluidique. Toutefois, ’analyse par voie électrochimique des
complexes de thiourée ne peut étre envisagée en raison de leur inactivité dans les domaines de potentiel
considérés. Des traitements préalables de tels échantillons sont donc recommandés pour envisager leur analyse

par ce biais au format microfluidique, avant de considérer de nouvelles stratégies pour la détection.

Lutilisation de puces commerciales a donc été envisagée pour démontrer la faisabilité du concept,
avec la mise au point d’'une méthode robuste et efficace et pour des limites de détection inférieures a ce qui est
attendu pour des échantillons réels (> 10 mg/L). L’injection de lixiviats réels a mis en avant Iinfluence
d’interférents matriciels sur la qualité des résultats, avec notamment linfluence du cuivre. Des étapes de
traitements successifs sont donc recommandées pour améliorer la qualité des lixiviats et ainsi rendre possible la

détection des especes d’intérét dans des milieux réels.

La création de systemes hybrides verre-NOA® clos par une plaque de PDMS intégrant des
microélectrodes bandes composites a base de graphite a été réalisée par utilisation de procédés soft-
lithographiques et inspirés du screen-printing. La caractérisation électrochimique du capteur miniaturisé pour
I'analyse d’une sonde modele injectée en mode « gated » a ainsi permis d’optimiser le couplage d’un mode de
séparation électrophorétique avec la détection ampérométrique. Les performances analytiques ont ainsi été
relevées, ainsi que la robustesse du systeme, I'un de ses avantages étant sa réversibilité, permettant un gain de
durée de vie conséquent des électrodes de détection tout en maintenant un faible cott de production (pres de
1€ par puce). Toutefois, Papplication de la méthode pour I'analyse de métaux précieux en milieu acide n’a pas
permis d’obtenir des pics résolus, mais des vagues de réduction caractéristiques d’une injection non controlée.
Un changement de géométrie est donc envisagé pour améliorer les performances du systeme, voire d’effectuer
I'analyse des métaux par des procédures simplifiées. L’injection frontale en canal simple est une alternative au

systéme en croix, envisageable ici du fait d’une quantité d’échantillon disponible importante.

Un systeme a aussi été développé pour la concentration par réduction électrochimique de Pd et Au
sous flux hydrodynamique continu, avec optimisation des conditions expérimentales pour une géométrie de
dispositif initialement congue par simulation numérique. Les taux de déplétion atteints (jusqu’a 89 % pour Pd)
s’écartent légerement des prédictions de 95%, ce qui peut entre autres ¢tre da a des électrodes non planaires, a
sa surface active, a I'apparition de chute ohmique ou au mécanisme réactionnel de réduction des métaux. Un
changement de géométrie peut étre considéré, mais entraine des complications techniques (fuites) qu’il convient

de contréler par un développement méthodologique plus poussé.

Ce type de systeme présente par ailleurs un réel intérét lorsqu’il est couplé a une séparation

électrophorétique. L’électrode de déplétion peut en effet étre utilisée pour la préconcentration en ligne des
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métaux de ’échantillon par réduction électrochimique sur une zone restreinte d’'un microcanal simple avant

réoxydation puis séparation sous champ électrique et détection par ampérométrie, comme illustré en Figure 19.

Step 1 Step 2 Step 3.

Ground

] t Il Sample (metal content)
Depletion (] Sample after Depletion (no metals)
[1 Background Electrolyte

)
S Analytes

Metal deposit

Detecti XV Hydrodynamic mobilization
etection

—> Electrophoretic mobilization

Figure 19 — Schéma du dispositif de couplage entre la déplétion pour Ia préconcentration et
Pélectrophorése pour Ia séparation couplée a un mode de détection ampérométrique. Etape 1=
déplétion par réduction électrochimique des métaux sur électrode C/PDMS. Etape 2 =
changement de milieu suivi de Ia redissolution par oxydation des métaux. Etape 3 = Migration des
Ions métalliques par application d’un champ électrique de séparation et activation de I’électrode
de détection en bout de microcanal
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Les sciences analytiques sont de plus en plus associées aux objectifs de production durable selon deux
approches : (i) la caractérisation des produits et procédés avant et aprés une étape de recyclage, et (i) le
développement de nouvelles méthodologies analytiques vertes de recyclage en vue de leur revalorisation. En
particulier, les déchets d’équipements électriques et électroniques (D3E) sont aujourd’hui considérés comme
des mines urbaines du fait de leur composition, riche en espéces métalliques d’intérét. Concernant ces dernieéres,
il existe différentes méthodes d’analyse, avant et aprés recyclage, qui mettent en ceuvre des technologies
classiques (ICP-AES, ICP OES, XRD, fluorescence de rayons X). Les circuits imprimés en particulier
contiennent des métaux dits stratégiques, sujets a de fortes fluctuations économiques et a des risques
d’approvisionnement élevés. Le platine (Pt), le palladium (Pd) et 'or (Au) sont particulierement intéressants
dans le sens ou leur teneur dans les circuits imprimés sont importantes comparativement a d’autres sources. Ils
représentent une plus-value non négligeable si récupérés lors d’un processus industriel, avec plusieurs dizaines

de millions d’euros estimés dans les D3E collectés chaque année en France.

Dans le cadre d’un financement assuré par la chaire Mines Urbaines et ’Agence de I'environnement
et de la maitrise de I’énergie (ADEME), nous proposons dans ce travail d’apporter une contribution innovante
dans le domaine du recyclage des D3E en développant des outils microfluidiques (ou laboratoires sur puce).
Définie comme l'art de manipuler de faibles quantités de liquide (de I'ordre du nl) par le biais de microcanaux
de taille micrométrique (jusqu’a 100 pm), la microfluidique présente plusieurs avantages, entre autres : (i) un
microsystéme peut contenir toutes les étapes d’'un processus classique d’analyse, allant du traitement de
I’échantillon a sa quantification, et peut servir de microréacteur pour modifier des especes ; (ii) le design est trés
versatile et la microfabrication a partir de nouveaux types de polymeres est facile et peu couteuse ; (iii) des
microélectrodes peuvent étre intégrées dans une puce microfluidique a des fins de détection notamment, et le
choix des matériaux d’électrodes est vaste ; (iv) les performances analytiques des outils microfluidiques peuvent
étre compétitives face aux méthodes analytiques classiques d’un laboratoire, de par le changement d’échelle
notamment ; (v) Pautomatisation de ces laboratoires sur puce est envisageable et (vi) plusieurs applications
industrielles emploient des microsystemes, comme microréacteurs ou méthodes d’analyse, afin de minimiser
les volumes de produits chimiques et les risques chimiques, maitriser précisément les conditions de réaction ou
d’analyse par une réduction d’échelle, un controle des flux et de la température, et proposer des dispositifs sur

site pour le controle des procédés.

Dans le contexte du traitement des lixiviats de D3E, 'analyse des lixiviats, produits issus de la
dissolution des métaux d’intérét par immersion des circuits imprimés dans des bains corrosifs, est primordiale
pour leur traitement ultérieur. Ainsi, un microdispositif facile d’utilisation et automatisé permettra de controler
la concentration en métaux stratégiques résiduels dans ces matrices, notamment les métaux précieux, 'indium,
le néodyme ou le tantale. L’utilisation de ces outils peut aussi étre envisagée pour la récupération des métaux

sous leur forme métallique, par utilisation des propriétés intrinseques au format microfluidique, avec une
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circulation en flux laminaire des fluides en microcanal.

Afin de répondre aux différents objectifs précédemment cités, nous nous sommes intéressés dans le
cadre de cette these a développer des méthodologies de fabrication, couplage et utilisation d’outils
microfluidiques propres a I'analyse de lixiviats acides artificiels, mimant des lixiviats de circuits imprimés : (i) un
outil d’analyse pour le suivi en temps réel d’un processus industriel de recyclage, et (i) un outil de recyclage avec
la potentielle récupération des métaux précieux (Pt, Pd et Au) sous forme solide par déplétion électrochimique.

Les travaux ont été menés selon 4 axes principaux répartis dans 4 chapitres :

Le premier chapitre expose un état des lieux du recyclage des D3E avec un focus sur les circuits
imprimés, exprimant U'intérét de leur valorisation et justifiant le choix des métaux ciblés au cours de cette these.
Un focus sur ces especes est explicité, avec un descriptif des méthodologies de purification, de séparation et
d’analyse par le biais de procédés usuels, industrialisables ou non, suivi d’une introduction a la microfluidique

DU . X
appliquée a I'analyse de ces mémes especes.

Le second chapitre présente les résultats d’'une étude de spéciation des especes ciblées dans des milieux
modeles proches des lixiviats réels issus des procédés de recyclage. L'utilisation de techniques analytiques
complémentaires (UV-Visible, électrophorese capillaire et techniques électrochimiques) permettra de
déterminer les propriétés optiques et électrochimiques de chloro-complexes et de complexes de thiourée des
métaux précieux en fonction des milieux étudiés (0,1 mol.L-'! HCI, entre 0,2 et 10 mmol. ! thiourée) et de
montrer I'intérét de leur séparation électrocinétique pour la quantification des lixiviats, rendu compte par
I'intégration d’un article en cours de soumission. Cette étude est d’autant plus importante qu’une meilleure
connaissance des propriétés physicochimiques des complexes permettra de mieux appréhender leur étude au

format microfluidique, que ce soit pour leur préconcentration, leur séparation ou leur détection.

Le troisitme chapitre présente une méthodologic de microfabrication originale dun systeme
microfluidique dédié a lanalyse de métaux en milieu acide, avec le développement de microélectrodes
composites a base de polymere et de poudre graphitique (C/PDMS) de moindre colt, dans un systéme
réversible (avec reposition possible de I'électrode). La caractérisation des microélectrodes par microscopie
électronique a balayage et par voie électrochimique ainsi que leur intégration sur un support réversible hybride
(verre-NOAR®) sont présentées, avec la preuve de concept de ’analyse d’une sonde électrochimique par couplage
d’une séparation par électrophorese avec un mode de détection ampérométrique, démontrant la faisabilité et la

robustesse d’un tel systeéme et rendu compte par I'intégration d’un article en cours de soumission.

Enfin, le quatrieme chapitre présente la quantification des métaux dans un microsystéme commercial
d’électrophorese avec détection électrochimique ainsi que I'applicabilité des microsystemes développés en
Chapitre 11, en comparaison avec le systtme commercial plus cotlteux et techniquement plus difficile a
fabriquer. L’analyse d’échantillons réels est ainsi présentée afin de montrer que l'utilisation de puces maisons est

possible pour des problématiques environnementales. Un second microsysteme a aussi été développé, cette fois-
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ci dédié a la capture des métaux sur des électrodes intégrées en microcanal par réduction électrochimique avec
I’étude de linfluence de différents parameétres (géométrie de microcanal / microélectrode, débit, potentiel de
réduction), ainsi que la détermination des performances maximales de capture des métaux en comparaison avec

les attentes théoriques obtenues par simulation numérique, en collaboration avec 'ENS.

*

Analytical sciences are increasingly associated with sustainable production objectives through two
approaches: (i) the characterization of products and processes before and after a recycling process, and (ii) the
development of new green analytical recycling methodologies for their recovery. In particular, waste electrical
and electronic equipment (WEEE) is nowadays considered as urban mine because of its composition, rich in
metallic species of interest. For the latter, there are different methods of analysis, before and after recycling,
using conventional technologies (ICP-AES, ICP OES, XRD, X-ray fluorescence). Printed circuit boards contain
so-called strategic metals, which are subject to strong economic fluctuations and high supply risks. Platinum
(Py), palladium (Pd) and gold (Au) are particularly interesting in the sense that their content in printed circuit
boards is high and represents a significant added value if recovered during an industrial process (with several

tens of millions of euros estimated in the WEEE collected each year in France).

Within the framework of fundings provided by the Chaire Mines Urbaines and the Agence de
l'environnement et de la maitrise de I'énergie (ADEME), we propose in this work to make an innovative
contribution in the field of WEEE recycling by developing microfluidic tools (or lab-on-a-chip). Defined as the
art of handling small quantities of liquid (in the order of nL)) through microchannels of micrometric size (up to
100 um), microfluidics has several advantages, including: (i) a microsystem can contain all the steps of a
conventional analytical process, from sample processing to quantification, and can serve as a microreactor to
modify species; (ii) the design is very versatile and microfabrication from new types of polymers is easy and
inexpensive; (iii) microelectrodes can be integrated into a microfluidic chip, and the choice of electrode materials
is extensive; (iv) the analytical performance of microfluidic tools can be competitive with conventional
laboratory analytical methods, including scale-up; (v) automation of a lab-on-a-chip is feasible; and (vi) several
industrial applications use microsystems, such as microreactors or analytical methods, to minimize chemicals
and chemical risks, precisely control reaction or analytical conditions through downscaling, flow and

temperature control, and propose on-site devices for process control.

In the context of the treatment of WEEE leachate, leachate analysis (products resulting from the
dissolution of metals of interest by immersion of printed circuit boards in corrosive baths) is essential for their
subsequent treatment. Thus, an easy-to-use and automated microdevice will control the concentration of
residual strategic metals in these matrices, including precious metals, indium, neodymium or tantalum. The use
of these tools can also be considered for the recovery of metals in their metallic form, by using the intrinsic

properties of the microfluidic format, with laminar flow circulation of microchannel fluids.
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In order to meet the various objectives mentioned above, we are interested in developing
methodologies for the manufacture, coupling and use of microfluidic tools for the analysis of artificial acid
leachate mimicking printed circuit boatrd leachate: (i) an analytical tool for real-time monitoring of an industrial
recycling process, and (ii) a recycling tool with the potential recovery of precious metals (Pt, Pd and Au) in solid

form by electrochemical depletion. The work was carried out according to 4 main axes divided into 4 chapters:

The first chapter presents an inventory of the recycling of WEEE with a focus on printed circuit
boards, expressing the interest of their recovery and justifying the choice of metals targeted during this thesis.
A focus on these species is explained, with a description of the methodologies for purification, separation and
analysis using standard processes, industrializable or not, followed by an introduction to microfluidics applied

to the analysis of these same species.

The second chapter presents the results of a speciation study of the target species in model
environments close to real leachate from recycling processes. The use of complementary analytical techniques
(UV-Visible, capillary electrophoresis and electrochemical techniques) will make it possible to determine the
optical and electrochemical properties of chloro-complexes and thiourea complexes of precious metals
according to the media studied (0.1 mol.L-! HCI, between 0.2 and 10 mmol.L-! thiourea), and to show the
interest of their electrokinetic separation for leachate quantification, reported by integrating an article under
submission. This study is important since a better knowledge of the physico-chemical properties of complexes
will allow a better understanding of their study in microfluidic format, whether for their preconcentration,

separation or detection.

The third chapter presents an original microfabrication methodology for a microfluidic system
dedicated to metal analysis in an acidic environment, with the development of composite microelectrodes based
on polymer and graphite powder (C/PDMS) at a lower cost. The characterization of microelectrodes by
scanning and electrochemical electron microscopy and their integration on a hybrid reversible support (glass-
NOA®) are presented, with the proof of concept of the analysis of an electrochemical probe by coupling a
electrophoretic separation with an amperometric detection mode, demonstrating the feasibility and robustness

of such a system and reported by the integration of a paper being submitted.

Finally, the fourth chapter presents the quantification of metals in a commercial microsystem and the
applicability of the microsystems developed in Chapter I1I, compared to a more expensive and technically more
difficult commercial system to manufacture. The analysis of real samples is thus presented in order to show that
the use of homemade chips is possible for environmental problems. A second system is also explained, this time
dedicated to the capture of metals on electrodes integrated in microchannels by electrochemical reduction with
the study of the influence of different parameters (microchannel geometry / microelectrode, flow rate, reduction
potential), as well as the determination of the maximum metal capture performances in comparison with the

theoretical expectations obtained by numerical simulation, in collaboration with the ENS.
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I. LES DECHETS D’EQUIPEMENTS ELECTRIQUES ET

ELECTRONIQUES
_______________________________________________________________________|

1.1. Généralités

Les Equipements Electriques et Electroniques (EEE) englobent un grand nombre d’appareils a
usage domestique et industriel, tels que les téléphones portables, les écrans de télévision ou les ampoules. Un
item est qualifié de EEE s’il « fonctionne grace a un courant électrique ou a un champ électromagnétique, ou
1l s’agit d’un équipement de production, de transfert ou de mesure de ces courants et champs, concu pour
étre utilisé a une tension ne dépassant pas 1000 V en courant alternatif et 1500 V en courant continu »'. Les
EEE sont par conséquent 'objet d’un renouvellement technologique permanent, la société ayant fortement
évolué et s’étant accoutumée d’un usage intensif de ces objets que rien ne peut substituer, hormis de
meilleures performances. Une classification de ces équipements est proposée dans la directive d’ou est issue la

définition des EEE, reportée dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable..

Le recyclage de ces produits courants revét une importance de plus en plus grande au sein de la
conscience collective. De nombreuses enseignes nationales et internationales ont mis en place durant les
dernieres décennies des plans de récupération de ces produits a des fins de recyclage ou de réemploi, en
témoignent les nombreux organismes fondés agréés et destinés a la collecte et au retraitement des déchets

EEE — ou D3E (EcoSysteme, EcoLogic...). L’objectif est de participer au développement durable méme si

Tableau 1 — Catégories des EEE décrits dans la directive 2012/19/UE". Cette classification rend
compte de I’hétérogénéité des EEE, lesquels sont utilisés pour des usages trés diversifiés, d’ou
Pimportance d’une catégorisation pour déterminer des méthodes de tri et de traitement adéquats.

11 catégories ’EEE valables du 01/01/2015 7 catégories ’EEE valables dés le
au 14/08/2018 15/08/2018
1 Gros appareils ménagers 1 Fquipements d’échanges thermiques
Ecrans, moniteurs et équipements
2 Petits appareils ménagers 2 comprenant des écrans d’une surface

supérieure a 100 cm?
Equipements informatiques et de

3 . 3 Lampes
télécommunications
4 Matériel grand public 4 Gros équipements
5 Matériel d’éclairage 5 Petits équipements
6 Outils électriques et électroniques 6 P}eflts cquipements informatiques et de
télécommunications
7 Jouets, équipements de loisirs et de spotts 7 Panneaux photovoltaiques
8 Dispositifs médicaux
9 Instruments de surveillance et de controle
10  Distributeurs automatiques
11 Panneaux photovoltaiques
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I'on ne peut nier les intéréts économiques que peut présenter la récupération de certaines ressources

valorisables jusqu’alors négligées.

Outre la directive 2002/96/CE — aussi dénommée directive DEEE — qui s’applique aux états
membres de 'Union Européenne (UE), une seconde directive — 2002/95/CE, ou directive « Restriction of
Hazardous Substances » (RoHS) - détermine une liste de produits prohibés lors de la conception des EEE, ou
dont les utilisations sont tres restreintes. I’impact sanitaire et environnemental de certaines substances étant
parfois jugé préoccupant (destruction de 'ozone, pollution aquatique...), leur suppression grace aux textes de
directive montre bien que le projet de recyclage s’inscrit dans un souci de développement durable. Cette liste
est bien entendue susceptible d’étre modifiée en fonction des problématiques contemporaines (émission de

nanoparticules, ...).

Les D3E, qui regroupent donc une grande variété de produits usagés, contiennent de nombreux
composés, aussi bien des fractions plastiques que métalliques et céramiques, dont la récupération comme
ressources valorisables présente un intérét économique. En 2017, ce sont plus de 835 millions ’EEE qui ont
transité sur le marché Francais, représentant une masse globale d’environ 1,88 millions de tonnes (soit
I’équivalent de 186 tours Eiffel). La quantité totale de D3E récoltés lors de cette méme année représente plus
de 0,75 millions de tonnes, soit 40% des ventes annuelles du marché Francais?. Avec un poids moyen de 7,5
kg par habitants et par an, la France patvient ainsi a remplir I'objectif fixé par la DIRECTIVE 2012/19/UE,

qui était de 4 kg récupéré par habitant et par an.

I.1.1. Catégories de D3E

Les EEE sont classifiés dans différentes catégories, qui sont fonction de leur usage et indirectement
de leur composition (Etreur ! Source du renvoi introuvable.). La nouvelle classification n’étant entrée en
vigueur qu’en 2018, les données présentées par la suite sont basées sur I'ancienne classification des D3E. Le
traitement de ces derniers ne sera pas le méme qu’il s’agisse d’'un petit appareil ménager ou d’un matériel
d’éclairage : ceci est valable depuis Iétape de collecte, avec des systemes mis en place en France tel que
Recylum pour les lampes ou Eco-systemes pour les déchets électroniques d’usage commun, mais aussi pour le
recyclage des matiéres plastiques et métalliques avec des procédés industriels aujourd’hui fonctionnels.
L’acheminement des D3E vers les sites de recyclages commence par lintervention de la population (tri

sélectif) ou des industriels.

La premiere étape de récupération des D3E est cruciale pour le reste du procédé de recyclage. 11
s’agit d’un premier tri effectué par les consommateurs ainsi que par les vendeurs, qui peuvent aujourd’hui se
débarrasser proprement de leurs ampoules usagées, leurs piles et batteries, etc. Ces classes de D3E ont été
déterminées a partir des compositions caractéristiques de ces derniers, et sont divisées en sous-catégories pour

des déchets particuliers (gaz réfrigérant, lampe...). Un exemple concret du recyclage des D3E porte sur la
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collecte des réfrigérateurs, qui répond au principe du « un pour un ». En effet, en France, un vendeur s’engage
lors de la vente d’un réfrigérateur a récupérer 'ancien modéle du consommateur, et ce afin de 'acheminer vers
un centre de démantélement et de récupération des matieres valorisables et des polluants organiques et
inorganiques. Cette procédure est effective et décrite dans larticle R.543-180 du code de Penvironnement :
« En cas de vente d'un équipement électrique ou électronique ménager, le distributeur, y compris en cas de
vente a distance, reprend gratuitement ou fait reprendre gratuitement pour son compte les D3E dont le

consommateur se défait, dans la limite de la quantité et du type d'équipement vendu ».

hmoo;
g8 8 8 8

(milliers de tonnes)

g

o U | I“ | |II I “I (1] | "I LI | | IR T [
2 3 4 5 6 7

8 9 10 11
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Figure 1— Répartition du tonnage total de DEEE collectés par
catégorie et par année’

La Figure 1 indique que la grande majorité des D3E collectés chaque année fait partie quasi
exclusivement des 4 premicres catégories mentionnées en Erreur! Source du renvoi introuvable. : gros
appareils et petits appareils électroménagers, équipements informatiques et de télécommunication et les
matériels grand public. 11 faut toutefois garder a lesprit que plus la technologie évolue et plus les EEE
deviennent petits et 1égers (smartphones, ...), ce qui revient a dire que la masse totale de D3E collectée n’est
pas un indicateur direct de lefficacité des collectes, méme s’il est vrai que le tonnage de D3E traités ne cesse

de croitre chaque année depuis 20062 (de 20 kilotonnes en 2006 a 622 kilotonnes en 2015).

I.1.2. Composition des D3E

Les EEE, riches d’une diversité dans les matériaux de conception, sont une source non négligeable
de composés métalliques et plastiques. Aussi bien pour leur forme que pour leurs fonctions, ces composés
sont utiles dans de vastes domaines d’applications, et certains d’entre eux seront caractéristiques d’une classe
d’EEE. Par exemple, la classe 5 qui regroupe le matériel d’éclairage sera représentée par des éléments
chimiques aux propriétés optiques d’intérét (halogene / W...), dont certains sont aujourd’hui jugés

« préoccupants » pour la santé et environnement’. Le mercure (Hg) par exemple peut provoquer, si inhalé a
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forte dose, des inflammations des voies respiratoires ainsi que des lésions internes entre autres symptomes.
Méme s’il est difficile d’estimer I'effet d’une ampoule cassée sur 'environnement proche, des risques majeurs
sont prévisibles en cas de déversement incontrolé dans la nature. La collecte des D3E revét donc non

seulement une importance économique, mais aussi sanitaire et environnementale.

La conception d’un EEE est conditionnée par sa fonction, mais aussi par le design souhaité. Ainsi,
la grande majorité des ustensiles électriques et électroniques que les usagers emploient couramment sont aussi
constitués de matieres plastiques qui n’ont pour fonction que de protéger les composants internes
d’éventuelles agressions externes et de rendre ’équipement présentable. En 2013, plus de 46,3 Mtonnes de
plastiques (polyéthylene PE, polystyrene PS, ...) étaient consommées en Europe pour la production de tout
type de produits ; 5,6 % de ce tonnage étaient exclusivement destinés a I’électronique, et plus de 40 % pour le

packaging en général®.

D’aprés un rapport de ’Agence de PEnvironnement et de la Maitrise de ’'Energie (ADEME), la

composition moyenne des D3E ménagers collectés est décrite dans le Tableau 2.

Tableau 2 — Composition moyenne des D3E ménagers collectés en 2015

Matiére % en masse
Métaux Ferreux 48
Plastiques 17
Résidus de Broyage 13
Verres 10
Métaux non Ferreux 7
Fraction minérale 2
Cartes de circuits imprimés 2
Autres 1

Une grande proportion des D3E est constituée de métaux (>50%) et les matieres plastiques
occupent une place importante avec plus de 17% de la masse d'un D3E en moyenne. Avec le taux de
récupération actuel en déchets par année, on peut estimer a environ 286 000 tonnes la masse totale en métaux

contenues dans ces déchets, et 88 000 tonnes celle des plastiques.

1.1.3. Economie circulaire

11 est important pour comprendre le concept d’économie circulaire — qui tend a étre de plus en plus
adopté par les industriels — de définir le concept d’économie linéaire, sur lequel reposent actuellement nos

systemes économiques.

Inscrite dans linconscient collectif et parfois imposée par les fabricants, ’économie linéaire fait
mention de I'acte de jeter un objet sans se soucier de son devenir. Ainsi, les fabricants achetent des ressources

premiéres pour concevoir un produit, qui sera ensuite vendu a un particulier et qui finira aprés usage par le
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jeter sans que le processus de recyclage soit assuré. La matiére premiére ainsi utilisée est souvent rejetée dans
la nature sans avoir été revalorisée. L’objet n’a qu’une fonction et n’a pas de seconde vie, malgré sa
composition qui peut étre intéressante, notamment en termes de matieres plastiques et métalliques. Les pertes
sont donc considérables et 'impact marquant ; 'idée d’une économie linéaire va a 'encontre du concept de

développement durable.

I’économie circulaire se base sur Iidée que tout objet en cours de consommation ou consommé
peut étre revalorisé de bien des maniéres. Que ce soient par de simples réparations a I’échelle du particulier ou
d’une prise en charge par les sociétés de recyclage, il est possible de réutiliser un objet ou bien de changer sa
fonction pour lui conférer une nouvelle utilité, prolonger sa durée de vie, etc... Le schéma présenté en Figure
2 illustre le concept d’économie circulaire. 1l passe par le travail des industries pour penser différemment les
EEE, notamment par diminution du nombre de picces, la simplification du design, etc. D’apres la fondation
Ellen Macarthur?, sur plus de 72 millions de tonnes de plastiques produits chaque année dans le monde, seul
14% sont destinés au recyclage, contre 86% qui sont soit perdus dans la nature, soit mis en décharge ou soit
incinérés. Sur les 14% restants, seuls 2% sont réemployés en raison des pertes lors des procédés de recyclage,

en plus de ne pas étre optimal en raison de la diversité des plastiques utilisés.

On retrouve dans cette notion d’économie circulaire 'idée d’écoconception, définie par la directive
2009/125/CE comme « I'intégration des caractéristiques environnementales dans la conception du produit en
vue d’améliorer la performance environnementale du produit tout au long de son cycle de vie ». 1l s’agit de
concevoir un objet en prenant en compte 'impact que ce dernier aura sur environnement, et ainsi minimiser
cet impact par le biais d’une analyse du cycle de vie. Cet impact peut se manifester par une consommation
énergétique importante, une pollution environnementale avec un effet direct ou non sur la faune et la flore,
ete. Il s’agit avant tout d’une démarche préventive par simple considération de la « qualité » écologique du
produit, démarche qui s’inscrit dans un processus de développement durable et donc d’économie circulaire.
Nombres d’organismes agissent aujourd’hui pour le développement de ce modele économique, notamment
par des actions auprés des collectivités, des entreprises mais aussi des consommateurs. ’ADEME a par
exemple lancé en collaboration avec le Ministere de 'environnement des appels a projet afin de cibler les
collectivités qui désirent s’inscrire dans une démarche de transition énergétique par la minimisation de leur
déchet, via la prévention et le recyclage. L’apport de notions telles que Iécologie industrielle et territoriale
aupres des industries permet de réduire 'impact environnemental par mise en relation de différentes industries
au sein d’un méme territoired. L’éco-organisme Eco-Systéme a quant a elle contribué a Papport d’outils pour
laide a Déco-conception, que ce soit pour estimer lefficacité dun produit éco-congu ou par

I'accompagnement des différents acteurs dans leur démarche éco-responsable (intermédiaire relationnel)’.
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MIEUX AVEC MOINS

NOUVELLES PRATIQUES DES PRODUCTEURS NOUVEAUX COMPORTEMENTS DES CONSOMMATEURS

» L’écologie industrielle et territoriale + Consommer moins et privilégier les produits
on mutualise I'utilisation des ressources (eau, avec un label environnemental
énergie...) et des services (transport, lieux
de travail...) ; par exemple, des déchets
peuvent devenir une matiére

premiére pour une autre activité

* Penser collaboratif
on mutualise entre particuliers
(prét, location, échange)
¢ Utiliser durablement
on entretient et répare les
objets pour les garder
plus longtemps

» L’écoconception

on congoit les produits
pour limiter leurs impacts
sur l'environnement sur

tout leur cycle de vie « Bien trier ses déchets

on permet aux centres
de traitement de
récupérer des
matiéres qui serviront
a fabriquer de
nouveaux objets

® L’économie de
la fonctionnalité
on vend l'usage des
biens plutét que les
biens eux-mémes

Biens de consommation
et d"équipement

MOINS D’EXTRACTION MOINS DE DECHETS ET
ngmpgicvnbiusyie s FABRICATION ) DISTRIBUTION ) CONSOMMATION m LS DE VAL ORI ATION
o
\

Produits alimentaires

~ !, Certaines /‘& Le recyclage
- I - ressources sont Z ' des déchets
# | ~ menacées de pénurie . 4_"\ ne suffira pas |

Cest le cas de nombreuw: métaux
(cuivre, argent, zing, nickel). Cette
raréfaction va entrainer une volatilité et
une hausse des prix des matiéres premiéres,
mais aussi des risques d'instabilité,

de tensions, voire de conflits géopolitiques.

Recycler consomme de I'énergie
(transport, process industriels...)
et les déchets ne sont pas tous
recyclables, et quand ils le sont,
ce n'est pas & l'infini. Par conséquent,
ilfaut en produire moins.

Figure 2 — Infographie extraite du document « L’économie circulaire : Comment ¢a marche ? »
publié par PFADEME?,

I.1.4. Les métaux stratégiques

Le cceur du sujet de cette these se situe au niveau d’une catégorie de métaux qui sont sujets a de
fortes fluctuations économiques et a des risques en termes d’approvisionnement. Définis par la Commission
Européenne dans un document mis a jour en 20179, les métaux stratégiques sont définis par la mesure de
I'importance économique ou des conséquences néfastes d’une pénurie en fonction des risques de fluctuations
économiques. Sur plus de 50 éléments considérés pour cette étude, quatorze métaux stratégiques ont été
répertoriés sous la forme dun graphique (Figure 3) montrant les variables précédentes et traduisant la
préoccupation de ces éléments dans un avenir proche (attention toutefois, certains matériaux représentés dans

ce graphique ne sont pas des métaux).
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Il est a noter que de fortes disparités existent entre pays quant a la contribution de chacun a
Pextraction et a la disponibilité en métaux stratégiques. Premiers producteurs de terres rares au monde, la
Chine en fournit aujourd’hui plus de 49% a travers le monde. Les enjeux dépassent I’échelle continentale pour
rejoindre le monde entier, terrain sur lequel la situation géopolitique entre deux pays peut avoir de graves
conséquences, et notamment des retombés sur d’éventuels risques d’approvisionnement en matiéres jugées
critiques, d’ou I'utilité du recyclage des produits contenant ces derniers, en vue de gagner en indépendance vis-
a-vis des autres pays. Par I'application d’objectifs de collecte et de recyclage des D3E, on est en mesure de

réduire les risques de pénuries en plus des risques sanitaires et environnementaux. En effet, les D3E
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représentent une source conséquente de métaux stratégiques étant donné que certains équipements

technologiques ont besoin de ressources particuliéres et parfois couteuses pour fonctionner.

Quelques exemples de métaux stratégiques et d’applications sont consignés dans un rapport de
PADEME!", ici listés dans le Tableau 3. On peut y trouver des métaux précieux tels que 'argent (Ag), lor (Au)
ou le platine (Pt), mais aussi des especes appartenant au groupe des terres rares (Néodyme Nd, Terbium Tb)
et des métaux aux applications spécifiques (films d’oxyde d'indium dopé a I'étain, ITO). Ces exemples sont des
cas patticuliers qui ont fait objet d’une étude poussée concernant 'intérét de leur recyclage. Les D3E peuvent
étre considérés comme de véritables mines, dans lesquelles de plus en plus de compagnies investissent, en
R&D notamment. Certaines catégories d’équipements sont au centre de nombreuses études quant a des fins
de recyclage par divers procédés de toute sorte, et d’autres sont moins explorées, car jusqu’alors jugées peu
préoccupantes. Ce méme rapport indique que pour inciter au recyclage des D3E, deux voies sont possibles :
() en instaurant des objectifs de recyclage sur certains métaux, ou (i) en favorisant par le biais d’aides
financieres la récupération d’especes dont les techniques de recyclage actuelles ne sont pas rentables pour les

professionnels.

Tableau 3 — Liste de métaux rares ou précieux et des matrices de D3E qui les contiennent!!

Matrice Elément
Accumulateur Li-ion Co, Li
Aimants [Nd-Fe-B| Dy, Nd, Pr, Tb
Cartes électroniques Ag, Palladium (Pd), Pt, Ga

Condensateurs Ta
Ecrans LCD In
Lampes Fluo compactes Tb, Y, Eu, Gd, La, Ce
LED Ga, Ge
Panneaux photovoltaiques Ag, Ga, Ge, In
Pots catalytiques Pt, Pd, Rh, Ce, La, Pr
Poudres de polissage La, Ce, Pr

I.2. Recyclage des D3E

I1.2.1. Collecte des D3E

En France, certains organismes ont pour mission la mise en place de systemes de collectes et de tri
de D3E. Pour n’en citer quun, Eco-systémes fait figure de référence pour ce qu’il s’agit du recyclage d’une
majorité des classes de D3E. Fco-organisme agréé par les pouvoirs publics depuis plus de dix ans, Eco-
systemes a su se déployer a travers ensemble du pays, permettant ainsi le montage d’un réseau national qui
relie les consommateurs aux industries, la collecte au tri, et tend a induire le recyclage comme une banalité.
Eco-systémes a pour mission « la mise en place sur tout le territoire francais d’un dispositif national pour

collecter, dépolluer et recycler les déchets d’équipements électriques et électroniques »!2.
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Diftérents éco-organismes ont été créés en France, certains étant focalisés sur des classes de D3E
spécifiques (Recylum pour les lampes principalement, Eco-Systemes!? et Ecologic'* pour les D3E, Corepile!
pour les batteries portables et les piles). 1l est possible pour ces organismes de planifier et de rendre accessible
la collecte des D3E, qui peut se faire en partie aupres des déchetteries. Le role de ces derniers, en plus
d’organiser 'acheminement des D3E pour des finalités de recyclage, est de créer un réseau national (voir

international) entre les consommateurs et les acteurs du recyclage.

1.2.1.1. Broyage et tri grossier
Une fois les D3E acheminés dans les centres de récupération, diverses opérations peuvent étre
effectuées en vue de la récupération des matieres d’intéréts. Dépendant des D3E traités, 'une d’elle consiste
simplement a broyer les déchets ensemble pour obtenir des fractions métalliques et plastiques. Le broyage a
pour effet de casser les liens entre les pieces métalliques et plastiques des D3E, si bien qu’un démantélement

manuel n’est alors plus utile.

ette étape est essentielle pour le traitement de grandes quantités et d’une grande variété de déchets
Cette étape est tielle pour le trait t de grandes quantités et d’'une grand t¢ de déchets,

car elle simplifie étape de tri.

En fonction des centres de retraitement, les techniques de broyage et de tri ne sont pas les mémes.
Certaines entreprises vont broyer grossicrement les D3E pour permettre une identification optique simplifiée
pour les employés en charge de trier les différents métaux et plastiques. Quant a d’autres, elles vont broyer les
D3E beaucoup plus finement afin d’effectuer un tri automatique des pieces par 'utilisation de champs
magnétiques pour la récupération des métaux ferreux, et de courant de Foucault (champ magnétique) pour les

autres métaux.

Les centres de tri obtiennent ainsi des métaux et des plastiques sous des formes relativement pures,
notamment pour les especes majoritaires. Le cuivre (Cu), le fer (Fe), les plastiques seront ensuite valorisés par

des entreprises qui fabriqueront de nouveaux produits destinés ou non a la consommation.

1.2.1.2. Cas particuliers

A cause de la diversité des D3E générés et des différences technologiques, certains déchets ne
peuvent pas étre triés par simple broyage mais nécessitent des chaines de traitement spécifiques, notamment
des éléments particuliers qui présentent des effets nocifs notables sur la santé et 'environnement, comme les
écrans plats (contenant du Hg) ou les réfrigérateurs (contenant des hydrofluorocarbures). Ces différents D3E
bénéficient de traitements particuliers, pour éviter toute émission de substances potentiellement dangereuses
avant éventuellement de rejoindre le reste des D3E sur la chaine de traitement. Eco-Systémes recense ainsi 19
centres de traitements en France pour les gros appareils hors-froid, 11 pour les gros appareils de froid, 25
pour les écrans et 17 pour les plus petits appareils, dans le respect de 'environnement en assurant une

dépollution de ces appareils et un taux de récupération maximal des matic¢res premiéres réutilisables!o.
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1.2.2. Produits obtenus

En fonction de la méthode de broyage et de tri employée, des mélanges plus ou moins complexes
peuvent étre obtenus. On peut ainsi espérer des fractions contenant les autres composants des EEE, a savoir
du verre, des circuits imprimés (Printed circuit board, PCBs), des métaux, des cébles, etc... qui seront ensuite

acheminés dans des centres de retraitement spécialisés (Figure 4).

Circuits imprimés & = 1+ » A/ ) J Cuivres s/
o e - N = -~ ./ - ~\

" -

Figure 4 - Fractions typiques obtenues aprés tri en centre de recyclage!’. Le démantélement manuel
est utile a Ia récupération de produits entiers tels que les piles ou a Ia séparation des piéces de gros
appareils, tandis que le broyage couplé a des techniques séparatives automatiques générera des
sous-ensembles de matrices, facilitant ainsi leur recyclage

Le tri est une étape indispensable pour éviter les mélanges trop complexes, et pouvoir ainsi dédier

une méthode de recyclage bien spécifique, par exemple, a la récupération du Fe.

I.2.3. Procédés industriels

Il existe a I’heure actuelle différents procédés industriels qui permettent le traitement de D3E,
lesquels ont été recensés par Khaliq et al.'8. Des procédés pyrométallurgiques permettent un premier tri pour
le recyclage de Cu et de Fe principalement. Des traitements hydrométallurgiques et de I’électro-affinage sont
ensuite réalisés pour la conversion de ces espéces en métaux pures et la récupération de métaux bien plus rares
et précieux, comme les métaux du groupe du Pt (Platinum Group Metals, PGM). Par exemple, la société
Umicore s’occupe du retraitement de résidus non ferreux de lindustrie, mais aussi de PCBs. Le procédé
permet le recyclage de plus de 50 tonnes de PGM par an, mais aussi de 100 tonnes d’Au et 2400 tonnes
d’Ag!?. Le procédé fait intervenir la lixiviation du Cu apres la fonte des matrices, qui est ensuite traité par
électroaffinage avant collecte de résidus contenant les métaux précieux, lesquels sont raffinés par coupellation

(chauffage thermique par oxydation) et par des techniques « in-house » (non dévoilées).

En France, au centre de tri du site de Saint-Sylvain d’Anjou, 'organisme Triade électronique (Veolia)
assure le démantelement de différents D3E sur des lignes de traitement adaptées aux appareils concernés?. La

dépollution des réfrigérateurs y est assurée, ainsi que le démontage d’écrans plats et le broyage de déchets
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divers. Mais l'un des attraits les plus remarquables du site est sa capacité de séparer différentes matieres
plastiques par des techniques d’analyses infrarouge et rayon X pouvant discerner les formulations de ces
matériaux qui, pour rappel, représentent 17% de la masse totale des D3E environs. Les matiéres plastiques
étant constituées de différentes structures chimiques arrangées sous forme de polymere, la connaissance de ces
derniéres couplée a des méthodes d’analyse optiques permet cette distinction, montrant ainsi la place
qu’occupe la chimie analytique dans les méthodes de recyclage et 'importance de la cohabitation entre les
sciences et la société. Le centre de tri des D3E basé a Angers assure ainsi obtenir des fractions plastiques ayant
des taux de pureté supérieurs a 99%72!, tandis que les fractions métalliques sont revendues a des affineurs qui
sont capables d’extraire les métaux les plus rares, souvent par traitement a haute température (fonderies), ou
par traitements chimiques et électrochimiques®?. Une autre chaine de tri remarquable du site Triade concerne
le démantelement des réfrigérateurs, qui assure avoir recyclé 11610 tonnes d’équipements froids en 2016, avec
I’élimination de plus de 769 tonnes de maticres?, dont les gaz et autres polluants aux propriétés dévastatrices
pour la santé et I'environnement. Autre exemple, les cartouches d’encre Toner® sont prises en charge par la
société APF Entreprise 34, assurant le recyclage de ces dernicres et garantissant une qualité des cartouches

recyclées équivalente a celles fournies par le constructeur (avec plus de 150000 cartouches par an?4).

I.3. Cas des circuits imprimés

I.3.1. Origine et constitution

Les PCBs ont été développées au cours du XX¢me siecle, par le biais de plusieurs ébauches qui
possédaient en commun une base isolante servant de support aux composés éElectriques. Créés lors de
I'apparition des modes de télécommunication, ces cartes ont subi de nombreuses transformations au cours du
siecle dernier avant d’étre structurées telles quelles. Que ce soit le support isolant ou la couche conductrice, le
mode de dépot ou le nombre de couches, les PCBs ont suivi un développement long avant de donner les

circuits caractéristiques que 'on a ’habitude d’utiliser?.

A Theure actuelle, les PCBs sont constituées de résines époxy pour la partie isolante, de métaux — et
plus particulierement de Cu — pour la partie conductrice et électronique ainsi que de céramiques, dépendant de
Papplication et des composés présents sur la carte. Les métaux stratégiques tels que le Pt et le Pd entrent quant
a eux dans la composition de composants de haut niveau technologique, tels que les disques durs, les
condensateurs ou méme les diiodes. Reportée dans un article de 1.O. Ogunniyi et al.?0, la composition des
PCBs varie en fonction de l'origine géographique et de I'ancienneté des D3E desquels ils sont issus. C’est

pourquoi leur composition exacte est difficile a établir, d’ou l'utilité d’'un moyennage.

1.3.1.1. Constitution moyenne des PCBs en métaux

La constitution exacte d'un PCBs étant déterminée par son application, il est possible de connaitre

leur composition approximative, et d’estimer la proportion de certaines especes nobles qui trouvent des
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applications trés novatrices. Toutefois, il vaut mieux dans I'optique d’un recyclage considérer un mélange de
PCBs représentatif de l'ensemble des circuits, lesquels seront mixés et broyés lors du processus de
valorisation, si bien que de nombreux exemples dans la littérature vont soit cibler une catégorie de PCBs
provenant d'un D3E caractéristique, ou bien travailler sur des mélanges pour montrer la grande variété

d’especes élémentaires présentes sur ces matrices d’intérét.

Diverses techniques peuvent étre employées pour déterminer la composition de la fraction
métallique constituant les cartes électroniques. Mettant en jeu différentes techniques d’extraction et de
détection (dissolution a I'eau régale et analyse Spectrométrie a Plasma a couplage Inductif — PCI — par
exemple), des valeurs ont été reportées dans la littérature et permettent d’estimer une moyenne globale,
exprimée en pourcentage de masse dans la matrice. La diversité des techniques employées montre un réel

intérét pour la caractérisation des PCBs. La

Pd; 0.013 Pt; 0.002 u Cu
m Ni

® Au
m Fe
= Ag
= Pb
m7/n
® Sn
m Al
m Pd
=Pt

Zn;1.623

Ag; 0.161

Au; 0.040 | Vo
Ni; 1.059

Figure 5 illustre la complexité des PCBs en termes de composition, avec une majorité de Cu (1/5¢me
de la masse des PCBs), qui sert principalement a assurer la conductivité électrique entre les différents

constituants.
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Figure 5 - Pourcentage en masse de Ia composition des PCBs en métaux. Moyennes estimées dans
différents articles?%

1.3.1.2. Classification des PCBs
Liée a Dévolution des PCBs, la richesse de ces matériaux varie en fonction des progres
technologiques. En effet, il est possible de classifier les PCBs en deux catégories qui se distinguent par des
compositions plus ou moins importantes en métaux précieux ; ils sont alors dits riches ou pauvres. Comme il
a été précisé plus tot, la diversité des composants électroniques fixés aux PCBs va varier en fonction des
applications. C’est ainsi que les entreprises de rachat des PCBs — spécialisées dans la récupération de certains

métaux précieux — vont estimer le prix des cartes.

Les cartes sont dites riches lorsqu’elles contiennent des connectiques dorées visibles a I'ceil, souvent
caractéristiques des cartes les plus techniques telles que les cartes meres et les barrettes de mémoire vive des
ordinateurs, etc. De telles cartes présenteront des quantités de Au et d’autres métaux précieus, tels que le Pt
ou le Pd, plus élevées que dans des cartes dites pauvres, qui sont en général représentatives des systemes
électroniques les plus simples comme les télécommandes par exemple®. Les prix d’achat peuvent varier de

moins de 1 euro/kg a plusieurs dizaines d’euros/kg.

I.3.2. Procédés de recyclage des métaux dans les PCBs
La diversité des méthodes de recyclage des métaux des PCBs est a la mesure de la diversité de la
composition de ces derniers. Des méthodes de diverses natures ont été appliquées a la récupération des

métaux, par voie thermique, physique ou chimique, présentant chacune des avantages et des inconvénients
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inhérents aux conditions de mise en ceuvre. Dans cette partie est présenté un panorama des techniques
utilisées sur les PCBs issus des D3E, dans 'optique de la valorisation des métaux précieux, qui paraissent en

partie dans la revue de Y. Lu et Z. Xu32

1.3.2.1. Traitement mécanique

Cette étape n’est pas propre quaux PCBs, mais aux D3E en général. Néanmoins, le traitement
mécanique des PCBs seuls permet d’obtenir des granules différents de ceux recueillis apres broyage des D3E.
La séparation des différents constituants des cartes va s’effectuer en fonction des propriétés physiques des
matériaux, et va au-devant d’avantages considérables en termes de cout et de bénéfices. En effet, cette phase
permet, en plus de séparer les différents types de métaux des constituants plastiques, de faciliter d’éventuelles
étapes de traitement ultérieures en simplifiant la matrice, en éliminant d’éventuels interférents et en améliorant

la pureté finale.

Le traitement mécanique passe en premier lieu par un traitement manuel ou automatisé des déchets
afin d’éliminer d’éventuels polluants3334. L’'importance de cette étape vient du fait qu’elle permet de retirer un
certain nombre de constituants potentiellement réutilisables dans leur état, mais aussi potentiellement
dangereux. On considere ici que les polluants sont les métaux lourds (Plomb Pb, Hg...) ainsi que les
substances organiques tout aussi toxiques (Hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP, Agents ignifuges
bromés...)%. Certains composants électroniques peuvent donc étre préalablement éliminés de la chaine de
recyclage lorsque 'on sait par exemple que les métaux lourds sont trés présents dans les tubes cathodiques ou
utilisés pour stabiliser des matiéres plastiques, tandis que les condensateurs contiennent une part importante

d’agents ignifuges.

Des études ont été menées pour tenter de créer des systemes capables de démonter des PCBs ou de
les analyser avec plus ou moins d’efficacité’6?7. La Chine semble s’investit de plus en plus dans le
développement de méthodes de retraitements mécaniques optimisés pour les PCBs, comme le montre la revue

de K. Huang et al.3® qui met en avant la situation actuelle du recyclage des PCBs dans ce pays.

Le broyage est ensuite envisagé en raison de la facilité de mise en ceuvre a I'échelle industrielle
comparativement a d’autres méthodes plus exigeantes. Il a été présenté en 2010% un procédé compatible a
I’échelle industrielle qui résume en grande partie les techniques possibles et envisageables de broyage et de tri
des PCBs. Il débute par des broyages successifs sur différents modules, ayant pour but de diminuer au
maximum la granulométrie des résidus de PCBs obtenus, étant donné que la taille de particule influe sur les
rendements finaux. Puis ces poussiéres sont triées par séparation électrostatique Corona, pour obtenir des

fractions riches en métaux ferreux, d’autres en métaux non ferreux et une derniere de résidus de plastique.

1.3.2.1. Traitement pyrométallurgique

55



CHAPITRE [ — ETAT DE LART / STATE OF THE ART

Des alternatives au traitement mécaniques sont envisagées dans l'optique d’une revalorisation
énergétique de la partie organique des PCBs. En effet, plus de 30% de la masse globale des déchets
électroniques tels que les PCBs est composée de matiere plastiques (PE, polypropyléne PP, epoxies...). De
par leur complexité et leur nature, il est extrémement difficile d’envisager un recyclage direct de cette matiere
sans avoir recours a des procédés couteux. C’est pourquoi I'une des alternatives proposées est d’éliminer ces
matiéres plastiques par pyrolyse, ce qui permet d’'un coté de récupérer les matieres métalliques des PCBs sans
encombre, mais aussi de récupérer les gaz émis pour en faire une source énergétique. En effet, la pyrolyse est
un « traitement thermal qui permet de détériorer la phase organique des PCBs en absence d’oxygene pour
produire du charbon, des huiles et des gaz ainsi qu’un résidu solide contenant les métaux et d’autres maticres
solides »*, comme illustré en Figure 6. Néanmoins, ces procédés sont relativement énergivores du fait de

hautes montées en température et ne s’engagent pas nécessairement dans une démarche éco-responsable.

La composition des PCBs a été déterminée en 2000 par diverses méthodes d’analyses élémentaires*?
puis I'analyse des résidus de pyrolyse gazeux et solides aprés 30 minutes a différentes températures allant de
350 a 800 °C a été effectuée pour déterminer la composition des produits de réaction. Il a ainsi été rendu
compte, au cours des derniéres décennies*#34 de I'utilité que peut avoir la pyrolyse vis-a-vis des substances
liquides et solides qui peuvent servir de combustibles ou, apres purification, de produits chimiques organiques

de synthese (avec une conversion des PCBs de départ d’environ 40% en huiles et 30% en gaz).

Toutefois, cette méthode de traitement a besoin d’un encadrement sécurisé en raison de I’émission
de composés organiques et inorganiques présentant un danger pour la santé et I'environnement*>#, Parmi les
substances générées lors de la pyrolyse, les especes majoritaires sont des gaz chlorés ou bromés, des acides
inorganiques ainsi que des composés organiques halogénés, en raison notamment de la présence d’agents

ignifuges bromés dans les résines plastiques.

Une revue de P. T. Williams* regroupe un ensemble d’articles concernant la pyrolyse des PCBs
développée dans les années 2000, en indiquant la composition des phases solides finales obtenues apres
traitement thermique. Il affirme que la pyrolyse permet d’obtenir des phases solides riches en métaux ainsi que

des huiles qui peuvent servir de combustibles, bien qu’elles soient susceptibles d’étre contaminées, notamment

Figure 6 — PCBs (A) avant pyrolyse ; (B) aprés pyrolyse et (C) aprés tri des fractions métalliques
restantes*!
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par les agents ignifuges. Il ne mentionne pas toutefois le cout énergétique que représente la pyrolyse, dont les

températures peuvent atteindre 800°C*1.

D’apres le livre “Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) Handbook™47 datant de 2012,

les techniques de pyrométallurgie sont particulierement adaptées a la récupération des métaux non ferreux.

1.3.2.2. Traitement hydrométallurgique

Le traitement hydrométallurgique des PCBs est tres largement inspiré des procédés usuels de
purification des minerais*. Que ce soit pour Cu®, Fe ou des métaux plus rares comme Au, Ag ou Pt, le
traitement hydrométallurgique pour Iextraction des métaux consiste généralement en différentes étapes qui
permettent 'obtention de phases tres pures comparativement a d’autres procédés (dont la pyrométallurgie, qui
ne permet pas de séparer les métaux entre eux mais d’éliminer la fraction organique des PCBs). En premier
lieu, I’étape de lixiviation permet de solubiliser les métaux par voie chimique. En second lieu, les métaux
dissous peuvent étre séparés dans différentes phases par des procédés de purification qui peuvent faire
intervenir aussi bien des extractions liquide-liquide que des précipitations sélectives. Selon les minerais
exploités et les moyens employés, ces étapes peuvent servir a achever le procédé hydrométallurgique. Si ce
n’est pas le cas, des électrolyses peuvent servir a récupérer certains métaux. L’utilisation d’agents de
complexation sélectifs de certains métaux va permettre la lixiviation sélective de ces derniers par la
stabilisation des especes métalliques ioniques générées, pouvant assurer une grande pureté des solutions qui

contiendront certaines especes sous des formes chélatées.

Dans le cas des PCBs, de nombreuses publications ont recensé® [lutilisation de procédés
hydrométallurgiques pour la dissolution des métaux. Ont été comparés différents agents de lixiviation,
différentes méthodes de purification et, parfois, des techniques de récupération sous forme solide ont été
proposées. Les métaux présents dans les PCBs ne sont pas lixiviés de fagon homogene, Defficacité de la
dissolution dépendant de la composition du lixiviat, d’ou I'importance de bien choisir les milieux de
solubilisation pour une matrice particuliere. Dans le rapport d’une conférence de 2012 5, Y. Zhang a résumé
différentes solutions pouvant étre employées pour réaliser 'opération de solubilisation, rappelant aussi la
composition des PCBs et I'intérét que leur recyclage représente étant donné la richesse de certains PCBs en
métaux précieux (40 tonnes de Au dans 500 000 tonnes de PCBs). La lixiviation peut donc s’effectuer par
utilisation de cyanure (CN), de thiourée, de thiosulfate et d’halogénures. Ces différentes méthodes ont été
reportées dans une revue de A. Akcil & al?, présentant I'intérét de 'une ou I'autre des méthodes de lixiviation

ainsi que des exemples d’application.

Lixiviation au cyanure

CN- est utilisé dans 'industrie miniére pour la lixiviation de Au?, mais son usage est controversé en

raison des incidents liés a son usage>. Indiqué comme composé toxique®, l'utilisation de CN- n’en demeure
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pas pour autant prohibée, notamment dans le cas de la lixiviation de métaux précieux. Depuis longtemps
employé a des fins de purification, la lixiviation de Au par CN- a été étudiée il y a plusieurs décennies. Le

mécanisme de dissolution de Au par CN- a été déterminé depuis en condition alcaline?36 (eq. 1):

4Au" + 8CN- + O, + 2H,0 — 4Au(CN), + 40H- eq 1

Akcil a reporté deux exemples de lixiviation des PCBs par CN- dans la littérature scientifique. Une
premiére> a permis d’obtenir de bons rendements de solubilisation pour des métaux précieux comme Au, Ag
et Pd (97,1%, 95,2% et 94,0% respectivement, par lixiviations successives) issus de D3E, avec un mélange
tandis qu’une seconde®® présente 'usage d’une solution commerciale a base de CN- pour un rendement
d’environ 60% en Au. Pour ce dernier, ce rendement a été calculé en prenant en compte un rendement
maximal de 100% lorsque la lixiviation est effectuée dans de I'eau régale (mélange d’acide nitrique HNOj et
d’acide chlorhydrique HCI en proportion 1:4), a titre de comparaison, qui est généralement utilisée comme

référence dans la lixiviation des métaux précieux® sans pour autant étre sélective.

Lixiviation a la thiourée
La thiourée (« ##» dans les formules chimiques, structure en Figure 7) est connue pour partager de

fortes interactions avec certains métaux, dont le Pd et le Pt.

0 )L
Thiourée Formamidine disulfide

Figure 7 - Structures des molécules de thiourée et de formamidine disulfide

Son utilisation se fait le plus souvent en milieu acide, et serait plus efficace que le CN-. N’étant pas
aussi toxique que ce dernier (mais potentiellement cancérigene), la thiourée est étudiée en raison de la rapidité
de réaction de lixiviation sur les métaux précieux, pouvant étre augmentée par ajout d’ion ferreux en solution.
En effet, la thiourée peut réagir sur elle-méme en présence d’'un oxydant (Fe3*)6! pour donner de la

formamidine disulfide (Fds, structure en Figure 7) selon la réaction suivante (eq. 2) :
2tu + 2Fe3* — Fds + 2Fe?t + 2H* eq. 2

La Fds peut réagir avec différents métaux (comme Au) pour donner le complexe suivant (eq. 3) :
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Fds + 2tu + 2Au’ + 2H* — 2 Au(tu),* eq.3

L. Jing-Ying et al®? ont contribué au sujet en optimisant une méthode de lixiviation a base de
thiourée et d’ions ferreux en solution acide sulfurique (H2SO4) pour la récupération de Ag et de Au contenus
dans des PCBs d’anciens téléphones portables. 1.’acidité du milieu joue un réle important dans 'oxydation de
la thiourée, d’ou l'utilité de travailler a potentiel Hydrogene (pH) bas. Aprés 2h de réaction d’une solution a
24g/L en thiourée et 0,6% en ion Fe3*, plus de 90% de Au a été dissous. Suivant une méthodologie semblable,
M. Gurung et al®3 ont obtenu des rendements en Au du méme ordre de grandeur aprés lixiviation, ajoutant
que la teneur en Fe déja présente dans les PCBs joue un role dans 'amélioration des rendements de

dissolution.

Behnamfard et al.?¢ ont décrit dans un procédé de recyclage la lixiviation effective de Au dans une
solution contenant de la thiourée, des ions ferreux dans H>SOs. 1l faut toutefois rendre compte de la faible

stabilité chimique de la thiourée dans ces conditions, ce qui la rend moins attractive que CN-~.

Lixiviation au thiosulfate

Tout comme la thiourée, le thiosulfate (5:03%) en solution présente I’avantage d’étre moins toxique
que le CN-; toutefois, il est plus cher et donc plus difficile d’envisager son utilisation a plus grande échelle.
Mais ce procédé de lixiviation a suffisamment été étudié®-%¢ pour affirmer qu’il s’agit d’une alternative viable
et efficace pour la lixiviation des métaux précieux. Il est a noter que la réaction de lixiviation, a I'origine une
réaction redox entre le métal et le thiosulfate, peut-étre catalysée en présence d’ions Cu?* selon la réaction

suivante®’ (eq. 4) :
Au + 55,0327 +Cu(NH3)42"— Au(5:03)23~ +4NH; +Cu(S205)5>~ eq. 4

Le Cu est ensuite régénéré par réaction avec le dioxygene. Par ailleurs, cette réaction est souvent
menée a des pH proches de 10 en présence d’ammoniac, puisque le thiosulfate se dégrade a des pH faibles et
que la réaction est alors largement catalysée du fait de la stabilité du complexe de Cu(NH3)42* formé%® dans ces

conditions (log K = 13.00)% .
Lixiviation aux halogénures et en milieu acide

L’utilisation d’halogénures a montré de bonnes performances en matiére de lixiviation, notamment
pour des métaux comme Au et Pd. Différents halogénures ont été étudiés, pour différentes applications :
iodure (I)7, bromure (Br)7!, mais surtout chlorure (Cl). La majorité des procédés de lixiviation développés
avec des halogénures l'ont été en présence d’HCI et d’autres formes particulieres, dont des oxydants (acide

perchlorique, HCIOy).

Quinet et al.>7 ont ainsi utilisé, sur des échantillons de PCBs, un milieu a base d’HCI avec ajout

d’oxydants (HNOj3 et peroxyde d’hydrogéne H2O5) a 75°C pour la solubilisation de Pd avec des rendements
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supérieurs a 90%. A. Behnamfard et al.28 ont obtenu des lixiviats a des teneurs de 3,13 mg/L de Pd en udlisant
une liqueur 2 5 mol/L HClI avec 1% HO; et 10% d’hypochlotite de sodium (NaClO). D’autres essais de

solutions a base de Cl- ont été utilisées pout solubiliser les PGM, notamment sur les catalyseurs’.

A. Tuncuk et al.? ont reporté diverses techniques de lixiviation acide dans la littérature, dont une™
montrant quen employant un lixiviat a base d’eau régale, Pd peut étre dissout mais que la présence d’autres
métaux interférents, tels que le zinc (Zn) ou le nickel qui sont aussi présents dans les PCBs, peut générer
Papparition d’un précipité de PAINH4)2Cls. L’éventualité d’un recyclage sous forme complexée solide n’est

toutefols pas a rejeter, car ce serait un moyen — si sélectif — de récupérer des métaux purifiés.

Biolixiviation
Drautres études particulieres ont montré qu’il était possible de lixivier des métaux dans des milieux
acides a l'aide d’une assistance biologique. Envisagée comme solution plus écologique, la biolixiviation se
montre moins efficace que certaines lixiviations classiques® mais peut étre aussi plus sélective. I. de Vargas et
al.” ont étudié la biosorption du Pd et du Pt sur des especes de Desulfovibrio, notamment en jouant sur la
quantité de ClI en solution acide (pH 3). H. Brand et al. 7 ont étudié l'utilisation de bactéries et de

champignons pour effectuer la biolixiviation de déchets électroniques et ont rapporté des rendements variant

de 60 2 90% en différents métaux (Cu, Pb, ...).

Le mécanisme de biolixiviation est associ¢ a 'oxydation du métal sous forme complexée décrit par

les équations suivantes® (eq. 5,eq. 6, Me = métal) :

MeS + HaSO4 + 0,50, — MeSOy + 80 + H,0 eq. 5

SO+ 1,50, + H,O — HSO4 eq. 6

L’espece biologique intervient ici directement par interaction a la surface de la membrane cellulaire

ou absorption, catalysant la réaction de génération des formes oxydées en présence de HoSO4 par exemple.

Mais comme pour d’autres procédés de lixiviation, celle-ci peut étre catalysée par ajout d’especes
oxydantes ; en effet, la cellule vivante peut étre utilisée comme moteur de la réaction suivante en contact avec

du Fe3* 76 (eq. 7):
MeS + 2Fe3 — M2+ + 2Fe?+ + S0 eq.7
La cellule va régénérer par phénomene de catalyse le Fe3* par la réaction suivante’ (eq. 8) :
2Fe?t + 0,50, + 2H* — 2Fe3* + HO eq. 8

Le Tableau 4 résume les procédés de lixiviation des métaux précieux effectués sur des PCBs et reportés dans

ce rapport.
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11 existe d’autres milieux lixiviant adaptés a la dissolution des métaux précieux, mais qui sont bien
moins décrits dans la littérature. Par exemple, lutilisation de thiocyanate dans un milieu lixiviant est
envisageable pour la dissolution de Au’?, voire méme couplé a de la thiourée pour un taux de dissolution plus
élevé que pour la thiourée seule’™. Aucune application pour la dissolution des métaux dans les PCBs n’a
cependant été relevée dans la littérature. L’extraction au sulfate de Cu du Pd dans les PCBs préalablement
traités pour obtenir une phase métallique a été montrée en 20147, présentée comme une alternative aux

solvants acides ou cyanurés.
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Tableau 4 — Tableau synthétique des principales méthodes de lixiviation de métaux précieux contenus dans les PCBs

CYANURE

THIOUREE

Matrice

Téléphones mobiles
PCBs broyés
< 1mm

Téléphones mobiles
PCBs broyés
0,3mm

Ordinateur
PCBs broyés
< 0,3 mm

Téléphones mobiles
PCBs broyés & pyrolyse
(750°C, 6h)

< 75pum

Téléphones mobiles
PCBs broyés et séchés
(100°C, 1h)
<0,149mm

Méthode de Lixiviation

(S/Len g/mlL)

10g PCB
Ratio /L. = 1/20

Solution :
Commetcial Cyanide
Galvatripper (6-8%
KCN) pH 12,6
25°C, 4h

Ratio S/L. = 1/5%
(solide issu d’un
précédent traitement)

Solution :
0,1M NaCN
pH 11
20°C, 24h

Ratio S/L = 1/7*
(solide issu d’un
precedent traitement)

Solution :

20g/L thiourée
6g/L ions ferriques
10g/L HaSO4
25°C, 3h, 200 rpm

Ratio S/L = 1/350

Solution :
Thiourée 0,5M
0,05M Ha2SO4
45°C, 6h, 150 rpm
(Au)

60°C, 4h, 150 tpm
(Au)

Ratio S/L = 1/80

Solution :
Thiourée 24g/L
0,6% Fe(III)
25°C, 2h

Métaux
précieux
ciblés

Au

Au

Pd

Au

Ag,

Pd,

Pt
Au

Ag

Concentration /

Rendements

29.5 mg/L* /
60%

120 mg/L /
97,1%

15,49 mg/L /
84,31%

70,96 mg/L /
71,36%

0,08 mg/L /
2,13%

9,14 mg/I* /
92,2%

19,43 mg/1L* /
94,8%

0,48 mg/L* /
89,67%

3,26 mg/1* /
48,3%

Interférents

NR

Cu, Ag, Pd

Cu

Cu / Ni

NR

62

Teneur
initiale (mg
/ ¢ PCBs)

0,88

0,39
0,04

0,54

Avantages

Adaptée a la lixiviation
de Au/Ag

Pas besoin d’éliminer le
plastique

Substances chimiques
“environmentally
friendly”

Matériaux bon marché

Vitesse de lixiviation
rapide, efficace et bonne
sélectivité

Faible toxicité / cout

Inconvénients

Solutions acides

Rejets toxiques /
consommation

Solution
commerciale

19kg NaCN / ton
PCB

Ref

58

57

28

63

62
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THIOSULFATE

Ordinateur
PCBs broyés
< 2mm

Circuits intégrés
Pyrolysés, broyés et
séparation magnétique

(fraction non magnétique)

< 0,149 mm

Ordinateurs
PCBs broyés
0,3 mm

Déchets divers
PCBs broyés
< 800um

Téléphones mobiles
PCBs entier

Téléphones mobiles
PCBs broyés
< 1mm

Ratio S/L. = 1/10
(solide issu d’un
précedent traitement)

Solution :
Thiourée 20g/L
Fe(I1l) 6g/L
H.SO4 0,5M
25°C, 500 rpm

Ratio S/L = 1/100

Solution :
Thiourée 70g/L
Sulfate de fer 13g
H2SO4 3,6M
25°C, 7h, 150 rpm

Ratio S/L. = -
(solide issu d’un
precedent traitement)

Solution :
Thiourée 20g/L
Fe(11I) 6g/L
H2804 0,1M
25°C, 200 rpm, 1h

Ratio S/LL.= 1/11

Solution :
(NH4)28:05 0,5M
CuSO4.5H20 0,2 M
NH; 1M, pH 9

40°C, 48h, 500 rpm
Ratio S/L.=1/15

Solution :

Cu(IT) 20mM
Thiosulfate 0,12M
Ammoniac 0,2M pH
10

25°C, 10h, 200 tpm
Ratio S/L. = 1/10

Solution :

Na25:05 0,1M
NH4OH 0,2M
CuS0O4 0,015-0,03M

Au

Ag

Au

Ag

Au

Au

Ag

Pd

Au

Au

Ag

20,1 mg/L /
84,50%

7,9 mg/L /
11,5%*

8,60 mg/L* /
100%

13,23 mg/L* /
100 %

16,48 mg/L /
80%

57,6 mg/L /
55,73%

10,98 mg/L* /
98%

59.92 mg/L* /
93%

72 mg/L* /
90%

13,2 mg/L* /
15%

0,82 mg/L* /
3%

63

Cu,Nji, Sn, Zn,

Pb

Cu

Cu

024

0,69

0,03

1,20

- Cuivre = interférent
(decomposition de
thiourée et Fds)

Bonne sélectivité

80

81

82

83

84
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CL-

Ordinateur

PCBs broyés, séparation
électrostatique et
magnétique (fraction non
magnétique)

< 1mm

Téléphones mobiles
PCBs découpés
2-3mm

Ordinateur
PCBs broyés
< 0,3mm

Téléphones mobiles
PCBs broyés
0,3 mm

Déchets divers
PCBs entier

Ratio S/L. = 1/200
(solide issu d’un
precedent traitement)

Solution :
(NH4)28:05 0,2M
NH4OH 0,4M
CuSO4 0,02mM
40°C, pH 10

Ratio S/LL.= 1/6

Solution :

HC10,1M

Cl (électrogénéré)
25°C, 500 rpm

Ratio S/L. = 1/10
(solide issu d’un
precedent traitement)

Solution :

HCI 5M

1%v. H202

10%v NaClO
90°C, 3h, 300 tpm
Ratio S/L.=1/3

Solution :
HCI 2M
H202 20,5kg/ton

75°C, 3h

Ratio S/L. = -

(100 mL leach solution
for 16 cm? PCBs)
Solution :

HCI 1M

25°C, 150 tpm, 22h

Au

Ag

Pd

Au

Au

Pd

Pd

Au
Pd

Ag

1,08 mg/T* /
95%

3,49 mg/1* /
100%

67 mg/L/
93%

0,935 mg/L /
6%

10,18 mg/1. /
16,48%

3,13 mg/L /
97,87%

110 mg/L /
93,1%

-/ 100%
-/ 100%

-/ 100%

- 0,23

Cu 0,45

Cu,Zn,Sn,  0,0075
Ni, Pb, Fe, Al
0,012
0,02

64

Pas de pyrolyse préalable

Bonne sélectivité

Génération d’eaux
usées acides

85

86

28

57
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I.4. Choix des métaux a analyser

La composition des PCBs montre quils sont une source en métaux stratégiques relativement

importante. Le tonnage global en PCBs composant les D3E récoltés par an en France est de 'ordre de la

dizaine de tonnes. En considérant le Pd et le Pt présents dans ces PCBs, et leurs proportions reportées en

100.00 -
] A Au
| ¢ Pd
10.00 Cu
] A
: >|<g Sn L
.ﬁ 1 mPt
2 1.00 - Ni
= : n
] Al
| /n
0.10 - PL X
. Fe
001 T T T T Ty T T T T T T T T TTIT] T T T T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100

% masse

Figure 8 — Pourcentage en coiit moyen des différents métaux présents dans les PCBs en fonction de
leur pourcentage (croisement des données de Ia bourse au 22-07-2019 et de Ia Figure 5)
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Pd; 0.013 Pt; 0.002 mCu
= Ni

= Au
m Fe
mAg
uPb
m7Zn
® Sn
m Al
m Pd
m Pt

Ni; 1.059

Figure 5, on peut estimer a 1,3 et 0,2 le nombre de tonne de Pd et de Pt respectivement
potentiellement valorisables par an. Ceci représente un peu plus de 61 et 5 millions d’euros (montant estimé
par la bourse au 22/07/2019) qui sont disséminés dans nos dispositifs électriques. C’est sans compter les
autres métaux présents, que ce soit le Cu qui représente la plus grande proportion de matiére métallique dans
ces déchets, ou Au, métal précieux non classifié comme stratégique mais tout aussi couteux que Pd par
exemple (44851 €/kg au 22/07/2019). A titre de comparaison, le Cu représente un total, selon les mémes
estimations, de 11 millions d’euros. 1l faut toutefois noter qu’il s’agit ici de calculs basés sur des teneurs
moyennes en métaux dans les PCBs. Ces chiffres varient en fonction de la nature des D3E qui incluent les
PCBs, de leur age qui détermine leur niveau de richesse (classification en 1.3.1.2.). Plus la technologie a évolué
au cours du vingtieme siécle, et moins Au a été utilisé en électronique. A contrario, plus les processeurs et
autres composés informatiques sont devenus performants, et plus la teneur en métaux stratégiques (dont Pd et
Pt) a crt pour donner aujourd’hui des D3E a forte valeur ajoutée, véritables mines dont la valorisation peut
rapporter une somme conséquente ainsi que des bénéfices au niveau de 'approvisionnement patfois limité en
métaux stratégiques qui, comme dit en 1.1.4, sont sujets a des risques d’approvisionnement et donc a
d’importantes fluctuations économiques. On peut constater sur la Figure 8 que les métaux les moins présents
(Pt, Pd & Au) représentent en termes de cott la plus grande proportion, du fait des cotits élevés de ces métaux

précieux.

Pour ces raisons, Pt et Pd ont été retenus comme métaux de choix dans mon travail de thése
pour des essais préliminaires de mise au point d’un systéeme d’analyse pour le suivi des procédés de

lixiviation des PCBs en vue de leur recyclage. Le milieu d’étude sera un milieu HCI étant donné les bons
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rendements d’extractions mentionnés dans la littérature faisant état de bonnes performances en termes de
dissolution, mais aussi comme milieu de récupération apres purification. La preuve de concept sera effectuée
sur ces deux métaux. Par ailleurs, Au étant un métal précieux souvent référencé aux cotés des espéces
précédemment citées, son analyse sera aussi déterminée, la spéciation de Au en milieu acide étant assez

bien référencée.

II. PROTOCOLE D’ANALYSE DES METAUX DISSOUS EN SOLUTION

AQUEUSE ACIDE
N

En raison des procédés hydrométallurgiques employés pour la solubilisation des métaux issus des
PCBs et leur purification, 'analyse de ces derniers se fait généralement dans des milieux corrosifs. Les acides
forts ainsi que les oxydants présentent des avantages devant l'utilisation d’autres types de solutions lixiviantes
(voir 1.3.2.2.). 1l faut aussi prendre en compte que les métaux lixiviés et d’éventuels interférents matriciels

peuvent différer d’'un procédé a un autre.

I1.1. Platine, palladium et or en solution

Avant de discuter des techniques d’analyse des métaux dissous, il convient de connaitre les formes
sous lesquelles se trouvent ces derniers, c’est-a-dire leur spéciation dans le milieu d’étude, ici HCL La
compréhension de leurs propriétés physico-chimiques en solution permettra de mieux aborder leur processus

d’analyse, allant de la concentration a la détection.

I1.1.1. Le platine

Le Pt est un métal précieux du groupe des platinoides. Il s’agit d’'une matiere noble résistante a la
corrosion, notamment employée dans la conception de pots catalytiques étant donné la réactivité des oxydes
de Pt sur certains composés organiques. Sa résistance a l'oxydation lui vaut aujourd’hui une utilisation
particuliecre dans différents domaines de l'industrie®. Un autre intérét de ces formes oxydées réside par
exemple dans leurs propriétés curatives, lorsqu’ils sont complexés par certains ligands (amines par exemple),
notamment comme agents anti-cancéreux (cisplatin, etc...)?. De nombreuses études ont porté et portent
toujours sur l'utilisation du métal sous forme ionique pour des applications médicales de plus en plus

spécifiques.

Il existe des formes oxydées lorsque le métal est lixivié, caractérisés par deux degrés d’oxydation
stables : +1I et +IV. En milieu saturé en Cl et a pH 4 en milieu HCI, ces ions peuvent donner différents

complexes avec Cl : pour le Pt (+1I) et (+1V) , les complexes majoritairement présents sont [PtCls?] et [PtCls>
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1% respectivement. Leur charge et leur taille sont donc différents, parameétres pouvant étre utiles pour les

caractériser par le biais de différentes techniques, notamment électrocinétiques.

I1.1.2. Le palladium

Possédant des propriétés similaires au Pt, le Pd est employé pour des applications semblables : dans
la formulation de pots catalytiques pour lutter contre la pollution particulierement. D’autres utilisations sont
faites de ce métal, comme par exemple pour des procédés d’hydrogénation d’hydrocarbures, ou le Pd
intervient comme catalyseur. Présent en plus grande quantité dans les D3E que le Pt (connectiques,

condensateurs), le Pd est tout aussi cher et peut-étre lixivié dans des conditions similaires.

Toutefois, le Pd est stable en milieux aqueux a un seul degré d’oxydation +11°1°2. En contact avec
un milieu riche en CI, l'ion Pd?* se complexe pour donner [PdCls?], en équilibre avec [PdCly] %, espéce a la
mobilité électrophorétique moins importante?2. Il a été mis en avant dans la littérature la forte dépendance

dans les conditions normales de température et de pression de ces formes complexées avec la concentration

en CI3.

I1.1.3. L’or

Au est majoritairement employé en joaillerie, comme atout de valeur mais aussi en électronique. Sa
proportion dans les D3E en fait donc un métal d’intérét. Au a trouvé de nombreuses applications en
électronique durant le courant du siecle dernier®, méme si son utilisation tend a disparaitre en raison de son

cott et du développement d’alternatives plus performantes et plus rentables.

Tout comme Pd, Au est présent en solution HCI a un degré d’oxydation, +111%. En milieu chloré,
lion Au (+111) se complexe en [AuCly]. D’apres la théorie HSABY (Hard and soft acid and base, théorie des
acides et bases durs et mous), les ions de grande valence ont tendance a se complexer avec les ligands
« hard donor » tandis que les ions de plus faible valence se complexent avec les ligands « soft donor ». Ainsi,
I'ajout de ligands organiques portant des atomes « soft donor » comme le souftre S vont former des complexes
stables avec Iion Au (+1) et les ligands portant des atomes « hard donor » tels que I'azote N, oxygene O, le
fluor F ou le chlore Cl vont former des complexes stables avec Iion Au(+11I). Un autre degré d’oxydation
peut exister en présence de Cl- en solution, Au(+I), mais qui demeure instable et dismute en ion Au(+11I) et

en Au’solide selon la réaction suivante®’ (eq. 9) :

3[AuCly] — [AuCly] + 2Au’ + 2CI eq. 9

11 a été fait mention dans la littérature?® de la possibilité de réduire Au(+1II) en Au(+I) par utilisation
de thiourée en milieu acide. Cette réaction serait rapide et quantitative, si bien que la stabilité de Au(+1II) en

solution est remise en question en présence de thiourée. Par ailleurs, le seul complexe démontré dans la
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littérature entre Au(+1) et la thiourée est Au(tu)z™, stable en solution acide (constante de stabilité de 2.1013)%,

avec comme réaction de formation :

[AuCly] + 4tu + H2O — [Au(tu)2™] + CONH2)2 + S + 2C1- + 2HCI eq. 10

I1.2. Purification des lixiviats acides

Les étapes de purification des lixiviats pour la récupération d’un métal le plus pur possible sont
intrinsequement liées a la méthode de lixiviation elle-méme, c'est-a-dire aux agents de lixiviation employés et a
leur efficacité sur d’éventuels interférents indésirables. La sélectivité d’une méthode et la composition d’une
matrice va conditionner le choix d’une méthode de récupération des métaux dissous. 1l est donc possible de
purifier un lixiviat par différents procédés, cités dans diverses revues??325099.100 et inspirées de procédés
métallurgiques, résumées dans un ouvrage'?l. Ces procédés emploient les concepts de Iextraction liquide-
liquide, de 'adsorption sur charbon actif et sur d’autres résines, de I’échange d’ions, de la précipitation, de la
cémentation ainsi que de I’électro-affinage. Toutefois, le nombre d’articles concernant la purification des
lixiviats de PCBs est assez limité!?, malgré des méthodes de lixiviation assez bien connues pour mener a bien

le recyclage des métaux précieux>2.

La plupart des procédés de purification sont actuellement consactés a la récupération de métaux
moins nobles tels que le Cu, le Zn ou le Ni. Les méthodes reportées dans la littérature pour la purification des
lixiviats et la récupération des métaux précieux dans les lixiviats de PCBs sont reportées dans le Tableau 5 ci-

dessous.
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Tableau 5 - Tableau synthétique des principales méthodes de purification de métaux précieux dans

les lixiviats de PCBs
Type de purification  Echantillon trait¢é =~ Opération Métaux notes Ref
(mat. / lix.) ciblés
Fxtraction hqujde_ PCBs (plusicurs trait.) / Solv. d’ext. Rdt ext. 7
.. CuSOy4 / NaCl Diisoamyl sulfide dans dodécane Pdn 99,4%
liquide
D3E (sans précisions) / Solv. d’ext. Rdt 102
eau régale (pH 0,7) Cyanex 923 Aullt complete
&
Alamine 336 Pdt complete
dans Keroséne PtV complete
Microcircuits céramiques  Solv. d’ext. Rdt ext. 02
/ eau régale Aliquat 336 dans limonene Pd!t 85%
Téléphones portables / Solv. d’ext. Rdt ext. 104
4M HCI1 N-[N, N-di(2-ethylhexyl)amino Aultt 85%
carbonyl-ethyl|glycine dans n-
dodécane
Adsorption PCBs /3M HCI (Cl») Phase : Capacité(mg/g) B
Gel de tanin de kaki modifié Au'l! 1,17
(bisthiourée) PtV 0,29
Pdl! 0,19
PCBs / eau régale (pH Phase : Hydrogel imprimé Capacité (mg/g) 106
1) Au 't 6,5
PCBs /3M HCI (Cl) Phase : Capacité (mg/g) 7
Gel de tanin de kaki modifié Aul! 1,02
(Tetraethylpenamine) PtV 0,13
Pdl! 0,19
PCBs / cau régale Phase : Capacité (mg/g) 108
Cellulose modifiée Aulll 137,6
(thiocarbamate) Pq 84,47
Ag! 69,53
PCBs (plusicurs trait.) / Phase : Capacité (mg/g) 57
CN- Charbon actif Au 7,6
Ag 13,5
Pd -
PCBs (plusicurs trait.) / Phase : Capacité (mg/g) 86
HC10,IM + CL (électro-  Amberlite XAD-7HP Au 46,03
généré)
25°C, 500 rpm
Precipitation PCBs / eau régale Sulphate de Fer Au - 109
PCBs (plusieurs trait.) Sodium Borohydride Conversion : 2
Au (solution 100%
Pour Au/Ag: thiourée)
20g/L thiourée Ag (solution 99,5%
6g/L ions ferriques thiourée)
10g/1. H2SO4
Pour Pd : Pd (solution 100%
HCI 5M HCI)
1%v. H202
10%v NaClO
Cémentation PCBs (plusieurs trait.) / Poudre Al Conversion : &
HCI 2M Pd 98%
PCBs (plusieurs trait.) / Poudre Zn Conversion : 82
Thiourée 20g/L Au > 80%
Fe(I1I) 6g/L
H>S0O, 0,1M
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I1.2.1. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide permet un équilibre de partage d’un analyte entre deux phases liquides,
souvent en faveur d’une concentration de I'analyte vers une phase extractante. L’extraction liquide-liquide de
solutions acides a été longuement développée et ses principales applications ont été résumées dans les revues
de Y. Ding et al. et de R. K. Jyothi et al!’. Divers parameétres peuvent affecter I'efficacité d’une extraction
liquide-liquide : le choix de ’extractant organique adéquat, le choix de la nature du solvant de dilution de cet
agent ainsi que le pH de ce dernier, et pour finir la nature de la solution de lixiviat!!!. L’avantage de 'extraction
liquide-liquide est qu’elle apporte un impact environnemental moins important que des procédés de

précipitation par exemple, qu’elle peut étre tres efficace et trés sélective.

Des extractants organiques anioniques ou cationiques ont été utilisés pour 'extraction de Pd (beta-
hydroxyxime!!2, Cyphos®IL 101/Cyphos®IL 104), de Pt (Alamine 308'3, amines'¥) et de Au (liquides
ioniques!'5116) dans des milieux acides, du fait de leur affinité avec les chloro-complexes formés par les métaux

précieux en milieu HCl notamment.

Dans le cadre du recyclage de PCBs, l'utilisation de diisoamyl sulfide dans du n-dodécane™ (10%) au
contact d’un lixiviat de PCBs (obtenu par procédés de lixiviations au sulfate de Cu et filtration) a permis
Pextraction sélective de Pd a hauteur de 99,4%. Le métal a été extrait sélectivement d’un lixiviat contenant
initialement de hautes teneurs en Cu, mais aussi d’autres métaux (Pb, Zn, Fe, Al, Ni) avec un coefficient de

séparation supérieur a 4000.

Un autre exemple d’extraction liquide-liquide'®? de Au, Pt et Pd montre I'utilisation de liquides
ioniques sur un lixiviat de déchets électroniques usés. Ces derniers ont tout d’abord été traités a I'eau régale
pour dissoudre 'ensemble des métaux en solution, générant un mélange de Cu, Fe, Chrome (Cr), mais aussi
de Au, Pt et Pd (pH 0,7). Le lixiviat a ensuite été dilué dans HCI avant d’étre extrait par une solution de
kérosene contenant du Cyanex 923 (mélange de tetra-trialkylphosphine), permettant extraction sélective de
Au et Fe avec des rendements de 99,5 et 91,7% respectivement. Un second traitement du lixiviat avec de
I’Alamine 336 (tri-octyl/decyl amine) a permis d’extraire pres de 100% du Pt, Pd et Cu. Le décapage de cette
derniére phase organique pour 'extraction sélective de Pt et Pd a été réalisée apres décapage de Cu par une
solution de thiourée 0,1 a 1 mol.L-! dans HCI 0,5 mol.L1. La Figure 9 présentée ci-dessous montre un schéma
conceptuel reprenant le procédé de récupération des métaux précieux par extractions successives. Lutilisation
d’un autre extractant similaire (Aliquat 336)!%% a été démontré pour Pextraction de Pd issus de lixiviats de
condensateurs céramiques monolithiques, dans un solvant a base de limoneéne. L’originalité de cette étude
vient de la nature du solvant d’extraction, faiblement toxique et facilement disponible. Aprés extraction et
précipitation, plus de 83% de Pd a pu étre extrait, avec une pureté de 98,8%. Un dernier exemple!™ présente
Putilisation dun nouvel extractant de type acide-amique, le N-[N,N-di(2-

ethylhexyl)aminocarbonylmethyl|glycine, qui agit comme un extractant acide et basique di a la présence de
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Leaching solution: Au, Cr, Cu, Fe,

Pd, Pt
HC1 Ntl:s:ﬂ;.

== o
Cyanex 923 Auand Fe  bLe-on » .Fc. _____ _ _‘a“"_ )
_______ g extraction stripping =

Cr Fe solution Au solution

Cu
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Figure 9 — Schéma conceptuel de Ia séparation et de la récupération de Au, Pd et Pt par extraction
liquide-liquide de solutions lixiviats acides. Adapté de [1%?].

groupements amino et carboxyliques. Par traitement de téléphones portables broyés a I'eau régale, Au a ainsi
pu étre extrait sélectivement avec un rendement d’extraction de 69% dans une phase organique contenant 3

mmol. ! d’extractant dans du n-dodécane.

I1.2.2. Extraction sur phase solide

L’extraction sur phase solide consiste a percoler un échantillon sur une phase solide qui partage des
interactions avec les analytes cibles, de telle sorte a les retenir. Les analytes sont concentrés et purifiés avant
¢lution avec une solution contenant un agent capable de briser les interactions entre la phase solide et les
analytes. Elle présente 'avantage, comparativement a I'extraction liquide-liquide, d’une bonne efficacité de
récupération, d’un mécanisme d’adsorption/désorption plus simple, d’étre régénérable plus facilement et

d’étre moins sujette aux pollutions organiques, méme si le cout des extractants demeure élevé.

Divers exemples d’utilisation de phases solides pour I'extraction des métaux précieux de solutions
acides sont recensés dans la littérature, tels que des résines échangeuses d’ion (Lewatit MP-500"17, Lewatit
MonoPlus (+) MP600, Purolite S985, XUS 43,600.00''8, Amberlite IRA 400'%), ou des supports a base de

technologie de reconnaissance moléculaire (Superlig, Analig products!!®-122). D’apres une revue de A. N.
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Nicoloski et K. L. Ang!®, les groupements fonctionnels chélatants les plus employés en support solide sont
les groupements thiols, triisobutylphosphine sulphide, dithiozone, thiosemicarbazide, thiourée et isothiourée.
Pourtant, seuls quelques exemples démontrent Iapplicabilité de ces supports solides pour 'extraction des

métaux précieux issus de lixiviats acides de D3E.

Une premiere® étude a montré I'utilisation de charbon actif pour I'adsorption de Au et Pd issus de
téléphones mobiles usagés. Cette phase solide est efficace pour le captage sélectif de Au en solution lixiviat de
CN-, mais a aussi été testée sur une matrice chlorée pour la récupération de Pd, avec un rendement a hauteur
de 74%. L’inconvénient du charbon actif vient de sa faculté a adsorber les ions Cu, agissant ainsi comme
interférent matriciel important, notamment dans les lixiviats de PCBs!2%. Des résines échangeuses d’ions ont
été employées lors de cette méme étude pour la récupération de Pd issus d’un lixiviat chloré, avec un
rendement d’extraction de 99,05% sur une résine anionique (Amberlite IRA-400), sans décrire les éventuels

effets des autres ions en solution sur ce rendement.

Une résine d’échange non ionique®® (Ambetlite XAD-7HP) a été utilisée pour le recouvrement de
Cu et de Au, pour un lixiviat de PCBs (HCI), la phase n’étant pas spécifique. Cu est donc considéré comme un
interférent matriciel, menant a des taux d’adsorption tres faibles pour Au. Toutefois, I’élution de Cu par HCI

est possible sans élution de Au, rendant possible I'extraction sélective de 'une ou I'autre des especes.

D’autres phases solides ont été développées pour I'adsorption spécifique des métaux précieux dans
des lixiviats acides, tels que des hydrogels thiol-ene pour le captage de Au(+IlI), avec un rendement
d’extraction de 71,4% pour un lixiviat de PCBs (eau régale pH 0,5). Aucunes précisions n’est cependant
apportée quant a la réutilisation de la phase aprés désorption!®. Les mémes auteurs ont développé un
hydrogel a empreinte dédié au captage de Au(+III), avec une bonne sélectivité vis-a-vis de différents ions
(Fe(+1II), Hg(+1I) et Zn(+1I)), et un rendement d’extraction d’un lixiviat de PCBs (eau régale, pH 1,0) de
81% pour le métal précicux. La tenue du gel a été démontrée, avec une réutilisation possible (5 fois sans pertes
de performances), vanté ici comme un avantage surtout puisque les capacités d’adsorption sont les plus fortes

avec Au(+11I) dans les milieux tres acides!0S,

Gurung et al. ont développé un gel a base de tanin de kaki pour Pextraction de Au(+I1I). Du fait
d’une surface constituée de groupement hydroxy-phénoliques ionisables, de groupements carbonyles et de
fonctions éthérées, les especes Au(+11I) peuvent former des paires d’ions et s’adsorber a ce matériau d’origine
végétale, dont lintérét réside dans son faible impact environnemental. L’étude démontre la possibilité
d’extraire sélectivement des métaux précieux, dont I'ion Au(Ill) d’une solution de lixiviat de PCBs a base de

thiourée (0,5 mol.L-! thiourée dans HoSO4 0,01 mol.''), sous sa forme réduite élémentaire qui plus est
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Figure 10 — Photographie de Au(Ill) réduit en Au(0) a Ia surface du gel de tanin de kaki modifié.
Adapté de 1,
(réduction par les groupes phénoliques, Figure 10). 11 est suggéré que Iincinération du gel de captage peut

permettre la récupération directe de Au sous sa forme métallique.

Une derniere application au recyclage des PCBs est liée au développement d’une fibre de cellulose
modifiée avec des thiocarbamates!®® pour le captage de Au(+III) et de Pd(+II) issus de lixiviats de
connecteurs de PCBs (eau régale). Dt a la présence d’atome de S qui partagent de bonnes interactions avec les
ions mous (théorie HSAB), la récupération des métaux précieux par ce type de fonction est possible. L'intérét
de ce support par rapport a des résines commerciales réside dans son faible cout. Ils ont montré I'adsorption
sélective complete des ions Au(+11I), PA(+1I) et Ag(+1), méme en présence de grande quantité d’ions tels que
Cu(+II) ou Zn(+1I).

I1.2.3. Précipitation

La récupération de métaux par précipitation est une méthode permettant la formation d’un solide
contenant le métal par ajustement du pH de la solution d’origine. Plusieurs méthodologies détaillées dans la
littérature sont dédiées a la récupération des métaux non nobles, tels que Cu, Fe, etc. Le choix des agents de
précipitation est primordial pour assurer la sélectivité et ainsi purifier des solutions lixiviats. Certaines études

ont montré la possibilité de recycler des métaux précieux issus des PCBs par procédé de précipitation.
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Une premicre de Behnamfard et al.2® montre l'utilisation de borohydrure de sodium pour la
précipitation de Au(+I) d’une solution lixiviat de PCBs (thiourée 20 g.L-!, H>SO4 10 g.L'!) avec 100% de

recouvrement. La réaction de précipitation associée est indiquée par I’équation ci-dessous (eq.11) :

7 [Au(tu),]* + BH, + 10 OH- — BOs> + 7 H,O + 7 Au + 14 tu eq. 11

Dans cette méme étude, la précipitation du Pd(+1I) issu d’une solution lixiviat des mémes PCBs
(HCI 2 mol.L-1, 10%/volume NaClO) est possible avec le méme composé, avec un mécanisme réactionnel
similaire. De la méme maniere, Au(+11I) a été précipité par ajout de sulfate de Fe!?” a une solution lixiviat de
PCBs (eau régale), procédé usuel pour le recouvrement de cette espece. Cette étude ne s’est pas intéressée a la

sélectivité de la méthode ni a son efficacité, mais rend juste compte de sa faisabilité.

I1.2.4. Cémentation

Les procédés de cémentation consistent en I'ajout d’'un agent réducteur en solution, capable de
réduire I'espece métallique d’intérét du fait d’'un potentiel de réduction plus fort. Lintérét de la cémentation
réside dans sa rapidité d’éxécution, son faible cout économique et énergétique. L’utilisation de métaux comme
Fe, Zn, Al et Cu permet la cémentation des especes d’intérét. Toutefols, 'usage de ces especes sous forme
métallique en milieu acide entraine parfois leur passivation par formation d’une couche d’oxyde, et donc des
pertes de performances. Divers exemples de cémentations de métaux non précieux sont mentionnés dans la
littérature'?4, mais le nombre d’applications dédiées a la récupération des métaux précieux est assez limité.
Parmi celles-ci, une premiere montre I'utilisation de poudre de Zn a notamment été montrée pour la réduction
de Au(+III) d’un lixiviat de PCBs (20 g.L-! thiourée, 6 gL' Fe3*, 0,5 mol.L! HoSO4, pH 2), avec un taux de
récupération de 80% environ. L'utilisation de poudre d’Al a aussi été illustrée, avec la récupération de 98% du
Pd issus d’un lixiviat de PCBs (HCl 2 mol.L'), la sélectivité n’étant pas démontrée du fait d’étapes de

purifications préalables permettant obtention d’une solution vierge de tout autre interférent.

I1.2.5. Conclusion

Les technologies de purification des métaux précieux en milieu acide sont nombreuses et
diversifiées, mais n’ont pas toujours été appliquées au recyclage des PCBs. Toutefois, certaines méthodologies
ont montré d’excellentes performances, que ce soit en termes de sélectivité vis-a-vis d’autres métaux en
solution (Cu, Zn, Fe...) qu’en termes d’efficacité. Malgré le faible nombre d’applications destinées au
recyclage des PCBs, les revues précédemment citées font un état des lieux conséquent des techniques de
purification de solutions artificielles et qui montrent de bonnes efficacités. La nécessité de connaitre la
spéciation des métaux est soulignée dans la plupart des cas, étant donné I'importance de I'acidité du milieu et
de la composition des lixiviats dans la compréhension des phénomenes chimiques. Dans la lignée des
adsorbants peu communs (dont les tanins de kaki mentionnés dans le Tableau 5), Won et al.'¢ ont reporté

lutilisation de chitosanes modifiées pour la récupération du Pt, du Pd et de Au, ou d’autres matrices plus
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exotiques encore (bactéries, algues, coquilles d’ceufs...). Ces technologies émergentes, en plus de s’inscrire
dans un contexte environnemental plus que jamais a l'ordre du jour, offrent des perspectives intéressantes
quant a l'industrialisation d’un procédé « vert » dédié au recyclage des métaux stratégiques, avec des milieux
moins corrosifs et moins impactants (« eco-friendly ») associés a une consommation énergétique moindre que

des procédés pyrométallurgiques par exemple.

I1.3. Méthodes de séparation électrocinétiques

L’analyse des échantillons de métaux précieux purifiés peut se faire soit directement apres cette
étape de purification (comme décrit en 11.4) ou par le biais d’une séparation préalable. Cette séparation peut
s’effectuer par l'utilisation de I’électrophorese capillaire (EC), technique de séparation électrocinétique mettant
en jeu l'utilisation d’un champ électrique. I’EC utilise la propriété qu’ont les ions a se déplacer sous leffet
d’un champ, la relation reliant la vitesse d’un ion a intensité d’un champ électrique appliqué aux bornes d’un
capillaire étant donnée par I’équation suivante (eq. 12) :

Ui = W E eq. 12

Ou Vi est la vitesse de ion i (m.s), Ele champ électrique (V.m) et w; la mobilité électrophorétique
de l'ion 1 qui s’exprime en m2.V-1.s1. Cette derniére est caractéristique de Ilon, dépendante de ses propriétés
intrinséques (charge, rayon hydrodynamique) mais aussi du milieu dans lequel ile se trouve. La nature de
I’électrolyte, son pH, sa force ionique ainsi que la température sont des parametres qui influent sur la mobilité
d’un ion, et donc sur les performances analytiques, en termes d’efficacité et de sélectivité. L’utilisation d’un tel
outil analytique pour la séparation des ions décrits est donc tout a fait envisageable, comme il sera présenté en

11.3.2.

I1.3.1. Principe et méthodologie

I1.3.1.1. Instrumentation

I’EC consiste a appliquer une différence de potentiel — et donc un champ électrique — entre deux
extrémités d’un capillaire. Usuellement, la tension appliquée entre les bornes d’entrée et de sortie du capillaire
peut aller jusqu’a plusieurs dizaines de kV (instrumentation présentée en Figure 11-a). Le diametre interne du
capillaire peut varier de 25 a 200 um. Le plus souvent fabriqué en silice vierge, leur longueur peut aller de la
dizaine de centimetre au metre. Le capillaire est ainsi rempli d’'un électrolyte tamponné par utilisation de
pompes de surpression ou de dépression. Les ions migrent a travers cet électrolyte sous leffet du champ
électrique et sont analysés en ligne a travers une fenétre de détection. Les modes de détection classiques sont

I'absorption UV, la fluorescence et la conductivité. La détection est aussi possible hors-ligne a I'extrémité du
capillaire (Spectrométrie de masse MS, PCL...). Le mouvement d’un ion peut-étre explicité par la Figure 11-b

ci-dessous, dont les différentes contributions sont décrites par la suite.
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Figure 11 — Schéma (a) de Iinstrumentation en EC et (b) de Ia migration d’un ion dans un
capillaire en silice virge et des différentes contributions a sa mobilité apparente

11.3.1.2. Flux électroosmotique

La mobilité apparente d’'un ion est en réalité la somme de deux contributions; la mobilité
électrophorétique de l'ion elle-méme ainsi que le phénomene d’électroosmose, que 'on désigne sous le terme

de flux électroosmotique (feo).
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Le feo est un phénomene généré par I’état de surface interne du capillaire de séparation. Comme
précisé, les capillaires les plus employés sont constitués de silice vierge. La surface interne du capillaire est
donc couverte de fonctions silanol Si-OH, qui se déprotonnent pour des valeurs de pH supérieures a 2,5.
L’état de surface, deés lors globalement chargé négativement, induit la formation d’une double couche
cationique, décrit comme une premiére couche statique appelée couche de Stern ou les cations de I’électrolyte

support vont s’adsorber a la paroi du capillaire, et une seconde diffuse appelée couche de Gouy-Chapman

(Figure 12).

Modéle de de Stern

Cations de I'dlectrolyte
® @/

® o @ ® @ © ® © Couche de Gouy-Chapman (diffuse)

Y@ O 0@ Q%%
® ©®® & @@ @ ® @ @ | Couche de Stern (statique)

\ Surface du capillaire (Si-OH)

Figure 12 — Représentation de la double couche cationique formée a la surface d’un capillaire chargé
négativement (modéle de Stern)”?”

Lors de l'application d’un champ électrique, les cations de la couche diffuse vont migrer vers le pole
négatif et entrainer simultanément I’électrolyte dans le capillaire, générant ainsi I'électroosmose. La densité de
surface du capillaire étant caractérisée par le potentiel zéta (£) existant entre les deux couches cationiques, la
valeur de mobilité electroosmotique peut étre calculée par I’équation suivante (eq. 13) :

€&

T .1 eq. 13

IJ‘EO

Avec &, constante diélectrique du milieu et 77, viscosité du milieu. La modulation du pH peut donc
influer directement la valeur du feo, étant donné que la densité de charge de surface du capillaire sera plus

élevée a pH élevé. Lorsque le pH augmente, le potentiel € augmente, et donc pe, augmente.
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La mesure du feo se fait par injection d’'un marqueur neutre, une molécule non chargée qui ne sera
mobilisée que par I’électroosmose (et dont on négligera la mobilité électrophorétique). 1l est en effet possible
de détecter des analytes neutres par cette technique du fait de existence de ce phénomeéne. On peut relier le

temps de migration (t.,) de ce marqueur 2 la valeur de la mobilité electroosmotique (teo) (eq. 14) :

|4

ﬁeo Ldet = eq. 14
Heop = — =———avecE = q-
° E (teo. E) Lot
D’ou:
Ldet- Ltot
= — €q. 15
Heo too V

Avec:

Leo  Mobilité électroosmotique (m2.V-1.s°1)
Voo  Vitesse de I’électroosmose (m.s)
E Champ électrique (V.m™)

teo Temps de migration du marqueur neutre entre I'entrée et la fenétre de détection (m)
La: Distance entre Pentrée du capillaire et la fenétre de détection (m)
Liw:  Longueur totale du capillaire (distance entre les électrodes d’application du champ électrique, m)

V' Tension appliquée (V)

Une variation du feo entre deux mesures peut traduire un changement de Iétat de surface du

capillaire, qui peut intervenir a cause de phénomenes d’adsorption des analytes ou de I'usure du capillaire.

Il est a noter que contrairement a la chromatographie liquide, le profil des écoulements est plat (voir
Figure 13) du fait de la mobilisation simultanée des ions dans le capillaire, ce qui permet 'obtention d’une
efficacité de pic élevée des analyses. Par ailleurs, I’écoulement rapide entraine des temps d’analyses plus courts

que par des techniques chromatographiques.

(a) (b)

Tere,
[ — '-.. —_—
s
_— % _—
)
.
—_— —_—
.
—_— —_—
+
e —_—

Figure 13 — Représentation schématique des profils des féo en (a) poussée hydrodynamique et (b)
déplacement électrophorétique

11.3.1.3. Mobilité électrophorétique

La mobilité électrophorétique pep d’un ion dépend de sa charge et de son rayon hydrodynamique.
Deux forces s’appliquent a Iion lorsqu’il est placé dans un champ électrique : une premiére, proportionnelle a

sa charge et a la valeur du champ électrique, force dirigée vers le pole de charge opposée a celle de I'ion. La

79



CHAPITRE [ — ETAT DE LART / STATE OF THE ART

seconde force due a la viscosité 1 et a la taille de Iion correspond aux forces de friction, opposée au sens de

déplacement. L’ion mis en mouvement adopte une vitesse stationnaire lorsque I'égalité suivante est vérifiée
(eq. 10) :
=4 —
q;.-E =f.v;avecf = 6.m.1.13 eq. 16
Avec :

qi Charge de l'on i (C)

f Coefficient de friction (Pa.s.m)

1 Viscosité de ’électrolyte (Pa.s)

v; Vitesse de I'ion i dans le capillaire sous I'effet du champ électrique (m.s 1)
t; Rayon hydrodynamique de I'ion i (m)

Cette équation permet de déduire la formule de la mobilité électrophorétique de I'espece i pep i (eq.
17), valable pour les petits ions inorganiques :

qi

LI .17
6.T.1).T; €

Hepi =

La mobilité électrophorétique d’un ion dépend donc de différents parametres, tels que sa densité de
charge (qui intervient dans le terme q;) mais aussi de la viscosité de I’électrolyte de séparation (qui, lorsqu’elle
augmente, ralenti cette valeur de mobilité électrophorétique), du pH et de la force ionique de ce dernier (ces
deux derniers jouant sur la charge de I'analyte ainsi que son rayon hydrodynamique). Le choix de ’électrolyte,

support de la séparation, joue donc un réle primordial dans Pefficacité de la séparation.

11.3.1.4. Mobilité apparente

Un ion soumis a un champ électrique dans un capillaire sera donc sujet a deux mouvements :
Iélectrophorese et ’électroosmose. La somme de ces deux composantes (eq. 18) permet d’en déduire la

vitesse apparente d’un ion i, celle que 'on observe effectivement sur un électrophorégramme (eq. 19) :
Happi = Hepi T Heo eq. 18
1_}app,i = IJ-app,i-E eq. 19

On peut exptimer gy ; en fonction du temps de migration d’une espéce i et remplacer E* par son

expression pour obtenir la relation suivante (eq. 20) :

" = Ldet-Ltot = U ; Ldet-Ltot eq. 20
L 7 LA 7

D’ou (eq. 21) :

Lget-Leor (1 1
fepi = %_(t___) eq. 21

mi teo
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11.3.1.5. Méthodes d’injection en EC

Une injection en EC est généralement réalisée par vole hydrodynamique ou par voie
électrocinétique. 1l existe cependant une troisiéme technique qui ne sera pas discutée ici, mais qui consiste a
utiliser la différence de hauteur entre entrée et la sortie du capillaire pour injecter une portion d’échantillon

(par différence de gravité).

1. Injection Hydrodynamique
Ce type d’injection est adapté a I'introduction d’échantillon dans un capillaire sans modification de
sa composition. Le principe consiste 4 appliquer une différence de pression entre les bornes d’entrée et de
sortie du capillaire. On peut ainsi calculer le volume d’échantillon introduit en fonction de cette différence de
pression, de sa durée d’application, des dimensions du capillaire ainsi que de la nature de ’échantillon (plus

particulicrement sa viscosité).

11. Injection Electrocinétique
Ce type d’injection est adapté a I'introduction d’analytes par application d’une tension, générant leur
migration au niveau de I'extrémité du capillaire. Dans ce cas, les analytes de charge et de tailles différentes vont
migrer a des vitesses différentes. Ils ne sont donc pas injectés en proportions identiques au sein du capillaire
(biais électrocinétique). Ce mode d’injection est particulierement adapté a des échantillons de forte viscosité,

car difficiles a injecter en hydrodynamique, ou a des échantillons complexes.

iii. Comparatif des modes d’injection usuels
Afin de réaliser des injections représentatives de D’échantillon, il faut considérer différents
parametres. Lefficacité étant directement liée au volume d’échantillon introduit, il est en général admis que ce
dernier ne doit pas dépasser 1% du volume total du capillaire afin de négliger les effets dispersifs. Le Tableau

6 ci-dessous présente les caractéristiques de chacun des modes d’injection présentés dans cette partie :

Tableau 6 — Avantages et inconvénients des différentes techniques d’injection en EC

Mode d’injection Avantages Inconvénients
Représentatif de I’échantillon Exige des moyens techniques
Hydrodynamique supplémentaires (Pompe intégrée)
Choix du volume injecté Manque de robustesse

Pas de moyens techniques
supplémentaires exigés

Biais électrocinétique sur la

Electrocinétique |  Adapté a Panalyse d’échantillons - . :
composition de ’échantillon

visqueux

Choix du volume injecté
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I1.3.1.6. Modes de séparation en EC

Diverses méthodes de séparation électrophorétiques existent, permettant de moduler la sélectivité

des séparations.

1. EC de zone (ECZ)

La ECZ permet la séparation d’ions en fonction de leur charge et de leur rayon hydrodynamique. 11
est possible de moduler la mobilité électrophorétique des analytes chargés en jouant sur le pH, la force
ionique, la viscosité de I’électrolyte de séparation et la température. La séparation des analytes est effectuée en
fonction de leur taille et de leur charge. C’est le mode de séparation électrophorétique le plus employé de par

le large spectre d’applications!?8-130, et compatible avec la plupart des modes de détection.

11, Chromatographie électrocinétique micellaire (CEM)

La CEM permet la séparation de composés neutres par ajout d’'une pseudo-phase stationnaire.
L’ajout d’un agent tensioactif au-dela de sa concentration micellaire critique au sein d’un électrolyte support
permet la formation de micelles. Un partage des solutés entre I’électrolyte support et les micelles par le biais
d’interactions hydrophobes deviennent possibles a condition que les composés neutres et les micelles soient
de tailles comparables et que leurs affinités avec ces dernieres différent. Parmi les molécules amphiphiles
utilisées pour générer des micelles, 'une des plus répandues est le dodécylsulfate de sodium!3!. La séparation
des composés neutres se fait alors en fonction de leur hydrophobicité, les molécules les plus apolaires étant

retenues par les micelles chargées négativement.

iii. Electrochromatographie (ECh)

Une séparation ECh d’analytes chargés ou non est rendue possible par lintégration d’une phase
stationnaire dans le volume du capillaire. Dans ce cas-ci, les analytes qui migrent sous effet du champ
électrique vont interagir avec une phase stationnaire. Les composés neutres, a I'instar de la CEM, vont pouvoir
étre séparés par interactions différentielles avec la phase stationnaire du capillaire. Les performances
analytiques de la CEC sont moins importantes qu’une séparation ECZ du fait de lintégration d’une phase
stationnaire (qui entraine notamment un élargissement des pics de I’échantillon). De méme, la robustesse de
cette méthodologie est extrémement dépendante du procédé d’intégration de la phase stationnaire et de sa

tenue.

iv. Electrophorése sur gel (EG)

La EG permet la séparation de grosses molécules par ordre de taille. Pour cela, un gel
(enchevétrement polymérique) est intégré dans le capillaire de séparation, réduisant ainsi fortement le feo. Ce

gel, plus visqueux qu’un électrolyte classique, induit un effet de tamisage qui permet par exemple la séparation
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de macromolécules tels que des protéines en fonction de leur taille, les plus grandes molécules étant retenue

davantage par le support de séparation.

v. Isotachophorése

L’isotachophorese consiste en la séparation des ions d’un échantillon en zones distinctes par ordre
de mobilité décroissante, zones ou la concentration en analyte est gardée constante. Pour cela, ’échantillon est
introduit entre deux électrolytes support différents : le premier est un électrolyte de haute mobilité, le second
de mobilit¢é moindre. Ces différences de mobilité sont attribuées a l'apparition d’un gradient de champ
électrique, responsable de la séparation des analytes et de leur concentration. Si 'analyte est de méme charge
que les électrolytes utilisés, 'application du champ électrique va permettre leur séparation comme décrit ci-

dessus.

vi. Focalisation isoélectrique
La focalisation isoélectrique permet la séparation de macromolécules (protéines par exemple) en
fonction de leur point isoélectrique (pl). Pour cela, un gradient de pH est créé le long du capillaire grice a
Iutilisation d’ampholytes (mélange de différentes especes amphoteres) qui, sous I'action du champ électrique,
vont s’ordonner le long du capillaire selon leur valeur de pKa, générant un gradient de pH piégé entre un
solvant acide et un solvant basique aux bornes du capillaire. Une molécule amphotere migre alors dans le
capillaire jusqu’a parvenir a la zone de pH correspondant a sa valeur de pl, c’est-a-dire ou elle est

gloabalement neutre.

11.3.1.7. Modes de détection en EC

Une bonne séparation électrophorétique ne peut étre rendue visible sans un mode de détection

adéquat et performant. Sont listés les principaux modes de détection utilisés en EC!32,

1. Modes de détection optiques

Deux modes principaux existent en détection optique associés a ’EC : Pabsorption UV-Visible et la

fluorescence, direct ou indirect.

Détection UV-visible
Ce mode de détection est trés souvent couplé avec la CE, bien que le diamétre du capillaire soit
faible et la limite de détection (LD) bien moindre qu’avec d’autres méthodes de détection. En effet,
Iabsorption du faisceau va dépendre de I'analyte considéré, de sa concentration mais aussi de la longueur du
chemin optique (loi de Beer-Lambert), si bien que ce mode de détection ne permet pas de descendre en-
dessous de limites de détection de l'ordre de la dizaine de pM. Des analytes ne possédant pas de propriétés

d’absorption UV-visible peuvent toutefois étre détectés par utilisation d'un mode de détection indirect, c’est-a-
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dire avec ajout d’un agent chromophore en solution qui générera un pic négatif lors du passage de

Iéchantillon du fait d’une dilution locale de ce chromophore.

Détection par fluorescence

Cette technique est plus sensible que la détection UV. Ainsi, on peut descendre a des limites de
détection de l'ordre du nM. La détection par fluorescence est adaptée a lanalyse de fluorophores, ou
d’analytes ayant préalablement subi une réaction de dérivation. De méme que pour I'absorption UV-visible,

une détection indirecte est possible.

11. Modes de détection électrochimiques

Deux modes principaux existent en détection électrochimique associés a 'EC : la conductimétrie et

Pampérométrie!3.

Détection conductimétrique
Le capillaire étant rempli d’une solution électrolytique, la conductivité est assurée par les ions
composant cette derniere. Lors du passage d’un analyte dans la zone de mesure, la conductivité de la solution
varie et cette différence est mesurée. L’utilisation d’électrodes pour effectuer ces mesures peut étre faite en
contact direct ou non avec la solution (Détecteur de conductivité sans contact a couplage capacitif, C4D).
Cette méthode de détection permet d’atteindre des limites de détection de 'ordre du uM pour des cations et

des anions'3*. Dans le cas du C4D, il s’agit d'un mode de détection en ligne.

Détection ampérométrique
Les mesures ampérométriques sont effectuées par réaction d’une espéce électro-active a la surface
d’une électrode de travail. Cette dernicre est placée apres Iélectrode générant le champ électrique afin d’éviter
des interférences et de pouvoir effectuer les mesures. Au niveau du détecteur, I'analyte produit un courant
d’oxydation ou de réduction lorsquelle entre en contact avec I’électrode de mesure. Cette méthode de

détection peut descendre a des limites de détection de 'ordre du sub-nM.

1ii. Spectrométrie de masse
La MS permet lanalyse structurale d’un analyte, voir méme une analyse élémentaire. Il existe
différents types de couplages entre 'EC et la MS. En effet, 'emploi d’une source d’ionisation est indispensable
pour effectuer la transition entre la méthode de séparation et la méthode de détection. La MS permet de
mesurer le rapport masse sur charge m/z d’un ion, avec des résolutions variant en fonction du systéme
(quadrupdle, piege d’ion, tube de vol, etc...). Les avantages et inconvénients de chacune des sources
d’ionisation vont conditionner leur utilisation a des applications particulieres!®. La source électrospray,

adaptée a I'analyse de molécules organiques ioniques, requiert des précautions particulieres du fait du coupage
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entre le champ électrique employé pour l'ionisation des analytes et le champ électrique de séparation appliqué
dans le capillaire. La désorption/ionisation laser assistée par matrice (MALDI) permet Ilonisation d’analytes
moins volatiles, ainsi que d’effectuer des étapes de traitements de I’échantillon entre la séparation et la

détection (digestion enzymatique, ...). Une troisiéme source d’ionisation, PCI, peut étre utilisée pour ’analyse

élémentaire a I’état de trace.

Les modes de détection par MS permettent une grande sélectivité du fait des informations pouvant

étre enregistrées (analyse structurale), ainsi que des limites de détection de l'ordre du nM.

iv. Résumé

Le Tableau 7 résume les principaux modes de détection couplés a la CE, présentant les avantages et

inconvénients de chaque technique.

Tableau 7 — Avantages, inconvénients et limites de détection de différents modes de détection

couplés a la CE

Mode de détection Avantages Inconvénients Limite de
Détection
Optique ?:ice);t(liles loneuenrs Manque de sensibilité en
Abs. UV-Vis ) ) gueu raison de la taille des 106 M
d’onde d’absorption lair
(200-400m) capriatres
Fluorescence (Laser Grande sensibilité et
sélectivité e .
Induced Fluo) . Dérivation préalable dans 1010 M
Choix des longueurs .
2 certains cas
d’onde d’émission
Electrochimique é\dip tie : la\detecuon Signal de base élevé
Conductivité © toute espeee (€lectrolyte) augmentant 108 M
chargée
. la LOD
Universel
Présence de groupements
Ampérométrie Bonne sensibilité électro-actifs 1010 M
indispensable
Grande sélectivité
Analyse possible de
Spectrométrie de masse macromolécules Couplage 2 optimiser 10° M
(jusque plusieurs
dizaines kDa)
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I1.3.2. Analyse des métaux précieux par EC

I’EC peut donc étre employée pour 'analyse simultanée de cations et d’anions métalliques dans des
milieux variés. Diverses méthodologies d’analyse EC réalisées dans les années 1990-2000 appliquées a le
détection des métaux précieux et reportées dans des revues'?%137 ont montré la possibilité d’analyser certains

complexes des métaux précieux, listés ci-dessous.

11.2.5.1. EC des complexes Chlorés

Les différentes conditions d’analyse des complexes chlorés reportées dans la littérature figurent dans

le Tableau 8 ci-dessous.

Tableau 8 — Synthése de Ia littérature sur la séparation électrophorétique des métaux précieux en
milieu chloré

[138]

]

]

]

[141]

Dimensions du [ L, = 70cm Leap = 52,2cm Leap = 44,5cm Leap = 60cm Leap = 80cm
capillaire (silice | [ 4. = 50cm T = = Laec = 36,8cm Laee = 52,25cm Laec = 60cm
vierge) | § 4. = 50um id. = 75um id. = 75um id = 75um id. = 50um
Composition de | 0,1 mol.L."! 50 mmol.L! 60 mmol.L1 4 mmol. L1 H* 0,1 mol.I-1 HCl
Pélectrolyte | HCI KCI-HCIpH3 KCIHCIpH3 25 mmolL! Cl 0,4 mol.L-" NaCl
support | () 4 mol.L! 0,2 m mol.L! pH 24
NaCl CTAB
Conditionsde | ECZ / -7kV / ECZ /-17kV  ECZ /-11kV/ ECZ /-10kV / -8kV / 270nm
séparation / | 220nm / 214nm 214nm / 55°C 214nm
détection
Matrice de | BGE dil. 10 200 Excés CI [Cl] <2-3mM  Ratio [Cl-]sge / [CI BGE
P’échantillon Jsampte = 3
Métal analysé | Aulll (0,07 PdI 20 ppb) PtV (0,2 pgml- PtV ()() PtV (0,9 ug.mL")
(D) | gmol sol.) (~-47) HE) Pd! ()() (-61)
(ep, 105 em2.V- | 45) Pd" (0,2 pgml:  Aul ()(9) Pd" (1,4 pg.ml")
) H(~-28) (-68)

L’analyse des ions en solution par électrophorése permet de déterminer les formes complexées
existant en solution. L’un des paramétres a considérer pour une bonne séparation est la stabilité d’un
complexe. Mis en lumiere a travers ces différents travaux, les trois métaux précieux peuvent étre trouvés sous
différentes formes : Au(+11II) sous forme AuCly, Pd(+1I) sous forme PdClLZ et Pt(+1V) sous forme PtClg2.
Ceci ne sera vrai que pour des valeurs de pH inférieures a 3 et des concentrations en Cl élevées (> 50
mmol.L-1). Toutefois, il semblerait que Pt(+IV) soit une espece sujette a une hydrolyse partielle dans ces
conditions, méme en milieu tres acide (cette hydrolyse sera lente, donnant des nouveaux complexes de
[Pt(OH)Cls]> ou [Pt(OH2)Cls]- selon les auteurs). Par ailleurs, la mobilité électrophorétique de Pd est
fortement influencée par la concentration en Cl-. En effet, I'espece [PdCls?] est en équilibre avec [PdCly], dont
la valeur de constante d’équilibre est tres sensible a la température (loglK = 0.902142, 20°C). Une concentration

croissante en Cl mene a la prépondérance du premier, lequel posseéde a priori une mobilité électrophorétique
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plus élevée (notamment grace a sa densité de charge plus grande) que le second. 1l est donc préférable de
travailler a forte concentration de Cl- dans DPélectrolyte de séparation de facon a stabiliser une forme
complexée, ainsi qu'a pH faible du fait d’une hydrolyse possible (notamment pour le Pt). Toutefois, ces
parameétres sont contraints pat d’autres facteurs tels que la force ionique de I’électrolyte qui, si elle est élevée,
va entrainer de forts effets joule pendant 'analyse et des limitations quant aux tensions applicables pour la
séparation dans le capillaire (et donc un temps d’analyse plus long). Lors de 'application d’une tension, les
ions ont tendance a se concentrer a I'interface échantillon/électrolyte. Diminuer la concentration en acide et
en Cl dans I’échantillon peut donc améliorer 'efficacité des mesures, mais ce méme changement impacte aussi
la stabilit¢ des complexes en solution, menant a I’hydrolyse de Pt(+1V) (deux signaux visibles) ou a la

dissociation de Pd en deux complexes en équilibre (et donc toujours un seul signal).

En suivant ces différentes contraintes, Pirogov et al.?? sont ainsi parvenus a séparer différentes
chlorocomplexes dans des conditions d’analyse répétables, avec des limites de détection de 'ordre du pmol. L

(Figure 14).

1
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Figure 14 — Séparation électrophorétique de PGM sous forme chloro-complexés. (1) Pe(Il) (10 ppm),

(2) Os(1V) (3 ppny), (3) Py(IV) (2ppmy), (4) Ir(11D) (5 ppmy), (5) Pd(1) (4 ppmy), (6) Pe(IV) (produits
d’hydrolyse), Rh(I11) (2 ppm). Condition de séparation : électrolyte 60mM KCI (pH 3,1 avec HCI),
55°C, -11kV, injection électrocinétique 2s -5kV, det. 214nm) — adapté de [*3]

11.2.5.2. EC des complexes cyano

Les différentes conditions d’analyse des complexes cyano reportées dans la littérature figurent dans

le Tableau 9 ci-dessous.
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Tableau 9 - Synthése de Ia littérature sur la séparation électrophorétique des métaux précieux en

milieu cyano

Ref. [143] [144] [145] [ 146] [147] [148]
Dimensions | L, = 35cm Leap = 64cm Leap = 60cm Leap = 67cm Leap = 35cm Leap = 35cm
du capillaite Ldet s o Ldet = 34cm Ldet = 52cm Ldet S o Ldet S o Ldet S

(silice vierge) | 4 = 75,m  id.= 50um  id.= 75um id. = 75um  id.= 75um id. = 75um
Composition | 20 mmol.!  Tampon Tampon Tampon 0,1 mmol.L! 20mM
de | tampon carbonate phosphate — phosphate 30  CN- NaHPO4
Pélectrolyte | o} osphate (pH 9,6) tricthanolamine  mmol.L" (pH 15 mmol.L" 100mM NaCl
SUPPOTt | 5 mmol Lt (pH 8,5) 7 Perchlorate 3mM NaCN
NaCN 0,8 mmol.L! 15%m 5 mmol.I! 1,2mM
pH 9,4 hexathonium acétonitrile Na,HPO, TTAB
0,4 mol.L! bromide 5 mmol.L! 40uM TTAB
NaCl triéthanolamine  pH 11
0,8 mmol.L!
hexamethonium
bromide
Conditions de [ ECZ / -7kV ~ ECZ / -25kV  -20kV / 214 ECZ /-20kV  ECZ /-25kV / -15kV /
sépation / | /214 nm / 214 nm nm / 214 nm 214 nm 208nm
détection

Nature de | Mélange de 10 mmol.I1 Mélange de 0,01 mol.I.'! Mélange de NaOH pH

Péchantillon | métaux avec  NaCN métaux (sans hydroxylamine métaux (sans 11, mélange
NaCN exces précision) hydrochloride  précision) de métaux
(2-4 fois) 0,03M KCN
Métaux [ Pd™ (106 Aul (2,82 PA" (-)(-) Pd"™ (-)(~-43)  Pd" (2,2.108 Pd" (53ppb)
(LD)(ip10- | ppb)() pgmLH( Pl ()0 P ()(~-42)  molL() Pt (18ppb)
Sem?.V-ls7) 17.6) Ad ()() Pt (1,0.107
mol.L-1)(-)
Aul (1,0.107
mol.L-Y)(-)

Comme pour les complexes chlorés, il est important de connaitre la spéciation des métaux en

présence de ligands cyano. La composition des électrolytes rend compte de certaines contraintes, comme le

décrivent Aguilar et al#8. L'utilisation d’'un tampon basique pour le maintien des complexes couplé a

Putilisation de tensioactifs pour la différenciation d’espéces de Pt et de Pd en solution sont des alternatives a

Putilisation d’électrolytes ou d’autres agents de complexation, et permettent non seulement de moduler le feo,

mais aussi Parrangement de paires d’ions'#> pour améliorer la résolution. Par ailleurs, le pH influence la

mobilité des complexes!*3, bien qu’il joue aussi sur la valeur du feo.

11.2.5.3. Autres complexants

Un exemple reporté dans la littérature montre lutilisation du ligand thiocyanate pour la

complexation et I'analyse des PGM!¥. La séparation effective des différentes especes Pd(+1I), Pt(+1I) et

Pt(+1V) est possible dans un électrolyte contenant 0,1 mol.L-t KSCN, a pH 3 (obtenu par ajout de HCIO4) a

50°C, avec une tension de -10 kV. L’échantillon est préalablement traité pour la formation de complexes

thiocyanato, dont les propriétés d’absorption et la stabilité sont meilleures que pour des complexes chlorés.

Les limites de détections a 295 nm descendent a 0,3 ppm pour [Pd(SCN)4*] et a 2,3 ppm pour [Pt(SCN)eZ].
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11 est aussi possible d’employer PEC pour I'analyse des complexes bromés de Pt et du Pd!* ainsi que
pour des complexes de thiourée!®. En pratique, la séparation de Pt(+1I) et de Pd(+II) n’est pas résolue pour
les complexes de thiourée, sachant qu’il s’agit de complexes cationiques étant donné la neutralité du ligand
organique et le degré d’oxydation des métaux. Pour les complexes bromés, il est indiqué que la séparation a
lieu, comme pour les complexes chlorés, a pH acide (3,0), mais pour un temps d’analyse relativement long

pour avoir de bonnes résolutions sur 'analyse d’un mélange de divers métaux nobles (50 min).

I1.4. Méthodes de détection des métaux précieux en solution acide

La diversité des techniques adaptées a 'analyse des métaux précieux est a la mesure de la variété de
métaux, de complexes et de méthodes de lixiviation. Dans le cadre d’analyses environnementales, leur
détection revét une importance croissante et suscite aujourd’hui le développement de méthodologies adaptées,
en raison d’une prolifération de matieres nobles dans les éléments biologiques. Les couplages des méthodes de
purification et de séparation avec des méthodes de détection ont été décrits dans la littérature. Est dressé dans
cette partie un panorama de techniques employées pour la détermination des PGM et de Au dans différentes

matrices, incluant des lixiviats acides.

I1.4.1. Plasma a couplage inductif (ICP)

Considérée comme une technique d’analyse élémentaire trés puissante, 'ICP est employé pour la
détermination a trés faible concentration des métaux précieux, dans des applications environnementales et
biologiques!®2. La technique employée ici consiste a nébuliser un échantillon liquide sous forme de plasma,
constitué des atomes ionisés et excités. La détection par un spectrometre optique des rayons d’émissions di au
retour a létat fondamental (Spectrométrie d’émission atomique, AES) de ces derniers permet leur
identification (ICP-AES). Les ions peuvent aussi étre bombardés vers un détecteur MS afin de déterminer leur
masse atomique et les identifier (ICP-MS). Rapide a effectuer, ces deux techniques permettent d’atteindre des
limites de détection sub-ppb en plus de mesurer les ratios isotopiques des especes considérées et de pouvoir
étre utilisées pour la multi-détection d’éléments atomiques'>. Néanmoins, elles souffrent de problemes liés
aux compositions matricielles. En effet, la présence de sels peut mener a la suppression des signaux souhaités,
et la résolution s’en retrouve réduite par l'utilisation d’un simple quadripéle en ICP-MS par exemple. Parmi les
interférents possibles se trouvent aussi les ions poly-atomiques, lesquels peuvent étre et doivent étre limités

par des procédés de purification adaptés.

Certains auteurs ont déja employé la technique d’ICP-MS pour lanalyse de D3E, et plus
particuliecrement de Au contenu dans des poudres issues du retraitement de ces derniers'>*. Différentes
méthodes de lixiviation ont été appliquées, et il a ainsi été démontré la possibilité de détecter Au avec une LD
de 13 pg/mlL, malgré des interférences possibles avec des éléments comme l'oxyde de Ta, ou de complexes

chlorés (DyCl, GdCL...). La détection de Pt est aussi mentionnée, bien que la méthode n’ait pas été validée
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dans ce méme article (avec une détection sub-ppm). L’utilisation de P'ICP-AES a été éprouvée pour 'analyse
d’échantillons géologiques et de pots catalytiques!®, avec une focalisation sur I’étude des interférents matriciels

pouvant géner la détection de Pd et de Pt, avec des limites de détections estimées de 'ordre de 10 ng/mlL..

I1.4.2. Spectrométrie d’absorption atomique (AAS)

I’AAS est employée pour 'analyse des métaux d’intérét, particulierement pour les PGM!'56. Cette
technique consiste a atomiser des échantillons placés dans des tubes en graphite par utilisation d’une rampe de
température jusqu’a libération des composés sous forme gazeuse (AAS électrothermale) ou par utilisation
d’une flamme pour réduire les analytes sous leur forme atomique (AAS flamme). Des lors, ces éléments
peuvent absorber des radiations optiques de longueur d’onde définies, certaines étant caractéristiques d’un
¢élément atomique particulier. Cette méthode offre habituellement des LD de 'ordre du sub-ppb dans le
meilleur des cas, mais elle souffre d’une plus grande dépendance aux effets matrices, entrainant des gammes
de linéarités plus faibles (magnitude 10%) et donc de moins bonnes performances que I'ICP en termes de

quantification'>,

Quelques exemples illustrent l'utilisation de 'AAS pour la détermination du Pt'S7, du Pd!*® et de
Au'®, avec des étapes de prétraitements préalables. Par exemple, la concentration des ions Pt(+1V), Pd(+11) et
Au(+III) dans des échantillons acides a été effectuée sur une résine a base de PS imprégnée d’un liquide
ionique (1-hexadecyl-3-methylimidazolium Br-) afin d’éliminer des interférents matriciels!8. L’échantillon est
extrait de minerais de Cu et de Fe, ceci permettant d’atteindre une LD sub-ppm et de modifier le milieu de
I’échantillon pour une meilleure compatibilité avec le mode d’évaporation. L’application d’un détecteur AAS a
été montrée pour 'analyse de PCBs'%, avec I'analyse de lixiviats de différents composés électroniques (dissous
a I’eau régale), précisant qu’il s’agit d’une technique puissante méme en présence d’interférents matriciels, mais

quelle est préférée pour la quantification d’un seul élément du fait d’un temps d’analyse long.

I1.4.3. Voltampérométrie par adsorption

La voltampérométrie par adsorption est utile a la détection de métaux précieux, avec des
applications environnementales'é! ou pour le suivi clinique de traitements anti-cancéreux!®2. Les propriétés
électrochimiques propres aux métaux étudiés sont ici employées pour assurer leur analyse sélective sur
électrode de Hg. Du fait d’une surtension élevée de la réduction de ’eau sur ce métal seul, la plage de potentiel
accessible pour I'analyse des métaux est plus grande que sur d’autres types d’électrodes (Pt, Au, C...). Cette
méthode consiste en 'accumulation de PGM a la surface de ’électrode par adsorption suivi d’une étape de
voltampérométrie différentielle a impulsion pour la mesure du courant généré par la réduction de proton. La
présence de PGM adsorbés catalyse cette réduction, tandis que la technique voltampérométrique employée
améliore la sensibilité par diminution du courant capacitif'>>13, Les LD offertes par cette technique sont du

méme ordre de grandeur que pour 'ICP-MS, a savoir de l'ordre du ppb. Toutefois, I'inconvénient de cette
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technique réside dans les interférents organiques, notamment aux tensioactifs!>2 qui peuvent perturber
Iinterface liquide-électrode et nuire a I’adsorption des analytes cibles. La suppression de ces derniers jusqu’a
une teneur en C inférieure a 0,1% est ainsi recommandée. Cette technique n'a toutefois pas ét employée pour la

détermination de PGM ou de Au dans des matrices type lixiviat de PCBs.

I1.4.4. Analyse par activation neutronique

Cette technique nucléaire est utile pour I’analyse de matériaux biologiques, environnementaux'®* et
géologiques'>3. Elle consiste en la détection de rayons gamma émis par les éléments d’un échantillon, émission
induite par leur désintégration aprés irradiation en réacteur nucléaire (bombardement de neutrons). Cette
technique offre des LD basses (de 'ordre du pg/g ou inférieur), mais n’est toutefois pas adaptée a une analyse
en routine étant donné les instrumentations requises (comparativement a IICP-MS). Par ailleurs, les
échantillons requierent des étapes de prétraitements indispensables, comme le décrit un article de X. Dai et
all5, Leur étude se focalise sur la détermination d’especes rares dans un échantillon géologique dissous dans
HCI, précisant que malgré un traitement avec une résine échangeuse d’anion, des perturbations demeurent
dues a des interférents matriciels. Cette technique n'a toutefois pas été employée pour la détermination de PGM on de An

dans des matrices type lixiviat de PCBs.

I1.5. Analyse sur puce

L'utilisation d’un support microfluidique (dont les avantages seront discutés en II1.1.) doit associer
une méthodologie de mise en ceuvre compatible avec le format désiré, sans pour autant imposer de
contraintes qui entraveraient lintégration d’un tel systeme a un procédé industriel classique. Parmi les
différentes techniques présentées, 'EC semble étre la plus adéquate, notamment car elle est aujourd’hui

maitrisée au format microfluidique (appareillages adaptés, méthodologies bien définies, etc...).

III. DISPOSITIF MICROFLUIDIQUE DE SUIVI DES PROCEDES DE

RECYCLAGE
C_________________________________________________________________]

En vue de lanalyse des métaux dans des solutions similaires a la composition des lixiviats patr
Putilisation d’un dispositif microfluidique, il est intéressant d’explorer les diverses voies d’analyse envisageables
pour une miniaturisation efficace, avec des performances suffisantes comparativement aux procédés d’analyse
classique. Mais avant toute chose, il convient de définir ce qu’est la microfluidique pour mieux comprendre

son intérét, dans le cadre de cette thése notamment.

91



CHAPITRE [ — ETAT DE LART / STATE OF THE ART

I11.1. Introduction a la microfluidique

La microfluidique est une science émergente et novatrice. Afin de poser mes propos et d’expliquer
lintérét de la microfluidique, je me permets de citer une définition énoncée par G.M. Whitesides dans son

article « The origins and the future of microfluidics »1¢¢ :

« What is microfluidics? 1t is the science and technology of systems that process or manipulate small (10-° to 10-'$

litres) amounts of fluids, nsing channels with dimensions of tens to hundreds of micrometres. »

Située a l'interface entre la chimie, la biologie et la microélectronique, la microfluidique consiste
simplement en I'utilisation de systémes miniaturisés pour 'analyse de faibles quantités d’échantillons par le
biais de microcanaux (nL). Ces analyses peuvent s’effectuer de différentes maniéres, et les systemes

microfluidiques peuvent contenir toutes les étapes d’un processus d’analyse classique.

Les avantages de la microfluidique sont nombreux : (i) la faible consommation d’échantillon rend
plus aisée la manipulation de fluides biologiques, pour la détection de biomarqueurs caractéristiques d’une
maladie par exemple ; (i) la possibilité de réaliser des séparations résolues et de générer des signaux tres
sensibles de par la diversité des modes de détections proposés ; (iii) la mécanique des fluides, tres différente
d’une échelle macroscopique, permet un meilleur contréle des liquides, avec des écoulements laminaires par
exemple ; (iv) la dissipation de la chaleur et le contrdle des températures. Un article des Fchos!'®” rend
d’ailleurs compte de limpact de la microfluidique, expliquant qu’il s’agit d’'un outil majeur dans le
développement de la recherche biologique et sanitaire (avec de forts progres dans le domaine de la

génomique).

Cette thése s’engage a proposer un dispositif miniaturisé pour l'analyse des métaux précieux.
L’avantage d’un tel dispositif est sa potentielle intégration au sein d’un processus de recyclage industriel du fait
d’une taille réduite et d’'une grande adaptabilité, le systeme étant enticrement personnalisable. Mais en plus de
proposer le développement d’un outil analytique, nous avons cherché a créer un dispositif dédié a la
récupération des métaux précieux issus du processus de retraitement des D3E. Il peut étre difficile d’imaginer
comment un dispositif miniaturisé peut permettre une telle charge de travail ; car le traitement de plusieurs
milliers de litre de solution par une puce traitant des volumes inférieurs au pL n’est pas intuitif. Néanmoins,
plusieurs arguments viennent appuyer cette proposition : (i) la gestion des flux en systéeme microfluidique peut
amener, apres optimisation, a une meilleure efficacité de traitement qu’a des échelles classiques. 11 existe
aujourd’hui des procédés industriels faisant appel a des microréacteurs, pour la synthese de pigments!®s par
exemple, qui affichent de meilleures performances qu'un procédé classique. (ii) Un autre argument en faveur
d’un procédé continu faisant appel a la microfluidique réside dans une meilleure gestion des flux de chaleurs,
permettant de mieux traiter les réactivités habituellement trop fortes (comme une synthése organique

exothermique). (iii) Des économies d’énergies peuvent étre réalisées, ce qui s’inscrit dans un processus de
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développement durable propre aux problématiques actuelles. Enfin, (iv) le faible codt des puces — ou
microréacteurs — permet leur multiplication et leur parallélisation, induisant un volume de traitement

d’échantillon élevé et suffisamment compétitif par rapport aux procédés industriels.

Ainsi, la possibilité de créer un support d’analyse de taille réduite possédant les performances

analytiques d’un systéme classique rend intéressante son utilisation, méme a I’échelle industrielle.

Dans cette optique, nous proposons donc de créer un systéme microfluidique (ou laboratoire sur
puce) capable danalyser la contenance en métaux précieux dans des lixiviats issus du traitement

hydrometallurgique des PCBs, mais aussi de les recycler.

III.2. Architecture du systéme microfluidique

Le laboratoire sur puce doit étre structuré de telle sorte que différentes étapes d’une analyse soient
possibles, a savoir la purification de ’échantillon, la séparation des analytes et leur détection. Sont décrits dans
cette partie les différents éléments constituant une puce pour l'analyse, regroupés en Figure 15. Tous les

points figurant sur cette derni¢re ne seront pas discutés dans cette partie.

Zone de Concentration

Concentration des métaux &
capture spécifique

"IIIIIIIIIIIIIIII~
- Choix des ligands de
capture

- Technique de Greffage

Zone de Détection

- Electrochimie

- Fluorescence

- Spectrométrie de masse
-C4D

-llllll...

lons métalliques en
aque vedu
retraitement des D3E

= Lixiviat

Matériau de
microsysteme

- Résistance aux milieux
exirémes (pH, solvant...)
- Chimie de surface
accessible (greffage
localisg, ...)

Zone de Séparation
Utilisation d’une methode

electrocinetique selective et
efficace

Figure 15 — Architecture du systéme microfluidique destiné a Panalyse et au recyclage des métaux
stratégiques dans les D3E.

I11.1.1. Zone de concentration

Le systeme microfluidique peut étre pourvu en premier lieu d’une zone de concentration qui

permet, aprés passage d’une quantité connue d’échantillon, de retenir avec la meilleure sélectivité possible les
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analytes ciblés. Les PCBs contenant de faibles traces en métaux d’intérét (seulement 0.013 % en masse de Pd,
moins de 0.010% en masse de Pt selon les calculs moyens), les procédés de lixiviation acides ne permettent
pas d’obtenir des concentrations élevées en métaux (généralement de l'ordre du pg/ml). Des teneurs de cet
ordre seront difficilement détectables et quantifiables par des détecteurs classiques de circuits microfluidiques
(tels qu’un détecteur UV-visible ou un détecteur de conductivité). La concentration des analytes au sein d’un

circuit microfluidique peut permettre d’abaisser la LD du dispositif.

La zone de concentration doit contenir un ligand capable de retenir sélectivement et avec la
meilleure efficacité d’extraction un métal donné, mais doit aussi étre compatible avec une méthode d’élution

rapide et efficace pour éviter des pertes de performances d’un point de vue analytique.

IT1.1.2. Zone de séparation

Un relargage instantané est nécessaire pour maintenir la zone de concentration et focaliser les
analytes durant I'étape de séparation. Toutefois, si la zone de concentration n’est pas assez sélective pour ne
retenir qu’un et un seul métal, il convient d’opérer une séparation des analytes ainsi retenus. Dans le cas des
métaux précieux, comme il s’agit d’ions en solutions acides, on peut considérer une séparation électrocinétique
qui reposerait sur les différences de mobilité des ions en solution, sous forme libre ou complexée. Le choix de
Iélectrolyte support de la séparation électrophorétique sera d’autant plus important que des parameétres
comme le pH, la force ionique, etc... détermineront Uefficacité de la séparation, qui est optimisée en fonction
du comportement des ions vis-a-vis de ces conditions opératoires. D’autres méthodes de séparation existent et

seront discutés en I11.4.

I11.1.3. Zone de détection

La dernicere étape (provisoire) d’un dispositif microfludique contient la zone de détection ; le mode
choisi est fonction de la forme des analytes en solution, de leur teneur ainsi que de la compatibilité avec le
milieu. Si ce dernier demeure trop acide, un détecteur ampérométrique risque de s’altérer avec le temps en
raison d’une dissolution possible des matériaux d’électrode. Des méthodes fluorimétriques risquent d’étre
difficiles 4 coupler en raison des conditions particulieres d’analyse (risque d’auto-fluorescence de la puce) et
des analytes ciblés. Un mode de détection indirect est aussi envisageable si les conditions sont favorables a la
disparition d’un signal lors du passage des ions. Quant a un couplage avec la MS, celui-ci ne permettra pas le
recyclage des métaux suite a leur analyse, et ne rentre pas dans le cahier des charges jusqu’a présent. Par
ailleurs, le mode de détection doit rendre compte de I'aspect pratique du dispositif et de sa faisabilité dans
lindustrie, c’est pourquoi des petits dispositifs sont préférés a des appareils de mesure spectroscopique

comme la MS.
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IT1.3. Matériaux de fabrication

Le choix du matériau de fabrication du systéme d’analyse sera déterminant pour la mise au point des
différentes zones définies en I11.2. L.a zone de concentration devra étre greffée en surface, ou retenue par des
restricteurs physiques au design spécifique; la zone de séparation, consistant en une séparation
électrocinétique, restreint le choix a des matériaux isolants, tandis que le mode de détection conditionne le
matériau a étre transparent ou non dans un domaine de longueur d’onde spécifique (pour la détection de
fluorescence, le matériau doit étre le plus transparent possible dans le visible par exemple). Par ailleurs, il est
envisagé de pouvoir fabriquer le systéme au laboratoire, afin de pouvoir choisir une architecture particulicre.
C’est pourquoi la sélection du matériau se fera au dépend des propriétés des matériaux et de leur mode
d’utilisation (fabrication, compatibilité...). L'intérét d’avoir un matériau facile d’utilisation est de pouvoir
fabriquer des puces a moindre cott et d’appliquer une méthode de fabrication robuste pour générer un panel

de puces identiques qui serviront de support pour des applications analytiques.

Ci-dessous est donc présenté un panorama des matériaux de microfabrication usuels, avec des

indications quant a leurs propriétés physico-chimiques et leurs méthodes de microfabrication.

IT1.3.1. Les matériaux inorganiques : Silicium et verre

Historiquement, il s’agit des premiers matériaux a avoir été utilisés en micro-fabrication'®. L’une des
raisons expliquant l'utilisation du silicium (Si) est son utilisation en tant que semi-conducteur, ou les
techniques de photolithographie ont trouvé des applications en microélectroniques'®. Le Si néanmoins a
largement été surpassé par le verre et les polymeres en raison de son cott et de ses inconvénients, notamment
concernant ses propriétés conductrices et son opacité. Le Si et le verre possedent toutefois quelques
similitudes, comme leur surface qui posseéde des groupements silanol conférant aux deux matériaux des
propri¢tés d’adsorption et des possibilités de greffage similaires. La surface du verre peut étre utilisée de
différentes manieres, pour des approches diverses et des applications variées. 1l est possible de modifier cette
derniere avec des groupements vinyles, afin de supporter la photo-polymérisation localisée d’un mélange de
monomeres et d’un initiateur générant 'apparition d’un monolithe qui sera retenu aux parois du canal par des
liaisons covalentes'7. Il est aussi possible de silaniser la surface avec des molécules telles que des silanes
fonctionnalisées par des groupements amines ou époxy, permettant le greffage d’autres fonctions chimiques,
voir méme de films de polymeére!™. Ces derniers serviront a greffer de maniere localisée des protéines ou
d’autres molécules d’intérét par utilisation de masque. Il est aussi possible de silaniser la surface du Si, selon

des procédés similaires!’2.

Etant donné la nature et les propriétés physiques des matériaux cités, tous deux vont étre utilisés
comme systeme microfluidique apres traitements chimiques ou physiques préalables de différentes natures

pour former des microcanaux : la gravure seche (Dry Etching) ou la gravure humide (Wet Etching)!”. La
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premiere consiste en I'utilisation de LASER ou de plasma pour creuser sur des zones distinctes le verre ou la
silice, sans employer de solvants. Quant a la seconde, il s’agit de I'utilisation de solvants parfois agressifs (acide
fluorhydrique notamment) pour dissoudre en solution des zones exposées du verre ou du substrat de Si.
Quelle que soit la méthode choisie, elle ne sera pas évidente a mettre en ceuvre étant donnés les moyens
technologiques (LASER, etc...) et techniques (protection aux acides forts, etc...) indispensables. L’'une ou
l'autre ne permet pas d’obtenir des canaux aux profils similaires, c’est pourquoi les deux techniques de gravure
se démarquent 'une de l'autre. La fermeture des systemes en verre peut se faire par liaison directe, avec
activation de la surface a 'aide de procédés plasma ou traitement chimique, méme si la force des liaisons sera
moindre que pat fusion, procédé qui demande de chauffer le substrat 2 650°C afin de lier deux couches de
verre (pyrex) ensemble!”. Deux couches de verres peuvent aussi étre liées par un adhésif, qui peut étre un
matériau de fabrication sous forme de polymere comme le SU-8, qui sera présenté plus loin. L’intérét de ces
systemes hybrides réside en partie dans la propriété des polymeres a adopter la topologie des surfaces pour des
applications particulieres. Une dernié¢re méthode de liaison!74, utilisée notamment pour des systemes hybrides
Si-verre, est aussi connue pour étre bien adaptée a ce type de matériaux. Les deux substrats sont placés sous
pression et sous tension telle que les ions sodium composant le verre migrent pour former des liaisons
chimiques irréversibles par de fortes interactions électrostatiques avec le second substrat!. 1l faut savoir que
le verre et le Si résistant tres bien a la plupart des solvants organiques ainsi qu’aux acides, les méthodologies de

microfabrication sont donc sensiblement différentes de ce qui peut étre appliqué a d’autres matériaux.

Le verre toutefois est relativement bien représenté aujourd’hui étant donné qu’il est aussi utilisé en
EC, ce qui signifie qu’il est tout a fait envisageable d’exporter une méthode d’EC classique sur un systeme
microfluidique en verre, ce qui a d’ailleurs déja été démontré par le passé et est, encore aujourd’hui, I'un des
principaux modes de séparation en microfluidique. Diverses applications existent aussi, le verre pouvant servir
de support pour la séparation de peptide ainsi qu'a générer un électrospray!”, exemple qui montre qu’un
laboratoire sur puce peut aussi servir d’interface pour la compatibilité avec la MS. Un autre exemple!7
propose la séparation de molécules d’acides désoxyribonucléiques (ADN) de différentes tailles par
électrophorese sur gel dans un microsysteme congu par Wet Etching dans du verre borosilicaté, avec un mode
de détection fluorimétrique (Figure 16). La séparation rapide de brins I’ADN (qui différent par le nombre de
bases les constituants) suggere que, en plus d’avoir une puce réutilisable, le format microfluidique trouve des
applications intéressantes en biologie, notamment en raison des volumes d’échantillons requis, souvent

minimes (du nL au uL).
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7 06

(b)

Figure 16 - Micrographie du profil de cavités de verre de Pyrex 7740 (a) 100 um et (b) 50 um. Adapté

Tableau 10 — Résumé des méthodes de modelage, de fonctionnalisation et de fermeture de puces en

de [171]

matériaux inorganiques

Commentaires Méthode de Groupements Fonctionnalisation Fermeture Ref.
Modelage de surface des puces
_
g Opaque Dry Etching Si LGl
ke Silanisation!72 Liaison 173
b Conducteur Wet Etching Si-OH —_——
anodique
Résistant a la plupart des solvants Teaitement
/ milieux aqueux (excepté bases Plasm
fortes) . asma
o Dry Etching
;d Bonne transparence Si-OH Silanisation!7! Fusion 173
inol175,176
UV/Visible Wet Etching thermale
Isolant Adhésif
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I11.3.2. Les ¢élastomeres
Les élastomeéres sont une classe de polymeres réticulés qui possedent des propriétés élastiques qui
les rendent déformables sans rupture sur une large gamme de pression appliquée. Certains de ces polymeres

sont plus rigides que d’autres, et possédent des propriétés distinctes.

I11.3.2.1. Polydiméthylsiloxane (PDMS)

Le PDMS est sans conteste le matériau de microfabrication le plus employé aujourd’hui, étant
donné son cout accessible et trouvant un grand nombre d’applications possibles, notamment en étude
biologique. La chimie de surface du PDMS étant essentiellement constituée de fonction silanol (comme pour

le verre, voir Figure 17), modifier cette derniere emprunte des voies similaires.

e [ we om|  on
e S 5
O O
H,C CH,4

Figure 17 — Structure chimique du PDMS

En effet, en raison de son hydrophobicité, certains phénomenes d’adsorption non spécifiques de
molécules biologiques peut grandement interférer, d’ou I'intérét d’une fonctionnalisation!””. Perméable au gaz,
il est compatible avec la culture cellulaire, plus simple a effectuer qu’avec des matériaux non poreux 8. C’est
une matiére relativement hydrophobe, mais il est possible d’effectuer un traitement de surface pour modifier
ce parametre physico-chimique. Toutefois, la porosité du matériau — et indirectement sa rugosité — entraine
des phénomenes d’adsorption qui peut engendrer des problémes lors des mesures, et un changement de la
chimie de surface, comme le verre!®17. De plus, ce matériau ne résiste pas a certains solvants organiques.

Transparent jusqu’a 280 nm, ce matériau favorise les modes de détection optique.

Son procédé de microfabrication est aujourd’hui rendu simple par la diversité des techniques qui lui
sont dédiées, a I'aide de moules fabriqués a base de polymere par procédé photo-lithographique (exposition
aux UV, procédé décrit en 111.3.4.) par exemple. Il est par ailleurs facile de clore les canaux sur une plaque de
PDMS ou de Verre, car un simple traitement plasma a l'oxygeéne a pression atmosphérique génere des
radicaux en surface qui, lorsquiils se combinent a une autre surface activée par le méme procédé, se

recombinent et donnent des liaisons covalentes et donc des systemes clos.
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111.3.2.2. Perfluoropolyether (PFPE)

Aussi surnommé « Teflon liquide », le PFPE possede la propriété, contrairement au PDMS, de
résister aux solvants organiques. Sa surface fluorocarbonée est majoritaitement constituée de fonctions —

Con, —C2F4O et —C3Fgo (Figure 18)

[
CF, [CF 0 0 X
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x” ‘0/< NCF, )H\(CFZ }ICFZ
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b) x~ \o/( “CF, >\<CF2 CF,
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Figure 18 — Structure chimique du PFPE (a) ramifié et (b) linéaire. Adapté de [1%]

Il possede des propriétés élastiques similaires a celles du PDMS!81, mais contrairement a ce dernier,
ne durcit pas en chauffant mais par exposition UV. Matériau transparent, il absorbe cependant dans 'UV
lointain et limite donc la détection optique a des mesures de fluorescences pour des longueurs d’onde

d’absorption et d’émission supérieures a 350 nm.

Du fait de la nature de la surface, le matériau est relativement inerte et résiste aux agressions
chimiques, ce qui peut aussi devenir un inconvénient car elle limite les possibilités de modification de sa
surface. Il est toutefois possible de modifier cette derniere par ajout de monomeres actyliques lors de la
formulation du polymeére!3, mais aucune fonctionnalisation en systéme microfluidique n’a été démontrée a
notre connaissance. Le PFPE est envisageable comme substituant au PDMS, notamment car il est préparé de

manicere similaire (soft lithographie) et parce qu’il posséde d’autres propriétés communes, telle que sa porosité

Tableau 11 - Résumé des méthodes de modelage, de fonctionnalisation et de fermeture de puces en
matériaux élastomeéres

Commentaires Méthode de Groupements Fonctionnalisation Fermeture Ref.
Modelage de surface des puces
Pas résistant aux acides et bases
concentrées, ni aux solvants
hydrocarbonés Traitement
2 Bonne transparence plasma 169,179,18
S UV/Visible Soft Lithographie Si-OH Silanisation!”” : P
A~ g , Adhésif
Durcit au chauffage (en présence DMS
d’un réticulant adapté) ® )
Compatibilité biologique (poreux)
Bonne résistance aux solvants et
- aux acides/bases Adhésif
o Transparent dans le visible et 'UV Soft Lithographie Fluorocarbone * Réticulation 169
A proche (> 350nm) particlle
Durcit aux UV
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au dioxygene de lair’8%. La fermeture du systeme peut étre assurée par utilisation d’un adhésif (similairement

aux systemes en verre) ou par procédé de réticulations partielles successives aux UV,

I11.3.3. Les thermoplastiques

Ces plastiques sont des mati¢res pouvant étre déformées par simple chauffage, dépendant de la
température de transition vitreuse (Ty) du matériau considéré!®. De nombreux polymeres sont des
thermoplastiques (PS, Polycarbonate PC, Polymethacrylate de méthyl PMMA,... voir structures en Figure 19),

dont certains sont trés employés dans la vie quotidienne.
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Figure 19 — Structures chimique du (a) Copolymére d’oléfine cyclique, (b) PS, (c) PC, (d) PMMA et
(e) Dynéon THV

I11.3.3.1. Copolymeére d’Oléfine Cyclique (COC)

Le COC est un thermoplastique rigide dont la structure chimique est a base de chaines de
copolymeres composées soit d’éthylene polymérisé, soit de norbornene polymérisé. Différents types de COC
existent, dont les propriétés dépendent de la proportion en chacun des monomeres, mais aussi du taux de
réticulation et de la taille des blocs du copolymere. Hydrophobe, sa surface peut étre modifiée par utilisation
de divers plasmas afin de générer une surface plus hydrophile, pouvant s’avérer utile pour l'utilisation d’une
puce microfluidique pour une séparation électrophorétique en milieu aqueux. Le COC est transparent dans
UV jusqu’a 350 nm'%, ce qui en fait un matériau compatible avec la détection fluorimétrique pour une

gamme de longueur d’onde d’absorption et d’émission restreinte.

Un exemple de procédé de fonctionnalisation par Y. Ladner et al.'® montre la possibilité de
modifier la surface d’un matériau COC avec un plasma composé de 1-bromopropane pour générer un dépot
bromé, dont la stabilité a été montrée sur plus de 7 jours dans des conditions normales de pression et de
température. L’intérét du dépot est d’étre modifiable vz chimie « click », par simple immersion d’une plaque
de COC modifiée dans une solution contenant de I'azoture de sodium NaN3, elle-méme fonctionnalisable par

réaction CuAAC (méthode similaire a la méthode décrite pour le Dyneon THV)
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F. Brisset et al.!8 proposent une alternative a lutilisation du plasma en employant des sels
d’aryldiazonium en milieu acide et en présence d’'un agent réducteur sous exposition UV, ce qui a permis
d’obtenir des couches liées de maniere covalente a la surface du matériau COC ainsi qu’une stabilité dans le
temps (plusieurs semaine), l'utilité du procédé venant de la possibilité de choisir le sel de départ, pouvant
contenir différentes fonctions chimiques qui serviront a greffer, par exemple, des sondes d’analyse

moléculaires.

11 est possible de fermer des systemes microfluidiques en COC par fusion thermale!®, procédé qui
consiste a chauffer un substrat au-dessus de sa Ty tout en appliquant une pression pour assurer un contact
suffisant et une interpénétration des différentes couches de polymere. Un second exemple de liaison entre
deux plaques de COC'"" montre I'intérét d’un traitement plasma pour activer la surface du matériau (en la
rendant plus hydrophile) avant fusion sous pression a température ambiante. Par ailleurs, de maniere générale,
le COC résiste aux acides et aux bases ce qui en fait un matériau d’intérét pour des applications ou

interviennent des solvants organiques et/ou corrosifs.

II1.3.3.2. Polystyréne

Le PS est constitué d’une succession de monomere styrénique. Sa surface est donc globalement
hydrophobe et constituée de cycles aromatiques. Transparent jusqu’a 300 nm'%?, c’est un matériau compatible
avec des modes de détection optiques classiques, méme si la détection UV se limite aux longueurs d’onde de
I'UV proche. Sa Ty avoisinant 100°C, il est possible d’employer ’estampage a chaud (hot-embossing) comme
technique de préparation, comme présenté par E.W. Young et al'! pour réaliser des systemes dédiés a la
culture cellulaire. Le hot-embossing consiste a chauffer le PS au-dessus de sa température de T, afin de le
rendre visqueux et, par le biais d’'un moule (métal ou autre matiere rigide), d’imprimer un motif par estampage.
La température est ensuite diminuée pour repasser en-dessous de la Ty du polymere, dont les motifs imprimés
sont alors figés. Comme certains thermoplastiques, le PS n’est pas résistant aux solvants organiques tels que

P’acétone ou le toluene.

I11.3.3.3. Polycarbonate

Le PC est ctéé a partir d’'un monomere peu usuel, le Bisphénol A, et de sa polycondensation sur des
carbonates ou des phosgenes. Le Bisphénol A est un perturbatenr endocrinien utilisé comme plastifiant, notamment dans les
biberons, avant de mettre en avant sa dangerosité aupres des nourrissons et de Uinterdire dans les emballages alimentaires depuis
2012192, A notre connaissance, aucune fonctionnalisation en microsysteme n’a été effectuée. Peu transparent
dans ’'UV, les détections optiques fluorescentes peuvent néanmoins étre employées (fonction du fluorophore
choisi et de la gamme de longueur d’onde d’absorption/émission). Sa Ty s’élevant a 145°C1%, il est possible

d’effectuer du hot-embossing pour créer une puce microfluidique, similairement au COC, ainsi que sa
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fermeture (avec traitement plasma préalable!?3). Comme le PS, c’est un matériau qui ne résiste pas aux solvants

organiques, particuliérement sensible aux cétones.

Une étude a montré qu’il était possible d’effectuer une séparation électrophorétique sur gel dans un
microsystéme avec rampe de température pour une analyse de mutations sur des séquences d’ADN apres

avoir travaillé les matériaux par hot-embossing!%4.

I11.3.3.4. Polyméthacrylate de méthyl

Le PMMA (plus connu sous le nom de plexiglas) est un polymere employé pour la fabrication de
systemes microfluidiques dédiés a une large diversité d’applications. Constitué de fonctions méthacrylate, il
s’agit d’'un matériau plastique peu hydrophobe!®. Il présente une transparence optique jusque 340 nm!®, ce
qui limite son utilisation pour une détection optique. Aucune fonctionnalisation en microsystéme n’a été
effectuée a notre connaissance. Comme la plupart des thermoplastiques, il peut étre travaillé par hot-
embossing!? du fait d’une Ty relativement basse (<150°C). Mais la fermeture des microcanaux n’est pas aussi
aisée qu’avec des matieres comme le PDMS ou des thermodurcissants. Des méthodes ont été développées
pour le collage de deux plaques de thermoplastiques mais le probléme majeur vient de la déformation possible
des microcanaux exposés, par exemple, a des procédés de fusion thermale. C’est a ’heure actuelle 'un des
principaux sujets d’étude pour ces matériaux en microfluidique!¥”-19. De plus, le PMMA ne résiste pas ou peu

aux cétones et aux alcools.

II1.3.3.5. Dyneon THV

Le Dyneon THYV, semblable au téflon, est aujourd’hui envisagé comme matériau de
microfabrication. La surface étant constituée de fonctions CFy (x = 2, 3), c’est un matériau hydrophobe qui,
comme le PFPE, requiert des techniques de fonctionnalisation spécifiques. Différentes techniques de
modification de surface ont été développées sur ce matériau. Une premiére!?” par bromination plasma, laquelle
est suivie d'une greffe par chimie « click » d’un agent fluorophore par réaction de cyclisation azoté-alkyde
catalysée au Cu. Une seconde méthode?™, localisée cette fois, permet d’accéder a cette méme chimie « click »
par carbonisation électrochimique localisée, a4 l'aide d’une pointe (microélectrode) de microscopie
électrochimique a balayage. L'utilisation de cette pointe permet de générer des zones parfaitement définies,
d’ou la possibilité de positionner d’éventuels ligands d’intérét analytique. Le Dyneon THV possede une bonne
transparence optique (> 300 nm). Du fait d’une Ty de 165°C, il est possible d’utiliser des procédés de
fabrication similaires au COC pour la conception de puces microfluidiques. De plus, c’est un matériau tres

résistant aux milieux organiques et corrosifs.

Il a ét¢ montré la possibilité d’appliquer une séparation électrophorétique pour lanalyse de
protéines et la séparation en milieu non aqueux de molécules hydrophobes?l. Begolo et al.?0? décrivent un

procédé de fabrication de systéme pour la génération de gouttes. L utilisation d’un moule en PDMS permet
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I'obtention aisée d’une plaque de Dyneon sculptée, la fermeture du systéme étant faisable par dépot d’un
mélange du polymere dans de ’acétone sur un substrat plat de Dyneon, superposé aux canaux et sous pression

de 2 MPa a 120°C.

Tableau 12 - Résumé des méthodes de modelage, de fonctionnalisation et de fermeture de puces en
matériaux thermoplastiques

Méthode de Groupements . g Fermeture des
Fonctionnalisation Ref.
Modelage de surface

Commentaires

CcOoC

Pas résistant a
certains solvants
organiques
Ty = 100°C Hot-embossing!®! Styréne * Fusion thermale 169

PS

Transparent dans
le visible et 'UV
proche

PC

Pas résistant aux
alcools, acétone

—_ (e} .
To=10%c Hot-embossing!% Acrylate Fusion

PMMA

Transparent dans thermale!”8
le visible et UV
proche (> 340nm)

Dyneon THV

111.3.4. Les thermodurcissants

Contrairement aux thermoplastiques, les matériaux thermodurcissants sont durcis de maniere

irréversible ; ils ne peuvent pas étre travaillés par hot embossing aprés formation.

111.3.4.1. SU-8

Le SU-8 est un polymeére a base époxy dont la structure chimique est indiquée sur la Figure 20 ci-

dessous. 11 est employé comme résine photosensible pour la fabrication de moule pour travailler le PDMS.
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Disponible commercialement, il est constitué de la molécule de SU-8 (dérivé du bisphénol A), de
cyclopentanone (dont le pourcentage défini la viscosité du milieu, et indirectement I’épaisseur des puces) et
d’un photoinitiateur réagissant a 365 nm. Il s’agit initialement d’un adhésif employé pour la fixation quasi-

irréversible de composés en microélectronique notamment.
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Figure 20 — Structure chimique d’une chaine de SU-8. Adapté de [204]

Q

Tres hydrophobe, le SU-8 peut toutefois étre fonctionnalisé afin d’améliorer la mouillabilité du
matériau, mais aussi pour le greffage d’especes biologiques par exemple?%. La fonctionnalisation du SUS est
aussi rendue possible par silanisation de la surface?®. Un traitement préalable est nécessaire avec une solution
de Chrome etchant CE 8002-A, avant d’incuber la surface a fonctionnaliser dans une solution de toluéne
contenant de 'aminopropyltriethoxysilane, précurseur de silanisation. En raison de sa composition, le SU-8 est
toutefois opaque aux UV (<360 nm) ce qui limite les applications optiques, et notamment la détection par

fluorescence, en raison aussi d’une autofluorescence élevée, limitant son usage a des fluorochromes rouges20’.

La microfabrication de ce polymere se fait par procédé photolithographique classique, avec
utilisation d’un masque contenant le design de la puce et une lampe UV (365nm) pour le durcissement du
polymere. Parfois employé en couplage avec d’autres matériaux pour la conception de systemes hybrides, il est
aussi possible de 'employer pour créer des microsystémes avec des canaux entiérement constitués de ce

polymere? (fond des canaux, parois et capot de fermeture).

Les étapes de photolithographie classique sont décrites dans la Figure 21 ci-dessous. Cette séquence
illustre plus particulicrement la fabrication de contre-moule de SU-8 sur galette de Si pour la fabrication de

moule PDMS, et décrit en détail les phénomeénes permettant la fixation de 'adhésif.
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Déshydratation de la galette de silicium

(200°C, 15 min)
Dépoussiérage SU-8
Dépot de pate SU-8

Galette de Silicium

Revétement par centrifugation (500-3000 l
tours/min, < 60 s)

Obtention d’un film d’épaisseur connue [/7 Radiations UV (365 nm)
Chauffage (65°C/95°C, < 30 min) pour l l l ll l l li ll l i llll

élimination du cyclopentanone
(200°C, 15 min)

Application d’'un masque chromé _— SU-8

Exposition UV (365 nm, 150-350 mJ/cmz)l
Réticulation des zones exposés

Photomasque Chrome

Chauffage (65°C/95°C, < 30 min) pour
finaliser la réticulation

Développement dans PGMEA pour l
élimination des zones non réticulées

Nettoyage PGMEA et Isopropanol ‘

SU-8 réticulé

Microcanal (relief positif)

Figure 21 -Schéma du procédé de fabrication d’un contre-moule de SU-8 sur substrat de Si par
procédé photolithographique.

II1.3.4.2. Norland Optical Adhesive (NOA)

Les adhésifs optiques NOA sont les représentants d’une famille de colle durcissant sous I'action des
UV, et permettant de fixer différents matériaux en fonction de sa composition. Constituées de résines a base
de thiolene dont la composition exacte n’est pas connue?”, certaines de ces colles ont été utilisées pour la
conception de différents systemes microfluidiques. Il est d’ailleurs tout a fait envisageable de créer des
systemes hybrides entre la NOA et le verre, puisquils ont pour certains des capacités adhésives sur ce
matériaux?'2, Il possible de moduler la surface du matériau par traitement plasma pour augmenter
I’hydrophobicité?!3. Il est aussi possible de silaniser la surface par le biais d’un procédé similaire a la
fonctionnalisation du verre et du Si, laissant imaginer la présence de fonctions -OH en surface de la colle. A

noter que la NOA posséde une certaine transparence optique dans le visible et dans 'UV proche uniquement.

La procédure généralement employée pour former les microcanaux comprend lutilisation dun
moule de PDMS (dans lequel est imprimé le motif)21-216 ou d’un substrat de PDMS (si utilisation d’un
photomasque)?!7218 lui-méme fabriqué par le biais de procédés photolithographiques. Ce polymere étant
poreux, Poxygene de lair peut agir a 'interface entre le PDMS et la NOA, ce qui a pour effet d’inhiber la
polymérisation radicalaire initiée par Pexposition UV sur une fine couche de colle qui demeure liquide a
interface avec le moule PDMS. La matrice peut donc étre décollée du NOA apres réticulation, puis nettoyée
avec de lacétone et de I’éthanol pour réemployer le moule par la suite?’. L’utilisaion du PDMS comme

moule est tres attractive, notamment car le PDMS est un polymere bon marché et sans déformations notables
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apres chaque utilisation?!?. La fermeture des systémes peut se faire avec une autre lame (verre ou NOA) puis,

apres pression, avec fin de réticulation aux UV.

Un exemple de micro-fabrication?!* montre hybridation possible du NOA (n°81) avec le verre,
pour la fabrication de systemes dédiées a des applications biologiques. Le passage par un traitement plasma
permet d’augmenter hydrophilie de la surface. Gu et al.?* ont effectué une modification chimique par
silanisation (avec du 1H, 1H ,2H ,2H perfluorodecyltrichlorosilane), les parois du NOA étant alors plus
hydrophobes. Toutefois, il est précisé dans ce méme article qu'aucun traitement plasma préalable du NOA
n’est nécessaire pour observer la silanisation, et qu’il serait méme désavantageux, contrairement aux matériaux

de fabrication inorganique.

Drapres le fabriquant, les colles NOA résistent tres bien aux acides (organiques et inorganiques) et a
la plupart des solvants organiques, hormis les cétones, ce qui les rends adaptés a des applications d’extraction
liquide-liquide??’. Par ailleurs, une dissolution peut étre observée en présence d’un milieu tres basique (10%

soude).

Tableau 13 - Résumé des méthodes de modelage, de fonctionnalisation et de fermeture de puces en
matériaux thermodurcissants

Commentaires Méthode de Groupements Fonctionnalisation Fermeture des Ref.
Modelage de surface puces
Résistant a la
plupart des
solvants / milieux
aqueux
® Structuration par Epoxy oS GG L 169179
Z Transparent dans exposition UV2%8 Phényl Silanisation Exposition UV ’
le visible et 'UV
proche (> 360nm)
Durcit aux UV
Transparent dans
=< le visible et FUV Structuration par
Q proche o Pm Thiol/éne Silanisation®' Exposition UV -
Z exposition UV?21
Durcit aux UV

I1.3.5 — Le papier

Le papier est un matériau bon marché constitué de fibres de cellulose, et donc tres poreux!®-179. Ces
différentes propriétés en font un matériau de choix pour la conception de systemes qui, contrairement aux
autres matériaux, ne nécessitent pas de canaux fermés. Seule Iimpression de motifs a I'aide d’encres
hydrophobes permet de guider les molécules, qui migrent par capillarité grace a la structure du papier. Une
revue de D. M. Cate & al??! met en avant la diversité des techniques d’impression et d’utilisation de ce genre
de dispositif. La modification de la surface est aussi possible, et des détections optiques sont généralement

employées étant donné la couleur blanche du papier.
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III.4. Techniques de séparation en microfluidique

Les systemes microfluidiques possedent autant d’architectures qu’il y a de recherches sur leur
potentiel d’utilisation. Systémes en croix, en Y, en T, a spirales, etc... sont autant d’idées aujourd’hui
exploitées pour répondre a différents objectifs et contraintes. Dans le cadre de cette these, objectif étant de
créer une zone de concentration sélective d’'un métal et son relargage suivie d’une étape de séparation pour
I’élimination d’éventuels interférents, sont décrits dans cette partie les différents modes de séparations reportés
dans la littérature sur systemes microfluidiques avec un focus sur les techniques électrocinétiques.
Comparativement a des techniques d’EC classiques, I'utilisation d’une séparation électrophorétique au format

microfluidique amene quelques considérations qui seront discutées a travers ce manusctit.

I1I1.4.1. Chromatographie sur puce

Inspirée des formats traditionnels, la chromatographie sur puce consiste a lutilisation dun
microcanal rempli d’une phase stationnaire pour la séparation de composés, en jouant sur les interactions
entre les analytes ciblés avec la phase stationnaire et ’éluant. De nombreuses publications font mention de la
fabrication ou de l'incorporation de phases stationnaires dans des microcanaux. Dans une revue de 2015 222,
les derniers travaux en matiere de chromatographie sur puce ont été reportés et représentent ce qui se fait le
plus a heure actuelle. Ainsi, les phases stationnaires employées peuvent avoir différentes formes, pour des
applications diversifiées, exigeant parfois des contraintes techniques supplémentaires, notamment dans le

design des puces.

Le choix des phases stationnaires est I'un des points critiques en chromatographie classique, car c’est
d’elle que dépendra les capacités de rétention et de séparation des analytes. Toutefois, le choix des phases
stationnaires en microfluidique n’est pas uniquement limité a la sélection des parametres physicochimiques
(polarité, mécanisme d’échange, etc...) mais aussi a la méthode d’intégration de ces phases solides. Sont
discutés ici les différentes méthodologies habituellement rencontrées en chromatographie sur puce, résumées

en Tableau 14.
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Tableau 14 — Récapitulatif des avantages et inconvénients de chaque phase pour la chromatographie

sur puce??3
TYPE DE PHASE AVANTAGES INCONVENIENTS
CANAUX Facilité de mise en ceuvre Limité dans le mode d’injection et la
OUVERTS (OPEN Peu de résistance au flux quantité injectée.
CISEININIENL) Controle de I’épaisseur de la phase
stationnaire
Séparations possibles rapides
BILLES Diversité des matériaux commerciaux  Qualité de 'empaquetage trés variable
EMPAQUETEES disponibles Fritté indispensable
Volume d’injection élevé Contre pression pouvant étre
importante
MONOLITHES Peu de contre pression Probleme de reproductibilité
Diversité des bases chimiques Dépendant du matériau choisi
disponibles Synthese chimique hasardeuse
Pas d’empaquetage et pas de frittés
nécessaires
PILIERS Peut avoir de meilleures performances Volume d’injection limité
que des billes Peut nécessiter des moyens de
fabrication sophistiqués

111.4.1.1. Open-channel

La chromatographie open-channel utilise des canaux vides, ou les parois ont été préalablement
modifiées pour générer des interactions spécifiques. Contrairement aux procédés de chromatographie
classique (ou les canaux sont remplis d’'une phase stationnaire), il n’est pas nécessaire d’appliquer de fortes
pressions pour que la séparation ait lieu??3. Jacobson et al.??* ont modifié la surface en verre d’un microcanal
avec des greffons octadecyl silane pour la séparation de fluorophores (différentes coumarines). D’autres types
de modifications sont possibles, comme un film de phase stationnaire obtenu par procédé sol-gel?? (voir
Figure 22), ou la modification d’une surface en PDMS pour la séparation de protéines avec un

polyacrylamide?%.
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Figure 22 — Image MEB d’une coupe de microcanal de de verre avec dépot de sol-gel en surface.
Adapté de [P>]

111.4.1.2. Billes empaquetées

Directement inspirée des colonnes de chromatographie classique, cette méthode de
chromatographie consiste a empaqueter dans une zone restreinte d’un microcanal des billes supportant des
fonctions chimiques d’intérét pour la rétention d’analytes particuliers. Les problématiques étant les mémes
qu’en chromatographie liquide classique, les problémes d’optimisation, de mise en marche et les conditions
d’utilisation seront sensiblement identiques. Autrement dit, la taille des particules choisie sera conditionnée
entre autres par la pression maximale applicable sur le matériau du microsystéme et la possibilité de les retenir
par des restrictions physiques (Figure 23). Des exemples d’empaquetage de microparticules ont été effectués
dans la littérature, montrant qu’il est possible d’utiliser des restricteurs physiques de différentes natures227-229.
C’est dailleurs un point délicat de cette méthodologie : la qualité de 'empaquetage doit étre répétable, et

suffisamment bonne pour espérer obtenir de bonnes efficacités et reproductibilités??.
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Figure 23 — Photographie d’un goulot d’une phase solide a base de billes empaquetées en systéme
microfluidique. Adapté de [7?7]

1I1.4.1.3. Monolithes

Des exemples d'utilisation de monolithes organiques ou inorganiques servant de phase stationnaire
pour une chromatographie sur puce ont été reportés dans la littérature. Le concept est assez similaire aux
procédés de microfabrication des canaux: une phase liquide contenant un monomere polymérisable via
Putilisation d’UV est injectée a lintérieur d’un microcanal avant d’étre solidifiée par exposition aux UV?23,
Utiliser un monolithe plutét que des particules permet non seulement de s’affranchir de la nécessité d’un
empaquetage répétable a ’aide d’un fritté (le monolithe pouvant se lier a la surface de certains matériaux), mais
aussi de diminuer la pression a appliquer en raison de la structure particuliere apres synthese (structure

poreuse enchevétrée).

A.S. Chan et al®! ont ainsi réalisé la conception d’'un microsysteme en PDMS embarquant une
phase monolithique a base de méthacrylate modifié avec un ligand anionique pour la rétention de protéines.
Lutilisation de phase monolithique intégrée dans un microcanal pour le prétraitement d’échantillons
biologiques a aussi été envisagée par R. Yang et al®?, méme s’il ne s’agit pas encore dun systeme

suffisamment robuste pour réaliser une quantification (Figure 24).
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Figure 24 — Image MEB d’un monolithe (a base de méthacrylate) intégré dans un microcanal de
COC. Adapté de 7]

I11.4.1.4. Piliers

Larrangement spécifique de piliers n’étant pas aléatoire, ce genre de support peut s’avérer plus
efficace que des supports sur billes dont 'arrangement lors de 'empaquetage demeure incontrolé la plupart du
temps et est a I'origine des problémes de reproductibilité au format microfluidique. Le procédé de fabrication
de ces piliers pouvant se faire par photolithographie, le design de ces structures est assez simple a créer d’un
point de vue théorique. Toutefois, c’est leur fonctionnalisation qui permet leur spécificité, et ainsi la rétention

sélective de composés en fonction de divers parametres (polarité, charges, etc...).

Pour la premicre fois introduit par Regnier et al.?3 sur un systeme en quartz (Figure 25), le
développement de piliers a depuis été effectué sur d’autres matériaux de fabrication tels que le PDMS ou le
COC?, avec la possibilité de modifier la surface des matériaux?> pour lui conférer des propriétés nouvelles

(caractere hydrophobe, etc...).

=

Figure 25 — Image Microscopie Electronique 4 Balayage (MEB) de pilliers supports de
chromatographie en microsystéme a base de verre. Adapté de [?33]
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I11.4.2. Electrophorése sur puce (EP)

L’une des techniques de séparation possible sur format microfluidique est 'EP, étant donné la
facilité de sa mise en ceuvre. L'un des avantages que confere utilisation d’une séparation électrocinétique
devant une méthode de chromatographie classique est l'utilisation d’un champ électrique et non d’une
pression pour la migration des analytes. L’efficacité est en effet meilleure par électrophorése car le profil
d’écoulement est plan, tandis qu’il est parabolique en chromatographie (se référer a la partie 11.3). La
génération d’une double couche ionique en surface des canaux permet ce profil plan sous champ électrique, ce
qui induit 'obtention de signaux plus efficaces, et donc la possibilité d’'une bonne résolution des pics méme

sur une faible distance/durée de séparation.

II1.4.2.1. Généralités

Le passage d’un format EC classique a un format microfluidique oblige la prise en compte de

contraintes techniques particulieres.

II1.4.2.2. Modes d’injection

Apparentés aux modes d’injection en EC classique, les principaux moyens d’introduction d’un
échantillon en micro-canal ont été décrits par J. M. Karlinley?%. II les a rassemblés en deux classes bien
distinctes : l'injection par application d’une pression (ou injection hydrodynamique) et Iinjection par

application d’une tension (ou injection électrocinétique).

1. Injection hydrodynamique
Divers modes d’introduction différents font intervenir une différence de pression exercée sur les
extrémités des microcanaux. 1l est possible d’utiliser des différences de pression dans les réservoirs d’une puce
pour générer un écoulement, ou bien de créer une surpression en entrée ou une dépression en sortie pour
pousser ou aspirer 'échantillon dans les microcanaux. En regle générale, ce mode d’injection exige I'utilisation
de moyens techniques avancés (notamment des systémes de pompes) qui rendent I'injection hydrodynamique

moins flexible qu’un mode d’injection électrocinétique, discuté ci-apres.

11. Injection électrocinétique
L’injection électrocinétique d’un échantillon est affectée par la mobilité de Iélectrolyte support (ou
Leo). La valeur du feo dépend de la nature du matériau du microsystéme, mais aussi de la nature, du pH et de la
force ionique de I’électrolyte support. Le mode d’injection employé détermine la géométrie du micro-canal, et

ne présente pas les mémes avantages en fonction de la méthodologie choisie.

Une géométrie en « T » présente des désavantages comparé aux autres design possibles??’. Elle ne
permet qu'un modele d’injection dit « non-pinched » ainsi qu’un biais électrophorétique, les ions ayant la plus

grande mobilité seront introduits en plus grandes quantités que les ions de moindre mobilité
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électrophorétique. Une différence de potentiel est appliquée entre le réservoir d’échantillon (S) et le réservoir
de sortie (Es) contenant I’électrolyte, amenant I’échantillon a pénétrer dans le canal de séparation (Figure 20).
Une fois échantillon introduit, c’est entre le réservoir d’entrée (Ee) et le réservoir Es qu’est appliquée cette

différence de potentiel, entrainant la portion d’échantillon dans ce dernier canal pour séparation et analyse.

/ Eet \

Ee
-
=
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Chargement & Séparation
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Figure 26 — Méthode d’injection sur un microsystéme avec une jonction en « T ». § = Echantillon ;
Ee = Réservoir d’entrée de Pélectrolyte ; Es = Réservoir de sortie de I’électrolyte

Afin de pallier les différents problemes mentionnés, la géométrie en croix peut étre adoptée. L'un
des intéréts de cette configuration est de pouvoir remplir un canal entier avec I’échantillon afin de limiter le

biais électrophorétique. Trois modes d’injection sont possibles avec un systéme en croix :

* Floating — Une différence de potentiel est appliquée entre les réservoirs échantillon (S) et poubelle
(Ew) sur une suffisamment grande durée pour remplir le canal entre ces deux réservoirs, tel que méme les ions
les plus lents soient présents en concentration représentative de Iéchantillon au niveau de lintersection
(Figure 27). Le volume injecté dépend donc directement de la géométrie du systeme, plus particulierement des
dimensions de l'intersection (notamment si les deux branches S et W sont décalées, voir Figure 30). Lors de la
premicre étape de chargement, ’échantillon peut s’introduire partiellement dans le canal perpendiculaire,
entrainant une mauvaise reproductibilité. Ceci est da a la diffusion des analytes lors du chargement, qui induit

une dispersion des profils et une perte d’efficacité.
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Figure 27 — Méthode d’injection « floated » sur un microsystéme avec une jonction en croix. S =
Echantillon ; Ee = Réservoir d’entrée de Pélectrolyte ; Es = Réservoir de sortie de Iélectrolyte ; w
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= Réservoir poubelle

* Pinched — Afin d’éviter les dispersions propres a I'injection floating, il est possible de polariser les
réservoirs contenant I’électrolyte de séparation pour controler les flux et la forme de la portion d’échantillon.
Comme le montre la Figure 28, Iéchantillon lors de la phase de chargement est « pincé » entre deux veines
d’électrolytes, générés par application de potentiels entre les réservoirs Ee et Es vers le réservoir w. Lors de
I'étape de séparation, le canal de Iéchantillon (S) est rempli par Iélectrolyte par application d’une tension

équivalente a la tension en Es, ceci afin d’éviter des fuites dans le canal de séparation.

s

Ee
\_W
i + — - -
5 S S
£
[a 9
+Es
\ Chargement Injection Séparation /

Figure 28 - Méthode d’injection « pinched » sur un microsystéme avec une jonction en croix. S =
Echantillon ; Ee = Réservoir d’entrée de Pélectrolyte ; Es = Réservoir de sortie de Iélectrolyte ; w
= Réservoir poubelle

* Gated — Une troisieme méthode d’injection dite « gated » permet linjection d’une portion
d’échantillon de taille variable a travers J'utilisation d’une jonction en croix. Un écoulement est généré entre le
réservoir d’échantillon (§) et le réservoir poubelle (w) tandis qu’un écoulement est généré de la méme maniere
entre les réservoirs d’entrée et de sortie de I’électrolyte (Ee / Es). Un flux continu est visible sur la Figure 29,
avec injection de I’échantillon par arrét de tension au réservoir Ee, laissant pénétrer Iéchantillon dans le canal
de séparation. 1l est en effet possible de choisir le volume d’échantillon injecté en fonction de la durée et de la
tension de cette étape. Lorsque le systéme revient aux conditions initiales de tensions appliquées entre les

réservoirs, ’échantillon est recentré vers le puits w tandis qu’une portion d’échantillon poursuit sa migration

dans le canal de séparation.
T RN
w w w
7'\;ES Es T\__ES
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Figure 29 - Méthode d’injection « gated » sur un microsystéme avec une jonction en croix. S =
Echantillon ; Ee = Réservoir d’entrée de Pélectrolyte ; Es = Réservoir de sortie de Iélectrolyte ;
w = Réservoir poubelle
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Chaque technique d’introduction d’échantillon sur une jonction en croix présente des avantages et

des inconvénients propres, résumés en Tableau 15.

Tableau 15 — Liste des avantages et inconvénients des techniques d’injections électrocinétiques sur
jonction en croix

Méthode

N Avantages Inconvénients
d’injection
* Risque de fuites par diffusion lors de
llozishag c ’La plgs simple des techniques I’étape de chargement et de séparation
d’injection
* Phénomene de biais électrocinétique
* Elimination des risques de fuites lors ~ * Asymétrie du plug d’injection
Pinched de I’étape de chargement et de
séparation * Volume fixe
* Elimination des risques de fuites lors
de I’étape de chargement et de
séparation
Gated * Possibilité de contrdler les
dimensions du plug d’echantillon
*Injection séquentielle possible

Davantage de géométries existent pour les systémes microfluidiques, adaptées a l'analyse par
séparation électrophorétique?3-23. 1l est possible de modifier la structure en croix , notamment pour injecter
des volumes d’échantillons plus importants (en floating et pinched), grace a une structre en double T, ou multi
T. La séparation des canaux dans ces configurations permet de choisir des volumes d’injection plus élevé en
fonction de la distance qui sépare ces canaux. La Figure 30 ci-dessous montre les différentes géométries

existantes mentionnées dans cette partie.

. . Jonction en
| «T»

. . Jonction en
| «croix »

. | . Jonction en

| «double T »

Figure 30 — Différentes géométries possibles de systémes microfluidiques, pour des applications
d’électrophoreése sur puce (et pour des modes d’injection différents) — liste non exhaustive
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II1.4.2.3. Modes de détection

Il existe trois catégories principales de modes de détections, lesquelles sont adaptées pour des
applications particulieres : la détection optique, la détection électrochimique et la détection par MS239:240,
D’autres modes de détection plus exotiques demeurent toutefois des alternatives aux précédents modes cités,

méme si elles persistent dans des cas distincts.

1. Modes de détection optique
Les modes de détection optiques sont décrits dans une revue de Gai et al?*!] lesquels se rapprochent

des modes de détection sur appareil ’EC classiques décrits en 11.3.1.7.

La spectrophotométrie d’absorption UV-visible est le mode de détection optique le plus employé,
car elle permet d’atteindre des limites de détections correctes?!. Toutefois, la sensibilité de cette méthode va
dépendre en partie de Iépaisseur des canaux, qui peut étre relativement restreinte. C’est pourquoi il est
important de considérer la géométrie du systeme afin d’améliorer les performances de ce mode de détection.
La fluorescence, quant a elle, possede une sensibilité et une sélectivité en fait une méthode de detection de
choix, notamment pour des applications biologiques?*!. La détection des composés d’intérét passe souvent par
une étape de dérivatisation préalable, ou une molécule aux propriétés de fluorescence est greffée sur analyte.
La fluorescence est induite par l'utilisation d’un laser, dont la longueur d’onde est soigneusement choisie pour
obtenir un signal de réémission le plus intense. Une revue de Johnson et Landers?#? présente différents aspects
de ce mode de détection aujourd’hui encore tres employée pour des applications diverses et variées??. Car si la
longueur d’onde du laser utilisé doit correspondre a celle absorbée par le fluorophore, il faut aussi veiller a

collecter les sighaux émis, ce qui peut exiger des contraintes techniques et technologiques.

Enfin, la chimiluminescence peut étre employée. La mesure de la lumicre générée par une réaction
chimique a été et est une méthode de détection adaptée au format microfluidique, notamment pour I'analyse
de polluants organiques et inorganiques?4247. L'un des avantages de cette technique est qu’elle ne nécessite
pas de modes d’excitation instrumentaux, méme si linconvénient majeur vient du choix des sondes
chimiluminescentes, combinaison d’une molécule et d’un agent oxydant?! (luminol/H>O: typiquement).
L’analyse de métaux est possible par cette méthode étant donné que les analytes en solution peuvent induire
des phénomenes de catalyse qui exacerbent Ulintensité lumineuse générée par la réaction de

chimiluminescence.

D’autres techniques font intervenir la modulation des propriétés de la lumiére, tel que la résonance
des plasmons de surface, ou la spectroscopie Raman exaltée de surface?*!. Cette premiere consiste a mesurer
lindice de réfraction d’une lumiere projetées a la surface d’un film métallique, et de mesurer des variations de
cet indice lors du passage de I’échantillon. La seconde est une méthode sensible sur une surface similaire a la

précédente.
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1. Modes de détection électrochimiques

Les différentes techniques de détection électrochimiques ont été résumées dans une revue de
Gengoclu et Minerick?®. Elles peuvent étre subdivisées en différentes catégories, dont les principes de mesute

ainsi que les signaux mesurés différent.

Amperométrie

Les mesures ampérométriques consistent en DIévaluation d’un courant généré par réaction
d’oxydation ou de réduction d’une espece électro-active a une électrode de travail, par application d’une
différence de potentiel entre cette dernicre et une électrode de référence?®. Cette technique de détection est la
plupart du temps couplée a une technique séparative par électrophorese étant donné qu’il est parfois difficile
de caractériser un mélange. C’est d’ailleurs 'un des problémes récurrents en analyse sur puce : Papplication
d’un champ électrique le long d’un canal va générer des interférences. Le placement des électrodes pour
Pampérométrie peut étre un parametre utile a considérer pour parvenir a échapper a cette contrainte (Figure
31). Dans un premier cas (end-channel), I'électrode de travail est placée quelques microns aprés le canal de
séparation?®. 11 s’agit toutefois d’'une méthode moins sensible et générant un bruit plus élevé. Un second cas
(in-channel) permet de s’affranchir de I’élargissement des signaux en placant I’électrode directement dans le
canal de séparation. Il faut pour cela utiliser un potentiostat électriquement isolé des électrodes servant a
effectuer la séparation électrophorétique, comme 'ont montré Martin et al>*. Un troisieme et dernier cas (off-
channel) permet d’éviter I’élargissement du pic, caractéristique de la détection end-channel. Pour cela,
Iélectrode de détection est placée dans le canal de séparation (comme en in-channel), mais placée apres un
découpleur, une masse servant a gérer I’électrophorese. Des lors, une région du canal n’est pas sous 'influence

du flux électrophorétique, les cibles étant poussées par le feo généré en aval du découpleur.

Electrode de détection

End-channel

In-channel

Découpleur
Off-channel

Figure 31 — Représentation schématique des différents placements de I’électrode de détection pour la
chronoampérométrie couplée a I’électrophorése en microsystéme
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Potentiométrie

Une membrane est généralement employée pour effectuer des mesures potentiométriques. En effet,
cette technique consiste a mesurer une variation du potentiel d'une membrane entre deux solutions de
composition ionique différente?#2>!. Ainsi, un analyte conducteur qui franchie la membrane peut étre décelé
et le signal mesuré. Il s’agit d’'un mode de détection tres peu employé en couplage avec une séparation
électrophorétique du fait des méthodes d’intégration de membranes trés exigeantes. Comme pour une
détection ampérométrique, le champ électrique de séparation électrophorétique peut induire des perturbations
quant au potentiel mesuré par le détecteur. De plus, il s’agit d’'une méthode a priori plus adaptée a I'analyse
d’ions organiques puisquils donnent des réponses plus intense qu’avec des anions et des cations

inorganiques®2,

Conductimétrie
La mesure de la conductivité dans une zone restreinte du canal permet de détecter une variation de
milieux, indiquant le passage d’une espece plus ou moins conductrice. 1l existe deux techniques différentes : la

mesure avec ou sans contact.

Détection avec contact — L’intégration d’électrodes dans un microcanal permet de mesurer la
conductivité d’une solution électrolytique, de la méme maniere quune mesure ampérométrique. Cette fois-ci,
une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes et le courant mesuré reflete la conductivité de
la solution, variable en fonction de la composition du milieu. On peut considérer qu’il s’agit d’un détecteur
universel, contrairement au détecteur ampérométrique qui implique I’analyse de composés électro-actifs?53.
Diverses applications ont été effectuées avec ce genre de détecteur, comme I’analyse de biomolécules ou
d’ions. L'une des limitations de la conductimétrie avec contact vient du bruit généré par 'application du
champ électrique de séparation, si bien que le placement des électrodes doit étre pensé pour limiter ce
phénomene. D’apres Matysik?53, le choix de ’électrolyte est de haute importance étant donné que les mobilités
des ions dans ce dernier et le tampon doivent étre aussi proches que possible pour éviter un phénomene
d’électro-dispersion et que la force ionique doit étre élevée pour générer un phénomeéne de « stacking », il

s’agit ici d’effectuer un compromis en sensibilité et qualité de séparation.

Détection par mesure de conductivité sans contact a couplage capacitif (C4D) —
Introduit en 1998 par Zemann?* et da Silva?®, le C4D a d’abord été adaptée a la EC classique avant
d’envisager une utilisation adaptée au format microfluidique?-2%, L’un des avantages de cette technique est de
diminuer grandement le bruit généré par le contact entre les électrodes et I’électrolyte. L’altération de la
solution par des électrolytes corrosifs est aussi évitée, ainsi que la formation de bulles. C’est aujourd’hui un

mode plus populaire que le détecteur avec contact?’.
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Function
generator

Detection
circuitry
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Figure 32 — Schéma d’un (a) détecteur C4D a base d’électrodes en aluminium (b) en microsystéme
en polyester. Adapté de [°]

1ii. Spectrométrie de masse

Le couplage de la MS avec une puce de format microfluidique a fait 'objet d’études au cours des

dernieres décennies, notamment pour des applications biologiques.

La MS consiste en une partie d’ionisation des molécules par le biais d’une source d’ionisation, puis
de la focalisation des ions avec tti possible des rapports masse sur charge (m/z) ainsi que d’un détecteur?®. La
compatibilité avec le format microfluidique revét une importance capitale, a prendre en compte dans le choix
du design de cette derniere. En effet, la puce peut étre utilisée comme support de séparation, mais aussi
comme source d’ionisation pour la nébulisation des analytes®. 1l est possible d’effectuer des études
protéomiques sur support microfluidique et d’utiliser cette derniére comme source d’ionisation electrospray
ou MALDI?®. QOutre la grande sensibilité de la technique et la sélectivité qu’offre le tri des rapports m/z,
linconvénient de la MS réside dans les moyens de mise en ceuvre, la stabilité de la source d’ionisation et
Poptimisation que cela exige, contrairement a des modeles commerciaux bien établis mais dont I'aspect

portatif demeure plus abstrait.
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III.5. Dispositifs miniaturisés pour P’extraction et I’analyse des métaux

précieux en solution aqueuse acide

La microfluidique appliquée a 'analyse de métaux sous forme ionique existe et est a ’heure actuelle
en plein développement. Que ce soit I'analyse de métaux lourds!-263 ou d’ions inorganiques?>264265  la

majorité des applications ont pour ceeur I'analyse pour la sécurité sanitaire et environnementale26°.

Différents systémes miniaturisés ont été employés pour I'analyse des métaux en solution aqueuse.
Cette partie fait mention de ces dispositifs, dédiés a ’analyse, a 'extraction et a I’étude de certains métaux, plus

particulicrement les métaux précieux et stratégiques.

I11.4.1. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide a I’échelle microfluidique a été utilisée pour I'extraction du Pt, du Pd ou
de Au. Des puces microfluidiques de géométrie « double Y » permettent la séparation de phases organiques et
aqueuses en flux laminaire dans les microcanaux. L’interface entre ces deux phases permet un échange de 'une

a 'autre des phases si les conditions le permettent, et est généré par un profil particulier illustré en Figure 33.

@ Analyte
[:l Solution a extraire

I:l Solution d’extraction

\ Profil type pour I'extraction
liquide-liquide sur puce

Figure 33 — Principe de Pextraction liquide-Iliquide au format microfluidique. Profil d’un canal
d’extraction généralement employé.

Dans un premier cas?07, ’échantillon constitué de Pd et de Pt dissous en solution HCI pH 1,72 (issus
d’une lixiviation de pots catalytiques automobiles usagés apres pyrolyse et dissolution des PGM par un
mélange de HCI et de AlCl5) est poussé a travers un canal de 160 pm de largeur, 40 um de profondeur et 120
mm de longueur présentant ce profil particulier. Le solvant d’extraction, constitué de 5% en volume
d’Alamine 336 dans du keroséne, a ainsi été mis en contact avec le lixiviat pendant 1 seconde (débit élevé au
pousse seringue) pour des rendements d’extraction de 100% en Pd et Pt. I’Alamine 336, une amine tertiaire
(voir structure Figure 34), est en effet un extractant organique dont lefficacité vis-a-vis de ces deux métaux a

été montrée par le passé et a été décrit en 11.3.
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P P P W T PN

Figure 34 — Structure chimique de PAlamine 336

Un second exemple présente divers profils différents afin d’étudier I'influence du ratio volume de
phase aqueuse sur volume de phase organique sur la vitesse et les rendements d’extraction. La phase a extraire
était constituée de 0,5 M HCl avec 24 g/L de Pt (+1V) et la phase d’extraction de Solvesso 150 (mélange 2
base de pétrole) avec une amine secondaire. Ces mémes auteurs ont ainsi effectué la parallélisation de puces de
géométries optimales pour I'extraction, montrant que I'extraction simultanée sur cing puces était possible sans

altération des performances?®.

I1I1.4.2. Séparation et analyse

11 existe peu de travaux sur Iutilisation de systemes microfluidiques utilisés pour la séparation et/ou

la détection des métaux précieux.

Un premier exemple?”? de puce microfluidique adaptée a la détection et la séparation d’ions en
solution concerne le couplage de I’électrophorese a une méthode de détection par chimiluminescence. Une
puce de quartz est constituée de quatre réservoirs disposés en croix présenté en Figure 35, contenant les

électrolytes (R2,R3), Péchantillon (R1) ou les agents de chimiluminescence (R4).

Micro-channel; 50 um (width) x Eo\u;n (depth)

Figure 35 — Schéma du dispositif d’analyse électrophorétique en verre d’ions métalliques par
chimiluminescence. Le canal est ici en forme de croix pour I'injection « pinched » d’échantillons
alcalins. Le photomultiplicateur est placé en fin de canal pour la collecte du signal lumineux.

La réaction de chimiluminescence est initiée par la décomposition de H2O» par les métaux, qui réagit
sur le 1,10-Phenanthroline pour donner une molécule de 3,3’-diformyl-2,2-dipyridil a I’état excité, qui va
revenir a ’état fondamental tout en émettant de la lumiére. Les canaux sont préalablement remplis d’un

électrolyte composé d’une solution alcaline de pH 13 (0,13 M NaOH / 0,05 M NaCl). Lors de la phase
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d’injection, un plug d’échantillon contenant le métal a étudier dans une solution similaire est mélangé a la
solution contenant les agents de chimiluminescence, et migrent dans le canal de séparation par application
d’'une tension jusqu’au réservoir de sortie contenant des agents oxydants qui initient la réaction de
chimiluminescence, signal catalysé par la présence des métaux et détecté par un photomultiplicateur. Des
métaux précieux comme le Pt et le Pd ont été détectés avec des temps de sortie tres faibles (< 3min), et pour

des concentrations de 7,5.105 et 2,5.10-¢ M respectivement.

Le second exemple?” présente l'utilisation d’un support papier pour la détection de Au d’une
solution d’eau régale par mesures électrochimiques. Le systeme papier, constitué de trois électrodes (encre de
carbone pour P’électrode de travail et la contre électrode, et une référence Ag/AgCl) a permis "acquisition de
voltammogrammes « squate wave » pour la quantification de Au jusque des limites de détection de 4 ppm

(Figure 30).

(b) Hydrophobic

Conductive pads

‘,.,.1:( Electrochemical test zone
<————— Hydrophilic

«+—— Colorimetric test zone

Figure 36 — (a) Illustration et (b) photographie d’un systéme papier pour la détection de I'ion
Au(+I1I).

CONCLUSION

En conclusion, il peut étre souligné 'importance des techniques analytiques et des sciences de
maniere plus générale quant a la prise en charge de déchets pour leur valorisation. Que ce soit lié a des
problématiques environnementales ou sanitaires, ou pour des arguments d’ordre économique, le

développement de techniques de récupération de certaines matrices d’intérét (dont les PCBs) est primordial.

Ce premier chapitre a présenté un état de I'art des techniques de recyclage des PCBs, avec un focus
effectué sur la récupération des métaux précieux. Ont été présentées les techniques d’analyse de ces derniers
dans des matrices acides, lesquelles semblent plus prometteuses que d’autres milieux de lixiviation vis-a-vis de
leur taux de dissolution et de leur sélectivité. Enfin, la microfluidique a été présentée comme un outil potentiel
pour I'analyse de lixiviats, avec présentation d’un panorama de matériaux de fabrication et de méthodologies

applicatives.
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Ces différents outils peuvent s’adapter a la récupération et a ’analyse de lixiviats artificiels, et c’est ce

qui va étre présenté au cours de trois chapitres suivants :

(i) Une premicere partie se concentrera sur la spéciation des espéces d’intérét dans des milieux HCI,
et en présence de thiourée du fait de son utilisation pour la lixiviation et la purification. Cette étude permettra
de déterminer les parametres physicochimiques propres aux métaux sous formes ioniques, de leur
identification a leurs propriétés électrochimiques et ce dans le but de mieux appréhender leur manipulation sur

des supports microfluidiques.

(if) Une seconde partie présentera la conception de microélectrodes originales peu cheres et adaptées
pour lutilisation de systemes microfluidiques originaux (par leur fermeture réversible), avec la preuve de
concept d’un tel support pour I'analyse d’'une sonde électrochimique en milieu acide par couplage entre un

mode de séparation électrophorétique sur puce microfluidique avec un mode de détection ampérométrique.

(iii) une troisieme partie présentera des résultats d’applications de ces systemes microfluidiques pour
lanalyse et pour la récupération de métaux stratégiques, avec utilisation de différentes géométries de

microsystéme et des propriétés propres a chacun des complexes métalliques.
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I. PREFACE
_____________________________________________________________________________________________________|

This Chapter presents the speciation of the metals studied in artificial leach media. Indeed, a better understanding of the
complexes formed in acidic media is required to predict their physicochemical properties, and to control the experimental conditions
Jor their analysis and recycling.

This Chapter is composed of the submitted article, followed by complementary information: a few CE discussions abont

the BGLE composition and its influence on the analysis, and C1 experiments for Pt ion identification and confirmation.

I contributed to the article by realizing the experimental work and writing the first draft of each part of the text, which

was revised and discussed with my supervisors by iteration.
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II. SPECIATION OF PRECIOUS METALS IN ACIDIC LEACH LIQUORS
IN VIEW OF THEIR FURTHER RECYCLING

Gouyon J.12, D’Otlyé F.l, Zimmerman J.!, Griveau S.!, Bedioui F.1, Varenne A.!

1 Chimie PatisTech, PSL University, CNRS 2027, Institute of Chemistty for Life and Health Sciences, SEISAD 75005 Patis,

France.

2 French Environment and Energy Management Agency, 20, avenue du Grésillé BP 90406 49004 Angers Cedex 01 France

Abstract

Waste printed circuits boards are a major source of strategic materials such as platinum group metals
since they are used for the fabrication of technological devices, such as hard drive discs, capacitors, diodes, etc.
Because of the high cost of platinum, palladium and gold (> 25k€ / kg), an economic and environmental
challenge is their recycling from printed circuit boards, that represent around 2% weight of electronic
equipment. Hydrometallurgical treatments allow to recover these metals in solution, with a high recovery rate
for a leaching liquor made of thiourea in hydrochloric acid. So as to develop an efficient recycling process from
this leach liquor, one requires the speciation of these strategic metals. For this purpose, platinum, palladium and
gold were dissolved in model leach liquors made of hydrochloric acid and thiourea at low concentration. The
identification of metal complexes was determined in function of thiourea concentration (between 10 pmol/L
and 10 mmol/L) by the combination of UV-Visible spectrometty, cyclic voltammetry and for the first time

capillary electrophoresis.

Keywords

Strategic metals —Thiourea — UV spectrophotometry — Voltammetry — Electrophoresis

1. Introduction

The Electrical and Electronic Equipment (EEE) are more and more common in our daily life, and
their production is still increasing since the past decades. Computers, smartphones or televisions represent a
major source of diverse materials such as strategic ones, as they turn to become waste (WEEE, Waste Electrical
and Electronic Equipment). Those materials are defined by the European Commission ! as species with supply
risks and of high economic issue. Particularly, the Printed Circuits Boards (PCBs) - that compose almost 2%
weight of the WEEE 2 - contain a high diversity of strategic materials, like platinum group metals (PGM) or
rare earth elements. These elements that are mostly produced in South Africa and in Russia 3 are present in
relatively low content (< 1% weight) but represent a high added value that needs to be valorized because of

their nature (see Fig.S1 in supporting information).
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Figure S1— Cost percentage in function of weight percentage of different metallic species present in
waste PCBs. %cost is calculated for a specie i according to the formula (%cost,i =
%mass,i.Cost, kg,i/ ), %mass,i.Cost, kg,i)

Particularly, platinum (Pt) and palladium (Pd) are used in the fabrication process of hard drive discs,
capacitors, diodes, etc. Pt and Pd recovery is even more interesting due to their high cost (>25 k€ per kilogram
in 2018) 4 Gold (Au), which is not currently considered as critical raw material, is also interesting to collect
because it represents the most recoverable metallic species in PCBs. It has to be taken into account that the
spatial and temporal origin of a PCBs is of importance, due to the fact that the EEE are becoming more and

more efficient since the last decades and tend to contain more and more critical materials.

The recycling process of the waste PCBs is an important step for the recovery of these metals, and
goes through different steps described in the literature that can be summarized as follows 5 : (i) a mechanical
treatment to split different categories of materials (plastics, ferrous and non-ferrous metals), (i) pyrolysis
technics to remove plastics that remain in order to obtain a metallic powder, and (iii) hydrometallurgical
treatments to dissolve the metals (selectively or not) by leaching. There exists a lot of different media to perform
the leaching of Pt, Pd and Au, such as acidic aqueous media containing oxidizing agents, cyanide or other organic
ligands (thiourea, thiosulfate...). Depending on the composition of the leach liquor, the selectivity and the
kinetics of dissolution reaction of the metallic compounds vary from one method to another (see table S1 in

supporting information).
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Table S1— Leaching processes describes in the literature for the recovery of precious metals in waste PCBs. Associated sources : 517

LEACHING
PROCESS
(RATIO
SOLID/LIQUID IN

G/ML) PCBS)

INITIAL
AMOUNT
MG/ G

CONCENTRATION
/ RECOVERY

WASTES/

MATRICES CONSUMPTION

TARGET INTERFERENCES ADVANTAGES INCONVENIENTS

Mobile phone
Crush PCBs
< 1lmm

10g PCBs Au 29.5 mg/L* / - 0,88
Ratio S/L = 1/20 60%

Commercial
CYANIDE Solution
Solution :

Commercial

Cyanide

Galvatripper (6-

8% KCN) pH 12.6

25°C, 4h

Ratio S/L = 1/5* Au

Mobile phone
Crush PCBs

0.3mm

(solid obtained
after previous

120 mg/L/
97.1%

Cu, Ag, Pd

Adapted to the
leaching Au/Ag

19kg NaCN/
ton PCBs

treatment)
Solution :

0.1 mol/LL NaCN
pH 11

20°C, 24h

THIOUREA Ratio S/L = 1/7* Au
(solid obtained

after previous

treatment) Ag
Solution :

20g/L Thiourea

6g/L ferric ions Pd
10g/L H2SO04

25°C, 3h, 200 rpm

No need to
remove plastics

Computer
Crush PCBs

< 0.3 mm

15.49 mg/L / Cu 0.13
84.31%

Acidic solution

70.96 mg/L / 0.70
71.36%

0.08 mg/L / 0.03
2.13%

Mobile phone
Crush PCBs +
pyrolysis
(750°C, 6h)

< 75um

Ratio S/L = 1/350 Au
Solution :

Thiourea 0.5

mol/LL Ag,
0.05 mol/LH2SO4

45°C, 6h, 150 rpm

(Au) Pd, - 0.92

9.14 mg/L* /
92.2%

Cu / Ni 3.47 Chemicals
“environmentally
friendly”

19.43 mg/L* / 7.17

94.8% Cheap

60°C, 4h, 150 rpm
(Au) Pt - 0.39
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Mobile phone
Crush PCBs +
dry (100°C, 1h)
<0.149mm

Computer
Crush PCBs
< 2mm

Integrated
circuits,
pyrolysis, crush
and magnetic
separation (non
magnetic)
<0.149 mm

Computer
Crush PCBs
0.3 mm

Ratio S/L = 1/80
Solution :
Thiourea 24g/L

0.6% Fe(IIT)
25°C, 2h

Ratio S/L = 1/10
(solid obtained
after previous
treatment)
Solution :

Thiourea 20g/L
Fe(I1I) 6g/L
H2S04 0.5 mol/L,

25°C, 500 rpm

Ratio S/L = 1/100
Solution :
Thiourea 70g/L
Iron sulfate 13g
H>SO0. 3,6 mol/L,
25°C, 7h, 150 rpm

Ratio S/L = -
(solid obtained
after previous
treatment)
Solution :
Thiourea 20g/L
Fe(III) 6g/L
H>S04 0,1 mol/L

25°C, 200 rpm, 1h

Au

Ag

Au

Ag

Ag

0.48 mg/L* /
89.67%

3.26 mg/L* /
48.3%

20.1 mg/L /
84.5%%

7.9 mg/L/
11.5%*

8.60 mg/L* /
100%

13.23 mg/L* /
100 %

16.48 mg/L /
80%

57.6 mg/L /
55.73%

NR 0.04

0.54

Cu,Ni, Sn, Zn, 024

Pb
0,69
Cu 0.86
1.32
Cu 0.14
0.69

Rapid leaching
kinetic, efficient
and selective,

Low toxicity /
Cheap

Cu=
interferent
(decomposition
of thiourea)
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THIOSULFATE WEEE Ratio S/L = 1/11 10.98 mg/L* / - 0.14 Good selectivity
Crush PCBs Solution : Au 98%
< 800pm (NH4)2S:205 0.5
mol/L 59.92 mg/L* / 0.80
CuS04.5H20 0.2 Ag 93%
mol/Lu
NHs 1 mol/L, pH - 0.03
9 Pd

40°C, 48h, 500

rpm
Mobile phone Ratio S/L = 1/15 Au 72 mg/L* / - 1.20
Entire PCBs 90%

Solution :

Cu(II) 20 mmol/L
Thiosulfate 0.12
mol/L

Ammoniac 0.2
mol/L pH 10
25°C, 10h, 200
rpm

Mobile phone Ratio S/L = 1/10 Au 13.2 mg/L* / - 0.88
Crush PCBs 15%
< 1lmm Solution :
Na2S203 0.1 Ag 0.82 mg/L* / 0.27
mol/L 3%
NH4OH 0.2 mol/LL
CuS04 0.015-0.03
mol/L
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CHLORIDE

Computer
Crush PCBs,
electrostatic
and
electromagnetic
separation (non
magnetic)

< 1lmm

Mobile phone
Cut PCBs

2-3mm

Computer
Crush PCBs

< 0,3mm

Mobile phone
Crush PCBs
0,3 mm

WEEE
Entire PCBs

Ratio S/L = 1/200 Au 1.08 mg/L* / - 0.23
(solid obtained 95%

after previous

treatment) Ag 3.49 mg/L* / 0.70
Solution : 100%

(NH4)2S205 0.2

mol/L Pd 0.09
NH4OH 0.4 mol/L.

CuS04 0.02

mmol/L

40°C, pH 10

Ratio S/L = 1/6 67 mg/L/ Cu 0.45
Au 93%

Solution :

HC1 0.1 mol/L,

Cly

(électrogenerated)

25°C, 500 rpm

Ratio S/L = 1/10 Au 0.935 mg/L/ - 0.13 No pyrolysis
(solid obtained 6%

after previous

treatment) 10.18 mg/L/ 0.70

Solution : Ag 16.48%

HC1 5 mol/LL

1%v. H202 3.13 mg/L/ 0.03

10%v NaClO 97.87%

90°C, 3h, 300 rpm Pd

Ratio S/L =1/3 Pd 110 mg/L / Cu - Good selectivity
Solution : 93.1%

HC1 2 mol/LL

H20: 20.5kg/ton

75°C, 3h

Ratio S/L = - Au -/ 100% Cu, Zn, Sn, Ni,  0,0075

Solution : Pb, Fe, Al

HCI 1 mol/LL Pd -/100% 0,012

25°C, 150 rpm, 0,02

2%h Ag -/100%
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Hydrochloric acid (HCI) leaching has shown great results, with a good efficiency in particular for
precious metals, such as Au and Pd. With an efficiency that can reach 100%, the use of concentrated aqueous
HCI solution (from 0.1 to 5 mol/L) containing Clo, H2O2 or NaClOy is useful to selectively remove precious
metals from waste PCBs, even if other metallic species such as copper are noticed to be also leached and thus
interfering in the recycling process. But this treatment in general doesn’t stop at this point. Subsequent

purification steps can be involved.

The leach liquor is treated to be cleaned from what can be considered as lowering the performances
of the process (such as other ions, plastics, etc...). In the case of waste PCBs, and due to its mean composition,
copper and other common metals like iron and tin can also be found in the leach liquor. Several methods were
developed for the purification of PCBs leach liquort, such as liquid-liquid extraction '8, the use of exchange resin
19 precipitation 2 and cementation 2. The chemical modification of resin with thiourea has shown great results
concerning the retention of some of the above cited species. Indeed, thiourea has been used for the modification
of different support, such as magnetic nanoparticles 22 or chitosan 23 and shows strong interaction with precious
metal ions. Thiourea is also used for the elution of these species from some commercial resins dedicated to the
specific retention of precious metals in acidic media 24, forming new complexes in concentrated and purified
solution. The purification process with thiourea-based sorbent or by eclution containing thiourea is thus
promising and of interest for the specific recovery of PGM, since it allows a good selectivity. In this context,
the speciation of these metals in leach liquors is of interest to fully understand their behavior, to optimize the

hydrometallurgical treatment and the recovery process.

For now, some studies focused on precious metals complexation with thiourea, showing a different
behavior of each metal in acidic media (sulfuric acid, HCI and nitric acid). For example, Au(I1l) is spontaneously
reduced to its Au(l) form, interacting with thiourea in excess to form one single complex of Au(thiourea)s* 2.
In the case of Pd, chloride ions from PdCl4? can be replaced by thiourea, to form consequently Pd(thiourea)4?",
with intermediates such as, PdClz(thiourea); and Pda(thiourea)>Cls 2627, For the Pt ion, the rare studies devoted
to the analysis of the exact mechanism of complexation with thiourea assume that Pt(IV) is reduced to Pt(II) to

form Pt(thiourea)s**, or to form dimer complexes 25.

In order to complete the knowledge about the speciation of Pt, Pd and Au ions in acidic solution in
terms of complexation and oxidation states, UV-visible spectrophotometry, capillary electrophoresis (CE) and
voltammetry have been used for the analysis of these metal ions in artificial leach liquor, in the absence or

presence of thiourea at different concentrations, and the understanding of interaction mechanisms is discussed.
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2. Materials and Methods

2.1. Reagent

The artificial leach liquors were made by dilution of appropriate amounts of standard solution of Gold
Standatd for ICP TraceCERT® 1000 mg/L (5% HCI, Sigma-Aldrich co. LCC.), Palladium Standard for ICP
TraceCERT® 10000 mg/L and Platinum Standard for ICP TraceCERT® 10000 mg/L (10% HCI with HNO3-
traces, Sigma-Aldrich co. LCC.) in HCl 1 mol/L (made from HCI for analysis 37%. Acros Otganics) and
Ultrapure water. Thiourea (ACS reagent, 299.0%) and NaCl (BioXtra. 299.5%) were provided by Sigma-
Aldrich.

2.2. UV-Visible spectrophotometry

UV/Vis absorption spectra were acquited on a Lambda 750 UV/Vis/NIR Spectrophotometer
(PerkinElmer Inc., USA). The analyses were performed between 200 and 800 nm in a quartz cell. The solutions
were diluted 50 times in HCI 0.1 mol/L prior to analysis to avoid signal saturation. HCl 0.1 mol/L was used as

a blank solution.

2.3. Capillary electrophoresis

CE experiments were performed on an HP3DCE capillary electrophoresis system (Agilent
Technologies. Waldbronn, Germany). The fused silica capillary dimensions (from Polymicro Technologies.
Phoenix. AZ. USA) were 35 cm length, 50 um intern diameter, with a detection window at 26.5 cm. The capillary
activation was petformed by flushing the capillary with 1 mol/L. NaOH and 0.1 mol/L NaOH for 10 min,
rinsed with water for 10 min, with HCl 0.1mol/L for 5 min and rinsed a second time with water for 5 min ptior
to analysis. The background electrolyte (BGE) was daily prepared, made of 1 mmol/L HCI and 50 mmol/L
NaCl, without or with addition of thiourea (2 mmol/L) according to cases. Successive injections of sample and
BGE were performed under 30 mbar for 2 s. The separation conditions were as follows: -11 kV for anions
separation, +11 kV for cations separation; the diode array detector was used at different wavelengths. The

temperature was maintained at 25°C for every experiment.

2.4. Electrochemistry

Cyclic and linear hydrodynamic voltammetry (CV and LHV) were performed in a classical three-
electrode system cell, composed of glassy carbon (OrigaTip - Glassy Carbon Tip 3mm diameter, Origalys,
France) used as working electrode (WE), a platinum wire as counter electrode (CE) and a Saturated Calomel
Electrode (SCE, Radiometer Analytical) as reference electrode (RE). The acquisitions were performed with a
Model 263A Potentiostat/Galvanostat (Princeton Applied Research. USA), coupled with the Powersuite
software. LHV with rotating electrode at 1000 rpm were driven by an OrigaTrod Rotating Disk Electrode

instrument (Origalys, France). All expetiments wete petformed at room temperature (I=23£2°C).
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3. Results & Discussion

In the present study, the different metallic ions (Pd, Pt and Au) are diluted in artificial acidic leach
liquors, composed of HCI (concentration up to 0.1 mol/L) and thioutea, (concentration up to 10 mmol/L) at
pH = 1. They are assumed to complex with chloride ions and thiourea due to their high affinity binding (log K
= 11.5 and 30.1 for chloride and thioutea respectively, at 25°C and 1 mol/L ionic strength with Pd(II) 2, log K
= 14.0 for chloride with Pt(Il) 2%, and log K = 29.6 and 5.76 and for chloride and thiourea with Au(IIl) % and
Au(l)? respectively). Furthermore, they can exist under different forms, according to their oxidation degtree
(0.d.). So as to study the speciation of Pd, Pt and Au in this leach liquor, three analytical methods were employed:
(i) UV spectrophotometry, that gives information about optical properties of complexes in solution, and
indicates the presence or the absence of a peculiar complex (i) CV and LHV to characterize the electrochemical
activity of the metallic species, that is known to depend on its complex form and influenced by the nature of
the ligand and (iii) CE which can evidence a mobility shift of the metallic species according to their global charge

density and hydrodynamic radius, i.c. to their complexation and oxidation states.

3.1. Speciation of palladium in aqueous HCI solution: influence of thiourea

3.1.1. UV-Visible spectrophotometry
A diluted solution of Pd (20 umol/L in HCI 0.1 mol/L), mimicking an artificial leach liquor, was
studied by UV-visible absorption spectrophotometry in order to determine its optical properties and its

complexation state (Figure 1 and Table S2).

The spectrum of Pd (straight line) shows two absorption peaks at 222 nm (24 650 L.mol-'.cm™) and
278 nm (8370 L.mol'.cm™), with almost no variability after one week storage at +4°C (<10%). According to
the literatutre 3!, soluble Pd ion can exist in chlotide media under two different o.d. of +1I or +IV. It has been
demonstrated by UV-Visible spectrometry that the chlorocomplexes remain in acidic media under a planar
tetrachlorocomplex PdCl? (+1I o.d.), and/or an octahedral complex PdCle? (+IV o.d). The latter can be
obtained in strong oxidative conditions 32, but is generally not observed in mild conditions. Our results are in
good agreements with previous work 3, with a ratio €2220m/ €2780m = 2.95 (versus 3.00 for 9.4 umol/L Pd in 0.1
mol/L HCl in the literature), demonstrating that PdCLy> remains the main complex in a solution at low pH and

high chloride content, and is quite stable.
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Figure 1— UV absorption spectra of Pd solution with or without thiourea at different molar ratios.
Straight line: fresh 20 pymol/L Pd in 0.1 mol/L HCI. Dash line: 20 umol/L Pd in 0.1 mol/L HCI after
7 days storage. Dotted line: 40 umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Square: 20 ymol/L Pd + 20
umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Tile: 20 umol/L Pd + 80 umol/L thioutea in 0,1 mol/L HCIL
Triangle: 20 ymol/L Pd + 200 uymol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI.
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Table S2 — Reported values of Absorption Coefficient £* corresponding to maximum absorption
peaks of UV spectra of Pd, Pt and Au ion in solution.

& &
Identified Mo (Lemoll.em X (L.mol €/  Observed
Species (nm) D) (nm) ".cm™) & color
23 24339 279 81134  3.00 - Ref. 32
PdCL> N
222 24238 - 278 8370+ 167 295 Yellowedlear o Gork
_ _ - - - Light Yellow Ref. 26
(in
Pd(thiourea)2* HCI/HNO3)
246 30255 * 300 13875 + 2.04  Yellow clear This work
605 278
236 12023 - - - Colotless Ref.?
thiourea + i
236 13;22 - - - - Colotless This work
202 49400 262 24000 2.06 = Ref. 35
PtClg2- 202 91465 £ 262 24930 * 3.67 Yellow clear .
1829+ 499 This work
PtCl42 217 12102 - - - - Ref. 36
(data not 12560 = .
shown) 216 251 - - - Yellow clear This work
- - - = - Yellow green Ref. 26
(in
Pt(thiourea)2* HCI/HNO3)
251+ 24915 = - - - Yellow clear This work
498
226 - 311 - - Yellow clear Ref. 637
- +
AuCly 226 43232 - 31 7250+ 145 o4 vellowelear i Gork
Au(thiourea),™ | 242 17610 = - - - Yellow clear ~ This work
352

*& was calculated according to Beer-Lambert Law.

** Presence of nitrate in the artificial leach liquor leads to a strong absorption of the signal
below 220 nm

“* Peak undefined after 7 days storage. Defined for Pt:thiourea 1:4.

The addition of thiourea at different Pd:thiourea ratios (1:1 to 1:100) induces an evolution in the
optical properties of the solution, supported by visual observation. For ratios lower than 1:1; a red-brown
precipitate appears. Further addition of thiourea leads to an intense red coloration of the solution, that turns to
a yellow clear coloration at ratio 1:4 (tile curve), characterized by an absorption peak at A=246 nm (30 255
L.mol'l.cm’!, Figure 1). Higher ratio does not lead to any further visible modification of the solution, but shows
a strong increase in the UV absorption at a wavelength of 236 nm. The addition of thiourea in the media has

been previously studied 8. Three different ratios of Pd:thiourea in acidic solution have been described for o.d.
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of +1I: 1:1, 1:2 and 1:4. Our results are in good agreement with the literature, with a red-brown precipitate for
ratio lower than 1:1 attributed to the formation of the dimer of [Pd(thiourea)Clz]2) 3°. The intense red color that
appears between ratio 1:1 and 1:4 is attributed to Pd(thiourea),Cl, slowly leading to the formation of
Pd(thiourea)4** for higher thiourea content. This latter complex has been studied and characterized, showing its

stability in this medium 3840, A speciation diagram is presented in Figure 2 and is discussed below.

Red—?)rf)\\-‘n Red intense solution Yellow solution
precipitate
: 1:2 1:4 2 .
r Ratio Pd:thiourea
i >
PdCl> | )
{[Pdthiourea)CL], Pd(thiourea),Cl, Pd(thiourea),*
Red-brown precipitate Orange intense solution Yellow solution
1:1 1:2 1:4 . s
l l | Ratio Pt:thiourea
>
ptCl | : .
i [Pt(thiourea)Cl,], Pi(thiourea),Cl, Pt(thiourea), 42+
Clear precipitate Yellow intense solution Yellow solution
1:1 1:2 1:4 . .
l l | Ratio Au:thiourea
>
AuCl, § : .
Intermediate Intermediate Au(thmurea)z“

Figure 2 — Speciation diagram of 1 mmol/L Pd (o.d. of +II), Pt (o.d. of +II) in 0.1 mol/L HCI in
presence of thiourea and 0.5 mmol/L Au (o.d. of +III) in 0.14 mol/L HCI in presence of thiourea.

3.1.2. Capillary electrophoresis

The analysis of Pd artificial leach liquor (1 mmol/L Pd in HCI 0.1 mol/L) by CE (Etreur ! Source
du renvoi introuvable.-a) present a single peak at a negative electrophoretic mobility (7, pep = -51.3%£0.3.105
cm2.V-1s1) at both 222 and 270 nm wavelengths, with a ratio €2220m/ €270am = 3.95. Moreover, three minor peaks
(2) are visible at a migration time lower than 2 min, one of them being attributed to NOs, originating from the
standard Pd solution. This result tends to prove the existence of Pd ion at +1I o.d., forming the PdCls> complex
characterized by a ratio € 2220m/ € 270am Of 3.34 (obtained by a standard UV analysis by spectrophotometry). The
difference in molar extinction coefficient ratio between CE and UV can be attributed to the fact that CE gives
access to a separative dimension, contrary to spectrophotometry that analyzes the entire sample. Indeed,
impurities such as nitrate ions have been identified here by CE at traces amount (Figure 3-a). Another
explanation concerning the difference in this ratio can arise from the possible equilibrium between PdCl4? and
PdCls. Indeed, the sample is diluted in concentrated HCI (1 mol/L), whereas the BGE used for CE is composed
of sodium chloride and lower amount of HCl (NaCl 50 mmol/L and HCl 1 mmol/L). Pd ion mobility is highly
dependent on the chloride concentration of the BGE 4, the less is the chloride amount, the less is the

electrophoretic mobility of the Pd complex, characteristic of the dissociation of PdCls?* into PdCls-. The optical
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properties of these two complexes are different 42, explaining why the ratio €2220m/ €270nm can be different from

the one obtained by UV spectrophotometry.
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Figure 3 — Electrophoretic separation of Pd ion (a) 1 mmol/L diluted in HCI 0.1 mol/L, separated in
BGE (NaCl 50 mmol/L / HCI 1 mmol/L) under a voltage of -11 kV and detected at 222 and 270 nm.
(b) 1 mmol/L diluted in thiourea 10 mmol/L / HCI 0.1 mol/L, separated in BGE with or without 2
mmol/L thiourea under a voltage of +11 kV, and detected at 246 nm. Separation conditions: Fused
silica, capillary length 35 cm ; detector 26.5 cm ; 50 ym internal diameters. Injection condition:
successive injections of sample and BGE (30 mbar during 2 s).

Addition of thiourea in the sample leads to a drastic modification in peak electrophoretic mobility.
The injection of solution of Pd:thiourea ratio 1:4 in the BGE, void of thiourea, doesn’t show any visible signal
in negative polarity (-11kV). The inversion of polarity (+11 kV) leads to an asymmetric peak (Figure 3-b, 3) at
246 nm, and a second very broad one. The addition of thiourea (2 mmol/L) in the BGE leads to a single peak
in positive polarity at 246 nm (Etreur ! Source du renvoi introuvable.-b ,3, uep = +34.1£0.2 .10-> cm2.V-1.s-
1), with a ratio €2460m/ €270nm = 1.36. CE analysis corroborates the formation of Pd(thiourea)s?* athigh thiourea
concentration. Indeed, the hypothesis that the charge of the complex shifts from -2 to +2 should lead to an

inversion of the migration direction of the complex under an electric field, especially under low electroosmotic
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mobility as it is the case in the considered BGE of low pH. When Pd sample is prepared in the BGE containing
thiourea, and separated in a BGE void of thiourea, its complexed form Pd(thiourea)s** seems to undergo a
ligand exchange during separation (from thiourea to Cl) due to the large amount of chloride in the BGE,
explaining the broad peak (Figure 3-b, 3). The addition of thiourea in the BGE is then needed to stabilize the
complex (Figure 3-b, 2), which can be identified by the ratio €26am/ €270nm = 1.63 (similar ratio obtained by a
spectrophotometric analysis, Table S2). This result is of importance due to the fact that no electro-kinetic

characterization of this complex was reported in the literature to the best of our knowledge.

3.1.3. Cyclic voltammetry

CV was also conducted, as illustrated in Figure 4. On the forward scan (from +1.2 V to -0.3 V), two
reduction peaks are observed at -0.09V (4, Erea,) and -0.19 V (b, Ereqp). They are related to two distinct reduction
processes. On the backward scan, the first re-oxidation peak at -0.03 V is related to reduction process &, while
the re-oxidation one at 0.54V (peak ¢) corresponds to the cathodic reduction process  (Figure 4-a). A previous
study of PdCls? at different working electrodes 445 (carbon paste, palladium) reported the values of redox
potential for the reduction of PAClLs* to Pd metallic film at around -0.2 V. Thus the first peak () can be attributed

to the reduction of Pd(II) onto its metallic form according to equation (eq. 1):
PdCl;™ + 2e” — Pd° + 4Cl” (eq. 1)

The second reduction peak (4) can be attributed to the adsorption of H* on the Pd film deposit .
The oxidation peak (¢) is typical of a stripping event, and can be attributed to the oxidation of the palladium
film formed during the reductive scan (0.62 V/SCE in 1 mol/L HCI according to the literature +7). LHV
measurements (see Fig.S2 in supporting information) confirm the deposition that occurs at potential lower than

0V, but also the stripping in oxidizing conditions.

The Pd solutions were also analyzed by CV in presence of thiourea, as illustrated on Figure 4-b.
Conversely to Pd solution alone in HCI, no electrochemical reduction signal is observed in the potential range
studied, for Pd:thiourea ratio 1:1 to 1:4, showing the occurrence of a chemical reaction. Moreover, for an excess
of thiourea (Pd:thiourea ratio 1:10), an oxidation peak (¢) appears with Eoxe = +0.71 V/SCE. This oxidation
process can be related to that of thiourea itself (in excess) since the potential value corresponds to that of the
oxidation of thiourea alone in solution (peak f). As no electrochemical activity is visible for Pd:thiourea ratio
prior to 1:4, it can be assumed that there is a complete chemical reaction between the metal ion and thiourea.
The absence of reduction signal corroborates the change of Pd complex from PdCls? onto Pd(thiourea)st,
which is not reducible in the considered potential range (limited by the solvent reduction). Once the complex is

formed, the excess of thiourea is then observed, as shown with the oxidation peak for high Pd:thiourea ratio.

We could therefore state that Pd is at a +1I o.d. in this artificial leach liquor, either as a chlorocomplex

(in HCI) or as a thio-chorocomplex (in HCl and thiourea), allowing for the speciation diagram in Figure 2.
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Figure 4 — Cyclic voltammetry at glassy carbon electrode of palladium solutions in HCI containing
or not thiourea; scan rate 100mV/s. (a) Straight line: fresh Pd 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after
preparation. Dash line: Pd 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after 7 days storage. Dotted line: HCI 0.1
mol/L. (b) Straight line: Pd Immol/L + thiourea 4 mmol/L in HC] 0.1 mol/L. Dashed line: Pd
Immol/L + thiourea 10 mmol/L in HCI 0.1mol/L. Dotted line: thiourea 2 mmol/L in HCI 0.1
mol/L.
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Figure S2 — Linear hydrodynamic voltammetrty of a solution of Pd 1 mmol/L in HC] 0.1 mol/L at
glassy carbon electrode at 0.1V/s. Straight line: Pd 1 mol/LM in HC] 0.1 mol/L after preparation,
from -0.3 to +1.2 V. Dash line: Pd 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after preparation, from +0.9 to -0.3 V.
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3.2. Speciation of platinum in aqueous HCI solution: influence of thiourea

3.2.1. UV-Visible spectrophotometry
The UV visible spectra of Pt in artificial leach liquors are presented in Figure 5 and data are
summarized in Table S2. The solution of Pt in HCI exhibits a single absorption peak at 262 nm (24 930 L.mol-
Lem ). The storage of the solution at 4°C for 7 days shows no significant modification of the absorption
spectrum, demonstrating the stability of the complex (< 10% of signal variation). The spectrophotometric
characterization of Pt ion in HCI solution has been studied under different complex forms, such as

hexachloroplatinic acid 48, showing that it exists under two different o.d. of +1I and +IV 3. It is known that the
complex PtCls> (+1V o.d.) is stable and can be detected by UV absorption at 202 nm (€=49 400 L.moll.cm!)

and 262 nm (¢=24 000 L.mol!.cm-1) 35, which is supposed to correspond to the Pt ion in solution (obtained in
0.1 mol/L HCIOy). Pt ion can also remain in solution at an o.d. of +II, a planar tetrachlorocomplex of PtCly?,
with an UV spectrum with a maximum absorption peak at around 220 nm 3. Since no maximum intensity is
measured at 220 nm, Pt ion exists only under its o.d. of +IV in the artificial leach liquor, with a ratio €x020m/
E2620m = 3.67 (versus 2.06 in the literature). The presence of NOs- affects the ratio, which can’t be used to cleatly
identify the chlorocomplex. This difference is attributed to the presence of NOj3, which strongly absorbs at this

wavelength.

The addition of thiourea induces changes in the optical properties supported by visual observation,
depending on the Pt:thiourea ratio (1:1 to 1:10). These modifications are not as fast as for Pd: at least one day
is required before complete stabilization. The results present the UV spectra 7 days after preparation. For
Pt:thiourea ratio lower than 1:2, a red precipitate is formed. Further addition of thiourea induces the dissolution
of the precipitate and yields to an intense yellow coloration of the solution, which turns to a yellow clear
coloration for the ratio 1:4. This solution exhibits an absorption peak at 251 nm (24 915 L.mol-!.cm), as shown
on Figure 5. Higher Pt:thiourea ratio do not lead to any change of the solution, but a strong increase of the UV
absorption at 236 nm is noticed, which corresponds to the absorption of thiourea. The effect of thiourea on Pt
solution has been studied in the literature, notably for the synthesis of different complexes of Pt-thiourea 5. It
has been shown that Pt at o.d. of +1V can be reduced by thiourea to an o.d. of +11, giving a sub-product of
formamide disulfide. Depending on the Pt:thiourea ratio, the resulting products were of different nature. For a
ratio lower than 1:3, the main product was Pta(thiourea)4Cls (with a mixed of Pt o.d. of +1I and +1V), while for
a ratio higher than 1:6, Pt(thiourea)4Cl> was produced (with only an o.d. of +II). Our results tend to indicate a
similar trend, with the shift in Pt ion o.d. from +IV to +1I, and the formation of corresponding thiourea
complex. For a ratio lower than 1:2, a red-brown precipitate appears, probably due to the formation of the dimer
[Pto(thiourea)4Cls] 2. The yellow intense coloration for higher ratio is probably due to the formation of

intermediate complexes till complete conversion into the Pt(thiourea)4?* complex. The UV signal at 236 nm for
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Figure 5 — UV absorption spectra of platinum solution with or without thiourea at different molar
ratios. Straight line: fresh 20 umol/L Pt in 0.1 mol/L HCI. Dash line: 20 ymol/L Pt in 0.1mol/L
H(C] after 7 days storage. Dotted line: 40 ymol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Square: 20 ymol/L Pt
+ 20 umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Tile: 20 umol/L Pt + 80 umol/L thiourea in 0.1 mol/L
HCI. Triangle: 20 umol/L Pt + 200 umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI.

excess of thiourea corresponds to free thiourea in solution, as demonstrated by analysis of 40 umol/L thiourea

in the same media (0.1 mol/L HCI).

3.2.2. Capillary electrophoresis
The analysis of Pt 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L is completed by CE measurements (Figure 6). The
electropherogram exhibits three main peaks of negative electrophoretic mobility (7, pep1 = -68.020.6 .10-5 cm2.V-
Lst 5 2, pepe = -77.6%£0.6 .10° cm2V-1st 5 3, peps = -38.410.1.10%5 ecm2V-1s) at both 210 and 260 nm
wavelengths with a ratio €10nm/ E260nm = 1.66 for peak 7 (Figure 6-a). It should be noted that the third peak (3)
appears after storage of the solution for 7 days. Peak 1 can be attributed to PtCl¢?>, characterized by a ratio

E2100m/ €260nm Of 2.04 obtained using a standard UV analysis by spectrophotometry. Peak 2 is attributed to NO3-
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Figure 6 — Electrophoretic analysis of Pt ion (a) 1 mmol/L diluted in HC] 0.1 mol/L, separated in
BGE (NaCl 50 mmol/L / HCI 1 mmol/L) under a voltage of -11 kV, and detected at 210 and 260
nm. (b) 1 mmol/L diluted in thiourea 10 mmol/L / HC] 0.1 mol/L, separated in BGE with or
without 2 mmol/L thiourea under a voltage of +11kV, and detected at 246nm. Separation
conditions: Fused silica, capillary length 35 cm ; detector 26.5 cm ; 50 um internal diameters.
Injection condition: successive injections of sample and BGE (30 mbar during 2 s).

, present in the standard Pt solution. Nevertheless, it is known in the literature 4 that PtCl¢> can be hydrolyzed
under acidic condition into different forms. The third peak could be attributed to one of the sub-products, such

as [PtCls(H,O)]-

Addition of thiourea in the sample up to a 1:4 ratio leads to the suppression of the characteristic peak
of Pt in negative polarity. By inverting the separation polarity (Figure 6-b), one main peak (4) appears at 246
nm, as could be observed for Pd ion shape and mobility. The addition of thiourea up to 2 mmol/L in the BGE
leads to a better resolved and symmetric peak (5, pep = +33.320.1.10-5cm?2. V-1.s!). The CE experiments lead to
the same conclusion as the one suggested for Pd i.e the formation of an instable complex of Pt(thiourea)4?* in
the absence of thiourea in the BGE. The addition of thiourea in the BGE (Figure 6-b) leads to the stabilization
of the Pt/thiourea complex. This result is of importance due to the fact that no electro-kinetic characterization

of Pt/thiourea complex was reported in the literature to our knowledge.
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3.2.3. Cyclic voltammetry

CV is also performed with the Pt solution in absence of thiourea (Figure 7-a). An ill-defined reduction
signal (a) is observed on the forward scan starting at around -0.05 V (Figure 7-a), limited by reduction of the
solvent, while a re-oxidation peak () is observed at +0.93 V. In the presence of thiourea (Figure 7-b), no
reduction signal is observed for a 1:10 ratio, but two oxidation peaks (c, Eoxc = +0.71V ; d, Eoxa = +0.89V) are
visible. The exact mechanism for PtCls> reduction has been discussed in the literature and is questionable. Some
studies made the assumption of Pt deposition during reduction through multiple reactions pathway 4%, but no
observation was made in agreement with an electrodeposition process in the absence of thiourea. The
importance of hydrolysis state of the complex (mono- or bi-hydrated) has been high-lighted, but according to
our measurements, the complex may be reduced at the electrode into an o.d. of +1I, with no visible deposition

at the electrode on the LHV experiment (see Fig.S3 in supporting information).

Pt(thiourea)s** can be oxidized into a new complex of o.d. of +IV since an oxidation peak (d) has
been shown on CV measurement (Figure 7-4). Peak ¢ can be attributed to thiourea since the ligand itself shows
an oxidation peak corresponding to the same potential value. LHV of ratio 1:10 (see Fig.S3 in supporting
information) presents no reduction wave, while two oxidation waves are observed, the first being attributed to

free thiourea and the second to Pt complex of thiourea.
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Figure 7 — Cyclic voltammetry at glassy carbon electrode of Pt in HCI containing or not thiourea ;
scan rate 100mV/s. (a) Straight line: fresh Pt 1 mmol/L in HCI 0.1mol/L after preparation. Dash
line: Pt 1 mmol/L in HC] 0.1 mol/L after 7 days storage. Dotted line: HC] 0.1 mol/L. (b) Straight
Iine: Pt 1 mmol/L + thiourea 4 mmol/L in HCI 0.1 mol/L. Dash line: Pt 1 mmol/L + thiourea 10
mmol/L in HCI 0.1 mol/L. Dotted line: thiourea 2 mmol/L in HCI 0.1 mol/L.
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As a conclusion, it can be assumed that Pt ion in artificial leach liquor is present at an o.d. of +1V, as
a Pt(Cl)s> complex, quite stable in the media, reducible by thiourea, and forming Pt(thiourea)s** in excess of the

organic ligand.
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Figure $3 — Linear hydrodynamic voltammetry of different platinum solutions at glassy carbon
electrode at 0.1V/s. Straight line: Pt 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after preparation, from -0.3 to +1.2
V. Dash line: Pt 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after preparation, from +1.2 to -0.3 V. Thin dash line: Pt
1 mmol/L + thiourea 5 mmol/L in HCI 0.1 mol/L 7 days after preparation, , from -0.3 to +1.2 V.

3.3. Speciation of gold in aqueous HCI solution: influence of thiourea

3.3.1. UV-Visible spectrophotometry

The characterization of soluble Au in HCI 0.14 mol/L has been performed the same way as for the
other metals. UV absorption spectra are shown in Fig.S4 and data are summarized in Table S2. The solution of
gold in HCI exhibits two absorption peaks at 226 nm (43 780 L.mol'.cm™) and 311 nm (7 250 L.mol"!.cm™).
These two peaks are attributed to AuCly complex, with Au at an o.d. of +III ¥. The wavelengths values are
dependent on the pH of the solution, due to ligand exchange between chloride and hydroxide ion. In our
experimental conditions, the pH is sufficiently low (pH=1) to stabilize the gold tetrachlorocomplex, as suggested
by its stability after 7 days storage at 4°C (<10%). The addition of thiourea at different Au:thiourea ratio (1:1 to
1:10) leads to changes of the optical properties supported by visual observation. Changes are slower than for

Pd ion but faster than for Pt ion, with an evolution over one day.
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Figure S4 — UV absorption spectra of Au solution in HCI with or without thiourea at different molar
ratios. Straight line: fresh 10 ymol/L Au in 0.1 mol/L HCI. Dash line: 10 ymol/L Au in 0.1 mol/L HC]
after 7 days storage. Dotted line: 40 umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Square: 10 ymol/L Au + 10
umol/L thiourea in 0.1 mol/L HCI. Tile: 10 umol/L Au + 40 umol/L thioutea in 0.1 mol/L HCI.
Triangle: 10umol/L Au + 100umol/L thiourea in 0.1mol/L HCI.

For a ratio below 1:1, an orange precipitate appears in solution. Further addition of thiourea leads to
an intense yellow coloration and complete disappearance of the precipitate, which turns to a yellow clear
coloration for the ratio 1:4, with an absorption peak for a wavelength of 242 nm (¢=17 610 L.mol'.cm™).
Similarly to Pd and Pt ion, higher ratio doesn’t lead to any visible change of the solution, but shows a strong
increase of the UV absorption for a wavelength of 236 nm (Fig.S4). It was reported that Au at o.d. of +11I can
be reduced by thiourea to an o.d. of +1 25. The difference with Pt ion is that the Au ion will react differently as
a function of the concentration of thiourea. Actually, Au* in absence of thiourea in HCl will form the
chlorocomplex of AuCly, that disproportionate as described above in low thiourea content. The precipitate
observed at low Au:thiourea ratio solution is attributed to the formation of metallic gold particles that seem to

aggregate under these conditions according to this reaction. But for higher thiourea content (ratio 1:4 and more),
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the Au ion at o.d. +I can form a new complex of Au(thiourea)*, quite stable in the media 3 according to our
results (with no evolution of the UV spectra after 7 days). Free thiourea remained in solution after the reaction,

proved by the absorption peak at 236 nm, characteristic of the absorption of thiourea ligand.

3.3.2. Capillary electrophoresis

The analysis of the gold solution in absence of thiourea is shown in Fig.S5-a. A main peak is observed
and detected at 222 nm (7, -47.0£0.2 .10-> cm2.V-1.s""). This single peak can be attributed to AuCly complex in

solution since blank samples gave no peak. The other peaks are attributed to the matrix composition.
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Figure S5 — Electrophoretic separation of Au ion (a) 0.5 mmol/L diluted in HCI 0.14 mol/L,
separated in BGE (NaCl 50 mmol/L / HCI 1 mmol/L) under a voltage of -11kV, and detected at 222
and 270 nm. (b) 0.5 mmol/L diluted in thiourea 5 mmol/L / HCI 0.14 mol/L, separated in BGE with

or without 2 mmol/L thiourea under a voltage of +11 kV, and detected at 246 nm. Separation
conditions: Fused silica, capillary length 35 cmy; detector 26.5 cmy; 50 ym internal diameters. Injection

condition: successive injections of sample and BGE (30 mbar during 2s).

Thiourea addition in the sample leads to the suppression of the CE peak characteristic of AuCly. CE
experiments corroborate the transformation of AuCly into Au(thiourea)>* (for high thiourea content). The

inversion of the separation polarity (Fig.S5-b) gives one peak (3), like those obtained with Pd or Pt ion.

Au(thiourea),* seems to be destabilized in a BGE without thiourea, as for Pd and Pt ion. It is possible to obtain
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a stabilized peak (4, +23.3%£0.1 .10 cm2.V-1.s!) by adding thiourea in the BGE, in order to stabilize the
Au/thiourea complex. This result is of importance due to the fact that no electro-kinetic characterization of this

complex has been performed to our knowledge.

3.3.3. Cyclic voltammetry

The analysis of gold solution by CV in absence of thiourea shows a reduction peak a at +0.35 V

(Fig.S6-a), while an oxidation one (4) appears on the forward reverse scan at +1.00 V.

AuCly*> is reduced and deposited to form Au metallic layer through the reduction (a) of AuCly
complex into AuCly. Actually, Au(l) has been described in the literature 37-51-55 as unstable under certain

conditions. This complex can dismutate according to equation (2):

34uCl; - 24u° + AuCl;™ + 2Cl~ )

This reaction leads to the formation of a metallic film, which is then oxidized (4) for higher potential,
giving the typical stripping peak, similar to the behavior of Pd ion. LHV measurements (see Fig.S7 supporting
information) confirm the deposition that occurs at potential inferior to +0.35V, but also the stripping in the

oxidizing condition.

Depending on thiourea amount in solution, CV measurements (Fig.S6-5) show significant differences.
For ratio 1:4, there are three-oxidation signals (¢, Eoxe = 043 V ; d, Eoxa = +0.77 V ; ¢, Eoxe = +1.00 V) and
one reduction signal for low potential values (f; Ereas < -0.2V) superposed to a reduction wave. In presence of
larger thiourea content, the voltammogram shows one reduction peak (not as strong as for lower ratio) and one
oxidation signal (g, Eoxg = +0.71 V). For Au:thiourea ratio of 1:4, the amount of thiourea is not sufficient to
convert all AuCly into the thiourea complex. Since a complete reaction between thiourea and Au ion after 7
days storage seems to occur, one can suppose that no free thiourea remains in solution (no signal corresponding
to thiourea is observed on CV experiment). The reduction signal fof the CV measurement (Fig.S6-5) can be
associated to the reduction of the newly formed Au(thiourea)>t complex formed into Au layer, while the
oxidation peak e could correspond to the oxidation of the metallic film formed during the reduction step. Signal
g could be attributed to the oxidation of residual thiourea onto the modified electrode. In excess of thiourea, it
can be concluded that AuCly complex is converted into Au(thiourea),*, which can be reduced into Au metallic
deposit, while free thiourea remain in solution (attributed to peak g). The stripping of Au® through its oxidation
is overlapped by thiourea signal. The reduction of AuCly by thiourea in solution can be demonstrated by
immerging the working electrode in a solution containing the Au complex and thiourea (Fig.S6-7). The CV
obtained after transfer of this electrode to a fresh HCI solution (without Au and thiourea) show a more and
more intense oxidation signal while the electrode was immerged a longer time prior to the analysis. This
oxidation signal is attributed to the dissolution of Au film that spontaneously formed at the electrode while

thiourea reacts with AuCly to give Au at an o.d. of +1, that adsorbs at the electrode and further disproportionate
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Figure S6 — Cyclic voltammetry at glassy carbon electrode of Au solutions in HCI containing or not
thiourea ; scan rate 100mV/s.

(a) Straight line: fresh Au 0.5 mmol/L in HCI 0.14 mol/L. Dash line: Au 0.5 mmol/L in HCI 0.14
mol/L after 7 days storage. Dotted line: HCI 0.14 mol/L.

(b) Straight line: Au 0.5 mmol/L + thiourea 2 mmol/L in HC] 0.14 mol/L. Dash line: Au 0.5
mmol/L + thiourea 5 mmol/L in HCI 0.14 mol/L. Dotted line: thiourea 2 mmol/L in HCI 0.1
mol/L. CV from +1.2 to -0.3 to +1.2, 100 mV/s.

(c) Straight line: Right after immersion of the WE in freshly prepared 0.5mmol/L Au, 0.5 mmol/L
thiourea in 0.1 mol/L HCI. Dash line: 1 min after immersion of the WE in the same media. Dotted
Iine: 10 min after immersion of the WE in the same media.

to give Au’ (2). The low amount of thiourea leads then to the disproportionation of AuCly into the metallic
film.
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Figure S7 — Linear hydrodynamic voltammetry of Au 0.5 mmol/L in HCI 0.14 mol/L at glassy carbon
electrode at 0.1V/s. Straight line: Au 0.5 mmol/L in HCI 0.14 mol/L after preparation, from -0.3 to
+1.2 V. Dash Iline: Au 0.5 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after preparation, from +1.2 to -0.3 V.
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Figure S8 — Evolution of the logarithm of reduction peak current of AuCly with the logarithm of the
scan rate.

Also, by varying the scan rate during CV experiment on AuCly (see Fig.S8 in supporting information),
the electro-reduction of AuCly was proven as being a diffusion controlled process %. Furthermore, no reduction
signal was observed by CV after transfer of the electrode in HCL. Thus, it can be deduced that no AuCly is
adsorbed onto the surface. The gold deposition occurs on the carbon electrode when adding thiourea in the

solution upon adsorption of AuCly specie generated by reduction of the initial tetrachlorocomplex by thiourea.
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4. Conclusion

The speciation of Pd, Pt and Au has been studied by different methodologies (UV-Visible
spectrometry, cyclic voltammetry and capillary electrophoresis) in leach liquors, that mimic leaching treatments
(HCI liquors with or without thiourea) before recycling processes. UV spectra allowed identifying
chlorocomplexes in HCI solution and to evidence the presence of different thiourea complexes when adding
varying thiourea for different metal:thiourea ratios in HCI solutions. A difference in the kinetics of thiourea
complexation in this leach liquor was demonstrated for three precious metals. It was shown that thiourea
reduces Pt and Au, leading to new complexes depending whether on the concentration of thiourea and chloride
ion in the media, while ligand exchange happens for Pd ion with no o.d. change. CE separation in the different
BGEs confirmed the formation and stability of these identified complexes, according to the BGE composition.
Furthermore, the electrochemical activities of chloro- and thiourea- complexes were determined by CV,
indicating that thiourea complexes did not present any apparent electrochemical activity in the potential range

of study.

Thanks to these three methodologies, the speciation of Pd, Pt and Au could be established in these
specific conditions mimicking the leaching process, opening the way for a deeper understanding and control of
the different steps for developing new recycling processes of these strategic metals from WEEE. Indeed, apart
from establishing the speciation, CE was proved as a powerful method for rapid and easy analysis of leach
liquors, before processing precious metals recovery and valorization. Furthermore, the CV studies evidenced
the electro-reduction of the leach liquors on carbon electrode for Pd and Au chlorocomplexes since it is possible
to reduce these complexes in metals within the electroactivity domain. The removal and recovery of these two
precious metals from leach liquors will therefore be envisaged by electrodeposition. The remaining metals can
thus be treated by more classical processes (cementation, extraction...), and in the case of Pt, be electrochemically

recovered on different electrode materials.
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ITI. SUPPORTING INFORMATION
_______________________________________________________________________|

II1.1. Capillary electrophoresis

I1I1.1.1. BGE composition

The composition of the BGE for electrophoretic separation is of importance since it conditions the
separation voltage, but also the stability of the analytes and the reproducibility of the measurements. The choice
of a buffered medium makes it possible, for example, to stabilize the capillary surface by fixing the pH, leading
to a constant electroosmotic flow between each measurement (if the capillary is correctly conditioned to avoid
any pollutant). Also, the addition of a ligand for the stabilization of complexes can be required in addition to

the buffered medium.

In the literature concerning the detection of chlorocomplexes of precious metals, the most used media
for the BGE is composed of chloride sources (NaCl, KCl, HCI) at varying concentrations. As these media are
not buffered, the repeatability may be questioned due to possible variability of the electroosmosis. The presence
of chloride is required to stabilize the chloro-complexes, and a low pH is needed to avoid complex hydrolysis

(especially for [PtClg]>, subject to hydrolysis even at low pH and giving sub-product such as [PtCls(H2O)]-.

For this reason, different media were tested to perform the separation of the different precious metals:
formate, citrate and chloride-based buffers. The choice of formate and citrate buffer is due to their low pH
value, criteria important to avoid the hydrolysis of the concerning complexes, and the chloride-based medium

from the current literature concerning chloro-complexes separation.

The addition of standard Pt solution (1 mmol.L-! in HC1 0.1 mol.L!) in a formate buffer (formic acid
/ formate pH 4, 50 mmol.L! concentration) results in the formation of a black precipitate after 1h, attributed
to the reduction of Pt** to Pt0. It is a phenomemon well described in the literature and actually a way to recover

metals from acidic media®’.

In the case of citrate buffer (citric acid / citrate pH 3, 50 mmol.L-! concentration) no precipitate was
observed. However, the electrophoretic separation of Pt samples (prepared in HCI 0.1 mol.L!) in this BGE
does not result in good stability of the areas or migration times, which are slightly dependent on the BGE
concentration. Indeed, the strong dependence of the stability of chlorocomplexes with the surrounding
environment explains the fact that a chlorinated electrolyte has been used more widely in the literature. This is
why we have decided to use a BGE composed of HCI and NaCl, to ensure a low pH and avoid the possible
hydrolysis of certain complexes, and to ensure the presence of chloride ions and therefore the stability of the
complexes during analysis. We started with an electrolyte consisting of 1 mmol.I-1 HCI (pH 3) and 50 mmol.L-

1 NaCl as presented in the article.
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I11.1.2. Determination of the electroosmotic flow

It is essential to control the electroosmotic flow because it conditions the apparent velocity of the
ions in solution. In the case of low pH electrolyte, the surface charge of the capillary tends to become neutral
because the silanol functions on the surface of the capillary are present under protonated form. Therefore, the
electroosmotic flow (eof) measurement method must be adapted so as not to have too long analysis time. For
low eof value determination, the so-called William & Vigh® method is employed. Briefly, it consists in successive

injections of neutral marker intercalated with either pressure or electrokinetic mobilization.

The DMF used as neutral marker is prepared by dilution in water (1/2500). The principle of eof
determination is explained in the diagram below (Figure 8). The measurement of the migration times of the
different injected DMF bands allows to calculate the electroosmotic mobility (ue,) by means of theoretical

calculations (eq. 3)

Step 1 — Injection of the 15t
DMF band

Step 2 — Hydrodynamic
mobilization of the band

Step 3 — Injection of the 2
DMF band

Step 4 — Hydrodynamic
mobilization of the bands

Step 5 — Electrophoretic
mobilization of the bands

Step 6 — Injection of the 3+
DMF band

{ | Injection DMF,
AP =30 mbar ; t,,;
I | Injection BGE
AP = 30 mbar ; 60 sec

{ { | Injection DMF,
AP =30 mbar ; t,,;
I I | Injection BGE
AP = 30 mbar ; 60 sec
[ l l Migration
I Vg = TXkV ; ti0, 10 min

Injection DMF,
AP = 30 mbar ; t,

111

inj

Injection BGE (measure)

Etape 7 — Hydrodynamic
mobilization of the band [ l l l

until the detection window

AP = 30 mbar ; 7 min

Figure 8 — Principle of determination of the eof. Red strip = DMF 1/2500 in water ; +X kV (step 5)
can vary in function of the electrolyte, and the duration of migration.

_ Leo- Lt
Heo v (t o tramp up tramp down) (eq‘ 3)
prog: \!migr 2 2

With Lep = [(tys — tnz) — (Evz — tn)]- Vi et Vi, = f—idnj
tns +T— tq
L., = distance travelled by the UV marker strips during electric field application
L, = Total length of the capillary

Viprg = V'oltage applied for the progression of the first two UV marfker strips
tigr = Application time of 1y,

Lramp p = Switching Time from OV 10 1 g
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Lramp down = Switching Lime from 1 ppg to 0 17

tnx = Migration time of the band X

Vi = Velocity by hydrodynamic movement

L = Distance between the entrance of the capillary and the detection window

T = Injection time of a UV marker band
Ty = Delay time between start/ end of hydrodynamic mobilization of the third UV marker band and the beginning of

the acquisition

The closer to 0 the difference between the peaks migration time | (tns-tnz )-(tn2-tat ) | s, the lower the
eof is. Monitoring this value makes it possible to report any variation of the eof, and thus to ensure repeatability
of the measurements. This has been cartied out for each analysis (see Figure 9) and the resulted eof calculated
were inferior to 1.10-°>cm2.V-1.s-l. This value can be considered negligible compared to the electrophoretic

mobility of the metal complexes, and not taken into account for the calculations.
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Figure 9 — Electropherogram from successive injections of DMF for electroosmotic flow
determination. Parameters as described above, with L, = 35 cm, Ly = 26.5 cm, Vprog = +4 kV, tmigr =
600 s, ti; = 2 s, AP = 30 mbar, BGE made of HCI 1 mmol. L and NaCl 50 mmol.L!

II1.1.3. Chloride concentration influence
The influence of chloride concentration on complexes formation has been demonstrated in the article.

We studied the influence of chloride concentration in the electrolyte (by varying the amount of NaCl) on the

electropherograms of precious species, allowing us to measure the evolution of the electrophoretic mobility of

the different metals. The results are shown in Figure 10 below.
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Figure 10 — Evolution of the electrophoretic mobility in function of chloride concentration in the
BGE. Sample: Pt 1 mmol. L, Pd 1 mmol. L, Au 0.5 mmol.L! in HC] 0.14 mol. L. Separation
condition: Fused silica, capillary length 35 cmy detector 26.5 cmy 50 ym internal diameters, BGE
HCI 1 mmol L + NaCl 25-50-100 mmol. L (ionic strength 26, 51 and 101 mmol.L?) . Injection
condition: successive injections of sample and BGE (30 mbar during 2s).

The electrophoretic mobility of platinum and gold complexes seems stable while that of palladium is
highly dependent on chloride concentration. This has already been observed in the literature and has been
explained by the equilibrium of the PdCls?- complex with the PAdCls- complex, whose electrophoretic mobility is
lower and may explain the widening peak, compared to the other species that are more stable and less impacted.
Concerning simultaneous separation of the 3 metals, a good separation can be obtained with a BGE containing
50 mM of NaCl, which is why we tested this composition in the corresponding article. Superior concentrations
of chloride ion need the application of a lower electric field to avoid Joule effect and thus leads to a longer

analysis time

II1.2. Pt identification

The analysis of standard solutions of KyPtCly (Strem Chemicals) and of HaPtCls (Sigma Aldrich) has
been perfomed by UV-visible spectrophotometry in HCI 0.1M (20uM) and is shown in Figure 11. It can be seen
for Pt(+1V) a strong absorbance at 261 nm (€ = 24954 + 499 L.mol!.cm™'), which agrees with the measurement
performed in acidic leach liquor and with the literature®. For Pt(+1I), an absorbance peak can be seen for a
wavelength of 216 nm (¢ = 12560 * 251 L.mol'l.cm1)36, and does not correspond to anything that has been
seen in our experiment. This experiment was required in order to confirm the presence of only Pt(+1V) in the
artificial leach liquor. The electrochemical behavior of those chlorocomplexes has also been performed on the

same setup used in the article, as shown in Figure 12.
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Figure 11— UV absotption spectra of Pt (+11) or (+1V) from 400 to 200 nm. Straight line: 20 ymol/L
K>PtCly in 0.1 mol/L HCI. Dashed line: 20 ymol/L H>PtCl; in 0.1 mol/L HCI.
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Figure 12 — Cyclic voltammetty at glassy carbon electrode of Pt solutions in HCI; scan rate 100mV/s.
Straight line: KxPtCly 1 mmol/L in HCI 0.1 mol/L after preparation. Dashed line: H>PtCls 1 mmol/L
in HCI 0.1 mol/L. Conditions as described in the article.

It can be seen for Pt(+1IV) that there is no oxidation signal during the first scan (from +0.3 to +1.2
V/SCE) and that there is a reduction signal for potential value infetior to 0 V/SCE, which correspond to the
reduction of Pt(+1V) onto Pt(+1I). For Pt(+1I) solution, there is no reduction during the first scan (from +0.3
to -0.3 V/SCE), and an oxidation signal appears for a potential value of +1.05 V/SCE, corresponding to the
oxidation of Pt(+1I) to Pt(+1V). The potential domain is here limited at -0,3 V/SCE by reduction of the solvent,
and at +1,2 V/SCE by oxidation of the solvent.
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IV — CONCLUSION
|

To conclude, this work allowed to determine the optical properties of the complexes present in
chloride media, but also to successfully separate and detect metals by electrophoresis, after the optimization of
the composition of the BGE to stabilize the metals. The electrochemical properties of those precious metals
have also been surveyed, especially to check the possibility to deposit the metals on conductive substrate. It has
been shown that chlorocomplexes can be electrodeposited, contrary to thiourea-complexes which don’t show
any electrochemical behavior in the accessible potential range. The electrophoretic separation of both types of

complexes has been demonstrated.

These informations are useful to have a better understanding of the properties of the different
complexes and establish the optimal conditions for concentration, separation and recovery of the three strategic

metals. They will be used for further experiment, which will be described in Chapter I'V.
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I. PREFACE
_____________________________________________________________________________________________________|

This chapter describes the integration of microelectrodes in microsystem for amperometric detection.

First, a state of the art of the different materials for electrode fabrication is presented, with a focus on the use of carbon-
based materials and the coupling between carbon-based electrodes for amperometric detection with electrophoresis on chip.
Analytical performances of diverse “homemade” systems are also discussed to show the interest of microelectrodes for voltammetric
detection in microchannels. A discussion concerning the microsystem required for the PhD project is also presented, notably

concerning the microfabrication system of both microchannels and microelectrodes.

Secondly, the fabrication and the characterization of a dismountable microsystem is presented, jointly to its use for
electrophoretic separation. This text is the reproduction of the article under review (Electrochimica Acta), for which I realized the
global experimental work with the microfabrication technologies available at the IPGG. I contributed to the writing of the article

by writing the first draft of each part of the text, which was revised and discussed with my supervisors by iteration.

Thirdly, some results from experiments that aren’t integrated in the article but which complete the characterization of

the microsystem are described, such as explored microfabrication technics or electrode modification with silver deposit.
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II. INTRODUCTION
_______________________________________________________________________|

The development of microelectrodes for the detection of a wide variety of analytes (biological'? or
environmental’) is nowadays mainly focused on the use of new technological tools for increasingly innovative

microsystem integration methods.

Whether by photolithographic, printing or vaporization techniques, the micrometric format offers a
significant advantage over the more traditional ones for this type of detection mode: (i) the diffusion process
of analytes at the electrode-liquid interface is different whether it is a millimetric or micrometric electrode, and
induces an increase in the signal-to-noise ratio (S/N) when decreasing the electrode size, and (ii) the charging
current (responsible for background noise) is lower than the faradic current (signal), again contributing to an

increase in the S/N ratio*.

Nevertheless, the use of these analytical supports requires special experimental precautions, such as
Faraday cage isolation, but also electrode cleaning steps between each analysis to avoid possible passivation.
As mentioned above, there is a wide variety of methods for manufacturing and integrating microelectrodes

into microsystems?, but also of microfabrication materials, listed below:

a. Noble metal electrodes, such as gold (Au), platinum (Pt) or palladium (Pd)>S. They have the
advantage of providing good load transfer kinetics and are functionalizable with many materials. However,
they are relatively expensive, and manufacturing techniques, although well developed, require specific tools
and time-consuming methodology. The most common technique used is to obtain thin films of well-defined
electrodes by deposition after vaporization on a variety of substrates, ranging from silicon substrates to rigid

polymers.

b. Metal electrodes made of non-noble species’® such as copper (Cu) or indium (Indium Tin Oxide
ITO film), with methodologies similar to those of noble metals, but whose cost is ultimately lower. ITO film
has the advantage, for example, of being optically transparent, while Cu is a very conductive species, just like
silver (Ag) and Au, and is less expensive. The main disadvantage of Cu is that the accessible potential range is

reduced due to the easy oxidation of the metal at low potential.

c. Conductive polymer-based electrodes’, such as polypyrrole or polyaniline, which are
biocompatible materials and allow the immobilization of biomolecules such as enzymes. Various techniques
have been used to design microelectrodes made of conductive polymers, such as UV-lithography (chemical

path) or by reaction on a conductive surface (electrochemical path).

d. Carbon-based electrodes, in various forms as numerous!®!! as they are unique: inks, pastes, glassy

carbon, nanotubes, diamonds, graphene are all possible forms to be used, and with many miniaturization
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techniques dedicated to provide them the best conductive properties and sensitivity. Compared to metal

electrodes, they have a wider range of accessible potentials.

It is this last class of electrodes that we have focused on in this work, given the advantages they

offer in terms of flexibility of use, but also in terms of techniques and manufacturing costs.

I1.1. Carbon-based microelectrodes

Carbon material can be present in various forms, offering different manufacturing possibilities
depending on the chosen format and shape (amorphous, crystalline, nanotube, etc...). The miniaturization

methods are specific to each form and are briefly described in the paragraphs below.

I1.1.1. Fibers and tips

The use of commercial carbon-based supports is made simple by the low cost of some materials;
one of the most striking examples is the use of pencil leads as a sensing electrode. Various tests have been
carried out for the integration of graphite mines into microsystems, and their use in coupling with
electrophoresis'?. A basic pencil lead, sculpted in a semi-cylinder, has been placed in a polydimethylsiloxane
(PDMS) microchannel which, due to its elasticity, ensures its watertightness. This electrode holder is then
attached to a second PDMS platform that contains the separation channels for electrophoresis on a chip. It
was thus possible to analyse anions such as nitrite and ascorbate by chronoamperometry (CA) with a limit of
detection (LOD) in the pmol.L! range. One of the advantages of this support is the ease of renewal of the
electrode surface due to its nature (easily removed and replaced) and the opening of the system after use.
However, since the pencil lead used is 700 pm in diameter, it cannot be considered as microelectrode. Other
studies have shown that it is possible to use small fibers (33 um)'3-'¢ instead of pencil leads. The
hydrophobicity of the latter and the PDMS used as a matrix allows these systems to be sealed by simple
waterproof contact. The performances were tested for different molecules with a CA detection mode coupled
with electrophoretic separation in microchannel, giving LOD of 0.5 umol.Li! for catechol’3 (BGE boric acid
15 mmol.L'', pH 9.2) and 5 pmol.L! for dopamine (BGE boric acid 25 mmol.L-!, pH 9.2)16

It is also possible to use ultra-microelectrodes (UME), which consist of a quartz tube in which a
carbon fiber is inserted. The latter can be placed in in-channel or end-channel configuration, and have been
used for the indirect detection of electro-inactive anions!” (fluoride, chloride, sulfate) with LODs in the
umol.L'! range, or for the detection of dopamine!® with a LOD of 59 nmolL-!. This detection mode is
possible because the potential of the WE is dependent on the electric field, and it will change with the analyte

resistivity.

However, the geometry granted by these fibers is limited by their availability in the market, and the

placement of the electrodes requires some technical precautions to ensure good repeatability.
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I1.1.2. Inks

The first studies' presenting the use of a conductive carbon-based ink describe a simple
methodology for manufacturing a microelectrode. A microchannel is sculpted in PDMS with the desired
electrode dimensions by conventional photolithographic process. This mold is then reversibly sealed against a
glass slide that will serve as the electrode holder. The channel is then filled with a commercial carbon-based
ink before heating to temperatures around 75°C, allowing the ink carrier solvent to evaporate and thus dry the

electrode on the glass substrate (Figure 1).

m (m (1) (1v)

A . | tubing B .
connector
E
E «
e /
—s] - S o —
Seal micromolding Fill channels L d
channel to glass with carbon ink 70 mm
@ ¢ b (b) v) V1) )
. .« Inlet
PDMS
| flow channel
— —® | Outlet - - o
reservoir |
Heat at 75 °C for Reversibly seal flow
1 hr; peel up PDMS channel over PDMS

Figure 1— Scheme of integration of carbonaceous ink electrode (a) on glass substrate with PDMS
channel to delimit the electrode? and (b) on PMMA substrate with adhesive tape to delimit the
electrode?

This technique was repeated to perform electrophoretic analysis of dopamine?! and catechol® in an
off-channel configuration (BGE boric acid 25 mmol.L!, pH 9.2) with a LOD of 2.3 umol.L! and 6.0 pmol.L!

respectively.

Another method of integrating carbon-based microelectrode into a microsystem has been developed
by J.M. Petroni et al?’. It consists of depositing graphite ink on a poly(methyl methacrylate) (PMMA) substrate
with the pattern - and therefore the electrode - delimited by adhesive tape. With this simple and inexpensive
system, they performed the CA analysis of nitrite ions with electrophoretic separation, determining a LOD of
8.2 umol.L! (BGE 5 mmol.L' phosphate buffer pH 6.85+ cetyltrimethylammonium bromide (CTABr) 200

umol.L) on an electrode of approximately 400 um width.

The advantage of inks is their flexibility due to a liquid substrate and their delimitation by simple processes
(adhesive tape, PDMS microchannel...). However, the surfaces of the latter show heterogeneity due to the
evaporation step of the solvent from the ink, and their availability is limited to commercial solutions, limiting

their composition.
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I1.1.3. Carbonaceous pastes

Carbonaceous pastes were first used for chronoamperometric detection coupled with
electrophoretic separation on a chip in 2001 by R. S. Martin et al®’. After mixing graphite powder with
paraffin, the authors filled a microchannel of micrometer size (40 um) obtained in PDMS by a conventional
photolithographic process, calling this process "screen-printing". The excess was then removed with adhesive
tape to obtain a well-defined flat surface without overflowing out of the channel. They then used this
electrode for the detection of catechol (BGE 15 mmol.L! boric acid, pH 9.2) with an estimated LOD of 1
umol.L-1. Other authors have worked on pastes of different constituents (nujol oil?4, mineral oil?) with
electrode dimensions in the order of 100 um, for the CA detection of drop substances such as dopamine and
4-aminophenol (with LODs of 20.0 and 15.7 umolLi! respectively). The disadvantage of these pastes is
inherent to their viscosity, which can cause deformations and leaks in microsystems, while providing a

significant advantage in the renewal of the surface of the latter.

I1.1.4. Rigid composits

A composite material consists to at least two immiscible components. The pastes presented above
are composite materials in the same way as those presented below, except that the following ones have a
stiffness that pastes do not have. This represents an advantage in terms of stability and repeatability in terms

of sizing.

11.2.4.1. Diverse materials

Various composite materials have been tested for a wide variety of applications in microfluidic
systems. For example, a mixture of Ag and carbon? paste was introduced into PDMS microchannels of about
100 wm width. This device is then placed perpendicularly to channels in which particles circulate, in order to
vary their trajectory when applying a flow rate in the microchannel. Examples of mixtures of carbon powders
in different polymers (PMMA?, epoxy resin®) were presented, with electrophoretic separation for the
detection of dopamine (BGE 25 mmol. L' MES buffer, LOD of 0.32 umol.L!) for example. The epoxy resin
composite was introduced into a plastic tube, itself placed at the end of the channel for the
chronoamperometric detection of the compound. Another similar example shows a resin mixture with carbon
nanotubes? introduced into a silica capillary for the detection of glutathione with electrophoretic separation

(BGE 20 mmol.L-! phosphate buffer) , with a LOD of 2.9 pmol.L-.

11.2.4.2. C/PDMS
The first use of a carbon composite electrode made of PDMS (C/PDMS) for electrochemical

detection in microsystem was reported by Sameenoi’ et al. Using the "screen-printing" process, they

integrated micrometric electrodes (250 pm width) based on graphite powder, mineral oil and PDMS (Figure
2).
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Figure 2 — Scheme of the fabrication of composite electrode by screen-printing. Adapted from [30]

These have been used for the detection of organic compounds by hydrodynamic injection in
microchannels (dithiothreitol, LOD 16.8 umolL-!) while demonstrating that these composites have lower
capacitive currents than in the absence of the polymer, thus increasing their sensitivity. Brun et al. also studied
the use of PDMS as a matrix for carbon particles, particularly for the application of electric fields for the
manipulation of particles in microsystems3-32. The use for electrochemical applications (voltammetric
measurements??) has also been shown, with a characterization of a substrate by ferricyanide, demonstrating for
example the influence of a plasma treatment on the sensitivity of the electrode. Indeed, PDMS microfluidic
systems are generally sealed by a dioxygen (O2) plasma treatment that generates radicals on the surface and
allows recombination to an other activated surface with the formation of covalent bonds. Thus, the use of
such a treatment increases the faradic current induced at the conductive surface, but also amplifies the

capacitive current, which tends to decrease the overall sensitivity of the electrode.

The main advantage of these electrodes is their rigidity compared to pastes without PDMS matrix,

allowing better stability in microsystems.
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I1.1.5. Summary
Table 1 summarizes the different types of electrodes mentioned, as well as examples of applications
of electrophoretic separations / hydrodynamic injections in microchannel with CA detection and the

performance of these analytical tools. Dimensions of microelectrodes are also indicated.

Table 1- Summary of the different types of carbon-based micrometric electrodes and their
applications in electrophoresis on a chip

Electrode type Electrode composition

Electrode
dimensions

CE performances

Ref.

Pencil lead diam. 0.7
mm

Carbon fibers 33 pm

Hbss Carbon fibers diam. 8

pum in silica capillary

Carbon fibers diam. 7
pum in capillary silica

700x100 um

33x25 pm

circular

circular

BGE :

5 mmol.L! phosphate buffer
200 umol.L-'T CTAB

pH 7.5

Analyte / LOD

Nitrite / 2.8 umol.L!
Ascorbate / 5.7 umol.L!
BGE :

15 mmol.L-! boric buffer
pH 9.2

Analytes / LOD
Catechol / 0.5 umol.I!
BGE :

20 mmol.L-! Mes/Hes buffer
pH 6.1

Analyte / LOD
Fluoride / 10 pmol.L!
Chlotide / 2.0 pmol.L!
Sulfate / 4.0 pmol.L!
BGE :

20 mmol.L! tris buffer
pH 8.0

Analyte / LOD
Dopamine / 59 nmol.L!

Commercial ink
Commercial ink

Commercial ink

Inks

Gaphite powder > 20
pm
Polystyrene
Dichloromethane

35x130 pm
35x33 um

13x30 pm

400x40 pm

BGE :

25 mmol.L! boric buffer
pH9.2

Analyte / LOD
Dopamine / 2.3 pmol.L!
BGE :

25 mmol.L! boric buffer
pH9.2

Analyte / LOD

Catechol / 6.0 pmol.1!
BGE :

5 mmol. ! phosphate buffer
200 umol.L'* CTAB

pH 6.85

Analyte / LOD

Nitrite / 8.2 umol.L!
Ascorbate / 12.7 umol.L!

21

22

20

Gaphite powder
Pastes Paraffin oil

40x25 pm
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Analyte / LOD
Catechol / 1 pmol.I.!
Graphite powder < 20 500x50 um - 25
pum
Noujol oil
PDMS
Graphite powder < 20 500x50 um - 22
pm
Mineral oil
PDMS*

Graphite powder < 100 100x100 pm - 2
pm
PMMA
Graphite powder 50 pm circular BGE: 28
Epoxy-resin (3,5 mm diam.) 25 mmol.L'' MES buffer

Analyte / LOD
Dopamine / 0.32 umol.L!
Catechol / 0.40 pmol.1!

Composites Graphite powder circular BGE: »
(nanotube 2-15 nm (100 um diam.) 20 mmol.L! phosphate buffer
diameter / 1-10 um Analyte / LOD
lenght) Homocysteine / 0.75 pmol.L!
Epoxy-tesin Cysteine / 0.8 pmol.L!

Glutathione / 2.9 umol.I!
N-acetylcystéine / 3.3 pmol.L!
Graphite powder 250x250 pm - 30
Mineral oil
PDMS

Since it is a flexible material easy to use and to integrate into diverse polymers, graphite powders of

reduced grain size will be used for the fabrication of microelectrode in this PhD work.

I1.2. Chip design

The microfluidic chip that will be designed here will first be used for CA analysis coupled to
electrophoretic separation. A cross system is preferred for its flexibility of use with respect to electrokinetic
injection of samples. Detection must be ensured by a system of micrometric electrodes that must be
developed specifically for the quantitation of acidic leachate. A second application of microchip will be for the
recovery of metals in a flow-based electrodeposition microchip. This one will simply consist in a single
channel of optimized dimensions, with compatibility to pressure-based flow controller to generate laminar

flow.

We have chosen to develop a hybrid system consisting of two distinct parts: the first part contains
the separation channel (cross system or single channel, depending on the application) and the necessary tanks,
and the second part contains the detection electrode. The aim here is to develop a system with reversible
closure in order to be able to clean and renew the electrode more easily than with a system that is irreversibly

closed.
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(@) Due to the acidity of the considered leachate, we have chosen to develop the "microchannel" part
in a resistant material due to its recurrent exposure to low pH. Glass is one of these materials, but its
implementation methodology is difficult and does not match a low-cost chip (complex technical means and
consumption of aggressive solvents). PDMS should be scarcely be used since it doesn’t resist to acid media.
We have therefore chosen to use another polymer to sculpt the microchannels on a glass support, choosing to
work with the Norland Optical adhesive 81 (NOA81®) commercial adhesive already used for similar systems.
This makes it possible to create a support on which the desired pattern is carved in this resistant glue. It is a

cheaper, less complex alternative that allows the design of complex systems.

(i) In order to create a reversible system, the second part of the chip must be able to adhere to the
NOAS81® channel surface, while allowing a simple microelectrode integration methodology. We therefore
chose a PDMS support, an elastomer that adheres to different materials due to its mechanical properties. To
our knowledge, this type of hybrid system has not been described. Since the system is dismountable, PDMS

can be used since it will not be exposed for a long time to the acid.

I1.2.1. System scheme
Below are represented the typical schemes of the different parts of the microfluidic chip (for cross

shaped-section system and 3-electrodes setup, Figure 3).

The first part therefore consists of a cross system (dedicated to electrophoretic separation) with dimensions as
described in figure 3. For recycling application, the scheme will consist in a simple channel whose dimensions

will be described later.

The second part is a flat PDMS substrate containing the patterns of carbon-based electrodes, whose

manufacturing and characterization processes are described in III. and IV.1.
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Figure 3 — Scheme of the different components of the proposed microsystem for metal analysis: (a)

Glass-NOA81® channel and (b) C/PDMS microelectrode substrate

I1.2.2. Microchannel fabrication

The methodology for manufacturing the separation channel was developed in collaboration with the

Institut Pierre-Gilles de Gennes (IPGG). It is divided into several steps:

(@) Chip design: the channels and tanks were designed with the Clewin 5® software before printing a

photo mask using a Filmstar® photoplottet. The corresponding drawing for the electrokinetic application is

shown in Figure 4.
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Sl Wafer for PDMS mold - NOA system

Mat = 100 hw

Figure 4 — Scheme of the printed mask for the manufacturing of the PDMS back mold required for
the design of the Glass-NOAS8I® separation channel

The drawing includes the cross-shaped microchannel (for electrokinetic injection) as well as other
channels and pillars arranged around the channel. These allow to avoid the formation of bubbles during the
last manufacturing step as well as to better homogenize the flatness, and thus to avoid adherence problems

when closing the chip.

(if) SU8 mold preparation: The photomask is used for the photolithography process, acting as a UV
mask. The following operations are carried out in the grey room to avoid pollution. A silicon wafer is first
dehydrated on a hot plate at 200°C, before being covered by spincoating with a SU8 polymer film (photoresist
commonly used for the manufacturing of PDMS microsystems). The film thickness is chosen by varying the
rotation speed of the wafer during centrifugation. The wafer is then heated on hot plates at 65°C and 90°C
(the times depend on the thickness of the desired film, and vary from 1 to 10 min). The wafer is then placed
in a UV-KUB 2 device (UV lamp), together with the mask placed on it. The lamp is activated for 11s at 100%
power intensity. The areas exposed to UV will crosslink and solidify, while the unexposed areas will be
eliminated in the last step, thus showing the desired pattern. After exposure to UV rays, the wafer undergoes
further heating (depending on the desired thickness) at 65°C and 90°C, before being immersed in Propylene
Glycol Methyl Ether Acetate (PGMEA) under agitation. This solvent dissolves the SU8 not exposed to UV

rays. After successive washing with isopropanol and water, a wafer is obtained as shown below (Figure 5).
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Figure 5 — Silicon wafer with SU8 deposit for the fabrication of a cross-shaped microsystem

(iii) PDMS mold manufacturing: The silicon wafer is then coated with a mixture of PDMS
clastomer and crosslinking agent (Sylgard 164) in a 10:1 (weight:weight) ratio. The whole is degassed in a
desiccator for about 1 hour, until the bubbles are eliminated. This step is essential to avoid the appearance of
bubbles during the last heating step, duting 1 hout at 70°C to crosslink the polymer and solidify it. This results

in a PDMS elastic mold that contains the positive relief cross system, as shown Figure 6.

Figure 6 — PDMS mold obtained with a silicon wafer SU8 mold

(iv) Glass-NOAS81® molding: The last step of the manufacturing process consists in using the
PDMS counter-mould to sculpt the microchannels in the NOA81® UV-curing glue. First, a blade previously

drilled to serve as a reservoir is cleaned with isopropanol and dried with compressed air. Drops of NOASI®
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are dispersed on the surface above a hot plate at 60°C to make it less viscous. The PDMS counter-mould,
previously placed in the desiccator for at least 15 minutes, is then affixed and slightly pressed against the glass
slide in such a way that the glue spreads evenly over the entire surface, and the tanks are aligned with the
corresponding patterns. Any trapped bubbles are absorbed by the PDMS during this step. From then on, the
whole unit is exposed to UV light for 2 minutes to complete the cross-linking of the glue. The PDMS

counter-mould is then carefully removed, the tanks drilled with a needle and wells are glued on the other side.

The scheme below summarizes all the steps involved in manufacturing a glass-NOAS81® (Figure 7)
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Figure 7 — Scheme of the manufacturing process of glass-NOAS8I® microsystem

III. CHARACTERIZATION OF HOME-MADE GRAPHITE/PDMS
MICROBAND ELECTRODES FOR AMPEROMETRIC DETECTION IN
AN ORIGINAL REUSABLE GLASS-NOA®-PDMS
ELECTROPHORETIC DEVICE
1 ——
Gouyon J.12, D’Orlyé F.1, Griveau S.!, Bedioui F.!, Varenne A.!
1 Chimie ParisTech, PSL University, CNRS 2027, Institute of Chemistry for Life and Health
Sciences, SEISAD 75005 Paris, France

2 French Environment and Energy Management Agency, 20, avenue du Grésillé- BP 90406 49004
Angers Cedex 01 France

Abstract

A new dismountable and reusable microchip for electrophoretic separation coupled to

amperometric detection was developed. For this purpose, a new home made three-microbands electrode
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system was developed and microfabricated based on screen-printing for the inclusion of
graphite/polydimethylsiloxane (C-PDMS) composite in microchannels down to 30 um width. The
composition of the composite as well as the fabrication methodology were optimized for an easy handling and
an optimized electrochemical behavior. The electrochemical characterization of this composite material was
first performed in bulk format (disc-shaped electrode, 6 mm diameter). It was then transposed to the
micrometric scale for its integration in an original glass-NOA81®-PDMS microfluidic device allowing for
reversible sealing. The microband electrodes were characterized by scanning electron microcopy and cyclic
voltammetry, illustrating a good control of the microelectrode width. Then, the analytical performances of the
C-PDMS composite microelectrodes were evaluated using Ru(NH3)6’* and FcMeOH as model electroactive
molecules. The electrophoretic separation and quantitation of Ru(NH3)¢*t were then performed in a
background electrolyte made of hydrochloric acid and sodium chloride, leading to a LOD and a LOQ of 3.4
pmol.L-1 and 11.3 umol. ! | respectively. The re-openable NOA-based microdevice permits to regenerate the
electrode surface by simply repositioning the microband on a new spot, allowing for robust analysis in a

reusable system.

Keywords

Microelectrode — Screen Printing — Chronoamperometry — Electrophoresis — Microchip
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1. Introduction

Microchip electrophoresis is a separation method dedicated to short-time analysis of diluted samples
when coupled with quite sensitive detection methods. Diverse strategies have been developed for detection
within microfluidic channels, such as optical detections 3* (UV absorption, laser induced fluorescence (LIF)),
mass spectrometry 3 or electrochemical detections 3. The use of conductive surfaces directly integrated into
the microchannels for electrochemical detection is of interest since the integration and miniaturization of
electrodes are simple, allow for a good sensitivity (similar to LIF) and are relevant for the detection of many

analytes, as long as they are electroactive 3.

The development of amperometric detectors in microchip electrophoresis device has been studied
with different electrode materials and geometries for a wide range of applications. The main advantages of this
detection mode are its low cost and easy integration into electronics since the signal is electric by nature. In
addition, it provides high sensitivity in comparison to optical detection such as UV absorption. It is also
possible to infer higher detection selectivity by modification of the electrode surface so as to act as a filter
towards non-desirable analytes in complex matrices. Whereas the electrode surface modification may lead to
the selective measurement of one target analyte, environmental and biochemical analyses often require the
selective detection of several target analytes in a complex mixture. In this context, it can be relevant to
integrate an upstream separation step, mainly of electrokinetic nature, in the total analysis process that would
allow combining selective and sensitive measurements. Such strategy has been developed in a classical capillary
format but also in microchip format !!. In the latter format, the main challenge relies in isolating the detection
system from the high separation voltage (in the order of kV) in order to preserve both signal to noise ratio
and potentiostat integrity. Nowadays, commercial miniaturized devices for microchip electrophoresis with
electrochemical detection are available 3, but they are still expensive due to the use of precious metals to
fabricate microelectrodes, such as platinum (Pt) or gold (Au). They also do not offer the required flexibility for
cleaning or reusing them easily. The use of cheaper materials for industrial production of smarter devices is

therefore interesting.

Carbon-based electrodes, made from less expensive materials, have shown great interest since they
allow a wide variety of atomic states and physical forms, high conductivity at low cost and generally offer a
wider electrochemical potential window compared to Pt or Au. Interesting examples in the literature show the
implementation of microchip electrophoresis in channels integrating carbon-based electrodes for in—line
electrochemical detection (fibers 13, inks 21, pastes 23, composites 28) dedicated to diverse applications such as
the detection of organic compounds ?7. Particularly, composites made of polydimethylsiloxane (PDMS) and
carbon particles are of interest since PDMS is one of the most commonly used polymers for microfluidic
applications. Carbon/PDMS (C/PDMS) was mainly used for the conception of sensors for mechanical

application % and phosphate monitoring®, obtained by casting appropriate C/PDMS composite in 3D-
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printed molds, or used as material for strain and temperature sensing*!. Actually, the resistivity of the material
changes with the temperature, allowing for good heat sensing in robotics*? and possible piezosensor + since
the resistivity is also affected by the composite strain. Indeed, introduced for the first time in microsystems for
valves and pumps fabrication #, C/PDMS composite conductivity and mechanical properties have been

characterized %5, showing the effect of mechanical stress on the electrical capacity.

C/PDMS can also be used for its electrochemical propetties. According to Sameenoi et al 30, PDMS
can be used as a sealing agent between the carbon composite electrode and a microfluidic system made in the
same polymer, thanks to its physico-chemical properties (covalent bonding by plasma treatment, elasticity etc).
Moreover, the electrodes made of carbon and PDMS show low capacitive current, which permits to reach
lower limit of detection (LOD). The authors described a process in which they integrated a carbon-based
paste into a micromolded microchannel in order to obtain a well-defined microband of 250 um width for
electrochemical detection of organic compounds (dopamine, with a LOD of 16.8 uM), in a microfluidic
channel, thus showing the interest of carbon-based composite as material for electrochemical detection. Also,
Deman et al. developed carbon/PDMS composites (C/PDMS) as materials to generate an electric field for the
manipulation of particles and cells in microchip with similar fabrication pathways 3!, showing the possible use
of this kind of material in sealed PDMS microchip 33. Nonetheless, the plasma treatment required to seal the
clectrode within the microchannel can be harmful, leading to an increase of the capacitive current and a
decrease of the signal to noise ratio, thus altering the performance of the electrode for analytical applications.
In this context, there is still a great need for a simple and gentle sealing process combined to an electrode

regeneration/ cleaning strategy since some passivation of the detection electrodes may occur over time .

All the above mentioned studies are related to the preparation and easy use of the microelectrodes
within a monochannel at microscale but none of them was dedicated to the coupling of the electrochemical
detection with a simultaneous electrophoretic separation. In this work, we propose a new homemade
detection system that includes a composite working microband electrode made of C/PDMS (30 um width)
and either two other bands of C/PDMS (in a 3-clectrodes setup) as integrated reference and countet-
electrodes, or a silver silver-chloride (Ag/AgCl) wite as pseudo-reference electrode (pseudo-RE) in a 2-
electrodes setup. An easy and innovative integration strategy was also developed in a reopenable NOA-based
microfluidic channel, allowing multiple repositioning of the microband electrode for robust analysis in
reusable system. The coupling of this electrochemical detection with microchip electrophoresis was also

demonstrated and optimized using Ru(NH3)¢**, a model molecule

2. Experimental

2.1. Reagents
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All reagents were of analytical grade: graphite powder noted as C (2-15 pm microcrystal grade
99.9995%, Alfa Aesar, Germany), PDMS RTV 615 kit (Momentiv, France), PDMS Sylgard 184 kit (Dow
Corning, Germany), SU8 2075 (Microchem, USA), hexaamine ruthenium(IlI) chloride (noted as Ru(NH3)¢**,
98%, Sigma Aldrich), ferrocene methanol (noted as FcMeOH, 97%, Sigma Aldrich), sodium phosphate
dibasic (99%, Sigma Aldrich), sodium phosphate monobasic (99%, Sigma Aldrich), hydrochloric acid (HCI,
37%, Acros Organics), sodium chloride (NaCl, Bio-ultra = 99.5 %, Sigma), potassium chloride (KCl, = 99.5

%, Fluka) and ultrapure water (Purelab Flex System, Veolia, France) for preparation of aqueous solutions.

2.2. Micro-electrode fabrication

The C/PDMS electrodes were fabricated according to the method described in Figure 1: first, a SU8
mold was prepared by spin-coating a few milliliter of SU8 2075 on a silicon wafer (4", Prolog Semicor Ltd,
Ukraine), previously dried on a heated plate at 200°C for 15 min. The spread was performed for 15 s at 500
rpm and 30 s at 2000 rpm to obtain a theoretical thickness of 110 pm 4. The wafer was then heated at 65°C
for 10 min and 95°C for 20 min. A plastic mask containing the channel design (both 3-electrode and 2-
electrode setup, described in Etreur ! Source du renvoi introuvable.-a/b) was laid on the wafer prior to UV
exposure (100% power for 11s UV-KUB 2 Kloé, France). The mask was obtained designing it on Clewin5
software and by printing it with a photoplotter Filmstar (Bernier Electronik, France) and Kimolek paper
(Bernier Electronik, France). The wafer was then heated at 65°C for 5 min and 95°C for 10 min prior to the
developing step which consists in immersing the wafer into propylene glycol monomethyl ether acetate (=
99.5%, Sigma-Aldrich) at 100 rpm for 15 min. The positive pattern was then revealed, according to the design
of the mask. Sylgard PDMS was prepared by mixing the elastomer and the curing agent (from the kit) at a
ratio 10:1 prior to degassing. The mix was then poured on the silicon wafer containing the SU8 pattern,
heated at 70°C for 1 h and unmolded to obtain the negative pattern in the PDMS substrate. The wafer can be
reused to make multiple PDMS replica. A mix of PDMS and graphite powder was prepatred as a conductive
paste for microelectrode fabrication. The PDMS was made of a mix of RTV 615 elastomer and an associated
curing agent (from the kit) at a ratio 10:1. The mix was made prior to the incorporation of graphite powder to
avoid pre-reticulation that occurs even at ambient temperature. The paste was made in a plastic flask by
properly mixing both components by hand with a spatula until complete integration of graphite powder and
homogeneous paste, as already mentioned in the literature 3. Other technics can be employed to mix both
components, such as the use of a miller > or dispersion of components in toluene for easier mixing 43. Then,
the C/PDMS paste was spread with a spatula on the surface of the PDMS mold in order to fill the molded
microchannel. The excess of paste was removed by carefully polishing the surface with paper and carbide
paper (Presi, France). The electrode was then heated at 70°C for 3 h prior to use, to insure the complete

reticulation of the mix.
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Figure 8 — Fabrication process of the 3-electrodes setup made of C/PDMS mix. The fabrication
process of 2-electrodes system is similar, except the use of another mask that contains only 1
band.
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Figure 9 — Scheme of the (a) 3-electrodes setup, (b) 2 -electrodes setup and (c) mask for the
fabrication of the microchip.
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2.3. Microchip fabrication

The microchips were fabricated on glass slides previously pierced to create the wells for
electrophoresis purpose with a LASER cutter (GCC Laser Pro-CO2 Laser Machine). The wells have to be
perfectly aligned against the drawing of the mask to avoid any perturbations when using the setup for
electrophoretic procedure. Briefly, a PDMS counter-mold (made by the methodology described above)
containing the positive design (an illustration of the microchip mask used for the photolithographic process is
shown in Erreur! Source du renvoi introuvable.-c) is degassed in a dessicator for 15 min and then is
pressed on the glass slide previously covered with liquid Norland Optical Adhesive 81® (NOAS81®, Epotecny,
France). The NOAS1 excess in the holes is removed with paper towels before exposition to 365 nm UV light
for 1 min (UV Biolink BLX, Vilber Lourmat, France) in order to complete the NOAS8T1 reticulation. The
PDMS counter-mold is then removed, leading to an open-microchannel molded in NOAS81. Pipet tips (2-200
pL, Fischer Scientific, France) were cut and used as wells, fixed on top of glass holes with few amounts of
NOAS]T reticulated according to the same procedure. Two kind of chips were used for characterization and
analysis respectively: the first one consists in a single channel of 3.5 cm length, 150 um width and 40 um
height. The second one consists of a simple cross-shape section, with a separation channel of 100 um width
and 4 cm length, and the other channel of 100 um width and 0.5 cm length (Erreur ! Source du renvoi
introuvable.-c). The wells are circles of 3 mm diameter. The additional channels and pillars are used for the
fabrication, to remove bubbles and insure the horizontality of the setup when the PDMS counter-mold is
pressed against the glass slide. This is required since the microchannel is sealed with the electrode PDMS

support.

2.4. Scanning electron microscopy imaging
C/PDMS electrodes were characterized by Scanning electron microscopy (SEM). SEM images were
acquired with SEM-FEG LEO 1530 (Zeiss) equipped with a PGT microanalyser with a Ge detector, after

vaporization of a gold layer (about 5 nm) on the samples.

2.5. Electrochemical measurements

Electrochemical characterizations of C/PDMS electrodes were performed by cyclic voltammetry
(CV) with a Model 263A Potentiostat/Galvanostat (Princeton Applied Research, USA) coupled with the
Powersuite software for substrate electrodes, and an EA164 QuadStat with an E-corder 410 unit coupled with
the EChem software for microelectrodes (eDAQ, Australia). The charactetization of flat substrates was made
with a 3-electrode setup (platinum wire as counter-electrode, CE, and silver-silver chloride wire as a pseudo-
reference electrode). The characterization of the microband electrodes was made with a 3-electrode integrated
setup (50 pm C/PDMS band as working electrode, and 250 um C/PDMS band as CE and pseudo-RE, see

Erreur ! Source du renvoi introuvable.-a).
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2.6. Chronoamperometric measurements coupled with electrophoresis microchip

Chronoamperometric measurements coupled with electrophoretic separation were performed with
an isolated wireless potentiostat Model 9051 (Pinnacle, USA) on 30 pm C/PDMS electrodes placed in in-
channel configuration (< 10 um-off the exit) against the glass-NOA® cross microchip (Erreur! Source du
renvoi introuvable.-c and Erreur ! Source du renvoi introuvable.). High voltages applied for the electric
tield were performed with an ER430 high voltage sequencer (eDAQ), Australia). Platinum wires (0.1 mm,
99.99%, Good Fellow) were used as electrodes for the application of the separation voltage, immersed in the
wells that contain the background electrolyte (BGE) and the sample. An Ag-AgCl wire was used as CE and
pseudo-RE for chronoamperometric experiments. The injection parameters for Ru(NHj3)6’* were as follow:
BGE made of HCI 1 mmol.L! and NaCl 50 mmol.L-!. A gated injection was performed, with a loading step
with separation voltage such as: S = Ground, SW = -300 V, B = Ground, BW = -500 V for 100 s. The
injection occurs for 2 s with: S = Ground, SW = -150 V, B = Float, SW = -1000 V. The separation was the
same as the loading step, for higher analysis time. The detector was set at +0.1 V/Ag-AgCl. The studied
solutions consist of RuMNH;3)e’" (from 250 to 10 umol.L!) in the BGE. A washing with the BGE was
performed between each measurement, by simply flowing it with a syringe. The measure of the electroosmotic
flow (cof) was performed in the same conditions, except with a sample containing FcMeOH 0.2 mM in the
same media and with a detection potential of +0.8 V/Ag-AgCl. It has to be noted that the eof was estimated

to be less than 3.10-5 cm?2.V-1.s-! since no signal was measured after more than 30 min of analysis.

(1) SN (b)

Glass-NOA®
p-channel

C-PDMS
p-electrode

Figure 10 — Picture of (a) the Glass-NOA® microchannel, (b) the C-PDMS electrode and (c) the
assembled device for electrophoretic analysis

3. Results & Discussion

3.1. Optimization of C/PDMS ratio for microelectrode preparation

201



CHAPTER III - INTEGRATION OF REUSABLE COMPOSITE MICROELECTRODES INTO GLASS-NOA®
HYBRID MICROSYSTEMS

The composite material conceived for microelectrode preparation is made of two compounds. The
first is the conductive material, graphite powder with high purity (99,9995%) and a particle size inferior to 15
um. The purity of the graphite powder is of importance since interfering electrochemical signal can occur if
some electroactive species remain in the matrix (such as metals). The particle size was chosen for
miniaturization of the microband electrode down to 30 um, as discussed later. Preliminary experiments were
carried out by preparing different mixtures of graphite powder and PDMS at different weight ratios to get
optimized material in terms of ease of fabrication, ease of handling, electric conductivity and mechanical
stability. To 1 g of PDMS mixture (composed of the monomer and a reticulating agent) prepared a few
minutes before to avoid reticulation, the mixtures were obtained by addition of the corresponding amount of
graphite powder and the obtained mixture was immediately mixed by hand with a spatula. Different C/PDMS
mixtures were studied with w/w% ratios of 4/8, 5/8, 6/8, 7/8 and 8/8. Lower ratios could not be achieved
since the graphite particles were too dispersed in the matrix after reticulation or gave a crumbly paste after a
long mixing time respectively. The mixtures 4/8 and 5/8 gave a relatively viscous paste, easy to mix and
spread on a glass slide. For ratios larger than 8/8, the amount of graphite powder was too high to be petfectly
incorporated to the PDMS matrix, hindering their further use... The fabrication process is reported in Erreur !
Source du renvoi introuvable.. In order to obtain flat surfaces for characterization, the pastes were spread
onto microscope glass slides with a spatula before curing (step 1). The spreading is less and less easy while the
percentage of graphite increases in the paste, but is still possible if the paste is correctly mixed. The
reticulation of the paste for the solidification of the electrode is insured by a heating step. According to the
supplier, PDMS, is usually activated and reticulated during 1 h at 70°C. The heating step for the reticulation of
the composite has been optimized for 3 h instead of 1 h, as lower curing time led to disintegration of the
composites and/or sticking to the glass slide (step 3). The presence of graphite powder seems to affect the
kinetics of the PDMS reticulation, especially when the C/PDMS ratio is the highest (7/8 and 8/8). The
composites with those latter ratios were so fragile that the addition of PDMS on top of the substrate was
required in order to ensure the physical integrity of the electrode (step 2) and to disband them from the glass

slide (step 4).

Graphite powder
'p‘
Siese Liquid PDMS
+ - Composite substrate
Cured PDMS
! Step 1 o Step 2 Step 3 ss— Step 4 ”

Composite - ? A 70°C. 3h m"
Spreading PDMS covering AT0°C, 3 isbonding

Glass slide

Figure 11 — Fabrication process of the composite substrate made of graphite powder and PDMS
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The electrochemical properties of the different C/PDMS electrodes were studied by using
Ru(NH;3)6*" and FcMeOH as redox probes. A preliminary study was first conducted by delineating a disk-
shaped electrode by using a PDMS stamp, in which a 6 mm diameter hole has been pierced with a puncher.
For each substrate, the adhesion was good and no leakage was to mention. Solutions were poured in the well,

while RE and CE were immersed into the well (Erreur ! Source du renvoi introuvable.-a).

Pt wire (CE)

Ag-AgCl wire (RE)

Sample

(a) PDMS mold (6 mm @)

N

¢/PDMS composite (WE) —
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Figure 12 — Scheme of the electrolytic cell with C/PDMS as working electrode WE (a). Cyclic
voltammetry on C/PDMS electrodes of (b) 5 mmol.L-! Ru(NHj)s* and (c¢) Immol. L FcMeOH.
Electrolyte : 50mmol/L" phosphate buffer (pH 6.7). WE = C/PDMS 8/8 circular (diameter 6 mm
delimited by a PDMS stamp), pseudo-RE = Ag-AgCl wire, CE = Pt wire. Scan rate 25 mV.s.

Cyclic voltammograms of the electrodes were performed for each ratio to evaluate its influence on
the electrochemical behavior of the composite matetial. For C/PDMS ratios of 4/8 and 5/8, the cyclic
voltammogramms show a reduction wave-shaped signal related to the reduction of Ru(+III) to Ru(+1I)
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.-a) and the oxidation of Fe(+1I) to Fe(+III) (Etreur ! Source du
renvoi introuvable.-b). For larger C/PDMS ratios, the cyclic voltammograms exhibit the classical peak-
shaped signals obtained at millimetric electrodes. The difference in shape of the voltammograms for both
probes (wave versus peak) may be attributed to the fact that, for lower graphite content in the composite, the
surface forms a network of micrometric conductive parts, which can be assimilated to a network of separated
microelectrodes with a radial diffusion and no overlapping of the diffusion layer. In this case, a wave signal is
obtained, as for an ensemble of simultaneously addressed ultramicroelectrodes (UMEs). As the C/PDMS
ratio increases, the shape of the cyclic voltammogramms gradually moves from a wave-shaped signal to a
peak-shaped one. For C/PDMS ratios of 8/8, the voltammogramms exhibit anodic and cathodic peaks for

both redox probes, with a quasi-reversible behavior, characterized by peak-to-peak separation of 229126 mV
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for Ru(NHj3)s**and 168+21mV for FcMeOH. The highest peak intensities are obtained for the larger ration
C/PDMS 8/8, with -163+12 pA and 3524 uA for Ru(NH3)6** and FcMeOH, respectively. The difference in
peak current intensity between both probes is essentially due to their difference in concentrations (Ru(NHj3)6**
being studied at 5 mmol L' and FcMeOH at 1 mmol L1, both probes having close diffusion coefficient
values (5.5 105 cm?/s and 7.8 10-> cm?/s, respectively) ¥-49. These results are in good agreement with the fact
that the graphite powder acts as the unique conductive part of the composite. The real electrode surface was
estimated to 79 to 85 % of the theoretical geometric area, by conducting chronoamperometric measurements
in RuNH3)6** and FcMeOH solutions and then exploiting them using the Cottrell equation at short time scale

in solutions (see Supporting information).

C/PDMS ratio 8/8 was chosen for the miniaturization of the electrode in a microband electrode
format since mechanical properties of the paste before reticulation constrain the fabrication methodology (too

much graphite leads to crumbly paste, unusable).

3.2. Microelectrode format and characterization
A microband electrode was fabricated with two width values of 50 um or 30 pm. They were
characterized by SEM and electrochemistry (CV experiment) using a 3-electrodes setup integrated in a

microsystem (see below).

3.2.1. SEM characterization

The microband electrodes (50 and 30 um width) were first characterized by SEM, as shown on
Erreur ! Source du renvoi introuvable.. A band of C/PDMS 8/8 of regular width of around 50 um and 35
um are observed respectively, in good agreement with the expected size and shape from the prepared molds.
For both microband electrode widths, the edges are straight and the surface of the electrode is quite uniform
with almost no imperfections. The absence of graphite outside of the channel indicates that the polishing step,
aiming at removing the excess of composite, is appropriate for the microfabrication and does not affect the
bonding between PDMS matrix and the NOA® channels. The homogeneity of the surface is also an indicator
of the proper mixing of the paste and of the efficiency of the polishing. Moreover, it can be seen on the SEM
pictures that the microparticles of graphite look like a superposition of leaflets. The EDS analysis of both
C/PDMS composite and PDMS substrate (data not shown) shows a larger concentration of C atom in the
microelectrode area compared to the polymer alone, which is in good agreement with its formulation, mainly

composed of graphite powder.
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X WD=62mm EMT= 500k SignalA=SE2

Figure 13 -SEM images of C/PDMS electrode (50 um (top) and 30 um (bottom) width band)

3.2.2. Electrochemical characterization

The electrochemical characterization of the microband electrode has been performed using
Ru(NH;3)6*" and FcMeOH as redox probes. A 3-electrodes setup has been integrated into microfluidic device,
by positioning the microband electrodes perpendicularly to a glass-NOA® microchannel of 150 um width and
40 pm height. The dimensions of this setup were inspired by the commercially available Micrux® microchip.
The 50 pm width microband was used as the working electrode. The second band (250 pm width) was used as
a CE and the last one (250 pm width) was used as a pseudo-RE. All the electrodes were positioned inside the
microchannel to cleatly define the electroactive surface. The channel was filled with the redox probe solution
and the CV acquired, as illustrated on Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Between each acquisition, the
channel was rinsed with the buffer and the solution renewed to insure the repeatability of the measurements.
Moreover, the chip was opened and the electrodes repositioned three times in order to place the microchannel
opposite to a new spot of the strip electrode, to avoid any pollution that could remain after analysis and to

prove the relevance and robustness of such a dismountable microchip.
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Figure 14 — Design of the 3-electrodes C/PDMS set up(left). Linear voltammetty of 5 mmol. L
Ru(NHj3)* on this design integrated in a glass-NOA® microchannel (right). Electrolyte : 50 mmol.L-
I phosphate bufter (pH 6.7). WE : C/PDMS 50x150 um, pseudo-RE : C/PDMS 250x150 um, CE:
C/PDMS 250x150 um. Scan rate 25 mV.s\. Three measurements were performed on each working
electrodes.

The CV of Ru(NH3)¢*t and FcMeOH  show a signal characteristic of that of an UME, with an half-
wave reduction potential of -404 £ 25 mV and +322 * 40 mV and wave intensity of -15,0 £ 2.4 and +1,5 *

0.3 pA/mm?, respectively'.

The experimental current density is higher on the microelectrode format than on the millimetric one
in both cases (-15 vs -5.9 and 1.5 vs 1.3 uA/mm? for Ru(NH3)s’* and FcMeOH respectively), as expected and
in favor to the miniaturization of the composite electtode. The use of the
3-clectrodes setup can be considered for electrochemical detection in microsystem since the variability of the

different tested electrodes was low (< 20%, N = 9), for chronoamperometry measurement for example.

The influence of the pseudo-RE nature (C/PDMS versus siver/silver chloride) on the
electrochemical behavior was evaluated. The cutrent density generated using a Ag/AgCl wire as pseudo-RE
and positioned inside the well of the microchip was proved to lead to the same value for Ru(NH3)¢>*/2*, but
with a half-wave of -347+15 mV, slightly different from the one on the integrated C/PDMS pseudo-RE. The
standard potential value for Ru(NH3)¢*+/2+ is +0.10 V/NHE, so that the potential of the pseudo-RE
C/PDMS can be estimated to +0.50 V/NHE in the phosphate buffer.

! The estimation of the theoretical current generated on a microelectrode band during CV experiment can be calculated using eq.1 5051

0.108 0.614p
Ithmax = N.F.C;.L.D;.{0.439p + 0.713p™ "% + m eq. 1
With = n::KZ , wwidth of the electrode (50 um) and L length of the electrode (150 pm).

For this configuration, theoretical cutrent density values of -9.1 pA/mm? and 2.4 pA/mm? were calculated for Ru(NH3)¢** and
FcMeOH respectively. These values correspond, according to the experiment, to an active surface of 164% and 65%, which is clearly
variable compare to what is expected theoretically (and compare to what was obtained on substrate format). This can be attributed
cither to different migration mechanism due to shape and roughness of the electrode, but also to the fact that the equation is initially
adapted to planar microelectrode band, which is not the case here.
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The successful fabrication of miniaturized band electrodes was performed with widths as low as 30
um, which is smaller than what was previously described in the literature (250 um 30 and 100 pm width 27).
Moreover, the cost for the fabrication of ten microelectrodes on PDMS substrate can be estimated to 1.04 €

(2 g PDMS + 100 mg graphite powder), which is quite low compared to other systems 27.

3.3. Coupling of the amperometric detector with electrophoresis in a microdevice:

Application to the quantitation of Ru(NH3)¢**

The coupling of electrochemical detection with microchip electrophoresis requires some
precautions, due to interferences that can occur between the electric fields generated for both methods.
Indeed, the electrophoretic migration of ions under an electric field requires the application of a difference of
potential in the microchannel of the microfluidic system. This electric field (typically of more than 100 V.cm-1)
can have a strong impact on any electrochemical detector placed inside the separation channel, since it brings
some noise and interference with the electric field used for the electrochemical detection ¥. This effect was
evaluated by conducting cyclic voltammetry of Ru(NH3)¢** placed in a microchannel, with or without the
application of a separation voltage for electrophoresis and using a 50 um C/PDMS WE. Two configurations
were tested, with the electrode system at the end of the channel (i.e.in the outlet reservoir, “end-channel”

configuration) or withing the separation channel (“in-channel” configuration).

3.3.1. End-channel detection mode
The 3-electrodes setup was placed into a single microchannel, in the end-channel configuration as
illustrated on Erreur ! Source du renvoi introuvable., and CV were performed under a separation voltage
within the microchannel of different values. The influence of the nature of the pseudo-RE (either C/PDMS
or Ag/AgCl) was also studied .
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Figure 15 — Influence of RE and CE natures on the cyclic voltammograms of 5mM Ru(NH3)#* in
the end-channel configuration. Separation microchannel filled with Ru(NHj3)s* . Electrophoretic
separation voltage : 0 to +400 V. Scan rate : 25 mV/s.

For all RE and CE natures,, the potential for the reduction of the probe is shifted to more positive
values and the noise increases when separation voltage increases, , as reported in the literature . The shift in
potential can be explained by the interaction between the electric field for the separation and the one for the
detection, while the noise increase can be attributed to higher Joule effect under higher electric field value (100
V.cm™). Secondly, the use of a pseudo-RE made of an Ag/AgCl wite leads to lower shift of the reduction
potential (from -0.37 V with no separation voltage to -0.29 V at +200 V) in comparison to the use of
C/PDMS pseudo-RE band (from -0.23 V with no separation voltage to -0.04 V at +200 V). Thirdly, the use
of an external Ag/AgCl wite concomitantly as pseudo-RE and CE leads to a better stability of the signals and
a lower noise, even for the highest electric field (+400 V) C/PDMS microband is therefore not
recommended when integrated as a pseudo-RE in an electrophoretic microdevice with electrochemical
detection. On the contrary, Ag/ AgCl wire provides a higher stability of the reduction potential value when
applying an electric field for electrophoretic separation. Moreover, the use of short-circuited Ag/AgCl

pseudo-RE/CE (in a 2-electrodes configuration) seems to give an even better signal than with a 3-electrodes
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setup. Finally, the CV do not show the behavior of a microelectrode, which can be explained by the fact that
the microband electrode (WE) is placed in end-channel configuration, thus leading to a larger electrode

surface.

3.3.2. In-channel detection mode

The end-channel configuration used previously suffers from another drawback: since the WE is
placed outside the microchannel (i.e. in the outlet reservoir), the sample undergoes a dilution in this reservoir
which leads to a loss in analytical performances ''. To overcome this drawback, the in-channel configuration
was tested, where the WE is positioned within the separation microchannel to avoid the sample dilution. For
this configuration, the use of a classical potentiostat is to be avoided since the sepatration voltage for the
electrophoretic separation can damage the device if not grounded, so that a wireless potentiostat has to be
used for the chronoamperometric detection. This is only compatible with a 2-electrodes setup where the
pseudo-RE and the CE are short-circuited 2. Chronoamperometric measurements were performed (Erreur !
Source du renvoi introuvable.) to evidence any influence of the electric field on a 2-electrodes setup in an
in-channel configuration (cross-shape system). The set up consisted in a C/PDMS microband electrode of 30
um width placed just before the end of the separation channel and a pseudo-RE/CE made of an Ag/AgCl
wire immersed in the nearest well. The microband width was selected at 30 pm since it gave less noise than

larger electrodes, thus leading to lower LOD.
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Figure 16 — Influence of a separation electric field on the chronoamperometric current of 250 ymol. L
Ru(NHj3)&* in a in-channel configuration . Background electrolyte: 1 mmol L' HCI and 50 mmol. L7
NaCl. Separation voltage : S = Ground, SW = -300 V, B = Ground, BW = -500 . Current measured 30s
after application of the corresponding potential. WE : 30 um width C/PDMS,, CE/RE = AgAgCl
wire immersed in well BW. This representation corresponds to the substraction of blank (BGE alone)

In the absence of the separation voltage, Ru(NH3)¢*" could not be reduced for potential values

superior to -0.1V/AgAgCl. When applying the separation voltage, a reduction signal of Ru(NH3)s** could be
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obtained for a potential up to +0.3 V/AgAgCl. Therefore, the 2-electrodes set-up in a in-channel

configuration is efficient for the detection of the redox probe at a detection potential inferior to

+0.1V/AgAgCl.

3.3.3. Analytical performances for the electrophoretic separation and detection of
Ru(NH,)#

Finally, the 2-electrodes setup was employed for the separation and in-channel chronoamperometric

detection of Ru(NH;)¢** in the microfluidic device. The BGE was composed of 1 mmol.l-! HCI and 50

mmol.L'* NaCl since this media will be used for further applications in the same device. For this purpose a

“gated” injection mode (Figure 10 c) was developed, followed by an electrophoretic separation (with a gated

injection mode) and a chronoamperometric detection at +0.1 V/Ag/AgCl. The electrophoregram (a) and the

calibration curve for the quantitation (b) from 10 to 250 umol.L! are presented in Erreur ! Source du renvoi

introuvable.,
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Figure 17 — (a) Electropherogram of 100 ymol.L! Ru(NHj)s* with in-channel chronoamperometric
detection. Conditions for separation described in materials and methods section. (b) Calibration
curve for Ru(NHj3)#* (Charge = f{{Ru(NHj3)s*], from 250 to 10 ymol. L). (c) Scheme of the
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electrokinetic sequence and conditions for sample loading, injection and separation.

Since the electroosmotic flow is negligible (data not shown), the electrophoretic mobility of
Ru(NH3)¢*" was directly estimated from its migration time, equal to 35.7 * 0.7 10> cm2.V-1.s"! (average value
of 15 acquisitions). Reproducibility was assessed by employing two other zones of the same electrode after
opening the chip and shifting the channel position, and led to comparable signal intensity under the same
conditions (variability < 5%). The use of the dismountable system is proved to be effective, permitting to use
the same microelectrode several times on different spots of the band, which increases the lifetime of the

detection part.

A linear regression was obtained between the signal area and the analyte concentration ranging from
10 to 250 pmol.L-!. The limit of detection (S/N = 3) and the limit of quantitation (S/N =10) were 3.4 and
11.3 wmolL!, respectively. Therefore,C/PDMS based microelectrodes were proved suitable for

electrophoretic separation coupled to chronoamperometric detection.

4. Conclusion

A new microfluidic device has been developed, consisting in an openable sandwich microdevice
system made of two parts (1) a microchannel micromolded in NOA® on a glass slide, and (2) a PDMS matrix
on which is integrated a screen-printed C/PDMS band microelectrode of 30 um width. This electrode has
been characterized by electrochemistry, providing good reproducibility. The SEM images indicate a
homogencous electrode surface and well defined electrode bands. Its use for chronoamperometry coupled
with electrophoretic separation has been demonstrated with the quantitation of Ru(NH3)¢** in acidic media,
by coupling a high separation voltage with a wireless potentiostat for amperometric detection. This analytical
method led to a limit of detection of 3.4 umol.L! for Ru(NH3)s** , with an analysis time inferior to 2 minutes.
This openable system allows to easily wash the microchannel, but also renew the electrode surface by simply

repositionning the microband, showing a variability of less than 5%, and increasing its lifetime.
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IV. SUPPORTING INFORMATION

IV.1. Explored microelectrodes fabrication strategies

Different strategies have been explored in order to create the smaller C-PDMS composite
microelectrode in strip format, with a robust fabrication process. Some precautions had to be considered for

the miniaturization:

(i) An important ohmic drop can occur, depending on the resistivity of the material and of its
thickness32. Previous works show that a maximum of 100 um thickness is reachable to avoid ohmic drop, and

thus an increase of difference of peak potential AE .k value through electrochemical characterization.
(if) The surface state of the electrode must be planar, to avoid rugosity and perturbation of the liquid

flow in microchannel.

IV.1.1. « Piano » strategy

1IV.1.1.1. Fabrication

The first strategy — that we named « Piano » strategy — consists in creating raised bands of controlled

thickness and width, and then covering the non-consistent areas to be isolated with PDMS, as shown in

Figure 18.
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electrode dimensions composite
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Figure 18 — Manufacturing scheme of composite material electrode — « Piano » strategy

The method consists in using a Glass-NOA81® mold manufactured according to the procedure
described in 1.3.2. This methodology makes it possible to obtain microchannels of micrometric dimensions
(up to 10 um) by using standard photolithographic processes in microfluidics, and to modulate the geometry

of the system. The microchannel is then filled with composite paste and spread with a spatula, while removing
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as much excess as possible by using paper. A layer of PDMS is then applied to the surface to stiffen the
electrode and provide a substrate for closing the microsystem. After heating, the support is gently removed
from the mold. The glass-NOAB81® mold can be cleaned and reused later. Therefore, the electrode must be
partially insulated (only the flat surface must be accessible for analysis). To do this, the substrate is held in
front of a glass slide and PDMS is then poured and penetrates the gap by capillary action before crosslinking
at 70°C for 1 hour. The assembly is detached from the glass slide, and the electrode is petfectly insulated. In
the ideal case, we obtain an electrode with the dimensions defined by the glass-NOA81® mold, and a flat

surface defined by the glass slide.

IV.1.1.2. Technical constraints

Various problems can be encountered as a result of this « piano » methodology:

(i) When removing the glass-NOA81® from the substrate, the electrode may remain attached to the
microchannel used to sculpt it, causing rupture and heterogeneities. This especially happens when the

channels are reduced in width (< 30 um) or thickness (< 40 pm)

(i) During the partial electrode coating step, if the substrate is not sufficiently compressed to the
glass slide, PDMS can cover the areas of interest of the conductive strip (Figure 19). Conversely, when the

substrate is attached too tightly to the glass slide, the PDMS does not penetrate and no overlay can occut.

Overlapping of the electrode by PDMS

J

Figure 19 — Photography of a composite electrode cut obtained by the so-called « piano »
methodology with overlapping of a PDMS film

IV.1.2. « Raclette » Strategy

1V.1.2.1. Fabrication

This is the strategy adopted in the article. The second strategy — that we named « Raclette » strategy
— consists in creating strips of controlled thickness and width in a PDMS substrate containing sculpted

microchannels (Figure 20). It is a "screen-printing" process inspired by the work of Martin et al?.

As with the previous methodology, it makes it possible to obtain microchannels of micrometric

dimensions (up to 10 um) by using standard photolithographic processes for microfluidics. The microchannel
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PDMS mold Composite

preparation spreading - Polishing ]
C:PDMS 1:1 A70°C, 3h

Figure 20 - Manufacturing scheme of composite material electrode — « Raclette » strategy

carved in the PDMS is filled with composite pulp and spread with a spatula, while removing as much excess as
possible by simply removing it with paper. A manual polishing step is then applied to define a maximum flat
surface using silicon carbide polishing paper of different grain sizes. This step is crucial and makes it possible
to remove any excess paste to better define the edges of the electrode. Heating is then carried out to stiffen
the electrode (as recommended in I1.2.). In the ideal case, we obtain an electrode with the dimensions defined

by the PDMS mold. However, the surface condition will strongly depend on the quality of the polishing.

1IV.1.2.2. Technical constraints
Various problems can be encountered as a result of this « Raclette » methodology:
(@) Since the paste is spread directly on the PDMS substrate before crosslinking, traces of composite
may remain beyond the microchannels / electrodes. The removal of the latter is carried out by polishing but is
no longer possible after curing without damaging the PDMS substrate.
(i) Surface quality may vary, especially on large electrodes (>100 um). The polishing step is once

again essential to obtain an electrode of adequate and repeatable quality.

IV.1.3. Comparison

A comparison of the advantages and disadvantages of each of the strategies is provided in Table 2:

Table 2 — Summary of the advantages and disadvantages of the different manufacturing
methodologies for composite microelectrodes C-PDMS

Strategy « Piano » « Raclette »
Advantages - Accessibility to small dimensions (up to - Accessibility to small dimensions (up to
10 pum) 10 pm)
- Well-defined flat electrode - Ease of implementation
Disadvantages - Some laborious preparation steps - Surface quality dependent on polishing

- Overlappin electrodes risks

Thus, the « Piano » strategy requires more manufacturing steps, while the « Raclette » methodology
has no limit except the polishing step. However, the last step of the first strategy explored (demolding of the
PDMS from NOA® substrate) rarely resulted successfully: the electrodes were sometimes completely covered

due to a lifting of the PDMS substrate during heating, or the elasticity of the PDMS resulting in a non-planar
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final surface, causing the electrode to adhere poorly to another flat substrate. Thus, we have chosen to
continue with the second methodology, which has fewer disadvantages and is easier to implement because it

requires fewer manufacturing steps.

IV.1.4. Modification with Silver-Silver Chloride deposit

The integration of a RE in the system is interesting in order to stabilize the potential applied during
detection. The nature of the RE is of importance. Since RE of the Ag/AgCl type are commonly used in
electrochemistry (due to their high stability in chloride media), a metal deposit can be performed on C/PDMS

electrode, on a 3-electrodes setup, inspired by a procedure previously described in the literature.

The system was immersed in a solution containing AgNO3 0.2 mol.L1 in HNO; 0.1 mol.L! and
sodium citrate 15 mmolL-l. CV was then performed to electrodeposit Ag with a Pt wire as CE and a
Ag/AgCl wire as RE, with the following deposition condition: scan from 0 to -1.2 to 0 V/AgAg/AgCl, 50
mV.s?, 100 cycles. A glittering deposit is then visible along the band, corresponding to Ag metal deposition
(Figure 21-a) on top of C/PDMS electrode.

Mag= 150X WO= 3.7mm EHT =10.00kV Signal A = InLens.

Figure 21 — SEM images of C/PDMS electrode covered with (a) electrodeposited Ag and (b)
electrodeposited Ag/AgCl. Gold deposit 5 nm.
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CV was then performed to oxidize Ag deposit in KCI 0.1 mol.L'! with a Pt wire as CE and a
Ag/AgCl witre as RE, with following oxidation condition: scan from 0 to +1.2 to 0 V/Ag/AgCl, 50 mV.s, 10
cycles. The glittering deposit turns to black along the band, corresponding to AgCl deposition on top of Ag
layer (Figure 21-b).

However, the deposit isn’t stable and can be removed by a simple contact with a piece of paper, and
due to elasticity of the electrode, can be spontaneously cracked along the band. This is not a lasting solution to

modify C/PDMS electrode and cannot be considered for electrochemical application in microfluidic system.

IV.2. Complementary composite characterization

IV.2.1. Conductivity
The conductivity of the materials can give some information about the resistivity and the capacity of
the composite to react electrochemically. A substrate of C/PDMS (ratio 1/1 weight/weight) has been tested

to measure the conductivity. The experimental setup is described in Figure 22.

1 mm I

Figure 22 — Conductivity measurement apparatus of C/PDMS composite material.

By varying the potential applied through the material with a DC power supply and measuring the
current, it is possible to estimate the resistivity of the material, and thus the conductivity. According to these
measurements (perfomed with a Keithley Model 2400 series DC power supply), an estimated conductivity of
2 S.m! can be calculated (resisitivity of 0.5 €2.m). This value is inferior to what can be found in the literature
(10 S.m! for C/PDMS mix 1/3%). The order of magnitude of the measured value is equivalent to what has
been obtained with similar materials. It should be noted that the conductivity measured is highly dependent

on the carbon form used in the fabrication of the composite, since this is the conductive contribution.

IV.2.2. Capacitive current

The estimation of the active surface of the composite (that remains problematic at the micrometric

scale since no model can describe perfectly the system) has been performed at a macroscopic scale.
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Nevertheless, complementary methodologies can be employed in order to estimate the active surface of the

material, by measuring the capacitive current for example.

Actually, the double layer capacitance of an electrode-electrolyte system can be estimated by cyclic
voltammetry (CV) experiment. To achieve this measure, CV of the electrode in a certain conductive media
(inert electrolyte) has to be performed and data extracted for potential values where no Faradaic current is
measured. The evolution of the capacitive current I, generated is proportional to the applied scan rate #, the

slope of the curve I, = £(») being equal to the double layer capacitance Cq (eq. 3).
ICp = Cdl.v 6’93

CV of C/PDMS substrate (6 mm diameter) have been petformed in phosphate buffer (50 mM, pH
6.09) between 0 and +0.6 V, with scan rate value of 5, 10, 25, 50, 100, 200 and 500 mV.s". The results and the
curve of interest (I, = £(2), current measured for E = 0.2 V/Ag/AgCl) are represented in Figure 23 below.

200
5mV/s 300
—10mVis > ¥y =463.01x - 6.8423
—25mV/s E ~ 200 R = OE)@/
150 r ——50mVis 2% oo _
---100 mV/s 8% B T
------ 200 mV/s o; O e ‘ ‘
500 mV/s J) 0.2 0.4
100 r -100 Scan rate (V/s)
E 50 ¥
§ AT i
: !
- e m Ay 3
0 SRSy PINYY Yy P T e EEE LS v )
_ o o 03 04 .. 05 0.6
50 -
-100 - Potential (V)

Figure 23 — CV measurement of phosphate buffer on C/PDMS substrate for double layer capacitance
measurement. Conditions : WE 6 mm diameter C/PDMS, pseudo-RE Ag/AgCl wire, WE Pt wire,
CV from 0to 0.6 Vat X mV.s' (X = 5, 10, 25, 50, 100, 200 & 500), 50 mmol. L' phosphate bufter pH

6.69

According to these measurements, the capacitance of the material is equal to 463 nF.cm which is
comparable to results from previous work published in the literature (710 nF.cm? in 0.1 molL1 KCI,
C:PDMS ratio 1:3%2). Nonetheless, since no treference data is available, it is difficult to estimate the active

surface of the material by this data.
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IV.2.3. Strain effect

First applications of C/PDMS composite wete focused on its use as valve and pump controller4.

Since the material is composed of two different components, the deformation of such a composite can alter

the conductivity. A decrease in conductivity corresponds to an increase of its resistivity, which has an impact

on the electrochemical reactivity of the surface. Since the composite material developed is an elastomer-based

substrate, the elasticity of the electrode can impact its electrochemical properties. An elongation or a

compression of the material will have a significant impact on the CV measurements. The AE e, will increase if

the conductivity decreases, characteristic of a less reversible system.

To show the influence of strain on the conductivity of the material, a 3-electrodes system has been

used before and after stretching on a cylinder, by positioning the electrodes perpendicularly to the cylinder

(Figure 24-a). The CV of the 3-electrodes setup has been recorded with and without strain applied by this

method. The results are shown in Figure 24-b below.

Band electrode

@)
100
80
< 60
E
> 40
et
(b) 2
g
=
[

( | WE (50 um) )
/ RE (250 um)
CE (250 pm)

Sample

Adhesive tape

[ —
0.6 mm

No strain

------- Under strain

------------- After strain

0,2 0,4

Potential (V)

Figure 24 — (a) Scheme of the 3-electrodes voltammetric characterization under strain and (b) CV of
C/PDMS electrodes under strain or not. Analysis in phosphate bufter pH 6.69 50 mmol/L" /
FcMeOH 0.2 mmol L. WE = C/PDMS 8/8 strip (50 um x 6 mm delimited by adhesive tape),
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pseudo-RE = C/PDMS 8/8 strip (250 um x <6 mm), CE = C/PDMS 8/8 strip (250 ym x <6 mm).
Scan rate 25 mV.s L.

From this experiment, it can be noticed a strong influence of mechanical strain on the
electrochemical properties of the materials. First, AE .. significantly changes while applying a strain to the
electrode. Without any strain, AEcx = 254 mV while the electrode under strain gives AEpe = 378 mV.
Moreover, this value after strain is equal to AEpe = 303 mV. Those results are in good agreement with the
expectation: a strain applied on the electrode (here, a stretching along the strip by curvature) will increase
space between graphite particles, decreasing the contact between them. A lower contact leads to a loss of
conductivity, translated here by a more and more irreversible reaction, an increasing value of AE .. But also,
the fact that this value doesn’t return to its initial state shows an irreversible impact of the strain on the

electrode. This behavior has to be taken into account, and electrodes have to be manipulated cautiously to

avoid such a deformation.

IV.2.4. Characterization with scanning electrochemical microscopy (SECM)

SECM imaging has been performed in order to estimate the dimension of the electrodes (Figure
25). The 3-electrode setup described in the article has been scanned at a constant distance and the current
generated at the surface measured by a Pt UME (25 um disk). Due to the presence of conductive substrates,

the increase of the reduction signal is in good agreement with the dimensions of the system, with a gap of

around 100 um between each electrode of the setup.
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Figure 25 — SECM scan on linear path perpendicularly to the 3-electrodes setup. Conditions: SECM
probe = Pt UME 25um diam. disk, RE = Ag/AgCl wire, CE = Pt wire. Solution = Ru(NHj3)s* 5
mmol. L in phosphate buffer 50 mmol. L (pH 6.69). Scan velocity = 10 um.s" , 1 point every 25 um.
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CONCLUSION
|

A microfabrication technic has been developed for the conception of microelectrode bands made of
a composite, constituted with graphite powder and PDMS. One methodology, inspired from screen-printing
process, has been employed and the electrodes characterized in order to estimate the electrochemical capacity
of the material and its applicability in microsystem. A reusable glass-NOA® channel has been used as
separation channel for electrophoretic procedure, showing the possible integration of the microelectrode in a
reusable device. A proof of concept for the possible analysis and detection of Ru(NH3)¢3* by electrophoresis
coupled with chronoamperometry has been presented on the microfluidic device, showing the possibility to

detect any charged and electrochemically active compound by this methodology.
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I. INTRODUCTION
_______________________________________________________________________|

Real-time monitoring of the efficiency of an industrial process is of importance as it helps to prevent
possible deviations and predict whether the process is optimal. Concerning the printed circuit boards (PCBs)
recycling, knowing the concentration of metals leached in function of time is essential to estimate the global
amount of metals that can be recycled, and thus to adapt the amount of chemicals required to recover them —
for economic and environmental purposes. The microfluidic format can be adapted for this diagnostic since it
is portable and can integrate separation and detection steps. Microfluidic tools to recover metals are also

conceivable, since microreactors can be used at industrial scale as it has been mentioned in Chapter L.

In this context, we aimed at employing the previously developed microelectrodes for two applications.
First, the microelectrode can be designed as an amperometric detector for electrophoretic separation in
microfluidic format. This coupling will be performed to quantify metals under their chlorocomplex forms since
capillary electrophoresis methodology has already demonstrated its performance for their separation using a
classical UV detector. Secondly, the microelectrode can be used as a conductive substrate where the metals can
be electrodeposited directly under their metallic form, such as to deplete all the metals contained in leach liquors.
The integration of microelectrodes in a microchannel with specific geometry was therefore designed in order to
collect the precious metals at trace levels. This device can also be used to preconcentrate mix metals on a
microelectrode by inducing their electroreduction, followed by electrooxidation to release the metals for further
quantitative analysis. Such a preconcentration step can be performed before the electrophoretic separation of

the metals, that will then be detected on another electrode set-up for quantification.

In this chapter, an electrochemical study of the chlorocomplexes on homemade microelectrodes is
first presented in order to evidence that carbon-polydimethylsiloxane (C/PDMS) electrode allows for the
analysis and deposition of precious metals from highly concentrated acidic media. The influence of the electrode
surface, the hydrodynamic flow rate in the microchannel and the depletion time on the electrochemical
properties of precious metals and their deposition on the C/PDMS electrodes has been also investigated to
predict the behavior and better control of such microelectrodes. Secondly, we present one of the first
electrophoretic separation of precious metals in artificial and real leach liquors performed on a commercial
microchip as well as on the homemade one. The limitations of the method and of the design are also discussed
for such a peculiar medium, as well as the effect of the electrolyte on the electrochemical properties of the
detector. Thirdly, the recovery of precious metals from an artificial leach liquor is presented through the
electroreduction under a hydrodynamic flow in a microchannel with optimized dimensions and under specific
conditions (media, velocity, etc...). The use of this tool as a preliminary preconcentration step for
electrophoresis in a microchannel is also discussed. Perspectives on the use of this tool are also proposed

concerning the applicability of microfluidic technology with the current PCBs leaching processes.
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II. ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF CHLORO-COMPLEXES ON

C/PDMS ELECTRODES
N

In order to use composite microelectrodes for both applications, it is important to have a better
knowledge of the electrochemical behavior of the metals. The analysis of the chloro-complexes was performed
on different substrates. The influence of flow rate in the microchannel and of the presence of a metal deposit

is discussed.

I1.1. Materials and methods

I1.1.1.Reagent and solution

The artificial leach liquors were made by dilution in Ultrapure water of appropriate amounts of
standard solutions of Gold Standard for ICP TraceCERT® 1000 mg/L (Au, 5% hydrochloric acid HCI, Sigma-
Aldrich co. LCC., Germany), Palladium Standard for ICP TraceCERT® 10000 mg/L and Platinum Standard
for ICP TraceCERT® 10000 mg/L (Pd/Pt 10% HCI with nitric acid HNOs3 traces, Sigma-Aldrich co. LCC.,,
Germany) with HCl 1 mol/L (made from HCI for analysis 37%. Acros Organics, Belgium).

I1.1.2. Electrochemistry

Cyclic voltammetry (CV) was performed with a PG580R potentiostat-galvanostat (Uniscan instrument). CVs
on glassy carbon were acquired in a 3-electrodes cell with a working electrode (WE) made of glassy carbon
(OrigaTip - Glassy Carbon (GC) Tip 3 mm diameter, Origalys, France), a reference electrode (RE) of Saturated
Calomel Electrode (SCE, Radiometer Analytical) and a counter electrode (CE) made of a Pt wire immersed in
10 mL of sample. CV on C/PDMS were acquired with a 3-electrode setup as developed in Chapter 111, with
WE 50 pm band width, RE 250 um band width and CE 250 um band width. The electrode was sealed
perpendicularly to a single glass-NOA® microchannel of 3.5 ¢cm length, 150 um width and 40 um height,
fabricated as described in Chapter III (Figure 1).

The modification of C/PDMS electrodes with metal deposit was obtained by applying a constant
potential to the WE in microchannel filled with the corresponding metal solution. For Au deposit, the applied
potential was 0.34 V/C/PDMS for 30 minutes in a 0.14 mol.L-! HCl solution containing 0.5 mmol.L-* Au. The
total charge generated by the reduction was estimated to 2.5.10¢ C, which corresponds to a theoretical Au
thickness of around 12 nm. For Pd deposit, the applied potential was -0.22 V/C/PDMS for 10 minutes with a
solution of 1 mmol.L! Pd in 0.1 mol.L-' HCL. The total charge generated by the reduction was estimated to
134.10-¢ C, which corresponds to a theoretical Pd thickness of around 820 nm. As it will be presented, the
modification of C/PDMS electrodes with Pt is not feasible since Pt cannot be deposited by electroreduction in

the considered medium and at accessible potential range.
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Figure 1— Picture (left) and scheme (right) of a single open-channel microchip for capture application

I1.1.3. Flow rate

Since our microsystem is dismountable, the use of a positive pressure to generate a flow in the
microchannel is not recommended: it can lead to leakages and unsticking of the substrate. Negative pressure
was thus preferred to avoid such an inconvenience. A pressure and a flow controller (MFCS™-EZ and flow
rate sensor S/M, Fluigent, France) wete used to ensure a constant flow rate during analysis, for values ranging
from 1 to 50 uLL min-!. The connection with the microchannel was insured using a NanoPort assembly headless

(10-32 Coned, for 1/16" OD, Chipshop, Germany) glued on top of glass holes with epoxy glue.

I1.2. Electrochemical characterization

I1.2.1. Influence of electrode material

A comparison of the electrochemical activity of choro-complexes has been performed for different
substrates: a classical three electrodes cell with glassy carbon as working electrode (as used in Chapter II for
speciation study) and C/PDMS microelectrode band in a 3-electrodes setup. The electrochemical behaviors of

Au, Pd and Pt are shown and compared in Figure 2.
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Figure 2— CV of (a) 0.5 mmol.L! Au in 0.14 mol. L' HC] ,(b) 1 mmol.L! Pd in 0.1 mol. L' HC] and (c)

1 mmol. L Pt in 0.1 mol. L1 HCI on vitreous carbon electrode (dashed line) and on C/PDMS (straight

line). Analytical conditions: GC = CV from 1.2 to -0.3 to 1.2 V/SCE, 100 mV.s"'. C/PDMS = CV from
0.8 to -1.0t0 0.8 V/C/PDMS, 25 mV.s!

Similarities can be noted between both tested carbon-based WE: both Pd and Au can be reduced into
their metallic form, as shown by the presence of an oxidation peak corresponding to anodic metal stripping on
the backward scan. Pt can be reduced on both, but as it was demonstrated in Chapter 11, cannot be deposited
onto carbon substrate. The use of C/PDMS electrode doesn’t lead to a deposition of Pt since no oxidation peak
is visible in the potential range of study, as it should be hard to discriminate from the solvent reduction signal
(see in 111.2.2.). Finally, the difference in potential between reduction and oxidation (AE) for Pd and Au can be
calculated. For Au, AE is similar between both substrates (0.65 V). For Pd, these values strongly fluctuate (from
0.45 V/SCE on vitreous C to 1.01 V/C/PDMS on C/PDMS). This can be attributed to the fact that Pd
deposition leads to the formation of a Pd film which catalyzes proton reduction as presented in Chapter 11. On
C/PDMS, the distinction between both reactions remains difficult. Moreover, the nucleation mechanism for
the formation of Pd deposit may be different from one substrate to another, especially since the C/PDMS

composite is partially insulating. It is known in the literature that the electrode material has an impact on the
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electrochemical behavior of a species, notably on the reversibility of a reaction!-3. The electrodeposition process
is therefore highly dependent on the electrode material, as suggested here: Pd deposition through its reduction
is more difficult on composite electrode. It has been shown that Pd deposition process on platinum electrode
occurs according to subsequent adsorption, ion transfer and nucleation of the metal deposit*. This mechanism

will be impacted by the electrode material, thus leading to a change in behavior.

I1.2.2. Influence of metal deposit on reduction potential of precious metals

Since the reduction of Pd and Au leads to their deposition on the electrode, the conductive surface
is modified, and this might affect the electrochemistry of these cations when flowed on a large time scale. For
the purpose of large volumes of metals to be depleted, it is therefore important to characterize the metal-coated

electrode so as to better control and optimize this process.

The CVs of Au and Pd chloro-complex on C/PDMS and the metal-coated electrode are represented
in Figure 3. The reduction potential for the deposition of Au (Figure 3-a) is shifted to a more positive value
when a metal deposit is present (from -0.48 V on C/PDMS to -0.22 and -0.1 V on Au and Pd deposit,
respectively). The same obsetvation is done with Pd (Figure 3-b, from -0.61 V on C/PDMS to <-0.3 and -0.2
V on Au and Pd deposit respectively). According to the literature, Pd and Au deposits appear after growth of
nanoparticles on carbon based surfaces>’. The nature of each deposit obtained by reduction from HCl solution
has been characterized on carbon substrates such as glassy carbon, highly oriented pyrolytic graphite (HOPG)
or screen-printed electrodes, showing that the size and distribution of nanoparticles depend on the
electroreduction procedure, but also on the metal concentration’. It is presented as an instantaneous nucleation
and growth for Pd on HOPG with diffusion control; while Au deposit has been described as homogeneous
nanoparticle films (with low size dispersion). These deposits lead to higher active surface than the original
C/PDMS electrode, but also to different conductivity. It can explain the higher intensity for reduction of
metallic species on Pd and Au films, but also the more positive potential value required to perform the

electroreduction process compared to carbon-based material.

Moreover, the presence of a metallic film is responsible for the catalysis of a secondary reaction,
already mentioned in Chapter II: the proton reduction. This is particularly strong on Pd deposit, and it is proved
by the presence of an oxidation signal on CV of Au and Pd on Pd-modified C/PDMS electrode (around -0.9
V/C/PDMS). The proton reduction thus increases the reduction signal on the CV, superposed with the

reduction of the metal which occurs at the same potential.
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Figure 3— CV of (a) 0.5 mmol. L' Au in 0.14 mol. L' HC] and (b) 1 mmol.L-! Pd in 0.1 mol. L
HCI on C/PDMS (straight line), on C/PDMS modified with Au/Pd (dashed line) and on
C/PDMS modified with Pd/Au (dotted line). Analytical conditions: CV from -0.1 to -1 to 0.1
V/C/PDMS, 25 mV.s".

Table 19 summarizes the notable oxidation and redution potential of chlorocomplexes on C/PDMS

and glassy carbon materials.

Table 1—- Reduction and oxidation potential of precious metals on difterent substrates — datas from

Figure 2
Conditions Eiea on Eox on E(eq on E.x on Ent:gc;)irflijdu ]fn’e(‘;:;irf;epdd
Metal r(n[rr:rr:::'lel‘]1 GC GC C/PDMS C/PDMS C/PDMS C/PDMS
r/]n ([lllifg (V/SCE) (V/SCE)  (V/C/PDMS)  (V/C/PDMS) (V/C/PDMS)  (V/C/PDMS)
Au 0.5/0.14 0.35 1.00 -0.48 0.16 <-0.4 <-0.3
Pd 1/0.1 0.09 0.54 -0.61 0.40 <-0.5 <-03
Pt 1/0.1 <-0.05 0.93 <-0.42 - - -
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I1.2.3. Influence of flow rate on electrochemical behavior of precious metals

The 3-electrodes setup developed in the previous chapter has been used in a microchannel to check
the influence of the flow generated by hydrodynamic pressure on the voltammetric behavior of chloro-
complexes. The CV of each species has been performed in static and under hydrodynamic flow for different
velocities. Results are shown for both Au and Pd metals in Figure 4.
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Figure 4— CV of (a) 0.5 mmol. L Au in 0.14 mol. L' HCI and (b) 1 mmol.L! Pd in 0.1 mol. L' HCI on
C/PDMS in function of the flow rate (from 5 to 50 uL.min). Analytical conditions: CV from 0.1 to -1
to 1 V/C/PDMS, 25 mV.s".

For Au, a strong dependence of the plateau current value for the reduction with the flow rate is
evidenced. The higher the flow rate, the higher the oxidation peak, meaning that Au is deposited in higher
quantity. For Pd, this behavior is not observed since the reduction intensity is constant with the increase in flow
rate. It is difficult to distinguish the signal of Pd reduction from the proton reduction (< -0.4V/C/PDMS),

especially since the last one is catalyzed by the presence of Pd film deposit.

I1.3. Conclusion

It can be concluded that the electrochemical behavior of Au and Pd is similar between classical GC
and C/PDMS electrodes: they can be deposited, even if Pd seems to present an itreversible electrochemical
behavior when using the composite electrode. Also, the presence of a metallic film helps the deposition process
by shifting the reduction potential of each metal towards more positive values on both Au- and Pd- modified
C/PDMS electrodes, with higher current generated on modified substrate (summarized in 11.2.2.). The
overlapping of the reduction potential of Pd and Au on C/PDMS electrode limits the selectivity of their recovery
on the substrate by electroreduction. If flow rates in microchannel show a strong influence on Au deposition,
it is not proved for Pd since multiple phenomena occur during its reduction (since Pd film catalyzes the
reduction of H*). The increase of the reduction current on modified electrode can be attributed either to the

reduction of H* and also to an increase of the active surface of the material, since metal deposit are conductive,
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and their reduction occurs by nucleation on active sites.

III. ELECTROPHORESIS ON A CHIP
_______________________________________________________________________|

As mentioned in the state of the art, microfluidic can be used as a promising tool for electrophoretic
separations: microchips can be used for the separation of ions under an electric field and coupling with
amperometric detection. It has been demonstrated in Chapter 111 the coupling between both methods on a
cross-shaped microsystem for the detection of Ru(NH;3)6>*, with a focus on the impact of the electric field for
the separation on the detection. An injection method (the “gated” mode injection) has been used and the
robustness has been shown. We propose here to use this analytical tool for the analysis of precious metals, with

a comparison with a commercial microchip.

IT1.1. Materials and methods

I1I.1.1. Reagents and solutions

The artificial leach liquors were made as described in II.1. Background electrolyte (BGE) for the
separation was prepared by dilution of appropriate amounts of sodium chloride (NaCl ,BioXtra. 299.5%) and
HCl (37%. Acros Organics) in Ultrapure water. A solution of ruthenium hexaamine chloride (noted as
Ru(NH3)63*, 98%, Sigma Aldrich) was prepared in the BGE or in 0.1 mol.L-' HCL Copper (II) chloride dihydrate
(CuCl, Prolabo) and sodium nitrate (NaNOs, = 99.0%, Sigma Aldrich) were diluted in appropriate amounts of
HCI and water.

I11.1.2. Electrophoresis on Glass-NOA®-PDMS hybrid system and Micrux®

The electrophoretic separation was performed with an hybrid Glass-NOA® microchannel whose
dimensions are described in Figure 5 and fabricated according to the procedure desctibed in Chapter II1. The
channel was cleaned with an adhesive tape and a brush to remove dusts. The integrated C/PDMS electrode
band was 30 um width in in-channel configuration (near the BW well) and was used as a WE coupled with a
silver/silver chloride (Ag/AgCl) wite as RE/CE immersed in the BW well. The electric field was applied with
an ER430 high voltage sequencer (eDAQ, Australia) by immersing Pt wire electrodes in the four wells, and the
detection was insured with an isolated wireless potentiostat Model 9051 (Pinnacle, USA). “Gated” and
“pinched” injection modes and detection parameters for precious metal analysis are indicated in each figure
legend for homemade chip applications. The electrophoretic separation was also performed with a commercial
Micrux® microchip whose dimensions are described in Figure 5, with the same setup. The integrated Pt electrode
band in commercial chips was 50 um width in end-channel configuration (20 pm way from the separation
channel), used as WE coupled with an Ag/AgCl wire as RE/CE immersed in the BW of the separation channel.
The “gated” injection mode for precious metal was as follows: Loading 100 s S/B = Ground, BW = +400 V,
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SW = +300 V; Injection 5 s S = Ground, B = Floated, BW = + 800V, SW = +150 V, with detection set at -0,3
V.

—
s
| 2 3
SW | b
h * ................ + Channel | Homemade Micrux®
B dimensions
a 4 em Jem
b 0.5cm 0.4 cm
c 0.5 cm 0.4 cm
a
width 100 pm 50 pm
depth 40 pm 20 pm
+
BW

Figure 5 — Scheme and dimensions of homemade Glass-NOA® channels and of Micrux®
commercial chip.

ITI.1.3. Preparation of real leach liquors

The PCBs were provided by the Chaire Mines Urbaines and were made of a large diversity of electrical
and electronic devices. The grinding procedure ensures a granulometry of around 750 um. The leaching of waste

PCBs was performed according to the three different procedures!:

(@) inspired by Quinet et al.8: The grinded PCBs (5 g) were immersed in a 15 mL solution containing
1 mol.L-! HCl and 100.5 mg hydrogen peroxide (H205). The solution was stirred with a magnetic rod for 24h
and maintained at 20°C prior to centrifugation. The supernatant was diluted in 0.1 mol.L-'t HCI (2 or 10 times)
and filtered with a 0.20 um PFPE filter. The solutions obtained were used directly for the electrophoretic analysis

on commercial microchip (see Figure 6).

(i) The PCBs (5 g) were pretreated with 5 mol.L-! sodium hydroxide (NaOH) (15 mL) for 16 h under
stirring at 20°C to remove chemical coatings of PCBs?. After this pretreatment, the residues were filtered,
cleaned with water and isopropanol before evaporation at 80°C for 1 h for dryness. The residues were then
treated as described in (i) prior to analysis. According to the literature?, the use of NaOH as washing agent
doesn’t affect the precious metals from PCBs, but can leach Al in important quantities, which acts as a
prepurification step. The leach liquor obtained by this procedure is different than without NaOH pretreatment,

with a strong clear brown coloration instead of black.

(iii) The PCBs (5 g) were treated with aqua regia (1 mol.L-1 HNOj3 and 3 mol.L-t HCL, 15 mL) for 16

Y Leach liquor made of Aqua regia and HCI directly from PCBs (not treated by NaOH) gave viscous solutions hard to recover, thus requiring
a centrifugation step. For the PCBs beforehand treated with NaOH, the leach liguor made of HCI is less viscous, leading to a better recovery of
the solution itself. Centrifugation is still recommended to avoid particles in suspension.
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h under stirring prior to centrifugation. The supernatant (mass mp) was evaporated and recovered in 0.1 mol.L-
1 HCI (mass 5.my) prior to centrifugation. The supernatant was filtered with a 0.20 um PFPE filter. The solutions

obtained were used directly for the electrophoretic separation on commercial microchips.

Figure 6 — (a) Waste grinded PCBs and (b) leach liquor obtained after process (1)

I1I.2. Electrophoretic separation of precious metals on microsystems

The quantitation of the precious metals was developed thanks to their electrophoretic separation
under an electric field firstly within a commercial microfluidic device. Secondly, a homemade cross-shaped
section device, as described in Chapter 111 for the analysis of Ru(NHj3)s**, was employed to separate and detect
Pt, Pd and Au as chlorocomplexes and compared to commercial microchips since it allows for possible

geometric modification, in-channel detection mode and reusable electrodes for amperometric detection.

BGE electrolyte composition for the separation has been chosen similarly to what has been performed
by capillary electrophoresis and fixed in acidic media composed of 1 mmol.L-' HCl and 50 mmol.L! NaClL. The
influence of the BGE and of the leach liquor media has also been shown on C/PDMS composite, exposing the
possible analysis of Pd and Au but limiting the detection of Pt. The electroosmotic flow has been determined
as much as the calculation for the electrophoretic mobility of the different compounds by use of Kirchhoff’s

law, adapted to cross-shape microsystem.

These are shown as additional datas (see V. Supporting information).

I11.2.1. Proof of concept on commercial microchip

A commercial microchip with a cross-shaped geometry and an integrated Pt electrode was used for
the separation and detection of precious metals (for more details, see I11.1.). It was shown by CV that Pt ion
can be detected thanks to a wider reduction potential range than with C/PDMS electrodes. The injection
parameters have been optimized for the “gated” mode and results for Pt, Pd and Au are presented in Figure 7,

with particular interest in NaCl concentration in the BGE.

The three considered species can be detected by this method, with an electrophoretic mobility of -

80.6 £ 1.8,-53.3 £ 2.9 and -48.3 £ 1.2 .10°> cm2.V-1.s! for Pt, Pd and Au, respectively, in a BGE composed of
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1 mmol.I't HCI and 50 mmol.I'! NaCl. The separation of Au and Pd is not well resolved (epw = -286V) for a
BGE with [NaCl] = 25 mmol.Li'!, while the separation of Pd and Pt is not well resolved for a BGE with [NaCl]
2 100 mmol.I-1. Moreover, for Pd analysis, a baseline shift after detection is observed, which can be attributed
to the metal deposit on the electrode, catalyzing the proton reduction. Since the medium is acidic (BGE
composed of 1 mmol.L-! HCI), an increase in the reduction signal was expected after such a deposition. This
behavior was already proved on C/PDMS electrode in 11.2.2, whetre Pd deposit increases the reduction signal

for lower potential value, attributed to this reaction.
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Figure 7 —Electrophoretic separation of 1 mmol. L Pt in 0.1 mol. L HC], 1 mmol L Pd in 0.1 mol.L-
1 HCI and 0.5 mmol.L? Au in 0.14 mol. L' HCI by the “gated” injection mode on a commercial
Micrux® Microchip. (a) electropherograms of each metal analyzed separately, in the BGE consisting
of 1 mmol. L' HCI doped with x mmol. L NaCl ( x = 25, 50 or 100 mmol.L?) (b) scheme of the
Injection mode and (c) electrophoretic mobility in function of the NaCl concentration. Other
experimental conditions: separation voltage: Epw = +268 V; detection potential -0.1 V/Ag/AgCI.

For all metallic cations, both electrophoretic mobility and peak intensity could be impacted by
complexation and stacking effects. Indeed, as the concentration of Cl- increases with the NaCl concentration in
the BGE, a modification in the major complex form can occur, which can lead to a modification in
electrophoretic mobility and peak intensity. Also, the BGE ionic strength is higher than the one of the sample,
leading to a higher electric field in the sample zone. Therefore a preconcentration phenomenon, named
“stacking effect”, due to the difference in electric field in both zones (sample and BGE) could occur, modifying

both parameters.

The electrophoretic mobility of each species varies with [NaCl] in the BGE. For Pd, the absolute
electrophoretic mobility increases with [NaCl], as previously observed in chapter II by capillary electrophoresis.

This was attributed to the Pd(+1I) ion in equilibrium between two forms in solution: PdCls> and PdCls~. The
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first one is favored in the presence of high amounts of Cl- in the BGE. When [Cl| decreases, the equilibrium is
favorable to the formation of PdCls whose absolute electrophoretic mobility is less important than PdCls> since

the global charge of the complex is lower.

On the contrary, the absolute electrophoretic mobilities of Au and Pt decrease. Speciation study in
Chapter 1I has not evidenced a change of speciation of Pt and Au in these conditions. Classical capillary
electrophoresis experiments didn’t show any dependence of the electrophoretic mobility with [Cl]. Nonetheless,
a difference in composition between the sample and the BGE can lead to stacking effect due to change in
electric field value, linked to the ionic strength of the media. A possible concentration of the analyte by stacking
effect can be responsible for shorter analysis time, and thus to a change in electrophoretic mobility. Moreover,
the peak intensity for Au and Pd increases with [Cl] in the BGE, in good agreement with what was observed

with classical capillary electrophoresis.

An estimated limit of detection (LOD) of 2.0, 1.7 and 19.3 pmol.L! (signal to noise ratio S/N > 3)
can be calculated for Pt, Pd and Au respectively, which corresponds to a concentration of 0.4, 0.2 and 3.8 mg.L-
1. These concentrations are sufficient for their potential detection in real leach liquors, since expected values
larger than 10 mg/L are expected in classical leaching treatments (for Pd and Au only, Pt being usually present

in lower proportions).

I11.2.2. Preliminary analysis with real leach liquor samples

Real samples have been analyzed with commercial Micrux® microchips. Crushed PCBs (<750 pm
size) were characterized by complete leaching in aqua regia for 2h. The leach liquor was analyzed by both flame
atomic absorption spectrometry for common metal analysis (Fe, Cu, Zn...), and by Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) for other species: Au is present at 44 mg.kg!, Pd at 25 mg.kg! and
Pt at traces amount (0.59 mg.kg ). Table 20 presents the characterization of such sample provided by Hubau et

ql12

Table 2 - Metals concentration in waste PCBs grinded to 750 ym. Adapted from [12]

Metal Concentration (% mass.) Metal Concentration (mg.kg1)
Cu 14.58% Cr 842
Fe 12.23% Co 358
Al 6.04% Ag 209
Zn 1.67% Mo 152
Sn 1.67% In 100
Pb 1.17% Au 44
Mn 0.61% Pd 25
Ni 0.34% \% 22
Sb 0.20% A\ 15
Mg 0.14% Ga 12

Ta 7.5
Ge 0.75
Pt 0.59
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In the considered leaching conditions described in III.1, Au and Pd can be estimated at a final
concentration of (i)/(ii) 14.7 and 8.4 mg/L , and (iii) around 2.9 and 1.6 mg/L respectively for a leaching
efficiency of 100%, which is higher than the LOD. They should be therefore observable in the optimized
analytical conditions. The injection and separation of the leach liquors have been performed in BGE of different

NaCl concentrations (Figure 8).
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Figure 8 — Separation of real samples by the “gated” injection mode on a commercial Micrux®
Microchip. Treatment (i) PCBs leached directly with HCI, (if) PCBs leached with HCI after
pretreatment with NaOH, (iii) PCBs leached directly with aqua regia. The sample from treatment
(i1i) is diluted 2 times in the BGE prior to analysis to decrease its ionic strenght. Other experimental
conditions as described in Figure 7, in BGE 1 mmol L' HCI and 50 mmol.L? NaCl.

In the case of treatments (i) and (iii), the high value of the baseline (higher reduction) can be attributed
to the presence of species which are not identified exactly and also to species that are removed by the NaOH
pretreatment (treatment ii). Moreover, no signal is measured for leach liquor treatment based on HCl/H,O»
(treatement 1/ii) while one signal is detected in the case of leaching with aqua regia (treatment i, pep = -41.0£3.0
105 em2.V-Ls!, epw = -286 V). This signal depends on the composition of the BGE, with a decrease of the
clectrophoretic mobility with the increase in chloride amount (U, = -32.1£0.2 .105 cm?V-ls! in BGE

composed of 100 mmol.L-! NaCl, epw = -286 V).

The observed peak presents a mobility quite different from the ones of the metals of the study (-
80.6+1.8,-53.312.9 and -48.3£1.2 .10 cm2.V-1.s! for Pt, Pd and Au respectively). If we consider that this signal
corresponds to a precious metal, one hypothesis explaining a difference in its electrophoretic mobility could be
a difference in the matrix composition that could lead to a difference in electrophoretic mobility and resolution
of the metals of study, or a stacking effect!>!4 and the high value of the baseline (up to 200 nA) tends to indicate

a highly conductive matrix.

Another hypothesis explaining the increase of the baseline could be the presence of interfering

compounds in the matrix, such as Cu(Il) complexes or NOs-.
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The separation of a solution of Cu(ll) present under the form of CuCls* 1> and NOs prepared in 0.1 mol.L"!
HCI (with an electrophoretic mobility of 50.10- and 83.10-> cm?2.V-1.s! respectively in perchloric acid pH 2.4)10

performed in the same conditions as in Figure 7 leads to the electropherograms presented in Figure 9.
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Figure 9 — Analysis of 10 mmol. L-! Cu(+I1) in 0.1 mol. L' HCI (straight line) and 10 mmol. L' NOys in
0.1 mol. L' HCI (dashed line) on a commercial Micrux® Microchip. Other experimental conditions as
described in Figure 7, in BGE 1 mmol. L' HCI and 50 mmol.L-? NaCl.

A small peak was detected for NOj- at a higher mobility than in Figure 9 (uep = -56.4 .105cm?2. V-5,
-286 V). It can be compared to the peak measured in the leach liquor (e = -41.3 .10 cm2.V-1s”1, -286 V)
obtained in aqua regia, where NOs is expected to be detected since it is present in high quantity. The value
measured in the sample does not correspond to the value measured in the leach liquor sample, which can be
attributed either to the fact that this is not the inorganic ion, or by matrix effects since leach liquor obtained by

aqua regia treatment must contain interfering agents.

No peak was observed for Cu(Il), whereas an increase in the baseline value occurred. One hypothesis
could be a leak of Cu(II) sample in the separation channel during the loading, with the subsequent continuous
reduction of the complex onto its metallic form (as suggested by the presence of an oxidation peak on the CV
of the solution, results not shown). Cu(Il) could therefore be responsible for the increasing baseline in the real
sample analysis. This metal thus needs to be removed prior to any analysis of the leach liquors since it acts as a
possible interfering species for any other electroactive compounds. Furthermore, the identification of the peak
in the leach liquor should be further studied by dopping the sample with each of the three metals of study and

studying the influence of matrix dissolution on the electrophoretic mobilities of the metals.

ITI.2.3. Quantitation using homemade microchips

Commercial microchips have been proved to be useful for the possible analysis of precious metals in
acidic media. But those kinds of chips suffer from numerous disadvantages. First, these are quite expensive
(more than 50 €/chip) since the electrodes are made of platinum. Moreovert, the electrodes are placed in end-

channel configuration and cannot be replaced or displaced. The end-channel configuration, as explained in
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chapter I, is less sensitive than in-channel configuration due to dilution of the sample, increasing the LOD.
Secondly, the geometry is unique. It is not possible to change the configuration of the chip, and therefore to
imagine other strategies for the analysis. The development of homemade microchip is recommended to
overcome those disadvantages, which is why we used previously mentioned microsystems (Chapter III) for

precious metal analysis.

II1.2.3.1. « Gated » Injection

The separation of Au and Pd samples in 0.14 or 0.1 mol.L-* HCl respectively has been performed with
the “gated” injection mode in the home-made microchip described previously, with the same parameters as for
Ru(NH3)¢*", apart from the injection and separation polarities since the analytes are negatively charged.

Electropherograms are shown in Figure 10.

No peak is detected, but a plateau appears for both metals (Figure 10, straight lines). As a matter of
comparison, the continuous electrophoretic injection and separation of the metals was also performed (Figure

10, dashed lines), by simply filling the B reservoir with the sample and applying a continuous voltage.

The apparition of a plateau instead of a peak could be correlated to a matrix effect, as the BGE
presents a lower ionic strength than the sample matrix. This could lead to different electric fields in the sample
and BGE zones, favorable for a counter-stacking effect. The plateau intensity of Pd seems to present a decrease
with time, that could be coherent with a very broad peak due to stacking. A second hypothesis is the leak of the
sample solution in the cross-section of the microchannel, due to microfabrication weakness, poor stability of
the voltage applications, non-optimized voltages in the different reservoirs, or a too high difference in

conductivity in each part of the cross sections.

The heights of the plateaus are in the same order of magnitude as the peak heights on Figure 7, which

could be consistent with these two hypotheses.
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Figure 10 — Electrophoretic injection of (a) 0.5 mmol L' Au in 0.14 mol. L' HCI and (b) 1 mmol. L' Pd
In 0.1 mol. L' HCI by “Gated” injection (straight line) and “Continuous” injection (dashed line).
Analytical conditions: BGE 1 mmol. L' HCI and 50 mmol.L* NaCl. Other experimental conditions:

separation voltage Epw = +344V; detection potential +0.1 V/Ag/AgCI.

Ru(NH3)¢** prepared in 0.1 mol.L! HCI (Figure 11) was separated in the same conditions.
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Figure 11 — Electrophoretic injection of 0,25 mmol. L' Ru(NH3)s#* in 0.1 mol. L1 HCI by “Gated”
Injection. Analytical conditions identical to Figure 10, with reverse voltage polarity for the three
steps. Other experimental conditions: separation voltage Epy = +344V; detection potential

+0.1 V/Ag/AgClL.

245



The electropherogram presents two peaks and a modification in baseline after the onset of the first
peak. Electrophoretic mobility of the complex changes from 35.7 + 0.7 10-> cm2.V-'.s"! (defined in chapter I1I)
when prepared in the BGE (1 mmol.L't HCl and 50 mmol.L'! NaCl) to a value of 24.7 £ 0.8 105 cm2.V-1.s"!
when prepared in 0.1 mol. L' HCI (peak 2). The change in electrophoretic mobility can be attributed to a change
in complexation state of Ru(+I11) ion, from Ru(NH3)¢** to [Ru(NH3)sClJ?* (generally obtained by boiling the
hexamine complex in hydrochloric acid'). This peak is partially overlapped by a plateau that can be attributed
to matrix effects leading to a change in electric fields values between the sample and BGE zones, or to leak of
the sample in the cross-section of the channel. Since another peak (1) is detected prior to the change in baseline,
it can be supposed a stacking effect due to matrix effect, responsible for the concentration of the analyte at the
contact area between the sample and the BGE during electrophoretic migration and thus to a strong signal. The
injection parameters were then modified. An increase in the voltage applied in SW (Figure 10) has been
performed (+400 and +500 V), leading to a higher signal-to-noise ratio, a strong change in detection potential
and in the stability of the separation: the local change in ionic strength in the cross-section or a too high voltage
application during injection seem to be interfering in the analysis process. Furthermore, the difference in
medium within the microchip could lead to a modification of metal speciation during separation. Concerning
the effect of ionic strength, some preliminary tests were performed with Au. The electropherograms of the
metal solution diluted in BGE (Figure 12, ionic strenght from 140.3 to 95.6 mmol.L!) indicate a longer
migration time and a less important reduction signal characteristic of Au deposition. These preliminary
experiments show that a deeper optimization of the “gated’ injection mode has to be performed for the analysis

of the precious metals. However, according to these results, the quantitation could be performed with the frontal

analysis mode (leading to plateaus on the electropherograms) with this
Time (s)
-6 T T T T
100 200 300 400

T

-6.5

Current (nA)

Figure 12 — Electrophoretic injection of 0,5 mmol.L! Au in 0.1 mol. L' HCI diluted 2 times in the
BGE by “Gated” injection. Analytical conditions identical to Figure 10. Experimental condition :
separation voltage : 344V; detection potential: +0.1 V/Ag/AgCI
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homemade microchip, so as to quantify the compounds. Indeed, the front height is proportional to the
concentration of analyte. By a simple calibration curve, this concentration can be determined. Required attention
is needed concerning the nature of the sample and BGE, for a better control of the speciation, the stacking

effect, less interference between the various potentials (for separation and detection).

I11.2.3.2. « Pinched » injection
To decrease the impact of difference in media between the sample and the BGE in the microchip
(Figure 10), during the loading and the injection, the “pinched” injection mode was then applied (described in

Chapter I). The optimization of the injection process was performed with Ru(NH;3)s** , prepared in 0.1 mol.L-
'HCI (Figure 13).

Time (s) 1) Loading 2) Injection/separation

50 100 150 B

6 | 65V
8} SW S SW

65V -300 V
10 W d7 +65 300V 300V

-12

Current (nA)

-14
-16
-18 BW

-20 +520 V

BW
520V

Figure 13 — Electrophoretic separation of 0.25 mmol. L' Ru in 0.1 mol L' HC] with the “pinched”
Injection mode in homemade microchips. Experimental condition: BGE 1 mmol. L' HC] and 50
mmol. L' NaCl. ; separation voltage : -326 V. Experimental conditions for the “pinched” injection are
Indicated on the right side (S = sample well, B = Buffer well, BW = Buffer Waste well, SW = Sample
Waste). Detection +0.3V/Ag/AgCl

A peak is observed on the electropherogram, with a tailing at higher migration times. Separation
conditions are different than those performed with the “gated” injection mode, and explain the difference in
migration time of the analyte (87.910.2 s against 100.8%1.8 s for “pinched” and “gated” injection respectively).
The electrophoretic mobility calculated in the “pinched” injection mode is 31.4 = 0.1 .10 m2.V-1.s! (n = 3, epw
= +326 V), identical to the value calculated with the gated procedure (33.6 £ 0.8 .10° m2V-1s!, n = 15, epw =
+266 V). The tailing of the peak could be due to interactions of the complex with the channels walls (that are

here made of PDMS on the bottom part, NOA® on the walls and glass on the top part).

The same conditions have been applied for the separation of Au and Pd, apart from the injection and

separation polarities since the analytes are negatively charged. Electropherogramms are shown in Figure 14.
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Figure 14 — Electrophoretic separation of Pd 1 mmol. L! in HCI 0.1 mol. L (straight Iine), Au 0.5
mmol. L' in HCI 0.14 mol. L! (dashed line) and HCI 0.1 mol. L (dotted line). Experimental conditions
: “Pinched “ injection mode; separation voltage : +326 V; detection potential -0.5V

No peak was evidenced, whereas a plateau appears corresponding to an electrophoretic mobility
(calculated with migration time estimated with tangent method) of -23.7 and -18.3 .10-> cm2.V-1.s! for Au and
Pd respectively. These values are cleatly inferior to those measured with commercial chip and classical capillary

electrophoresis.

As for the “gated” mode, the experimental conditions and the design of the chip have still to be
optimized. However, a quantitation of the strategic metals through the continuous electrokinetic separation of
the samples could be a simple alternative in microchips. A simplified design would be therefore recommended

(with a simple channel) for the direct injection of the sample.

IT1.3. Conclusion

For the first time, the electrophoretic separation of precious metals coupled with amperometric

detection on microfluidic format was performed.

The use of a commercial chip has been shown as promising for the analysis of precious metals with
LODs in the order of magnitude of what is expected in real leach liquor. One limitation to overcome is the

complexity of the matrix that can interfere with the separation and detection processes.

The preliminary results with the homemade microchip indicate some constraints related to the
difference in conductivity between the sample matrix and the BGE. A modification of the geometry of the chip
and an optimization of the injection and separation parameters will be required, and the previous speciation
studies will help for this methodological development. However, it appeared that an electrophoretic frontal
analysis mode of the strategic metals can be envisaged for their quantitation, which is a much easier analysis

mode than the zone mode, inducing no specific injection protocol.

Therefore, in both cases, a pre-purification of the matrix would be beneficial. Among the vatious
purification processi described in the literature (and presented in Chapter I), one of them is of particular interest:

commercially available Analig® product cartridges are described as promising for the specific retention of Pt,
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Pd and Au from acidic media. Performances of this product have shown great enrichment factor (= 500) for
Pd and Au from 0.1 mol.L-! HCl solution, showing that the presence of other ions in solution (such as Cu(+11I)
) have a negligible influence on the recovery of precious metals (except for Pt)!8. This would permit the
purification of leach liquor from WEEE recycling process, but also to decrease the amount of liquid to treat

since the enrichment factor is high.

The integration of such an off-line preconcentration step in a microchip could be interesting since it
has shown good capacity and selectivity. Some other strategies can be considered to preconcentrate metals from

leach liquor, as it will be exposed in the last part of this chapter.

IV. DEPLETION FOR POSSIBLE RECOVERY OF STRATEGIC METALS
|

As it has been mentioned in the state of the atrt, microfluidic can also be used for the treatment of
high amounts of samples: as for organic synthesis or water treatment, microchips can be used for the specific
recovery of precious metals by means of a peculiar setup, inspired by previous works and based on the
optimization of a microsystem for the depletion of analytes from leach liquors by chronoamperometry under
continuous flow. This can be used as a preconcentrator/purificator since precious metals are present in low

quantity in leach liquors, but also as a tool for the recovery of analytes under their metallic form.

IV.1. Concept and apparatus

The preconcentration of precious metals is based on the idea that chloro-complexes previously
identified are electrochemically active and can be reduced on a conductive substrate as long as a reduction
potential is applied. In order to achieve an efficient treatment of large amounts of sample for the concentration
of metals, a set-up was designed and optimized in terms of microchip geometry, hydrodynamic flow and applied

potentials.

Inspired by the work of Watanabe et al'® (where depletion electrodes WEpgp were used to remove
interferences from a solution in a microsystem), the importance of experimental conditions such as channel
height, potential or flow rate on the depletion yield efficiency have been discussed. A scheme of their setup is
shown in Figure 15. Briefly, they used a microchannel of 260 um height and 600 um width, with 4 electrodes
strips of 1500 um width as WEpep, a single electrode of 50 um width for the detection (WEue), an integrated
6400 pm width CE and a 300 um width RE (made of boron-doped diamond). The microchannel was made by
soft lithography process in SU8 photoresist on top of electrode substrate and closed with PDMS block.
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Figure 15 — Scheme of the experimental microfluidic setup used for depletion. Adapted from [19].

They studied the depletion yield efficiency of model redox probes by activation of WEpgp (the larger
one, indicated as EE on the scheme) by measuring the current on the WEq. (indicated as DE on the scheme).
They obtained a depletion yield efficiency of 77.8% at 1 mL.min! for a solution containing 1 mmol.L!
potassium ferricyanide in 1 mol.L! potassium chloride with a reduction potential of -0.5 V. They indicated that
their setup is not suitable to complete the depletion up to 100 % due to the height of the channel, described as
larger than the convection-diffusion layer of the sample: the diffusion layer above the electrode “wust be restricted

by the channel height”, since mass transport must be limited only by diffusion of the analyte?.

This device was used to remove interferences from a solution in order to detect by
chronoamperometry only a specific target from a sample. In our case, the same kind of setup will be used in
order to remove precious metals from the solution by their reduction on electrodes integrated in microsystem,
as explained below. The resulting metals can be therefore recovered directly into their metallic form or by
stripping in clear media (such as hydrochloric acid with no metals in solution), by application of an oxidation

potential on the electrode.

IV.1.1. Concept

Figure 16 presents the concept of reducing metal complexes on the surface of C/PDMS composite
electrodes, that we developed. Since the electrochemical activity of precious metals is different for each species,
a setup can be designed with different electrodes, where each electrode is dedicated to the specific reduction of
one species, by simply modulating the reduction potential value. In the case of a mixture of three metals (M1,
M2 and M3), the first electrode WE; is set to a potential value where M; can be reduced but not M2 and M,
whose reduction potential values are inferior (|Erean1 | <|Ereapz| <|Eredms|). M1 is then recovered on WE,
while Mz and M3 flow through the channel to the next electrode WE,, where the potential is set to reduce only
M: by choosing a potential supetior to Eranms and so on. These electrodes are placed perpendiculatly to a

microchannel (with dimensions and flow rates sufficiently low to ensure a laminar flow). The solution containing
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the complexes of interest flows in the microchannel till the electrodes, where electroactive species are reduced
in function of the applied potential. The aim is to completely capture the different precious metals within a
mixture on distinct electrodes to recover them specifically, since each electrode will be dedicated to one species
notably by adjusting the applied potential. The proof of concept of the depletion of Au and Pd was first
performed with the design and optimization of a device containing one WE, for selective depletion and

detection of one metal at a time. The optimization was performed in terms of flow rate, reduction potential and

electrodes and microchannel geometries.

The configuration of the system was first optimized in collaboration with L. Thouin and C. Sella at

the ENS, with simulation studies as desctibed in IV.1.2.

WE 2
(for M, deposition)

WE 3
(for M deposition)

WE 1
(for M, deposition)

PDMS composite

Flow direction
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Ereams Breanez Ereann Potential

|
1

Current <

Figure 16 — Scheme presenting the chip for simultaneous and selective depletion of metals for their
further recycling

IV.1.2. Materials and method

1V.1.2.1. Reagents

The artificial leach liquors were made as described in 11.1. 0.2 mmol.L! Ferrocene methanol (noted

as FcMeOH ,97%, Sigma Aldrich) was prepared in 0.2 mol.L'! phosphate buffer (made from with sodium
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phosphate dibasic, 99%, Sigma Aldrich and sodium phosphate monobasic, 99%, Sigma Aldrich, pH 6.69) with
sonication for at least 2 hours for complete solubilization. Graphite powder (2-15 pm microcrystal grade
99.9995%, Alfa Aesar, Germany) and PDMS RTV 615 (kit, Mentiv, France) were used for the microelectrode
fabrication. PDMS Sylgard 184 kit (Dow Corning, Germany), SU8 2075 (Microchem, USA), Norland Optical

Adhesive 81® (NOA81®, Epotecny, France) were used for fabrication of microchannels and microelectrodes.

1V.1.2.2. Microelectrode and microchip fabrication
Microelectrodes and microchannels were fabricated according to the procedure described in Chapter
III. The single microchannel dimensions (20 um height) and the microelectrode scheme for the capture are

depicted in Figure 17, with a picture of the microelectrodes.
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Figure 17 — (a) Channel dimensions and electrodes geometry for the depletion and (b) picture of the
C/PDMS electrodes. White pillars on the CE were required for technical aspects.

The WE for the capture (WEDgp) is set to a potential sufficiently low to reduce the considered species.

Another WE for the detection (WE4.), positioned after the depletion electrode, is used as a detector to check
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the efficiency of the capture process by measuring the current of the solution emitted after capture. The
reference electrode (RE) is placed hereafter, between both WEqe and the counter electrode (CE) to minimize
the distance between the WE and RE, and CE must be sufficiently large to avoid limitation of the faradaic

current generated during the reduction process on both WE.

1V.1.2.3. Electrochemical measurement, capture and simulation

CA and CV were performed with a potentiostat Autolab PGSTAT 128N (Metrohm), in a four
electrodes cell (two working electrodes, WEpep and WEa4e). The CV were acquired at 25 mV/s for each
electrode to determine the potential required for CA, with RE connected to the 100 um strip electrode and CE
connected to the 1000 pum strip electrode. WEpgp was placed in first position (500 pm width) and WEq. for
control in second position (50 pm width). CA were performed in the same configuration for FeMeOH depletion
and precious metals capture. The flow of the solution was ensured by a pressure and a flow controller
(MFCSTM-EZ and flow rate sensor S, Fluigent, France), by application of a negative pressure (0 to -345 mbar).
The negative pressure was necessary to avoid a detachment of the openable chip. The depletion yield efficiency
was estimated by measuring the difference in oxidation charge generated on the WEq4. with and without the

activated WEpep by consideration and correction with blank sample (HCl alone).

IV.1.2.4. Simulation

Simulated results for the capture were obtained by using COMSOL Multiphysics 5.3, with a similar
approach as previously described?'. To cite, “%he mass transport of the redox species was considered at the microband
electrodes under laminar flow. Since the rectangular microchannel was wide, this sitnation allowed a drastic simplification of the
physical problem by permitting its formulation in 2D space. Assuming that the electrochemical reaction is only limited by mass
transport, the diffusion-convection equation was thus solved numerically by finite elements under steady-state regime. Dimensionless
parameters were introduced including the concentration C = ¢/ of the redox species where & is the initial concentration. The
boundary conditions were imposed by C = 0 at the electrode surfaces (when connected) and by C =1 at the microchannel entrance.
No value of electrode potential was thus required for the simulations. In the two operating modes (when one of the two electrodes is
On or Off), comparison was established between steady-state currents evaluated as a function of the flow rate by taking into account
the geometrical parameters of the microdevice” and by introducing the diffusion coefficient of the redox species (7.0,
1.28, 5.32, 6.4 .10 cm2s'! for FcMeOH, Pd, Au and Pt, respectively). According to the geometry of the
microchannel and the considered parameters, the depletion of up to 95 % of the redox species from the solution

should occur for flow rates inferior to 2 pl..min-'.

IV.2. Depletion of metals for recovery

In order to show the possible use of the setup, a proof of concept of the depletion has been performed

on a model probe (FcMeOH), followed by its application for precious metals capture.

253



IV.2.1. Proof of concept with FcMeOH

The electrochemical behavior of FcMeOH has been studied in the present configuration, on both

WE with or without flow in the microchannel (static / 5000 nL.min!). The CVs are shown in Figure 18.

An increase of the oxidation current appears when applying a constant flow rate in the microchannel
for both WE, as expected. This is indeed due to the convection of the solution ensured by the continuous flow,
renewing the solution and thus the analyte. This current is stabilized to a plateau for potential values superior
to 0.4 V/C/PDMS on WE4 and supetior to 1.0 V/C/PDMS on WEpgp when solution is flowing at 5000
nlL.min"!. This difference in potential between each electrode can be attributed to an ohmic drop which occurs
when the solution is not static, whose value increases when the electrode width increases. This result is of
important since the applied potential for the depletion needs to be defined at a stable current value. If the

potential  applied for the depletion changes during the process, the current will
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Figure 18 — CV of 0.2 mmol. L' FcMeOH in 0.2 mol. L phosphate buffer on (a) WEpgp or (b)
WEGe, in static (straight line) or under 5000 nL.min flow rate (dashed line). Analytical conditions:
CV from 0 to 1.5 to 0 V/C/PDMS, 25 mV.s.

depend on this value and thus change. To avoid such a behavior, the depletion needs to occur at a potential
value where a variation of the potential does not lead to any change of current of the reaction responsible for
the depletion, to ensure an optimum efficiency of the process during all the acquisition. A scheme explaining

the effect of activation and deactivation of WEprp is shown in Figure 19, with the representation of FeMeOH
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concentration level along the microchannel.
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Figure 19 — Concentration level of FcMeOH in the microchannel in function of the activation /
deactivation of WEpgp.

CA measurements were performed to estimate the effect of WEpgp activation on the current
measured on WEg.. CAs of the WEq at low velocity (0,4 mm.s! or 1000 nL.min"') with or without activation
of the depletion electrode are shown in Figure 20. It is a two-steps experiment: firstly, 0 V/C/PDMS is applied
on both WEpgrp and WE4.: for 30 s, secondly, 1.0 V is applied simultaneously on both electrodes for 60 s
(without depletion, WEpkp is not activated during both steps). The depletion yield efficiency as a function of
flow rate of the solution in the microchannel is also given, calculated on the basis of the oxidation charge
generated during the second step of the CA program (and subtraction of blank signal, measured with a solution

of 0.2 mol.L! phosphate buffer).

A decrease of the current generated on WEa. occurs when WEpgp is activated, explained by the
depletion of FcMeOH from the solution (up to 76.4% in these conditions) by its oxidation. A short delay
between the activation and deactivation of the potential on WEpgp and the change of current on WEq. can be
estimated to 0.8%0.1 s. This example illustrates the efficiency of the WEprp, by oxidizing FeMeOH (+11) and
thus decreasing its concentration in the solution, leading to a less important signal on WEg... The oxidation
signal measured on WEu. is therefore not equal to zero when depletion is activated, which is explained either
by the depletion of FeMeOH itself (thus decreasing the oxidation signal generated by the oxidation of FeMeOH,
but not 100% effective) but also to the solvent oxidation since the applied potential on WEg is equal to 1
V/C/PDMS, potential sufficiently high to oxidize H>O in O, Moreovet, it can be pointed out the effect of

flow rate on the depletion yield efficiency, which decreases with the increase in flow rate. This is in
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Figure 20 — (a) CA of 0.2 mmol. L' FcMeOH in 0.2 mol. L phosphate buffer on WEg.,, under 1000
nL.min? flow rate without (straight line, WEpgp deactivated) or with (dashed line, WEpgp with
same potential as WEy.,) activation of the depletion and (b) Experimental depletion yield
efficiency of FcMeOH (cross points) and theoretical depletion yield for WEpgp = 500 pm (straight
Iine) and for WEpgp = 125 ym (dotted line) in function of the flow rate. Analytical conditions: CA
30s 0V/C/PDMS WE ., 60 s 1.0 V/C/PDMS WEge..

good agreement with expectations, since the higher the flow is, the less the analytes are in contact with the

electrode and do not react to be depleted.

It can be shown that the experimental results differ with the ones of the model depicted by the
simulation for a theoretical electrode width of 500 um but would agree if the electrodes were considered as four
times thinner than in reality (125 um). Since FcMeOH is simply oxidized by a reversible single electron transfer??,
the reason for such a difference between simulation and reality can be as follow: first, the nature of the electrode
does not correspond to a complete active surface (= 80%) as explained in the previous chapter. This can affect

directly the surface accessible for the depletion. Secondly, the simulation assumes that the electrode dedicated
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to the depletion is perfectly planar, homogeneous with no cavities or deformation. Since it was shown by SEM,
the C/PDMS electrodes cannot be considered as planar, which can potentially explain the deviation from the
model. Thirdly, the ohmic drop can imply a loss of performances during the depletion process. The normal
conditions for complete depletion of the target from the sample imply a potential where a steady state current
is observable by CV measurement. The potential where this is achievable depends on the analytical conditions,
such as flow rate or, in the case of a 4-electrodes cells, on the current generated on both WE used. Since the
detection WE is placed between the depletion WE and the CE, the ohmic drop generated is proportional to the
sum of the current of both WE. This means that the larger the depletion WE, the larger the impact of the ohmic
drop on the detection WE and the larger the effect on CV leading, in some conditions, to a non-steady state
current. According to previous CV experiment, these conditions were respected since potential applied on both
electrodes were sufficiently high to provide a steady state current, corresponding to the optimal conditions of
depletion. It can be concluded for this experiment that the larger depletion yield is reached for low flow rate
(1000 nL.min"), with a value of 76.4+3.3 %, and that several physico-chemical properties (nature of the
electrode, ohmic drop...) are responsible of the deviation from theoretical result obtained normally for this

setup according to numeric simulation.

The optimum conditions determined above (1000 nL.min", 1 V/C/PDMS) were used to show the

effect of depletion by CA measurement, with consecutive activation / deactivation of WEpgp. CA is shown in

Figure 21.
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Figure 21 — CA of 0.2 mmol. L' FcMeOH in 0.2 mol. L phosphate buffer under 1000 nL.min! flow
rate on WEye, (straight line) and on WEpgp (dashed line) with successive activation and deactivation
of the depletion. Bottom curve corresponds to the potential applied on WEpgp in function of time.
Analytical conditions: CA WEg4.. = 1V/C/PDMS

This proof of concept has shown that the depletion is possible on homemade microchip, even if the
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process is less efficient than theoretically expected. In order to increase the depletion yield efficiency, several
experimental parameters can be modified: the height of the channel can be reduced in order to decrease the
diffusion distance of the analyte during depletion. Also, WEpgp can be larger than 500 um width tested here,
resulting in higher active surface and thus to higher efficiency of the deposition. The flow rate should be reduced,

but technical aspects are opposed to this solution (lack of stability below 1000 nL.min").

IV.2.2. Application to Pd and Au

The optimization has also been performed for the capture? of Pd and Au from acid media with the
same experimental setup. The electrochemical behavior of chloro-complexes has been first measured in this

configuration before studying the effect of flow rate on the recovery of precious metals on C/PDMS.

IV.2.2.1. Electrochemical behavior under flow

The electrochemical activity of the different complexes has been previously discussed on glassy

carbon electrode and on C/PDMS in a certain configuration. Pd and Au species can react and be deposited

according to the following reaction:
[PACL5™] +2e~ — Pd® + 4Cl™ (-0.09 V/Ag/AgCl) (eq. 1)
[AuCl ]+ 2e™ = [AuCly ] + 2C1™ (0.35 V/Ag/AgCl) (eq. 2)
3[AuCl;] — 2Au° + [AuCly] + 2CL~

Their deposition can also be petformed on the C/PDMS microelectrode desctibed in IV.1.2.2,
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Figure 22— CV of (a) 0.5 mmol.L! Au in 0.14 mol. L' HCI and (b) 1 mmol.L! Pd in 0.1 mol.L-? HC]
under static (straight line) and hydrodynamic (1 pL.min’, dotted line) condition on WEpgp.
Analytical conditions: CV from 0.2 to 0.8 to -1.2to 0.8 to 0 V, 25 mV.s".

2The term “capture” is used here to designate the depletion of Pd and Au, since their elimination from the solution occurs
by electrodeposition on C/PDMS.
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within the microchannel (2 mm width, 20 um height) since the cyclic voltammogram of acidic solution (Figure
22) indicates similar behavior as for classical characterizations (IL.2 and I1.3.), with a reduction signal
characteristic for potential values inferior to -740 and to -580 mV and an oxidation peak at 260 and 300 mV for
Au and Pd, respectively, in this configuration. When applying a flow rate of 1000 nL.min"! in the channel during
CV experiments, the shape of the voltammogram on both electrodes for the two considered metals provides a
reduction signal that doesn’t tend to a wave signal, except for Au on the detection electrode (not shown), due

to ohmic drop, as suggested in 111.2.4 and illustrated with FcMeOH.

Blank CV at the lowest potential values gave signal in the reduction potential area (attributed to the
reduction of the solvent), explaining why it is hard to describe properly the electrochemical signal attributed
only to the reduction of the metals in the case of hydrodynamic condition. This is why it is necessary to optimize
the potential value required for the capture, which is supposed to efficiently reduce the metals in the condition

of steady state current on the CV, as discussed in 11.2.4 and illustrated with FcMeOH.

1V.2.2.2. Optimization of the reduction potential and flow rate

CA experiments were performed in the microchannel under a constant flow rate (1000 nL.min-) to
study the effect of the reduction potential applied on WEprp on the deposition yield of both metals separately.
CAs were performed according to a three-steps program: firstly, 0 V were applied on both WEpgp and WEqer,
for 30 s (step 1), followed by application of variable potential value on WEprp and WEq. (from -0.4 to -1.4V,
with or without activation of WEprp) for 60 s (step 2) and ending with application of +0.5V on both WEq.: and
WEDbep for more than 100 s (step 3). The Figure 23 explains how the measure of the oxidation charge during
the third step can be used to determine the capture yield efficiency, since the activation of the WEpgp is

responsible for a lower deposition rate on WEa., thus leading to lower the oxidation signal since less metals
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Figure 23 — Scheme of reduction and oxidation charge generated on the electrodes in function of the
activation / deactivation of WEpgp.
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are deposited on the last one. This difference in oxidation charge on WEqe: during the third step with or without
activation of WEpgp is an indicator of the capture efficiency of the process and will be used to estimate the
performances of the setup for Pd and Au recovery. An illustration of the CA experiments and of the oxidation
charge? (corresponding to the third step measured on WEqe with activation of WEpgp) in function of the

potential applied during the second step (reduction of the metal) are represented in Figure 24.
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Figure 24 — (a) CA of 1 mmol. L Pd in 0.1 mol. L' HCI on WE 4., under 1000 nL.min" flow rate with
WEpgp activated in function of reduction potential X and (b) oxidation charge corresponding to
the third step measured on WE 4. with activation of WEpgp in function of the reduction potential.
Analytical condition : CA 0 to 30 s, WE4.. = WEpgpr = 0 V/C/PDMS, 30 to 90 s, WE 4. = WEpgp =
X V/C/PDMS, and 90 to 200 s WE4.. = WEpgp = 0.5 V/C/PDMS

CA results show an increase of the charge characteristic of the oxidation of a deposit on WEge with

3 Since the reduction of Pd and Au is overlapped with the solvent reduction, the measure of the efficiency of the depletion
is based on the oxidation charge generated during the third step of the CA experiment, which is attributed only to oxidation
of metal deposited during the second step.
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the decrease in reduction potential value during the second step, with a plateau for -1.0 and -1.2 V for Au and
Pd respectively. These potential values are quite high, leading to solvent reduction along with the metal
reduction. Nonetheless, those potentials were fixed for both metals, and the influence of the flow rate has been

studied.

The ratio of the oxidation charge generated during the third step on WE4 when WEpegp is activated
on the oxidation charge generated during the third step on WEpep in function of flow rate for both metals is
represented in Figure 25. The effectiveness of the reduction of metallic species was measured via the oxidation
charge values because the second step (reduction of the metal) is overlapped with reduction of the solvent, thus
leading to wrong measurement of the charge attributed only to the reduction of metals. The ratio described here
is used as an indicator of the capture efficiency: the more the metal is deposited by WEpgp, the lower the

oxidation charge on WEqe will be. So the more efficient is the capture, the lower is the ratio value.
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500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figure 25 — Ratio of the charge of the oxidation step (third step) on WEg4., with WEpgp activated on
the charge of the oxidation step on WEq.: without WEpgp activated obtained in CA experiment in
function of the flow rate applied through the microchannel. Analytical conditions: 0.5 mmol.L! Au
in 0.14 mol. L' HCI, CA 0 to 30 s, WEq4e: = 0 V/C/PDMS, 30 to 90 s, WE4.. =1 0r 1.2 V/C/PDMS (Au
or Pd), and 90 to 200 s WE4.: = 0.5 V/C/PDMS. WEpgp is set at the same potential than WE.. when
activated,

It can be pointed out that lower flow rates are difficult to achieve experimentally. However, these
results show that the lower ratio (correlated to the higher capture yield efficiency) is obtained for the lower
tested flow rates, which is in good agreement with what is expected and what has been shown with FcMeOH.
An increase of the flow rate would lead to a less efficient capture due to a lower time for diffusion to the
electrodes. Thus they atre eliminated from the chip before their reduction on the electroactive surface. Higher

tested flow rates (> 2500 nL.min"") lead to higher ratio and are not represented here.

1V.2.2.3. Capture efficiency and mechanism of deposition

The optimum parameters for capture of precious metals were fixed at potential values of
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-1.0 and -1.2 V for Au and Pd respectively, for a flow rate of 1000 nL..min-!. The study of the capture yield
efficiency in function of the metal concentration in acidic solution has been performed and the results are shown
in Figure 26. It is important to note that the capture yield efficiency was calculated based on the oxidation charge
measured during the third step on WEg with activation of WEpgp and compared to the oxidation charge
measured on WEg. without activation of WEpgp. The charge values were also corrected by subtraction of the
charges measured in similar conditions but in blank solution (0.1 and 0.14 molLL' HCI for Pd and Au

respectively).
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Figure 26 — Capture yield efficiency of Au and Pd from acidic solution in function of their
concentration for constant flow rate of 1000 nL.min". Conditions: x umol.L-'Pd in 0.1 mol.L-? HCI,
Au y ymol. L1 in HCI 0.14 mol. L. Analytical conditions: CA as described in Figure 25 with x = 10,

25, 50, 100, 250, 500 and 1000 ymol. L, y = 10, 25, 50, 100, 250 and 500 ymol.L-!

The capture yield efficiency decreases with the increase in concentration for both metals, with an
efficiency of up to 89% for Pd (25 pmol.Lt / 2.7 mg.L-1) and 71 % for Au (25 umol.L-! / 4.9 mg.L1). Simulation
study for the considered geometry were predicting a capture yield efficiency of 95% at 2000 nL.min-!, which is
higher from what is obtained here. This difference has been attributed to several facts according to the proof
of concept with FcMeOH, but other explanations can be dictated: for Au, the capture of the metal occurs on
glassy carbon through its reduction onto Au(+1) (as described by eq. 2) followed by the formation of solid by
dismutation. This phenomenon occurs after adsorption of gold complexes onto active sites, leading to the
formation of multiple sites, first assimilated to fixed nanoparticles 2. The deposition of Au occurs in parallel to
the formation of Au(+III). This fraction of sample which doesn’t turn into solid is removed from the system
without any treatment and can’t be recovered. For Pd, the exact mechanism of growth of metallic deposit can
be discussed since it seems not to correspond to a simple model where the ion is reduced on existing nuclei

sites*. Pd films form on glassy carbon by aggregation of nanoparticles accumulated onto the surface after its
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reduction ?* . Depending on the applied potential, the growth of Pd can be described by different models: at
low overpotential value, the reduction process occurs by formation of an intermediate of PdCls ; for medium
overpotential value, it is a diffusion-controlled process leading to the formation of Pd nanopatticles by
nucleation on active sites 25, and for higher overpotential value, bulk Pd deposit can be observed 2. In this case,
the applied potential during the reduction step of CA experiment corresponds to strong overpotential, which is
in favor of the formation of bulk metals. Moreover, since this absolute potential value is high, reduction of the
solvent overlapped the metal reduction and can lead to loss of performances of the electrode, by formation of
bubbles for examples (dihydrogen formation by proton reduction), explaining the impossibility to reach a higher

capture yield efficiency.
IV.2.3. Limits of the method

The experimental results with FcMeOH and precious metals (Au and Pd) have shown some
limitations in terms of depletion / capture yield efficiency. A summary of causes and explanations of deviation
from theoretical model is presented in the Table 21 below.

Table 3 - Causes and explanation of the differences between simulated and experimental
depletion/capture yield efficiency

CAUSES EXPLANATION

Deposition process Peculiar mechanism for deposition (nucleation, dismutation)
Electrode material Non-integral electroactive surface (composite)
Electrode shape Non-perfectly planar electrode (craft technics, composite)

Ohmic drop Influence of the WEpgp on the potential required for steady state current on the
WEue, and influence of the flow rate

IV.2.4. Perspectives

With the preliminary results on the homemade microchip, without deep optimization, one
microchannel can be used to treat 525 mL of leach liquor per year. For an industrial scale with more than
4.25.10¢ L.an! solution to recover (corresponding to more than 25000 tons of WEEE, quantity treated by
Morphosis in France each year?”), it means a total number of more than 8.1.106 microchannels. The set up could
be considered as a multi-channel microchip as it already occurs?: with a 100 channels-microchip a surface of
around 64 m? would be necessary to locate all the microchips. The consideration of such process for recycling
is still at its premises: various parameters should be optimized in terms of microchip geometry, experimental
conditions and a previous preconcentration step as already discussed. This step would allow to reduce drastically

the volumes to treat.

IV.3. Conclusion
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The capture of precious metals on C/PDMS composite electrode in homemade microchannel was
demonstrated with an efficiency of up to 89 % for Pd and 71 % for Au for concentration levels attended in
leach liquor from waste PCBs process. Optimized conditions were determined for low reduction potential (-1.2
and -1.0V for Pd and Au respectively), which overlaps with the solvent reduction. The difference in capture
yield efficiency compared to theoretical study can be explained by multiple arguments such as the nature of the
electrodeposition process, the electroactive surface and morphology of the electrode or the ohmic drop
occurring when applying hydrodynamic flow in a microsystem. Nonetheless, attention must be paid for the
possible use of this tool in industrial scale since current optimum conditions are still pootly sufficient for the

treatment of high amount of liquid.

The capture process by depletion can also be used for concentration of species of interest prior to
their separation by electrophoretic procedure (Figure 27). The concept is to electrodeposit metals on a first

electrode placed in the microchannel by directly injecting the sample by hydrodynamic

Step 1 Step 2 Step 3.
Ground
Hl Sample (metal content)
Depletion — — [ Sample after Depletion (no metals)
o
[] Background Electrolyte
V¢
gl i
XY [~ Analytes
ITV
bl ] Metal deposit
Hydrodynamic mobilization
Detection XV Y i

i i —> Electrophoretic mobilization

Figure 27 — Proposed scheme for the coupling of capture for preconcentration and electrophoresis for
separation of metals coupled with amperometric detection

mobilization and reducing it (step 1). The next step will consist in changing the media in the microchannel by
filling it with BGE prior to electrophoretic separation (step 2). Then, the oxidation of the sample from the
electrode dedicated to the capture is performed, followed by application of an electric field for migration (step
3). Ions stripping in solution will migrate until they reach a second microelectrode placed in in-channel

configuration for the amperometric detection.
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V. SUPPORTING INFORMATION
|

V.1. Background electrolyte composition determination

The importance of the background electrolyte (BGE) composition for the electrophoretic sepatation
was highlighted, particularly since metal complex stability is based on chloride content!V. Pd(+1I) ion is sensitive
to the chloride concentration in solution, forming an equilibrium between different chloro-complexes (PdCls?
/ PdCly). Pt(+1V) ion is subject to hydrolysis when pH increases, forming complexes of PtCls«(OH)y)%. The
concentration of chloride ions and the pH value need to be monitored to insure the stability of the metal

complexes.

Moreover, the ionic strength of the BGE will impact the separation voltage since the current generated
by the electric field for the separation is proportional to this one. If the generated current is too high, the
resistance of the system will increase (Ohm’s law) and will lead to Joule effect. This phenomenon, due to the
collision of charge particles with ions in the electrolyte, restrains the application of a strong electric field to avoid
the temperature increase and the apparition of bubbles that are likely to disrupt the proper functioning of the

system.

On the basis of the classical capillary electrophoresis results described Chapter 11, we decided to work
with a BGE of similar composition, ze. high chloride content (controlled by NaCl and HCI) and a pH sufficiently

low to avoid complexes hydrolysis (especially for Pt, as described in Chapter 1I).

V.2. BGE and sample nature effect on the electrochemical detector

Alow pH as the one of the BGE or of the samples can have a strong impact on the surface state of
the electrode materials. The study of the detector’s behavior in different BGEs is essential to better understand
its conditions of use, to estimate its longevity or its field of application. The influence of highly acidic media

(HCI) has been studied in our case.

A 30 um C/PDMS band electrode fabricated as described in Chapter III has been placed in an in-
channel configuration with a glass-NOA® microchannel (100 um width x 40 pum height). Voltammetric
measurements were performed with a 2-electrodes setup, by short-circuiting the RE and the CE on a Ag/AgCl
wire immersed in the microchannel outlet well, pre-filled with a solution of 0.1 mol.L-1 HCL. The CVs of this

solution before and after exposure of the WE with the acid medium (30 min) are shown in Figure 28.

A significant difference in the electrode behavior can be observed before and after exposure to HCL
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Figure 28 — CVs of 0.1 mol. L' HCI on C/PDMS microelectrode in microchannel before and after
30 min exposure to the acid. Analytical conditions: CV from +1.2 to -0.8 V/Ag/AgCl, 100 mV.s”,
WE C/PDMS 30 ym x 100 ym, RE-CE Ag/AgClI wire
In the reduction area, the proton reduction is shifted towards more positive values after exposure to 0.1 mol.L-
U HCL The acid seems to act on the electrode surface state, leading to the catalysis of the reduction signal. This
shift in reduction wall can lead to some difficulties for the detection of some species, especially if their reduction
potential is very negative, near the wall. This phenomenon can be explained by the action of the acid on the
structure of the composite, since PDMS can be hydrolyzed by HCl in certain conditions!!, leading to dissolution
of monomers and thus to a change of structure of the material. Nonetheless, no evolution of the voltammetric
behavior of the electrode in the media was measured for longer time (< 24 h) and no removal of graphite from

the PDMS matrix was observed.

The BGE can impact the detector since it is also composed of HCI, but in less important
concentration. The influence of the exposition of the electrode to this solution has been performed, as well as

the electrochemical characterization of Ru(NH3)¢?t in these conditions. The results are shown in Figure 29.

As for 0.1 mol.L-'1 HCI, this medium has an impact on the CV behavior of the system. A solvent wall
reaction can be observed after a few minutes and is constant (< -0.3 V) after 15 min. This evolution contributes
to an increase in the Ru(NHj3)¢3* reduction signal on CV, with no shift in potential (-0.34 = 0.01 V/Ag/AgCl).
This phenomenon can be attributed to the same as described earlier which occurs on the surface of the electrode,

stable after only a few minutes of exposure.
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Figure 29 - CVs of (a) BGE and (b) 5 mmol. L' Ru(NHj)s#* in BGE on C/PDMS microelectrode in
microchannel before and after exposure to the BGE. Analytical conditions: CV from +0.2 to -0.8 to
0.2 V/Ag/AgCl, 100 mV.s', WE C/PDMS 30 ym x 100 ym, RE-CE Ag/AgCl wire. BGE = 1 mmol. L
HC] and 50 mmol. L' NaCl

Before any use of the C/PDMS as a tool for chronoamperometric detection in acidic media, a
conditioning time is thus required to ensure the surface state of the electrode during analysis. A 15 min exposure
time to the BGE is recommended before any analysis. It has to be pointed out that due to this change in
behavior outlined by HCI, the signal for Pt reduction is overlapped by the reduction wall. This impacts directly

its possible analysis on C/PDMS electrodes.

V.3. Determination of the electroosmotic flow in a cross-shaped section

As described in Chapter I, the injection modes for electrokinetic separation in microfluidic device are
commonly performed in cross-shaped microchannels according to three different methodologies, depending
on the behavior of the analytes (described in Chapter 1). Due to its versatility, the “gated” injection mode has

been first chosen to perform the analysis of metals from highly acidic media.

As for classical CE experiments, an electroosmotic flow can occur in a microchannel, due to surface
charges of glass, NOA® or PDMS materials in contact with the BGE. The estimation of the electroosmotic
mobility (1eo) is crucial to calculate the electrophoretic mobility of an ion i (Uep,) after determination of its

apparent mobility (Mapp,), related by Equation 3:

Happ,i = Heo + Hep,i eq. 3

The determination of the electro-osmotic mobility requires the injection of a neutral marker under an

electric field. The migration time of this marker (t..) is related to the electroosmotic flow by Equation 4:

_ Ltot- Ldet

= eq. 4
u‘eo V. teo

With L = length between the cross section and the exit of the separation channel, Laee = length

between the cross section and the detector, V = applied voltage, t., = electroosmotic migration time. V is
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dependent on the electric field value € of a section of a microchannel, such as V = &.d, with d the length of a

microchannel. This value is dependent on the geometry of the microchannel.

Ferrocene methanol (FeMeOH) can be used as a neutral marker since it has no global charge and
since it is oxidized on the C/PDMS composite for potential values supetior to 0 V/Ag/AgCl. The “gated”
injection mode of the probe has been performed using the same parameters as for Ru(NH3)s*" except for the
detection potential (+0.8 V/Ag/AgCl) and no signal was obsetved for long time (up to 15 min), which is
consistent with a BGE of very low pH value (pH < 3). Performing this experiment during a sequence is therefore

required to ensure that there is no change in peor.

V 4. Electrophoretic mobility calculation

As electrophoresis occurs in a non-linear single channel (contrary to classical capillary
electrophoresis), there exists an effect of the geometry on the effective electric field really applied in the different
microchannels. For a cross-shaped system with four different electrodes for the electric field application, one

may take some considerations:

(i) The Kirchhoff’s law is always respected (Equation 5). This law assumes that the sum of the effective
electric fields (noted €) in each channel around the cross intersection is equal to zero. This law is only true for

channels of similar dimensions (height and width) and filled with an electrolyte of similar

ZEL':O eq.5

4

composition/conductivity.

(ii) From this law, the following equations (Equation 6- a, b and c) can be found for the configuration

described in Figure 5:

£S+£B+£SW+£BW=0 eq.6.a
VSW+VBW = b.SS+b.€B+b.st+a.SBW eq. 6.b
V¢ =Vp =Db.£g = b.€g, or £¢ = €p (when S and B are grounded) eq. 6.c

With V; = applied voltage in the well i, €, = effective electric field value in the channel section between
the cross section and the well 1, a and b = dimensions of the channel as indicated in Figure 5, with a the length

of separation channel and b the length of the three other channels surrounding the cross section.

Depending on the injection mode, some approximations can be made to calculate the effective electric

field value applied during analysis.

For the “gated” injection mode in the regular cross-shaped section where b = ¢ (Figure 5), when
applying potential (noted V) at both SW and BW wells, the following equations are applicable (Equation 7 —a,b

and c valid only during the separation step):
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VSW + VBW eq. 7a

Epw = V
SW
(1 + 2.—VBW).a +b
Vsw a eq. 7b
Esw = m -Epw- E
and
eq. 7c

. (&swt Epw
es=ep=—(—5—

Thanks to these equations, it is possible to calculate the “real” electric field applied in each branch of
the cross-shaped microchannel in function of the voltages provided by the device. This value is then used for
the estimation of electrophoretic mobility as it will be presented later.

For the “pinched” injection mode in the same channel design, the following approximation (Equation

8- a, b and ¢) can be done (for the separation step only):

ZVSW + VBW eq. 8a
&£ =
w 4aVsw piq

" Vew

e _ VSW e E eq. 8b

SwW VBW BW b
And
&g = _(ZSSW + £BW) eq. 8c

The effective electric field in the separation channel (epw) is used to calculate the electric field applied

between the wells, and thus to estimate the apparent electropheretic mobility of an ion according to the

following formula (Equation 9):
aa a eq. 9

Vpw-tmi EBw-tm,i

Happ,i =

With vew;, corrected voltage = epw.a and tm; = migration time of an ion i

Each electrophoretic mobility determination will be done with this equation.

CONCLUSION

The electrochemical behavior of Pt, Pd and Au and Pd has been studied on C/PDMS homemade
electrodes and compared to classical glassy carbon electrode. Pd and Au can still be electrodeposited despite the

shift in solvent reduction wall potential, which leads to loss of performances of the electrode for Pt detection
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by ovetlapping its reduction signal The influence of such a metal deposit has been demonstrated, with an
increase in the reduction signal of electroactive species and the catalysis of proton reduction on C/PDMS. The

deposition of precious metals is also feasible under continuous flow in microchannels.

Commercially available microchip has been used to demonstrate the possible detection and
quantification of Pt, Pd an Au with LOD sufficiently low to potentially detect these species in real leach liquor.
The pre-purification of such samples has been pointed out since the direct analysis of leach liquor have shown
matrix effect, due to the presence of other metals such as Cu(ll) or to the leaching media itself. But since these
microchips are expensive and with no possible geometry change, C/PDMS homemade electrodes developed in
chapter 3 have been integrated in a reversible homemade Glass-NOA® microsystem and used for the first time
for the electrophoretic separation of precious metals with amperometric detection. Such a system has shown
limitation concerning the analysis of sample matrix with large difference in ionic strength with the BGE. A
change in geometry and in the injection and separation parameters are required to successfully detect and
quantify precious metals in highly acidic media. An electrophoretic frontal analysis mode can be envisaged for

their quantitation in a single-channel configuration, simpler and usable for quantitation.

C/PDMS electrodes have also been integrated in a reversible homemade Glass-NOA® microsystem
dedicated to the preconcentration and/or recovery of Pd and Au, based on the coupling between hydrodynamic
injection of sample in a single microchannel and the continuous electroreduction of analytes on microelectrodes.
Specific design has been developed showing a capture yield efficiency of up to 89 % for Pd and 71 % for Au
from the solution under optimized conditions for concentration level corresponding to what is expected in real
leach liquor. Further optimizations (electrode and microchannel dimensions, electrolyte composition) can be
performed in the future to get later capture efficiency, even if this tool can already be used for analytical purpose,

as preconcentrator to decrease LOD for example.

Both concepts can be coupled in order to preconcentrate the metals by their capture on
microelectrodes, followed by their release and electrophoretic migration for detection in a single channel. Such
a tool can be used to avoid matrix interferences during separation, but also to increase the limit of detection,

especially since precious metals are present in low quantity.
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Une étude bibliographique a permis de montrer I'intérét et la nécessité du recyclage des D3E, en
particulier pour la récupération des circuits imprimés qui contiennent de nombreuses espéces critiques, tels que
les métaux précieux (Pt, Pd et Au). Avec des quantités astronomiques rejetées tous les jours dans nos poubelles
(> 2000 tonnes), la récupération de ces déchets apparait comme un enjeu stratégique. Les procédés de recyclages
classiques pour la récupération de ces métaux précieux ont été inventoriés, montrant I'importance de la nature
des lixiviats au cours des procédés d’hydrométallurgie vis-a-vis de Uefficacité et de la spécificité de I'extraction
des métaux. Nous avons étudié la spéciation de ces métaux dans des milieux prometteurs de lixiviat type (HCI
avec ou sans thiourée) par différentes techniques dans le but de déterminer leurs propriétés physico-chimiques,
et ainsi optimiser les conditions de leur quantification et récupération dans des systemes analytiques au format
microfluidique. Une puce microfluidique a été créée, contenant des électrodes C/PDMS fabriquées par des
techniques de « Screen-Printing », caractérisées et utilisées pour la premiere fois dans un systeme hybride verre-
NOA® réversible, c’est-a-dire non scellé. Nous avons par la suite développé différents outils microfluidiques
pour Panalyse et la récupération des métaux : (i) le premier pour le couplage de la séparation électrophorétique
avec un mode de détection ampérométrique, présenté comme prometteur pour 'analyse du Pt, Au et Pd, et
comparé a un systtme commercial, tandis que les électrodes C/PDMS ont aussi été utilisées pour (i) la capture

des métaux en microcanal simple, sous flux continu.

L’étude de spéciation des métaux ciblés a montré 'existence et la stabilité de chlorocomplexes
métalliques en matrice acide, ainsi que la formation de complexes de thiourée, ligand composant certains
lixiviats, lorsque ajouté en solution, méme en présence d’un exces de chlorure (ratio mol/mol > 1/100). L’étude
de spéciation a été effectuée par spectroscopie UV-Visible pour identifier et caractériser les complexes, ainsi
que pat électrophorése capillaire pour séparer les différentes especes considérées sous forme chloro- et thiourée-
complexées, ce qui n’avait jamais été effectué a notre connaissance. La caractérisation électrochimique a rendu
compte de la nature électroactive des chlorocomplexes et de la possibilité de les électrodéposer sur substrat
conducteur, démontrant ainsi la possibilité de coupler une détection ampérométrique a une séparation
électrophorétique au format classique ou microfluidique. Par ailleurs, I'analyse électrochimique des complexes
de thiourée a montré leur inactivité dans le domaine de potentiel considéré (de -0,3 a2 +1,2 V/SCE). Le
prétraitement de tels échantillons pour modifier la nature du lixiviat, supprimer d’éventuels interférents ou
concentrer les especes ciblées est recommandé pour considérer leur analyse par voie microfluidique, plutdt que

de considérer une nouvelle stratégie de détection.

La conception et le développement d’un systéme hybride verre-NOA® fermé avec une plaque de
PDMS contenant une microélectrode bande composite a base de graphite ont été effectués par utilisation de
procédés de lithographie douce et de « screen-printing », développés a 'IPGG, avec comme objectif la
séparation électrophorétique en microcanal couplé a une détection électrochimique. La caractérisation

électrochimique du détecteur miniaturisé (électrode bande jusqu’a 30 um de large) a été effectuée. Le couplage

274



CONCLUSION GENERALE — GENERAL CONCLUSION

entre une séparation électrophorétique et une détection ampérométrique a permis I'analyse d’un composé
modele par injection en mode « gated », avec optimisation des conditions expérimentales afin de s’affranchir de
interaction entre les deux champs électriques employés. Les performances analytiques ont été estimées, ainsi
que la reproductibilité du systeme. Les avantages majeurs de ce systeme résident dans sa simplicité, son caractere
réversible, permettant le nettoyage et le repositionnement facile de I'électrode de détection (augmentant ainsi sa

durée de vie), et son faible cout de production (environ 1€ par puce).

Lutilisation de puces commerciales a été considérée pour l'analyse des métaux précieux afin
d’effectuer la preuve de concept, mettant en lumiére le développement d’une méthode robuste avec des limites
de détection (0.4, 0.2 and 3.8 mg.L'! pour Pt, Pd et Au respectivement) plus faibles que les concentrations
attendues en milieu réel (> 10 mg/L). L’injection de lixiviats réels a montré 'influence d’interférents matriciels
sur la qualité des résultats, en particulier I'influence du cuivre. Des étapes de traitements préalables sont de ce
fait recommandées pour simplifier la nature des lixiviats et rendre possible la détection des especes d’intérét.
Toutefois, les puces commerciales sont cotteuses et exigent des procédés de fabrication techniques. Les
électrodes en platine sont par ailleurs sujettes a I'action du milieux lixiviant, potentiellement nuisible pour
I'analyse. De plus, la géométrie de ces systemes est unique et ne peut étre modulée pour concevoir de nouveaux

microsystémes, d’ou l'intérét de développer des puces « maison ».

Dans cette optique, la méthode d’analyse a été transposée pour I’analyse des métaux précieux en milieu
acide sur les puces «maison», et n’a pas permis l'obtention de pics résolus, mais des plateaux. Un
redimensionnement de la géométrie de ces puces et une optimisation des conditions d’analyse semble donc sera
nécessaire. Toutefois, le mode d’analyse électrophorétique frontal (consistant en linjection continue d’un
échantillon) peut étre employé puisqu’il se révele compatible avec lutilisation de dispositifs microfluidiques
simples, a base de monocanaux, et n’induit pas de protocole spécifique contrairement au mode d’injection

« gated ».

Un nouveau microsysteme a aussi été congu pour la préconcentration de Pd et Au par réduction
électrochimique sous flux hydrodynamique pour une géométrie d’électrode (500 pm de large) et de microcanaux
(2 mm de largeur) initialement optimisée par simulation numérique pour un débit inférieur a 1 pl..min!. Les
taux de déplétion atteints sont trés satisfaisants, avec un maximum de 89 % pour Pd, méme s’ils different des
prédictions obtenues par simulation (95%). Cette différence peut étre attribuée a la non-planéité des électrodes,
a sa nature composite, a Papparition de chute ohmique ou au mécanisme de réduction des métaux, parmi
d’autres. Afin d’améliorer ce taux de déplétion, un changement de géométrie peut étre considéré et devrait
permettre de s’affranchir des biais identifiés lors de cette étude. Ces résultats sont prometteurs quant a
Putilisation de cet outil microfluidique dans Poptique d’une préconcentration effective. Les électrodes peuvent
en effet étre utilisées pour la préconcentration en ligne de métaux d’un échantillon par électrodépét sur une

zone restreinte d’'un microcanal simple avant réoxydation et séparation sous champ électrique et détection
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ampérométrique. Cette méthodologie présente I'avantage de proposer un systéme entierement intégré pour le

traitement/séparation/détection en microsysteme simple.

Une application a plus long terme concerne la récupération des métaux stratégiques, capturés sous
forme métallique sur une surface conductrice suivi d’une simple réoxydation de cette méme électrode dans un
milieu d’intérét pour leur revalorisation et potentiellement différent de la matrice initiale. Une seconde

application possible concerne la dépollution des eaux (incluant des lixiviats) avant leur retour a 'environnement.

La polyvalence des puces congues au laboratoire est prometteuse pour une grande variété

d'applications.

A bibliographic study showed the interest and the necessity of WEEE recycling, particularly for the
recovery of PCBs which contain numerous critical species, such as precious metals (Pt, Pd and Au). With
astronomical amounts disposed every day in our bins (> 2000 tonnes), the recovery of this waste appears to be
a strategic issue. Classical recycling paths for the specific recovery of these precious metals have been pointed
out, showing the importance of the leach media in hydrometallurgical processes for higher efficiency and
specificity of the process. We have therefore studied the speciation of these metals in promising leaching media
(HCl with or without thiourea) by different techniques in order to determine their physico-chemical properties,
in order to optimize the conditions for their quantification and recovery in analytical microsystems. An original
microchip has been designed, with integrated C/PDMS electrodes fabricated by screen-printing technics,
characterized and used for the first time in an openable microchip made of glass-NOA® materials. We have
therefore developed different microfluidic devices as tools for metal analysis and recovery : (i) the first by
coupling an electrophoretic separation mode with an amperometric detection mode, shown as promising for
the analysis of Pt, Au and Pd, in comparison to commercial system, while the C/PDMS electrodes have also

been used for (ii) capture of the metals in single-channel microchip, with continuous flow.

The speciation study of targeted metals showed the existence and stability of precious metal
chlorocomplexes in acidic matrices, as well as the formation of new complexes with thiourea, ligand component
of some leachates, when added in solution even in presence of chloride excess. This speciation study was carried
out by UV spectroscopy to identify and characterize the complexes, as well as by capillary electrophoresis to
separate the different species considered in chloro and thiourea forms, the latter having not been carried out to
our knowledge. The electrochemical characterization of the species has made it possible to account for the
electroactive nature of chlorocomplexes and the possibility of electroplating them on conductive substrates,
thus demonstrating the ease of coupling between an amperometric detection and an electrophoretic separation
on a microfluidic chip. However, electrochemical analysis of thiourea complexes cannot be considered due to
their inactivity in the potential domains considered. Pre-processing of such samples is therefore recommended

to consider their analysis in this way in classical or microfluidic format, before considering new strategies for
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detection.

The conception and development of hybrid glass-NOA® systems sealed by a PDMS plate integrating
graphite-based composite microelectrodes strips were achieved by using soft-lithographic and screen-printing
inspired processes, developed with the IPGG, aiming the electrophoretic separation in microchannel coupled
with an electrochemical detection. The electrochemical characterization of the miniaturized sensor (strip
clectrode down to 30 pm width) was performed. The coupling of an electrophoretic separation with an
amperometric detection permit the analysis of a model compound injected in "gated" mode, after optimization
of the experimental conditions in order to control the interaction between the two generated electric fields. The
analytical performances were thus improved, as well as the reproductibility of the analytical system. The major
advantages of the system are its simplicity, its resealable nature, allowing a gain in lifetime, easy cleaning and
repositioning of the sensing electrode (thus increasing its lifetime), while maintaining a low production cost

(about 1€ per chip).

The use of commercial chips was considered to demonstrate the feasibility of the concept of the
analysis of precious metals, highlighting the development of a robust and efficient method and lower detection
limits than expected for real samples (> 10 mg/L). The injection of real leachate highlighted the influence of
matrix interferences on the quality of the results, in particular the influence of copper. Prior treatment steps are
therefore recommended to simplify the nature of the leach liquor and to detect species of interest. However,
commercial chips are expensive and require technical manufacturing processes. Platinum electrodes are also
subject to the action of the leaching medium, which is potentially harmful for analysis. Moreover, the geometry
of these systems is unique and cannot be modulated to design new microsystems, hence the interest in

developing "in-house" chips.

In this context, the analytical method was transposed for the analysis of precious metals in an acid
medium with homemade chip, and did not in resolved peaks, but in plateau. A resizing of the geometry of the
"in-house" chip with optimization of analytical conditions will be necessary. However, the frontal
electrophoretic analysis mode (consisting of the continuous injection of a sample) can be considered for the
analysis of precious metals and for their quantification, since it is a compatible with the use of simple
microfluidic device containing single channels and does not induce a specific protocol, unlike the "gated"

injection mode.

A new microsystem has also been developed for preconcentration by electrochemical reduction of Pd
and Au under hydrodynamic flow, with optimization of experimental conditions for a device geometry
(electrode of 500 um width and channel of 2000 um width) initially designed by numerical simulation pour a
flow rate of 2.5 pl..min‘!. The depletion yield efficiency achieved are very satisfaying, with up to 89% for Pd,
even if it differs from the predictions obtained by simulation (95%). This difference can be attributed to non-

planar electrodes, their composite nature, the occurrence of ohmic drop or the reaction mechanism for metal
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reduction, among others. In order to increase the depletion yield efficiency, a change in geometry can be
considered and should make it possible to avoid the biases identified in this study. These results are promising
for the use of these tools for different purposes. The electrode can indeed be used for the in-line
preconcentration of metals in the sample by electrodeposition on a restricted area of a single microchannel
before separation under electric field and detection by amperometry. This methodology has the advantage of a

fully integrated system for sample processing / separation / detection in a simple microfluidic system.

A longer-term application concerns the recovery of strategic metals, captured in metallic form on a
conductive surface followed by a simple reoxidation of the same electrode in a medium of interest for their
recovery and potentially different from the initial matrix. A second application concerns the depollution of water

(including leachate solutions) before its release into the environment.

The versatility of the chips designed in the laboratory is promising for a large variety of applications.
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RESUME

Les sciences analytiques sont de plus en plus associées aux objectifs de production durable selon
deux approches : la caractérisation des produits et procédés avant et aprés un procédé de
recyclage, et le développement de nouvelles méthodologies analytiques vertes de recyclage en
vue de leur valorisation. En particulier, les déchets d’équipements électriques et électroniques
(D3E) sont aujourd’hui considérés comme des mines urbaines du fait de leur composition, riche en
espéces métalliques d’intérét. Concernant ces derniéres, il existe différentes méthodes d’analyse,
avant et aprés recyclage, qui mettent en ceuvre des technologies classiques (ICP-AES, ICP OES,
XRD, fluorescence de rayons X). Nous proposons dans ce travail d’apporter une contribution
innovante dans ce domaine en développant un laboratoire sur puce mettant en ceuvre le couplage
entre une séparation électrophorétique et une détection ampérométrique. Par rapport aux
technologies existantes, ce type de dispositif servira non seulement d’outil d’analyse pour le suivi
en temps réel d’'un processus industriel de recyclage, mais aussi d’outil de recyclage avec la
potentielle récupération des métaux précieux (Platine, Palladium et Or) sous forme solide par
déplétion électrochimique. Le développement d’'une stratégie de valorisation a ainsi été exploré,
grace a l'intégration de microélectrodes composites pour la détection des métaux précieux issus
de lixiviats acides au sein d’'un microsystéme réversible aux multiples avantages par rapport aux
microsystemes conventionnels. Un tel dispositif en flux a été adapté pour I'électrodépot des métaux
avec des taux proches de 80 %.
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ABSTRACT

Analytical sciences are increasingly associated with sustainable production objectives through two
approaches: the characterization of products and processes before and after a recycling process,
and the development of new green analytical recycling methodologies for their recovery. In
particular, waste electrical and electronic equipments (WEEE) are nowadays considered as urban
mines because of their composition, rich in metallic species of interest. For the latter, there are
different methods of analysis, before and after recycling, using conventional technologies (ICP-
AES, ICP OES, XRD, X-ray fluorescence).

In this work, we propose to make an innovative contribution in this field by developing a lab-on-a-
chip implementing the coupling between electrophoretic separation and amperometric detection.
Compared to existing technologies, this type of device will serve not only as an analytical tool for
real-time monitoring of an industrial recycling process, but also as a recycling tool with the potential
recovery of precious metals (Platinum, Palladium and Gold) in solid form by electrochemical
depletion. The development of a recovery strategy was thus explored, thanks to the integration of
composite microelectrodes for the detection of precious metals from acid leachate within a
reversible microsystem with multiple advantages compared to conventional microsystems. Such a
flow system has been adapted for metal depletion with rates close to 80%.
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