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Les techniques d’extraction par membrane interposée, largement utilisées dans I'industrie, se mi-
niaturisent. La réduction de taille apporte un trés net gain de surface de contact pour les échanges,
passifs ou entretenus, et la microfabrication permet désormais d’intégrer ou de réaliser in situ la
vaste panoplie des matériaux perméables. Cette note décrit brievement les phénomenes d’'échange
de matiere au travers d'un milieu perméable et sélectif, tel qu'une membrane, et les propriétés
des matériaux les constituant. Leur intégration permet de concentrer ou de purifier un échantillon
liquide, mais aussi de pouvoir le diriger au sein d'un microsysteme.

Echanges membranaires

Les techniques d’extraction par Uintermédiaire d’'une membrane perméable [1-4] sont large-
ment utilisées en laboratoire ou en industrie pour séparer des composés d’une phase, le plus
souvent liquide. Leur essor remonte aux années 50 quand des procédés de fabrication de mem-
branes fines et sélectives ont été mis au point. Dans les années 80, I'utilisation industrielle de
la pervaporation® est avérée (car peu coiiteuse).

Ces techniques ont de tres nombreuses applications : de l'extraction a proprement par-
ler—déshydratation des mélanges eau/alcool [5, 6], extraction de molécules organiques vo-
latiles de solutions aqueuses ou organiques [7, 8], concentration de liquides alimentaires (jus
de fruit, lait, etc.) [3,9]—a l'optimisation des procédés chimiques (augmentation du taux
d’estérification par retrait de I’eau [10], préconcentration).

Les facteurs principaux [1,3,4] controlant les échanges sont : i) la force motrice du transfert,
i.e. la différence de potentiel chimique de part et d’autre de la membrane; ii) la sorption
(quantité de matiere solubilisée dans la membrane) ainsi que la cinétique d’adsorption et
de désorption sur la membrane dont on admet en général que ce ne sont pas des étapes li-
mitantes ; iii) les propriétés de transport dans la membrane (diffusion). Ces propriétés sont
correctement décrites par des modeles de sorption-diffusion [2,11] qui ne sont cependant pas
prédictifs (impossibilité d’établir la sélectivité d’'une membrane a priori). On préfere une ca-
libration complete des performances de la membrane [4].

A ces étapes de transport s’ajoutent d’autres facteurs limitants : il faut en particulier gérer le
gonflement (asymétrique) de la membrane et les modifications mécaniques qui en résultent,
ainsi que les échanges de chaleur (par exemple quand un pervorat se vaporise ou se condense).
Il est aussi crucial de pouvoir entretenir les gradients de potentiel chimique de part et d’autre
de la membrane. Dans le cadre de la pervaporation par exemple, on utilise la pervapora-
tion sous vide (avec le compartiment liquide en constante agitation et une dépression dans
le compartiment de la vapeur) ou la pervaporation sous balayage avec des écoulements pour
alimenter la phase liquide et décharger le compartiment du pervorat.

Matériaux et propriétés membranaires

Les propriétés de la membrane d’échange sont déterminantes [12]. On requiert une forte
sélectivité, un domaine de fonctionnement important en température et pression, une bonne

'Pour une revue sur la pervaporation, en francais avec bibliographie exhaustive et liste de brevets, voir
réf. [4]



tenue mécanique, etc. On distingue plusieurs classes de membranes selon leur sélectivité (mem-
branes hydrophiles, organophiles) et leur composition (polymeriques ou inorganiques [13]). Les
membranes les plus étudiées sont hydrophiles [4], & base soit de polysaccharides (cellulose,
chitosane, etc.), soit d’alcool polyvinylique et dérivés. Elles sont perméables a 1’eau, mais
peuvent aussi étre sélectives pour d’autres molécules. Les membranes a base d’élastomeres de
silicone (et dérivés et hybrides [14-16]) sont les plus utilisées pour l'extraction de composés
organiques de I’eau ou pour celle d’alcools 1égers dans des mélanges purement organiques [17].
On note aussi I’émergence des membranes multicouches, hybrides (avec parfois l'utilisation
de matériaux polaires comme les polyélectrolytes) pour des applications spécifiques ou pour
I'optimisation de la sélectivité.

Intégration dans les microsystemes

La microfluidique utilise les processus d’échanges? membranaires sous deux aspects prin-
cipaux : traitement et écoulements induits ou entretenus par évaporation. Les membranes
sont naturellement intégrées dans des structures feuilletées ou plusieurs niveaux d’échanges,
jusqu’a une dizaine avec des spécificités différentes, sont intégrées et liés par traitement ther-
mique [21-24]. Cette approche est particulierement utile pour les systémes biologiques ou
chimiques qui peuvent ainsi étre prétraités (concentrés, purifiés [20,25-27]) avant séparation
ou analyse. De maniere alternative, des poreux peuvent étre déposés sur des subtrats comme le
silicium [25] pour consituer des “plafonds” d’échange entre microcanaux proches. La photo-
polymérisation UV in situ [28] d’un plug est utilisée pour réaliser localement un bouchon
microporeux. La fabrication de systéemes en PDMS & plusieurs niveaux [29] intégre naturelle-
ment ’élastomere de silicone pour la membrane (actuateurs passifs).

En plus du traitement d’échantillons, I’évaporation est utilisée pour déplacer des échantil-
lons liquides dans un microsysteme. On distingue deux approches complémentaires : évapo-
ration depuis un menisque accroché [30-32] et qui draine le liquide, ou écoulement induit par
pervaporation [33] avec un transfert du solvant assuré par la membrane. Le couple membrane
+ agent absorbant permet de concevoir des dispositifs de pompe par pervaporation [34] pour
des applications biomédicales mais dont la durée de vie est limitée a celle de ’agent absorbant
(dispositif & usage unique). Le principe de transport passif est souvent couplé au déplacement
induit par forces capillaires [35,36], dans une approche inspirée de I’alimentation de séve dans
les feuilles des plantes, et conduit & la réalisation de systémes microfluidiques autonomes (une
goutte de liquide est déposée dans un port d’entrée et se déplace par elle-méme).
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