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ReÂ sumeÂ

L'eÂ tude de la possibiliteÂ d'utiliser la dialyse ionique croiseÂ e pour la deÂ ¯uoruation des eaux de boisson nous a
conduit aÁ essayer de modeÂ liser ce proceÂ deÂ . Nous avons appliqueÂ les eÂ quations de Nernst±Planck pour eÂ valuer les
quantiteÂ s de matieÁ re transfeÂ reÂ e en fonction de la nature de la membrane et de la concentration. Pour des ions

monovalents, la confrontation des eÂ quations avec les reÂ sultats expeÂ rimentaux montre que le transfert ionique est
controÃ leÂ soit par les couches de di�usion soit par la membrane en fonction de la concentration des solutions.

Abstract

The possibility of using crossed ionic dialysis to de¯uorin ate drinking water prompted us to model this process.
We have applied the Nernst±Planck equations to evaluate the transferred matter quantities as a function of the

membrane nature and the concentration. For monovalent ions, the confrontation of the established equations with
experimental results proves, that the ionic transfer is controlled either by di�usion layers, or by the membrane, as a
function of salts concentration. # 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Au cours du vingtieÁ me sieÁ cle, l'utilisation des mem-

branes ioniques s'est progressivement imposeÂ e comme

proceÂ deÂ de seÂ paration, tant en laboratoire que dans

l'industrie. Dans un premier temps les eÂ tudes ont

essentiellement porteÂ sur l'ameÂ lioration des perform-

ances plutoÃ t que sur son meÂ canisme. L'eÂ tude scienti®-

que des pheÂ nomeÁ nes de transfert dans les membranes

n'a reÂ ellement deÂ buteÂ qu'au cours de la seconde guerre

mondiale meÃ me si les e�orts faits pour donner une

description matheÂ matique des pheÂ nomeÁ nes de transfert

de matrieÁ re ont eÂ teÂ continus depuis plus d'une centaine

d'anneÂ es.

De nombreuses formulations ont eÂ teÂ proposeÂ es tra-

duisant une large varieÂ teÂ d'ideÂ es et d'approaches. Il

n'existe pas en e�et de theÂ orie eÂ laboreÂ e speÂ ci®quement

pour les membranes ioniques. Les eÂ quations de trans-

fert ont d'abord eÂ teÂ deÂ veloppeÂ es dans un cadre geÂ neÂ ral

puis adapteÂ es aux membranes. Ceci ameÁ ne Larchet [1]

aÁ proposer un classement des di�eÂ rentes approches en

fonction des grands domaines d'eÂ tudes d'ouÁ elles sont

issues:

. theÂ orie de la meÂ canique statistique;

. theÂ orie de la thermodynamique des processus irreÂ -

versibles (T.P.I.);

. traitements empiriques (Fick, Nernst±Planck);

. traitements des barrieÁ res d'eÂ nergie;

. theÂ orie de la percolation.

Il n'a pas toujours eÂ teÂ facile de reconna|Ã tre les liens exi-

stant entre ces approches parfois treÁ s eÂ loigneÂ es.

Toutefois di�eÂ rentes eÂ tudes ont permis de montrer que

certaines d'entre elles donnent une formulation prati-

quement identique, en particulier celles de la meÂ cani-

que statistique et de la T.P.I. [2±5]. L'analyse des

interactions entre les di�eÂ rentes espeÁ ces constitue l'ap-

port essentiel de ces traitements. En contre partie les

expressions de ¯ux obtenues sont souvent complexes et

di�cilement veÂ ri®ables expeÂ rimentalement. Un inteÂ reÃ t
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particulier a eÂ teÂ accordeÂ aux traitements empiriques de
Fick et Nernst±Planck [6±8] car ils sont souvent

exprimeÂ s en fonction de parameÁ tres accessibles expeÂ ri-
mentalement. Les eÂ quations de transfert sont donneÂ es
sous une forme di�eÂ rentielle dont l'inteÂ gration est

rendue possible par l'introduction d'hypotheÁ ses plus ou
moins simpli®catrices comme l'intervention preÂ feÂ ren-
tielle d'une des eÂ tapes du transfert, membrane ou ®lms

de liquide aux interfaces membrane-solution, l'exclu-
sion totale dans la membrane.
Dans cet article, nous eÂ tudierons le transfert des

ions ¯uorures aÁ travers les membranes anioniques aÁ

partir des expressions de ¯ux eÂ tablies par Ktari [9] en
appliquant l'eÂ quations de Nernst±Planck aÁ la dialyse
ionique croiseÂ e reÂ aliseÂ e sur une membrane cationique.

2. Application de L'equation de Nernst±Planck a la

Dialyse Ionique Croisee

La dialyse ionique croiseÂ e est un proceÂ deÂ de seÂ par-

ation membranaire dans lequel les ions sont trans-
porteÂ s de part et d'autre de la membrane sous la seule
action de leur gradient de concentration.
L'eÂ quation de Nernst±Planck a eÂ teÂ largement utiliseÂ e

pour deÂ crire les pheÂ nomeÁ nes de transfert lors d'une
dialyse ionique [8±10]. Ktari envisage deux cas limites
pour obtenir les eÂ quations due ¯ux:

. le transfert est controÃ leÂ par les couches limites de
di�usion dans la soution aÁ l'interface avec la mem-
brane.

. le transfert est controÃ leÂ par la membrane.

De plus, il consideÁ re qu'il n'y a pas de ¯ux de solvant

aÁ travers la membrane et que les coe�cients de di�u-
sion sont constants. la membrane est supposeÂ e ideÂ ale-
ment seÂ lective, c'est aÁ dire qu'il y a exclusion totale du
co-ion.

Nous adapterons la meÃ me deÂ marche pour eÂ tablir les
eÂ quations de transfert dans le cas d'une dialyse ionique
croiseÂ e reÂ aliseÂ e avec une membrane de type anionique.

2.1. Les couches limites controÃlent le transfert

Le systeÁ me est complexe car les eÂ quations de

Nernst±Planck doivent eÃ tre eÂ crites, au niveau de cha-

que couche, pour les deux contre-ions et eÂ ventuelle-

ment le co-ion. Les eÂ quations sont ensuite inteÂ greÂ es

seÂ pareÂ ment pour chaque couche de di�usion.

Dans le cas simple ouÁ nous avons aÁ l'eÂ tat intitial

dans un des compartiments (alimentation), une sol-

ution de ¯uorure de sodium et dans l'autre (receveur)

du chlorure de sodium, les di�eÂ rentes couches limites

sont repreÂ senteÂ es sur la Fig. 1 ouÁ C (=Na+ , Fÿ ou

Clÿ) repreÂ sente la concentration des di�eÂ rentes espeÁ ces

ioniques. Les indices a et r repreÂ sentent les comparti-

ments alimentation et receveur, de meÃ me les indices ai

et ri deÂ signent les interfaces alimentation-membrane et

membrane-receveur. Les concentrations aÁ l'inteÂ rieur de

la membrane sont surmonteÂ es d'une barre.

Comme on suppose que la membrane o�re une reÂ -

sistance nulle au transfert, cela implique que les con-

centrations des di�eÂ rentes espeÁ ces doivent eÃ tre

identiques en tout point de la membrane et en particu-

lier aux deux interfaces:

�Fai � �Fri � Clai � Clri: �1�
La membrane eÂ tant supposeÂ e ideÂ alement permseÂ lective,

la concentration et le ¯ux du co-ion sont nuls:

Na � 0; JNa � 0: �2�
Le courant aÁ travers la membrane est nul, donc la

somme des ¯ux est nulle:

JF � JCl � JNa � 0 �3�
ou en combinant avec la relation (2):

JF � JCl � 0: �4�
L'eÂ lectroneutraliteÂ en tout point des solutions donne

l'eÂ quation:

F� Cl � Na d' ou dF� dCl � dNa: �5�

Fig. 1. Notation des concentrations.
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La constante d'eÂ change permet d'eÂ tablir une relation

entre les concentrations aux interfaces et celles dans la

membrane (Fai, Fri, Clai et Clri):

KF
Cl �
�Clai�� �Fai�
�Clai��Fai� �

�Clri�� �Fri�
�Clri�Fri�

: �6�

L'application de la loi de Nernst±Planck pour les dif-

feÂ rentes espeÁ ces preÂ sentes dans la couche de di�usion

coÃ teÂ alimentation conduit aux expressions suivantes:

. pour les ¯uorures:

ÿ JF
DF
� dFa

dx
ÿ Fa

F

RT

dE

dx
; �7�

. pour les chlorures:

ÿ JCl
DCl
� dCla

dx
ÿ Cla

F

RT

dE

dx
; �8�

. pour les ions sodium et compte tenu de l'hypotheÁ se

de l'exclusion totale:

ÿ JNa

DNa
� d�Na�a

dx
� �Na�a

F

RT

dE

dx
� 0: �9�

La somme des eÂ quations (7) et (8) combineÂ e avec (9)

permet d'eÂ crire:

ÿ JF
DF
ÿ JCl
DCl
� dFa

dx
� dCla

dx
� �Fa � Cla�
�Na�a

d�Na�a
dx

� 2
d�Na�a
dx

�10�
soit en utilisant (4) pour eÂ liminer JCl:

JF � ÿ2 DFDCl

DCl ÿDF

d�Na�a
dx

: �11�

L'inteÂ gration aux bornes de la couche limite au niveau

de l'alimentation donne:

JF � 2
DFDCl

DCl ÿDF

�Na�a ÿ �Na�ai
ea

�12�

ea eÂ tant l'eÂ paisseur de la couche de di�usion coÃ teÂ ali-

mentation.

De meÃ me l'inteÂ gration dans la couche limite au

niveau du receveur donne:

JF � 2
DFDCl

DCl ÿDF

�Na�ai ÿ �Na�r
er

�13�

avec er, eÂ paisseur de la couche de di�usion coÃ teÂ rece-

veur.

L'eÂ galiteÂ des ¯ux conduit aÁ l'expression suivante:

�Na�a ÿ �Na�ai
ea

� �Na�ri ÿ �Na�r
er

�14�

pour des meÃ mes conditions hydrodynamiques dans les

deux compartiments, nous pouvons supposer que

ea= er; l'eÂ quation (14) devient:

�Na�a � �Na�r � �Na�ai � �Na�ri: �15�

Pour obtenir une expression du ¯ux de ¯uorure qui

soit veÂ ri®able expeÂ rimentalement, il est neÂ cessaire de

trouver une deuxieÁ me eÂ quation reliant les concen-

trations en sodium dans les couches limites. A cette

®n, eÂ crivons l'eÂ galiteÂ des ¯ux des deux contre-ions:

DF
dFa

dx
� Fa

F

RT

dE

dx

� �
� ÿDCl

dCla
dx
� Cla

F

RT

dE

dx

� �
:

�16�
On peut exprimer le potentiel eÂ lectrique en fonction du

gradient de concentration du co-ion:

DF
dFa

dx
� Fa

�Na�a
d�Na�a
dx

� �
� ÿDCl

dCla
dx
� Cla
�Na�a

d�Na�a
dx

� �
�17�

soit encore:

DF
d�Fa�Na�a�

dx
� ÿDCl

d�Cla�Na�a
dx

: �18�

En inteÂ grant aux bornes de la couche de di�usion, il

vient:

ÿDF��Na�aiFai ÿ �NaaFa� � DCl��Na�aiClai ÿ �Na�aCla�
�19�

ou en divisant par (Na)2ai:

ÿDF
Fai

�Na�ai
ÿ �Na�aFa

�Na�2ai

 !
� DCl

Clai
�Na�ai

ÿ �Na�aCla
�Na�2ai

 !
:

�20�
En introduisant les fractions molaires deÂ ®nies par:

�xF�ai �
Fai

�Na�ai
et �xCl�ai �

Clai
�Na�ai

�21�

l'eÂ quation (20) devient:

DF�XF�ai �DCl�xCl�ai � DF
�Na�aFa

�Na�2ai
�DCl

�Na�aCla
�Na�2ai

:

�22�
Le meÃ me calcul reÂ aliseÂ pour le compartiment receveur

donne:

DF�xF�ri �DCl�xCl�ri � DF
�Na�rFr

�Na�2ri
�DCl

�Na�rClr
�Na�2ri

:

�23�
Les couches limites eÂ tant supposeÂ es controÃ ler entieÁ re-

ment le transfert de matieÁ re, le gradient de concen-

tration dans la membrane est nul. De plus si l'on

suppose que les coe�cients d'activiteÂ dans la solution

et la membrane sont identiques, on peut eÂ crire:

�xF�ai � �xF�ri et �xCl�ai � �xCl�ri:
La combinaison des eÂ quations (22) et (23) donne alors:
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DFFa�Na�a �DClCla�Na�a
�Na�2ai

� DFFr�Na�r �DClClr�Na�r
�Na�2ri

�24�
soit:

�Na�2ri
�Na�2ai

� DFFr�Na�r �DClClr�Na�r
DFFa�Na�a �DClCla�Na�a

ou encore:

�Na�2ri
�Na�2ai

� �Na�2r
�Na�2a

DF�xF�r �DCl�xCl�r
DF�xF�xF�a �DCl�xCl�a

: �25�

En combinant avec l'eÂ quation (14) on peut eÂ valuer les

concentrations:

�Na�ai �
�Na�a � �Na�r

1� �Na�r�Na�a
DF�xF�r �DCl�xCl�r
DF�xF�a �DCl�xCl�a
� �1=2 �26�

et

�Na�ri �
�Na�a � �Na�r �Na�r�Na�a

DF�xF�r �DCl�xCl�r
DF�xF�a �DCl�xCl�a

� �
1� �Na�r
�Na�a

DF�xF�r �DCl�xCl�r
DF�xF�a �DCl�xCl�a

� �1=2 :

�27�
En remplac° ant ces termes dans les eÂ quations (12) et

(13) on obtient ®nalement l'expression du ¯ux de ¯uor-

ure:

JF � 2
DFDCl

DCl ÿDF

�Na�r
e

�xF�r � R�xCl�r�xF�a � R�xCl�a

� �1=2
ÿ1

1� �Na�r�Na�a
�xF�r � R�xCl�r�xF�a � R�xCl�a

� �1=2
�28�

avec:

R � DCl

DF
:

En supposant que ce raport est sensiblement eÂ gal aÁ

celui des conductiviteÂ s eÂ quivalentes limites des chlor-

ures et ¯uorures en solution, il vient:

R � 1; 37:

Pour les calculs posons:

G�xF;xCl� � �Na�r
�xF�r � R�xCl�r�xF�a � R�xCl�a

� �1=2
ÿ1

1� �Na�r�Na�a
�xF�r � R�xCl�r�xF�a � R�xCl�a

� �1=2 �29�

et

QF � SJF: �30�

S eÂ tant la surface de la membrane soumise au trans-
fert, QF et JF respectivement le deÂ bit et le ¯ux trans-

membranaire.
L'eÂ quation (24) peut alors s'eÂ crire:

QF � 2
S

e

DFDCl

DCl ÿDF
G�xF; xCl�: �31�

Si cette eÂ quation est veÂ ri®eÂ e, c'est aÁ dire si les couches
de di�usion controÃ lent le transfert, le traceÂ du deÂ bit
transmembranaire en fonction de G(xF, xCl) doit con-
duire aÁ une droite passant par l'origine. Pour chaque

couple de contre-ions, sa pente ne deÂ pend que de la
surface soumise au transfert et de l'eÂ paisseur des
couches de di�usion.

2.2. La membrane controÃle le transfert

Dans le cas ouÁ la membrane controÃ le le transfert, les

¯ux des contre-ions sont donneÂ s par les eÂ quations sui-
vantes:

JF � �DF
dF

dx
ÿ �F

F

RT

dE

dx

0@ 1A �32�

JCl �ÿ �DCl
dCl

dx
ÿ Cl

F

RT

dE

dx

� �
�33�

En supposant l'exclusion totale, l'eÂ lectroneutraliteÂ

impose que la somme des concentrations des contre-
ions est eÂ gale aÁ la capaciteÂ d'eÂ change Ce:

�F� Cl � Ce �34�
en l'absence de courant eÂ lectrique:

JF � JCl � 0: �35�
Les eÂ quations (34) et (35) permettent d'eÁ crire:

d �F � ÿdCl �36�
et

JF � ÿJCl �37�
En combinant avec les eÂ quations (32) et (33) on obti-
ent le systeÁ me:

JF � �DF
d �F

dx
� �F �DF

F

RT

� �
dE

dx
�38�

et

ÿJF ÿ �DCl
d �F

dx
� Cl �DCl

F

RT

� �
dE

dx
: �39�

Puis en eÂ liminant le champ eÂ lectrique entre ces deux
eÂ quations, nous aboutissons aÁ l'expression:

JF � ÿ
�DF

�DCl� �F� Cl�
ClDCl � FDF

d �F

dx
: �40�
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En combinant les eÂ quations (34) et (40), l'expression

du ¯ux JF devient:

JF � ÿ �DCl
�DFCe

�Ce ÿ F�DCl � �F �DF

dF

dx
� ÿ �DCl

�DFCe

Ce
�DCl � �F� �DF ÿDCl�

d �F

dx
:

�41�
L'inteÂ gration de cette eÂ quation de part et d'autre de la

membrane donne:

ÿ
�e
0

JFdx �
� �Fr

�Fa

�DCl
�DFCe

�DClCe � F�DF ÿ �DCl�
dF �42�

soit:

JF �
�DCl

�DFCe

� �DF ÿ �DCl� �e
Ln

Ce
�DCl � �Fa� �DF ÿ �DCl�

CeDCl � Fr� �DF ÿ �DCl�

� �
�43�

e repreÂ sentant l'eÂ paisseur de la membrane.

Posons:

H� �F;Cl� �Ln Ce
�DCl � �Fa� �DF ÿ �DCl�

CeDCl � �Fr�DF ÿ �DCl�

� �

�Ln
Ce � �Fa

1
�R
ÿ 1

� �
Ce � �Fr

1
�R
ÿ 1

� �
264

375: �44�

En supposant que le rapport des coe�cients de di�u-

sion R dans la membrane est sensiblement le meÃ me

que celui obtenu pour les solutions R, c'est aÁ dire 1,37:

�R �
�DCl

�DF

1R: �45�

La constante d'eÂ change permet de relier les concen-
trations en ¯uorure dans la membrane aux valeurs
mesureÂ es dans les deux compartiments par les re-

lations:

�Fa � KF
ClFaCe

Cla � KF
ClFa

et �Fr � KF
ClFrCe

Clr � KF
ClFr

: �46�

L'introduction du deÂ bit transmembranaire dans
l'eÂ quation (43) permet d'aboutir aÁ l'expression:

QF �
�DCl

�DFCeS

�DF ÿDCl� �eH�
�F;Cl�: �47�

Si cette eÂ quation est veÂ ri®eÂ e, c'est aÁ dire si la mem-
brane controÃ le le transfert, le traceÂ du ¯ux transmem-

branaire en fonction de H donne une droite passant
par l'origine.

3. Materiels et Methodes

Pour eÂ tudier les performances de la dialyse ionique

croiseÂ e en deÂ ¯uoruration nous avons utiliseÂ une cellule
de dialyse de type ®ltre-presse. Celle-ci est usineÂ e aÁ

partir d'un barreau de polymeÂ thacrylate, ce qui permet
d'avoir une inertie chimique et eÂ lectrique. La cellule

comprend deux compartiments assembleÂ s entre eux par
l'intermeÂ diaire de tiges ®leteÂ es. Les deux blocs se rac-

Fig. 2. Montage expeÂ rimental.
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cordent par l'ajustement d'une partie maÃ le dans une

autre femelle. La membrane anionique inseÂ reÂ e au

milieu assure l'eÂ tancheÂ iteÂ entre les deux compartiments.

des chapeaux situeÂ s aux extreÂ miteÂ s comportent un aleÂ -

sage dans lequel vient se loger un agitateur magneÂ tique

de forme eÂ toileÂ e, celui-ci est entraineÂ par un champ

magneÂ tique tournant geÂ neÂ reÂ aÁ l'exteÂ rieur par des blocs

d'agitation. Une pompe peÂ ristalitique munie de deux

teÃ tes assure la circulation des ¯uides dans les deux

compartiments centraux.Un variateur de vitesse eÂ lec-

tronique agissant sur le moteur de la pompe permet de

faire varier le deÂ bit. La cellule et les ®oles de solution

sont immergeÂ es dans un bac thermoreÂ guleÂ aÁ 2520.18C
(Fig. 2).

A®n de voir l'in¯uence de leurs caracteÂ ristiques,

trois membranes de nature treÂ s di�eÁ rentes ont eÂ teÂ utili-

seÂ es. Elles nous ont eÂ teÂ fournies gracieusement par les

socieÂ teÂ s Morgane et Tokuyama Soda:

1. une membrane ADP fabriqueÂ e par la socieÂ teÂ

Morgane. C'est une membrane permeÂ able aux

anions aÁ fonction forte, constitueÂ e par un support

en polyeÂ thyleÁ ne-teÂ tra¯uoreÂ thyleÁ ne sur lequel sont

gre�eÂ s des groupes ammonium quaternaire aroma-

tique.

2. deux membranes AFX et AFN fabriqueÂ es par la

socieÂ teÂ Tokuyama Soda. Ce sont aussi des mem-

branes permeÂ ables aux anions ayant deux supports

di�eÂ rents mais toutes les deux aÁ base de vinyl pyri-

dine dont les sites fonctionnels sont fortement diss-

ocieÂ s.

Certaines caracteÂ ristiques des membranes comme la

nature des cha|Ã nes macromoleÂ culaires, des sites fonc-

tionnels et le taux de pontage ne peuvent eÃ tre connus

qu'aÁ partir des renseignements fournis par le fabricant.

Par contre la capaciteÂ d'eÂ change, le taux de gon¯e-

Tableau 1. CaracteÂ ristiques des membranes

Membrane CapaciteÂ d'eÂ change Taux de gon¯ement Epaisseur K F
Cl

(meg/g) (%) (mm)

A.D.P. 1.33 17 0.142 0.15

A.F.N. 2.79 52 0.136 0.12

A.F.X. 1.75 32 0.132 0.15

Fig. 3. Variation de la concentration en ¯uorure dans le receveur en fonction du deÂ bit.
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ment, la constante d'eÂ change et l'eÂ paisseur, disponibles

aussi chez le fournisseur, peuvent eÃ tre deÂ termineÂ es

expeÂ rimentalement.

Avant d'e�ectuer toute mesure, il est neÂ cessaire de

faire subir un conditionnement aux di�eÂ rents eÂ chantil-

lons, d'une part pour stabiliser leurs proprieÂ teÂ s physico-
chimiques et d'autre part pour eÂ liminer les impureteÂ s

pouvant provenir de la fabrication. L'expeÂ rience montre

que les membranes anioniques se deÂ teÂ riorent en milieu

basique fort, nous retiendrons donc le protocole suivant
proposeÂ par la norme AFNOR [11]:

. eÂ quilibrage dans de l'acide nitrique 0,1 N pendant

une heure aÁ raison de 200 ml par gramme de mem-
brane.

. lavage aÁ l'eau pour eÂ liminer l'exceÁ s d'acide contenu
dans l'eÂ changeur.

. eÂ quilibrage dans de l'acide chlorhydrique 0,1 N pen-
dant une heure aÁ raison de 200 ml par gramme de

membrane.

. lavage aÁ l'eau aÁ raison d'un litre par gramme de

membrane et essuyage au papier ®ltre.

Sur les eÂ chantillons ainsi stabiliseÂ s, les grandeurs carac-

teÂ ristiques sont deÂ termineÂ es conformeÂ ment au proto-

cole normaliseÂ [11]. Ces valeurs, regroupeÂ es dans le

Tableau 1, montrent que les taux de gon¯ement des

trois membranes sont treÁ s di�eÂ rents, de meÃ me que les

capaciteÂ s d'eÂ change. Par contre, les valeurs des eÂ pais-

seurs et des constantes d'eÂ change sont voisines.

La concentration en ¯uorure dans les eaux naturelles

du SeÂ neÂ gal est le plus souvent comprise entre 10ÿ4 et

10ÿ3 M; cependant il est possible de trouver des eaux

particulieÁ rement chargeÂ es avec une concentration qui

peut eÃ tre supeÂ rieure aÁ 10ÿ2 M. Ceci nous a ameneÂ aÁ

eÂ tudier un domaine de concentrations compris entre 5

10ÿ4 et 10ÿ1 M. Dans un premier temps la concen-

tration dans le receveur est ®xeÂ e aÁ 10ÿ1 M, ensuite

pour voir l'in¯uence du receveur, deux concentrations

en NaCl ont aussi eÂ teÂ eÂ tudieÂ es: 5� 10ÿ2 et 10ÿ2 M.

Pour chaque membrane et pour chaque couple de

concentration nous avons deÂ termineÂ la quantiteÂ de

¯uorure transfeÂ reÂ e en fonction du deÂ bit de circulation

des solutions.

Fig. 4. VeÂ ri®cation de l'eÂ quation de Nernst±Planck quand les couches limites controÃ lent le transfert (membrane AFN).
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4. Resultats

4.1. Les couches limites controÃlent le transfert

Pour chaque membrane et pour chaque couple de
concentrations nous avons fait varier le deÂ bit de circu-
lation des solutions alimentation et receveur. Une fois

l'eÂ quilibre dynamique atteint la concentration en ¯uor-
ure dans le receveur et celle en chlorure dans l'alimen-
tation sont deÂ termineÂ es.

La Fig. 3 montre, pour la membrane A.F.N., que la
concentration en ¯uorure aÁ la sortie du receveur
diminue avec le deÂ bit. Ces concentrations deÂ termineÂ es
expeÂ rimentalement sont ensuite utiliseÂ es pour calculer

la fonction G[X(F),X(Cl)].
Le traceÂ du ¯ux transmembranaire en fonction de

G[X(F),X(Cl)] est repreÂ senteÂ sur les Figs. 4±6, respecti-

vement pour la membrane AFN, ADP et AFX. On
constate que pour chacune des membranes les faibles
concentrations (5� 10ÿ4, 10ÿ3, 5�10ÿ3 M) condui-

sent aÁ des droites qui passent par l'origine et preÂ sen-
tent une meÃ me pente. Par contre, pour les
concentrations plus eÂ leveÂ es, les droites obtenues ne

passent pas par l'origine et preÂ sentent des pentes di�eÂ r-

entes.

On peut donc dire que pour les faibles concen-

trations le transfert de matieÁ re semble eÃ tre controÃ leÂ par

les ®lms de di�usion preÂ sents aux interfaces mais au-

dessus d'une concentration de 10ÿ2 M les couches lim-

ites ne semblent plus eÃ tre les seules aÁ intervenir dans le

transfert de matieÁ re.

On remarque d'autre part que les pentes obtenues

dans le cas des faibles concentrations (quand les

couches limites controÃ lent le transfert) di�eÂ rent suivant

la membrane utiliseÂ e. Le Tableau 2 donne la pente

obtenue pour chacune des membranes.

Pour la membrane AFN si la concentration dans

l'alimentation est ®xeÂ e aÁ 5�10ÿ3 M et que l'on fait

varier le deÂ bit de circulation des ¯uides pour trois con-

centrations dans le receveur (10ÿ1, 5�10ÿ2 et 10ÿ2

M), on obtient une droite unique passant par l'origine

et de pente identique aÁ celle obtenue quand la concen-

tration dans l'alimentation est variable (Fig. 7). Ce

reÂ sultat con®rme que si l'un des compartiments a une

concentration infeÂ rieure aÁ 5�10ÿ3 M, le transfert est

controÃ leÂ par les couches de di�usion.

Fig. 5. VeÂ rifcation de l'eÂ quation de Nernst±Planck quand les couches limites controÃ lent le transfert (membrane AFX).
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4.2. La membrane controÃle le transfert

Les couples utiliseÂ s preÂ ceÂ demment sont repris pour

calculer la fonction H(F,Cl). Le traceÂ du deÂ bit trans-

membranaire en fonction de celle-ci (Fig. 8) donne des

droites qui ne passent pas par l'origine, sauf pour une

concentration dans l'alimentation de 10ÿ1 M (mem-

brane AFN).

Ce reÂ sultat indique que la membrane controÃ le le

transfert seulement pour les concentrations supeÂ rieures

ou eÂ gales aÁ 10ÿ1 M dans les deux compartiments. Il

faudrait cependant faire beaucoup plus d'expeÂ riences

dans la gamme des fortes concentrations pour pouvoir

donner une conclusion deÂ ®nitive. Nous ne l'avons pas

fait parce qu'il est exceptionnel d'avoir des concen-

trations supeÂ rieures aÁ 10ÿ1 M en ¯uorure dans les

eaux alimentaires.

5. InterpreÂ tation des resultats

Dans le cas ouÁ le transfert de matieÁ re est controÃ leÂ

par les couches de di�usion, les pentes des droites cal-

culeÂ es pour les trois membranes preÂ sentent des valeurs

treÁ s di�eÂ rentes. Ce reÂ sultat peut eÃ tre di�cilement inter-

preÂ teÂ par des variations d'eÂ paisseur des couches de dif-

fusion puisque les membranes utiliseÂ es preÂ sentent

sensiblement le meÃ me eÂ tat de surface et que les con-

ditions d'agitation ont eÂ teÂ identiques pour toutes les

expeÂ riences. Il appara|Ã t donc que la membrane exerce

toujours une contribution aÁ la limitation du transfert.

Cette contribution peut eÃ tre quanti®eÂ e en prenant en

compte le deuxieÁ me facteur ®gurant dans l'expression

de la pente des courbes de transfert, aÁ savoir la surface

S aÁ travers laquelle s'exerce le transfert de matieÁ re. Les

calculs preÂ ceÂ dents ont eÂ teÂ e�ectueÂ s en consideÂ rant que

cette section eÂ tait eÂ gale aÁ celle de la membrane en con-

tact avec les solutions. Or une membrane est un milieu

heÂ teÂ rogeÁ ne dans lequel le polymeÁ re occupe un volume

important qui constitue un volume mort pour le trans-

fert de matieÁ re, dans la mesure ouÁ les contre-ions et le

solvant qui traversent la membrane ne peuvent eÃ tre

contenus dans le volume occupeÂ par les cha|Ã nes macro-

moleÂ culaires. Il est donc plus logique de prendre seule-

ment en compte la surface utile de la membrane qui

Fig. 6. VeÂ ri®cation de l'eÂ quation de Nernst±Planck quand les couches limites controÃ lent le transfert (membrane ADP).

Tableau 2. Pentes des di�eÂ rentes membranes

quand les couches limites controÃ lent le transfert

Membrane Pente

A.F.N. 0.71

A.F.X. 0.45

A.D.P. 0.28
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correspond aÁ la section moyenne des interstices dans le

mateÂ riau membranaire.

Pour estimer cette surface utile, nous pouvons en

premieÁ re approximation utiliser le taux de gon¯ement.

En e�et le solvant qui peÂ neÁ tre dans la membrane sert

essentiellement aÁ remplir les canaux deÂ limiteÂ s par les

cha|Ã nes macromoleÂ culaires.

Soit ms la masse de solvant consideÂ reÂ e. Compte tenu

de la compaciteÂ des mateÂ riaux eÂ changeurs d'ions, les

interstices posseÁ dent une section treÁ s petite devant leur

longueur, la masse de solvant peut donc s'eÂ crire:

ms � Sut �ersol �48�
avec S ut la surface utile, e l'eÂ paisseur de la membrane

et r sol la masse volumique du solvant.

Le taux de gon¯ement est deÂ ®ni par:

tg � ms

mH
� Sut �ersol

Stot �ermem

�49�

mH eÂ tant la masse totale de la membrane, S tot la sur-

face totale de celle-ci, et rmem la masse volumique de

la membrane. Ainsi:

Sut

Stot
� tg

rmem

rsol
: �50�

Cette relation montre que pour une section totale

®xeÂ e, la section utile varie en fonction du taux de gon-

¯ement et de la masse volumique de la membrane. De

manieÁ re plus geÂ neÂ rale, elle varie avec les caracteÂ ris-

tiques de celle-ci et avec son mode de fabrication. En

e�et un taux de pontage faible favorise le gon¯ement.

De meÃ me la nature des groupements fonctionnels et la

capaciteÂ d'eÂ change in¯uent sur la quantiteÂ de solvant

qui peÂ neÁ tre dans la membrane, des groupements

hydrophiles favorisant cette peÂ neÂ tration. La nature des

contre-ions et leur concentration agissent aussi sur le

taux de gon¯ement. Cet e�et est d'autant plus import-

ant que la concentration d'eÂ lectrolyte dans la solution

est faible.

Nous avons deÂ termineÂ expeÂ rimentalement la masse

volumique de chaque membrane impreÂ gneÂ e de sol-

ution. Nous avons ensuite calculeÂ pour chaque mem-

brane le rapport S ut/S tot en utilisant la relation

preÂ ceÂ dente qui est fonction du taux de gon¯ement et

des masses volumiques. Les reÂ sultats sont regroupeÂ s

dans le Tableau 3.

Pour mettre en evidence la relation entre le deÂ bit et

la structure de la membrane, nous avons traceÂ , pour

chaque membrane eÂ tudieÂ e, la pente de l'eÂ quation de

transfert en fonction du rapport de la section utile sur

la section totale (Fig. 9).

Nous observons que les points obtenus pour cha-

cune des membranes sont relativement bien aligneÂ s sur

Fig. 7. VeÂ ri®cation de l'eÂ quation de nernst±Planck quand les couches limites controÃ lent le transfert (receveur variable; membrane

AFN).
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une droite passant par l'origine. Ce reÂ sultat conforte

notre hypotheÁ se qui consiste aÁ dire qu'il faut aussi

tenir compte des sections de passage reÂ elles deÂ limitant

ainsi une surface utile infeÂ rieure aÁ la surface totale de

la membrane et deÂ pendant de ses caracteÂ ristiques struc-

turales.

Ce reÂ sultat con®rme eÂ galement que l'eÂ paisseur des

couches de di�usion que l'on peut en deÂ duire est sensi-

blement identique pour les trois membranes et de

valeur voisine de 15 mm. Les valeurs publieÂ es dans la

litteÂ rature oscillent entre quelques dizaines et quelques

centaines de micromeÁ tres [11±13] en fonction des con-

dition hydrodynamiques existant dans les cellules, mais

celles-ci ne sont pas toujours bien deÂ ®nies ou bien con-

nues. Le fait qu l'on se situe dans la limite infeÂ rieure
semble montrer que la geÂ omeÂ trie de la cellule utiliseÂ e et
que les systeÁ mes d'agitation et d'alimentation sont par-

ticulieÁ rement e�caces pour minimiser la contribution
des couches de di�usion, ce que nous avons d'ailleurs
montreÂ aÁ plusieurs reprises [14, 15].

6. Conclusion

Nous avons pu, aÁ partir des eÂ quations de Nernst±
Planck, donner les expressions du ¯ux transmembra-
naire en dialyse ionique croiseÂ e aÁ partir de parameÁ tres
mesurable expeÂ rimentalement et pour deux cas limite:

les couches de di�usion ou la membrane controÃ lent le
transfert. L'analyse des reÂ sultats expeÂ rimentaux montre
que dans la gamme de concentrations en ¯uorure geÂ n-

eÂ ralement rencontreÂ e dans les eaux de boisson (concen-
trations infeÂ rieures aÁ 10ÿ2 M), ce sont les couches
limites preÂ sentes aux interfaces qui controÃ lent le trans-

fert.
Cependant la structure de la membrane conserve un

roÃ le important dans la mesure ouÁ le deÂ bit deÂ pend de la

Fig. 8. VeÂ ri®cation de l'eÂ quation de Nernst±Planck quand la membrane controÃ le le transfert (membrane AFN).

Tableau 3. Masse volumique et rapport des surfaces (surface

utile/surface totale) des membranes

Membrane Masse volumique tg S ut/S tot

(kg/l) (%)

A.F.N. 1.2 52 0.62

A.F.X. 1.10 32 0.35

A.D.P. 1.3 17 0.22
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section de passage que l'on peut relier au taux de gon-
¯ement du mateÂ riau.

L'eÂ quation eÂ tablie quand la membrane controÃ le le
transfert n'est valideÂ e que pour une concentration
supeÂ rieure ou eÂ gale aÁ 10ÿ1 M. Entre ces deux
domaines de concentration, il existe une zone transi-

toire ouÁ les deux processus participent au transfert de
matieÁ re.
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