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Résumé

L’étude de la possibilité d’utiliser la dialyse ionique croisée pour la défluoruation des eaux de boisson nous a
conduit a essayer de modéliser ce procédé. Nous avons appliqué les équations de Nernst—Planck pour évaluer les
quantités de matiére transférée en fonction de la nature de la membrane et de la concentration. Pour des ions
monovalents, la confrontation des équations avec les résultats expérimentaux montre que le transfert ionique est
controlé soit par les couches de diffusion soit par la membrane en fonction de la concentration des solutions.

Abstract

The possibility of using crossed ionic dialysis to defluorin 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 diffusion layers, or by the membrane, as a

function of salts concentration. © 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Au cours du vingtiéme siecle, 'utilisation des mem-
branes ioniques s’est progressivement imposée comme
procédé de séparation, tant en laboratoire que dans
I'industrie. Dans un premier temps les études ont
essentiellement porté sur ’amélioration des perform-
ances plutdt que sur son mécanisme. L’étude scientifi-
que des phénomeénes de transfert dans les membranes
n’a réellement débuté qu’au cours de la seconde guerre
mondiale méme si les efforts faits pour donner une
description mathématique des phénomeénes de transfert
de matriére ont été continus depuis plus d’une centaine
d’années.

De nombreuses formulations ont été proposées tra-
duisant une large variété d’idées et d’approaches. Il
n’existe pas en effet de théorie élaborée spécifiquement
pour les membranes ioniques. Les équations de trans-
fert ont d’abord été développées dans un cadre général

* Corresponding author.

puis adaptées aux membranes. Ceci améne Larchet [1]
a proposer un classement des différentes approches en
fonction des grands domaines d’¢tudes d’ou elles sont
issues:

théorie de la mécanique statistique;

théorie de la thermodynamique des processus irré-
versibles (T.P.1.);

traitements empiriques (Fick, Nernst—Planck);
traitements des barriéres d’énergie;

théorie de la percolation.

Il n’a pas toujours été facile de reconnaitre les liens exi-
stant entre ces approches parfois trés ¢loignées.
Toutefois différentes études ont permis de montrer que
certaines d’entre elles donnent une formulation prati-
quement identique, en particulier celles de la mécani-
que statistique et de la T.P.I. [2-5]. L’analyse des
interactions entre les différentes especes constitue I’ap-
port essentiel de ces traitements. En contre partie les
expressions de flux obtenues sont souvent complexes et
difficilement vérifiables expérimentalement. Un intérét
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particulier a été accordé aux traitements empiriques de
Fick et Nernst—Planck [6-8] car ils sont souvent
exprimés en fonction de paramétres accessibles expéri-
mentalement. Les équations de transfert sont données
sous une forme différentielle dont l'intégration est
rendue possible par I'introduction d’hypothéses plus ou
moins simplificatrices comme 'intervention préféren-
tielle d’une des étapes du transfert, membrane ou films
de liquide aux interfaces membrane-solution, I’exclu-
sion totale dans la membrane.

Dans cet article, nous étudierons le transfert des
ions fluorures a travers les membranes anioniques a
partir des expressions de flux établies par Ktari [9] en
appliquant 1’équations de Nernst—Planck a la dialyse
ionique croisée réalisée sur une membrane cationique.

2. Application de L’equation de Nernst—Planck a la
Dialyse Ionique Croisee

La dialyse ionique croisée est un procédé de sépar-
ation membranaire dans lequel les ions sont trans-
portés de part et d’autre de la membrane sous la seule
action de leur gradient de concentration.

L’équation de Nernst—Planck a été largement utilisée
pour décrire les phénomeénes de transfert lors d’une
dialyse ionique [8—10]. Ktari envisage deux cas limites
pour obtenir les équations due flux:

e le transfert est controlé par les couches limites de
diffusion dans la soution a linterface avec la mem-
brane.

e le transfert est contr6lé par la membrane.

De plus, il considére qu’il n’y a pas de flux de solvant
a travers la membrane et que les coefficients de diffu-
sion sont constants. la membrane est supposée idéale-
ment sélective, c’est a dire qu’il y a exclusion totale du
co-ion.

Nous adapterons la méme démarche pour établir les
équations de transfert dans le cas d’une dialyse ionique
croisée réalisée avec une membrane de type anionique.
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2.1. Les couches limites controlent le transfert

Le systeme est complexe car les équations de
Nernst—Planck doivent étre écrites, au niveau de cha-
que couche, pour les deux contre-ions et éventuelle-
ment le co-ion. Les équations sont ensuite intégrées
séparément pour chaque couche de diffusion.

Dans le cas simple ou nous avons a I’état intitial
dans un des compartiments (alimentation), une sol-
ution de fluorure de sodium et dans 'autre (receveur)
du chlorure de sodium, les différentes couches limites
sont représentées sur la Fig. 1 ou C (=Na ', F~ ou
Cl7) représente la concentration des différentes espéces
ioniques. Les indices a et r représentent les comparti-
ments alimentation et receveur, de méme les indices ai
et ri désignent les interfaces alimentation-membrane et
membrane-receveur. Les concentrations a I'intérieur de
la membrane sont surmontées d’une barre.

Comme on suppose que la membrane offre une ré-
sistance nulle au transfert, cela implique que les con-
centrations des différentes espéces doivent étre
identiques en tout point de la membrane et en particu-

lier aux deux interfaces:
lE:ai = F:ri + aai = arb (1)

La membrane étant supposée idéalement permsélective,

la concentration et le flux du co-ion sont nuls:
Na =0; Jna = 0. ?2)

Le courant a travers la membrane est nul, donc la
somme des flux est nulle:

Jrt+Ja+JIna =0 3)
ou en combinant avec la relation (2):
Je+Jo=0. (4)

L’électroneutralité en tout point des solutions donne
I’équation:

F + Cl = Na d’ ou dF 4+ dCl = dNa. 5)

a s
pifmmmmmim e EILT 1T [T e R Profalpmemimimimm e -|n
© -
(C), (cg‘))m (Ci )C)ﬂ (C),
alimentation couche limite a membrane couche limite r receveur

Fig. 1. Notation des concentrations.
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La constante d’échange permet d’établir une relation
entre les concentrations aux interfaces et celles dans la
membrane (F,;, Fy, Cly; et Cly):

— (Clai)(l_:ai) — (Clri)(]_:ri)
(ClLi)(Fa) — (Cly(Fy) |

F
Ka (6)
L’application de la loi de Nernst-Planck pour les dif-
férentes especes présentes dans la couche de diffusion
coté alimentation conduit aux expressions suivantes:

e pour les fluorures:

Jr _dF, F dE.

_IF I =it 7
Dy dx dRTdx’ Q)

e pour les chlorures:

_ﬁ_dCIa_ id_E )
D~ dx “RTdx’

e pour les ions sodium et compte tenu de ’hypothése

de I’exclusion totale:

e d(Na),
DNa a dx

FdE_
RTdx —

+ (Na), ©)

La somme des équations (7) et (8) combinée avec (9)
permet d’écrire:

_Jr_Ja _dF,_dCL | (Fi+Cl)d(Na), _,d(Na),
Dy D¢ dx o dx (Na), dx 7 dx
(10)
soit en utilisant (4) pour éliminer J ¢
Jp = _zﬂd(Na){ (11)

DC| — DF dx
L’intégration aux bornes de la couche limite au niveau

de I’alimentation donne:

DpDcy (Na), — (Na),
D¢y — Df €,

Jg=2 (12)
e, étant I’épaisseur de la couche de diffusion coté ali-
mentation.
De méme lintégration dans la couche limite au
niveau du receveur donne:
DrDc (Na), — (Na),

=2 1
T Dc| — Dr er (13

avec e,, épaisseur de la couche de diffusion coté rece-
veur.

L’égalité des flux conduit a ’expression suivante:
(Na)a — (Na)ai — (Na)ri — (Na)r

€a er

(14)

pour des mémes conditions hydrodynamiques dans les
deux compartiments, nous pouvons supposer que
e, = e;; ’équation (14) devient:

(Na)a + (Na)r = (Na)ai + (Na)ri' (15)

Pour obtenir une expression du flux de fluorure qui
soit vérifiable expérimentalement, il est nécessaire de
trouver une deuxiéme équation reliant les concen-
trations en sodium dans les couches limites. A cette
fin, écrivons 1’égalité des flux des deux contre-ions:

dF, F dE dCl, F dE
DF( dx +Faﬁa> = ‘DO( dx +C1a1TTa)-
(16)

On peut exprimer le potentiel électrique en fonction du
gradient de concentration du co-ion:

dF, F, d(Na),) dcl,  Cl, d(Na),
DF(dx+(Na)a ax )~ Pl T, dx

(17)
soit encore:
d(F,(Na), d(Cl,(Na),
DF%:_ o JCL(Na), (18)
X dx

En intégrant aux bornes de la couche de diffusion, il

vient:

—Dg[(Na),;Fai — (Na,F,] = Dci[(Na),;Cl,; — (Na),Cl,]
(19)

ou en divisant par (Na)2;:

_pof Fi _(NajFi) o f Cli  (Na),Cly
¥ (Na)ai (Na); - (Na)ai (Na)zi ’

(20

En introduisant les fractions molaires définies par:
Fai Clai
(X )ai = et (X )ui = (21)
T (Na, T (Na),;
I’équation (20) devient:
(Na),F, (Na),Cl,
Dy(XF)y + Dalxa)y = D . cl SOt
¢ ! (Na)y; (Na)y;
(22)

Le méme calcul réalisé pour le compartiment receveur
donne:
(Na),F;
F 2
(Na);;

(Na),Cl,
L (Na?
(23)

Dg(xp), + Da(xa); = D

Les couches limites étant supposées controler entiére-
ment le transfert de maticre, le gradient de concen-
tration dans la membrane est nul. De plus si 1'on
suppose que les coefficients d’activité dans la solution

et la membrane sont identiques, on peut écrire:
(xF)ai = (XF)ri et (xCI)ai = (XCl)ri'

La combinaison des équations (22) et (23) donne alors:
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DyF,(Na), + DciCla(Na),  DgFi(Na), + D¢ Cli(Na),

(Na)?, N (Na)*
(24)
soit:
(Na);  D¢F(Na), + DcCl:(Na),
(Na)ﬁi DF Fa(Na)a + DCICIa(Na)a
Ou encore:
(Na);  (Na); Dg(xp), + Dai(xcr), (25)

(Na)’,  (Na)? Dr(xe(xp), + Dai(xcr), |

En combinant avec I’équation (14) on peut évaluer les
concentrations:

(Na), + (Na),

(Na)ai = 12 (26)
1+ (Na)r DF(xF)r + DCl(xCl)r
(Na), | De(xF), + Dci(xc),
et
P P (Na)r D ‘(-x ‘)r +D (X )r
oy e N (R, et pae]

(Na), [DF(XF)r + DC](xCl)r] 12
(Na), | Dr(xF), + Dci(xcr),
(27)

En remplacant ces termes dans les équations (12) et
(13) on obtient finalement I’expression du flux de fluor-
ure:

(xp); + R(xc1), 1/2_1
_ 5 DeDa (Na), | (¥F), + RGxc,

Jp =
Dci— D e " (Na), | (xp); + R(xc1), v
(Na), | (xp), + R(xc1),
(28)
avec:
_Da
R = Dy

En supposant que ce raport est sensiblement égal a
celui des conductivités équivalentes limites des chlor-
ures et fluorures en solution, il vient:

R=1,37.

Pour les calculs posons:

(xp); + R(xa1), 1/2_1
(xp), + R(xa1),

G(xF, xc1) = (Na), [
(Na), | (xp); + R(xc1),

77 (29)
T (Na), [(xF)a ¥ R(m)J

et

Or = SJF. (30)

S étant la surface de la membrane soumise au trans-
fert, Qr et Jg respectivement le débit et le flux trans-
membranaire.

L’équation (24) peut alors s’écrire:

S DgDc

OF =2— G(x, xcr). (€2))
e F

Dc—D
Si cette équation est vérifiée, c’est a dire si les couches
de diffusion contrdlent le transfert, le tracé du débit
transmembranaire en fonction de G(xg, x¢) doit con-
duire a une droite passant par ’origine. Pour chaque
couple de contre-ions, sa pente ne dépend que de la
surface soumise au transfert et de I’épaisseur des
couches de diffusion.

2.2. La membrane contréle le transfert

Dans le cas ou la membrane controle le transfert, les
flux des contre-ions sont donnés par les équations sui-
vantes:

- [dF - F dE
- (dCl - F dE

En supposant [’exclusion totale, [I’¢lectroneutralité
impose que la somme des concentrations des contre-
ions est égale a la capacité d’échange C.:

F+Cl=C, (34)
en ’absence de courant électrique:
Jg+Jo=0. (395

Les équations (34) et (35) permettent d’ecrire:

dF = —dCl (36)
et
Jr =—Ja (37)

En combinant avec les équations (32) et (33) on obti-
ent le systeme:

- dF -- (F\dE
Jr + DFE = FDF(ﬁ) ax (38)
et
- dF - (F\dE
—Jg — Doj— = ClDg [ —= ) ==
Je gy C C1<RT> i (39)

Puis en ¢liminant le champ électrique entre ces deux
équations, nous aboutissons a I’expression:

_ —DgDq(F + a)@

Jr = — . 40
¥ ClD¢| + FDg dx (40)
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En combinant les équations (34) et (40), ’expression
du flux Jg devient:

—DClDFC dF
(C. — F)Dcy + FDr dx ~

—DaDeCe dF

Jg =

(41)

L’intégration de cette équation de part et d’autre de la
membrane donne:

e Fr DaD
—J Jrdx = J _ abrCe 4p (42)
0 £, Dc1Ce + F(Dg — Dcy)

soit:

Je = D¢ D Ce Ln|:CeDc1 + Fa(Dr — DCI)] 43)

- (Dr—Da)e  LCeDay + Fi(Dr — Dey)
e représentant I’épaisseur de la membrane.
Posons:

H(E.TI) :Ln[CeD_Cl + Fa(Df — D_CI)]

CeDci + Fi(Dr — Dcy)

=Ln [L%_l)] : (44)

Q+H%—Q

En supposant que le rapport des coefficients de diffu-
sion R dans la membrane est sensiblement le méme
que celui obtenu pour les solutions R, c’est a dire 1,37:

C.Dcy + ﬁ(ljF - DCI)E.

R=29 %R, 43)
Dg

La constante d’échange permet de relier les concen-

trations en fluorure dans la membrane aux valeurs

mesurées dans les deux compartiments par les re-

lations:

KEF,C, - KEF.C,

t F= : 46
Cl+ KGF, & (46)

F, =
¢ Cl; + K& F;

L’introduction du débit transmembranaire dans
I’équation (43) permet d’aboutir a I’expression:
D DpC.S

(Dr — Do H(F, Cl). 47)

F=

Si cette équation est vérifiée, c’est a dire si la mem-
brane controle le transfert, le tracé du flux transmem-
branaire en fonction de H donne une droite passant
par lorigine.

3. Materiels et Methodes

Pour étudier les performances de la dialyse ionique
croisée en défluoruration nous avons utilis¢ une cellule
de dialyse de type filtre-presse. Celle-ci est usinée a
partir d’un barreau de polyméthacrylate, ce qui permet
d’avoir une inertic chimique et électrique. La cellule
comprend deux compartiments assemblés entre eux par
I'intermédiaire de tiges filetées. Les deux blocs se rac-

Y/

/i

Pompe Support Cellule Bloc d'agitation
§ Y vy v Y
§ Alimentation Receveur
§ i Al
& NaCl NaF | |
N e

Membrane Agitateur

Fig. 2. Montage expérimental.



466

Tableau 1. Caractéristiques des membranes

A. Dieye et al. | European Polymer Journal 35 (1999) 461-472

Membrane Capacité d’échange Taux de gonflement Epaisseur K&
(meg/g) (%) (mm)

A.D.P. 1.33 17 0.142 0.15

A.F.N. 2.79 52 0.136 0.12

A.FX. 1.75 32 0.132 0.15

cordent par I’ajustement d’une partie male dans une
autre femelle. La membrane anionique insérée au
milieu assure ’étanchéité entre les deux compartiments.
des chapeaux situés aux extrémités comportent un alé-
sage dans lequel vient se loger un agitateur magnétique
de forme étoilée, celui-ci est entrainé par un champ
magnétique tournant généré a l'extérieur par des blocs
d’agitation. Une pompe péristalitique munie de deux
tétes assure la circulation des fluides dans les deux
compartiments centraux.Un variateur de vitesse élec-
tronique agissant sur le moteur de la pompe permet de
faire varier le débit. La cellule et les fioles de solution
sont immergées dans un bac thermorégulé a 25+ 0.1°C
(Fig. 2).

Afin de voir l'influence de leurs caractéristiques,
trois membranes de nature trés différentes ont éte utili-
sées. Elles nous ont été fournies gracieusement par les
sociétés Morgane et Tokuyama Soda:

société

C’est une membrane perméable aux
anions a fonction forte, constituée par un support
en polyéthyléne-tétrafluoréthyléne sur lequel sont
greffés des groupes ammonium quaternaire aroma-
tique.

2. deux membranes AFX et AFN fabriquées par la
société Tokuyama Soda. Ce sont aussi des mem-
branes perméables aux anions ayant deux supports
différents mais toutes les deux a base de vinyl pyri-
dine dont les sites fonctionnels sont fortement diss-
ociés.

1. une membrane ADP fabriquée par Ila

Morgane.

Certaines caractéristiques des membranes comme la
nature des chaines macromoléculaires, des sites fonc-
tionnels et le taux de pontage ne peuvent étre connus
qu’a partir des renseignements fournis par le fabricant.
Par contre la capacité d’échange, le taux de gonfle-

_0.007
3 5i10-2
£
St
5 0.006 \
2
g
0.005
2
2
®
S 0.004
g
=
£ 10-2
2 0.003 X
- O\ \.\
g 0002 “”"\‘O\ B
£ \D\\ O X
(3] { 3
g 000 10-3 T 8
o i} T
O\ : s
[ — —0).— 5 10-4
0 - — S

0.1 0.2 0.3 0.4

0.5 0.6 0.7 0.8

Débit I/h

0.9

Fig. 3. Variation de la concentration en fluorure dans le receveur en fonction du débit.
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Fig. 4. Vérification de I’équation de Nernst—Planck quand les couches limites contrdlent le transfert (membrane AFN).

ment, la constante d’échange et I’épaisseur, disponibles
aussi chez le fournisseur, peuvent étre déterminées
expérimentalement.

Avant d’effectuer toute mesure, il est nécessaire de
faire subir un conditionnement aux différents échantil-
lons, d’une part pour stabiliser leurs propriétés physico-
chimiques et d’autre part pour éliminer les impuretés
pouvant provenir de la fabrication. L’expérience montre
que les membranes anioniques se détériorent en milieu
basique fort, nous retiendrons donc le protocole suivant
proposé par la norme AFNOR [11]:

e ¢équilibrage dans de l'acide nitrique 0,1 N pendant
une heure a raison de 200 ml par gramme de mem-
brane.

e lavage a ’eau pour éliminer I'exces d’acide contenu
dans I’échangeur.

e ¢quilibrage dans de ’acide chlorhydrique 0,1 N pen-
dant une heure a raison de 200 ml par gramme de
membrane.

e lavage a l'eau a raison d’un litre par gramme de
membrane et essuyage au papier filtre.

Sur les échantillons ainsi stabilisés, les grandeurs carac-
téristiques sont déterminées conformément au proto-
cole normalis¢ [11]. Ces valeurs, regroupées dans le
Tableau 1, montrent que les taux de gonflement des
trois membranes sont trés différents, de méme que les
capacités d’échange. Par contre, les valeurs des épais-
seurs et des constantes d’échange sont voisines.

La concentration en fluorure dans les eaux naturelles
du Sénégal est le plus souvent comprise entre 10~ % et
103 M; cependant il est possible de trouver des eaux
particuliérement chargées avec une concentration qui
peut étre supérieure a 10”2 M. Ceci nous a amené a
étudier un domaine de concentrations compris entre 5
10~% et 10~' M. Dans un premier temps la concen-
tration dans le receveur est fixée a 10~! M, ensuite
pour voir I'influence du receveur, deux concentrations
en NaCl ont aussi été étudiées: 5x 1072 et 1072 M.

Pour chaque membrane et pour chaque couple de
concentration nous avons déterminé la quantité de
fluorure transférée en fonction du débit de circulation
des solutions.
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Fig. 5. Vérifcation de ’équation de Nernst—Planck quand les couches limites contrdlent le transfert (membrane AFX).

4. Resultats

4.1. Les couches limites controlent le transfert

Pour chaque membrane et pour chaque couple de
concentrations nous avons fait varier le débit de circu-
lation des solutions alimentation et receveur. Une fois
I’équilibre dynamique atteint la concentration en fluor-
ure dans le receveur et celle en chlorure dans I’alimen-
tation sont déterminées.

La Fig. 3 montre, pour la membrane A.F.N., que la
concentration en fluorure a la sortie du receveur
diminue avec le débit. Ces concentrations déterminées
expérimentalement sont ensuite utilisées pour calculer
la fonction G[X(F),X(Cl)].

Le tracé du flux transmembranaire en fonction de
G[X(F),X(Cl)] est représenté sur les Figs. 4-6, respecti-
vement pour la membrane AFN, ADP et AFX. On
constate que pour chacune des membranes les faibles
concentrations (5x 1074 1073, 5x107% M) condui-
sent a des droites qui passent par I’origine et présen-
tent une méme pente. Par contre, pour les
concentrations plus élevées, les droites obtenues ne

passent pas par I'origine et présentent des pentes différ-
entes.

On peut donc dire que pour les faibles concen-
trations le transfert de matiere semble étre controlé par
les films de diffusion présents aux interfaces mais au-
dessus d’une concentration de 10> M les couches lim-
ites ne semblent plus étre les seules a intervenir dans le
transfert de matiére.

On remarque d’autre part que les pentes obtenues
dans le cas des faibles concentrations (quand les
couches limites controlent le transfert) différent suivant
la membrane utilisée. Le Tableau 2 donne la pente
obtenue pour chacune des membranes.

Pour la membrane AFN si la concentration dans
Ialimentation est fixée a 5x 107> M et que I'on fait
varier le débit de circulation des fluides pour trois con-
centrations dans le receveur (10_1, 5x1072 et 1072
M), on obtient une droite unique passant par 1’origine
et de pente identique a celle obtenue quand la concen-
tration dans l’alimentation est variable (Fig. 7). Ce
résultat confirme que si I'un des compartiments a une
concentration inférieure a 5x 1073 M, le transfert est
contro6lé par les couches de diffusion.
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Fig. 6. Vérification de I’équation de Nernst—Planck quand les couches limites controlent le transfert (membrane ADP).

4.2. La membrane controle le transfert

Les couples utilisés précédemment sont repris pour
calculer la fonction H(F,Cl). Le tracé du débit trans-
membranaire en fonction de celle-ci (Fig. 8) donne des
droites qui ne passent pas par 1’origine, sauf pour une
concentration dans I'alimentation de 107! M (mem-
brane AFN).

Ce résultat indique que la membrane contrdle le
transfert seulement pour les concentrations supérieures
ou égales & 107! M dans les deux compartiments. Il
faudrait cependant faire beaucoup plus d’expériences
dans la gamme des fortes concentrations pour pouvoir
donner une conclusion définitive. Nous ne I’avons pas
fait parce qu’il est exceptionnel d’avoir des concen-
trations supérieures a 107" M en fluorure dans les
eaux alimentaires.

Tableau 2. Pentes des différentes membranes
quand les couches limites controlent le transfert

Membrane Pente
A.F.N. 0.71
A.F.X. 0.45
A.D.P. 0.28

5. Interprétation des resultats

Dans le cas ou le transfert de matiére est contrdlé
par les couches de diffusion, les pentes des droites cal-
culées pour les trois membranes présentent des valeurs
trés differentes. Ce résultat peut étre difficilement inter-
prété par des variations d’épaisseur des couches de dif-
fusion puisque les membranes utilisées présentent
sensiblement le méme état de surface et que les con-
ditions d’agitation ont été identiques pour toutes les
expériences. Il apparait donc que la membrane exerce
toujours une contribution a la limitation du transfert.
Cette contribution peut étre quantifiée en prenant en
compte le deuxiéme facteur figurant dans I’expression
de la pente des courbes de transfert, a savoir la surface
S a travers laquelle s’exerce le transfert de matiére. Les
calculs précédents ont été effectués en considérant que
cette section était égale a celle de la membrane en con-
tact avec les solutions. Or une membrane est un milieu
hétérogene dans lequel le polymeére occupe un volume
important qui constitue un volume mort pour le trans-
fert de matiére, dans la mesure ou les contre-ions et le
solvant qui traversent la membrane ne peuvent étre
contenus dans le volume occupé par les chaines macro-
moléculaires. Il est donc plus logique de prendre seule-
ment en compte la surface utile de la membrane qui
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Fig. 7. Vérification de I’équation de nernst—Planck quand les couches limites controlent le transfert (receveur variable; membrane

AFN).

correspond a la section moyenne des interstices dans le
matériau membranaire.

Pour estimer cette surface utile, nous pouvons en
premiere approximation utiliser le taux de gonflement.
En effet le solvant qui pénétre dans la membrane sert
essentiellement a remplir les canaux délimités par les
chaines macromoléculaires.

Soit mg la masse de solvant considérée. Compte tenu
de la compacité des matériaux échangeurs d’ions, les
interstices possédent une section trés petite devant leur
longueur, la masse de solvant peut donc s’écrire:

ms = SutePyol (48)

avec S la surface utile, e I’épaisseur de la membrane
et p o1 la masse volumique du solvant.
Le taux de gonflement est défini par:

= s = SulPsol (49)
my Stotelo
mem

my €étant la masse totale de la membrane, S, la sur-
face totale de celle-ci, et p nem la masse volumique de
la membrane. Ainsi:

Sul pmem
=ty 50
Stot £ psol ( )

Cette relation montre que pour une section totale

fixée, la section utile varie en fonction du taux de gon-
flement et de la masse volumique de la membrane. De
maniére plus générale, elle varie avec les caractéris-
tiques de celle-ci et avec son mode de fabrication. En
effet un taux de pontage faible favorise le gonflement.
De méme la nature des groupements fonctionnels et la
capacité d’échange influent sur la quantité de solvant
qui pénétre dans la membrane, des groupements
hydrophiles favorisant cette pénétration. La nature des
contre-ions et leur concentration agissent aussi sur le
taux de gonflement. Cet effet est d’autant plus import-
ant que la concentration d’électrolyte dans la solution
est faible.

Nous avons déterminé expérimentalement la masse
volumique de chaque membrane imprégnée de sol-
ution. Nous avons ensuite calculé pour chaque mem-
brane le rapport S,/S. en utilisant la relation
précédente qui est fonction du taux de gonflement et
des masses volumiques. Les résultats sont regroupés
dans le Tableau 3.

Pour mettre en evidence la relation entre le débit et
la structure de la membrane, nous avons tracé, pour
chaque membrane étudiée, la pente de I’équation 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 alignés sur
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Fig. 8. Vérification de I’équation de Nernst—Planck quand la membrane controle le transfert (membrane AFN).

une droite passant par lorigine. Ce résultat conforte
notre hypothése qui consiste a dire qu’il faut aussi
tenir compte des sections de passage réelles délimitant
ainsi une surface utile inférieure a la surface totale de
la membrane et dépendant de ses caractéristiques struc-
turales.

Ce résultat confirme également que I’épaisseur des
couches de diffusion que 'on peut en déduire est sensi-
blement identique pour les trois membranes et de
valeur voisine de 15 um. Les valeurs publiées dans la
littérature oscillent entre quelques dizaines et quelques
centaines de micromeétres [11-13] en fonction des con-
dition hydrodynamiques existant dans les cellules, mais
celles-ci ne sont pas toujours bien définies ou bien con-

Tableau 3. Masse volumique et rapport des surfaces (surface
utile/surface totale) des membranes

Membrane Masse volumique ly 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

nues. Le fait qu 'on se situe dans la limite inférieure
semble montrer que la géométrie de la cellule utilisée et
que les systémes d’agitation et d’alimentation sont par-
ticuliérement efficaces pour minimiser la contribution
des couches de diffusion, ce que nous avons d’ailleurs
montré a plusieurs reprises [14, 15].

6. Conclusion

Nous avons pu, a partir des équations de Nernst—
Planck, donner les expressions du flux transmembra-
naire en dialyse ionique croisée a partir de paramétres
mesurable expérimentalement et pour deux cas limite:
les couches de diffusion ou la membrane contrélent le
transfert. L’analyse des résultats expérimentaux montre
que dans la gamme de concentrations en fluorure gén-
éralement rencontrée dans les eaux de boisson (concen-
trations inférieures a 1072 M), ce sont les couches
limites présentes aux interfaces qui contrdlent le trans-
fert.

Cependant la structure de la membrane conserve un
role important dans la mesure ou le débit dépend de la
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section de passage que I’on peut relier au taux de gon-
flement du matériau.

L’équation établie quand la membrane contrdle le
transfert n’est validée que pour une concentration
supérieure ou égale a 10~!' M. Entre ces deux
domaines de concentration, il existe une zone transi-
toire ou les deux processus participent au transfert de
matiere.
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