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Summary : Many methods or elimination use the crossed Ion dialysa s which is very slow. 10 

this study. wc have conductcd sorne experimcnts which have enabled us 10 dctcnrunc the. 

influence or parameters such 3$ the agi talion , the concentration ratio and the valence or eo­

ion s on Kineti cs and on the quanutauvc aspect of the transfcr or malter during crossed ion 

dialysis 

Key-woeds . crossed ion dialysis, tran sfer of matter. 

INTRODUCTION: 

AIl SL'1légal. il existe des quantités importantes de fluorures dans les caux 

souterraines de nombreux bassins sédimentaires . Oc nos jours, il n'y a pas de 

procédé COIlllU de d éfluoruration des caux de consommation à faible coût 

d'exploitation et donnant une cau de bonne qualité rJ], f2J. Le pays est 

également un grand producteur d'engrais phosphatés mais rencontre d'énormes 

difficultés d'écoulement du fait de la présence de cadmium dans Le minerai de 

phosphate. L'élimination du cadmium au cours d'un procédé de fabrication de 
l'acide phosphorique est donc un défi à relever. 

L'utilisation des procédés membranaires, parmi lesquels la dialyse ionique 

croisée, peut permettre. au regard des résultats obtenus (faibles consommations 
."d'énergie ct élimination de plus de 95% de la pollution. .. ), d'envisager des 

perspectives de développement li J'échelle industrielle. 

Les essais de dialyse sont effectués sur des solutions de syn thès e de 

concentration variant cotre JO·3 Met 10. 1 M. 
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1· ETUDE THEORIQUE. 

La dialyse ionique croisée est un procédé mcmbranaire où les espèces 

transférées le sont uniquement sous l'fiction de lem gradient de couceutration 

[3], [41, [5]. [6]. 

A Y 
"Zy "l" 

Membrane échangeuse de cations 

Figure 1 : Schéma de principe de la dialyse ionique croisée. 

Considérons un système (figure 1) avec une membrane échangeuse de 
canous séparant deux compartiments "a" el "b" contenant respectivement des 

ZVsolurions d'électrolytes entièrement dissociés AtyYZA (A ZA+, y - ) et 

BzyY ZB (BZJ3+, y ZV-) avec des co-ions (yZV-) Identiques dans les deux 

phases. 
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US espèces ioniques étant transportées uniquement sous l'action dc 

leur gradient de concentration Pl [8J, l'ion AzA+ 'la être transféré du 

compartiment "a" vers le compartiment "b", tandis qu'inversement l'i01\ aZB+ va 

diffuser du compartiment "b" vers le compartiment "a", jusqu'à ce que l'équilibre 
du système soit atteint. Pour respecter l'électroneutralité du système, le nombre 

de charges ioniques transférées dans le compartiment "a" est égal au nombre de 

charges transférées daus le compartiment "b", La membrane étant idéale 

{exclusion totale du co-ion), la concenuatioo en charges va rester la même dans 

chaque compartiment ; pour zB ions AzA+ transférés, il y 3 ZA ions BZB+ 
transférés, 

A l'équilibre, ou a alors : 

(1) 

L'équilibre est atteint lorsque les rapports des acti vités des cations 

migrants sont identiques dans les deux compartiments [91. Cette équation, 

connue sous le nom de relation de Donnan (l01, permet.Iorsqu'elle eSI combinée 

avec Je bilan de matière global, de déterminer les concentrations des électrolytes 

dans les deux compartiments à l'équilibre du système. Ainsi. l'équation peul 
s'écrire 11lJ : 

(2) 

P étant Je pourcentage de AzA+ transféré dans le cornparumcnt "b" à l'équilibre 

et R le rapport des concentrations d'électrolyte il l'instant initia! : 

1. + 1. + la'" lA lü-lA A 1. lB 1A 

P Z + ·-5 ; R 
0 

IA-·11 lA+ 

o lA 10 
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00 obtient ainsi la quantu é de produit susceptible d'être éliminée. cn 

pourcentage, au cours d'une opération de dialyse ionique. Cette équation montre 

que ces valeurs d épendent de la valence de l'espèce transférée, mais aussi du 

rapport R de concentrations à l'i nstant ini tial. Par contre, elles sont 
indépendantes des concentrations. Cependant, l'équation ne donnc aucun 

renseignement sur les cinétiques de transfert. 

En considérant qu'au cours d'une opération de dialyse ionique croisée le 

transfert est régi uniquement par la diffusion du contre-ion AzA+ (le moins 

concentré) [3] [12] [13]. on peut identifier trois zones de diffusion dans une 
cellule de dialyse : 

. une LOue de diffusion dans le compartiment "a". 

- la membrane. 

. une zone de diffusion dans le compartiment "b", 

Ainsi, le profil de concentration de AZA+ dans la cellule peut être 

schématisé par la figure 2, cn l'absence d'un transfert convectif du solvant et de 
t'électrolyte à travers la membrane. 

MEMBRANE 

Hguœ 2: Profil de concentrarious de l~OD A lA+ dans une cellule de dialyse 
ionique croisée . 

IAZA+I . . zA+ 
~ : conccntrauon du contre-Ion A dans le compartiment "a". 
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L<\ 7.}\ + I a~ concentration du contre -ion A :/'A + à l'interface membrane-solution 

dans le compartiment "a" .� 

lA7.,·t\'+i'a . concentration du contre-ion AzA+ dans la membrane côt é� 

cornparumcnr "a".� 

lA 2.A +l'b : concentration du contre-ion A /.A+ dans la membrane côté� 

compartiment "b" .� 

lA. 'LA +100 : concentration du contre-ion 1\7..A+ à l 'interface membrane -solution� 

dans il; compartiment "b",� 

lA zA+Ih: concentration du contre -ion A :/,,1:\.+ dans Je compartiment "b" , 

1 
(3) 

km z + 
lA A l' 

~q 

La variation de la cuncentration du contre-ion A ZA"I- dans le compartiment 

"a" en foncti on du temps peut ê tre alors exprim ée par : 

(4) 

Dans cette équation, à l'exception du coefficient K, tous les autres term es 

sont directement obtenus expérimentalement. Ainsi. des courbes de variation de 

la concentration en fonction du temps peuvent être trac ées. 
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II- ETUDE PRATIQUE: 

Pour effectuer les essais de dialyse ionique croisée. nous avons 
utili sé une cellule usinée dans un barreau de polymétbylméthacrylyte 
(PMMA) qui eSI chimiquement et électriquement inerte (Figure 3). l-a 
cellule conçue par le Laboratoire des Matériaux Echangeurs d'Ions 
(LMEl) de l'IUT de Créteil comprend quarre éléments reliés entre eux 

par six tiges filetées. 

~ ! 
,-b 

i 1 

J 
Ji 

• )1.. 
Figure 3 : La cellule de dialyse conçue par le Lab oratoire des 
Matériaux Echan geurs d 'Ions (LMEI) de l' lUT de Cr éteil Université 

Paris xn (France) . 
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Des épaulements permettent d'assurer le centrage et l' étanchéité de la cellule. 

L'étanchéité entre les deux compartiments est assurée par la membrane. Le 
remplissage de la cellule se tait par trois trous filetés situés sur chaque 

compartiment, Les chapeaux situés aux extrémités comportent. tous les deux, un 

alésage dans lequel vient sc loger un agitateur magnétique qui permet de réduire 

considérablement les couches de diffusion dans les compartiments. 

11I- ESSAIS DE DEFLUORURATION. 

pour les essais de défluoruration. nous avons étudié l'influence des 

paramètres suivants. aussi bien sur l'aspect quantitatif que sur (es cinétiques de 

transfert de matière : 
- l'agitation, essentiellement dans le compartiment "a", 
. la nature de la membrane. Nous avons utilisé deux types de membranes : 

une membrane échangeuse d'anions de type faible et une membrane échangeuse 
d'anions de type fort . 

- la composition des solutions d'électrolyte contenues dans les deux 
compartiments: en faisant varier les concentrations, nous avons pu ainsi étudier 
l'iuflueuce du ral?portde concentrations R. 

Nous avons supprimé l'agitation dans le compartiment "b", où nous avons 

considéré qu'elle est sans incidence sur le transfert, du fait que les concentrations 

des solutions sont maintenues toujours très grandes. Nous avons seulement fait 
varier la vitesse d'agitation dans le compartiment "a". 

Nous avons constaté que les quantités de matière transférées à J'équilibre 
augmcnteut avec la vi tesse d'agi talion (tableau 1), et cela quel que soi t le rapport 

de concentrations . Le tableau ] donne la variation de la quantité de matière 
transférée en fonction de la vitesse d'agitation dans la cellule . 

Tableau J : Inïluencc de l'agitation sur le transfert de matière en dialyse ionique 
croisée. Concentrations mesurées au bouts de 60 minutes de transfert 
(Membrane "forte"). 1NaF10 ::::10-3 M 

Vitesse 60 90 izo IBO 200 240 
J'agitation 
(10urs/min) 
p (%) pour 35,0 53.7 62,6 62,3 61.8 61.8 
R=lO 
P (%) pour 40,2 62,6 62,4 62,5 62,4 62.2 
R=IOOO 
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Le suivi de I'ëvolution en fonction du temps de la concentration des 

fluorures dans le compartiment "a", effectué sur plusieurs types de membranes et 

avec plusieurs valeurs de concentrations (figure 4), montre que les cinétiques et 

la quantitativité du transfert augmentent avec la valeur de R Nous observons 

qu'en travaillant avec les mêmes paramètres mais en changeant de membrane les 

cinétiques sont plus lentes avec la membrane de type faible (figure 5). Ceci peut 
être expliqué par le fait que les réactions d'échange aux interfaces membrane­

solution jouent un rôle dans le mécanisme de transfert. 
'F-' (1 0- 3 M ) 
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}<ïgure 4 : Influence du rapport de concentrations R sur les cinétiques de transfert 
de matière. (Membrane forte) . lNaFlO =10-3 M 

En comparant les résultats des essais effectués avec différents contre-ions 

initialement contenus dans le compartiment IPh" (0- ou HC03' ou S042-) el en 

mainteuant le même contre-ion Na +, nous constatons que, pour une membrane 

donnée, l'aspect quantitatif est meilleur avec une plus grande valence. 

Cependant, les cinétiques deviennent plus lentes (figure 6). 
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Figure 5 : Influence de la membrane sur le mécanisme de tran sfert de matière. 
INaFl O=10-3 M. R=lO. 
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Figure 6 : Influence de la nature du co-ion SUT Je mécanisme de transfert . 
Membrane "forte" . INaFlO =:10 -3 M . R::;IO. 
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rv. ESSAIS DE DECADMlATfüN. 

En faisant varier les concentrations des solutions contenues dans les deux 
compartiments, OOIL'; avons étudié l'influence do rapport de concentrations R sur 
les cinétiques de transfert et sur l'aspect quantitatif au cours d'UDC opération de 
dialyse ionique croisée. Les essais sont effectués avec une membrane 
échangeuse de cations de type fort. Le compartiment "a" est rempli avec les 

solutions de nitrate de cadmium tandis que le compartiment "b" contient des 

solutions d'acide ni trique. En faisan t varier les concentrations entre 10-3 M el 

lM. nous avons pu travailler avec des valeurs de R comprises entre 1 et 1000. 

La représentation de l'évolution en fonction du temps de la concentration en 
cadmium dans le compartiment "a" (figure 7) montre que les cinétiques et la 
quanutativiré augmentent avec R Cependant, pour des valeurs de R supérieures 
à LOO, les gains obtenus sont négligeables. en accord avec Les valeurs théoriques 
obtenues à partir de la relation de DONNAN (Tableau Il). Les écarts constatés 
cotre les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales peuvent être expliqués 
par l'influence de la nature de la membrane qui est un paramètre dont la relation 
de OONNAN ne licol pas compte. Us peuvent également être expliqués par 
l'existence de la contre-diffusion de l'électrolyte qui devient prépondérante au 
voisinage de l'équilibre. 

Tableau il : Variau on de la quantité de matière transférée en fonction de R 

En maintenant constant le rapport R=50 , et en faisane varier les 
concentrations initiales , les cinétiques sont meilleures pour les pLus petites 
concentrations (figure 8). 
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Figure 7 : Influence du rapport de concentration R sur le mécanisme de transfert, 
ICd(NO)310 =10-3 M. RooIO. 
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Figure8 : Influence de la concentration sur le mécanisme de transfert. R=50. 
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CONCLUSION. 

Nous pouvons dire que si pour les essais de dialyse ionique croisée les 

ciné tiques obtenues sont rel ali vement lentes, le s quantités trans rérées, sans 

apporl d'énergie externe, de par leur importance ouvrent de belles perspectives 

au Sénégal avec III délluoruration des eaux de consommation et l'élimination du 
cadmium de l'acide pnospbonque dont le pays est un grand producteur. 
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