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DIALYSE IONIQUE CROISEE : ESSAIS D'ELIMINATION DES FLUORURES ET
DU CADMIUM.

ANNE Cheikh Oumar®, MAR Codou Gueye ¢t SOCK Qumar.
Laboratoire des Procédéds de Séparation Membranaire el de Purification
(LPSMP) ENSUT-UCAD. BP 5085 Dakar-Fann Sénégal

{Regu le 20 seplembre 1995 - Revisé Je 30 décembre 1995)

Summary ; Many mzthods of elimination use the crossed 1on dialysis which is very slow. In
this study, we have conducted some experiments which have enabled us (o determune the
infleence of parameters such as the agitavion, the concentration raio and the valeace of co-
ions on Kinelics and on the quantitauve aspect of the transler of matier during crossed ion
chalysis
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INTRODUCTION :

Au Sénégal, i cxiste des quantités importantes de Nuorwres daos les caux
souterraines dc pombreux bassins sédimentaires. De nos jours, il 'y a pas de
pracédé connu de défluoruration des eaux de comsommation 2 fzible colt
d'exploitation ¢t donaant une cau de bonne qualité (1}, 2]. Le pays est
également un grand producteur d'cngrais phosphbatés mais rencontre d'énormes
difficultés d'écoulement du fait de la présence de cadmium dans le minerai dc
phosphate. L.'¢limination du cadmium au cours d'un procédé de fabrication de
l'acide phosphorigque est donc up défi A relever.

L'utilisation des procédcs membranaires, parmi lesquels la dialyse ionigue
croisée, peul permetire, au regard des résultats obtenus (faibles consoromations
d'énergic ct ¢limination de plus de 95% dc ta potlution...), d'envisager des
perspectives de développeinent a 'échelle indusirielle.

Les essais de¢ dialyse sont cffectués sur des solutions de synthise de
concentration vanant entre 1073 Met 107 M.
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I- ETUDE THEORIQUE.

Lz dialyse ionigue eroisée est um procédé membrapaire ol les especes
trzaslérées lc sont uniquement sous l'action de lewr gradient de couceutration

(3L [41. [3]. [6].

Membrane échangeuse de cations

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

Considérons un systéme (figure 1) avec une membrane échangeuse de
cations séparant deux compartiments “a™ el "b" conlenant respectivement des

solutions d'électrolytes entidrement dissociés Ay ¥z, (A“AT, Y7V e
ByyY.g BB v avee des co-ions (¥ 7Yy identiques dans les deux
phases.
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Les espéces iontgucs étant transportées uniquement sous l'action de
. . . A+ . -
feur gradient de concentration [7] {8}, l'ien A AT ya étre transféré du
. . : . . +
comparlimeni "a" vers le compartiment "b", tandis qu'inversement Ifon BZB va
diffuser du compartiment “b" vers le compartimenl "a", jusqu'a ce que I'équilibre
du systemce soil atteinl. Pour respecter 'élecuroneutralité du systéme, le nombre
de charges ioniques trans{érées dans le compartiment "a” est égal an nombre de
charges transférées dans le comparttmenti "b". La membrane éiant idéale
{exclusion totale du co-ion), la concentratioo en charges va rester la méme daog
. . ZA+ P . ZRt+
chaque compartiment ;, pour Zg 100§ A AT (ransférés, it yazpions B
transférés.

A V'équilibre, on a afors :

Z

ot \ZB 2t
a(A )J _(a(B ") ()

a(AZ“+) a(BZB+)

L'équilibre est atteint lorsque les rapports des acliviiés des cations
migrants sont identiques dans les deux compartiments [9]. Cette équation,
conave sous le nom de relation de Donnan [ 10], permet, lorsqu'elte st combinée
avee le bilan de matigre global, de déterminer les concentrations des électrofyles
dans les deux compartiwments 4 1'équilibre du systéme. Ainsi, I'équation peut
s'éerirg {11]

Zn

5P \* (Rz,P
(1‘ZBPJ _L z,P ] @

P Zlant le pourcentage de AAY (ransfére dans le compartiment "b" 2 'équifibre
el R le rapport des concentrations d'électrol yte 3 l'instant initeal :

Z,t Lt ZBJ‘
A, B

i A"
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On obtient ainsi 1a quantité de produit susceptible d'€re éliminée, cn
pourcentage, au cours d'wine opération de dialyse ionique. Cette équalion wontre
que ces valeurs dépendeut de la valence de l'espéce transférée, mais aussi du
rapport R de concentrations & ['instani initial. Par cootre, elles sont
indépendantes des concentraiions. Cependant, 1'équation nc donnc aucun

rcnsei gnement 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 ATAT (le moins
conceniré) [3] [12] [13]. on pewt identifier trois zones de diffusion dans une
cellule de dialyse :

- upe zone de diffusion dans le compartiment “a”.

- la membrane.

- une zonc de diffusion dans le compartiment "b".

Ainsi, le profil de concentration de ATAY dags la celfule peut étre
schématisé par )a figure 2, cn 'absence d'un trapsferl convectf du solvant et de
télectrolyte a travers ta membrage.

FARY
A" o
Z.+
Z.+
AN s

Figure 2 : Profil de concentrations de !ion A ZA™ dans une cellule de dialyse
iopique croisée,

A+ . . Zpt .
A 1, - conceatration du conlre-ion A AT dans e comparturaent "a".
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AT .

A ?‘A+I a l'imterface membrane-solution

as
dans le compartiment *a”.

concentration du contre-ion A

LA)"'/"Jri‘:d . concentration du contre-ion A daos la membrane cdié
compartimenst "a".
LAZA+I'b : concentration du contre-ion AFAY dans Ja mcmbrane cdié
compartiment "b".

ZAT + 10 .
ATAT 4 linterface membrane-solution

ZAF . :
i “A hys @ cOBCENration du contre-ion
dans le compartiment "b".

A+ . . AT .
n A lfy : concentration du contre-ion A AT dans Ic compartiment “b".

Iin appliquant séparément la loi de FICK au transfert du contre-iom ARAT
dans les trois zones de diffusion, on obtient un coefficienl global de transfert de
matiére K [11] dans la cellule, avec :

1] 1 i
— =+ - + 3)
Kok A™ k(ﬁ'_l)
a, b
Ky —— P
AT

%

La variation de la concentration du contre-ien A“A" dans le compartiment
"a" en fonction du temps peut &tre alors exprimée par :

% it t 1 K
IA™ = (1-PyIA™ ( Zhex ( > r)) @)
IS e U
Dans cette équation, 3 l'excepton du cocfficicnt K, 1ous les autres termes
sont directement obtenus expérimentalement. Ainsi, des courbes de vanation de
la concentration ep fonction du temps peuvent €ire (racées.
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II- ETUDE PRATIQUE :

Pour effectuer les essais de dialyse ionique croisée. nous avons
utilisé une cellule usinée dans un barreau de polyméthylméthacrylyte
(PMMA) qui est chimiquernent et électriquement inerte (Figure 3). La
cellule congue par le Laboratoire des Matédaux Echangeurs d’lons
(LMEL de 'IUT de Créteil comprend quatre éléments reliés entre eux

par six tiges filetées.
e
o \

—’/ ALR TR AR

TR -
» ”' ‘\/

3t
o3

-

Figure 3 : La cellule de dialyse congue par le Laboratoire des
Matériaux Cchangeurs d'lons (LMEL de I'1UT de Créteil Université
Paris XII (France}.
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Des épaulements permeticnt d'assurer le centrage el Péianchéité de la cellule.
L'étanchéité entre les deux compartiments est assurée par la membrane. Le
remplissage de la cellule se fait par trois (rous filetés situés sur chaque
compartiment Les chapeaux situés aux extrémilés comportent, tous les deux, un
alésage dans lequel vienl se loger un agitateur magnétuque qui permet de réduire
considérablement les couches de diffusion dans les compartiments,

I11- ESSAIS DE DEFLUORURATION.

Pour Jcs c¢ssais de défluoruration. nous avons étudié 1'influence des
paramétres suivanls, aussi bien sur 'aspect quantitatif que sur les cinétiques de
ransfert de matitre :

- I'agitation, essenliellement dans le compartiment "a™.

- 1a paturc de la membrane. Nous avons utilisé deux types de membranes :
une membrane échangeuse d'anions de type faible et une membrane échangeusc
d'anions de type fort.

- la composition des solutions d'électrolyte contenues dans les deux
compartiments : eo faisant varier les concentrations, nous avons pu ainsi étudier
lufluence du rapport de concentrations R.

Nous avons supprimé Magitation daps le compartiment "b”, ol nous avons
considéré qu'elle est sans incidence sur le wansfert, du fait que les concentrations
des solutions soat maintenues oujours trés grandes. Nous avons sculement fait
varier la vilesse d'agitation daps le compartiment "a®.

Nous avons coostaté que les quaatités de matitre transférées a 1'équitibre
augmentent avec la vitesse d'agitation (tableau 1), et cela quel que soit le rapport
dec concentrations. 1.e 1ableau T donne la varation de la quantité de matitre
transférée en fonction de la vitesse d'agitation dans 1a cellule .

Tableau I : Influence de l'agitation sur le transfert de matiére en dialyse icnique
croisée. Concentrations mesurées au bouts de 60 minuwes de transfert
{Membrane "forte™). INaFig =10-3 M.

Vilesse 60 90 120 180 200 240
d'agitation
{lours/min}
P (%) pour 35,0 537 62,6 623 61,8 61,8
R=10
P (%) pour 402 62,6 624 62,5 624 622
R=1060
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Le suivi de I'évolution en fonction du temps de la conceptration des
fluorures dans le compartiment "a", elfecctué sur plusicors types de membranes et
avec plusieurs valeurs de concentrations (figure 4), montre que les cinétiques et
fa quaptitativité du transfert augmentent avec ta valeur de R. Nous observons
gu'en travaillant avec les mémes paramétres mais en changeant de membrane ies
cinétiques soni plus lentes avec la membrane de type faible (figure 5 ). Ceci peut
étre expliqué par le fait que les réactions d'échange aux interfaces membrane-
solution jouen! un réle dans le mécanisme de transfert.
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17 T T T T
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temps {min)
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Figure 4 : Influence du rapport de concentrations R sur les cinétiques de transfert
de matiere. (Membrane forte). INaFlg =10-3 M.

En comparant les résultats des essais cffectués avec différents contre-ions
initialement contenus dans le compartiment "b" (CI” ou HCO3™ ou 3042') el en
maintenant le méme contre-ion Na*, nous coostatons 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 Influcoce de la membrane sur le mécapisme de transfert de matiére,
INaFg =10-3 M. R=10.
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Figure 6 : Influence de 1a nature du co-jon sur je mécamsme de transfen.
Membrane "forte”. INaFlg =10-3 M. R=10.
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IV- ESSALS DE DECADMIATION.

En faisant varier les concentrations des solutions contenues dans les deux
compartimenis, nous avons éiudié Uinfluence du rapport de concenirations R sur
les cinétiques de transfert i sur 1'aspect quantitatf au cours d'une opération de
dialyse ionique croisée. Les cssais sont effectués avec une membrane
échangeuse de calions de type fort. Le compartiment "a" ¢st rempli avec les
solutions de nitrate de cadmium tandis gue le compartiment "b" conticnl des
solutions d'acide nitrique. En faisant varier les concentrations enire 103M et
{M, nous avons pu travailler avec des valeurs de R comprises entre 1 et 1000.

La représentation de 1'‘évoiution en fonction du temps de la concentration en
cadmium dans le compartiment "a" {figurec 7) montre que les cin€liques ¢t fa
Quantilativité augmentent avec R. Cependant, pour des valeurs de R supéricures
4 109, les gains obtenus sont négligeables, en accord avec les valeurs théorigues
obtenues a partir de la relation de DONNAN (Tableau I1). Les écarts constatés
cotre les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales peuvent &tre expliqués
par l'influence de la nature de 1a membrane qui est un paramétre dont la relation
de DONNAN ne tient pas compte. [Is peuvent €galement étre expliqués par
V'existence de la coptre-diffusion de '€électrolyte qui devien! prépondérante au
voisinage de 1'équilibre.

Tableau I : Varation de la quantité de matiere transférée en fonction de R.

R [ 5 10 50 100 200 500 1000

P(%) 130,15 |8121 |9482 [9983 |99.956 |99.99 (9999 [99.99

En maintenant constant le rapport R=50, et ¢n faisaot varier les
concentrations initiales, les cinétiques sont meilleures pour les plus petites
concetrations (figure 8).
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Figure 7 : Influence du rapport de concentration R sur le mécanisme de fransfert.
JCANOW3Ip =10-3 M. R=10.
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Figure 8 : Influencce de la concentration sur le mécanisine de transfert. R=50.
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CONCLUSION.

Nous pouvons dice que 8i pour les essais de dialyse ionique croisce les
cinéligues obtenues sont relativement lentes, les quanbiés trans(érées, sans
apport d’énergie externe, de par leur importance ouvrent de belles perspectives
au Sénégal avec la défluoruration des caux de consommation et I'élimination du
cadmium de I'acide phosphorique dont I¢ pays est un grand producteur.
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