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Avant-propos 

1 

AVANT-PROPOS 

Des procédés performants, capables de traiter des fluides contenant en proportions 

variables des espèces organiques et minérales, sont nécessaires pour répondre à des 

contraintes de qualité de produit ou de respect des normes environnementales. Les 

procédés membranaires, en particulier la nanofiltration et l’électrodialyse, 

constituent à priori des solutions technologiques adaptées.  

 

Cependant, des travaux récents ont démontré que la présence de sels peut altérer 

significativement les performances de ces opérations, par suite de la modification 

du transfert d’espèces neutres à travers les membranes. Ces effets peuvent avoir 

diverses origines qui ne sont pas encore suffisamment élucidées. Ainsi, la composition 

de la solution peut entraîner des modifications des propriétés de la membrane par 

suite des interactions entre le matériau membranaire et la solution. Par ailleurs, il a 

été démontré que la composition ionique a une influence sur les caractéristiques des 

espèces organiques. Les performances du procédé sont fixées par le couplage de 

ces effets, qui dépendent de la composition des fluides, des caractéristiques des 

membranes utilisées et des conditions opératoires. Il est par conséquent difficile, 

dans l’état actuel des connaissances, de prévoir la réponse à une variation de la 

composition du fluide. 

 

Dans ce contexte, l’objectif général de ce travail est d’approfondir la 

compréhension des mécanismes qui contrôlent le transfert de solutés organiques à 

travers des membranes échangeuses d’ions, en se focalisant sur leur dépendance 

vis-à-vis de la composition ionique des solutions. Pour cela, nous verrons dans un 

premier temps l’état de l’art concernant l’influence de la présence de sel sur le 

transfert d’espèces neutres à travers des membranes et les deux principaux 

phénomènes associés. Une étude expérimentale sera ensuite réalisée avec des 

solutions de compositions variables, contenant des sucres en solution électrolytique. 

Une procédure expérimentale spécifique sera mise au point pour déterminer 

l’impact des interactions membrane/solution électrolytique d’une part et des 

interactions électrolyte/soluté d’autre part sur les flux de solutés. Dans un premier 

temps, le transfert global des solutés sera déterminé. Puis, la contribution de chacun 

des effets mis en évidence sera évaluée. 
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L’objectif de ce chapitre est de faire un état de l’art de notre étude. 

 

Dans un premier temps, les travaux antérieurs concernant l’influence de la 

composition ionique sur le transfert d’espèces neutres à travers des membranes, 

dans le cas de mélanges contenant en proportions variables des espèces 

organiques et des sels et son impact sur les performances des procédés 

membranaires seront présentés.   

 

Ensuite les différents phénomènes proposés afin d’expliquer les variations mises en 

évidence expérimentalement seront explicités.  

Dans un premier temps, l’influence de la composition ionique sur les caractéristiques 

des solutés neutres en solution électrolytique sera discutée. 

Dans un second temps, l’influence de la composition ionique des solutions au 

contact des membranes sur leurs propriétés sera étudiée. 

 

Un modèle de transfert sera ensuite présenté afin de relier le transfert de solvant et 

de soluté aux paramètres caractéristiques des solutés et des membranes. 

 

Dans une dernière partie, les objectifs de l’étude ainsi que l’approche proposée 

pour atteindre ces objectifs seront décrits. 

 

I. INFLUENCE DE LA COMPOSITION IONIQUE SUR LES PERFORMANCES 

DES PROCEDES MEMBRANAIRES 

Dans le contexte de l’intensification des procédés et du développement durable, il 

est nécessaire de développer des solutions technologiques performantes permettant 

de traiter des fluides contenant des espèces organiques (produits ou polluants) et 

des sels minéraux, parfois en concentration élevée. C’est le cas, en particulier, en 

agroalimentaire (production d’acides organiques, industrie des sucres, produits 

laitiers…) et en environnement (traitement d’effluents, de lixiviats, de saumures…).  

 

Les procédés membranaires, en particulier la nanofiltration et l’électrodialyse, 

constituent à priori des solutions technologiques adaptées. Ils sont donc très utilisés 

depuis une dizaine d’années pour le traitement de ces fluides complexes. Les 
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applications les plus courantes dans le domaine de l’agroalimentaire sont la 

concentration et déminéralisation de lactosérum ou de sucres, la désacidification 

des jus d’agrumes [Aimar & Daufin (2004); El Khattabi et al. (1996); Mandale & Jones 

(2008)], le fractionnement d’acides aminés [Timmer et al. (1998)], la production 

d’acides organiques [Bouchoux et al. (2005)]. Ces procédés sont également utilisés 

pour réduire l’impact des procédés de production sur l’environnement, pour le 

traitement des effluents, des eaux de rinçage ou de nettoyage [Borges et al. (2008); 

Bowen & Mohammad (1998); Brik et al. (2006); Koyuncu & Topacik (2003); Nghiem et 

al. (2006); Singlande (2006)]. 

Cependant, dans ces domaines, bien que l’utilisation des procédés membranaires 

soit fréquemment envisagée, voire courante, leur développement reste encore 

insuffisant pour diverses raisons. L’une d’elles réside dans la difficulté de prévoir les 

performances, tant qualitatives que quantitatives, dès lors que de nouveaux usages, 

plus exigeants, sont considérés. Ces procédés sont en effet particulièrement sensibles 

aux variations de la composition des fluides à traiter. 

 

La présence de sels peut altérer significativement les performances de la 

nanofiltration et de l’électrodialyse, par suite de la modification du transfert des 

espèces neutres. Ces effets peuvent avoir des répercutions importantes qu’il s’agisse 

de purifier des solutés (fractionnement, production d’acides organiques,…) ou 

d’éliminer des contaminants dans une solution (désacidification, déminéralisation, 

traitement d’effluents…). 

Dans le cadre de l’étude de l’intégration de la nanofiltration dans les procédés de 

production d’acides organiques, des travaux ont montré que dans certaines 

conditions la séparation glucose/lactate de sodium, prévue à partir des résultats 

obtenus avec les solutés seuls, est en réalité impossible étant donnée la diminution 

de la rétention du glucose en présence de lactate de sodium [Bouchoux et al. 

(2005)]. Une amélioration à la séparation du glucose et du lactate a donc été 

cherchée en ajustant la composition ionique de la solution [Umpuch et al. (2010)]. 

Cette étude a montré que l’ajout de sulfate de sodium diminue la rétention du 

lactate de façon beaucoup plus significative que celle du glucose. Ainsi, par ajout 

de ce sel, la séparation du lactate et du glucose est facilitée, comme en témoigne 

l’augmentation du facteur de séparation entre les deux solutés.  
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Par ailleurs, des travaux concernant les procédés de traitement d’effluents salins par 

couplage de l’électrodialyse avec l’oxydation biologique ont mis en évidence le fait 

que les pertes en matière organique en cours de déminéralisation, et par 

conséquent les performances du procédé, dépendent de la composition ionique 

des effluents [Singlande (2006)]. A titre d’exemple, la déminéralisation de solutions 

d’acide acétique de compositions ioniques différentes a montré que la perte en 

matière organique en présence de NaCl et CaCl2 était respectivement 2 et 4 fois 

plus importante que celle observée avec NH4Cl. 

 

Les principaux travaux disponibles dans la bibliographie sont rassemblés dans le 

Tableau I-1. Ils concernent des systèmes de nanofiltration, mis à part ceux de 

Singlande (2006) utilisant des membranes échangeuses d’ions. 

 

Wang et al. (2002) ont été les premiers à remarquer ce phénomène lors de la 

séparation Sucre/NaCl (glucose ou saccharose) avec une membrane organique de 

nanofiltration. Cette étude a montré que l’impact de la présence de sel sur le 

transfert de saccharose est faible. Au contraire, la rétention du glucose diminue et 

de façon plus importante lorsque la concentration en NaCl augmente. La variation 

maximale observée est de l’ordre de 10%. Des effets semblables ont ensuite été 

observés avec d’autres solutés et d’autres membranes de nanofiltration. Ainsi, une 

diminution de la rétention du Poly Ethylène Glycol (PEG) a été montrée en présence 

de sels (KCl, LiCl, MgCl2) avec des membranes inorganiques [Bouranene et al. 

(2007)] ou organiques [Escoda et al. (2010)], en fonction de la concentration en sel. 

 

L’influence de la nature du sel sur la rétention du glucose a été étudiée par 

Bargeman et al. (2005) (KCl, NaCl, CaCl2) et Mohammad et al. (2010) (NaCl, Na2SO4, 

MgCl2). Ces auteurs ont montré que la rétention du glucose diminue d’autant plus 

que la rétention du sel est faible.  
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Auteurs Procédé Membranes Solutés neutres Electrolyte 

Valeurs pour 

les solutions 

Soluté/Eau* 

Variation maximale 

du transfert** 

Bargeman et al. (2005) NF 
NF (organiques) 

Dow Chemical 
Glucose ≈ 0,01 M NaCl 1 M 97% 8%  

Bouchoux et al. (2005) NF 

Desal 5DK 

(organiques) 

Osmonics 

Glucose 0,1 M 

NaLac 0,5 M 

et 1 M 
76% 24% et 36% 

NaCl 1 M 76% 20% 

Bouranene et al. (2007) NF 

Filtanium® 

(inorganiques) 

Tami-Industries 

PEG 600 ≈ 0,003 M 

LiCl 1 M  

52% 

32% 

MgCl2 0,5 M 31% 

KCl 1 M 15% 

Escoda et al. (2010) NF 

Desal GH 

(organiques) 

Osmonics 

PEG 600 ≈ 0,003 M 

LiCl 1 M  

85% 

48% 

MgCl2 0,5 M 40% 

KCl 1 M 35% 

Mohammad et al. 

(2010) 
NF 

CK (organiques) 

Osmonics 
Glucose ≈ 0,06 M NaCl 0,1 M 86% 7% 

Umpuch et al. (2010) NF 

Desal 5DK 

(organiques) 

Osmonics 

Glucose 0,1 M NaCl 1 M 89% 10% 

Wang et al. (2002) NF 
NF45 (organique) 

Dow Chemical 
Glucose ≈ 0,001 M NaCl 0,1 M 96% 28% 

Singlande (2006) ED 

Neosepta CMX et 

AMX (organiques) 

Tokuyama Soda 

Acide acétique 

1,2 M 

CaCl2 0,4 M 
11x108 m.s-1 

19% 

NaCl 0,7 M 10% 

Acide lactique  

1,2 M 

CaCl2 0,4 M 
6x108 m.s-1 

35% 

NaCl 0,7 M 15% 

Tableau I-1 – Influence de l’électrolyte sur le transfert de soluté neutre – NF = Nanofiltration ; ED = Electrodialyse - (*rétention pour la NF et 

coefficient de transfert pour l’ED - **diminution de la rétention pour la NF et augmentation du coefficient de transfert pour l’ED) 
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Bouchoux et al. (2005) ont mis en évidence l’influence de la concentration et de la 

nature du sel sur la rétention du glucose. Les résultats ont montré que, pour un 

électrolyte donné, la rétention du glucose diminue lorsque la concentration en sel 

augmente. Par ailleurs, pour une concentration en sels fixée, la variation de la 

rétention dépend de la nature du sel. Grâce à ces travaux, une corrélation 

qualitative a été établie entre une échelle caractérisant l’hydratation des sels et le 

transfert de glucose à travers la membrane. Selon cette corrélation, la présence 

d’ions en solution conduit à une diminution de la rétention du glucose d’autant plus 

importante que les ions sont hydratés. 

 

L’influence de la composition ionique sur le transfert de solutés organiques a 

également été mise en évidence avec des membranes échangeuses d’ions utilisées 

en électrodialyse [Singlande (2006)]. Une étude expérimentale a été réalisée avec 

des solutions électrolytiques de composition variable contenant des acides 

organiques (acides lactique et acétique) et des sels (NH4Cl, NaCl, Na2SO4, CaCl2). 

Les résultats ont montré que le transfert d’acide organique augmente en présence 

de sels. De plus, ces travaux ont confirmé la corrélation entre l’échelle caractérisant 

l’hydratation des sels et le transfert des solutés à travers la membrane. 

 

Ainsi, des travaux récents ont permis de mettre en évidence l’influence de la 

composition ionique  sur le transfert d’espèces neutres à travers des membranes de 

nanofiltration ou échangeuses d’ions. Plus précisément, il a été montré que le 

transfert dépend de la nature des ions et augmente avec la concentration en sel. 

Cette influence peut conduire à une diminution de la sélectivité de l’opération de 

séparation ou de purification mettant en jeu ces membranes. 
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II. IDENTIFICATION DES PHENOMENES MIS EN JEU 

Le transfert d’un soluté neutre à travers une membrane est essentiellement géré par 

des effets stériques, qui dépendent de la taille des espèces et de la structure, ou 

porosité, de la membrane.  

 

Ainsi, l’augmentation du transfert, observée en particulier en présence de sel, peut 

provenir de deux contributions, voire plus probablement du couplage des deux. La 

première est une diminution de la taille apparente du soluté. La deuxième est une  

augmentation de la taille des pores ou, plus généralement, de la porosité de la 

membrane.   

Afin d’expliquer leurs résultats expérimentaux, Wang et al. (2002) et Bargeman et al. 

(2005) ont émis l’hypothèse d’une augmentation de la taille des pores de la 

membrane, due à des effets électrostatiques. Cependant, leurs explications 

demeurent différentes. Selon Wang et al. (2002), l’augmentation de la taille 

apparente des pores provient d’une diminution de l’épaisseur de la double couche 

à l’intérieur de ceux-ci lorsque la concentration des ions, et donc la force ionique, 

augmente  (phénomène d’écrantage des charges). Selon Bargeman et al. (2005) 

l’augmentation de la concentration des contre-ions à la surface des pores induit une 

augmentation des forces de répulsions électrostatiques, susceptible de conduire à 

une augmentation du rayon des pores.  

 

Par ailleurs, l’hypothèse d’une modification de la taille du soluté en fonction de la 

composition ionique a également été évoquée [Bouchoux et al. (2005)]. En effet, 

des études spécifiques ont permis de démontrer que l’hydratation du glucose, et 

donc probablement sa taille apparente, diminue en présence de NaCl [Zhuo et al. 

(2000)]. 

 

Escoda et al. (2010) ont proposé une procédure pour tenter de quantifier la 

contribution des deux phénomènes. L’idée consiste à réaliser des expériences avec 

des solutions identiques et deux types de membranes.  Ils ont ainsi réalisé une étude 

expérimentale en utilisant une membrane organique et des solutions de 

compositions identiques (mélanges PEG/Electrolyte (KCl, LiCl, MgCl2 et K2SO4)) à 

celles utilisées dans des travaux antérieurs réalisés avec des membranes 
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inorganiques  [Bouranene et al. (2007)]. En supposant que la membrane inorganique 

est suffisamment peu sensible au gonflement pour ne pas être modifiée par la 

composition de l’électrolyte (rayon de pore constant), ils ont pu déterminer, à partir 

des valeurs expérimentales des rétentions, le rayon du soluté en fonction de la 

composition de l’électrolyte. Connaissant le rayon du soluté, ils ont ensuite 

déterminé, dans le cas de la membrane organique, la valeur du rayon de pore pour 

chaque composition ionique.  

Cette approche a permis de montrer que les contributions relatives des deux 

phénomènes varient selon la composition de l’électrolyte. Dans certaines conditions, 

elles sont du même ordre de grandeur. 

 

L’ensemble de ces travaux montre que les effets observés dans différents 

systèmes peuvent avoir diverses origines, liées aux propriétés des solutés et aux 

caractéristiques des membranes mises en œuvre. Les contributions relatives de ces 

phénomènes intimement couplés dépendent des situations concernées.   

Chacun des ces phénomènes est décrit ci-dessous en se restreignant aux 

systèmes, membranes et solutions, étudiés ultérieurement.  

 

A. PROPRIETES DES SUCRES EN SOLUTION ELECTROLYTIQUE 
 

Certains auteurs ont émis l’hypothèse que l’augmentation du transfert d’un soluté 

neutre à travers une membrane, lorsque du sel est présent dans la solution à traiter, 

peut provenir de la diminution de la taille apparente du soluté consécutive à sa 

déshydratation [Bouchoux et al. (2005); Bouranene et al. (2007); Singlande (2006)]. 

 

En effet, la présence d’une espèce en solution conduit à une modification des 

propriétés du solvant situé dans une couche adjacente, appelé couche 

d’hydratation [Gurney (1953)].  

Une représentation de ce phénomène a été proposée par Conway (1981). Selon 

cette représentation, les couches d’hydratation des différentes espèces solvatées 

sont susceptibles de se recouvrir lorsque la distance entre elles diminue. Cette 

diminution peut provenir d’une augmentation de la concentration en soluté ou 

d’une augmentation du pouvoir de solvatation des espèces présentes. Ceci conduit 

à la « libération » d’un volume de solvant, compris dans la zone de recouvrement 
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des couches d’hydratation et donc à une diminution de l’hydratation (donc de la 

taille apparente) des espèces. 

 

Afin d’approfondir les connaissances dans certains phénomènes biologiques 

mettant en jeu des sucres en tant que tels ou comme molécules modèles de l’urée, 

certains auteurs [Jiang et al. (2004); Zhuo et al. (2008); Zhuo et al. (2000)]ont 

déterminé les propriétés volumétriques (densités) de solutions de composition 

variable, contenant des sucres en présence de sels de natures et de concentrations 

différentes. Cela leur a permis d’étudier les interactions entre sucres et électrolytes 

par la détermination du volume de transfert, qui caractérise la déshydratation. Plus 

la valeur de ce volume de transfert est élevée, plus la déshydratation du sucre est 

importante. 

Ces auteurs ont montré que la couche d’hydratation des sucres (Glucose, Maltose) 

diminue quand la concentration en sel (NaCl, NaI, NaBr, CsCl) augmente. 

 

Des travaux sont actuellement en cours pour étudier la physico-chimie de solutions 

Sucre/Electrolyte en utilisant également la détermination de grandeurs 

volumétriques [Boy et al. (2009)].  Des électrolytes comportant des ions de charges 

différentes (NaCl, Na2SO4, CaCl2, MgCl2) ont été utilisés afin d’étudier l’influence de 

leur hydratation. Ces travaux ont ainsi montré que plus les ions sont hydratés plus la 

déshydratation des sucres (Glucose, Xylose) est importante. 

 

Par ailleurs, les ions peuvent être classés selon leur hydratation. Les travaux 

précurseurs dans ce domaine sont ceux de Hofmeister en 1888 [traduits par Kunz et 

al. (2004)] sur la détermination de la concentration d’électrolyte minimale requise 

pour précipiter la protéine du blanc d’œuf. Cette précipitation, due à une 

déshydratation de la protéine, est attribuée à un effet « salting-out » (diminution de 

la solubilité). Cela correspond au fait qu’en solution, la solvatation de l’électrolyte se 

fait préférentiellement à celle de la protéine. 

Par la suite, ces travaux ont été complétés par divers auteurs [Chaplin (2009); Lo 

Nostro et al. (2002); Lopez-Leon et al. (2003); Marcus (2009)]. Il a été montré que 

selon la méthode utilisée pour la caractériser, l’hydratation mesurée peut être 

différente.  
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Dans cette étude, nous avons choisi de travailler avec les électrolytes les plus 

couramment rencontrés dans les domaines d’applications visés (agroalimentaire et 

environnement) et ayant toujours au moins un des deux ions en commun. Pour ces 

électrolytes, les ions se trouvent, dans la plupart des références, dans le même ordre 

d’hydratation.  

 

La Figure I-1 représente l’échelle d’hydratation correspondante. 

Anions SO4
2-> Cl-

Cations Mg2+ > Ca2+ > Na+ > NH4
+

 

Figure I-1 - Echelle d'hydratation des ions de l'étude 

 

Du point de vue qualitatif, on dispose donc d’une échelle permettant de classer les 

ions en fonction de leur hydratation. Précédemment, nous avons vu, que certaines 

méthodes ont permis de caractériser l’hydratation des sucres dans les solutions 

Sucre/Electrolyte, en fonction de l’hydratation des ions contenus dans l’électrolyte. 

Or, la variation de l’hydratation des sucres s’accompagne d’une variation de leur 

taille apparente. Cependant, à l’heure actuelle, aucune méthode ne permet de 

déterminer quantitativement la variation de dimension qui en résulte. 

 

B. PROPRIETES DES MEMBRANES ECHANGEUSES D’IONS 
 

L’autre hypothèse envisagée pour expliquer l’augmentation du transfert de solutés 

neutres à travers des membranes organiques de nanofiltration en présence de sels 

est une augmentation de la taille « effective » des pores de la membrane 

[Bargeman et al. (2005); Mohammad et al. (2010); Wang et al. (2002)]. Comme 

expliqué précédemment, deux phénomènes ont été évoqués, l’écrantage des 

charges de parois des pores et/ou la variation de la distance entre les chaines de 

polymère constitutif de la membrane par suite d’une variation des interactions 

électrostatiques. Cette dernière hypothèse suppose que le matériau possède une 

certaine élasticité, ce qui reste à démontrer. 

 

Les membranes mises en œuvre en électrodialyse sont des membranes 

échangeuses d’ions dont les propriétés sont sensiblement différentes de celles 
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utilisées en nanofiltration. On les considère généralement de façon schématique 

comme constituées de deux phases, une phase homogène constituée d’un 

polymère hydrophobe qui forme un réseau de chaines enchevêtrées, et une phase 

interstitielle contenue dans les zones lacunaires dans lesquelles se trouvent des sites 

ionisés (groupements ioniques très hydrophiles). Les polymères constitutifs des 

membranes échangeuses d’ions sont identiques à ceux utilisés pour élaborer des 

résines échangeuses d’ions.  

 

On désigne communément par « swelling », ou « gonflement », le processus qui 

intervient lors de la mise en contact entre un polymère (membrane ou résine par 

exemple) et une solution. Ce processus résulte de l’équilibre entre des forces 

attractives et répulsives, liées par exemple à l’énergie interfaciale polymère/solvant, 

aux interactions entre charges fixes du polymère et charges mobiles du solvant, aux 

forces élastiques entre les chaines de polymère,… [Gebel (2000); Izak et al. (2007)]. 

Les interactions entre les solutés et les chaines du polymère peuvent également 

modifier les propriétés du matériau, ce qui peut conduire à une variation, isotropique 

ou anisotropique, des dimensions de celui-ci. Le gonflement est généralement 

réversible. 

 

A l’échelle microscopique, le phénomène de gonflement, de polymère pur à 

solution de polymère, se déroule en deux étapes en fonction de la fraction 

volumique en solvant, notée , dans la membrane. Ces deux étapes sont décrites 

par Gebel (2000) pour le cas d’une membrane Nafion immergée dans de l’eau (non 

solvant des membranes) (Figure I-2).  



I – Composition ionique & Procédés Membranaires 

17 

Membrane sèche

Matrice polymère

Membrane gonflée

Domaines ioniques

Percolation
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Réseau connecté de 
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volumique 
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Solution

 

Figure I-2 – Evolution de la structure d'une membrane Nafion en fonction de la fraction 

volumique d’eau dans la membrane [d’après Gebel (2000)] 

 

Les membranes utilisées dans la présente étude (AMX et CMX, Neosepta Japon), ont 

des teneurs en eau moyennes comprises entre 25 et 30% [Nagarale et al. (2006), 

Kang et al. (2003), Choi et al. (2001b), Elattar et al. (1998), Volodina et al. (2005)]. 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

 

 

(c) 

 

 

 

(d) 
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(f) 
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Elles sont donc dans une configuration dans laquelle des agrégats constitués de 

solvant et de groupements ioniques percolent entre eux par des canaux. 

 

Différents auteurs ont étudié le gonflement de membranes ou de résines 

échangeuses d’ions en fonction de divers paramètres. Certains sont liés aux 

propriétés du matériau, comme le degré de réticulation, la capacité d’échange ou 

l’hydratation des sites greffés, d’autres sont liés à la composition de la solution 

comme la nature du solvant ou la concentration en soluté. 

 

Dans le cas de résines échangeuses d’ions en polystyrène sulfoné, Calmon (1952) a 

montré que le paramètre prédominant qui gère le gonflement est la rigidité de la 

résine, directement liée au taux de réticulation, c'est-à-dire au pourcentage d’agent 

réticulant, le divinyl benzène (PS-DVB). Pour un degré de réticulation constant, la 

quantité de solvant dans le matériau augmente avec le pouvoir de solvatation des 

groupements ioniques. 

 

La composition de la solution en contact avec le matériau a également une 

influence sur le gonflement. 

Ainsi, pour un matériau échangeur donné, le gonflement dépend de la 

concentration et de la nature du solvant et des contre-ions. Un changement de la 

nature du solvant entraîne une modification des interactions polymère-solvant. Un 

solvant très polaire facilite le gonflement, car la quantité de solvant dans la matrice 

est plus importante. Izak et al. (2007) relient d’ailleurs le gonflement de la membrane 

à l’activité de l’eau du solvant.  

Le gonflement dépend également de la concentration de la solution. En effet, la 

différence de concentration en ions entre l’extérieur et l’intérieur de la matrice 

implique une pression osmotique et donc un flux de solvant afin de rétablir 

l’équilibre. Tuan et al. (2006) ont déterminé les teneurs en eau de membranes 

Selemion CMV (échangeuses de cation PS-DVB) immergées dans des solutions de 

NaCl de concentrations différentes. Ils ont montré que la teneur en eau libre (l’eau 

qui n’a pas d’interactions fortes avec les groupements ioniques du matériau) est 

pratiquement constante jusqu’à 1 M en NaCl (environ 20%), et diminue légèrement 

au delà (environ 17% à 3 M en NaCl).  
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Enfin, la nature des contre-ions influence le gonflement. Certains travaux ont montré 

que la teneur en eau libre dans les résines échangeuses d’ions diminue lorsque 

l’hydratation des contre-ions augmente [Helfferich (1962)]. Calmon (1953) a 

également observé une diminution du gonflement de résines échangeuses d’ions 

lorsque la charge des contre-ions de la solution électrolytique dans laquelle elles sont 

plongées, et donc leur hydratation, augmente. D’après Evans et al. (2006), la 

porosité, i.e. teneur en eau, des membranes Nafion 117 peut varier en fonction de 

leur conditionnement (électrolytes, traitements thermique, basique ou chimique). 

Selon le contre-ion de la membrane (H+, Na+, K+, Li+), la teneur en eau varie de 30 à 

13%. 

 

Le gonflement à l’échelle microscopique ne s’accompagne pas obligatoirement 

d’une modification mesurable des dimensions géométriques à l’échelle 

macroscopique. Chaabane et al. (2006) ont montré que l’épaisseur des membranes 

CM2 et Nafion 117 varie avec la fraction de méthanol du solvant eau/méthanol 

utilisé, ainsi qu’avec la concentration en ion LiCl. Les variations relatives observées 

pour les membranes Nafion 117 peuvent atteindre 20%, alors que pour les 

membranes CM2, elles sont de l’ordre de 3%. Les auteurs expliquent cette différence 

par le fait que les membranes CM2 sont plus réticulées que les membranes Nafion 

117, et donc moins sensibles au gonflement. 

 

Différentes méthodes peuvent être mises en œuvre pour caractériser le gonflement 

selon qu’il s’agisse du gonflement à l’échelle microscopique ou macroscopique. 

Certaines de ces méthodes seront présentées dans le Chapitre II. 

Ainsi, la modification de la composition ionique de la solution en contact avec la 

membrane modifie le gonflement, et par conséquent les propriétés, de celle-ci. Ce 

mécanisme met en jeu une grande diversité de phénomènes. 
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III. MODELISATION DU TRANSFERT DE MATIERE 

Dans cette étude, nous travaillerons en régime diffusif. La force agissante est un 

gradient de concentration, créé de part et d’autre de la membrane, entre les 

compartiments Alimentation et Eluat.  

La membrane étant perméable au solvant et au soluté, un flux osmotique, dans le 

sens des concentrations croissantes, et un flux de diffusion, dans le sens des 

concentrations décroissantes, s’établissent, comme schématisé sur la Figure I-3.  

 

Js

Jos

Membrane

Alimentation Eluat

CA< C CE > 0

Csoluté = 0Csoluté = C 
 

Figure I-3 - Flux de transfert à travers les membranes. JS : flux de soluté par diffusion, Jos : flux 

de solvant par osmose 

 

Sur ce schéma, C° représente la concentration initiale en soluté, Csoluté la 

concentration du soluté, CA, la concentration en soluté dans l’alimentation et CE, la 

concentration en soluté dans l’éluat. 

 

Différents modèles permettent de relier les flux à la force agissante. Le modèle 

proposé par Kedem & Katchalsky (1961) permet de relier les densités de flux de 

solvant, osj , et de soluté, Sj , au gradient de pression osmotique   selon les 

équations suivantes : 

 ..σLj p
os  I-1 

 .
s

PjS  I-2 

 

pL  est la perméabilité de la membrane au solvant et σ le coefficient de réflexion.  
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Ce coefficient mesure la restriction relative de la membrane au soluté. Il est égal à 0 

lorsque le soluté transfère librement à travers la membrane et égal à 1 lorsque la 

membrane est totalement imperméable au soluté. 
s

P  est la perméabilité au soluté. 

 

Selon ce modèle, Lp.σ et 
s

P  sont les grandeurs caractéristiques du transfert de 

solvant et de soluté. On constate cependant, qu’étant donné son caractère 

phénoménologique, il ne permet pas de relier ces grandeurs caractéristiques aux 

propriétés des membranes et des solutions.  

 

Il peut donc être intéressant d’utiliser par ailleurs un autre type de modèle. 

Dans les conditions de notre travail, c'est-à-dire dans le cas d’un transfert mono 

constituant et en supposant que le gradient de concentration dans la membrane 

est constant, la densité de flux de soluté, js, peut être exprimée par la relation 

suivante, en introduisant un coefficient de diffusion apparent, Dapp.   

C.
e

D
j

apps   
I-3 

 

Ce coefficient décrit la diffusion à travers l’espace poreux. Il est macroscopique 

puisqu’il ne prend pas en compte les pores individuels mais l’espace poreux dans 

son ensemble. 

 

Différentes approches ont été envisagées pour relier le coefficient de diffusion 

« apparent », parfois appelé également coefficient de diffusion « effectif », au 

coefficient de diffusion en solution [Deen (1987); Schaetzel et al. (2004)].  

Globalement, on obtient une relation de la forme suivante, dans laquelle  est la 

porosité de la membrane : 

  .D  fonctionD solvi,app  I-4 

 

Une forme explicite de cette équation a été proposée par Grathwohl (1958) : 




 ..DD effsolvi,app  

I-5 

 

Dans cette relation, eff est la porosité effective, ou porosité accessible au transfert, 

c’est à dire la porosité totale diminuée des « pores » qui ne sont pas accessibles à la 
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diffusion des solutés, quelle qu’en soit la raison. est la tortuosité et  est un terme 

traduisant l’augmentation de viscosité due au confinement du transfert dans les 

pores. La relation entre la porosité et la porosité effective dépend, par ailleurs, du 

(ou des) mécanisme(s) empêchant la pénétration des solutés dans l’espace poreux.  

Dans le cas d’un effet purement stérique, on peut relier la porosité effective et la 

porosité totale en utilisant la loi de Ferry (1936) : 

 2eff λ-1.  I-6 

avec 
p

s

r

r
λ  , rp, le rayon du « pore », rs, le rayon du soluté, λ<1 et rs< rp. 

 

En considérant que la tortuosité  est égale à 1 et en négligeant les effets du 

confinement, on obtient la relation suivante : 

 2solvi,app λ-1..DD   I-7 

 

Dans le cas où le solvant n’est pas l’eau mais un électrolyte, le coefficient de 

diffusion en solution peut s’exprimer de la façon suivante en fonction de sa valeur à 

dilution infinie, Di,0. Cela suppose que le rayon de soluté est constant quel que soit la 

composition ionique de la solution. 

El

W
i,0solvi,

μ

μ
.DD   

I-8 

Avec µW, la viscosité de l’eau, et µEl, la viscosité de la solution électrolytique. 

  

On obtient finalement la relation suivante : 

 2
solvi,

app
λ-1.

D

D
  

I-9 

 

Cette équation permet d’exprimer le rapport des coefficients de diffusion en 

fonction des conditions opératoires (
W

El

μ

μ
), des propriétés de la membrane ( et rp) et 

de la physico-chimie du soluté en solution ( solvi,D  et rs). 

 

De la même façon, la grandeur caractéristique du solvant, Lp.σ, peut être exprimée 

en fonction des paramètres , rp et rs. En effet, si on considère que la restriction de la 
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membrane au soluté, représentée par le paramètre σ, provient uniquement d’effets 

stériques, on peut écrire σ de la façon suivante :  

 2λ-11σ   I-10 

 

On obtient alors, pour Lp.σ, la relation : 

  22

P

solv

P λ-11..r
8.e.μ

.σL 


  
I-11 

Avec e, l’épaisseur de la membrane et solvμ , la viscosité du solvant. 

 

La Figure I-4 montre les variations calculées du rapport solvi,app DD  en fonction de λ, 

pour différentes valeurs de . 
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Figure I-4 – Variation de solvi,app DD  en fonction de λ pour des valeurs de  comprises entre 

0,01 et 0,5 (cf. Equation I-9) 

 

Afin de déterminer l’ordre de grandeur des valeurs des paramètres, dans cette 

étude, nous nous intéressons plus particulièrement à l’allure des courbes pour des 

valeurs de solvi,app DD  comprises entre 1,4x10-4 et 4,7x10-3 (cf. Figure I-5), qui 

correspondent aux valeurs obtenues expérimentalement (    limites du domaine 

expérimental). 



I – Composition ionique & Procédés Membranaires 

24 

0,0E+00

1,0E-03

2,0E-03

3,0E-03

4,0E-03

5,0E-03

6,0E-03

7,0E-03

8,0E-03

9,0E-03

1,0E-02

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

D
a

p
p
/D

i,
so

lv

λ

f = 0,50

f = 0,40

f = 0,30

f = 0,20

f = 0,10

f = 0,05

f = 0,01















limites du domaine expérimental

exemple 

 

Figure I-5 - Variation de solvi,app DD  en fonction de λ pour des valeurs de  comprises entre 

0,01 et 0,5 (cf. Equation I-9) - limitée à notre domaine de valeurs expérimentales. 

 

Pour une valeur de solvi,app DD  égale à 3x10-3 (    exemple), on obtient différents 

couples de valeurs : (λ=0,76 ; =0,05), (λ=0,83 ; =0,10), (λ=0,88 ; =0,20), (λ=0,90 ; 

=0,30), (λ=0,91 ; =0,40) et (λ=0,92 ; =0,50). On peut ainsi constater que la valeur de 

 est très sensible à la variation de λ, et donc à celle de rs. 

 

 

Or, dans la bibliographie, on trouve différentes valeurs de coefficient de diffusion à 

dilution infinie et donc de rayon de soluté. Quelques-unes de ces valeurs sont 

reportées dans le Tableau I-2. Il faut souligner que peu de travaux concernent 

simultanément les trois sucres (Xylose, Glucose et Saccharose) considérées dans 

notre étude. 
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Référence 
10-10 x rs  

Xylose Glucose Saccharose 

Lide (2003) - 3,66 4,72 

McLaughlin (1969) - - 4,71 

Mogi et al. (2007) 3,19 3,63 4,49 

Nakao & Kimura (1981) - 3,55 4,72 

Nghiem et al. (2004) 2,90 - - 

Shibusawa (1987) 3,27 3,32 4,31 

Sjöman et al. (2007) 3,27 3,65 - 

Uedaira & Uedaira (1969) 3,27 - - 

Tableau I-2 - Rayon de Stokes des sucres à 25 °C de la bibliographie (x1010 m) 

 

On peut remarquer que les valeurs diffèrent suivant les auteurs. Pour chaque sucre, 

on observe une variation d’environ 10% entre la valeur la plus faible et la plus élevée.  

Selon la valeur prise en compte dans le calcul, on obtiendra donc des valeurs de  

différentes.  

Pour illustrer cela, nous pouvons prendre un exemple à partir des valeurs citées 

précédemment. Pour le couple ( solvi,app DD =3x10-3 ; λ=0,76), une variation de λ (et 

donc de rs) de 10% entraine une variation de  de l’ordre d’un facteur 2.  

 

D’autres travaux, expérimentaux ou théoriques, ont été effectués sur la diffusion 

dans des films polymères ou dans des solutions de polymères, dans l’objectif plus 

précis d’identifier les mécanismes de diffusion à l’échelle microscopique. Ces 

travaux ont permis de montrer l’existence d’une corrélation entre le coefficient de 

diffusion du soluté et sa masse molaire. Dans les diverses situations étudiées, une 

corrélation (loi d’échelle) de la forme suivante a été obtenue : 




M

1
D  

I-12 

 

En s’appuyant sur des outils théoriques, la valeur du coefficient  peut permettre de 

proposer un mécanisme de diffusion. Un modèle de reptation a été proposé par De 

Gennes (1971). Selon ce modèle, l’espèce diffusante se déplace dans un tube 

virtuel (tube de reptation), défini par les intersections de cette espèce avec les 

espèces adjacentes. Dans le cas où ce tube virtuel est constant dans le temps 

caractéristique de diffusion de l’espèce, le modèle prévoit une valeur de  égale à 

2. 
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Des travaux ultérieurs ont montré que dans certaines situations, la valeur de  

obtenue à partir de mesures expérimentales de diffusion était supérieure à la valeur 

théorique de 2 prévue par le modèle de reptation « simple ». Une adaptation du 

modèle, désignée par « reptation avec relâchement des contraintes » a donc été 

proposée. Elle considère que, les espèces adjacentes à l’espèce diffusante étant 

elles-mêmes mobiles, les contours du tube de reptation varient dans l’espace et 

dans le temps.  Dans ce cas, les valeurs de  sont généralement comprises entre 2 et 

3, et le plus souvent proches de 2,5 [Bueche (1968); Lodge (1999)]. La valeur de  

dépend également des tailles relatives de l’espèce diffusante et du milieu dans 

lequel elle diffuse.   
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IV. OBJECTIFS DE L’ETUDE ET APPROCHE PROPOSEE 

Les travaux antérieurs concernant l’influence de la composition ionique sur le 

transfert d’espèces neutres à travers des membranes montrent clairement que les 

phénomènes mis en jeu présentent un caractère transversal. En effet, diverses 

études ont démontré sa signature dans des systèmes mettant en œuvre des espèces 

(sucres, acides organiques…), des membranes (denses / poreuses ; organiques / 

inorganiques ; échangeuse d’ions) et des forces agissantes (gradient de 

concentration, de pression ou de potentiel) de natures différentes.  

 

Cependant, la plupart des travaux concernent la nanofiltration. Or, dès lors que l’on 

envisage l’électrodialyse en tant que procédé de déminéralisation sélective ou de 

traitement d’effluents salins par exemple, la question du transfert des espèces 

organiques constitue un verrou.  

 

Plusieurs phénomènes ont été proposés afin d’expliquer les observations 

expérimentales, selon lesquelles l’addition de sels dans la solution à traiter conduit 

systématiquement à une augmentation du transfert des espèces organiques neutres, 

à travers la membrane.   

Cette augmentation peut résulter d’une diminution de la taille apparente des 

solutés. Cette hypothèse s’appuie sur des études qui ont permis de montrer que 

l’hydratation, et donc la taille, des sucres, diminue en présence de sel.  

Elle peut également résulter d’une augmentation de la taille des pores, ou plus 

généralement de la porosité, de la membrane. Cette hypothèse s’appuie 

également sur des travaux ayant mis en évidence une influence de la composition 

du solvant sur la porosité de matériaux polymères. 

 

Dans l’état actuel des connaissances, il est difficile de dissocier l’impact de chaque 

phénomène sur le transfert global.  Du point de vue qualitatif, certains résultats très 

récents semblent indiquer que, dans les conditions ordinaires en nanofiltration, les 

contributions des deux phénomènes mis en jeu varient selon les conditions. Dans le 

cas des membranes échangeuses d’ions utilisées en électrodialyse, la situation peut 

être sensiblement différente. Il est par conséquent impossible de prévoir la réponse 

du système vis à vis d’un changement de composition ionique. 
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Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse consiste à approfondir la compréhension 

des mécanismes qui contrôlent le transfert de solutés organiques à travers des 

membranes échangeuses d’ions, en se focalisant sur leur dépendance vis-à-vis de la 

composition ionique des solutions.  

 

L’étude que nous nous proposons de conduire s’articule de la façon suivante.  

 

Après avoir exposé les systèmes étudiés, nous présentons et discutons les résultats 

expérimentaux obtenus avec différents mélanges Sucre/Electrolyte, afin de mettre 

en évidence l’effet global de la composition ionique sur le transfert de matière. 

 

Puis, nous étudions le transfert dans des systèmes Sucre/Eau en utilisant des 

membranes préalablement conditionnées dans des électrolytes de différentes 

compositions. Les résultats permettent de quantifier uniquement la contribution de la 

modification des propriétés de la membrane sur le transfert. 

 

Ces résultats sont ensuite comparés avec ceux précédemment obtenus avec les 

mélanges Sucre/Electrolyte afin de mettre en évidence la proportion des deux 

contributions.  

Enfin, différentes méthodes sont évaluées pour mettre en évidence la modification 

des propriétés des membranes en fonction de la composition ionique des solutions. 
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Chapitre II.  Matériels et Méthodes 

  

 

 

 

I. Solutés étudiés & Techniques analytiques 

 

II. Etude expérimentale du transfert de matière 

  A. Cellule de diffusion 

B. Protocole opératoire 

C. Détermination des grandeurs de transfert 

 1. Flux de solvant 

 2. Flux de soluté 

 3. Perméabilités au solvant et au soluté 

 

III. Membranes & Méthodes de caractérisation 

  A. Membranes 

B. Méthodes de caractérisation 

 1. Grandeurs macroscopiques 

  a.  Epaisseur 

  b. Analyse gravimétrique 

 2. Grandeurs microscopiques 

  a.  Micro-spectroscopie Raman confocale 

  b. Spectroscopie d’impédance 
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Ce chapitre a pour objectif d’exposer les matériels et les méthodes utilisés au cours  

de cette étude. 

 

Dans un premier temps, nous présentons les solutés utilisés et la technique analytique 

associée.  

Puis, nous détaillons le dispositif ayant servi aux expériences de diffusion, le protocole 

opératoire mis en œuvre et l’exploitation des données.  

Enfin, les membranes employées ainsi que les méthodes de caractérisation utilisées 

sont décrites. 

I. SOLUTES ETUDIES & TECHNIQUES ANALYTIQUES 

Les solutés choisis sont des sucres de tailles différentes et des sels minéraux pouvant 

être rencontrés dans des effluents et des fluides issus de l’industrie agro-alimentaire. 

De plus, la physico-chimie des sucres en solution électrolytique a été récemment 

étudiée. Les  ions utilisés ont la particularité d’avoir des hydratations différentes car, 

comme expliqué auparavant, cette propriété semble jouer un rôle sur le transfert des 

espèces neutres. 

Les principales propriétés des différents sucres utilisés sont reportées dans le Tableau 

II-1.  

Nom et abréviation Formule développée 

Masse 

molaire 

(g.mol-1) 

Coefficient de 

diffusion en solution à 

dilution infinie Di,0 

(m2.s-1)* 

Rayon de 

Stokes 

(m)** 

Xylose Xyl 

 

150,13 7,69x10-10 3,2x10-10 

Glucose Glc 

 

180,16 6,76x10-10 3,6x10-10 

Saccharose Sac 

 

342,29 5,46x10-10 4,5x10-10 

Tableau II-1 - Principales caractéristiques des solutés neutres étudiés - *données à 25 °C de 

Mogi et al. (2007) - **calculé par l’Equation II-I 

 

Le rayon de soluté (ou de Stokes), rS, est calculé selon la relation de Stokes-Einstein :  

i,0solv

B
s

.D.μ6.

.Tk
r


  

II-1 



II – Matériels & Méthodes 

34 

Avec  kB, la constante de Boltzmann (J.K-1),  

µsolv, la viscosité du solvant (Pa.s), 

Di,0, le coefficient de diffusion de l’espèce en solution (m2.s-1), 

T, la température (K). 

 

Ce rayon est communément assimilé au rayon hydraté apparent de la molécule 

puisque découlant de mesures de diffusivité en milieu aqueux. 

 

Les différents électrolytes utilisés ainsi que leurs principales propriétés sont reportés 

dans le Tableau II-2.  

 
Nom et formule 

Masse molaire 

(g.mol-1) 

Nombre d’hydratation* 

cation anion 

E
le

c
tr

o
ly

te
s 

Chlorure de sodium NaCl 58,44 6,5 3,9 

Sulfate de sodium Na2SO4 142,04 6,5 5,3 

Chlorure de calcium  CaCl2, 2H2O 147,02 10,4 3,9 

Chlorure de magnésium  MgCl2, 6H2O 203,31 11,7 3,9 

Chlorure d’ammonium NH4Cl 53,49 4,6 3,9 

Tableau II-2 - Principales caractéristiques des électrolytes étudiés - *Marcus (1997) 

 

Les solutions sont préparées par dissolution de ces composés (≈ 99% de pureté) 

fournis par Acros Organics (France) dans de l’eau ultra-pure (Milli-Q RG, Millipore). 

Pour l’ensemble des expériences, les concentrations en sucre et en électrolyte sont 

respectivement fixées à 1 mol.L-1 et 1 éq.L-1.  

La viscosité des différentes solutions utilisées (sucres, électrolytes et mélanges 

Sucre/Electrolyte) utilisées sont récapitulées dans les Tableaux II-3 et II-4. 

Solutions Viscosités solvμ  (Pa.s)* 

Eau 8,90x10-4 

NH4Cl 8,72 x10-4 

NaCl 9,75 x10-4 

Na2SO4 10,25 x10-4 

CaCl2 10,95 x10-4 

MgCl2 10,84 x10-4 

Tableau II-3 – Valeurs, à 25 °C, des viscosités des solutions électrolytiques utilisées, µw et µEl –  

[électrolytes]= 1 éq.L-1 - *Weast (1987) 
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 Sucres 

 Xylose Glucose Saccharose 

E
le

c
tr

o
ly

te
s 

Eau 12,9 x10-4 14,8 x10-4 26,7 x10-4 

NH4Cl 10,6 x10-4 14,3 x10-4 27,6 x10-4 

NaCl 12,0 x10-4 16,5 x10-4 31,6 x10-4 

Na2SO4 13,8 x10-4 18,6 x10-4 37,1 x10-4 

CaCl2 15,2 x10-4 17,6 x10-4 32,9 x10-4 

MgCl2 17,1 x10-4 18,2 x10-4 37,5 x10-4 

Tableau II-4 – Valeurs, à 25 °C, des viscosités des solutions utilisées Sucre/Eau ( WS,μ ) et 

Sucre/Electrolyte ( ElS,μ ) en Pa.s déterminées par mesures avec un rhéomètre équipé d’un 

module de Couette – [sucres]= 1 M ; [électrolytes]= 1 éq.L-1  

 

Les concentrations en sucre au cours des expériences de diffusion sont suivies par 

chromatographie liquide sur une chaîne Dionex (France). Les caractéristiques de 

l’appareil utilisé et les conditions analytiques sont données dans le Tableau II-5. Un 

exemple de chromatogramme ainsi qu’une courbe d’étalonnage sont présentés en 

Annexe A. 

 

Pompe GP 40  Colonne Carbo Pac PA1 

Détecteur  ampérométrique  Pré-colonne Carbo Pac 

Température 30 °C    

Volume 

Injection 
25 µL  Eluant 

Soude  

C=150 mmol.L-1 ; 

Q=1 mL.min-1 

Passeur 

d’échantillons 
AS 500  Logiciel ChroméléonTM 3.6 

Tableau II-5 - Analyse des sucres par chromatographie – chaîne Dionex ICS 3000 

 

L’éluant est préparé par dilution de soude hautement purifiée (NaOH 50% en masse) 

dans de l’eau Ultra pure (Milli-Q RG, Millipore, USA). 

Les échantillons prélevés dans l’alimentation sont dilués de 10000 à 20000 fois, alors 

que ceux prélevés dans le compartiment éluat sont dilués jusqu’à 500 fois. 
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II. ETUDE EXPERIMENTALE DU TRANSFERT DE MATIERE  

A. CELLULE DE DIFFUSION 
 

L’étude du transfert des sucres en fonction de la composition ionique est limitée au 

régime diffusif afin d’éviter que les effets de sel ne soient masqués par des flux plus 

élevés rencontrés en régime couplé (convection ou migration). Ainsi, l’ensemble des 

expériences de diffusion est réalisé sur un pilote d’électrodialyse dont l’empilement, 

pour cette étude, est utilisé comme une cellule de diffusion, i.e. sans application de 

champ électrique. Une description détaillée du pilote a été donnée précédemment 

dans les travaux de Bailly (2000). 

La Figure II-1 donne le schéma de principe du dispositif expérimental.  

 

Compartiment 
Alimentation

Compartiment 
Eluat

Débitmètres 
à flotteurs

Vannes réglage 
débit

Pompes centrifuges

Vanne vidange Vanne vidange

Réservoir
Alimentation

Réservoir
Eluat

Cellule de diffusion Membrane Echangeuse d’ions

 

Figure II-1 – Schéma du dispositif expérimental  

 

La cellule de diffusion est un empilement EUR 2B-10 (Eurodia Industrie SA, France) 

équipé d’un seul type de membrane, échangeuse d’anions, AMX, ou échangeuse 
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de cations, CMX (Neosepta, Tokuyama corp., Japon) afin de limiter d’éventuelles 

compensations des effets, qui pourraient être différents sur ces deux membranes. 

La surface membranaire mise en œuvre est de 0,2 m2 (soit 10 membranes de 0,02 

m2).  

 

Deux pompes centrifuges (Iwaki Magnet Pump, IWAKI CO, Japon) assurent la 

circulation des solutions depuis les réservoirs alimentation et éluat jusqu’aux 

compartiments correspondants. Les débits sont ajustés au moyen de vannes 

manuelles et mesurés par des débitmètres à flotteurs.  

Le réservoir d’alimentation est initialement rempli avec une solution d’électrolyte (ou 

d’eau ultra pure) contenant le sucre à la concentration choisie. Le réservoir d’éluat 

est rempli avec une solution de même composition ionique (électrolyte ou eau) 

exempte de sucre. Les expériences sont réalisées en mode batch, c’est à dire en 

recirculant chacun des fluides dans les réservoirs d’alimentation et d’éluat.  

Etant donné la différence de concentration en sucre de part et d’autre des 

membranes, un flux de sucre par diffusion s’établit dans le sens des concentrations 

décroissantes, c'est-à-dire du compartiment alimentation vers le compartiment 

éluat. Un flux de solvant, dû au phénomène d’osmose, s’établit simultanément dans 

le sens des concentrations croissantes. 

Le débit de travail, de 90 L.h-1, est identique dans chacun des circuits. Les volumes 

initiaux des solutions dans les réservoirs alimentation et éluat sont fixés à 2 litres. 

Afin de travailler à des conditions constantes et reproductibles au cours des 

expériences, les réservoirs sont thermostatés à l’aide d’un cryothermostat pour 

maintenir une température constante à la valeur de 25 °C. 

La conductivité et le pH sont contrôlés régulièrement à l’aide d’un conductimètre 

cond 197i équipé d’une sonde Tetracon® 325 (WTW GmbH, Allemagne) et d’un 

pHmètre ProfilLine 197i équipé d’une sonde SenTix Plus 41 (WTW GmbH, Allemagne). 

 

B. PROTOCOLE OPERATOIRE 
 

Comme décrit dans le Chapitre I, les effets de la présence de sel en solution sur le 

transfert de solvant et de soluté peuvent être la conséquence de deux 

mécanismes : la modification des propriétés de la membrane ou la modification des 

propriétés du soluté neutre. Par conséquent, un protocole opératoire spécifique, 

représenté schématiquement sur la Figure II-2, a été développé afin de dissocier et 
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quantifier la contribution de chacun de ces mécanismes et de déterminer l’impact 

des interactions membrane/solution électrolytique d’une part, et des interactions 

électrolyte/soluté d’autre part, sur les flux de soluté.  

Les expériences sont effectuées en 3 étapes pour chaque électrolyte étudié. 

 

Expérience de diffusion du sucre Si en 

solution dans l’eau

Expérience de diffusion du sucre S i en solution 

dans une solution d’électrolyte El

Conditionnement des membranes 

dans une solution d’électrolyte El

M
o

d
if
ic

a
ti
o

n
 d

e
 l

’é
le

c
tr

o
ly

te
 E

l

Changement de sucre i = 1 à 3

 
Figure II-2 - Schéma du protocole opératoire pour un type de membrane - Sucres : Xylose, 

Glucose, Saccharose 

 

Dans un premier temps, la membrane est conditionnée avec l’électrolyte choisi en 

mettant en circulation la solution électrolytique dans l’empilement de membranes 

pendant 4 heures au minimum. La concentration en électrolyte est constante et 

égale à 1 éq.L-1. La quantité d’ions en solution (2 éq) est alors 30 à 40 fois plus élevée 

que la capacité d’échange des membranes qui est inférieure à 2 méq.g-1, soit 50 

méq pour les AMX et 70 méq pour les CMX, pour la surface de membrane utilisée.  

Le pilote est ensuite rincé à l’eau ultrapure pendant une dizaine de minutes.  

Cette procédure permet de s’assurer que le contre-ion de la membrane est bien 

modifié quelle que soit l’affinité des sites avec les ions échangés. On peut donc 

considérer, ce qui est vérifié expérimentalement, que le conditionnement permet 

d’obtenir un état de la membrane stable dans le temps. Le conditionnement est 

l’échange des contre ions de la membrane avec les ions de même signe de charge 

présents dans l’électrolyte. 

Par la suite, la membrane conditionnée avec une solution de NaCl constitue l’état 

de référence. 
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Une fois la membrane conditionnée, les flux de solvant et de sucre sont déterminés 

par des expériences effectuées avec des solutions Sucre/Electrolyte d’une part, et 

Sucre/Eau d’autre part, selon les configurations illustrées sur la Figure II-3. 

 

 

Figure II-3 - Expériences de diffusion : configurations Sucre/Electrolyte (S/El) & Sucre/Eau 

(S/W) – [S]= 1 M  

 

Les flux de solvant et de soluté sont respectivement déterminés à partir du suivi des 

volumes  et des concentrations des espèces dans chacun des deux compartiments 

en fonction du temps. Les volumes sont déterminés à partir de la hauteur du fluide 

dans les réservoirs tandis que les concentrations en sucres sont obtenues par 

chromatographie (cf. Chapitre II §I). Des exemples de courbes d’étalonnage 

donnant le volume en fonction de la hauteur de liquide dans les réservoirs, et la 

concentration en sucre en fonction de l’aire du pic lue sont reportés en Annexe B. 

Etant donné les valeurs faibles des flux, une durée minimale de 120 minutes est 

nécessaire afin de réduire les éventuelles erreurs de mesures. 

Afin d’étudier l’effet global des sels sur le transfert de sucre,  les solutions préparées 

sont des mélanges Sucre/Electrolyte pour l’alimentation, et des solutions 

d’électrolytes pour l’éluat. Dans ce cas, les flux de solvant et de soluté sont 

notés El,os

El
J et S,El

El
J , respectivement. 

Ensuite, pour étudier l’effet du sel sur les propriétés du matériau membranaire, les 

solutions d’alimentation sont des solutions de sucre dans l’eau. Le réservoir d’éluat, 

Compartiment  
Alimentation 

Compartiment  
Eluat 

MEI 

MEI : AMX ou CMX 

Sucre  + Solvant 
C sucre = C 0 

Sucre  + Solvant 
C sucre < C 0 

Solvant 

Solvant +   Sucre 
C sucre > 0 

Cas 1 : solvant = eau 
Cas 2 : solvant = électrolyte 

( C el = 1 éq . L - 1 ) 

solv S 

El 
J 

, 

solv os 

El 
J 

, 
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quant à lui, est initialement rempli avec de l’eau ultra-pure. Nous observons donc le 

transfert de sucre à travers des membranes dont seul le conditionnement est 

modifié. Dans ce cas les flux de solvant et de soluté sont, respectivement, notés Wos,

El
J  

et WS,

El
J . 

Ainsi la contribution de l’effet des sels sur le transfert par la modification des 

propriétés du soluté neutre peut être évaluée en comparant les flux obtenus dans les 

deux configurations, Sucre/Electrolyte et Sucre/Eau.  

Un tableau récapitulatif des différents cas d’étude est présenté ci-dessous. 

 
Solutions de 

conditionnement 

Solutions pour les expériences 

Sucre/Electrolyte (S/El) 

Solutions pour les 

expériences Sucre/Eau 

(S/W) 

Alimentation Eluat Alimentation Eluat 

A
M

X
 NaCl 1 M Sucre 1 M + NaCl 1 M NaCl 1 M 

Xylose 1 M 

ou  

Glucose 1 M 

ou  

Saccharose 1 M 

Eau 

ultra-

pure 

CaCl2 0,5 M Sucre 1 M + CaCl2 0,5 M CaCl2 0,5 M 

Na2SO4 0,5 M Sucre 1 M +Na2SO4 0,5 M Na2SO4 0,5 M 

C
M

X
 

NH4Cl 1 M Sucre 1 M + NH4Cl 1 M NH4Cl 1 M 

NaCl 1 M Sucre 1 M + NaCl 1 M NaCl 1 M 

Na2SO4 0,5 M Sucre 1 M +Na2SO4 0,5 M Na2SO4 0,5 M 

CaCl2 0,5 M Sucre 1 M + CaCl2 0,5 M CaCl2 0,5 M 

MgCl2 0,5 M Sucre 1 M + MgCl2 0,5 M MgCl2 0,5 M 

Tableau II-6 - Solutions initiales dans chacun des réservoirs 

C. DETERMINATION DES GRANDEURS DE TRANSFERT 
 

1. Flux de solvant 

 

Le flux osmotique est déterminé à partir des courbes représentant l’évolution du 

volume de solution en fonction du temps dans les deux compartiments. Pour la 

totalité des expériences, ces variations se sont révélées toujours linéaires (coefficient 

de régression linéaire compris entre 0,97 et 0,99). 

Cette linéarité permet de vérifier que la force agissante (gradient de concentration 

ou de pression osmotique) est constante sur la durée de l’expérience. Ceci a été 

confirmé par le calcul du gradient de concentration dont la variation maximale est 

de 6%. 

Des exemples de variation de volume au cours du temps sont donnés sur la Figure 

II-4 pour la configuration Sucre/Eau et sur la Figure II-5 pour la configuration 

Sucre/Electrolyte. 
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Figure II-4 – Détermination du flux osmotique - Evolution du volume dans les compartiments 

éluat et alimentation au cours du temps - Membranes CMX conditionnées avec NH4Cl – 

Solution S/W – [Sac]= 1 M - T= 25 °C 
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Figure II-5 - Détermination du flux osmotique - Evolution du volume dans les compartiments 

éluat et alimentation au cours du temps - Membranes AMX conditionnées avec Na2SO4 – 

Solution S/El – [Glc]= 1 M ; [Na2SO4]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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Le flux osmotique, solvos,

El
J  , est obtenu en faisant la moyenne des pentes des droites 

VA=f(t) et VE=f(t).  L’écart entre les valeurs obtenues pour une expérience donnée est 

en moyenne de 15%. Les flux obtenus varient entre 10 et 40 mL.h-1.  

 

La densité de flux osmotique, solvos,

El
j , est ensuite calculée en divisant le flux osmotique 

par la surface de membrane de 0,2 m2. 

Quelles que soient les conditions expérimentales, nous avons vérifié que le volume 

total (Vtot = VE+VA) des deux compartiments reste constant : Vtot = 4 L +/- 2%. 

L’écart au bilan est calculé suivant la relation suivante : 

100.
N

1
.

2

0)(tV(t)V

)0t(V(t)V
E

N tottot

tottot

V




























 


   II-2 

où N représente le nombre de points expérimentaux, Vtot(t) et Vtot(t=0) représentent 

respectivement les valeurs expérimentales des volumes totaux au cours du temps et 

au temps zéro.  

 

De plus, les essais de répétabilité effectués dans l’état de référence (NaCl) ont 

montré que les flux osmotiques sont reproductibles avec une erreur inférieure à 10%. 

 

2. Flux de soluté 

 

Pour la totalité des expériences, le flux de sucre, solvs,

El
J , est déterminé à partir des 

courbes représentant l’évolution de la masse de sucre au cours du temps dans le 

compartiment Eluat. Comme précédemment pour le volume, les variations de 

concentration au cours du temps se sont révélées toujours linéaires (coefficient de 

régression linéaire compris entre 0,99 et 1), confirmant une fois de plus que la force 

agissante (gradient de concentration ou de pression osmotique) est constante sur la 

durée de l’expérience.  

 

Les Figures II-6 et II-7 donnent, respectivement des exemples de variation pour les 

configurations Sucre/Eau et Sucre/Electrolyte. 
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Figure II-6 : Détermination du flux de sucre - Evolution de la masse de sucre dans le 

compartiment éluat au cours du temps - Membranes CMX conditionnées avec NH4Cl – 

Solution S/W – [Sac]= 1 M - T= 25 °C 
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Figure II-7 : Détermination du flux de sucre - Evolution de la masse de sucre dans le 

compartiment éluat au cours du temps - Membranes AMX conditionnées avec Na2SO4 – 

Solution S/El – [Glc]= 1 M ; [Na2SO4]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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De plus, la masse totale dans les deux compartiments reste constante à 6% près. 

L’écart au bilan est calculé grâce à la relation suivante : 

100.
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où mtot(t) et mtot(t=0) représentent respectivement les valeurs expérimentales de la 

masse totale au cours du temps et au temps zéro.  

 

Le flux de sucre, solvs,

El
J , est obtenu directement par détermination de la pente de la 

droite m=f(t) dans le compartiment éluat. La valeur de la densité de flux massique 

solvs,

El
j  est ensuite calculée à partir de la surface totale de membrane. 

 

L’écart sur la détermination du flux, calculé à partir de l’Equation II-4, n’excède pas 

7%.  
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où mexp(t) et mth(t) représentent respectivement les valeurs expérimentales et 

théoriques des masses de sucre au cours du temps. Les valeurs théoriques sont celles 

déterminées par la pente de la droite représentant la masse de sucre dans l’éluat en 

fonction du temps.  

 

Les essais de répétabilité effectués dans l’état de référence (NaCl) ont également 

montré que les flux massiques sont reproductibles avec une erreur inférieure à 5%. 

 

3. Perméabilités au solvant et au soluté 

 

Les expressions théoriques des flux de solvant et de soluté ont été établies dans le 

Chapitre I. Ces flux dépendent de divers paramètres physico-chimiques, le produit 

de la perméabilité de la membrane par le coefficient de réflexion, Lp.σ, la 

perméabilité au soluté, 
s

P , et le gradient de pression  osmotique, , selon les 

équation suivantes (cf. Equations I-1et I-2) : 
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  S/El

ElS,

Elp
Elos,

El
.Δ.σLj    

S/El

S,El

El

ElS,

lE
.Δ

s
Pj    

 

Nous détaillons dans ce qui suit les moyens utilisés pour exprimer la différence de 

pression  osmotique, , afin de déterminer le produit Lp.σ et 
s

P . 

 

Les valeurs des pressions osmotiques de chacun des composés utilisés dans nos 

expériences sont regroupées dans le Tableau II-7. 

**Xyl **Glc *Sac *NaCl *NH4Cl *CaCl2 *MgCl2 *Na2SO4 

28 29 35 47 46 35 36 26 

Tableau II-7 - Pressions osmotiques (x105 Pa) des solutés de l'étude à 1 M ou 1 éq.L-1 –   

* [Sourirajan (1970)] - ** [Comesana et al. (2001)] 

 

Dans cette étude, deux cas se posent : 

 

  Configuration Sucre/Eau : le gradient de pression osmotique est égal à la valeur 

de la pression osmotique du sucre concerné. 

 

  Configuration Sucre/Electrolyte : le gradient de pression osmotique est égal à la 

différence entre la pression osmotique de la solution Sucre+Electrolyte et la pression 

osmotique de l’électrolyte.  

La pression osmotique de la solution Sucre+Electrolyte est due à la présence 

combinée des deux solutés. Lorsque les interactions entre ces solutés est négligeable 

(solutions diluées), la pression osmotique est donnée par la somme des pressions 

osmotiques dues à chacun des constituants en présence.  Or, comme nous l’avons 

présenté précédemment (cf. Chapitre I §I.A), des interactions peuvent exister. 

L’approximation des solutions diluées n’étant plus applicable, nous avons calculé la 

pression osmotique à partir du modèle empirique établi par Lin et al. (1996) qui 

permet de déterminer l’activité de l’eau dans une solution contenant deux solutés 

(indices 1 et 2) selon la relation : 

aw-1 = C1m1+C11m1²+C2m2+C22m2²+C12m1m2 II-5 

 

Les coefficients C1, C11, C2, C22 et C12  sont déterminés par ajustement avec des 

valeurs expérimentales.  Le coefficient C11 représente les interactions entre les solutés 
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1 et C22 les interactions entre les solutés 2, tandis que le coefficient C12  représente les 

interactions entre les solutés 1 et 2. 

 

La pression osmotique est ensuite déduite à partir de l’équation : 

 w

m

a.ln
V

R.T
  II-6 

avec mV , le volume molaire de l’eau (m3.mol-1) 

 

Dans cette étude, le soluté 1 est le sucre, et le soluté 2 est le sel. Comesana et al. 

(1999) ont déterminé les coefficients de cette relation dans le cas de deux mélanges 

Sucre+Sel identiques à notre étude et dans des gammes de concentrations 

similaires. Ils sont reportés dans le Tableau II-8. 

 C1 C11 C2 C22 C12 

Xyl+NaCl+Eau -1,8013x10-2 -1,2364x10-4 -3,1327x10-2 -1,4553x10-3 8,9900x10-5 

Glc+NaCl+Eau -1,8230x10-2 -2,3437x10-4 -3,1327x10-2 -1,4553x10-3 4,5330x10-4 

Tableau II-8 - Coefficients de Comesana et al. (1999) correspondants à la relation de Lin et al. 

(1996) – (1) = Sucres ; (2) = Electrolytes 

 

Les valeurs des gradients de pression osmotique, prenant en compte ou non les 

interactions entre solutés sont présentées dans le Tableau II-9 pour les deux 

systèmes Xylose/NaCl et Glucose/NaCl.  

Les valeurs du produit Lp.σ ainsi que celles de 
s

P , déduites à partir des Equations I-1 

et I-2 sont également reportées dans le Tableau II-9.  

 Xylose/NaCl Glucose/NaCl 

Interactions Sans Avec Sans Avec 

Δ

 (x105 Pa) 
30,3 29,6 30,9 29,6 

Lp.σ 

(x1015 m.s-1.Pa-1)

 7,4 7,6 9,2 9,6 

s
P

  
(x1010 g.s-1.Pa-1.m-2) 

7,2 7,4 5,6 5,8 

Tableau II-9 - Valeurs des gradients de pression osmotique, et des grandeurs de transfert pour 

deux mélanges – Calculs avec et sans interactions entre solutés – [S]= 1,05 M ; [El]= 0,9 M -   

T= 25 °C 
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On remarque que les pressions osmotiques de mélange calculées en prenant en 

compte les interactions Sucre/Sel sont plus faibles que les pressions osmotiques de 

mélange calculées par additivité des pressions osmotiques dues aux différents 

constituants de la solution.  

Pour ce qui est des valeurs de Lp. et de 
s

P , l’écart entre les grandeurs calculées en 

prenant en compte ou non les interactions est de 2% pour le mélange Xylose/NaCl 

et 4% pour le mélange Glucose/NaCl. Etant donné ces faibles écarts, nous 

choisissons donc de calculer les pressions osmotiques de mélange par additivité des 

pressions osmotiques des différents constituants de la solution. Ainsi, les gradients de 

pressions osmotiques de part et d’autre de la membrane ne sont dus qu’à la 

présence de sucre, pour les solutions simples comme pour les mélanges. Les valeurs 

sont rappelées dans le Tableau II-10. 

Sucres Xylose Glucose Saccharose 

Δ  (x105 Pa) 28 29 35 

Tableau II-10 - Gradients de pressions osmotiques des expériences de diffusion – Cas des 

Solutions S/El et S/W pour une concentration en sucre de 1 M 
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III. MEMBRANES & METHODES DE CARACTERISATION 

A. MEMBRANES 
 

Les membranes utilisées sont des membranes échangeuses d’ions Neosepta, 

fabriquées par Tokuyama corp. (Japan), de type AMX (échangeuses d’anions) et 

CMX (échangeuses de cations).  

Ces membranes sont particulièrement adaptées aux applications dans les procédés 

de l’agro-alimentaire ou de la pharmacie. Elles sont connues pour avoir une forte 

permsélectivité, une grande tenue mécanique et dimensionnelle mais aussi une 

faible résistance spécifique. Les principales propriétés des membranes AMX et CMX 

sont répertoriées dans le Tableau II-11. 

 AMX CMX 

Résistance spécifique (Ω.cm-1) * 2,0 – 3,5 

Capacité d’échange (méq.g-1) 1,4 à 1,7 1,5 à 1,8 

Nombre de transport  Cations 0,02 0,98 

 Anions 0,98 0,02 

Epaisseur (mm) 0,16 – 0,18 0,17 – 0,19 

Teneur en eau (%) 25-30% ** 25-30% *** 

Gamme de pH 0 à 12 

Matrice polymère Polystyrène 

Groupements fonctionnels 
Ammonium 

quaternaire 

Acide 

sulfonique 

Réticulant Divinyl Benzène 

Tableau II-11 - Principales caractéristiques des membranes Neosepta AMX et CMX [Roux-de 

Balmann (2006)] - *déterminées à 25 °C pour une membrane conditionnée avec une solution 

de NaCl à 0,5 N - **membrane sous forme Cl- [Elattar et al. (1998) - ***membrane sous forme 

Na+ [Choi et al. (2001b)] 

B. METHODES DE CARACTERISATION 
 

Afin d’étudier l’influence de la composition ionique sur la structure des membranes 

échangeuses d’ions, une étude prospective sur différentes techniques de 

caractérisation a été effectuée. 

Des techniques de caractérisation macroscopiques, comme la détermination de 

l’épaisseur et la teneur en eau par analyse gravimétrique, ainsi que des méthodes 

caractérisant l’état de la membrane à l’échelle microscopique, comme la 
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microspectroscopie Raman confocale et la spectroscopie d’impédance qui 

permettent de déduire des fractions de volume libre, ont été mises en œuvre. 

 

Les membranes neuves utilisées pour cette étude ont été préalablement stabilisées 

selon la procédure de la norme NF X 45-200 AFNOR (1995) présentée en Annexe C. 

 

Toute cette étude, à l’exception de l’analyse gravimétrique, ont été réalisées à 

l’Institut Européen des Membranes (Montpellier) dans le cadre du projet ANR 

« PROMEMSEL». 

 

1. Grandeurs macroscopiques 

 

a. Epaisseur 

Un micromètre électronique de type microdigimatic (Mitutoyo, Japon) est utilisé 

pour mesurer les épaisseurs des membranes. Les caractéristiques principales de cet 

appareil sont présentées dans le Tableau II-12. 

Gamme de mesure : 0 – 25 mm 

Résolution : 1 µm 

Force : 5 – 10 N 

Diamètre : 6 mm 

Pression de mesure : 3,5x105 Pa 

Tableau II-12 - Principales caractéristiques du micromètre électronique MITUTOYO 

 

Cette méthode de mesure a été reportée de nombreuses fois dans la bibliographie :  

Asaka et al. (2002); Rodgers et al. (2008); Tuan et al. (2006); Tuan & Buess-Herman 

(2007); Volodina et al. (2005). 

 

Le micromètre permet d’exercer une force de mesure constante. La membrane est 

placée entre deux lamelles de microscope en verre et l’épaisseur de ce système, e1, 

est déterminée. Puis, la mesure de l’épaisseur des deux lamelles de verre seules, e2, 

est réalisée afin de déduire l’épaisseur de la membrane, e, selon la relation :  

21 eee   II-7 
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Cette mesure est répétée cinq à dix fois en différents endroits de la membrane pour 

vérifier l’homogénéité de l’épaisseur sur la surface de l’échantillon (0,0625 m2). 

L’erreur estimée, 
e

E , calculée selon l’Equation II-8 est inférieure à 5%.  

100.
N

1
.

2

ee

ee
E

N moyexp

moyexp

e

































 


   II-8

 

 

avec expe , l’épaisseur mesurée expérimentalement, moye , l’épaisseur moyenne 

mesurée et N , le nombre de points expérimentaux. 

Pour chacune des compositions ioniques étudiées, ces mesures sont effectuées pour 

cinq échantillons de membranes différents afin de calculer une valeur moyenne de 

l’épaisseur de la membrane, et d’estimer l’incertitude des mesures. 

 

b. Analyse gravimétrique 

Une balance dessiccatrice de type HR73 de la marque Mettler-Toledo Intl. Inc. est 

utilisée pour déterminer la masse d’eau libre contenue dans la membrane humide. 

Cette balance permet de mesurer avec précision la masse de la membrane au 

cours de son séchage par une lampe halogène. Ses caractéristiques principales sont 

rappelées dans le Tableau II-13. 

Plage de température : 50 – 200 °C 

Poids minimal et maximal d’échantillon : 0,1 – 71 g 

Précision d’affichage du résultat : 1 mg 

Répétabilité pour 0,2 g d’échantillon ±1% 

Tableau II-13 - Principales caractéristiques techniques de la balance dessiccatrice HR73 de 

METTLER TOLEDO 

 

Les échantillons, découpés à l’emporte-pièce (diamètre 36x10-3 m ; surface 10x10-4 

m2) et stabilisés selon la norme NF X 45-200 AFNOR (1995), sont immergés pendant 2 h 

dans la solution de composition ionique souhaitée.  

Les deux faces de l’échantillon sont ensuite essuyées précautionneusement, sans 

effectuer de fortes pressions, avec du papier-filtre. L’échantillon est alors 

immédiatement introduit dans la balance dessiccatrice. Le séchage est effectué à 
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120 °C, la mesure s’arrêtant lorsque la perte de masse est inférieure à 1 milligramme 

sur 300 secondes.  

Pour chaque composition ionique étudiée, les mesures de masse sèche, sm , sont 

répétées deux à quatre fois. Une analyse statistique est ensuite effectuée afin 

d’écarter les valeurs aberrantes. 

Les mesures de masse humide, hm , sont répétées dix fois pour chaque échantillon 

de membrane, afin de vérifier notre protocole d’essuyage.  

Les écart-types obtenus sont de l’ordre du milligramme. 

La différence de masse observée permet de déterminer la masse d’eau libre 

contenue dans la membrane humide par la relation suivante :  

sheau mmm   II-9 

 

Les masses mesurées ainsi que leurs écart-types sont répertoriés en Annexe D. 

 

La teneur en eau, ou taux de gonflement, de la membrane est calculée 

différemment selon les auteurs. Nous avons choisi le calcul présenté dans la norme 

NF X 45-200 AFNOR (1995), où elle est exprimée en pourcentage : 

h

eau

m

m
100xTE   II-10 

 

L’écart-type obtenu sur la teneur en eau est en moyenne de 0,4% pour les AMX et 

0,5% pour les CMX.  

L’erreur pour la valeur de la teneur en eau, 
TE

E , calculée selon l’Equation II-11, est de 

l’ordre de 4%. 
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avec expTE , la teneur en eau mesurée expérimentalement,  moyTE , la teneur en eau  

moyenne mesurée pour un électrolyte et N , le nombre de points expérimentaux. 
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2. Grandeurs microscopiques 

 

a.  Micro-spectroscopie Raman confocale 

La micro-spectroscopie Raman permet d’identifier des molécules de par leurs 

liaisons caractéristiques. 

 

Le principe consiste à envoyer une lumière monochromatique sur l’échantillon 

étudié et d’analyser la lumière diffusée. Si la diffusion de la lumière dans le milieu est 

élastique, cela signifie que la lumière diffusée a la même énergie que la lumière 

incidente : c’est la diffusion Rayleigh. Par contre, si la diffusion est inélastique, c’est 

qu’il existe un décalage d’énergie entre la lumière diffusée et la lumière incidente. 

Ce décalage est crée par un échange d’énergie entre la lumière et la molécule par 

vibration de celle-ci : c’est la diffusion Raman. Certaines propriétés du milieu 

peuvent être connues par la mesure de ce décalage. 

 

L’accessoire confocal permet une meilleure résolution en profondeur et l’utilisation 

d’une plus large gamme de longueurs d’onde pour mieux s’adapter au milieu 

analysé.  

 

Des échantillons gazeux, liquides ou solides, en très faibles quantités, peuvent être 

étudiés par microspectroscopie Raman. Cependant, un phénomène de 

fluorescence peut poser problème car l’intensité lumineuse diffusée par 

fluorescence est beaucoup plus importante que celle diffusée par effet Raman. 

Cela peut venir d’impuretés fluorochromes contenues dans les échantillons et peut 

donc masquer certains signaux Raman. Ce phénomène est souvent observé avec 

les membranes échangeuses d’ions et nuit à l’interprétation des données. Ce 

phénomène a été observé avec les membranes CMX. C’est pourquoi, nous ne 

présenterons que les résultats obtenus avec les membranes AMX. 

 

Le microspectromètre Raman utilisé est le Labram 1B de la société Horiba (Jobin-

Yvon-Dilor-Spex) (France) associé à une table à micro-déplacement contrôlé. Il est 

composé de différents éléments : 

 une source laser hélium-néon d’une puissance maximale de  17 mW et d’une 

longueur d’onde de 632,8 nm), 
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 un monochromateur, composé de réseaux de diffractions, de miroirs 

sphériques et de fentes, qui transmet la lumière diffusée au détecteur, 

 un détecteur pour détecter et enregistrer la lumière diffusée. 

 une interface Labspec qui convertit les données et permet les réglages des 

différents paramètres pour l’analyse. 

 

Une description détaillée du système a été donnée par Franck-Lacaze (2007). 

Les échantillons de membrane (1 cm²) sont conditionnés dans la solution de 

composition ionique choisie pendant plus de 24 h avant d’être déposés entre deux 

gouttes de solution de conditionnement pour éviter le dessèchement des 

échantillons au cours de l’analyse (cf. Figure II-8). Le parafilm évite au liquide de 

s’écouler. L’ensemble ainsi formé est ensuite placé entre deux fines lamelles en verre 

afin d’assurer une surface de mesure plane. 

Lamelle de verre

Membrane

SolutionParafilm

Laser

Lamelle de verre

 

 

Figure II-8 – Schéma simplifié du montage de la cellule de mesure  

pour le microspectromètre Raman 

 

Le faisceau du laser est focalisé sur l’échantillon et l’objectif est positionné au cœur 

de la membrane, à mi-distance de chacune des interfaces membrane-solution, à 

environ 60 µm. Un balayage dans l’épaisseur est alors effectué, de la solution 

supérieure au cœur de la membrane, par pas de 1 µm. 

Il faut noter qu’aucune mesure de répétabilité n’a été effectuée pour cette série de 

mesure. 

 

Le spectrogramme obtenu (exemple Figure II-9) permet de déterminer l’aire du pic 

caractéristique de l’eau (longueur d’onde : environ 3300 cm-1) et celui 
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caractéristique du polymère des AMX (longueur d’onde : environ 1000 ou 2900 cm-1)  

dans l’épaisseur de la membrane.  

Le spectre initial correspond à la mesure dans la solution, tandis que le spectre final 

correspond à la mesure au cœur de la membrane. 
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Figure II-9 – Spectrogrammes initial et final pour une membrane AMX conditionnée avec une 

solution de Na2SO4 à 1 éq.L-1 

 

Après exploitation des spectres, on obtient des profils tels que celui représenté sur la 

Figure II-10 ; le point 0 représentant l’interface solution/membrane. 
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Figure II-10 - Profils des aires de pics caractéristiques de l'eau et du polymère en fonction de 

l’épaisseur de la membrane – Membrane AMX conditionnée avec Na2SO4 à 1 éq.L-1 

 

La proportion d’eau dans la membrane, qui est une image de la fraction de vide , 

est ensuite déterminée à partir de ces profils. Dans la zone au sein du polymère où le 

profil des aires de pics caractéristiques de l’eau présente un plateau, i.e pour la 

mesure de la  Figure II-10, entre 35x10-6 m et 55x10-6 m, la valeur est moyennée. La 

même opération est effectuée pour le profil des aires caractéristiques de l’eau dans 

la solution (entre -20x10-6 et -15x10-6 m). La fraction de volume libre dans la 

membrane est alors définie comme le rapport entre le pic de l’eau moyen dans la 

membrane et le pic de l’eau dans la solution, comme suit : 

100x
solution la dans eaul'  de pic du aire  Moyenne

membrane la dans eaul' de pic du aire  Moyenne
(%)   II-12

 

 

b. Spectroscopie d’impédance 

La spectroscopie d’impédance est une technique électrochimique, utilisée dans de 

nombreux secteurs scientifiques et notamment dans l’étude des matériaux. Elle est 

souvent utilisée pour mesurer des résistances de membranes: Cui et al. (1998); Kang 

et al. (2003); Lee et al. (2003); Rodgers et al. (2008); Tuan et al. (2006). 
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La résistance des membranes est déterminée à l’aide d’une cellule composée de 

deux compartiments contenant du mercure (Hg) et un fil de platine (Pt) constituant 

l’électrode, séparés par l’échantillon de membrane étudié (Figure II-11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-11 – Schéma simplifié de la cellule de mercure pour les mesures au spectroscope 

d’impédance 

 

Les échantillons de membrane sont conditionnés dans la solution voulue puis essuyés 

précautionneusement avec du papier filtre avant d’être introduits dans la cellule à 

mercure. Les compartiments sont ensuite remplis avec du mercure tridistillé, 

renouvelé après chaque mesure. Un courant alternatif est appliqué entre les deux 

électrodes grâce à un potentiostat/galvanostat SOLARTON SI1287 couplé à un 

analyseur de réponse en fréquence MATERIALS MATES (M²®) 7260. On détermine la 

fréquence à laquelle la différence de potentiel est en phase avec l’intensité : à 

cette fréquence, l’impédance est égale à la résistance de la membrane, Rm. Pour 

cela, on effectue un balayage de fréquence. La gamme de fréquence couverte va 

de 0,1 Hz à 10 MHz.   

Une description détaillée de la méthode a été donnée par Franck-Lacaze (2007). 

 

L’impédance, Z, représente la résistance lors de l’application d’un courant alternatif 

sinusoïdal. Elle est exprimée en ohm et s’écrit comme la somme d’une partie réelle, 

Z'  (partie résistive de l’impédance), et d’une partie imaginaire, Z" : 

jZ"Z'Z   II-13 

 

Ainsi, la résistance de la membrane, Rm, se déduit lorsque la fonction Z" = f(Z' ) est 

nulle. 

Un exemple est représenté sur la Figure II-12, dans le cas d’une membrane AMX 

conditionnée avec une solution de Na2SO4 à 1 éq.L-1. 

HgHg

Membrane

Pt = électrodes
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Figure II-12 -  Détermination de la valeur de la résistance de la membrane par spectroscopie 

d’impédance – Membrane AMX sous forme SO42-  

 

Dans ce cas, la résistance de la membrane Rm est de 6,2 Ω. 

 

La conductivité de la membrane, mK exprimée en S.m-1, est reliée à la résistance 

par la relation : 

.AR

e
K

m

m   II-14 

 

avec A, la surface active de la membrane (ici 7,85x10-5 m²) et e l’épaisseur de la 

membrane (en m). 

 

La détermination de la conductivité de la membrane dans des solutions de 

conductivité variables permet d’évaluer la fraction de volume vide selon la 

procédure développée par Zabolotsky & Nikonenko (1993) basée sur le modèle de 

structure microhétérogène. Ce modèle considère que la membrane est constituée 

de deux phases : une phase gel et une phase interstitielle [Tuan et al. (2008); 

Zabolotsky & Nikonenko (1993)]. En supposant que la phase interstitielle a les mêmes 

propriétés que la solution dans laquelle la membrane est immergée, la conductivité 

de la membrane, Km, peut être exprimée par la relation suivante : 

     S2g1m KlnKlnKln  ff  II-15 
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avec  Кg et 1f , la conductivité et la fraction volumique de la phase gel, 

 Кs et 2f , la conductivité de la solution et la fraction volumique de la phase 

interstitielle, 

 et 1f = 1- 2f  

Ainsi, il est possible d’accéder à la fraction de volume libre de la membrane, 2f , en 

déterminant, la pente de la droite ln (Кm) en fonction de ln (Кs).  

  

Le Tableau II-14 récapitule les concentrations et les conductivités des solutions 

étudiées. 

Electrolyte NH4Cl NaCl MgCl2 

C (mol.L-1) 0,18 0,30 0,57 0,99 0,18 0,30 0,56 0,94 0,05 0,15 0,29 0,50 

Кs (S.m-1) 2,13 3,43 6,26 10,42 1,70 2,75 4,84 7,67 0,82 2,38 4,32 6,81 

Tableau II-14 - Concentrations et conductivités des solutions de conditionnement des 

membranes à 25 °C 
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Chapitre III.  Etude des systèmes 

Sucre/Electrolyte : Influence de la composition 

ionique 

  

 

 

 

I. Transfert de solvant 

 

II. Transfert de soluté 

 

III. Discussion 

 

Conclusion 
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Nous rappelons qu’il a été mis en évidence le fait qu’une augmentation globale du 

transfert de solutés neutres à travers des membranes en présence de sel est 

généralement observée par rapport à leur transfert lorsqu’ils sont seuls en solution 

[Bouchoux et al. (2005); Escoda et al. (2010); Singlande (2006)]. 

Deux hypothèses de contributions ont été avancées pour expliquer ce phénomène. 

La première est un effet de la composition ionique sur la taille de la maille, donc une 

modification des propriétés de la structure de la membrane.  

La seconde est un effet de la présence de sel sur la taille du soluté neutre par 

déshydratation, donc une modification des propriétés du soluté organique.  

 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier la diffusion de sucres (Xylose, Glucose et 

Saccharose) en mélange avec des électrolytes de natures différentes à travers des 

membranes échangeuses d’ions. Ici, les membranes sont préalablement 

conditionnées dans la solution d’électrolyte, puis les expériences de diffusion des 

sucres en solution Sucre/Electrolyte sont effectuées. Nous pouvons déterminer les flux 

de solvant puis de soluté, ainsi que les grandeurs de transfert correspondantes 

caractéristiques de cette diffusion qui prennent en compte les deux mécanismes de 

l’effet de la présence de sel. Enfin, ces résultats sont discutés. 

I. TRANSFERT DE SOLVANT 

Le flux osmotique, El,os

El
J , comme expliqué dans le Chapitre II §II, est déterminé à partir 

des droites représentant l’évolution du volume de solution dans chacun des deux 

compartiments au cours du temps. L’écart maximum à la moyenne observé pour les 

valeurs d’une expérience donnée, entre les deux compartiments, est d’environ 15%. 

La densité de flux osmotique, El,os

El
j , est ensuite calculée en divisant le flux osmotique 

par la surface de membrane. 

 

Les valeurs des densités de flux osmotiques pour les différentes conditions étudiées 

sont répertoriées dans le Tableau III-1. 
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 Electrolyte 
108x El,os

El
j  (m3.s-1.m-2) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 2,9 3,5 5,1 

CaCl2 3,1 3,5 4,9 

Na2SO4 2,1 2,6 3,9 
C

M
X

 

NH4Cl 3,1 3,9 5,4 

NaCl 2,3 2,9 4,2 

Na2SO4 2,5 2,8 3,5 

CaCl2 2,0 2,1 2,9 

MgCl2 1,5 1,7 2,4 

Tableau III-1 – Densités de flux osmotique – Membranes AMX et CMX - Solutions 

Sucre/Electrolyte – [El]=1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

Les résultats montrent que les densités de flux osmotique des deux membranes sont 

proches. 

 

Pour les membranes AMX, l’amplitude de variation est d’un facteur 2,4 : de 2,1x10-8  

à 5,1x10-8 m3.s-1.m-2.  

Pour les membranes CMX, elle est d’un facteur 3,6 : de 1,5x10-8  à 5,4x10-8 m3.s-1.m-2. 

 

Pour un sucre donné, on observe que la densité de flux osmotique varie en fonction 

de l’électrolyte.  

Avec les membranes AMX, on obtient, pour les trois sucres considérés, des valeurs de 

Elos,

El
j  similaires avec NaCl et CaCl2 comme électrolyte (écart maximum 6%). Les 

valeurs obtenues avec Na2SO4 sont significativement plus faibles. On obtient donc 

l’ordre suivant : 

42

42

SONa,os

SONa
j  < 2

2

CaCl,os

CaCl
j  ≈ NaCl,os

NaCl
j  

 

En ce qui concerne les membranes CMX, on remarque que l’ordre des flux est 

différent selon le sucre.   

Pour le glucose et le saccharose, les densités de flux varient dans l’ordre suivant : 

2

2

MgCl,os

MgCl
j < 2

2

CaCl,os

CaCl
j < 42

42

SONa,os

SONa
j  < NaCl,os

NaCl
j <

ClNH,os

ClNH

4

4

j  

Pour le xylose, on obtient : 

2

2

MgCl,os

MgCl
j < 2

2

CaCl,os

CaCl
j < NaCl,os

NaCl
j  < 42

42

SONa,os

SONa
j < ClNH,os

ClNH

4

4

j  
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Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus pour les différents sucres, les valeurs 

du produit de la perméabilité de la membrane au solvant Lp et du coefficient de 

réflexion σ sont déterminées, connaissant  les valeurs de S/El et de El,os
Elj  (cf. Tableau 

III-1) et en utilisant la relation I-1 rappelée ci-dessous.  

Nous rappelons que les gradients de pression osmotique correspondant aux 

conditions des expériences sont égaux à 28x105 Pa lors des expériences avec des 

solutions de xylose, 29x105 Pa avec des solutions de glucose et 35x105 Pa avec des 

solutions de saccharose (cf. Tableau II-10). 

  S/El

ElS,

Elp
Elos,

El
.Δ.σLj    

 

Les valeurs ainsi obtenues sont reportées dans le Tableau III-2. 

 Sel en solution 
1015x   ElS,

Elp .σL  (m.s-1.Pa-1) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 10,4 12,2 14,6 

CaCl2 11,1 11,9 13,9 

Na2SO4 7,4 9,0 11,1 

C
M

X
 

NH4Cl 11,2 13,3 15,5 

NaCl 8,1 9,8 11,9 

Na2SO4 9,1 9,5 9,9 

CaCl2 7,2 7,1 8,4 

MgCl2 5,4 5,7 6,9 

Tableau III-2 – Valeurs du produit Lp.σ - Membranes AMX et CMX - Solutions S/W -                

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

Les résultats montrent que pour les membranes AMX, le produit Lp.σ varie de 7,4 à 

14,6x10-15 m.s-1.Pa-1, soit d’un facteur 2. 

Pour les membranes CMX, l’amplitude des variations du produit Lp.σ est d’un facteur 

3 : de 5,4 à 15,5x10-15 m.s-1.Pa-1.  

 

Pour un électrolyte donné, on constate que Lp.σ augmente lorsque la masse molaire 

du sucre augmente. Les amplitudes de variation, entre le xylose et le saccharose, 

sont de l’ordre d’un facteur 1,1 à 1,5, pour les deux types de membranes.  

 

Pour un sucre donné, on retrouve, comme prévu, l’ordre de variation suivant : 

- Pour les trois sucres avec les membranes AMX  

  42

42

SONaS,

SONa
p.σL  <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL  
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- Pour le glucose et le saccharose avec les membranes CMX  

  2

2

MgClS,

MgCl
p.σL <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL <   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  <   NaClS,

NaCl
p.σL <   ClNHS,

ClNH
p

4

4

.σL  

- Et pour le xylose avec les membranes CMX  

  2

2

MgClXyl,

MgCl
p.σL <   2

2

CaClXyl,

CaCl
p.σL <   NaClXyl,

NaCl
p.σL  <   42

42

SONaXyl,

SONa
p.σL <   ClNHXyl,

ClNH
p

4

4

.σL  

 

Afin d’évaluer les variations des produits Lp.σ de manière quantitative, les valeurs 

sont normalisées en considérant comme référence les résultats obtenus avec 

l’électrolyte NaCl.  

 

Nous présentons tout d’abord les résultats obtenus avec les membranes AMX, sur la 

Figure III-1.  
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Figure III-1 : Normalisation des produits Lp.σ pour des mélanges Sucre/Electrolyte, par le 

produit pour des mélanges Sucre/NaCl (référence) – Membranes AMX – Solutions S/El -     

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

Par définition, les rapports présentés pour les 3 sucres dans le cas du NaCl, sont 

égaux à 1. 

Les résultats montrent que les valeurs des rapports pour les trois sucres sont proches, 

les écarts sont égaux à 6% pour le CaCl2 et 3% pour le Na2SO4. 
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Pour les membranes AMX, l’amplitude de variation du rapport de Lp.σ est de 1,4, 

entre les mélanges Sucre/Na2SO4 et Sucre/CaCl2. 



De la même façon, nous présentons, sur la Figure III-2, les valeurs normalisées de Lp.σ 

obtenues avec les membranes CMX.  
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Figure III-2 : Normalisation des produits Lp.σ pour des mélanges Sucre/Electrolyte, par le 

produit pour des mélanges Sucre/NaCl (référence) – Membranes CMX – Solutions S/El -     

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

On peut remarquer que, quel que soit l’électrolyte, les valeurs obtenues avec les 

solutions contenant du xylose sont systématiquement plus élevées que celles 

obtenues avec le glucose et le saccharose, qui sont, par ailleurs, très proches.  

Si on revient aux valeurs reportées dans le Tableau III-2, on peut remarquer que 

l’ordre des perméabilités obtenues avec le xylose est différent de celui, identique, 

obtenu avec les deux autres sucres. En effet, la perméabilité obtenue avec la 

solution Xylose/NaCl est inférieure à celle obtenue avec la solution Xylose/Na2SO4 

(égale à 9,1X10-15 m.Pa-1.s-1).  

 

Nous présentons, sur la Figure III-3,  les résultats obtenus en corrigeant la valeur de la 

perméabilité Lp.σ  pour la solution Xylose/NaCl, conformément aux sens de variation 
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observés par ailleurs pour le glucose et le saccharose. La valeur corrigée est prise 

égale à 9,1X10-15 m.Pa-1.s-1. C’est cette valeur qui sera considérée par la suite. 
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Figure III-3 - Normalisation des produits Lp.σ corrigés pour des mélanges Sucre/Electrolyte, 

par le produit pour des mélanges Sucre/NaCl (référence) – Membranes CMX – Solutions S/El - 

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

On constate que les valeurs normalisées des perméabilités obtenues pour les trois 

espèces sont alors proches.  L’écart à la valeur moyenne n’excède pas 9%. 

La perméabilité la plus élevée, obtenue pour les expériences avec NH4Cl,  est 

environ 1,3 fois celle obtenue pour les expériences avec NaCl. Au contraire, la 

perméabilité minimale, obtenue pour les expériences avec MgCl2, est environ 1,6 fois 

plus faible que celle pour les expériences avec NaCl. 

 

Une fois la valeur du mélange Xylose/NaCl corrigée, on constate que pour un même 

contre-ion, la perméabilité au solvant ne varie que très peu.  Ainsi, on peut dire que : 

  42

42

SONaS,

SONa
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL  

 

 



III – Etude des systèmes Sucre/Electrolyte : Influence de la composition ionique 

69 

Ainsi, pour les membranes CMX, les valeurs normalisées de Lp.σ varient en moyenne 

d’un facteur 2,2 entre les valeurs extrêmes, obtenues avec les électrolytes MgCl2 

(valeur minimale) et NH4Cl (valeur maximale). 

 

 

 

 

Les résultats expérimentaux obtenus dans le cas de solutions Sucre/Electrolyte 

permettent de mettre en évidence une influence de la composition de l’électrolyte 

sur le transfert de solvant.  

La perméabilité au solvant, caractérisée par le paramètre Lp., varie selon l’ordre 

suivant, pour les membranes :   

Membranes AMX :   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL  

Membranes CMX :   2

2

MgClS,

MgCl
p.σL <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL <   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL <   ClNHS,

ClNH
p

4

4

.σL  

 

Par ailleurs, pour un électrolyte donné, la perméabilité Lp.σ est fonction de l’espèce 

considérée. Elle augmente lorsque la masse molaire du sucre augmente, soit : 

  ElXyl,

El
p.σL  <   ElGlc,

El
p.σL  <   ElSac,

El
p.σL  

 

Les variations moyennes du produit de la perméabilité au solvant et du coefficient 

de réflexion des membranes AMX et CMX pour des mélanges Sucre/Electrolyte par 

rapport à celui pour des mélanges avec l’électrolyte de référence NaCl sont, 

respectivement, d’un facteur 1,4 et 2,2.  
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II. TRANSFERT DE SOLUTE 

Les résultats obtenus pour le flux de sucre, S,El

El
J , avec les membranes AMX, sont 

présentés sur la Figure III-4, pour les trois sucres et les trois électrolytes considérés. 
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Figure III-4 - Evolution de la masse de sucre dans l’éluat au cours du temps - Membranes 

AMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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Le flux de sucre, S,El

El
J , est obtenu à partir des résultats expérimentaux par 

détermination de la pente des droites représentant l’évolution de la masse de sucre 

au cours du temps, dans le compartiment Eluat (cf. Chapitre II §II).  

 

La densité de flux massique, S,El

El
j , est ensuite calculée en divisant le flux par la surface 

de membrane. 

 

Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau III-3. 

 Electrolyte 
103x ElS,

lE
j  (g.s-1.m-2) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 3,5  2,9  1,2  

CaCl2 3,4  2,5  1,2  

Na2SO4 2,5  2,1  0,7  

Tableau III-3 – Densités de flux de soluté - Membranes AMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ;        

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

L’amplitude de variation de la densité de flux de sucre est d’un facteur 5 : de 0,7 à 

3,5x10-3 g.s-1.m-2. 

 

Les résultats montrent que pour un sucre donné, les densités de flux sont 

systématiquement plus faibles lorsque l’électrolyte est Na2SO4.  

Pour le xylose et le saccharose, on obtient des valeurs similaires avec NaCl et CaCl2. 

Un écart un peu plus important est obtenu pour le glucose (environ 15%). 

 

Ainsi, pour un sucre donné, les densités de flux varient selon l’ordre suivant : 

42

42

SONa,S

SONa
j  < 2

2

CaCl,S

CaCl
j  ≈ NaCl,S

NaCl
j  
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De la même façon, les résultats acquis avec les membranes CMX, pour les 

différentes solutions Sucre/Electrolyte considérées, sont représentés sur la Figure III-5. 
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Figure III-5 - Evolution de la masse de sucre dans l’éluat au cours du temps - Membranes 

CMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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Les valeurs obtenues pour la densité de flux massique, s,El

El
j , en divisant le flux par la 

surface de membrane, sont présentées dans Tableau III-4. 

 

 
Electrolyte 

103x ElS,

lE
j  (g.s-1.m-2) 

Xylose Glucose Saccharose 
C

M
X

 
NH4Cl 3,8  3,4  1,0  

NaCl 2,2  1,7  0,5  

Na2SO4 2,1  1,6  0,4  

CaCl2 1,6  1,1  0,3  

MgCl2 1,0  0,7  0,2  

Tableau III-4 – Densités de flux de soluté - Membranes CMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ;        

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

Les résultats montrent que la densité de flux varie d’un facteur 19 : de 0,2 à 3,8x10-3 

g.s-1.m-2. 

 

Comme précédemment pour le flux de solvant, on constate que, pour un même 

sucre, la densité de flux varie lorsque l’électrolyte est modifié. On note également 

que pour les expériences avec NaCl et avec Na2SO4, les valeurs des densités de flux 

sont proches. 

En outre, on a un ordre de variation identique pour les trois sucres considérés :  

2

2

MgClS,

MgCl
j < 2

2

CaClS,

CaCl
j < 42

42

SONaS,

SONa
j  ≈ NaClS,

NaCl
j < ClNHS,

ClNH

4

4

j  

 

Conformément à ce qui est attendu, les résultats avec les deux types de membrane 

montrent que, pour un même électrolyte, la densité de flux diminue quand la masse 

molaire du sucre, et donc sa taille, augmente (cf. Tableau III-3 et Tableau III-4). 

Cependant, afin de  pouvoir comparer les résultats pour des sucres différents, il faut 

s’affranchir de la différence de pression osmotique entre les solutions. Pour cela, on 

peut calculer la perméabilité de la membrane au soluté,
s

P , en utilisant l’équation 

suivante (cf. Equation I-2): 

S/El

S,El

El

ElS,

lE
.Δ

s
Pj    

 

Les valeurs obtenues avec les deux types de membranes pour les différentes 

solutions Sucre/Electrolyte considérées sont reportées dans le Tableau III-5. 
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 Electrolyte 
1010x

ElS,

Els
P  (g.s-1.m-2.Pa-1) 

Xylose Glucose Saccharose 
A

M
X

 NaCl 12,4 9,9 3,5 

CaCl2 12,3 8,7 3,6 

Na2SO4 9,1 7,1 1,9 

C
M

X
 

NH4Cl 13,6 11,7 2,8 

NaCl 7,8 5,9 1,4 

Na2SO4 7,6 5,6 1,2 

CaCl2 5,7 3,9 1,0 

MgCl2 3,5 2,5 0,5 

Tableau III-5 – Perméabilités au soluté - Membranes AMX et CMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; 

[El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C  

 

On constate tout d’abord que l’ordre de grandeur des perméabilités au soluté, 
s

P , 

est proche pour les deux membranes. 

 

Par ailleurs, quel que soit le sucre, des tendances similaires sont observées. La 

perméabilité au soluté varie lorsque la composition de l’électrolyte, i.e. le contre ion 

de la membrane, est modifié. Au contraire, lorsque le contre-ion est le même, les 

perméabilités sont proches. En effet, l’écart est inférieur à 10% entre les valeurs de 
s

P  

pour un même soluté et deux électrolytes possédant le même contre-ion.   

 

L’écart à la moyenne entre les valeurs de perméabilités pour deux électrolytes ayant 

le même contre-ion est globalement faible. On peut donc dire que, pour les 

membranes AMX : 2

2

CaClS,

CaCls
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P  et pour les membranes CMX : 42

42

SONaS,

SONas
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P . 

 

Les résultats montrent que pour les membranes AMX, l’amplitude de variation des 

perméabilités, 
s

P , est d’un facteur 7 : de 1,9x10-10 à 12,4x10-10 g.s-1.m-2.Pa-1. Alors que 

pour les membranes CMX, 
s

P  varie de 0,5x10-10 à 13,6x10-10 g.s-1.m-2.Pa-1, soit d’un 

facteur 27 (cf. Tableau III-5). 

 

Pour un électrolyte donné, globalement, la perméabilité 
s

P  diminue lorsque la masse 

molaire du sucre augmente, quelle que soit la membrane.  Les amplitudes de 

variations sont de l’ordre d’un facteur 3,4 à 4,8 pour les AMX et 4,9 à 7 pour les CMX. 
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De la même manière que pour le solvant, on peut calculer les valeurs normalisées 

des perméabilités en considérant NaCl comme électrolyte de référence. Les 

résultats sont tracés sur la Figure III-6. 
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Figure III-6 : Normalisation de la perméabilité au sucre, 
s

P , en mélange avec El, par la 

perméabilité de référence – Membranes AMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 -           

T= 25 °C 

 

On constate que les perméabilités peuvent varier d’un facteur moyen 1,5 en 

fonction de l’électrolyte en solution. Par ailleurs, des valeurs très proches sont 

obtenues, quel que soit le sucre considéré, avec les électrolytes NaCl et CaCl2. Les 

valeurs avec Na2SO4 sont significativement plus faibles. De plus, dans ce cas 

également on peut remarquer que le rapport est d’autant plus faible que la masse 

molaire du sucre est élevée.  

 

Pour les membranes CMX, l’évaluation quantitative de l’influence de la composition 

ionique de la solution, en comparaison avec la référence, NaCl, est présentée sur la 

Figure III-7. 
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Figure III-7 : Normalisation de la perméabilité au sucre en mélange avec El, par perméabilité 

de référence – Membranes CMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; [E]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 

 

Les résultats montrent que, dans nos conditions d’étude, le rapport des perméabilités 

au sucre des membranes CMX varie d’un facteur 4,8 environ, selon l’électrolyte 

considéré.  

 

Des valeurs proches sont obtenues avec les électrolytes NaCl et Na2SO4. 

Globalement, les valeurs des perméabilités d’un sucre à l’autre pour un même 

électrolyte varient peu (cf. Tableau III-6). Cependant, selon les résultats pour les cas 

extrêmes, MgCl2 et NH4Cl, il semble que l’effet de l’électrolyte soit d’autant plus 

sensible que la masse molaire du sucre est élevée. On obtient, en effet, des valeurs 

décroissantes (pour des masses molaires qui augmentent) lorsque les rapports sont 

inférieurs à 1 et croissantes (pour des masses molaires qui augmentent) lorsque les 

rapports sont supérieurs à 1. Cet écart entre les sucres est notamment clair pour les 

mélanges Sucre/NH4Cl. 

MgCl2 CaCl2 Na2SO4 NaCl NH4Cl 

0,04 0,04 0,06 - 0,17 

Tableau III-6 - Valeurs des écart-types entre les perméabilités des sucres, pour un électrolyte 

donné, correspondants aux histogrammes de la Figure III-7 – Membranes CMX - Solutions S/El 

-     [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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On constate que la valeur de perméabilité la plus élevée est acquise avec un 

mélange Sucre/NH4Cl, l’augmentation par rapport à NaCl est d’un facteur 1,9. A 

l’inverse, la perméabilité pour les mélanges Sucre/MgCl2 est la plus faible, sa 

diminution par rapport à NaCl est d’un facteur 2,5.  

 

 

 

 

Pour conclure, nous avons observé une influence de la composition ionique de la 

solution sur la diffusion du xylose, du glucose et du saccharose. En effet, il a été 

montré que la perméabilité au soluté, 
s

P , des membranes AMX et CMX dépend de 

l’électrolyte en présence selon les ordres suivants :   

Membranes AMX : 42

42

SONaS,

SONas
P  < 2

2

CaClS,

CaCls
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P  

Membranes CMX :  2

2

MgClS,

MgCls
P < 2

2

CaClS,

CaCls
P < 42

42

SONaS,

SONas
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P <

ClNHS,

ClNH

4

4
s

P  

 

De plus, la diffusion du sucre diminue lorsque sa masse molaire augmente.  

 

Le facteur de variation des densités de flux de sucre, pour les membranes AMX et 

CMX est, respectivement, de 5,0 et 19,0.  

De même, l’amplitude des variations des perméabilités au sucre est d’un facteur 6,5 

pour les AMX et 27,2 pour les CMX.  
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III. DISCUSSION  

Dans un premier temps, nous comparons les ordres de grandeur des perméabilités 

obtenues dans ce travail avec les quelques valeurs disponibles dans la bibliographie 

pour des membranes de même type.  

En ce qui concerne le transfert de solvant, nous avons des valeurs moyennes de 

densité de flux et du produit Lp.σ qui sont respectivement de l’ordre de 3x10-8 m3.s-

1.m-2 et 10x10-15 m.s-1.Pa-1. Singlande (2006), avec un empilement composé d’AMX et 

de CMX, a obtenu une densité de flux osmotique de 7x10-8 m3.s-1.m-2 et un produit 

Lp.σ d’environ 4,5x10-15 m.s-1.Pa-1 dans le cas de solutions d’électrolytes. Bouayad 

(2006) a étudié les différentes grandeurs de transfert d’électrolytes à travers les 

membranes CMX. Ses valeurs de densité de flux osmotiques sont d’environ 3,5x10-8 

m3.s-1.m-2, pour des électrolytes (NaCl, KCl, LiCl) à 1 éq.L-1. 

Les conditions expérimentales de ces études sont différentes de celles de notre 

travail, puisque les solutés sont dans les deux cas des électrolytes. De plus, Singlande 

(2006) a étudié les deux types de membranes dans un même empilement. 

Cependant, l’ordre de grandeur est similaire. 

Pour le transfert de soluté, nous avons une densité de flux de soluté moyenne de 

2x10-3 g.s-1.m-2. Singlande (2006) a une densité de flux de soluté de 3x10-3 g.s-1.m-2 

pour des expériences de diffusion de l’acide lactique (90 g.mol-1), et de 5x10-3 g.s-

1.m-2 pour des expériences de diffusion de l’acide acétique (60 g.mol-1). Etant donné 

que nos solutés ont des masses molaires de tailles plus importantes, ces résultats 

permettent de valider l’ordre de grandeur de nos résultats. 

 

Ensuite, pour chaque type de membrane, nos résultats expérimentaux nous ont 

permis de classer les grandeurs de transfert, pour un sucre donné, en fonction de 

l’électrolyte utilisé. Les ordres suivants ont été obtenus, identiques pour les grandeurs 

de transfert relatives au solvant et au soluté: 

Membranes AMX :   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL  

et 42

42

SONaS,

SONas
P  < 2

2

CaClS,

CaCls
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P  

Membranes CMX :    2

2

MgClS,

MgCl
p.σL <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL <   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL <   ClNHS,

ClNH
p

4

4

.σL  

et 2

2

MgClS,

MgCls
P < 2

2

CaClS,

CaCls
P < 42

42

SONaS,

SONas
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P <

ClNHS,

ClNH

4

4
s

P  
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Or, nous avons vu, dans le Chapitre I, que les ions peuvent être classés selon leur 

hydratation [Chaplin (2009); Kunz et al. (2004); Lopez-Leon et al. (2003)]. La Figure ci-

dessous rappelle la classification des ions considérés dans cette étude (cf. Figure I-1).  

Anions SO4
2-> Cl-

Cations Mg2+ > Ca2+ > Na+ > NH4
+

 

 

On constate que l’ordre des grandeurs de transfert obtenu est en relation directe 

avec l’échelle d’hydratation des ions, et plus précisément avec l’hydratation du 

contre-ion de la membrane. En effet, plus le contre-ion est hydraté, plus la valeur de 

la grandeur de transfert est faible.  

 

Pour chaque type de membrane, la valeur la plus faible du produit Lp.σ est atteinte 

pour le sucre de plus petite taille, avec le contre-ion le plus hydraté. La valeur la plus 

élevée du produit Lp.σ est quant à elle obtenue pour le sucre de plus grande taille, 

avec le contre-ion le moins hydraté. 

 

Concernant le transfert de soluté, la valeur la plus faible de la perméabilité est 

atteinte pour le sucre de plus grande taille, avec le contre-ion le plus hydraté. La 

valeur la plus élevée est obtenue pour le sucre de plus petite taille, avec le contre-

ion le moins hydraté. 

 

Du point de vue quantitatif, les ordres de grandeur des variations de perméabilité 

sont les suivants :  

- Lp.σ : variations d’un facteur 2 pour AMX et 3 pour CMX,  

- 
s

P  : variations d’un facteur 7 pour AMX et 27 pour CMX. 

On remarque donc que la modification de l’électrolyte a beaucoup plus d’impact 

sur le transfert de soluté que sur le transfert de solvant. Les variations sont en outre 

plus importantes dans le cas des membranes CMX.  

Pour un même électrolyte, NaCl, Na2SO4, CaCl2, on remarque (cf. Tableau III-5) que 

les perméabilités au soluté des membranes AMX sont systématiquement plus élevées 

que les celles des membranes CMX.  

Entre les sucres de taille la plus faible (le xylose) et la plus élevée (le saccharose), la 

perméabilité varie de façon significative. Le Tableau III-7 regroupe les facteurs de 
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variation des perméabilités au soluté pour les mélanges Xylose/Electrolyte et 

Saccharose/Electrolyte. Ces valeurs montrent dans quelle proportion la perméabilité 

s
P  peut varier entre deux solutés pour chacun des types de membranes, dans cette 

étude, mais aussi la sensibilité des membranes aux modifications de composition des 

solutions au contact. 

Electrolytes AMX CMX 

NaCl 3,5 5,7 

Na2SO4 4,8 6,5 

CaCl2 3,5 5,9 

Tableau III-7 - Facteurs de variations de la perméabilité au soluté entre les mélanges Xyl/El et 

Sac/El – Solution S/El – [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 – T= 25 °C 

 

On constate que, pour un électrolyte donné, les membranes CMX sont plus sensibles 

que les membranes AMX.  

 

Le modèle présenté dans le Chapitre I permet de relier les grandeurs de transfert aux 

propriétés des solutés (le rayon de soluté rs) et des membranes (l’épaisseur e, la 

porosité  et le rayon de pore rp). Les équations correspondantes (I-9 et I-11) sont 

reportées ci-dessous : 

 2
solvi,

app
λ-1.

D

D
   

  22

P

solv

P λ-11..r
8.e.μ

.σL 


   

Avec 
P

S

r

r
λ   

 

Les valeurs des densités de flux de soluté permettent de déterminer les coefficients 

de diffusion apparents, grâce à l’Equation I-3, connaissant le gradient de 

concentration et l’épaisseur de la membrane.  

 

Les valeurs utilisées pour les épaisseurs sont égales respectivement à 1,33x10-4 m et 

1,58x10-4
 m, pour les membranes AMX et CMX (cf. Chapitre V). Toutes les expériences 

sont effectuées avec un gradient de concentration proche de 1 M.  
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Les valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau III-8.  

 Electrolyte 
1012xDapp (m2.s-1) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 3,1 2,1 0,5 

CaCl2 3,0 1,9 0,5 

Na2SO4 2,3 1,5 0,3 

C
M

X
 

NH4Cl 4,0 3,0 0,5 

NaCl 2,3 1,5 0,2 

Na2SO4 2,2 1,4 0,2 

CaCl2 1,7 1,0 0,2 

MgCl2 1,0 0,6 0,1 

Tableau III-8 - Coefficients de diffusion apparents des sucres (x1012 m².s-1) – Membranes AMX 

et CMX - Solutions S/El – [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 – T= 25 °C  

 

On peut comparer ces valeurs à celles obtenues dans d’autres études. Singlande 

(2006) a observé la diffusion d’acides lactique (90 g.mol-1) et acétique (60 g.mol-1) à 

travers un empilement alterné d’AMX et de CMX. Pour l’acide lactique (j= 3x10-3 g.s-

1.m-2), elle a obtenu un coefficient de diffusion à travers la membrane, Dapp, de 7,5 

x10-12. Pour l’acide acétique (j= 5x10-3 g.s-1.m-2), elle a trouvé un Dapp de 17,5x10-12 

m2.s-1. Les coefficients de diffusion apparents moyens de notre étude, pour les deux 

types de membranes et l’ensemble des électrolytes, sont de 2,5x10-12 m2.s-1 pour le 

xylose, 1,6x10-12 m2.s-1 pour le glucose et 0,3x10-12 m2.s-1 pour le saccharose. En 

sachant que la masse molaire du soluté joue sur la valeur du coefficient de diffusion 

à travers la membrane, on note que l’ordre de grandeur est identique à celui de 

notre étude. 

 

Les coefficients de diffusion apparents sont ensuite comparés aux coefficients de 

diffusion en solution à dilution infinie, solvi,D . L’effet de la viscosité de la solution est 

également considéré et les valeurs sont donc corrigées grâce à la relation rappelée 

ci-dessous (cf. Equation I-8), en utilisant les valeurs de viscosité de l’eau (µW) et des 

électrolytes (µEl) données dans le Chapitre II. 

El

W
i,0solvi,

μ

μ
.DD    

 

Cette relation suppose par ailleurs que la variation du rayon du soluté en fonction de 

la composition de la solution est négligeable.  
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Les valeurs du rapport appsolvi, DD  ainsi obtenues sont reportées dans le Tableau III-9. 

 Electrolyte 
appsolvi, DD  

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 229 293 1050 

CaCl2 206 295 919 

Na2SO4 297 388 1847 

C
M

X
 

NH4Cl 196 232 1227 

NaCl 306 410 2273 

Na2SO4 297 412 2517 

CaCl2 375 558 2852 

MgCl2 614 883 5625 

Tableau III-9 - Rapports des coefficients de diffusion des sucres en solution à dilution infinie et 

des coefficients de diffusion apparents – Membranes AMX et CMX – Solutions S/El – [S]= 1 M ; 

[El]= 1 éq.L-1 – T= 25 °C 

 

Comme prévu par le modèle, on constate que la valeur du rapport diminue lorsque 

la masse molaire du sucre, et donc son rayon rs, augmente. 

De plus, les résultats montrent que la modification de l’électrolyte a plus d’impact sur 

le transfert de saccharose que sur les autres sucres.  

 

Les valeurs obtenues pour les paramètres caractéristiques du transfert de solvant et 

de soluté, respectivement Lp. et solvi,app DD ,sont rapprochées dans le Tableau III-10.  

 Conditionnement 
1015x Lp.σ 103x solvi,app DD  

Xyl Glc Sac Xyl Glc Sac 

A
M

X
 NaCl 10,4 12,2 12,2 4,37 3,42 0,95 

CaCl2 11,1 11,9 11,9 4,86 3,39 1,09 

Na2SO4 7,4 9,0 9,0 3,37 2,58 0,54 

C
M

X
 

NH4Cl 11,2 13,3 13,3 5,11 4,30 0,81 

NaCl 9,1 9,8 9,8 3,27 2,44 0,44 

Na2SO4 9,1 9,5 9,5 3,36 2,43 0,40 

CaCl2 7,2 7,1 7,1 2,67 1,79 0,35 

MgCl2 5,4 5,7 5,7 1,63 1,13 0,18 

Tableau III-10 - Grandeurs caractéristiques du transfert de solvant (Lp.σ) et de soluté 

( solvi,app DD ) - Membranes AMX et CMX - Solutions S/El – [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 – T= 25 °C 

 

Selon les équations précédentes de solvi,app DD  et de Lp.σ, il existe une relation entre 

le transfert de soluté et le transfert de solvant. 
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La Figure III-8, présente la variation du rapport solvi,app DD en fonction de Lp.σ. 
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Figure III-8 - Rapport des coefficients de diffusion en fonction du produit Lp.σ – Membranes 

AMX et CMX – Solutions S/El – [S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1 - T= 25 °C 
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Par identification des équations précédentes, nous pouvons écrire l’équation des 

droites obtenues sur la Figure III-8: 

.σ.L
r

8.e.μ
-

D

D
P2

P

solv

solvi,

app
  III-1 

 

Les valeurs des pentes et des coefficients de régression linéaire, R, sont reportées en 

Annexe E. 

 

Les résultats montrent qu’il existe bien, pour un système Membrane/Electrolyte 

donné,  une corrélation linéaire entre  solvi,app DD .  

 

Dans le cas des solutions Sucre/Electrolyte, nous avons vu précédemment que la 

variation du transfert en fonction de la composition ionique provient du couplage 

de deux contributions. En effet, cette composition peut affecter les propriétés de la 

membrane, c’est à dire son épaisseur e, la taille équivalente de pore, rp, ou la 

fraction de volume libre, . Elle peut également provoquer une variation de la taille 

des solutés, rs, par suite d’une modification de leur hydratation.  

Par conséquent, aucune exploitation plus poussée du modèle n’est envisageable à 

ce stade. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons étudié l’influence de la composition de l’électrolyte 

sur le transfert de solvant et de soluté à travers des membranes échangeuses de 

cations et d’anions. 

 

Les grandeurs caractérisant le transfert du solvant et des sucres ont été déterminées 

à partir de mesures expérimentales. Les valeurs ainsi obtenues sont cohérentes vis-à-

vis de celles disponibles dans la bibliographie.  

Nous avons montré que les grandeurs de transfert, Lp.σ, et, 
s

P , s’ordonnent de la 

façon suivante : 

Membranes AMX :   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL  

et 42

42

SONaS,

SONas
P  < 2

2

CaClS,

CaCls
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P  

 

Membranes CMX :    2

2

MgClS,

MgCl
p.σL <   2

2

CaClS,

CaCl
p.σL <   42

42

SONaS,

SONa
p.σL  ≈   NaClS,

NaCl
p.σL <   ClNHS,

ClNH
p

4

4

.σL  

et 2

2

MgClS,

MgCls
P < 2

2

CaClS,

CaCls
P < 42

42

SONaS,

SONas
P  ≈ 

NaClS,

NaCls
P <

ClNHS,

ClNH

4

4
s

P  

 

Nous avons mis en évidence le fait que cet ordre suit celui caractérisant 

l’hydratation des ions et particulièrement des contre-ions de la membrane. Ainsi, 

pour une membrane donnée, le transfert est d’autant plus faible que le contre ion 

présent dans l’électrolyte est hydraté. 

Quantitativement, la modification de l’électrolyte a plus d’impact sur le transfert du 

soluté que sur celui du solvant.  De plus, les variations sont plus importantes dans le 

cas des membranes CMX. Enfin, elles sont d’autant plus grandes que la masse 

molaire, et donc la taille du sucre, est élevée. 

 

Conformément à la prédiction du modèle, une corrélation linéaire a été obtenue 

entre les grandeurs solvi,app DD et Lp.σ. Aucune exploitation plus poussée n’est 

cependant possible dans les conditions considérées. En effet, dans le cas de 

solutions Sucre/Electrolyte, l’influence de la composition ionique provient du 

couplage des deux contributions, intimement liées, évoquées précédemment.  
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Nous nous proposons dans le chapitre suivant de réaliser une étude avec des 

solutions Sucre/Eau afin d’identifier la seule contribution provenant du changement 

des propriétés des membranes. 
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Chapitre IV.  Etude des systèmes Sucre/Eau : 

Influence du conditionnement de la membrane 

  

 

 

 

I. Transfert de solvant 

 

II. Transfert de soluté 

 

III. Discussion 

 

Conclusion 
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Dans le chapitre précédent, nous avons présenté et discuté les résultats concernant 

le transfert de matière dans des systèmes Sucre/Electrolyte de composition variable.  

 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons au transfert dans les systèmes Sucre/Eau, en 

utilisant des membranes préalablement conditionnées dans les différentes solutions 

électrolytiques considérées précédemment. 

 

L’objectif est ainsi de mettre en évidence la contribution du changement de 

propriétés de la membrane en fonction de la composition de la solution de 

conditionnement. 

 

Dans un premier temps, les grandeurs du transfert de solvant et de soluté à travers les 

membranes échangeuses d’ions conditionnées avec différentes solutions 

d’électrolytes sont déterminées. Ces résultats sont ensuite discutés. Enfin, les 

variations des paramètres caractéristiques de la structure de la membrane (la 

fraction de volume libre et le rayon de pore) sont évaluées en fonction du 

conditionnement de la membrane, à partir du modèle. 

I. TRANSFERT DE SOLVANT 

Comme précédemment, la valeur du flux osmotique, W,os

El
J , est obtenue en faisant la 

moyenne des pentes des droites V=f(t) pour les compartiments Eluat et Alimentation. 

L’écart maximum n’excède pas 15%. La densité de flux osmotique, W,os

El
j , est ensuite 

calculée en divisant le flux osmotique par la surface de membrane mise en œuvre. 

 

 

Les valeurs de densité de flux obtenues pour les différentes conditions 

expérimentales avec les solutions Sucre/Eau sont présentées dans le Tableau IV-1. 
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 Conditionnement 
108x Wos,

El
j  (m3.m-2.s-1) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 3,2 3,5 4,3 

CaCl2 3,5 3,8 4,6 

Na2SO4 2,3  2,3 3,3 
C

M
X

 

NH4Cl 3,2 3,9 5,3 

NaCl 2,7 2,8 3,8 

Na2SO4 - - 3,7 

CaCl2 1,9 1,9 2,5 

MgCl2 1,5 1,7 1,9 

Tableau IV-1 – Densités de flux osmotique – Membranes AMX et CMX - Solutions S/W -           

T= 25 °C 

 

Pour les membranes AMX, les valeurs varient de 2,3x10-8 à 4,6x10-8 m3.m-2.s-1, soit une 

amplitude d’un facteur 2. Pour les membranes CMX, la variation maximale est d’un 

facteur 3,5 (de 1,5x10-8  à 5,3x10-8 m3.m-2.s-1).  

 

Pour un sucre donné, on constate que la densité de flux osmotique varie en fonction 

de l’électrolyte utilisé pour le conditionnement, en particulier lorsque le contre-ion de 

la membrane est modifié.  Au contraire, des valeurs très proches sont obtenues avec 

des électrolytes contenant des contre ions identiques (Cl- pour AMX, et Na+ pour 

CMX).  

Les résultats permettent d’ordonner les flux de la façon suivante: 

pour les membranes AMX : W,os

SONa 42

j  < W,os

NaCl
j  ≈ W,os

CaCl2
j  

pour les membranes CMX : W,os

MgCl2
j < W,os

CaCl2
j < W,os

SONa 42

j  ≈ W,os

NaCl
j < W,os

ClNH4

j  

 

Afin de comparer les résultats obtenus pour les différents sucres, il est nécessaire de 

déterminer les valeurs du produit Lp.σ afin de s’affranchir de la différence de pression 

osmotique. Ces valeurs, reportées dans le Tableau IV-2, sont calculées grâce à 

l'Equation I-1.  

Nous rappelons que les gradients de pression osmotique sont égaux à 28x105 Pa pour 

les solutions de xylose, 29x105 Pa pour les solutions de glucose et 35x105 Pa pour les 

solutions de saccharose (cf. Tableau II-10). 
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 Conditionnement 
1015x   WS,

Elp .σL  (m.s-1.Pa-1) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 11,5 12,2 12,2 

CaCl2 12,6 13,0 13,2 

Na2SO4 8,3 8,1 9,3 

C
M

X
 

NH4Cl 11,4 13,6 15,2 

NaCl 9,4 9,5 10,9 

Na2SO4 - - 10,5 

CaCl2 6,7 6,7 7,1 

MgCl2 5,2 5,8 5,5 

Tableau IV-2 – Valeurs du produit Lp.σ - Membranes AMX et CMX - Solutions S/W - T=25°C 

 

On peut remarquer que les valeurs obtenues pour les deux types de membranes 

sont du même ordre de grandeur. 

Pour les membranes AMX, le produit Lp.σ varie de 8,1x10-15 à 13,2x10-15 m.s-1.Pa-1 soit 

une variation d’un facteur 1,7. Pour les membranes CMX, le produit Lp.σ varie d’un 

facteur 2,9 (de 5,2x10-15 à 15,2x10-15 m.s-1.Pa-1). 

 

Pour un même conditionnement, on constate que, globalement, les valeurs du 

produit Lp.σ augmentent avec la masse molaire du sucre.  

 

Comme précédemment à partir des valeurs des densités de flux osmotique, on 

confirme que pour un sucre donné, les valeurs de Lp.σ varient lorsque le contre-ion 

de  l’électrolyte de conditionnement varie.   

Les valeurs s’ordonnent de la façon suivante : 

Membranes AMX :   WS,

SONa
p

42

.σL  <   WS,

CaCl
p

2

.σL  ≈   WS,

NaCl
p.σL  

Membranes CMX :   WS,

MgCl
p

2

.σL <   WS,

CaCl
p

2

.σL <   WS,

SONa
p

42

.σL  ≈   WS,

NaCl
p.σL <   WS,

ClNH
p

4

.σL  

 

Afin d’évaluer quantitativement l’influence du conditionnement sur le produit Lp.σ, 

nous avons calculé les rapports des valeurs de Lp.σ obtenues pour un 

conditionnement donné sur celles obtenues pour le conditionnement de référence 

(NaCl comme électrolyte).  
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Les résultats obtenus avec la membrane AMX sont reportés sur la  Figure III-1. 
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Figure IV-1 : Normalisation des produits Lp.σ pour des membranes conditionnées avec El  par 

le produit pour des membranes conditionnées avec NaCl (référence) – Membranes AMX – 

Solutions S/W - T= 25 °C  

 

Par définition, les valeurs avec NaCl pour les trois sucres sont égales à 1. 

Les résultats montrent que, pour un électrolyte de conditionnement donné, les 

valeurs des rapports correspondant aux différents sucres sont proches, les écart-

types sont inférieurs à 5%. On observe une variation maximale d’un facteur 1,6 entre 

les rapports moyens des produits Lp.σ pour les conditionnements Na2SO4 et CaCl2.  

 

Pour un contre ion commun, i.e. NaCl versus CaCl2, les valeurs sont semblables. Dans 

le cas d’un conditionnement avec CaCl2, la valeur moyenne est égale à 1,1. La 

perméabilité est donc plus élevée d’environ 10% par rapport au cas où le 

conditionnement est NaCl. Au contraire, pour le conditionnement Na2SO4, Lp.σ est 

égal à 0,7 fois celui pour un conditionnement NaCl.  

 

De la même façon, les rapports des produits Lp.σ obtenus avec les membranes CMX 

sont reportés sur la Figure IV-2. 
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Figure IV-2 : Normalisation des produits Lp.σ pour des membranes conditionnées avec El  par 

le produit pour des membranes conditionnées avec NaCl (référence) – Membranes CMX – 

Solutions S/W - T= 25 °C  

 

Comme précédemment avec les membranes AMX, on constate que, pour un 

conditionnement donné, les valeurs obtenues avec les différents sucres sont 

proches, l’écart-type est d’environ 10%. 

Le facteur de variation entre les valeurs extrêmes des rapports de Lp.σ (MgCl2 et 

NH4Cl) est de 2,4. 

On constate que le produit Lp.σ le plus élevé est atteint lorsque les membranes sont 

conditionnées avec NH4Cl, l’augmentation par rapport à NaCl est d’un facteur 1,3. 

A l’inverse, le produit Lp.σ pour les conditionnements MgCl2 est le plus faible, sa 

diminution par rapport à NaCl est d’un facteur 1,8.  
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Les résultats concernant le transfert de solvant permettent de mettre en évidence 

une influence de la composition de l’électrolyte de conditionnement.  

Quantitativement, la densité de flux de solvant varie, pour les différents 

conditionnements considérés, d’un facteur 2,0 pour les membranes AMX et 3,5 pour 

les membranes CMX. Dans les mêmes conditions, les valeurs de Lp.σ varient d’un 

facteur 1,6 et 2,6, pour les membranes AMX et CMX respectivement. 

 

Par ailleurs, nous avons montré que le produit Lp.σ de la membrane dépend de la 

nature du contre ion, cation pour les CMX et anion pour les AMX.  

Pour un sucre donné, les valeurs obtenues pour le produit Lp.σ peuvent être classées 

de la façon suivante : 

 Membranes AMX :   WS,

SONap
42

.σL  <   WS,

CaClp
2

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL  

Membranes CMX :   WS,

MgClp
2

.σL <   WS,

CaClp
2

.σL <   WS,

SONap
42

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL <   WS,

ClNHp
4

.σL  

 

Enfin, pour un conditionnement donné, les valeurs de Lp.σ avec le saccharose sont 

plus élevées que celles avec le xylose ou le glucose, qui sont, par ailleurs, similaires.  

  Wxyl,

Elp.σL     Wglc,

Elp.σL  <   Wsac,

Elp.σL  

Par contre, en normalisant les perméabilités par rapport à celles avec NaCl, on a 

des valeurs très proches pour les trois sucres considérés. 
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II. TRANSFERT DE SOLUTE 

La Figure II-6 présente la variation de la masse de sucre dans l’éluat au cours du 

temps, pour les solutions Sucre/Eau, pour différents électrolytes. 
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Figure IV-3 : Evolution de la masse de sucre dans l’éluat au cours du temps pour différents 

conditionnements - Membranes AMX – Solutions S/W - [S]= 1 M – T= 25 °C 

(Xylose) 
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(Saccharose) 
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Le flux de sucre WS,

lE
J  est déterminé à partir de la pente des droites m=f(t). La densité 

de flux massique, WS,

lE
j , est ensuite calculée en divisant le flux de sucre par la surface 

de membrane. Les valeurs ainsi obtenues sont présentées dans le Tableau IV-3. 

Conditionnement 
103x WS,

El
j  (g.s-1.m-2) 

Xylose Glucose Saccharose 

NaCl 3,0  2,4 1,0  

CaCl2 3,6  2,4  1,0  

Na2SO4 2,7  2,0  0,7  

Tableau IV-3 – Densités de flux de soluté - Membranes AMX - Solutions S/W - [S]= 1 M –          

T= 25 °C 

 

La variation de la densité de flux a une amplitude de 5 : de 0,7x10-3 à 3,6x10-3 g.s-1.m-

2. 

 

Pour un sucre donné, on constate que lorsque le contre-ion de la membrane est le 

même (Cl-), les densités de flux sont égales, la valeur pour le xylose semble 

particulière et ceci sera discuté plus tard. Lorsque le contre-ion de la solution de 

conditionnement est différent (SO4
2-), les densités de flux sont systématiquement plus 

faibles. On peut donc classer les flux de la façon suivante:  

WS,

SONa 42

j  < WS,

NaCl
j  ≈ WS,

CaCl2
j   

 

 

 

Pour les membranes CMX, les droites représentant la masse de sucre dans l’éluat au 

cours du temps sont présentées sur la Figure IV-4, pour les solutions Sucre/Eau, pour 

les différents conditionnements. 
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Figure IV-4 : Evolution de la masse de sucre dans l’éluat au cours du temps pour différents 

conditionnements - Membranes CMX – Solutions S/W –  [S]=1M – T=25°C 

(Xylose) 

(Glucose) 

(Saccharose) 
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Le Tableau IV-4 présente les valeurs de densité de flux correspondantes. 

Conditionnement 
103x WS,

El
j  (g.s-1.m-2) 

Xylose Glucose Saccharose 

NH4Cl 3,5  3,0  0,9  

NaCl 2,0  1,6  0,5  

Na2SO4 - - 0,4  

CaCl2 1,5  1,1  0,3  

MgCl2 0,9  0,7  0,2  

Tableau IV-4 – Densités de flux de soluté - Membranes CMX - Solution S/W –  [S]= 1 M –          

T= 25 °C 

 

Les résultats montrent que la densité de flux de soluté varie d’un facteur 18 : de 

0,2x10-3  à 3,5x10-3 g.s-1.m-2. 

 

Pour un sucre donné, on constate que la modification du contre-ion de la 

membrane entraine une variation  des densités de flux selon le classement suivant : 

W,S

MgCl 2

j < W,S

CaCl2
j < W,S

SONa 42

j  ≈ W,S

NaCl
j < W,S

ClNH 4

j  

 

Par ailleurs, comme avec les membranes AMX, les résultats montrent que, pour un 

conditionnement donné, la densité de flux de sucre diminue systématiquement 

quand la taille du sucre augmente.  

 

Cependant, comme précédemment et afin de pouvoir comparer les sucres entre 

eux, nous calculons  les perméabilités de la membrane au soluté, 
s

P , ce qui permet 

de s’affranchir de la différence de pression osmotique entre les différentes solutions 

(cf. Equation I-2). 

 

Les valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau IV-5 pour les deux types de 

membrane. 
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Conditionnement 

1010x
WS,

ElSP  (g.s-1.m-2.Pa -1) 

Xylose Glucose Saccharose 
A

M
X

 NaCl 10,8 8,0 3,0 

CaCl2 12,9 8,1 3,0 

Na2SO4 9,6 6,7 1,9 

C
M

X
 

NH4Cl 12,4 10,0 2,5 

NaCl 7,1 5,3 1,4 

Na2SO4 - - 1,0 

CaCl2 5,4 3,8 0,7 

MgCl2 3,2 2,2 0,5 

Tableau IV-5 – Perméabilités au soluté - Membranes AMX et CMX - Solutions S/W –  [S]= 1 M – 

T= 25 °C 

 

Pour les membranes AMX, les perméabilités au soluté, 
s

P , varient de 1,9x10-10 à 

12,9x10-10 g.s-1.m-2.Pa-1, soit une amplitude de 6,8. Pour les membranes CMX, les 

perméabilités 
s

P  varient de 0,5x10-10 à 12,4x10-10 g.s-1.m-2.Pa-1, soit une variation d’un 

facteur 24,8.  

 

Pour un sucre donné, les valeurs de 
s

P  varient lorsque le contre-ion de l’électrolyte 

est modifié, et semble proches lorsque le contre-ion est identique. On peut les classer 

de la façon suivante : 

Membranes AMX : 
WS,

SONaS
42

P  < 
WS,

CaClS
2

P  ≈ 
WS,

NaClSP  

Membranes CMX : 
WS,

MgClS
2

P <
WS,

CaClS
2

P <
WS,

SONaS
42

P  ≈ 
WS,

NaClSP <
WS,

ClNHS
4

P  

 

Pour un électrolyte donné, on constate, conformément à ce qui est attendu, que la 

perméabilité au soluté diminue significativement lorsque la masse molaire du sucre 

augmente. L’amplitude des variations entre le xylose et le saccharose est de l’ordre 

de 3,6 à 5,1 pour les AMX et de 5,0 à 7,7 pour les CMX, selon les sucres et cette 

amplitude est plus importante lorsque la masse molaire du sucre est plus élevée. 
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Comme précédemment pour les perméabilités au solvant, les perméabilités aux 

solutés sont normalisées en considérant les membranes conditionnées avec NaCl 

comme référence.  

 

Les résultats concernant les membranes AMX sont présentés sur la Figure IV-5. 
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Figure IV-5 : Normalisation de la perméabilité au sucre, 
s

P , pour une membrane 

conditionnée avec El , par la perméabilité pour le conditionnement de référence ( NaCl ) – 

Membranes AMX - Solutions S/W - [S]= 1 M - T=25°C 

 

 

Pour le saccharose et le glucose, lorsque le contre-ion de la membrane reste 

inchangé (CaCl2 et NaCl), il n’y a pas de variation de la perméabilité au soluté. La 

valeur de la perméabilité au xylose, avec la membrane conditionnée avec CaCl2, 

semble élevée. Cela sera discuté dans la partie III de ce chapitre. 

Pour le conditionnement Na2SO4, les perméabilités varient en moyenne d’un facteur 

1,25 par rapport à la référence. 
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Les résultats obtenus avec les membranes CMX sont présentés sur la Figure IV-6. 
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Figure IV-6 : Normalisation de la perméabilité au sucre, 
s

P , pour une membrane 

conditionnée avec El , par la perméabilité pour le conditionnement de référence ( NaCl ) – 

Membranes CMX - Solutions S/W - [S]= 1 M - T=25°C 

 

Pour un conditionnement donné, les valeurs pour chacun des sucres sont proches, 

les écarts-types étant généralement inférieurs à 10% (excepté le cas du saccharose 

avec la membrane conditionnée avec CaCl2). Par la suite, on calcule une valeur 

moyenne des rapports pour chacun des conditionnements. 

A nouveau, lors de la modification du contre-ion, la perméabilité varie par rapport à 

la référence. La perméabilité de la membrane conditionnée avec MgCl2 diminue en 

moyenne de 2,5 et avec CaCl2 de 1,4. 

Pour un conditionnement avec NH4Cl, les perméabilités aux sucres sont, en 

moyenne, 1,8 fois plus élevées que pour un conditionnement avec NaCl.  

Dans nos conditions d’étude, la perméabilité au sucre des membranes CMX varie 

donc en moyenne d’un facteur 4,5 entre les valeurs extrêmes obtenues avec le 

conditionnement MgCl2 (valeur minimale) et NH4Cl (valeur maximale). 
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Les résultats concernant le transfert des sucres, en solution dans l’eau, à travers les 

membranes permettent de mettre clairement en évidence une influence de la 

composition de l’électrolyte utilisé pour conditionner la membrane.  Cette influence 

est liée à la nature du contre ion présent dans l’électrolyte. 

On a ainsi montré que les perméabilités aux solutés, 
s

P , des membranes AMX et 

CMX peuvent être classées de la façon suivante :   

AMX : 
WS,

SONaS
42

P  < 
WS,

CaClS
2

P  ≈ 
WS,

NaClSP  

CMX : 
WS,

MgClS
2

P <
WS,

CaClS
2

P <
WS,

SONaS
42

P  ≈ 
WS,

NaClSP <
WS,

ClNHS
4

P  

 

Comme prévu, la diffusion du sucre est moins importante lorsque sa masse molaire 

est plus grande : 

WXyl,

ElSP  > 
WGlc,

ElSP  > 
WSac,

ElSP  

 

Les densités de flux de sucre varient d’un facteur 4,3 et 17,5 pour les membranes 

AMX et CMX respectivement.  

Les variations des perméabilités ont une amplitude de 6,8 pour les AMX et 24,8 pour 

les CMX. 
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III. DISCUSSION 

Pour un sucre donné, on peut classer les grandeurs de transfert pour le solvant et le 

soluté de la façon suivante: 

Membranes AMX :   WS,

SONap
42

.σL  <   WS,

CaClp
2

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL  

et 
WS,

SONaS
42

P  < 
WS,

CaClS
2

P  ≈ 
WS,

NaClSP  

 

Membranes CMX :    WS,

MgClp
2

.σL <   WS,

CaClp
2

.σL <   WS,

SONap
42

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL <   WS,

ClNHp
4

.σL  

et 
WS,

MgClS
2

P <
WS,

CaClS
2

P <
WS,

SONaS
42

P  ≈ 
WS,

NaClSP <
WS,

ClNHS
4

P  

 

On remarque, comme précédemment dans le cas des solutions Sucre/Electrolyte, 

que ce classement est en relation directe avec l’échelle d’hydratation des ions de 

l’électrolyte, et plus spécifiquement des contre-ions de la membrane. Ainsi, les flux 

de solvant et de soluté sont plus faibles lorsque la membrane est conditionnée avec 

un électrolyte contenant un contre-ion plus hydraté. 

 

Du point de vue quantitatif, les résultats montrent que la modification du 

conditionnement a plus d’impact sur le transfert de soluté que sur le transfert de 

solvant. En effet, l’amplitude des variations est la suivante :  

- Lp.σ : variations d’un facteur 2 pour les membranes AMX et 3 pour les 

membranes CMX  

- 
s

P  : variations d’un facteur 7 pour les membranes AMX et 25 pour les 

membranes CMX. 

 

On constate que les variations sont de plus grande amplitude dans le cas des 

membranes CMX. Or, si l’on compare les deux types de membrane à même 

électrolyte de conditionnement (NaCl ou Na2SO4), on constate que le transfert est 

systématiquement plus élevé avec les membranes AMX. Ainsi, on montre que pour 

les membranes les plus perméables, les variations induites par le conditionnement 

ont un impact moindre sur le transfert. 
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Connaissant les densités de flux, on peut calculer, pour chaque cas considéré, les 

valeurs du coefficient de diffusion apparent grâce à l’Equation I-3, rappelée ci-

dessous : 

C.
e

D
j

apps    

 

Les valeurs utilisées pour les épaisseurs sont égales à 1,33x10-4 m et 1,58x10-4 m, pour 

les membranes AMX et CMX respectivement (voir Chapitre V). Toutes les expériences 

sont effectuées avec un gradient de concentration proche de 1M.  

 

Les valeurs obtenues pour le coefficient de diffusion apparent sont présentées dans 

le Tableau IV-6. 

 Conditionnement 
1012xDapp (m2.s-1) 

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 2,7 1,8 0,4 

CaCl2 3,2 1,8 0,4 

Na2SO4 2,4 1,5 0,3 

C
M

X
 

NH4Cl 3,6 2,6 0,4 

NaCl 2,1 1,4 0,2 

Na2SO4 - - 0,2 

CaCl2 1,6 1,0 0,1 

MgCl2 1,0 0,6 0,1 

Tableau IV-6 - Coefficients de diffusion apparents des sucres pour différents 

conditionnements – Membranes AMX et CMX - Solutions S/W – [S] = 1 M – T= 25 °C 

 

Comme attendu, pour un sucre donné, on observe les mêmes tendances que pour 

les perméabilités au soluté. En effet, le coefficient de diffusion apparent varie avec 

le contre-ion de la membrane, tandis que pour deux contre-ions identiques, on 

obtient des valeurs très proches. 

 

Pour un électrolyte donné, le coefficient de diffusion au travers de la membrane 

diminue lorsque la taille du sucre augmente.  

Par ailleurs, on constate que l’amplitude de variation d’un conditionnement à l’autre 

augmente avec la taille de l’espèce. Ainsi, pour les membranes CMX, le coefficient 

de diffusion apparent varie d’un facteur 3,8 pour le xylose, 4,5 pour le glucose et 5,4 

pour le saccharose, entre les deux valeurs extrêmes obtenues avec les membranes 

conditionnées dans MgCl2 et NH4Cl respectivement. 
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 Par ailleurs, nous présentons dans le Tableau IV-7, les valeurs du rapport du 

coefficient de diffusion à dilution infinie sur le coefficient de diffusion apparent 

appsolvi, DD .  

 Conditionnement 
appsolvi, DD  

Xylose Glucose Saccharose 

A
M

X
 NaCl 287 382 1346 

CaCl2 241 375 1344 

Na2SO4 324 456 2067 

C
M

X
 

NH4Cl 211 258 1338 

NaCl 369 488 2432 

Na2SO4 - - 3265 

CaCl2 487 678 4694 

MgCl2 808 1158 7160 

Tableau IV-7 – Valeurs des rapports du coefficient de diffusion à dilution infinie et du 

coefficient de diffusion apparent – Solutions S/W – Membranes AMX et CMX - [S] = 1 M - 

T=25°C 

 

On observe que les coefficients de diffusion apparents sont de 200 à 7000 fois plus 

faibles que les coefficients de diffusion en solution à dilution infinie.  

 

Comme prévu, les valeurs augmentent avec la masse molaire du sucre, traduisant 

une plus grande restriction du transfert par suite des effets stériques. 

De plus, on remarque une variation selon l’électrolyte de conditionnement. En effet, 

le rapport entre le coefficient de diffusion apparent et le coefficient de diffusion à 

dilution infinie est plus grand lorsque les membranes AMX sont conditionnées avec 

une solution de Na2SO4 que quand elles sont conditionnées avec une solution de 

CaCl2. De même, le rapport augmente lorsque les membranes CMX sont 

conditionnées avec une solution de MgCl2 par rapport à une solution de NH4Cl. 

 

Nous avons vu précédemment que des lois d’échelle ont été établies entre le 

coefficient de diffusion et la masse molaire des espèces diffusantes (cf. Chapitre I 

§III).  La forme générale de ces lois (cf. Equation I-12) est rappelée ci-dessous : 




M

1
D   

Suivant ces modèles, le tracé de ln D en fonction de ln M est une droite, dont la 

pente permet de déterminer la valeur du coefficient , qui caractérise le 

mécanisme de diffusion. 
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Les résultats obtenus dans cette étude sont tracés sur la Figure IV-7 pour chaque 

type de membrane. 
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Figure IV-7 – Variation du logarithme népérien du coefficient de diffusion apparent en 

fonction du logarithme népérien de la masse molaire du sucre – Membranes AMX et CMX - 

Solutions S/W – [S]= 1 M - T=25°C 

AMX 

CMX 
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On constate que la linéarité entre le logarithme népérien du coefficient de diffusion 

apparent et celui de la masse molaire du soluté est vérifiée (les coefficients de 

régression linéaire sont supérieurs à 99,6%).  

 

Les valeurs du coefficient  sont reportées dans le Tableau IV-8. 

Conditionnement CMX AMX 

NH4Cl 2,7 - 

NaCl 2,7 2,3 

Na2SO4 - 2,7 

CaCl2 3,2 2,5 

MgCl2 3,1 - 

Moyenne 2,9 2,5 

Tableau IV-8 - Valeurs du coefficient  (défini par l’Equation I-12)- Membranes AMX et CMX – 

Solutions S/W - [S]= 1 M - T=25°C 

 

Quelles que soient les conditions, la valeur de  est supérieure à 2, valeur théorique 

caractérisant un mécanisme de reptation « simple ».  Le mécanisme de diffusion des 

sucres est donc, selon les lois d’échelle, de type reptation « avec relâchement des 

contraintes » (cf. Chapitre I). 

Par ailleurs les valeurs sont, en moyenne, plus faibles pour la membrane AMX que 

pour la membrane CMX.  

Les résultats obtenus avec la membrane CMX semblent indiquer une variation de  

en fonction de l’électrolyte utilisé pour conditionner la membrane. Afin de 

déterminer si ces variations sont significatives, on peut comparer les valeurs de Dapp 

calculées en considérant une valeur moyenne de  (2,9) et les valeurs 

expérimentales. L’écart ainsi obtenu est de 15 à 30%. Cet écart est beaucoup plus 

élevé que celui que l’on obtient en considérant les valeurs de  spécifiques de 

chaque conditionnement (inférieur à 10%).  

Globalement, il semble que pour les contre-ions les moins hydratés (Cl- pour les AMX 

et NH4
+ pour les CMX), les valeurs de  soient plus faibles que pour les contre-ions les 

plus hydratés (SO4
2- pour les AMX et Mg2+ pour les CMX).  

 

Pour les AMX, on constate que CaCl2 est différent de NaCl. Or, nous avions remarqué 

précédemment que les valeurs de densités de flux (cf. Tableau IV-3), de 

perméabilités (cf. Tableau IV-5) et de coefficient de diffusion (cf. Tableau IV-6) du 

xylose dans le cas d’une membrane conditionnée avec CaCl2 semblaient 

anormalement élevées. Cela est confirmé par la Figure IV-7 car les pentes des 
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droites ln Dapp = f(ln M) devraient être égales pour deux électrolytes possédant le 

même contre-ion. 

 

Par ailleurs, le modèle de transfert, présenté dans le Chapitre I a permis de relier les 

grandeurs de transfert aux caractéristiques du soluté (rs) de la membrane (, e et rp), 

et de la solution (μ. Les Equations I-9 et I-11 sont rappelées ci-dessous : 

 2
solvi,

app
λ-1.

D

D
   

  22

P

solv

p λ-11..r
8.e.μ

.σL 


   

 

Les valeurs obtenues pour les paramètres caractéristiques du transfert de solvant et 

de soluté, respectivement Lp.σ et solvi,app DD , sont rappelées dans le Tableau IV-9.  

 Conditionnement 
1015x Lp.σ (m.s-1.Pa-1) 103x solvi,app DD  

Xyl Glc Sac Xyl Glc Sac 

A
M

X
 NaCl 11,5 12,2 12,2 3,49 2,62 7,43 

CaCl2 12,6 13,0 13,2 4,15 2,67 7,44 

Na2SO4 8,3 8,1 9,3 3,08 2,19 4,84 

C
M

X
 

NH4Cl 11,4 13,6 15,2 4,74 3,87 0,75 

NaCl 9,4 9,5 10,9 2,71 2,05 0,41 

Na2SO4 - - 10,5 - - 0,31 

CaCl2 6,7 6,7 7,1 2,05 1,47 0,21 

MgCl2 5,2 5,8 5,5 1,24 0,86 0,14 

Tableau IV-9 - Grandeurs caractéristiques du transfert de solvant (Lp.σ) et de soluté 

( solvi,app DD ) - Membranes AMX et CMX - Solutions S/W – [S]= 1 M – T= 25 °C 

 

La Figure IV-8 présente la variation de solvi,app DD  en fonction de  Lp.σpour 

l’ensemble des conditions considérées.   

 

D’après le modèle, il existe une relation entre les transferts de solvant et de soluté. 

Pour le vérifier, nous représentons graphiquement les grandeurs de transfert l’une par 

rapport à l’autre, sur la Figure IV-8. 
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Figure IV-8 - Rapport des coefficients de diffusion en fonction du produit Lp.σ – Membranes 

AMX et CMX – Solutions S/W – [S]= 1 M; T= 25 °C 

 

On constate qu’il existe effectivement une bonne corrélation entre les deux 

grandeurs caractéristiques.  

Dans les conditions étudiées ici, c'est-à-dire dans le cas de solutions Sucre/Eau, on 

peut considérer que le rayon du soluté reste constant. Ainsi, on peut supposer que 

les variations de transfert, telles qu’elles ont été observées, sont essentiellement 

imputables à une modification des propriétés de la membrane. En supposant que 

les valeurs de  et de rp sont indépendantes du sucre, on peut alors déterminer, pour 

AMX 

CMX 
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un état de membrane donné, le couple de valeurs (, rp) en ajustant les valeurs 

expérimentales et celles calculées par le modèle. Le détail de la procédure utilisée 

est donné en Annexe F. Les rayons de soluté sont 3,2x10-10m pour le xylose, 3,6 x10-

10m pour le glucose et 4,5 x10-10m pour le saccharose (cf. Tableau II-1). Les résultats 

sont présentés dans leur intégralité en Annexe G. 

 

Les valeurs calculées des couples (, rp) varient selon le sucre considéré. Ces 

variations peuvent être dues à l’incertitude sur la valeur de rs. En effet, nous avons 

montré dans le Chapitre I que les résultats sont très sensibles à la variation de ce 

paramètre. Or, pour un conditionnement donné, les valeurs de  et rp sont a priori 

indépendantes du sucre. Afin de rester dans le domaine de validité du modèle, qui 

impose λ<1 pour les trois sucres considérés, nous avons donc choisi les couples de 

valeurs du saccharose. 

 

Les résultats sont présentés dans le Tableau IV-10.  

 Conditionnement  (%) 1010 x rp (m) 

A
M

X
 NaCl 4,5 5,1 

CaCl2 5,0 5,1 

Na2SO4 3,5 5,1 

C
M

X
 NH4Cl 6,9 5,0 

NaCl 5,2 4,9 

CaCl2 3,4 4,8 

MgCl2 2,7 4,8 

Tableau IV-10 - Valeurs de la fraction de volume vide et du rayon de pore – Membranes AMX 

et CMX - Solutions S/W - [S]= 1 M - T=25°C 

 

Pour un sucre donné, la fraction de volume vide varie d’un facteur 1,4 pour les 

membranes AMX et 2,6 pour les membranes CMX, entre les conditionnements 

extrêmes.  

On remarque que, globalement,  diminue lorsque l’hydratation du contre-ion 

augmente.  

Comparées aux valeurs de porosité données dans la bibliographie, autour de 20%, 

les valeurs sont faibles.  

 

Le rayon de pore varie au maximum de 7% lors d’un changement de 

conditionnement de la membrane. Cependant, l’étude du modèle (cf. Chapitre I) a 

montré que les grandeurs de transfert sont très sensibles à la valeur des rayons rs et rp. 
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rp est égal, en moyenne, à 5,1x10-10 m pour les membranes AMX et à 4,9x10-10 m pour 

les membranes CMX. Pour les membranes CMX, il semblerait que les valeurs de 

rayon de pore diminuent lorsque l’hydratation du contre-ion augmente. 

 

La Figure IV-9 présente la variation des Lp.σ calculés en considérant les couples de 

valeurs de  et rp du Tableau IV-10 en fonction des Lp.σ expérimentaux. 
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Figure IV-9 - Comparaison entre valeurs calculées et expérimentales du produit de la 

perméabilité au solvant et du coefficient de réflexion – Membranes AMX et CMX – Solutions 

S/W - [S]= 1 M – T= 25 °C 

 

L’écart du calcul par rapport aux valeurs expérimentales est faible pour les trois 

sucres. Notre modèle est conforté par la concordance entre les points calculés et 

expérimentaux.  
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De la même façon, nous représentons les rapports solvi,app DD  calculés pour les 

différentes conditions opératoires en fonction des rapports solvi,app DD  

expérimentaux, pour les deux types de membranes, sur la Figure IV-10.   
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Figure IV-10 – Comparaison entre valeurs calculées et expérimentales du rapport des 

coefficients de diffusion apparents et en solution à dilution infinie – Membranes AMX et CMX – 

Solutions S/W - [S]= 1 M – T= 25 °C 

 

L’écart est faible pour le saccharose et plus important pour les deux autres sucres. En 

effet, nous avons choisi les valeurs de  et rp ajustées par rapport au saccharose. 
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En comparant les Figures IV-9 et IV-10, on constate que le calcul permet d’obtenir 

une bien meilleure corrélation pour Lp.σ que pour solvi,app DD , car les erreurs sont 

beaucoup plus amorties. 

 

Grâce aux valeurs du rayon de pore, nous pouvons reporter le domaine de λ  de 

cette étude sur les abaques qui donnent la variation de solvi,app DD  en fonction de λ 

et qui ont été présentées dans le Chapitre I (cf. Figure IV-11). 
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Figure IV-11 - Variation de solvi,app DD  en fonction de λ pour des valeurs de  comprises 

entre 0,01 et 0,5 (cf. Equation I-9) - abaque limitée à notre domaine de valeurs 

expérimentales de solvi,app DD et calculées de  λ 

 

Ainsi, le domaine est limité par des valeurs de solvi,app DD  variant de 1,4x10-4 à  

4,7x10-3 et de λ de 0,72 à 0,94. 

 

On constate que le domaine de valeur de λ, pour lequel nous avons effectué le 

calcul de sensibilité du modèle par rapport au rs, correspond à notre domaine de 

valeurs de λ calculées. Les conclusions que nous avions faites à ce propos (cf. 

Chapitre I) sont donc valables pour notre cas d’étude, à savoir que les valeurs de  
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et de solvi,app DD  sont très sensibles aux valeurs de rs. Une variation de 10% du rayon 

de soluté entraine, en réalité, une variation supérieure à 10% de ces valeurs. Cela 

peut expliquer les écarts obtenus entre les valeurs de solvi,app DD  expérimentales et 

calculées. 
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Conclusion 

Afin d’évaluer l’impact de la modification des propriétés des membranes sur le 

transfert, nous avons étudié l’influence du conditionnement sur le transfert de solvant 

et de soluté à travers des membranes échangeuses de cations et d’anions. 

 

Les résultats montrent clairement que la composition de l’électrolyte utilisé pour 

conditionner les membranes influe de façon significative sur leurs propriétés. 

 

Les grandeurs de transfert du solvant Lp.σ, et des sucres, 
s

P , déterminées 

expérimentalement, s’ordonnent de la façon suivante : 

Membranes AMX :   WS,

SONap
42

.σL  <   WS,

CaClp
2

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL  

 

et 
WS,

SONaS
42

P  < 
WS,

CaClS
2

P  ≈ 
WS,

NaClSP  

 

Membranes CMX :    WS,

MgClp
2

.σL <   WS,

CaClp
2

.σL <   WS,

SONap
42

.σL  ≈   WS,

NaClp.σL <   WS,

ClNHp
4

.σL  

et 
WS,

MgClS
2

P <
WS,

CaClS
2

P <
WS,

SONaS
42

P  ≈ 
WS,

NaClSP <
WS,

ClNHS
4

P  

 

Il a été mis en évidence le fait que cet ordre suit celui caractérisant l’hydratation des 

contre-ions de la membrane. Ainsi, pour une membrane donnée, le transfert est 

d’autant plus faible que le contre ion est hydraté. 

Quantitativement, la modification du conditionnement a plus d’impact sur le 

transfert du soluté que sur celui du solvant. De plus, les variations sont plus 

importantes dans le cas des membranes CMX. Enfin, elles sont d’autant plus grandes 

que la masse molaire, et donc la taille du sucre, est élevée. 

Il a d’ailleurs été vérifié que le coefficient de diffusion apparent des sucres est 

proportionnel à la masse molaire à la puissance , déterminée pour chaque 

conditionnement. La valeur de  augmente en fonction de l’hydratation du contre-

ion, et permet de décrire le mécanisme de diffusion des sucres comme étant une 

« reptation avec relâchement des contraintes » (cf. Chapitre I § III). 
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Conformément à la prédiction du modèle, une corrélation linéaire a été obtenue 

entre les grandeurs solvi,app DD et Lp.σ.  

Dans le cas de solutions Sucre/Eau, l’influence de la composition ionique ne provient 

que des variations des propriétés de la membrane représentées dans le modèle par 

les paramètres  et rp. Ces paramètres peuvent être déterminés en ajustant les 

valeurs calculées sur les valeurs expérimentales des grandeurs de transfert, qui 

montrent que selon le conditionnement  varient de quelques pourcents. 

 

 

A l’issue de ces deux chapitres qui nous ont permis de présenter et d’exploiter les 

résultats obtenus avec les systèmes Sucre/Electrolyte puis Sucre/Eau, nous avons 

déterminé les variations globales du transfert de sucre ainsi que la variation du 

transfert uniquement due à la contribution des modifications de propriétés de 

membranes. Dans le chapitre suivant, nous nous attacherons à déterminer 

quantitativement les proportions des deux contributions au transfert global. 
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Chapitre V.  Quantification des phénomènes 

mis en jeu 

  

 

 

 

I. Evaluation quantitative des deux contributions au transfert de matière 

  A. Transfert de solvant 

B. Transfert de soluté 

 

II. Composition ionique & Grandeurs caractéristiques des membranes 

  A. Etude Bibliographique 

B. Résultats 

 1. Mesures d’épaisseurs 

 2. Estimation de la fraction de volume libre 

  a.  Analyse gravimétrique 

b. Micro-spectroscopie Raman confocale 

  c. Spectroscopie d’impédance 

  d. Discussion 

 

Conclusion 
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Deux mécanismes ont été proposés pour expliquer les variations de transfert à 

travers les membranes en fonction de la composition ionique de la solution : la 

déshydratation du soluté due à la présence de sel en solution et la modification des 

propriétés de la structure de la membrane.  

 

Les expériences Sucre/Electrolyte, présentées dans le Chapitre III, permettent de 

déterminer la variation globale résultant du couplage de ces deux contributions. Les 

expériences Sucre/Eau qui ont fait l’objet du Chapitre IV permettent quant à elles de 

déterminer la part du transfert global due à la modification des propriétés de la 

membrane. On peut alors déterminer la contribution due à la modification des 

propriétés des solutés induites par la présence de sels en solution. 

 

Nous présentons, dans la première partie de ce chapitre, les proportions ainsi 

déterminées et leur variation en fonction de la composition de l’électrolyte.  

 

La deuxième partie décrit les résultats obtenus grâce à différentes méthodes 

permettant de déterminer les caractéristiques des membranes, et notamment la 

modification de leurs propriétés, en fonction de l’électrolyte de conditionnement. 

 

I. EVALUATION QUANTITATIVE DES DEUX CONTRIBUTIONS AU TRANSFERT 

DE MATIERE  

A. TRANSFERT DE SOLVANT 
 

Dans un premier temps, nous étudions le transfert de solvant.  

Les perméabilités au solvant pour les solutions Sucre/Electrolyte sont représentées en 

fonction de celles pour les solutions Sucre/Eau pour les trois sucres, pour un même 

conditionnement de membrane, sur la Figure V-1, pour les membranes AMX et CMX. 
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Figure V-1 – Comparaison des valeurs du produit Lp.σ pour les solutions S/W et S/El - 

Membranes AMX et CMX - [S]= 1 M; [El]= 1 éq.L-1 - T=25°C 

 

Sur cette figure, les produits Lp.σ sont corrigés de la viscosité de la solution 

concernée.  

Les perméabilités en présence de sel sont généralement plus élevées que celles 

obtenues avec les solutions Sucre/Eau. Ainsi, la présence de sel conduit à une 

augmentation de la perméabilité des membranes. Il est cependant difficile à partir 

de cette représentation de dégager une tendance plus précise concernant 

l’influence du type de sel. 

 

 

Le Tableau ci-dessous rappelle les valeurs des perméabilités globales, en présence 

d’électrolyte, précédemment présentées dans le Chapitre III.  
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 Electrolyte 
1015x   ElS,

Elp .σL  (m.s-1.Pa-1) 

Xylose Glucose Saccharose 
A

M
X

 NaCl 10,4 12,2 14,6 

CaCl2 11,1 11,9 13,9 

Na2SO4 7,4 9,0 11,1 

C
M

X
 

NH4Cl 11,2 13,3 15,5 

NaCl 8,1 9,8 11,9 

Na2SO4 9,1 9,5 9,9 

CaCl2 7,2 7,1 8,4 

MgCl2 5,4 5,7 6,9 

Tableau V-1 – Valeurs du produit Lp.σ - Membranes AMX et CMX - Solutions S/El – [El]= 1 éq.L-1 

- T= 25 °C 

 

Les contributions dues à la modification du conditionnement de la membrane et à 

la présence de sel en solution sont calculées respectivement de la façon suivante : 

- La contribution du conditionnement (exprimée en %) :  
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- La contribution de la présence de sel en solution (exprimée en %) :  
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Les valeurs de viscosités sont données dans le Chapitre II (cf. Tableau II-4). 

 

Les résultats sont tracés sur la Figure V-2, pour les deux types de membranes. 
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Figure V-2 – Evaluation des contributions au transfert de solvant – Membranes AMX et CMX – 

[El]= 1 éq.L-1- T= 25 °C 
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Les résultats montrent que la contribution de la présence de sel en solution est 

toujours plus faible que celle du conditionnement. Cependant, d’après les résultats, 

jusqu’à 44% du transfert global du solvant peuvent être dus à la présence de sel en 

solution (100% représentant le produit Lp.σ pour la solution Sucre/Electrolyte).  

 

De plus, pour un électrolyte donné, la contribution de la présence de sel en solution 

augmente avec la taille du sucre. Pour les membranes AMX, la contribution du sel en 

solution est négligeable dans les conditions considérées avec les solutions de xylose. 

Globalement, pour un sucre donné, on constate que, pour les membranes AMX, 

cette contribution est plus importante avec l’électrolyte Na2SO4, et du même ordre 

de grandeur avec NaCl et CaCl2.  

 

On obtient donc, pour la contribution de la présence de sels en solution, l’ordre 

suivant : 

)()()( 242 CaCl
solv

NaCl
solv

SONa
solv 100100100    

 

De même pour les membranes CMX, les résultats montrent que la contribution de la 

présence de sel varie en fonction de la nature de l’électrolyte. Elle est négligeable 

avec NH4Cl et augmente avec l’hydratation du cation présent dans l’électrolyte. 

On obtient donc, pour la contribution de la présence de sels en solution, l’ordre 

suivant : 

Pour le saccharose et le xylose : 

)()()()(
ClNH

solv
NaCl
solv

CaCl
solv

MgCl
solv

422 100100100100    

Pour le glucose : 

)()()()(
ClNH

solv
NaCl
solv

CaCl
solv

MgCl
solv

422 100100100100    

B. TRANSFERT DE SOLUTE 
 

Dans un second temps, nous étudions le transfert de soluté en représentant les 

perméabilités au soluté obtenues dans les solutions Sucre/Electrolyte en fonction de 

celles obtenues dans les solutions Sucre/Eau pour un même conditionnement de 

membrane. Les résultats sont tracés, sur la Figure V-3, pour les trois sucres et pour les 

membranes AMX et CMX. 
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Les perméabilités au soluté sont corrigées de la viscosité du solvant dans lequel le 

sucre diffuse.  

 

La présence de sel en solution augmente systématiquement la perméabilité au 

soluté, quelles que soient les conditions expérimentales. Cette variation semble 

cependant faible.  

 

Dans le Tableau ci-après sont rappelées, les valeurs des perméabilités globales pour 

les solutions Sucre/Electrolyte, présentées dans le Chapitre III.  
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 Electrolyte 
1010x

ElS,

Els
P  (g.s-1.m-2.Pa-1) 

Xylose Glucose Saccharose 
A

M
X

 NaCl 12,4 9,9 3,5 

CaCl2 12,3 8,7 3,6 

Na2SO4 9,1 7,1 1,9 

C
M

X
 

NH4Cl 13,6 11,7 2,8 

NaCl 7,8 5,9 1,4 

Na2SO4 7,6 5,6 1,2 

CaCl2 5,7 3,9 1,0 

MgCl2 3,5 2,5 0,5 

Tableau V-2 – Perméabilités au soluté - Membranes AMX et CMX - Solutions S/El - [S]= 1 M ; 

[El]= 1 éq.L-1 ; T= 25 °C  

 

Comme précédemment pour le transfert de solvant, les contributions dues à la 

modification du conditionnement de la membrane et à la présence de sel en 

solution sont calculées respectivement de la façon suivante : 

-  La contribution du conditionnement :  
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ElSEl
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- La contribution de la présence de sel en solution :  
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ElSEl
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Les valeurs de viscosités sont données dans le Chapitre II (cf. Tableau II-3). 

 

Les résultats sont tracés sur la Figure V-4, pour les deux types de membranes. 
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Figure V-4 - Evaluation des contributions au transfert de soluté – Membranes AMX et CMX – 

[S]= 1 M ; [El]= 1 éq.L-1- T= 25 °C 
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La contribution, au transfert de soluté, de la présence de sel en solution est toujours 

plus faible que la contribution du conditionnement. Cependant, jusqu’à 39% du 

transfert de sucre est géré par la présence de sel en solution (100% représentent la 

perméabilité pour la solution Sucre/Electrolyte).  

 

Pour les membranes AMX, les résultats montrent que, pour les trois sucres considérés, 

la contribution due au sel en solution est moins importante en présence de Na2SO4 

qu’en présence de NaCl ou CaCl2, soit : 

)()()( 242 CaCl
sucre

NaCl
sucre

SONa
sucre 100100100    

 

Les résultats avec le xylose et le glucose sont par ailleurs concordants vis-à-vis de la 

comparaison entre les électrolytes NaCl et CaCl2. Avec le saccharose, la 

contribution de la présence de sel en solution avec CaCl2 comme électrolyte est 

sensiblement plus élevée que celle obtenue avec les deux autres sucres. 

 

Pour les membranes CMX, les résultats montrent que la contribution de la présence 

de sel varie en fonction de la nature de l’électrolyte.  

Elle augmente avec l’hydratation du cation présent dans l’électrolyte.   

On obtient donc, pour la proportion de contribution de la présence de sels en 

solution, l’ordre suivant 

Pour le glucose et le xylose : 

)()()()( ClNH
sucre

NaCl
sucre

CaCl
sucre

MgCl
sucre

422 100100100100    

Pour le saccharose : 

)()()( ClNH
sucre

NaCl
sucre

MgCl
sucre

42 100100100    

 

Comme nous l’avons mentionné précédemment pour la perméabilité au solvant, la 

proportion due à la présence de sel en solution semble anormalement élevée dans 

le cas de la solution Saccharose/CaCl2. Cette singularité vis-à-vis de l’ensemble des 

autres systèmes considérés dans ce travail peut être due à des interactions 

spécifiques entre le saccharose et les ions Ca2+. Cette hypothèse reste cependant à 

vérifier. 
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Les proportions des contributions mises en jeu dans la variation du transfert de 

solvant et de soluté en fonction de la composition ionique de l’électrolyte ont été 

déterminées. 

 

On a ainsi montré que, dans les conditions considérées, la contribution du 

conditionnement de la membrane est supérieure à celle due à la présence de sel 

en solution. De plus, la proportion entre ces deux contributions varie en fonction de 

la composition ionique. 

 

Globalement, des tendances similaires ont été mises en évidence, qu’il s’agisse des 

grandeurs caractéristiques du transfert de solvant ou de soluté. En effet, quels que 

soient la membrane et le sucre considérés, la contribution de la présence de sel en 

solution augmente avec l’hydratation des ions contenus dans l’électrolyte (à 

l’exception du cas singulier des solutions Saccharose/CaCl2). Ceci est en accord 

avec les études sur la physico-chimie des sucres en solution électrolytique citées 

précédemment (cf. Chapitre I). 

 

Cependant, les résultats ayant montré que la contribution prépondérante est liée au 

conditionnement de la membrane, i.e. aux variations des propriétés de celle-ci en 

fonction de l’électrolyte au contact, nous avons choisi de nous intéresser à la mise 

en évidence de telles variations. Pour cela, nous avons évalué différentes méthodes 

permettant d’obtenir des informations sur les propriétés structurales des membranes 

dans les conditions de notre étude.  C’est l’objet du paragraphe suivant.  
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II. COMPOSITION IONIQUE & GRANDEURS CARACTERISTIQUES DES 

MEMBRANES 

Les résultats obtenus précédemment ont mis en évidence l’importance, sur le 

transfert de matière, des modifications des propriétés de la membrane induites par 

le changement de la composition de l’électrolyte. 

 

Selon le modèle présenté dans le Chapitre I, la densité de flux de soluté dépend de 

paramètres liés aux propriétés de la membrane, l’épaisseur e, la fraction de volume 

libre  et le rayon de pore rp. 

 
C.

e

λ-1..D
j

2

solvi,S 


  V-3 

 

Les valeurs de  ont été déterminées à partir des résultats expérimentaux obtenus 

avec les solutions Sucre/Eau en ajustant les valeurs de flux expérimentales avec 

celles calculées par le modèle (cf. Chapitre IV).  

Nous avons constaté que les variations de fraction de volume libre sont de l’ordre de 

quelques pourcents seulement selon l’électrolyte utilisé pour conditionner la 

membrane.  

 

Bien que ces variations restent faibles, une étude prospective a été effectuée dans 

les diverses conditions considérées précédemment afin de déterminer les grandeurs 

caractéristiques de la membrane, en utilisant différentes méthodes qui ont été 

décrites dans le Chapitre II. 

 

Dans un premier temps, nous présentons quelques valeurs disponibles dans la 

bibliographie afin de fixer les ordres de grandeur des paramètres considérés.  

Puis, les résultats des mesures d’épaisseurs et d’estimation des fractions de volume 

libre,  par des mesures macroscopiques (analyse gravimétrique) et microscopiques 

(microspectroscopie Raman confocale et spectroscopie d’impédance), sont 

présentés et discutés afin de déterminer la pertinence de chacune des méthodes 

utilisées, vis-à-vis de l’objectif recherché. 
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A. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 

La plupart des valeurs d’épaisseur disponibles dans la bibliographie sont les données 

fournies par le constructeur, telles que nous les avons indiquées dans le Chapitre II 

[Roux-de Balmann (2006)]. On dispose cependant de quelques valeurs mesurées. 

Une synthèse est présentée dans le Tableau V-3. 

 Epaisseur (x10-6 m) Référence 

A
M

X
 170 Roux-de Balmann (2006) 

160 Tuan (2008) 

134 Dlugolecki et al. (2008) 

C
M

X
 180 Roux-de Balmann (2006) 

176 Choi et al. (2001a) 

164 Dlugolecki et al. (2008) 
Tableau V-3 - Récapitulatif des valeurs d’épaisseur de la bibliographie 

 

 

 

Les valeurs de teneur en eau trouvées dans la bibliographie sont comprises entre 25 

et 30% [Choi et al. (2001b), Elattar et al. (1998), Kang et al. (2003), Nagarale et al. 

(2006), Park et al. (2006), Volodina et al. (2005)]. Il faut cependant souligner que dans 

la plupart des cas, comme pour les épaisseurs, ces valeurs sont celles issues des 

données fournisseur. Seuls quelques rares travaux existent dans lesquels des mesures 

ont effectivement été réalisées, les méthodes utilisées n’étant, en outre, pas toujours 

détaillées.   

 

 

 

Le Tableau V-4 présente les valeurs de fraction de volume libre (appelée 2f

 

dans le 

modèle « micro-hétérogène »), disponibles dans la bibliographie, déterminées à 

partir de valeurs de conductivités de membranes. 
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 Electrolytes 
Gamme 

de C (M) 2f  (%) Références 

C
M

X
 

NH4Cl 0-0,1 32 
Choi et al. 

(2001a) 

NaCl 
0,05-1 

11±2 Pismenskaya 

et al. (2008) 
A

M
X

 
NaCl 10±2 

NaCl 0,025-1 11 
Volodina et al. 

(2005) 

NaCl 

0,01-0,1 

28 
Elattar et al. 

(1998) 
NaF 24 

NaNO3 24 

Na2SO4 0,005-

0,05 

14 

Pismenskaya 

et al. (2001) 

Na2CO3 14 

Na3PO4 
0,003-

0,03 
5 

KCl 0,005-0,5 10 Tuan (2008) 

Tableau V-4 - Valeurs de fraction de vide de la bibliographie pour les membranes AMX et 

CMX en présence de différents électrolytes 

 

Les valeurs se situent entre 5 et 30%.  

Des valeurs différentes sont obtenues dans des conditions à priori identiques. Par 

exemple, Volodina et al. (2005) et Elattar et al. (1998) obtiennent, pour des 

membranes AMX conditionnées avec NaCl, des valeurs de 2f  égales à 11 et 28%, 

respectivement. 

Par ailleurs, selon les valeurs d’Elattar et al. (1998) et Pismenskaya et al. (2001), la 

valence (et donc l’hydratation) du contre-ion semble avoir une influence sur la 

fraction de vide de la membrane, pour un co-ion fixe (Na+). Pour des contre-ions de 

même charge (F-, Cl- et NO3
-), les valeurs de 2f  sont très proches (24 à 28%). Pour les 

dichargés (SO4
2- et CO3

2-), les fractions de vide sont également identiques (14%), et 

plus faibles que pour les monochargés. Pour le trivalent PO4
3-, la fraction 2f  est très 

faible (5%).  

Ces résultats semblent encourageants car cette méthode permettrait de mettre en 

évidence une variation de la valeur de 2f

 

en fonction de l’hydratation du contre ion 

de la membrane.  

 

 

 

 



V – Quantification des phénomènes mis en jeu 

136 

B. RESULTATS 
 

1. Mesures d’épaisseurs 

 

Les mesures d’épaisseurs ont été effectuées à l’aide d’un micromètre digital. Ces 

mesures ont été répétées pour chacune des compositions ioniques étudiées (cf. 

Chapitre II). Le Tableau V-5 présente les résultats obtenus pour les membranes AMX 

et CMX conditionnées dans différentes solutions électrolytiques. 

 Conditionnement Epaisseur (x106 m) Ecart-type (x106 m) 

A
M

X
 NaCl 138 ± 3 

CaCl2 129 ± 4 

Na2SO4 131 ± 4 

C
M

X
 

NH4Cl 153 ± 4 

NaCl 155 ± 5 

Na2SO4 166 ± 5 

CaCl2 153 ± 2 

MgCl2 164 ± 4 

Tableau V-5 - Epaisseur de la membrane pour un conditionnement donné – Membranes AMX 

et CMX – [El]= 1 éq.L-1 

 

Les écart-types correspondants aux essais de répétabilité sont compris entre 2 et 5 

µm. Nous rappelons que l’erreur sur la mesure de l’épaisseur, EE, est inférieure à 5% 

(cf. Equation II-8). 

 

Les valeurs de la bibliographie, présentées dans la partie précédente, sont 

relativement proches de celles que nous avons mesurées, notamment les valeurs de 

Dlugolecki et al. (2008). 

Les valeurs obtenues pour les membranes CMX sont plus élevées que celles 

obtenues pour les membranes AMX. 

 

Les résultats montrent que la variation de l’épaisseur est inférieure respectivement à 

7 et 8% pour les membranes AMX et CMX.   

Il est intéressant de rappeler que, dans la bibliographie, Chaabane et al. (2006) ont 

mesuré la variation d’épaisseur de membranes échangeuses d’ions en fonction de 

la fraction de méthanol dans le solvant eau/méthanol utilisé et de la concentration 

en électrolyte (LiCl). Avec des membranes proches de celles utilisées dans ce travail 
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(CM2), l’amplitude de variation n’excède pas 3%. Cela semble donc confirmer nos 

résultats. 

 

On peut même considérer que, dans les conditions étudiées, l’épaisseur reste 

constante, égale à la valeur moyenne, i.e. (133±5)x10-6 m pour les membranes AMX 

et (158±6)x10-6 m pour les membranes CMX. 

 

2. Estimation de la fraction de volume libre 

 

Les différentes méthodes permettant d’accéder, directement ou indirectement, à la 

fraction de volume libre, ainsi que les conditions de leur mise en œuvre, ont été 

présentées dans le Chapitre II. 

Les résultats obtenus avec les trois méthodes choisies sont présentés successivement 

ci-dessous avant d’être discutés. 

 

a. Analyse gravimétrique 

L’analyse gravimétrique permet de déterminer, par pesée, la quantité d’eau 

contenue dans la membrane (cf. Chapitre II). 

 

Le Tableau V-6 présente les valeurs des teneurs en eau calculées à partir de 

l’Equation II-10. 

  Teneur en eau (%) 

A
M

X
 NaCl 18,9 ± 0,1 

CaCl2 18,3 ± 0,5 

Na2SO4 17,9 ± 0,7 

C
M

X
 

NH4Cl 19,9 ± 0,6 

NaCl 20,9 ± 0,1 

Na2SO4 20,6 ± 0,3 

CaCl2 19,0 ± 0,8 

MgCl2 18,4 ± 0,8 

Tableau V-6 - Valeurs des teneurs en eau pour des conditionnements différents (± écart-

types) – Membranes AMX et CMX – [El]= 1 éq.L-1 

 

Les mesures sont répétées plusieurs fois. L’erreur sur la valeur de la teneur en eau, ETE, 

est de l’ordre de 4% (cf. Equation II-11). 

On constate que les teneurs en eau pour les deux types de membrane sont du 

même ordre de grandeur, proches de 20%. Par ailleurs, elles sont proches de celles 
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reportées dans la bibliographie, qui varient de 25 à 30% (cf. Chapitre I et Chapitre 

V.A). 

 

Dans ce travail et pour les conditions étudiées, la teneur en eau varie entre 18 et 21% 

en fonction de l’électrolyte de conditionnement. Les variations sont donc faibles ; 

néanmoins, pour la membrane AMX, la valeur la plus faible est atteinte avec un 

conditionnement Na2SO4. Pour la membrane CMX, la teneur en eau maximale est 

obtenue avec un conditionnement NaCl et la valeur minimale avec un 

conditionnement MgCl2.  

On peut donc, malgré la très faible amplitude des variations observées, proposer un 

classement dans l’ordre suivant: 

AMX : 
42SONaTE  < 

2CaClTE  < NaClET  

CMX :  
2MgClTE <

2CaClTE < ClNH4
TE  < 

42SONaTE < NaClET  

 

Ce classement est proche de celui obtenu pour les grandeurs de transfert (cf. 

Chapitres III et IV). En outre, il est en relation avec l’hydratation du contre-ion (cf. 

Figure I-1). 

 

b. Microspectroscopie Raman confocale 

Les résultats obtenus pour des membranes AMX conditionnées avec des solutions de 

compositions différentes sont présentés dans le Tableau V-7. Nous rappelons que 

pour les membranes CMX, les résultats ne sont pas exploitables (cf. Chapitre II).  

Electrolyte  (%) 

NaCl 0,1M 40 

NaCl 1M 42 

CaCl2 0,5M 42 

Na2SO4 0,5M 36 

Tableau V-7 - Valeurs de  déterminées par miscrospectroscopie Raman confocale - 

Membrane AMX (cf. Equation II-12) 

 

Bien que les variations soient faibles, une légère tendance semble se dégager. En 

effet, la valeur de  varie, de 10%, entre un conditionnement Cl- et SO4
2-. Par ailleurs, 

la valeur est constante lorsque le contre-ion est identique (NaCl et CaCl2).  
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Le résultat obtenu pour NaCl 0,1M nous permet de confirmer, conformément à ceux  

de la bibliographie, que dans cette gamme de concentration (0,1 - 1 éq.L-1), la 

valeur de  est indépendante de la concentration du sel. 

 

c. Spectroscopie d’impédance 

Les mesures de conductivité permettent de déterminer la fraction de phase 

interstitielle, c'est-à-dire la fraction de volume libre, de la membrane. 

En effet, selon le modèle « micro-hétérogène », la conductivité de la membrane Km 

est liée à la conductivité de la solution Ks et à la fraction de volume libre 2f par la 

relation II-15 rappelée ci-dessous : 

       S2g2m Kln.Kln.1Kln ff    

 

Cette équation suppose que les conductivités, et donc les compositions, sont 

identiques dans la phase interstitielle et dans la solution.  

Selon ce modèle, les variations de ln Кm en fonction de ln Кs sont linéaires. On obtient 

ainsi la valeur de 2f , égale à la pente de la droite correspondante.  

 

Le Tableau V-8 regroupe les valeurs des conductivités des solutions et des 

conductivités de membranes correspondantes pour chacune des expériences 

réalisées. 

 Electrolyte Ks (S.m-1) Km (S.m-1) 

A
M

X
 

NaCl 

1,70 0,56 

2,75 0,37 

4,84 0,29 

7,67 0,58 

C
M

X
 

NH4Cl 

2,13 1,44 

3,43 0,92 

6,26 1,06 

10,42 1,24 

NaCl 

1,70 0,51 

2,75 0,61 

4,84 0,74 

7,67 0,88 

MgCl2 

0,82 0,15 

2,38 0,09 

4,32 0,10 

6,81 0,09 

Tableau V-8 - Valeurs des conductivités des solutions, Ks, et des conductivités des 

membranes correspondantes, Km – Membranes AMX et CMX – 0,1<[El]<1 éq.L-1- T= 25 °C 
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L’ordre de grandeur des valeurs mesurées dans cette étude correspond à celui des 

valeurs trouvées dans la bibliographie. Par exemple, les conductivités de 

membranes CM2 (Neosepta) conditionnées dans du LiCl en fonction de la 

concentration en méthanol sont comprises entre 0 et 4 S.m-1 à 25 °C [Chaabane et 

al. (2006)]. 

 

On rappelle que l’augmentation de la conductivité de la solution doit conduire à 

une augmentation de la conductivité de la membrane. Or, on remarque que, dans 

certains cas, pour les plus faibles valeurs de conductivité de la solution, les valeurs de 

conductivité de la membrane sont anormalement élevées. Il est probable que cela 

provienne d’une augmentation locale de la température de la solution, due à la 

mesure. Etant donné que la conductivité est très sensible à la température, les 

valeurs obtenues pour chacun des électrolytes aux plus faibles conductivités de 

solution (globalement inférieures à 2,5 - 3 S.m-1) peuvent être faussées. Ces valeurs 

ne seront donc pas exploitées par la suite.  

 

La Figure V-5 présente les variations ln Кm en fonction de ln Кs obtenues dans cette 

étude. Les valeurs des pentes y sont également reportées. 
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Figure V-5 : Détermination de  - Variation de ln Km en fonction de ln Ks - T= 25 °C 
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Dans le cas de la solution de MgCl2 pour la membrane CMX, la conductivité de la 

membrane diminue quand celle de la solution augmente, ce qui n’a aucun sens 

physique. Il est possible que dans ces conditions, la composition de l’électrolyte soit 

différente dans la membrane et dans la solution.  

On remarque que les valeurs de 2f  sont proches pour les deux types de membranes. 

Les fractions de volume vide obtenues pour les membranes CMX sont égales à 27% 

avec NH4Cl et 36% avec NaCl, tandis que la valeur obtenue pour les membranes 

AMX est de 41% avec NaCl.  

Pour les membranes CMX, la valeur de la fraction de vide obtenue avec NH4Cl est 

inférieure à la valeur obtenue pour NaCl. Ceci est en contradiction avec ce qui était 

attendu et avec ce que la bibliographie pouvait nous laisser prévoir.  

Il serait donc intéressant de compléter nos résultats, en augmentant le nombre de 

mesures dans cette gamme de conductivité de solution, afin d’améliorer la précision 

de la méthode de détermination du paramètre 2f .  

Malgré tout, les valeurs de fraction de vide obtenues grâce aux mesures de 

conductivité sont en accord avec celles obtenues grâce à la microspectroscopie 

Raman.  

 

d. Discussion 

L’analyse gravimétrique a permis, malgré la faible amplitude des variations 

observées, de mettre en parallèle les valeurs de teneur en eau et les grandeurs de 

transfert, en relation avec l’hydratation du contre ion de la solution d’électrolyte.  

Cette technique est donc a priori pertinente et mériterait d’être améliorée, en 

étudiant l’influence des différents paramètres qui entrent en jeu : temps et 

température de séchage, rampe de température, …  

 

La variation de la quantité d’eau contenue dans la membrane a ensuite été 

étudiée par la microspectroscopie Raman. Cette technique a également permis de 

mettre en évidence une influence de la composition de la solution de 

conditionnement sur les propriétés de la membrane. La tendance qui semble se 

dégager est cohérente avec les résultats obtenus par ailleurs selon lesquels la 

quantité d’eau dans la membrane diminue lorsque l’hydratation du contre ion 

augmente. Les résultats devront être complétés, en s’assurant en premier lieu de leur 
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répétabilité, et en considérant l’ensemble des électrolytes étudiés. L’utilisation pour 

caractériser les membranes CMX semble cependant très difficile.  

 

En comparant les résultats obtenus avec les deux méthodes, on constate que les 

teneurs en eau acquises par analyse gravimétrique sont plus faibles que les fractions 

de volume libre acquises par microspectroscopie Raman.  

De plus, la valeur du microspectroscope Raman donne la fraction d’eau dans la 

membrane lorsque celle-ci est immergée en solution, contrairement à la valeur de 

l’analyse gravimétrique. Cependant, étant donné que nous cherchons à mesurer 

des variations dues aux modifications de conditionnement, les différences de valeurs 

absolues entre méthodes ne restreignent pas la discussion. 

 

La méthode qui consiste à déterminer la fraction de volume libre de la membrane 

par des mesures d’impédance s’avère également intéressante. 

Cette méthode paraît assez sensible. Il est possible qu’elle permette d’observer les 

faibles variations du volume vide dues aux différents conditionnements de la 

membrane. 

Cependant, du fait de cette sensibilité, l’exploitation des résultats est délicate. 

D’autres mesures d’impédance sont nécessaires pour étudier la répétabilité, élargir 

la gamme de concentration et la nature des électrolytes (CaCl2, Na2SO4,…).  

D’autres méthodes de mesure pourraient aussi être envisagées telles que les pinces.  

 

Ainsi, bien que les variations soient faibles, de l’ordre de quelques pourcents d’après 

nos calculs,  et donc difficiles à mesurer, les résultats obtenus sont encourageants. La 

diminution du transfert lorsque la membrane est conditionnée avec un électrolyte 

contenant un contre-ion plus hydraté semble, en effet, pouvoir être corrélée à une 

diminution de la teneur en eau, et/ou donc de la fraction de volume libre de la 

membrane. 
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Conclusion 

Grâce aux résultats obtenus avec les solutions Sucre/Electrolyte et Sucre/Eau, nous 

avons pu déterminer les contributions relatives des deux phénomènes mis en jeu, 

provenant respectivement de la modification des propriétés des membranes et de 

la modification des propriétés des solutés en fonction de la composition des 

électrolytes.  

 

Nous avons montré que, dans les conditions de notre étude, la contribution due à la 

modification du conditionnement de la membrane est majoritaire.  

Des tendances similaires ont été mises en évidence, qu’il s’agisse des grandeurs 

caractéristiques du transfert de solvant ou de soluté. En effet, quels que soient la 

membrane et le sucre considérés, la contribution de la présence de sels en solution 

augmente avec l’hydratation des ions contenus dans l’électrolyte. 

 

Différentes méthodes permettant de caractériser les membranes ont ensuite été 

évaluées de manière très prospective.  

Nous avons ainsi conclu que les variations de flux observées en fonction du 

conditionnement ne sont pas imputables à une modification de l’épaisseur de la 

membrane. 

Les méthodes considérées pour accéder à la teneur en eau (analyse gravimétrique) 

ou la fraction de volume libre (microspectroscopie Raman et spectroscopie 

d’impédance) semblent à priori pertinentes vis-à-vis de notre objectif. En effet, les 

valeurs obtenues sont cohérentes entre elles et conformes à celles disponibles dans 

la bibliographie. Il semble que l’on puisse dégager des tendances concernant la 

relation entre les propriétés des membranes et l’hydratation des ions contenus dans 

l’électrolyte. La difficulté réside cependant dans la très faible amplitude de variation 

des grandeurs recherchées, qui impose une bonne reproductibilité et une grande 

sensibilité des méthodes. Il est donc nécessaire de vérifier et compléter les données 

obtenues en réalisant des mesures de répétabilité, en élargissant les gammes de 

concentration étudiées, en affinant les protocoles, avant de conforter les tendances 

observées. 
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

Des procédés performants, capables de traiter des fluides contenant en proportions 

variables des espèces organiques et minérales, sont nécessaires pour répondre à des 

contraintes de qualité de produit ou de respect des normes environnementales. Les 

procédés membranaires, en particulier la nanofiltration et l’électrodialyse, 

constituent a priori des solutions technologiques adaptées.  

 

Une étude bibliographique a été réalisée concernant l’influence de la présence de 

sel sur le transfert d’espèces neutres à travers des membranes. 

Cette étude a permis de mettre clairement en évidence que l’addition de sels dans 

la solution conduit à une augmentation du transfert des espèces organiques neutres 

à travers la membrane.  

Plusieurs phénomènes ont été proposés afin d’expliquer ces observations 

expérimentales. Cette augmentation peut, en effet, résulter d’une diminution de la 

taille apparente des solutés par suite de leur déshydratation ou d’une augmentation 

de la taille des pores, ou plus généralement de la porosité, de la membrane. Par 

ailleurs, nous avons montré que ces travaux concernent principalement la 

nanofiltration. Or, dès lors que l’on envisage l’électrodialyse en tant que procédé de 

déminéralisation sélective ou de traitement d’effluents salins par exemple, la 

question du transfert des espèces organiques constitue un verrou.  

Dans cette étude, nous avons choisi de travailler en régime diffusif. Un modèle a été 

développé pour relier les grandeurs de transfert de solvant et de soluté aux 

paramètres caractéristiques du soluté, de la membrane, et de la solution. La 

sensibilité du modèle vis-à-vis des différents paramètres a également été discutée. 

 

Cette étude bibliographique a permis de situer le cadre de notre travail et d’en 

définir les objectifs. Ces derniers ont consisté à approfondir la compréhension des 

mécanismes qui contrôlent le transfert de solutés organiques à travers des 

membranes échangeuses d’ions, en se focalisant sur leur dépendance vis-à-vis de la 

composition ionique des solutions. 

 

Une étude expérimentale a été  réalisée avec des solutions de compositions 

variables, contenant des sucres de différentes masses molaires en présence ou non 
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d’électrolytes. La cellule de diffusion était constituée d’un seul type de membranes, 

échangeuses d’anions ou échangeuses de cations, préalablement conditionnées 

par l’électrolyte étudié.  

Afin de dissocier et quantifier la contribution de chacun des mécanismes 

susceptibles d’intervenir dans le système, un protocole opératoire spécifique a été 

développé. 

 

Dans un premier temps, l’étude expérimentale a été conduite avec différents 

mélanges Sucre/Electrolyte, afin de mettre en évidence l’effet global de la 

composition ionique sur le transfert de matière. 

Nous avons montré que les grandeurs caractérisant le transfert de solvant et de 

soluté peuvent être ordonnées en fonction de l’électrolyte et que l’ordre obtenu 

peut être mis en parallèle avec celui caractérisant l’hydratation des contre-ions de 

la membrane. Ainsi, pour une membrane donnée, le transfert est d’autant plus faible 

que le contre ion présent dans l’électrolyte est hydraté. 

 

Dans un deuxième temps, nous avons étudié le transfert dans des systèmes 

Sucre/Eau en utilisant des membranes préalablement conditionnées dans des 

électrolytes de différentes compositions, afin d’évaluer le seul impact de la 

modification des propriétés des membranes sur le transfert.  

Les résultats montrent que la composition de l’électrolyte modifie de façon 

significative les propriétés des membranes. Les grandeurs caractérisant le transfert 

de solvant et de soluté peuvent s’ordonner en fonction de l’électrolyte utilisé et 

l’ordre ainsi obtenu peut être mis en parallèle avec celui caractérisant l’hydratation 

des contre-ions de la membrane. Ainsi, pour une membrane donnée, le transfert est 

d’autant plus faible que le contre ion est hydraté. 

Conformément à la prédiction du modèle, une corrélation linéaire a été obtenue 

entre les grandeurs de transfert du solvant et du soluté. Dans le cas de solutions 

Sucre/Eau, l’influence de la composition ionique provenant uniquement de la 

variation des propriétés de la membrane, nous avons pu déterminer les paramètres 

caractéristiques de la membrane (fraction de volume libre  et rayon de pore rp ) en 

ajustant les valeurs expérimentales des grandeurs de transfert et celles calculées à 

partir du modèle. Ainsi, nous avons montré que les variations de  sont de l’ordre de 
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quelques pourcents en fonction du conditionnement, tandis que rp est quasiment 

constant.  

 

Enfin, les résultats obtenus dans les systèmes Sucre/Eau ont été comparés avec ceux 

précédemment déterminés avec les mélanges Sucre/Electrolyte, afin de mettre en 

évidence la proportion des deux contributions. 

Ainsi, dans les conditions de notre étude, la contribution du conditionnement de la 

membrane est majoritaire quels que soient la membrane et le sucre considérés. Nous 

avons également montré que la contribution de la présence de sels en solution 

augmente avec l’hydratation des ions. 

Différentes méthodes permettant de caractériser les membranes ont ensuite été 

évaluées de manière très prospective.  

Nous avons conclu que les méthodes permettant d’accéder à la teneur en eau 

(analyse gravimétrique) ou la fraction de volume libre (microspectroscopie Raman 

et spectroscopie d’impédance) étaient à priori pertinentes vis-à-vis de notre objectif. 

En effet, il semble que l’on puisse dégager des tendances concernant la relation 

entre les propriétés des membranes déterminées grâce à ces méthodes et 

l’hydratation des ions contenus dans l’électrolyte.  

 

Différentes perspectives ressortent de ce travail. 

 

Dans les conditions que nous avons considérées, nous avons montré que les 

modifications du transfert en fonction de l’électrolyte proviennent majoritairement 

des modifications du matériau membranaire induites par le changement du contre 

ion. Il s’agira d’améliorer la mise en œuvre des méthodes de caractérisation 

évaluées dans ce travail (microspectroscopie Raman, spectroscopie d’impédance, 

analyses gravimétriques) et leur utilisation pour déterminer les variations de la 

fraction de volume libre en fonction du conditionnement des membranes. D’autres 

méthodes pourront également être envisagées. 

 

L’étude expérimentale du transfert de matière pourra être élargie à d’autres 

systèmes Sucre/Electrolyte/Membrane. En effet, selon les conditions, la contribution 

des différents phénomènes, liés au matériau membranaire et aux propriétés des 

sucres en solution, est susceptible de varier.  
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Par ailleurs, nous avons montré que la contribution de la présence de sel en solution, 

quoique minoritaire, semble corrélée aux propriétés des ions présents dans 

l’électrolyte, en particulier leur hydratation. Il serait donc intéressant de caractériser 

quantitativement l’impact de l’électrolyte sur l’hydratation et la taille des solutés. 

Différentes méthodes peuvent être envisagées pour cela, la principale difficulté 

étant d’accéder à des grandeurs géométriques, utilisables ensuite dans les modèles 

décrivant le transfert.  

 

Enfin, ce travail met clairement en évidence l’impact de la composition ionique sur 

le transfert d’espèces neutres. Ainsi, dans des conditions réelles de mise en œuvre, 

les performances du procédé d’électrodialyse vont être modifiées en fonction de la 

matrice ionique. Des travaux complémentaires sont donc nécessaires afin de 

déterminer l’ampleur de ces modifications, en considérant le couplage avec les 

phénomènes de convection dus à l’utilisation d’un champ électrique. 
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NOMENCLATURE 

A  Surface de membrane   m² 

aw  Activité de l’eau   

C1, C2  Coefficients de l’Equation II-5   

Ci  Concentration en espèce i  mol.m-3 

ΔC  Gradient de concentration  mol.m-3 

D  Coefficient de diffusion   m2.s-1 

i,0D   Coefficient de diffusion en solution à dilution infinie   m2.s-1 

solvi,D   Coefficient de diffusion en solution à dilution infinie 

dans un solvant donné  

 m2.s-1 

appD   Coefficient de diffusion apparent à travers la 

membrane  

 m2.s-1 

e  Epaisseur  m 

E  Erreur  % 

1f   Fraction de gel du modèle « micro-hétérogène »   

2f   Fraction de volume libre du modèle « micro-

hétérogène » 

  

solvos,

El
j  

 Densité de flux osmotique pour les solutions 

Sucre/Eau (W) ou Sucre/Electrolyte (El), membranes 

conditionnées avec El  

 m3.s-1.m-2 

solvs,

El
j  

 Densité de flux de sucre pour les solutions Sucre/Eau 

(W) ou Sucre/Electrolyte (El), membranes 

conditionnées avec El  

 g.s-1.m-2 

solvos,

El
J  

 Flux osmotique pour les solutions Sucre/Eau (W) ou 

Sucre/Electrolyte (El), membranes conditionnées 

avec El  

 m3.s-1 

solv,s

lE
J  

 Flux de sucre pour les solutions Sucre/Eau (W) ou 

Sucre/Electrolyte (El), membranes conditionnées 

avec El  

 g.s-1 

kB  Constante de Boltzmann  J.K-1 

Kg  Conductivité du gel  S.m-1 
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Km  Conductivité de la membrane  S.m-1 

Ks  Conductivité de la solution  S.m-1 

Lp  Perméabilité de la membrane au solvant  m.s-1.Pa-1 

  solvS,

El
p.σL

 

 Produit de la perméabilité au solvant et du 

coefficient de réflexion pour les solutions Sucre/Eau 

(W) ou Sucre/Electrolyte (El), membranes 

conditionnées avec El  

 m.s-1.Pa-1 

m  Masse  g 

M  Masse molaire  g.mol-1 

N  Nombre de points expérimentaux   

s
P   Perméabilité de la membrane au soluté  g.s-1.m-2.Pa-1 

solvS,

Els
P  

 Perméabilité au soluté pour les solutions Sucre/Eau 

(W) ou Sucre/Electrolyte (El), membranes 

conditionnées avec El  

 g.s-1.m-2.Pa-1 

rp  Rayon de pore  m 

rs  Rayon de soluté (ou de Stokes)  m 

R  Constante des gaz parfaits  J.K-1.mol-1 

Rm  Résistance de la membrane  W 

t  Temps  s 

T  Température  K 

TE  Teneur en Eau  % 

V  Volume  m3 

Vm  Volume molaire  m3.mol-1 

Z  Impédance (partie réelle : Z’, partie imaginaire : Z)  W 
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Lettres grecques 

   Exposant caractéristique de la loi d’échelle DM-  - 

 
 Terme traduisant l’augmentation de viscosité due au 

confinement du transfert dans les pores 

 - 

   Porosité ou fraction de volume libre, ou 2f   - 

 eff  Porosité effective  - 

El
solv  

 Contribution du conditionnement au transfert de 

solvant  

  

El
sucre  

 Contribution du conditionnement au transfert de 

sucre  

  

λ  Rapport des rayons de soluté et de pore   

µ  Viscosité dynamique  Pa.s 

   Pression osmotique  Pa 

solv/S  
 Gradient de pression osmotique de la solution 

Soluté/Solvant 

 Pa 

σ  Coefficient de réflexion  - 

  Tortuosité  - 
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Indices 

A  Alimentation   

E  Eluat   

El  Electrolyte   

lE   Electrolyte de conditionnement   

exp  Expérimental   

g  Gel   

i  Espèce i   

ini  Initial   

j  Flux   

m  Membrane   

masse  Masse   

moy  Moyen   

os  Osmotique   

S  Soluté ou Sucre   

solv  Solvant   

th  Théorique   

tot  Total   

V  Volume   

W  Eau   
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Abréviations 

ED  Electrodialyse   

El  Electrolyte   

Glc  Glucose   

MEI  Membrane Echangeuse d’Ions   

NF  Nanofiltration   

PEG  Poly Ethylène Glycol   

PS-DVB  Polystyrène sulfoné – Divinyl Benzène   

Sac  Saccharose   

S  Sucre   

S/W  Sucre/Eau   

S/El  Sucre/Electrolyte   

Xyl  Xylose   
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Annexe A : Exemples de Chromatogramme et de courbe d’étalonnage d’un 

sucre- HPLC Chaîne Dionex ICS 3000 – Détection ampérométrique  
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Annexe B  : Courbes d’étalonnages des Volumes dans les réservoirs 
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Annexe C  : Extrait de la norme NF X 45-200 – Stabilisation des échantillons 

de membranes échangeuses d’ions pour les essais de caractérisation 
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Annexe D  : Valeurs des masses de membranes humides et sèches, et les masses 

d’eau correspondantes, déterminées par analyse gravimétrique  

 

 
 

NaCl 
Masse humide 

(mg) 

 Masse sèche 

(mg) 

Masse d’eau 

(mg) 

A
M

X
 NaCl 164 ± 1 133 ± 1 31 ± 0 

CaCl2 164 ± 2 134 ± 2 30 ± 1 

Na2SO4 167 ± 3 137 ± 4 30 ± 1 

C
M

X
 

NH4Cl 201 ± 1 161 ± 0 39 ± 1 

NaCl 206 ± 1 163 ± 1 43 ± 0 

Na2SO4 206 ± 0 164 ± 1 38 ± 0 

CaCl2 206 ± 1 167 ± 2 40 ± 1 

MgCl2 206 ± 1 168 ± 3 43 ±1 
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Annexe E  : Valeurs des pentes et des coefficients de régression linéaire 

correspondantes aux droites de la Figure III-8. 

 

 

 Electrolytes Pente R 
A

M
X

 NaCl -8,2 0,986 

CaCl2 -13,0  0,982 

Na2SO4 -7,8  0,995 

C
M

X
 

NH4Cl -9,9  0,939 

NaCl -10,0  0,999 

Na2SO4 -35,0  0,977 

CaCl2 -15,1  0,869 

MgCl2 -9,4  0,986 
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Annexe F  : Détermination de  et rp 

 

- Principe :  

 

Calcul de la fraction de volume vide de la membrane et du rayon de pore moyens 

à partir des grandeurs de transfert de solvant et de soluté.  

 

- Données : 

Expérimentales

-Flux de sucre 

-Flux de solvant  Lp.σ

solvi,app DD

Littérature

-Rayon de Stokes : rs  2
solvi,

app
λ-1.

D

D


  22

P

solv

P λ-11..r
8.e.μ

.σL 




Equations

avec

I-9

I-11

p

s

r

r
λ 

 

 

- Organigramme de calcul : 

 

Initialisation
 = ini

2

moy

moyini _
E




















Equation I-8

Calcul rpXyl, rpGlc, rpSac

Calcul Xyl, Glc,Sac

Ecart 

Modèle/Initialisation
E = EminE > Emin

ini =  ini ± ε

final = moy

rpfinal = rpmoy

Calcul de moy

moy = moyenne(Xyl, Glc,Sac)

Equation I-9

On cherche E=Emin pour ini =moy à 10-3 près 

Calcul de rpmoy

rpmoy = moyenne(rpXyl, rpGlc, rpSac)

final = sac

rpfinal = rpsac

rpmoy> rssac

oui non

(; rp)
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Annexe G  : Valeurs de  et rp 

 

 

 

 Conditionnement 
 (%) 1010 x rp (m) 

Xyl Glc Sac moyen Xyl Glc Sac moyen 

A
M

X
 NaCl 6,4 5,6 4,5 5,5 4,3 4,6 5,1 4,7 

CaCl2 6,8 6,1 5,0 6,0 4,3 4,6 5,1 4,7 

Na2SO4 4,3 3,6 3,5 3,8 4,5 4,8 5,1 4,8 

C
M

X
 NH4Cl 7,5 7,2 6,9 7,2 4,3 4,7 5,0 4,7 

NaCl 6,7 5,5 5,2 5,8 4,1 4,5 4,9 4,5 

CaCl2 4,7 3,9 3,4 4,0 4,1 4,5 4,8 4,5 

MgCl2 3,9 3,6 2,7 3,4 3,9 4 ,3 4,8 4,4 

Valeurs individuelles et moyennes de la fraction de volume vide et du rayon de pore – 

Solutions S/W - Membranes AMX et CMX - [S]=1M



 

 



 

 



 

 



 

 



 

 

 

Impact des interactions membrane/électrolyte sur la diffusion de sucre  à travers des 

membranes échangeuses d’ions 

Des travaux récents ont montré que le transfert d’espèces neutres à travers différents 

types de membranes est modifié selon la composition ionique. En présence de sels, 

le flux de soluté est augmenté, ce qui peut conduire à une dégradation des 

performances des procédés. Ce travail présente les résultats d’une étude 

expérimentale dans laquelle les flux de diffusion de sucre dans différentes matrices 

ioniques, eau et électrolytes, ont été déterminés à travers des membranes 

échangeuses d’ions. Une procédure spécifique a été mise au point pour déterminer 

l’impact des différentes interactions sur les flux de solutés. Les résultats montrent que, 

dans les conditions étudiées, la modification du transfert de matière est due 

principalement aux interactions entre le matériau membranaire et la solution. Une 

corrélation a été établie entre l’échelle d’hydratation des contre-ions de la 

membrane et le flux de soluté.  

 

Mots-clés : Membranes échangeuses d’ions ; Diffusion ; Electrolytes ; Sucres ; 

Conditionnement ; Transfert de matière 

 

Impact of the membrane/electrolyte interactions on the sugar diffusion through ion-

exchange membranes 

It was recently pointed out that the transfer of neutral species through different types 

of membranes is modified according to the ionic composition. In the presence of 

salts, the transfer of solute is increased, which can lead to a degradation of the 

performances of the processes. In this work we present the results of an experimental 

study in which diffusion of sugar in different ionic solutions, water and electrolytes, 

were determined through ionic exchange membranes. A specific procedure was 

working out to determine the impact of the two types of interactions on sugar 

transfer. The results show that, under the studied conditions, the modification of the 

transfer of solute is mainly due to the interactions between membrane material and 

the solution. A correlation was established between the hydration scale of the 

counter-ions of the membrane and the solute diffusion. 

 

Key words : Ionic Exchange Membrane; Diffusion; Electrolyte; Saccharides; 

Conditioning (Soaking); Mass transfer 
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