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Résumé—Nous développons a l'aide de I’équation de Nernst-Planck modifiée pour tenir compte du flux
de convection (dans le modéle homogéne de I'échangeur d’ions) des expressions permettant de calculer
le coefficient d’auto-diffusion et/ou la perméabilité hydraulique d’une membrane échangeuse d’ions avec
une concentration négligeable en co-ions d partir du nombre de transport de I'eau, de la conductivité
électrique et de la molarité des contre-ions. Pour six membranes différentes les calculs montrent que les

prévisions a partir du modéle sont peu satisfaisantes.

INTRODUCTION

L’équation de Nernst-Planck modifiée pour tenir
compte du flux de convection a souvent été utilisée
dans les études théoriques concernant le transfert de
matiére 4 travers les membranes échangeuses d’ions.
Dans cette étude, nous utilisons cette équation, dans
le cas ou le potentiel électrique perpendiculairement
a la direction du transfert, 4 une distance donnée, est
une constante: ce cas particulier est appoprié aux
échangeurs d’ions ayant une forte capacité d’échange.
Pour ce type d’échangeurs d’ions, lorsqu’il est en
contact avec un électrolyte trés dilué, la concentration
des co-ions est négligeable devant celle des contre-
ions et des sites fonctionnels. On peut par ailleurs
souligner que la pénétration des co-ions est trés
délicate a mesurer. Dans ces conditions, la véri-
fication des équations de Nernst-Planck modifiée
sera effectuée avec une concentration nulle en co-ion.
Les expérimentations les plus siires concernent
celles ot la membrane sépare le méme électrolyte: en
effet, lorsque celle-ci sépare deux électrolytes con-
tenant le méme sel a des concentrations différentes,
les propriétés physico-chimiques de 'échangeur (mo-
larités, taux de gonflement) varient graduellement
d’une surface de la membrane a I'autre. Ces propri-
étés locales ne peuvent pas étre mesurées. Les seules
expériences remplissant ces conditions sont:

—1la conductivité électrique;

—le nombre de transport de I'eau;

—Ila perméabilité hydraulique;

—1la mesure du coefficient d’auto-diffusion.

Pour ces quatre expériences, les concentrations
internes sont celles de I’équilibre qui peuvent étre
déterminées avec une bonne précision.

*Priére d’expédier la correspondance a cette adresse.
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Le reproche essentiel qui est fait 4 ’équation de
Nernst-Planck modifiée pour tenir compte du flux de
convection, est qu’elle ne tient pas compte des vari-
ations des coefficients de diffusion lorsque I’état
physico-chimique de I’échangeur varie. Ce fait a déja
été mis en évidence par Despic er al[l] sur une
membrane 4 groupes échangeurs d’ions, faiblement
acides en cours de neutralisation. Dans notre étude
nous montrons que les résultats expérimentaux
obtenus dans un méme état physico-chimique de
I’échangeur d’ions ne sont pas non plus interprétables
a l'aide de I'’équation de Nernst-Planck modifiée.

MODELISATION DES MEMBRANES
ECHANGEUSES D’IONS

Les auteurs qui utilisent I’équation de Nernst—
Planck sont amenés a modéliser la membrane éc-
hangeuse d’ions: on rencontre ainsi des modéles
capillaires qui sont, soit des tubes cylindriques soit
des plans paralléles soit encore une suspension de
sphéres (représentant la matrice du polymére) dans le
liquide interstitiel. Ce type de représentation ou se
cotolent une phase solide imperméable aux espéces
mobiles et une phase liquide contenant les ions et
Peau peut étre défini comme une représentation hét-
érogéne. Dans ces conditions les flux et les concen-
trations doivent étre calculés par rapport a la phase
des espéces mobiles.

Par contre, le modéle de la membrane poreuse
décrit T’échangeur d’ions, comme un mélange
d’espéces immobiles (représentant le polymére) et
d’espéces mobiles (eau et ions) [2). Dans ce cas, les
concentrations et les flux doivent étre calculés par
rapport 4 I'ensemble du polymére gonflé. Clest ce
modéle que nous étudions dans ce travail. Les mod-
éles hétérogéne seront abordés dans une prochaine
étude.
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THEORIE

Equations générales

L’équation de Nernst-Planck modifiée pour tenir compte
du flux de convection s’écrit pour 1'espéce ionique i:

Ji= =2 M
zZ

ou

J; = flux molaire de I'ion i,
¢;=molarité de l'ion i,
D, = coefficient de diffusion de I'ion i dans la membrane,
u; = potentiel électro-chimique de i,
R = constante des gaz parfaits,
T = température absolue,
z = distance
et
u, = vitesse de convection.

On définit la vitesse de convection u, comme la vitesse
volumique moyenne des espéces mobiles [3]:

u =y cu V=3 JV; 2

P, est le volume partiel molaire de I'espéce i.
L’équation de convection utilisée est I’équation de Poise-
uille généralisée [3, 4]:
u

. _ _pdE _dr
m——F dz(Z:,C.-Z,) dz’ 3)

B, = constante géométrique caractéristique de la per-
méabilité hydraulique de la membrane,

v = viscosité du fluide dans 1’échangeur (le fluide est
constitué par I'eau et les ions),

F = constante de Faraday

ou

et
Z,=valence de I'espéce mobile i.

Calcul des grandeurs mesurables

Dans ce paragraphe nous calculons les principales gran-
deurs mesurables en utilisant les équations de Nernst—
Planck de convection diffusion et de Poiseuille généralisée
pour une membrane ayant une concentration nulle en
co-ions.

Formules de la conductivité électrique. Lors de cette déter-
mination expérimentale, le gradient de pression et de con-
centration sont nuls. L’equation de Nernst-Planck s’écrit
alors, en prenant l'indice 1 pour désigner le contre-ion:

FD,¢,Z, dE
—— 4w 4

RT dz 1%c ( )
E est le potentiel électrique. On introduit la mobilité X, a
l'aide de I’équation de Nernst-Einstein:
K, =D,/RT, (5)
u, est obtenu a partir de I'équation de 'équilibre des forces
(équation 3) lorsque le régime permanent est atteint:
u, dE
=—-F—¢Z,. 6
(Bo/v) dZ 1“1 ( )
La conductivité électrique est donnée dans ces conditions
par:

k=FZ,J (—dE/dz) =FZ /(K + C\" By/v). (7)

On peut remarquer que la conductivité électrique est la
somme d’un terme correspondant 4 la diffusion du contre-
ion et d’un terme correspondant a la convection.

Calcul du nombre de transport de ’eau. Lorsque la vitesse
de convection est prise comme étant la vitesse volumique
moyenne des espéces mobiles on applique I’équation (2):

u=J,-V,+Jy Ps. ®)
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L’eau est représentée par I'indice 3. Dans ces conditions on
obtient le nombre de transport de l'eau ¢,:
_L _ (Byfv) = VK, + ¢ (By/v)] ©)
hAA Z\ VK, + ¢\ (By/v)]

Calcul du coefficient d’auto-diffusion. Le coefficient
d’auto-diffusion est D, par simple application de I'’équation
de Nernst-Planck.

Détermination de la perméabilité hydraulique. On applique
une différence de pression, I'intensité électrique et le gradient
de concentration étant nuls:

I J;=0. (10)
L’équation de Nernst—Planck s’écrit:
dE dp
| 0=—K,FCIZ,E—-K,C,V,IZ+ucc|. an
Liéquilibre des forces en régime permanent devient:
i dE d
ue/(Bofo) = ~F -2, L. (12)
dz dz
Le perméabilité hydraulique est définie par:
Dy =u/(~dp/dz). (13)

D’ou I’expression de la perméabilité hydraulique 4 intensité
électrique nulle:
1—¢ P,

"= 1 Bole) + e K, 9

TRAITEMENT DES RESULTATS
BIBLIOGRAPHIQUES

Les résultats expérimentaux bibliographiques que
nous devons traiter doivent étre obtenus dans un
électrolyte de trés faible concentration de telle fagon
que le rapport entre la molarité des co-ions et des
contre-ions dans I’échangeur d’ions soit trés faible.
Par ailleurs, dans ces conditions expérimentales, la
conductivité électrique, le nombre de transport de
’eau et la molarité du contre ion doivent étre reportés
de telle fagon que 'on puisse calculer le coefficient de
perméabilité hydraulique (B,/v), ainsi que la mobilité
du contre ion K. Dans ces conditions, on pourra
comparer les valeurs expérimentales du coefficient
d’auto-diffusion D, et/ou de la perméabilité hydrau-
lique D, avec les valeurs calculées.

Nous traitons les résultats bibliographiques de
Schaetzel et al. [5] qui ont mesuré les caractéristiques
d’une membrane avant des groupes fonctionnels car-
boxyliques & degre d’ionisation variable. La mem-
brane équilibree dans une solution de chlorure de
potassium trés diluée a été neutralisée de telle fagon
que la concentration des co-ions reste négligeable.
Nous traitons uniquement le résultat expérimental
concernant I'échangeur complétement ionisé. Dans
ces conditions le rapport entre la molarité des co-ions
Cl- et celle des sites fonctionnels ne dépasse pas
1,2%, en supposant que I’exclusion de Donnan est
inexistante. La conductivité électrique, la permé-
abilité hydraulique ainsi que le nombre de transport
de I’eau ont été mesurés. A I'équilibre les molarités de
I’eau, des contre-ions, des sites fonctionnels ont été
déterminés en effectuant deux hypothéses concernant
P’hydratation du contre-ion et des sites fonctionnels.
Dans la premiére hypothése ces deux espéces ont un
nombre d’hydratation nul, dans la seconde hypothése
le nombre d’hydratation de I'ion potassium est pris
¢gal 4 0,6 et celcui des groupes fonctionnels car-
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Tableau 1. Comparaison entre les résultats expérimentaux de perméabilité hydraulique D,, et d’auto-diffusion D, et les
résultats calculés par I'équation de Nernst-Planck i partir des mesures de conductivité électrique k du nombre de
transport de I'eau ¢, et de la concentration en contre-ions ¢,

D, (m*/Pa-s)-10'¢ D, {m?s~'-10')
k ¢ [4 \

Q 'm™") 1, (mol/l) (mol/l)  (ml/mol) Calcul  Exp. Calcul Exp. Ion/Ref.
1,847 2,74 0,6472 102 5,93 3,78 54,2 7,54 — K*/5
1,847 2,14 0,6472 102 16,73 7,50 54,2 747 — K*/5
3,18 11,96 2,38 10-* 16,73 2,40 — 3,40 2,74 Na*/1
3,18 10,09 2,38 10-4 35,8 4,49 — 3,24 2,74 Na*/l
3,18 9,955 2,38 104 38,2 4,72 — 3,22 2,74 Na*t/1
0,336 3,30 1,14 107! 7,53 0,401 1,34 0,773 0,553 Agt/7
0,336 3,0 1,14 107! 12,93 0,577 1,34 0,768 0,553 Ag*/7
0,495 7,58 1,031 10! 2,16 0,232 2,10 1,27 0,740 Nat/7
0,495 6,08 1,031 10! 29,16 1,55 2,10 1,23 0,740 Na*/7
0,228 3,0 1,223 10-? 17,58 0,449 5,74 0,482 0,495 Cl7/8
0,298 9,63 1,22 10~ 35,8 3[59 6,28 0,513 — Na*/9
2,055 15 1,50 10-3 16,73 23,6 97,7 2,17 — K*/10

¢ et V| représentent la concentration en électrolyte et V, le volume partiel molaire du contre-ion.

boxylates a 2,6. A partir des molarités 4 I'équilibre et
de la valeur de la conductivité électrique et du
nombre de transport de 'eau on peut déterminer
B, /v ainsi que la mobilité de 'ion potassium K, en
utilisant les formules 7 et 9. On peut alors comparer
la valeur de la perméabilité hydraulique expéri-
mentale a celle calculée a I'aide de la formule (14). Les
valeurs calculées les deux hypothéses d’hydration
sont 3,7 fois et 4,7 fois inférieures a celles mesurées
(Tableau 1).

Le deuxiéme résultat bibliographique traité est
celui de Despic et al. [1] concernant un échangeur
d’ions synthétis€é par copolymérisation de I'acide
méthacrylique avec le méthacrylate d’éthyléne glycol,
avec un taux de pontage de 10%. L’échangeur est
ensuite neutralisé par une solution de soude ayant
une molarité de 10~*M. Dans ces conditions, la
pénétration des co-ions reste inférieure & 0,2%. Ces
auteurs ont déterminé la taux volumique ¥V occupé
par le polymére ainsi que la molarité du contre-ion
sodium. Nous pouvons alors déterminer la molarité
des sites fonctionnels et celle de I’eau en émettant
trois hypothéses d’hydratation pour le contre-ion et
les sites fonctionnels:

-—Dans le premiére hypothése ces deux espéces ont
un nombre d’hydratation égal a zéro.

—Dans la seconde hypothése le nombre
d’hydratation de I'ion sodium est égal a 2 et son
volume partiel molaire est pris égal a 35,8 ml/mol,
valeur calculée a partir du rayon ionique de I'ion et
du volume partiel molaire de I'’eau (18 ml/mol). Le
nombre d’hydratation des sites fonctionnels meth-
acrylates est pris égal a 2,6.

—La troisiéme hypothése d’hydratation est identi-
que a la précédente, la seule différence étant due a
la valeur du volume partiel molaire du contre-ion
sodium pris égal 4 35,8 ml/mol par Spiegler [6].

Les mesures de transfert de matiére effectuées par
Despic et al. [1] concernent la conductivé électrique,
le coefficient d’auto-diffusion du contre-ion sodium
ainsi que le nombre de transport de l'eau. Le
coefficient d’auto-diffusion peut étre calculé a partir
de la conductivité électrique et du nombre de trans-
port de I'eau. Les valeurs calculées sont inférieures de
25 a 37% aux valeurs mesurées suivant I’hypothése
d’hydratation effectuée (Tableau 1).

Le troisiéme résultat expérimental étudié est

celui de Scattergood et al. [7]. Ces auteurs décrivent
une membrane a groupes sulfoniques trés ponteé
(AMF/103C) en utilisant les contre-ions Na™ et Ag*.
Outre les mesures de concentration a 1’équilibre dans
deux hypothéses d’hydration, les déterminations de
conductivité électrique, de perméabilité hydraulique,
de nombre de transport de I'eau et de coefficient
d’auto-diffusion. Les valeurs du coefficient d’auto-
diffusion calculées sont environ supérieures de 32%
pour Ag* et de 50% pour Na* aux valeurs mesurées,
tandis que les perméabilités hydrauliques calculées
sont jusqu’a trois fois supérieures aux perméabilités
hydrauliques mesurées (Tableau 1).

Nous avons traité les résultats expérimentaux de
Lakshminarayanaiah [8] concernant une membrane
échangeuse d’anions (AMF A 100) équilibrée par une
solution de chlorure de sodium centimolaire. Qutre
les mesures de concentration, cet auteur a déterminé
la conductivité électrique, le nombre de transport de
I'eau, le coefficient d’auto-diffusion et la perméabilité
hydraulique. Le coefficient d’auto-diffusion calculé
est trés voisin de la valeur mesurée, tandis que la
perméabilité hydraulique calculée est prés de 6 fois
inférieure & la perméabilité hydraulique mesurée.

Nous avons examiné les résultats de Spiegler ez al.
[9] qui ont déterminé a I'aide d’une cellule de transfert
de matiére, équipée de deux régulations de concen-
tration indépendantes, le nombre de transport de
l'eau, la perméabilit¢ hydraulique, la conductivité
électrique d’une membrane sulfonique AMF C103 en
milieu NaCl 10~*M. Dans ces conditions la permé-
abilité expérimentale est prés de 1,8 fois supérieure a
la perméabilité calculée.

La derniére mesure que nous avons confronté a la
théorie est celle de Holt [10], la membrane étudiée est
de type sulfonique CR 61 AXL 386 manufacturée par
Ionics Inc. Nous avons uniquement traité la mesure
effectuée dans KCl 1072 M. La perméabilité hydrau-
lique expérimentale est plus de 4 fois supérieure 4 la
permeéabilité hydraulique calculée.

CONCLUSION

Dans cette étude nous avons confronté la théorie
de Nernst-Planck modifiée pour tenir compte du flux
de convection avec six ensembles de résultats expéri-
mentaux établis 4 I'aide de membranes homogénes de
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type différent: cinq des ces échangeurs sont des
échangeurs de cations, 'un d’entre eux est échangeur
d’anions. Les échangeurs de cations ont soit des
groupements échangeurs de type carboxylique, soit
des groupements de type sulfonique. Les mesures
ont par ailleurs été effectuées par six groupes
d’expérimentateurs différents. Le calcul de la perme-
abilit¢ hydraulique et/ou du coefficient d’auto-
diffusion ont été possibles par I’exploitation de la
conductivité électrique et du nombre de transport de
I’eau. La prévision n’est bonne dans aucun des cas
étudiés.

La théorie de Nernst-Planck modifiée pour tenir
compte du flux de convection dans le modéle
homogéne ne permet donc pas de décrire le transfert
de matiére a travers les membranes échangeuses
d’ions. On argue souvent que les mauvais résultats
obtenus avec cette théorie proviennent du fait qu’elle
ne tient pas compte de la correction du coefficient
de diffusion lorsque I’état physico-chimique de
I’échangeur d’ions varie. Dans les cas expérimentaux
que nous avons étudiés, I’état physico-chimique était
le méme pour chaque ensemble de mesures reporte.
L’un des principaux arguments en faveur de la théorie
tombe de lui méme.

Une autre argument utilisé est que I’équation ne
tient pas compte des interactions entre les espéces
dans la membrane. Pourtant, ces interactions inter-
viennent au niveau de I'utilisation d’un coefficient de
diffusion local D, et du flux de convection.

Un troisiéme argument rarement mis en avant,
parait beaucoup plus important: les equations de
Nernst-Planck sont applicables aux ions et non pas
a I’eau. Elles ne tiennent donc pas compte du terme
de diffusion de I’eau qui est peut étre plus important
que la contribution convective dans les membranes
échangeuses d’ions.

Dans les modéles plus largement utilisés comme
ceux de Stefan—-Maxwell ou de Spiegler on ne tient
pas compte du terme de convection mais uniquement
de la diffusion des espéces. Ces deux théories, com-
patibles avec la thermodynamique des processus irré-
versibles, permettent d’interpréter les résultats expéri-
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mentaux de Despic e al. [1] et ainsi que ceux de
Schaetzel et al. [5]. 1l a en effet, été possible de prévoir
avec une bonne précision la courbe de perméabilité
hydraulique a taux d’ionisation et de gonflement
variable par I'équation de Stefan~Maxwell et de
Spiegler hétérogéne introduite par Schaetzel [5]. Les
résultats remarquables de Despic et al. [1] ont permis
a l'aide des deux mémes théories, en traitant les
mesures de conductivité électrique et de coefficient
d’auto-diffusion a ionisation variable par la méthode
statistique de régression linéaire multiple, de calculer
par deux voies totalement indépendantes, les
coefficients mutuels de diffusion et de frottement
symétriques du terme faisant intervenir les inter-
actions entre le contre-ion et I'eau [5]. On peut en
déduire que le transfert de matiére 4 travers les
membranes homogeénes est parfaitement décrit par les
théories de Stefan-Maxwell et de Spiegler dans le
modéle hétérogéne.
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Abstract—We use the modified Nernst—Plank equation for convection flux to compute the expressions
for counter-ion self-diffusion coefficient and hydraulic permeability from electrical conductivity, water
transport number and counter-ion concentration in an ion-exchange membrane with a negligible co-ion
concentration. We have computed hydraulic permeability and/or counter-ion self-diffusion coefficient, for
six ion-exchange membranes. The comparison of experimental and calculated data indicates that the tested
equation is not able to describe transport phenomena in the tested ion-exchange membranes.



