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Rtsmnr--Nous drveloppons ~i l'aide de 1'rquation de Nernst-Planck modifire pour tenir compte du flux 
de convection (dans le modrle homogrne de l'rchangeur d'ions) des expressions permettant de calculer 
le coefficient d'auto-diffusion et/ou la permrabilit6 hydraulique d'une membrane 6changeuse d'ions avec 
une concentration nrgligeable en co-ions ~i partir du nombre de transport de l'eau, de la conductivit6 
61ectrique et de la molarit6 des contre-ions. Pour six membranes diffrrentes les calculs montrent que les 
prrvisions ~i partir du modrle sont peu satisfaisantes. 

INTRODUCTION 

L'~quation de Nernst-Planck modifi6e pour tenir 
compte du flux de convection a souvent 6t6 utilis6e 
dans les 6tudes th6oriques concernant le transfert de 
mati6re h travers les membranes 6changeuses d'ions. 
Dans cette &ude, nous utilisons cette 6quation, dans 
le cas 06 le potentiel 61ectrique perpendiculairement 

la direction du transfert, ~ une distance donn6e, est 
une constante: ce cas particulier est appopri6 aux 
6changeurs d'ions ayant une forte capacit6 d'6change. 

Pour ce type d'6changeurs d'ions, lorsqu'il est en 
contact avec un 61ectrolyte tr6s dilu6, la concentration 
des co-ions est n6gligeable devant celle des contre- 
ions et des sites fonctionnels. On peut par ailleurs 
souligner que la p6n6tration des co-ions est tr6s 
d61icate ~ mesurer. Dans ces conditions, la v6ri- 
fication des 6quations de Nernst-Planck modifi6e 
sera effectu6e avec une concentration nulle en co-ion. 

Les exp6rimentations les plus sfires concernent 
celles off la membrane s6pare le m~me 61ectrolyte: en 
effet, lorsque celle-ci s6pare deux 61ectrolytes con- 
tenant le m6me sel ~ des concentrations diff6rentes, 
les propri6t6s physico-chimiques de l'6changeur (mo- 
larit6s, taux de gonflement) varient graduellement 
d'une surface de la membrane ~ l'autre. Ces propri- 
~t6s locales ne peuvent pas &re mesur6es. Les seules 
exp6riences remplissant ces conditions sont: 

- - l a  conductivit6 61ectrique; 
- - le  nombre de transport de l'eau; 
- - l a  perm6abilit6 hydraulique; 
- - la  mesure du coefficient d'auto-diffusion. 

Pour ces quatre exp6riences, les concentrations 
internes sont celles de l'6quilibre qui peuvent &re 
d6termin6es avec une bonne pr6cision. 

*Prirre d'exprdier la correspondance/t cette adresse. 

Le reproche essentiel qui est fait ~ l 'rquation de 
Nernst-Planck modifire pour tenir compte du flux de 
convection, est qu'elle ne tient pas compte des vari- 
ations des coefficients de diffusion lorsque l'&at 
physico-chimique de l'rchangeur varie. Ce fait a drj/t 
6t6 mis en 6vidence par Despic et al.[l] sur une 
membrane fi groupes 6changeurs d'ions, faiblement 
acides en cours de neutralisation. Darts notre 6tude 
nous montrons que les rrsultats exprrimentaux 
obtenus dans un m~me 6tat physico-chimique de 
l'rchangeur d'ions ne sont pas non plus interprrtables 
/t l'aide de l 'rquation de Nernst-Planck modifire. 

MODELISATION DES MEMBRANES 
ECHANGEUSES D'IONS 

Les auteurs qui utilisent rrquation de Nernst- 
Planck sont amenrs ~ modrliser la membrane 6c- 
hangeuse d'ions: on rencontre ainsi des modrles 
capillaires qui sont, soit des tubes cylindriques soit 
des plans parallrles soit encore une suspension de 
sphrres (reprrsentant la matrice du polymrre) dans le 
liquide interstitiel. Ce type de reprrsentation off se 
cotolent une phase solide impermrable aux esprces 
mobiles et une phase liquide contenant les ions et 
l'eau peut &re drfini comme une reprrsentation hrt- 
6rogrne. Dans ces conditions les flux et les concen- 
trations doivent ~tre calculrs par rapport ~i la phase 
des esp~ces mobiles. 

Par contre, le modrle de la membrane poreuse 
d~crit l'rchangeur d'ions, comme un mrlange 
d'esprces immobiles (reprrsentant le polymrre) et 
d'esprces mobiles (eau et ions) [2]. Dans ce cas, les 
concentrations et les flux doivent 6tre calculrs par 
rapport fi l'ensemble du polymrre gonflr. C'est ce 
modrle que nous 6tudions dans ce travail. Les mod- 
61es h&rrogrne seront abordrs dans une prochaine 
&ude. 
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T H E O R I E  

Equations g~n~rales 

L ' 6 q u a t i o n  de Nernst-Planck modifi6e pour tenir compte 
du flux de convection s'6crit pour l'esp6ce ionique i: 

Dici dl~i 
Y~ . . . . .  + C, Uo (1) 

R T  dz  

ou 

Ji = flux molaire de rion i, 
cl = molarit6 de l'ion i, 

D~ = coefficient de diffusion de l'ion i dans la membrane, 
#~ = potentiel 61ectro-chimique de i, 
R = constante des gaz parfaits, 
T = temp6rature absolue, 
z = distance 

et 
u c = vitesse de convection. 

On d6finit la vitesse de convection u¢ comme la vitesse 
volumique moyenne des esp6ces mobiles [3]: 

uc = ~ c,u, t 7, = ~ J~ 17: (2) 
i i 

17~ est le volume partiel molaire de l'esl~ce i. 
L'6quation de convection utilis6e est l'6quation de Poise- 

uille g6n6ralis6e [3, 4]: 

(Bo/v) F d z  c, Zi dz '  

OU 

B0 = constante g6om6trique caract6ristique de la per- 
m6abilit6 hydraulique de la membrane, 

v = viscosit6 du fluide dans l'6changeur (le fluide est 
constitu6 par l'eau et les ions), 

F = constante de Faraday 
et 

Z~ = valence de l'esp6ce mobile i. 

Calcul des grandeurs mesurables 

Dans ce paragraphe nous calculons les principales gran- 
deurs mesurables en utilisant les 6quations de Nernst- 
Planck de convection diffusion et de Poiseuille g6n6ralis6e 
pour une membrane ayant une concentration nulle en 
co-ions. 

Formules de la conductivit~ ~lectrique. Lors de cette d6ter- 
mination exp6rimentale, le gradient de pression et de con- 
centration sont nuls. L'equation de Nernst-Planck s'6crit 
alors, en prenant rindice 1 pour d6signer le contre-ion: 

F D i c t Z  l d E  
Jj + e I u¢; (4) 

R T  dz  

E est le potentiel 61ectrique. On introduit la mobilit6 Kjd  
raide de l'6quation de Nernst-Einstein: 

K t = D I/RT, (5) 

u¢ est obtenu d partir de l'6quation de l'6quilibre des forces 
(6quation 3) lorsque le r6gime permanent est atteint: 

u c dE 
(Bo/v) F ~ z  cl Zl" (6) 

La conductivit~ 61ectrique est donn6e darts ces conditions 
par: 

k = F Z J i / ( - d E / d z  ) = F2Zt2ct(Kt + C! "Bo/v). (7) 

On peut remarquer que la conductivit6 61ectrique est la 
somme d'un terme correspondant li la diffusion du contre- 
ion et d'un terme correspondant d la convection. 

Calcul du nombre de transport de l'eau. Lorsque la vitesse 
de convection est prise comme &ant la vitesse volumique 
moyenne des esp&:es mobiles on applique l'6quation (2): 

Ue = J l "  171 + ']3' 173" (8)  

L'eau est repr6sent6e par l'indice 3. Dans ces conditions on 
obtient le nombre de transport de l'eau t w: 

• 13 (Bo/v) - 17t [Ki + cl (Bo/v)] 
tw = - -  (9) 

Z I J  I Z 1 173[K1 + Cl(Bo/v)] 

Calcul du coefficient d'auto-diffusion. Le coefficient 
d'auto-diffusion est D~ par simple application de l'6quation 
de Nernst-Planck. 

D~termination de la perm~abilitb hydraulique. On applique 
une diff6rence de pression, l'intensit~ 61ectrique et le gradient 
de concentration 6tant nuls: 

, J~ = 0. (10) 

L'6quation de Nernst-Planck s'6crit: 

dE dp 
O= - - K i F c t Z l " ~ - -  Kict17t-~z + UcC I. (11) 

L16quilibre des forces en r6gime permanent devient: 

dE dp 
uo/(So/V) = - F d z  c~ Z, - d--z' (12) 

Le perm6abilit6 hydraulique est d6finie par: 

O h = u J ( - d p / d z ) .  (13) 

D'ofi l'expression de la perm6abilit6 hydraulique d intensit6 
61ectrique nulle: 

1 - c~ 17~ 
Oh - 1/(Bo/v) + c l /K  t . (14) 

TRAITEMENT DES RESULTATS 
B I B L I O G R A P H I Q U E S  

Les r6sultats exp6rimentaux bibliographiques que 
nous devons traiter doivent &re obtenus dans un 
61ectrolyte de tr6s faible concentration de telle fafon 
que le rapport  entre la molarit6 des co-ions et des 
contre-ions dans l '6changeur d ' ions soit tr6s faible. 
Par ailleurs, dans ces conditions exp6rimentales, la 
conductivit6 61ectrique, le nombre de transport de 
l 'eau et la molarit6 du contre ion doivent &re report6s 
de telle fa~;on que l 'on puisse calculer le coefficient de 
perm6abilit6 hydraulique (Bo/v) ,  ainsi que la mobilit6 
du contre ion KI. Dans ces conditions, on pourra 
comparer  les valeurs exp~rimentales du coefficient 
d 'auto-diffusion D~ et /ou de la perm6abilit6 hydrau- 
lique D h avec les valeurs calcul6es. 

Nous traitons les r6sultats bibliographiques de 
Schaetzel et  al. [5] qui ont mesur6 les caract6ristiques 
d 'une membrane avant  des groupes fonctionnels car- 
boxyliques ~ degre d ' ionisation variable. La mem- 
brane 6quilibree dans une solution de chlorure de 
potassium tr~s dilu6e a 6t6 neutralis6e de telle fa~on 
que la concentrat ion des co-ions reste n6gligeable. 
Nous  traitons uniquement le r6sultat exp6rimentai 
concernant l '6changeur compl6tement ionis6. Dans 
ces conditions le rapport  entre la molarit6 des co-ions 
C1- et celle des sites fonctionnels ne d6passe pas 
1,2%, en supposant que l 'exclusion de Donnan  est 
inexistante. La conductivit6 61ectrique, la perm6- 
abilit6 hydraulique ainsi que le nombre de transport 
de l 'eau ont 6t6 mesur6s. A l'6quilibre les molarit6s de 
l 'eau, des contre-ions, des sites fonctionnels ont  6t6 
d6termin6s en effectuant deux hypoth6ses concernant 
l 'hydratat ion du contre-ion et des sites fonctionnels. 
Dans la premi6re hypoth6se ces deux esp6ces ont  un 
nombre d 'hydratat ion nul, dans la seconde hypoth6se 
le nombre d 'hydratat ion de l ' ion potassium est pris 
6gal ~t 0,6 et celcui des groupes fonctionnels car- 
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Tableau 1. Comparaison entre les r6sultats exp6rimentaux de perm6abilit6 hydraulique Dh et d'auto-diffusion D~ et les 
r6sultats calcul6s par 1'6quation de Nernst-Planck h partir des mesures de conductivit6 61ectrique k du hombre de 

transport de l'eau tw et de la concentration en contre-ions c~ 

Dh (m2/Pa.s). 10 ~s DI (m2 s t.1010) 
k c I c V 1 

(~ I m i) tw (tool/l) (tool/l) (ml/mol) Calcul Exp. Calcul Exp. Ion/Ref. 

1,847 2,74 0,6472 10 : 5,93 3,78 54,2 7,54 - -  K+/5 
1,847 2,14 0,6472 10 -2 16,73 7,50 54,2 7,47 - -  K+/5 
3,18 11,96 2,38 10 -4 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+/1 
3,18 9,955 2,38 10 -4 38,2 4,72 - -  3,22 2,74 Na+/l  
0,336 3,30 1,14 10 -~ 7,53 0,401 1,34 0,773 0,553 Ag+/7 
0,336 3,0 1,14 10 -~ 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 Na+/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 -2 17,58 0t449 5,74 0,482 0,495 C1 /8 
0,298 9,63 1,22 10 -4 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 

c et V~ repr6sentent la concentration en 61ectrolyte et V~ le volume partiel molaire du contre-ion. 

boxylates 5. 2,6. A partir des molarit6s 5. l'6quilibre et 
de la valeur de la conductivit6 61ectrique et du 
nombre de transport de l 'eau on peut d6terminer 
Bo/v ainsi que la mobilit6 de l 'ion potassium KI en 
utilisant les formules 7 et 9. On peut alors comparer 
la vateur de la perm6abilit6 hydraulique exp6ri- 
mentale 5. celle calcul6e 5. l 'aide de la formule (14). Les 
valeurs calcul6es les deux hypotheses d'hydration 
sont 3,7 fois et 4,7 fois inf6rieures 5. celles mesur6es 
(Tableau 1). 

Le deuxi6me r6sultat bibliographique trait6 est 
celui de Despic et al. [1] concernant un 6changeur 
d'ions synth&is6 par copolym6risation de l'acide 
m6thacrylique avec le m&hacrylate d'6thyl6ne glycol, 
avec un taux de pontage de 10%. L'6changeur est 
ensuite neutralis6 par une solution de soude ayant 
une molarit6 de 10-aM. Dans ces conditions, la 
p6n6tration des co-ions reste inf6rieure 5. 0,2%. Ces 
auteurs ont d6termin6 la taux volumique VR occup6 
par le polym6re ainsi que la molarit6 du contre-ion 
sodium. Nous pouvons alors d6terminer la molarit6 
des sites fonctionnels et celle de l'eau en 6mettant 
trois hypoth6ses d 'hydratation pour le contre-ion et 
les sites fonctionnels: 

- -Dans  le premiere hypoth~se ces deux esp6ces ont 
un nombre d 'hydratation 6gal 5. z6ro. 

- -Dans  la seconde hypoth6se le nombre 
d'hydratation de l'ion sodium est 6gal fi 2 et son 
volume partiel molaire est pris 6gal 5. 35,8 ml/mol, 
valeur calcul6e ft. partir du rayon ionique de l'ion et 
du volume partiel molaire de l'eau (18 ml/mol). Le 
nombre d'hydratation des sites fonctionnels meth- 
acrylates est pris 6gal 5. 2,6. 

- - L a  troisi6me hypoth6se d'hydratation est identi- 
que fi la pr6c6dente, la seule diff6rence 6tant due 5. 
la valeur du volume partiel molaire du contre-ion 
sodium pris 6gal 5. 35,8 ml/mol par Spiegler [6]. 

Les mesures de transfert de mati6re effectu6es par 
Despic et al. [1] concernent la conductiv6 61ectrique, 
le coefficient d'auto-diffusion du contre-ion sodium 
ainsi que le nombre de transport de l'eau. Le 
coefficient d'auto-diffusion peut &re calcul6 5. partir 
de la conductivit6 61ectrique et du nombre de trans- 
port de l'eau. Les valeurs calcul6es sont inf6rieures de 
25 5. 37% aux valeurs mesur6es suivant l'hypoth6se 
d'hydratation effectu6e (Tableau 1). 

Le troisi~me r6sultat exp6rimental &udi6 est 

celui de Scattergood et al. [7]. Ces auteurs d6crivent 
une membrane fi groupes sulfoniques tr6s ponte6 
(AMF/103C) en utilisant les contre-ions Na ÷ et Ag +. 
Outre les mesures de concentration 5. l'6quilibre dans 
deux hypoth6ses d'hydration, les d6terminations de 
conductivit~ 61ectrique, de perm6abilit6 hydraulique, 
de nombre de transport de l'eau et de coefficient 
d'auto-diffusion. Les valeurs du coefficient d 'auto- 
diffusion calcul6es sont environ sup6rieures de 32% 
pour Ag + et de 50% pour Na ÷ aux valeurs mesur6es, 
tandis que les perm6abilit6s hydrauliques calcul6es 
sont jusqu'fi trois fois sup6rieures aux perm6abilit6s 
hydrauliques mesur6es (Tableau 1). 

Nous avons trait6 les r6sultats exp~rimentaux de 
Lakshminarayanaiah [8] concernant une membrane 
6changeuse d'anions (AMF A 100) 6quilibr6e par une 
solution de chlorure de sodium centimolaire. Outre 
les mesures de concentration, cet auteur a d6termin6 
la conductivit6 61ectrique, le nombre de transport de 
l'eau, le coefficient d'auto-diffusion et la perm6abilit6 
hydraulique. Le coefficient d'auto-diffusion calcul6 
est tr6s voisin de la valeur mesur6e, tandis que la 
perm6abilit6 hydraulique calcul6e est pr6s de 6 fois 
inf6rieure 5. la perm6abilit~ hydraulique mesur~e. 

Nous avons examin6 les r6sultats de Spiegler et aL 
[9] qui ont d6termin6 fi l 'aide d'une cellule de transfert 
de mati6re, 6quip6e de deux r6gulations de concen- 
tration ind6pendantes, le nombre de transport de 
l'eau, la perm6abilit6 hydraulique, la conductivit6 
61ectrique d'une membrane sulfonique A M F  C103 en 
milieu NaCI 10 -4 M. Dans ces conditions la perm6- 
abilit6 exp6rimentale est pr6s de 1,8 fois sup6rieure 5. 
la perm6abilit6 calcul6e. 

La derni6re mesure que nous avons confront6 5. la 
th6orie est celle de Holt [10], la membrane 6tudide est 
de type sulfonique CR 61 AXL 386 manufactur6e par 
Ionics Inc. Nous avons uniquement trait6 la mesure 
effectu6e dans KCI 10 -3 M. La perm6abilit6 hydrau- 
lique exp6rimentale est plus de 4 fois sup6rieure 5. la 
perm6abilit6 hydraulique calcul6e. 

CONCLUSION 

Dans cette ~tude nous avons confront~ la th6orie 
de Nernst-Planck modifi~e pour tenir compte du flux 
de convection avec six ensembles de r~sultats exp6ri- 
mentaux &ablis 5. l 'aide de membranes homog~nes de 
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type diff6rent: cinq des ces 6changeurs sent des 
6changeurs de cations, l 'un d'entre eux est 6changeur 
d'anions. Les 6changeurs de cations ont soit des 
groupements 6changeurs de type carboxylique, soit 
des groupements de type sulfonique. Les mesures 
ont par ailleurs 6t6 effectu6es par six groupes 
d'exp6rimentateurs diff6rents. Le calcul de la perm6- 
abilit6 hydraulique et/ou du coefficient d'auto- 
diffusion ont 6t6 possibles par l 'exploitation de la 
conductivit6 61ectrique et du nombre de transport de 
l'eau. La pr6vision n'est bonne dans aucun des cas 
&udi6s. 

La th6orie de Nernst-Planck modifi6e pour tenir 
compte du flux de convection dans le mod61e 
homog6ne ne permet done pas de d6crire le transfert 
de mati6re ~ travers les membranes 6changeuses 
d'ions. On argue souvent que les mauvais r6sultats 
obtenus avec cette th6orie proviennent du fait qu'elle 
ne tient pas compte de la correction du coefficient 
de diffusion Iorsque l'6tat physico-chimique de 
i'6changeur d'ions varie. Dans les cas exp6rimentaux 
que nous avons &udi6s, l'6tat physico-chimique &ait 
le m6me pour chaque ensemble de mesures report6. 
L'un des principaux arguments en faveur de la th6orie 
tombe de lui m~me. 

Une autre argument utilis6 est que l'6quation ne 
tient pas compte des interactions entre les esp6ces 
dans la membrane. Pourtant, ces interactions inter- 
viennent au niveau de l'utilisation d 'un coefficient de 
diffusion local D~ et du flux de convection. 

Un troisi6me argument rarement mis en avant, 
parait beaucoup plus important: les equations de 
Nernst-Planck sent applicables aux ions et non pas 
fi l'eau. Elles ne tiennent done pas compte du terme 
de diffusion de l'eau qui est peut &re plus important 
que la contribution convective dans les membranes 
6changeuses d'ions. 

Dans les mod61es plus largement utilis6s comme 
ceux de Stefan-Maxwell ou de Spiegler on ne tient 
pas compte du terme de convection mais uniquement 
de la diffusion des esp6ces. Ces deux th6ories, com- 
patibles avec la thermodynamique des processus irr6- 
versibles, permettent d'interpr6ter les r6sultats exp6ri- 
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montaux de Despic et al. [1] et ainsi que ceux de 
Schaetzel et al. [5]. I1 a en effet, 6t6 possible de pr6voir 
avec une bonne pr6cision la courbe de perm6abilit6 
hydraulique fi taux d'ionisation et de gonflement 
variable par l'6quation de Stefan-Maxwell et de 
Spiegler h6t6rog6ne introduite par Schaetzel [5]. Les 
r6sultats remarquables de Despic et al. [l] ont permis 
fi i 'aide des deux m~mes th6ories, en traitant les 
mesures de conductivit6 61ectrique et de coefficient 
d'auto-diffusion fi ionisation variable par la m&hode 
statistique de r6gression lin6aire multiple, de calculer 
p~r deux voies totalement ind6pendantes, les 
coefficients mutuels de diffusion et de frottement 
sym6triques du terme faisant intervenir les inter- 
actions entre le centre-ion et l 'eau [5]. On peut en 
d6duire que le transfert de mati6re ~ travers les 
membranes homog6nes est parfaitement d6crit par los 
th6ories de Stefan-Maxwell et de Spiegler dans le 
mod61e h6t6rog6ne. 
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Abstract--We use the modified Nernst-Plank equation for convection flux to compute the expressions 
for counter-ion self-diffusion coel~cient 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. 


