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Résume

Bien que I'on sache que les matériaux échangeurs d’ions possédent une affinité variable pour différents contre-
ions, on néglige en général ce probléme dans la modélisation des transferts membranaires. Nous avons cherché a
déterminer cette caractéristique pour trois paires d’électrolytes (KCl + NaCl, KCI + LiCl et NaCl + LiCl) et pour
trois membranes (CM1, CM2 et Nafion 117). La force ionique totale de la solution d’équilibrage est maintenue
constante et égale a 0.1 moll™!, alors que la fraction molaire varie. Nous constatons que tous les coefficients
d’affinité sont trés différents de 1, donc le phénoméne ne peut pas étre negligé dans la résolution des équations de
transfert. Ces coeflicients jouent en faveur du contre-ion le moins hydraté et décroissent linéairement avec sa
fraction molaire.

Abstract

Though it is known that the ion-exchange materials have a variable affinity for the different counter-ions, this
parameter is curently neglected in the modelisation of membrane transfer. We have determined this characteristic
for three electrolyte pairs (KCI + NaCl, KCI + LiCl and NaCl + LiCl) and for three cation exchange membranes
(CM1, CM2 and Nafion 117). The ionic strength of the equilibrating solution was maintained constant but the
molar fraction varied. We remark that all the affinity coefficients are quite different from 1, so the phenomenon can
not be neglected in the resolution of the transfer equations. This coefficient increases linearly with the external molar
fraction of the most voluminous hydrated counter-ion. These coefficients are in favour of the less hydrated counter-
ion and decrease linearly with its molar fraction. © 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

1. Introduction brane, une de diffusion a l'intérieur de celle-ci et deux
autres de passage d’une phase a une autre (de la sol-

Lors du transfert d’'une espéce chimique, chargée ou ution a la membrane ou vice versa). Jusqu’a mainte-
neutre, a travers une membrane séparant deux sol- nant, dans la modélisation du transfert, les deux
utions, cinq étapes sont a franchir [1]. Trois de diffu- derniéres étapes ne sont pas prises en compte d’une

sion a travers la membrane et les deux couches limites

a4 He ) maniére assez rigoureuse [2, 3]. Cependant, nous savons
de diffusion adhérentes aux faces externes de la mem-

depuis les études des résines échangeuses d’ions [4]
qu’il existe une grande différence entre laffinité de
deux contre-ions pour un méme matériau. Il est donc
important d’évaluer ce parametre pour les membranes
* Corresponding author. échangeuses d’ions.
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Lorsque l'on introduit une membrane échangeuse
d’ions conditionnée sous forme d’un contre-ion spécifi-
que dans une solution d’un autre contre-ion, un équili-
bre d’échange ionique s’établit entre la membrane et la
solution. Ainsi une membrane échangeuse de cations
initialement conditionnée sous forme A" placée
dans une solution de deux électrolytes A* * et B "
ayant le méme co-ion Cl~, est soumise a une réaction
d’échange ionique jusqu’a un état d’équilibre qui peut
s’exprimer par:

ZbATT + zaB?t 22b AT + zaBP

Dés que la membrane échangeuse de cations est placée
dans le mélange d’¢lectrolytes, le systéme constitué de
la membrane et de la solution est en déséquilibre. En
effet, le potentiel électrochimique d’un ion donné est
différent a lintérieur de la membrane et dans la sol-
ution. Le gradient de potentiel électrochimique
engendre un flux d’ions permettant au systéme d’évo-
luer vers un état d’équilibre. Ce dernier est atteint lors-
que les potentiels électrochimiques j; dans la
membrane et dans la solution pour un ion donné sont
identiques. C’est a dire quand:

Pazer = Jigzer,  fgae = fgae,  Jicr = ficr

L’expression de ces potentiels dans la membrane et
dans la solution et I’égalisation des différences de
potentiels ¢électriques entre les deux phases pour deux
contre-ions donnés, ont permis a Helferrich [4] de défi-
nir le coefficient d’affinité. Ce coefficient, souvant noté
Kamnire OU K3, est une caractéristique fondamentale de
I’état d’équilibre statique d’une membrane échangeuse
d’ions placée dans un mélange de deux ou de plusieurs
¢lectrolytes. L’expression la plus utilisée de ce coeffi-
cient est celle faisant intervenir les concentrations de
A* " et de B®" dans la solution et dans la
membrane [4, 5]:

- zb za
Cpa Cp-
Ky o =K§= ( A ) _B7*
inite Cpzas Cyor
Toutefois, il existe d’autres expressions faisant interve-
nir la molalité [4]:

- zb Z
K _ KA _ mA_-w I’nB;h+ “
Affinite — 7B T\ 5 -
Aot I’nB.h+

ou la fraction molaire [4]

= zb za
X A za+ XA zb+
Ko = Kfl’; — (AT ZATT
nite XA:u+ XA:h+
Quand la membrane est plus sélective a A qu’a B, le
coefficient Kamnie = K5 est supérieur a 1.
En développant les différentes expressions du coeffi-

cient d’affinité pour des contre-ions de méme valence,
c’est a dire quand za = zb = z, on montre que les

coefficients d’affinité déterminés a partir des concen-
trations, des molalités ou des fractions molaires sont
€gaux.

La détermination expérimentale du coefficient d’affi-
nité a I'aide des concentrations des contre-ions a I'in-
térieur de la membrane et dans la solution semble étre
la plus accessible. Cependant les concentrations mem-
branaires peuvent s’exprimer de différentes manicres.
Si on considére la membrane comme un milieu homo-
géne, le nombre de moles de contre-ions présents dans
la membrane doit étre rapporté au volume total de la
membrane humide [Fig. 1(a)]. Par contre, si la mem-
brane est considérée comme un milieu hétérogene, le
solvant doit étre distingué de la structure macromolé-
culaire. Le nombre de mole a l'intérieur de la mem-
brane doit étre rapporté au volume libre non occupé
par les chaines [Fig. 1(b)].

Dans le cas d’ions de méme valence, que nous allons
étudier par la suite, ce probléme n’intervient pas car
nous pouvons écrire a partir de la définition en fonc-
tion de la concentration:

Cazer\ [ Con \
K,..=[—- =
Affinite ( CA:H ) (CB.h+ )
(N (TN (VY (Ca
T \Cyzi ) \V ) \ V) \Cpear
_ ﬁA:u+ : I’IB:I>+ :
- n At ﬁB:bJr
Il est donc possible de déterminer le coefficient

d’affinité a partir de la quantité d’ions (n) contenue
dans chaque phase.

2. Méthodes de détermination du coefficient d’affinite

Comme nous I’avons indiqué précédemment, le coef-
ficient d’affinité sera déterminé dans notre étude a par-
tir des quantités de contre-ions dans la solution et
dans la membrane. Si les mesures en solution sont

Membrane homogéne Membrane hétérogene

N
S wd Y

Fig. 1. Schémas d’une membrane échangeuses d’ions (a)
homogene et (b) hétérogeéne.
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faciles a réaliser, les concentrations membranaires ne
sont pas directement accessibles et nécessitent différ-
entes opérations préliminaires. Deux protocoles opéra-
toires basés sur I’étude des concentrations des contre-
ions seront analysés.

Miyoshi et al. [5] ont déterminé le coefficient d’affi-
nit¢ d’une membrane échangeuse de cations de type
SELEMION pour différents contre-ions en basant
leurs travaux sur le bilan matiére et sur une grandeur
caractéristique statique des membranes échangeuses
d’ions: la capacité d’échange Cg.

Soit une membrane conditionnée sous forme A¥ ",
nous avons alors:

CeM
za

Rpzat jnitial =

fiaze+initial: NOmbre de moles de A* * initialement pré-
sent dans la membrane;

CE. capacité d’échange;

M: masse de la membrane séche.

Pour que cette relation soit valable, il faut pouvoir
considérer que 1’exclusion de 1’électrolyte est totale, ce
qui n’est vrai qu’aux faibles concentrations [2,4] (gén-
éralement inférieures a 0.1 mol17").

Une fois la membrane introduite dans une solution
contenant deux contre-ions A" et B " ayant un
co-ion commun CI~, la réaction d’échange a lieu. A
I’équilibre, les concentrations des contre-ions dans la
solution sont déterminées par spectrophotométrie d’ab-
sorption atomique.

La variation du nombre de moles de contre-ion B,
Ang, présent dans la solution entre 1’état initial et 1’état
d’équilibre est:

zb

Ang = mpgre =N, g = (i pme — neqqu);

n, j. nombre de moles de j présent dans la solution
a I’état initial;

Neq., - nombre de moles de j présent dans la solution
a I’équilibre.

Par conséquent a I’équilibre:

b
a2t

}’_1 by = AI’ZB fl at = ﬁ za+
B > A A za

initial

Une autre méthode expérimentée par Higa [6] con-
siste a eéquilibrer directement la membrane quel que
soit son état initial dans un mélange de deux ions, puis
a déterminer, non pas les concentrations dans la sol-

ution d’équilibrage final, mais celles des ions dans la
membrane aprés relargage dans une solution d’acide
sulfurique.

Cette seconde méthode est préférable pour plusieures
raisons:

e sa sensibilité est meilleure vue I'importance relative
de la variation des concentrations des deux contre-
ions dans la solution d’acide sulfurique par rapport
a celle dans la solution équilibrage;

e clle est plus rapide car le relargage est accéléré par la
pénétration d’un troisiéme contre-ion, H ", dans la
membrane;

e on peut méme simplifier la méthode de Higa en utili-
sant un grand volume de solution initiale de compo-
sition connue de telle sorte que la quantité
d’¢lectrolyte transféré reste faible. On peut alors con-
sidérer sa concentration comme constante et donc ne
plus avoir a la doser a I’équilibre. Cependant, le pro-
tocole adopté par Higa n’est pas précis sur une
étape capitale de I'opération de relargage. Lorsque
I'on transfert la membrane de la solution d’équili-
brage a la solution de relargage, il existe une couche
superficielle de solution adhérant a chacune de ses
faces. Mar [7,8] a montré que cette quantité n’est
pas négligeable et a mis au point un protocole expér-
imental permettant d’élliminer ce probléme.

3. Protocole expérimental

Au cours de notre étude, nous ferons varier la
nature de la paire de contre-ions en équilibre avec la
membrane (Li *, K, Na ') et leur fraction interne
(10, 20, 40, 60, 80, 90%) tout en gardant constante et
égale a 0.1 moll~! la force ionique de la solution
d’équilibrage. Ce conditionnement est réalis¢é dans une
picce dont la température était maintenue a 25 + 1°C.

Chaque échantillon et 500 4+ 2 ml de solution d’équi-
librage sont placés dans un flacon en polyéthyléne
muni d’un couvercle étanche immobilisé par un bou-
chon vissé. Ce type de récipient évite toute perte de
fluide lors de lagitation nécessaire a l’obtention de
I’état d’équilibre membrane solution.

Chaque membrane est équilibrée deux fois, pendant
90 min. A la fin de la premiére période d’équilibrage,
les fractions molaires des contre-ions de la solution
sont différentes des valeurs imposées initialement, a
cause de la diffusion préférentielle d’un des deux con-
tre-ions a l'intérieur de la membrane. Cette variation
des fractions molaires est certainement négligeable
compte tenu des quantités respectives des deux phases
en présence. Cependant, pour minimiser les incerti-
tudes expérimentales, la membrane est replacée dans
une solution d’équilibrage identique a la premicre.



902 C. Bessiere et al. | European Polymer Journal 35 (1999) 899-907

Apres trois heures de conditionnement, I’expérience
montre que la membrane a atteint son état d’équilibre
et que les fractions molaires des contre-ions en la sol-
ution est pratiquement identique a celle imposée initia-
lement.

Aprés avoir rincé les échantillons de membranes
pendant une dizaine de secondes dans de I’eau permu-
tée pour enlever les couches superficielles d’électrolyte,
ils sont transférés dans des flacons contenant précisé-
ment  400.0£0.1 ml d’acide chlorhydrique a
0.5mol 1~ ! pour garder le méme co-ion. Cette étape
constitue le relargage de la membrane en milieu acide.
Elle se déroule sous agitation non abrasive, pendant
cing heures. Deés lors, il nous suffit d’effectuer un préle-
vement dans la solution acide et de doser les deux con-
tre-ions par la méthode des ajouts dosés.

Apres le relargage, les échantillons sont rincés toute
la nuit dans des flacons d’eau permutée sous agitation
non abrasive avant de recommencer un nouvel essai.

4. Résultats expérimentaux
4.1. Membranes utilisées et caractéristiques
Notre étude portera exclusivement sur des mem-

branes cationiques. Nous avons sélectionné trois mem-
branes tres différentes dans leur structure mais portant

4.1.2. Membranes CM1 et CM2

Il s’agit de membranes homogenes et denses, ¢labor-
¢es par la sociétée TOKUYAMA SODA par greffage
de groupes sulfoniques sur une structure a base de
polystyrene réticulée au divinyl benzéne. Les différ-
ences majeures entre ces deux membranes tramées rési-
dent dans la capacité d’échange et la teneur en eau. La
membrane CMI1 est caractérisée par une faible résist-
ance électrique tandis que la membrane CM2 posséde
des coefficients de diffusion des contre-ions peu élevés.
Commercialisées sous la marque NEOSEPTA, elles
servent dans les applications générales de concentration
et de dessalement.

La stabilisation de ces membranes ainsi que la déter-
mination de leurs différentes caractéristiques sont effec-
tuées dans notre laboratoire selon la norme Francaise
NF X45-200 [10]. Les résultats obtenus sont reportés
dans le Tableau 1.

4.2. Présentation des résultats

Nous avons choisi de caractériser I’équilibre statique
de la MEC par la fraction molaire interne du contre-
ion le moins mobile en solution, xg. Sur les Fig. 2(a)—
(i), nous avons porté la variation de Xg en fonction de
xp pour les systemes:

respectivement.

K*+Nat/CM1, Kt +Nat/CM2, K™+ Na*/Nafionl17, B=Na
Nat +LiT/CMI, Nat + Li*/CM2, Na® + Lit/Nafionl17, B =Li

K*+Lit/CMI, K* +Li*/CM2, K * + Li*/Nafionl17, B =Li

toutes des groupes sulfoniques: Nafion 117, CM1 et
CM2.

4.1.1. Membrane Nafion 117

La membrane perfluorosulfonique Nafion 117 est
préparée par la société DU PONT DE NEMOURS a
partir d’un vinyl-éther de fluorure de sulfonyle copoly-
mérisé avec du tétrafluoréthyléne pour donner un poly-
mere insoluble [9]. Celui-ci est ensuite hydrolysé pour
former un polymére perfluorosulfonique. Cette mem-
brane posséde une trés bonne stabilité thermique, chi-
mique et mécanique.

Tableau 1
Tableau récapitulatif des caractéristiques mesurées pour les
différentes membranes étudiées

Membranes CM1 CM2 NAFION
117
Masse a sec (en gramme) 0.140  0.138 0412
Masse humide (en gramme) 0.198  0.179  0.490
Capacité d’échange (en eq kg™!)  2.44 2.12 1.71
Teneur en eau (en %) 29 23 16
Epaisseur (en pm) 143 126 214
Densité 1.27 1.32 1.88
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Fig. 2. (a) Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-ions K * /Na * en fonction de la fraction molaire externes
de Na © pour la membrane CM1. (b) Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-ions K © /Na © en fonction de
la fraction molaire externes de Na © pour la membrane CM2. (c) Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-
ions K*/Na™ en fonction de la fraction molaire externes de Na = pour la membrane Nafion 117. (d) Variation des fractions
molaires internes de la paire de contre-ions Na ¥ /Li © en fonction de la fraction molaire externes de Li © pour la membrane
CMI. (e) Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-ions Na * /Li © en fonction de la fraction molaire externes
de Li* pour la membrane CM2. (f) Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-ions Na * /Li * en fonction de
la fraction molaire externes de Li © pour la membrane Nafion 117. (g) Variation des fractions molaires internes de la paire de con-
tre-ions K */Li " en fonction de la fraction molaire externes de Li © pour la membrane CM1. (h) Variation des fractions molaires
internes de la paire de contre-ions K ©/Li © en fonction de la fraction molaire externes de Li © pour la membrane CM2. (i)
Variation des fractions molaires internes de la paire de contre-ions K * /Li ¥ en fontion de la fraction molaire externes de Li "
pour la membrane Nafion 117.

L’ensemble de toutes ces courbes présente la méme nité, K de A par rapport a B
allure: une courbe concave passant par les points de _ _
coordonnées (0,0) et (1,1). La concavité des courbes KA _Ca Cs_(I1=xp)C xCo
varie d’'une membrane a une autre et surtout d’un BTG Gy (1—xp)Co " 33C

couple de contre-ions a un autre. Ces courbes nous
permettent de calculer les valeurs de la constante d’affi- Graphiquement, K% est alors le rapport de la surface
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xLi

Fig. 3. Calcul des coefficients d’affinité graphiquement a partir
des fractions internes et externes de la paire de contre-ions.

du rectangle limité par les droites d’équations: xg = 0,
Xg =1, xg = xp, Xxp = xp et de la surface du rectangle
limité par les droites d’équations: xg = xp, Xp = Xp,
xg=1, xg =0 (voir Fig. 3). Ainsi, nous pouvons
déduire que le coefficient d’affinité est d’autant plus
¢levée que la concavité de la courbe est grande. Une
membrane qui ne présente pas d’affinité particuliére
vis-a-vis de I'un des deux contre-ions, donne une vari-
ation linéaire de xp en fonction de xp avec une pente
égale a 1. Au contraire, si la membrane a plus d’affinité
pour le cation B ", la courbe sera convexe.

Les Fig. 4-6 représentent les variations des K§ pour
les mélanges K™ +Na* Na®™ +Li", K" +Li"
ou les MEC sont respectivement CM1, CM2, et
Nafion 117. Ces figures montrent que les constantes

2 6
£
g * KCULiC]
<
E
S 41
3 NaCULiC
[} - Y 3 ® -
z-w
S KCl/ NaC
1 . . . .
0,0 02 04 0.6 08 x, 10

Fig. 4. Variation du coefficient d’affinité en fonction des frac-
tions molaires externes des différentes paires de contre-ions
pour la membrane CM1.

5

2
E
s CM2 2
3 *KCI/LIiCl
5 41 *
2 * %*
Q
34
NaCl/LiC]
Py [ W——
2 Y Y L J
-M
KCV/ NaCl
1 . r : r
0,0 0,2 04 0.6 0,8 1,0
Xp

Fig. 5. Variation du coefficient d’affinité en fonction des frac-
tions molaires externes des différentes paires de contre-ions
pour la membrane CM2.

d’affinité trouvées pour toutes les membranes et avec
toutes les paires d’électrolytes sont supérieures,voire
trés supérieures a 'unité; c’est le cas en particulier de
la membrane Nafion 117 pour tous les couples ou du
couple K" + Li" pour les autres membranes. Ces
résultats montrent que I’hypothése d’un coefficient
d’affinité égal a un, souvent adopté par de nombreux
auteurs [11-15] pour la modélisation du transfert mem-
branaire n’est pas valable et que les résultats qui en
sont déduits sont forcément approximatifs, les vari-
ations du coeflicient d’affinité étant artificiellement
incluses dans les autres grandeurs du modele.
L’ensemble de ces résultats montre, qu’aux erreurs
de mesures pres, le coefficient d’affinité varie linéaire-
ment en fonction de la fraction molaire xg. Ce com-
portement est différent de celui trouvé par Miyoshi et
al. [5] qui ont étudié les coefficients d’affinité en pre-

210 <
= [ ~117] .
_N
: . * * KCI/LIC
S 87
=
F
Q
6_
. . . NaCl/LiC
, o — KCl/ NaCl
0,0 02 04 0.6 08 , 10
B

Fig. 6. Variation du coefficient d’affinité en fonction des frac-
tions molaires externes des différentes paires de contre-ions
pour la membrane Nafion 117.
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nant H' comme contre-ion de référence. Ils ont con-
clu que les coefficients d’affinité sont indépendants de
xp, mais en fait leurs courbes montrent une variation
aléatoire de ce coefficient. De plus, il est connu que les
protons ont des comportements particuliers dans les
membranes échangeuses d’ions qui est encore loin
d’étre élucidé [3, 13].

A partir des Figs. 4-6, nous remarquons aussi que
pour les trois MEC étudiées a la force ionique
0.1 mol 1~", laffinit¢ pour Iion K * est plus grande
que celle pour Iion Na™ qui est elle méme plus
grande que celle pour I'ion Li":
AK ")y>ANa ") >A(Li 7). Cet ordre est souvent
attribué au fait que la membrane préfeére 'ion qui a le
plus faible volume molaire hydraté [4]. En effet, nous
avons:

Vu(K*) = 22.86<Vy(Nat) = 51.47<Vy(Lit)
=75.00 cm® mol ™! [4]

D’un point de vue plus quantitatif, nous remarquons
que la pente des droites K§ = flxg) est d’autant plus
¢levée que la difference des volumes molaires des con-
tre-ions hydratés est grande (voir Tableau 2).

Enfin, il apparait que pour n’importe qu’elle mem-
brane étudiée (CM1, CM2 ou Nafion 117), et pour
toute fraction molaire xg, le produit du coefficient d’af-
finité obtenu avec la paire K" +Na ™ par celui
obtenu avec la paire Na © + Li ™ est égal, aux erreurs
de mesure pres, au coeflicient d’affinité obtenu avec le
couple K* +Li", ce qui prouve la cohérence des
résultats expérimentaux. Les valeurs calculées sont
représentées par des étoiles (*) sur les Fig. 4 a 6.

5. Interprétation

La pression interne, P, d’une membrane échangeuse
d’ions en équilibre avec une solution d’¢lectrolyte est
fonction du nombre et du volume hydraté des contre
ions servant a neutraliser les sites fonctionnels. Cette
pression est d’autant plus grande que le volume
hydraté est élevé. Or comme la membrane préfére un
¢tat ou la pression interne est faible, elle présente une

Tableau 2

affinité plus grande vis-a-vis des contre-ions de faibles
volumes hydratés.

Lorsque la membrane est en équilibre avec une sol-
ution de deux contre-ions A" et B' de fraction
molaire xp, une compétition entre ces deux ions a lieu,
et compte tenu de la remarque précédente, la mem-
brane fixe préférentiellement le contre-ion le moins
volumineux, A *. Par conséquent, le rapport de la
concentration de A par celle de B dans la membrane
est supérieur a celui dans la solution d’équilibrage et le
coefficient d’affinité, défini comme:

& (1/(&))
—x (1 — .
CB CB

est supérieur a un.

Pour expliquer le fait que le coefficient d’affinité aug-
mente en fonction de xg, considérons deux états différ-
ents 1 et 2, correspondant a la méme force ionique I
et a deux fractions molaires xp, et xp, telles que
xp, <xp, (B' est toujours le contre-ion le plus
hydraté). Compte tenu des gradients de concentration,
la quantit¢ de B pénétrant la membrane dans I’état 2
doit étre supérieure a celle de I’état 1, et la pression
interne P, est plus grande que P;. La membrane aura
tendance a échanger plus de B* par A © dans I’état 2
que dans I’état 1. Comme le nombre de moles total des
ions A" et B dans la membrane est constant (nous
négligeons la pénétration d’¢lectrolyte), le coefficient
d’affinité de I’état 2 est nécessairement supérieur a celui
de I’état 1. Cet effet sera d’autant plus sensible que la
différence des volumes hydratés des deux contre-ions
est grande.

Pour une méme solution (deux contre-ions donnés et
xp fixe), la pression dans I’échangeur dépend essentiel-
lement de son taux de pontage. La pression est d’au-
tant plus élevée que le taux de pontage est grand. Ce
dernier n’étant pas connu, la teneur en eau, /g, est sou-
vent choisi pour le caractériser. Toutefois, 7, dépend
aussi de la capacité d’échange de la membrane. En
effet, a taux de pontage constant, une membrane gon-
fle d’autant plus que sa capacité d’échange est grande.
Cette pénétration importante ne peut qu’augmenter la
pression interne de la membrane. Donc, pour deux
membranes ayant des taux de pontage voisins, P est
d’autant plus élevée que la concentration des sites fixes

Variation des pentes des droites K = flxp) en fonctions de la différence des volumes molaires des contre-ions hydratés

Paire de contre-ions Vhyar(B - Viyar(A *) (en ecm® mol ™ 1) CM1 CM2 Nafion 117
Li*/Na* 23.530 0.20 0.22 0.05
Na* /K" 34.053 0.36 0.39 0.52
LiT /K~ 57.353 0.82 1.87 1.47
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est ¢élevée. Le coefficient d’affinité aux petits ions est
plus grand pour les membranes a fortes concentrations
de sites fixes par rapport aux membranes moins char-
gées. En supposant valable le modéle homogeéne [1],
nous pouvons estimer la concentration des sites fixes
de la CM1 a 245M, de la CM2 a 1.66 M et de la
Nafion 117 a 1.20 M [15].

Nous vérifions bien que les coefficients d’affinité de
la CM1 sont toujours plus élevés que ceux de la CM2
mais pas pour la Nafion 117. En effet cette dernicre
n’est pas pontée et elle possede une structure particu-
liere dite en cluster [16]. Les clusters sont remplis
uniquement de [Iélectrolyte interne et occupent un
volume relativement important. Par conséquent, le cal-
cul de la concentration des sites fonctionnels de la
Nafion 117, tenant compte du volume total de la mem-
brane, donne une valeur sous-estimée.

6. Conclusion

Pour déterminer le coefficient d’affinité d’une mem-
brane échangeuse de cations, MEC, nous avons mis au
point un protocole expérimental consistant d’abord a
équilibrer la MEC dans un mélange de deux contre-
ions et un méme co-ion, ensuite a éliminer les films
d’¢lectrolytes adhérant a la surface de la membrane et
enfin a doser, apres relargage dans un volume connu
de HCI1 0.5 N, les quantités des contre-ions initialement
contenues dans la membrane. Cette technique nous a
permis de lier les valeurs des coefficients d’affinité a la
taille des contre-ions utilisés et aux caractéristiques
internes mesurables de la membrane.

Nous avons montré expérimentalement que K3 aug-
mente linéairement en fonction de la fraction molaire
externe du contre-ion le plus volumineux. La pente de
cette variation augmente avec la différence entre les
volumes hydratés des deux contre-ions. Ce comporte-
ment est attribué a la variation de la pression interne
de la membrane.
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