
DeÂ termination du coe�cient d'a�niteÂ d'une membrane
eÂ changeuse de cations

C. BessieÁ re, L. Dammak, C. Larchet, B. Auclair *

Laboratoire des MateÂriaux Echangeurs d'ions, UniversiteÂ Paris-Val de Marne, 94010 CreÂteil, France

Received 15 July 1997; accepted 21 November 1997

ReÂ sumeÂ

Bien que l'on sache que les mateÂ riaux eÂ changeurs d'ions posseÁ dent une a�niteÂ variable pour di�eÂ rents contre-

ions, on neÂ glige en geÂ neÂ ral ce probleÁ me dans la modeÂ lisation des transferts membranaires. Nous avons chercheÂ aÁ

deÂ terminer cette caracteÂ ristique pour trois paires d'eÂ lectrolytes (KCl+NaCl, KCl+LiCl et NaCl+LiCl) et pour
trois membranes (CM1, CM2 et Na®on 117). La force ionique totale de la solution d'eÂ quilibrage est maintenue
constante et eÂ gale aÁ 0.1 mol lÿ1, alors que la fraction molaire varie. Nous constatons que tous les coe�cients

d'a�niteÂ sont treÁ s di�eÂ rents de 1, donc le pheÂ nomeÁ ne ne peut pas eÃ tre negligeÂ dans la reÂ solution des eÂ quations de
transfert. Ces coe�cients jouent en faveur du contre-ion le moins hydrateÂ et deÂ croissent lineÂ airement avec sa
fraction molaire.

Abstract

Though it is known that the ion-exchange materials have a variable a�nity for the di�erent counter-ions, this
parameter is curently neglected in the modelisation of membrane transfer. We have determined this characteristic
for three electrolyte pairs (KCl+NaCl, KCl+LiCl and NaCl+LiCl) and for three cation exchange membranes

(CM1, CM2 and Na®on 117). The ionic strength of the equilibrating solution was maintained constant but the
molar fraction varied. We remark that all the a�nity coe�cients are quite di�erent from 1, so the phenomenon can
not be neglected in the resolution of the transfer equations. This coe�cient increases linearly with the external molar

fraction of the most voluminous hydrated counter-ion. These coe�cients 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

Lors du transfert d'une espeÁ ce chimique, chargeÂ e ou

neutre, aÁ travers une membrane seÂ parant deux sol-

utions, cinq eÂ tapes sont aÁ franchir [1]. Trois de di�u-

sion aÁ travers la membrane et les deux couches limites

de di�usion adheÂ rentes aux faces externes de la mem-

brane, une de di�usion aÁ l'inteÂ rieur de celle-ci et deux

autres de passage d'une phase aÁ une autre (de la sol-

ution aÁ la membrane ou vice versa). Jusqu'aÁ mainte-

nant, dans la modeÂ lisation du transfert, les deux

dernieÁ res eÂ tapes ne sont pas prises en compte d'une

manieÁ re assez rigoureuse [2, 3]. Cependant, nous savons

depuis les eÂ tudes des reÂ sines eÂ changeuses d'ions [4]

qu'il existe une grande di�eÂ rence entre l'a�niteÂ de

deux contre-ions pour un meÃ me mateÂ riau. Il est donc

important d'eÂ valuer ce parameÁ tre pour les membranes

eÂ changeuses d'ions.
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Lorsque l'on introduit une membrane eÂ changeuse
d'ions conditionneÂ e sous forme d'un contre-ion speÂ ci®-

que dans une solution d'un autre contre-ion, un eÂ quili-
bre d'eÂ change ionique s'eÂ tablit entre la membrane et la
solution. Ainsi une membrane eÂ changeuse de cations

initialement conditionneÂ e sous forme Aza+ placeÂ e
dans une solution de deux eÂ lectrolytes Aza+ et Bzb+

ayant le meÃ me co-ion Clÿ , est soumise aÁ une reÂ action

d'eÂ change ionique jusqu'aÁ un eÂ tat d'eÂ quilibre qui peut
s'exprimer par:

zb �Aza� � zaBzb�FzbAza� � za �Bzb�

DeÁ s que la membrane eÂ changeuse de cations est placeÂ e
dans le meÂ lange d'eÂ lectrolytes, le systeÁ me constitueÂ de
la membrane et de la solution est en deÂ seÂ quilibre. En

e�et, le potentiel eÂ lectrochimique d'un ion donneÂ est
di�eÂ rent aÁ l'inteÂ rieur de la membrane et dans la sol-
ution. Le gradient de potentiel eÂ lectrochimique
engendre un ¯ux d'ions permettant au systeÁ me d'eÂ vo-

luer vers un eÂ tat d'eÂ quilibre. Ce dernier est atteint lors-
que les potentiels eÂ lectrochimiques ~mi dans la
membrane et dans la solution pour un ion donneÂ sont

identiques. C'est aÁ dire quand:

~mAza� � ~mAza� , ~mBzb� � ~mBzb� , ~mClÿ � ~mClÿ

L'expression de ces potentiels dans la membrane et
dans la solution et l'eÂ galisation des di�eÂ rences de

potentiels eÂ lectriques entre les deux phases pour deux
contre-ions donneÂ s, ont permis aÁ Helferrich [4] de deÂ ®-
nir le coe�cient d'a�niteÂ . Ce coe�cient, souvant noteÂ

KA�niteÂ ou KA
B, est une caracteÂ ristique fondamentale de

l'eÂ tat d'eÂ quilibre statique d'une membrane eÂ changeuse
d'ions placeÂ e dans un meÂ lange de deux ou de plusieurs
eÂ lectrolytes. L'expression la plus utiliseÂ e de ce coe�-

cient est celle faisant intervenir les concentrations de
Aza+ et de Bzb+ dans la solution et dans la
membrane [4, 5]:

K
Affinite

� K A
B �

�CAza�

CAza�

� �zb
CBzb�

�CBzb�

 !za

Toutefois, il existe d'autres expressions faisant interve-

nir la molaliteÂ [4]:

K
Affinite

� K A
B �

�mAza�

mAza�

� �zb
mBzb�

�mBzb�

� �za

ou la fraction molaire [4]

K
Affinite

� K A
B �

�xAza�

xAza�

� �zb xAzb�

�xAzb�

� �za

Quand la membrane est plus seÂ lective aÁ A qu'aÁ B, le
coe�cient KA�niteÂ =KA

B est supeÂ rieur aÁ 1.

En deÂ veloppant les di�eÂ rentes expressions du coe�-
cient d'a�niteÂ pour des contre-ions de meÃ me valence,
c'est aÁ dire quand za= zb= z, on montre que les

coe�cients d'a�niteÂ deÂ termineÂ s aÁ partir des concen-
trations, des molaliteÂ s ou des fractions molaires sont

eÂ gaux.
La deÂ termination expeÂ rimentale du coe�cient d'a�-

niteÂ aÁ l'aide des concentrations des contre-ions aÁ l'in-

teÂ rieur de la membrane et dans la solution semble eÃ tre
la plus accessible. Cependant les concentrations mem-
branaires peuvent s'exprimer de di�eÂ rentes manieÁ res.

Si on consideÂ re la membrane comme un milieu homo-
geÁ ne, le nombre de moles de contre-ions preÂ sents dans
la membrane doit eÃ tre rapporteÂ au volume total de la

membrane humide [Fig. 1(a)]. Par contre, si la mem-
brane est consideÂ reÂ e comme un milieu heÂ teÂ rogeÁ ne, le
solvant doit eÃ tre distingueÂ de la structure macromoleÂ -
culaire. Le nombre de mole aÁ l'inteÂ rieur de la mem-

brane doit eÃ tre rapporteÂ au volume libre non occupeÂ

par les chaines [Fig. 1(b)].
Dans le cas d'ions de meÃ me valence, que nous allons

eÂ tudier par la suite, ce probleÁ me n'intervient pas car
nous pouvons eÂ crire aÁ partir de la deÂ ®nition en fonc-
tion de la concentration:

K
Affinite

�
�CA za�

CAza�

� �z
CBzb�

�CBzb�

 !z

�
�CAza�

CAza�

� �z� �V

V

�z�
V

�V

�z �CAza�

CAza�

� �z

� �nAza�

nAza�

� �z
nBzb�

�nB zb�

� �z

Il est donc possible de deÂ terminer le coe�cient
d'a�niteÂ aÁ partir de la quantiteÂ d'ions (n) contenue
dans chaque phase.

2. MeÂ thodes de deÂ termination du coe�cient d'a�niteÂ

Comme nous l'avons indiqueÂ preÂ ceÂ demment, le coef-
®cient d'a�niteÂ sera deÂ termineÂ dans notre eÂ tude aÁ par-

tir des quantiteÂ s de contre-ions dans la solution et
dans la membrane. Si les mesures en solution sont

Fig. 1. ScheÂ mas d'une membrane eÂ changeuses d'ions (a)

homogeÁ ne et (b) heÂ teÂ rogeÁ ne.
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faciles aÁ reÂ aliser, les concentrations membranaires ne
sont pas directement accessibles et neÂ cessitent di�eÂ r-

entes opeÂ rations preÂ liminaires. Deux protocoles opeÂ ra-
toires baseÂ s sur l'eÂ tude des concentrations des contre-
ions seront analyseÂ s.

Miyoshi et al. [5] ont deÂ termineÂ le coe�cient d'a�-
niteÂ d'une membrane eÂ changeuse de cations de type
SELEMION pour di�eÂ rents contre-ions en basant

leurs travaux sur le bilan matieÁ re et sur une grandeur
caracteÂ ristique statique des membranes eÂ changeuses
d'ions: la capaciteÂ d'eÂ change CE.

Soit une membrane conditionneÂ e sous forme Aza+ ,
nous avons alors:

�nAza� initial �
CEM

za

�nAza� initial: nombre de moles de Aza+ initialement preÂ -

sent dans la membrane;
CE: capaciteÂ d'eÂ change;
M: masse de la membrane seÁ che.

Pour que cette relation soit valable, il faut pouvoir
consideÂ rer que l'exclusion de l'eÂ lectrolyte est totale, ce

qui n'est vrai qu'aux faibles concentrations [2, 4] (geÂ n-
eÂ ralement infeÂ rieures aÁ 0.1 mol lÿ1).
Une fois la membrane introduite dans une solution

contenant deux contre-ions Aza+ et Bzb+ ayant un

co-ion commun Clÿ , la reÂ action d'eÂ change a lieu. A
l'eÂ quilibre, les concentrations des contre-ions dans la
solution sont deÂ termineÂ es par spectrophotomeÂ trie d'ab-

sorption atomique.
La variation du nombre de moles de contre-ion B,

DnB, preÂ sent dans la solution entre l'eÂ tat initial et l'eÂ tat

d'eÂ quilibre est:

DnB � ni,Bzb� ÿ n
eq:,Bzb� �

ÿ
ni,Aza� ÿ n

eq:,Aza�
� zb
za

ni, j: nombre de moles de j preÂ sent dans la solution
aÁ l'eÂ tat initial;

neÂ q., j: nombre de moles de j preÂ sent dans la solution
aÁ l'eÂ quilibre.

Par conseÂ quent aÁ l'eÂ quilibre:

�nBzb� � DnB, �nAza� � �nAza� initial ÿ DnB � zb
za

Une autre meÂ thode expeÂ rimenteÂ e par Higa [6] con-

siste aÁ eÂ quilibrer directement la membrane quel que
soit son eÂ tat initial dans un meÂ lange de deux ions, puis
aÁ deÂ terminer, non pas les concentrations dans la sol-

ution d'eÂ quilibrage ®nal, mais celles des ions dans la
membrane apreÁ s relargage dans une solution d'acide

sulfurique.
Cette seconde meÂ thode est preÂ feÂ rable pour plusieures

raisons:

. sa sensibiliteÂ est meilleure vue l'importance relative
de la variation des concentrations des deux contre-
ions dans la solution d'acide sulfurique par rapport

aÁ celle dans la solution eÂ quilibrage;
. elle est plus rapide car le relargage est acceÂ leÂ reÂ par la
peÂ neÂ tration d'un troisieÁ me contre-ion, H+ , dans la

membrane;
. on peut meÃ me simpli®er la meÂ thode de Higa en utili-
sant un grand volume de solution initiale de compo-

sition connue de telle sorte que la quantiteÂ

d'eÂ lectrolyte transfeÂ reÂ reste faible. On peut alors con-
sideÂ rer sa concentration comme constante et donc ne

plus avoir aÁ la doser aÁ l'eÂ quilibre. Cependant, le pro-
tocole adopteÂ par Higa n'est pas preÂ cis sur une
eÂ tape capitale de l'opeÂ ration de relargage. Lorsque
l'on transfert la membrane de la solution d'eÂ quili-

brage aÁ la solution de relargage, il existe une couche
super®cielle de solution adheÂ rant aÁ chacune de ses
faces. Mar [7, 8] a montreÂ que cette quantiteÂ n'est

pas neÂ gligeable et a mis au point un protocole expeÂ r-
imental permettant d'eÂ lliminer ce probleÁ me.

3. Protocole expeÂ rimental

Au cours de notre eÂ tude, nous ferons varier la

nature de la paire de contre-ions en eÂ quilibre avec la
membrane (Li+ , K+ , Na+ ) et leur fraction interne
(10, 20, 40, 60, 80, 90%) tout en gardant constante et
eÂ gale aÁ 0.1 mol lÿ1 la force ionique de la solution

d'eÂ quilibrage. Ce conditionnement est reÂ aliseÂ dans une
pieÁ ce dont la tempeÂ rature eÂ tait maintenue aÁ 25218C.
Chaque eÂ chantillon et 50022 ml de solution d'eÂ qui-

librage sont placeÂ s dans un ¯acon en polyeÂ thyleÁ ne
muni d'un couvercle eÂ tanche immobiliseÂ par un bou-
chon visseÂ . Ce type de reÂ cipient eÂ vite toute perte de

¯uide lors de l'agitation neÂ cessaire aÁ l'obtention de
l'eÂ tat d'eÂ quilibre membrane solution.
Chaque membrane est eÂ quilibreÂ e deux fois, pendant

90 min. A la ®n de la premieÁ re peÂ riode d'eÂ quilibrage,

les fractions molaires des contre-ions de la solution
sont di�eÂ rentes des valeurs imposeÂ es initialement, aÁ

cause de la di�usion preÂ feÂ rentielle d'un des deux con-

tre-ions aÁ l'inteÂ rieur de la membrane. Cette variation
des fractions molaires est certainement neÂ gligeable
compte tenu des quantiteÂ s respectives des deux phases

en preÂ sence. Cependant, pour minimiser les incerti-
tudes expeÂ rimentales, la membrane est replaceÂ e dans
une solution d'eÂ quilibrage identique aÁ la premieÁ re.
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ApreÁ s trois heures de conditionnement, l'expeÂ rience
montre que la membrane a atteint son eÂ tat d'eÂ quilibre

et que les fractions molaires des contre-ions en la sol-
ution est pratiquement identique aÁ celle imposeÂ e initia-
lement.

ApreÁ s avoir rinceÂ les eÂ chantillons de membranes
pendant une dizaine de secondes dans de l'eau permu-
teÂ e pour enlever les couches super®cielles d'eÂ lectrolyte,

ils sont transfeÂ reÂ s dans des ¯acons contenant preÂ ciseÂ -
ment 400.020.1 ml d'acide chlorhydrique aÁ

0.5 mol lÿ1 pour garder le meÃ me co-ion. Cette eÂ tape

constitue le relargage de la membrane en milieu acide.
Elle se deÂ roule sous agitation non abrasive, pendant
cinq heures. DeÁ s lors, il nous su�t d'e�ectuer un preÂ leÁ -
vement dans la solution acide et de doser les deux con-

tre-ions par la meÂ thode des ajouts doseÂ s.
ApreÁ s le relargage, les eÂ chantillons sont rinceÂ s toute

la nuit dans des ¯acons d'eau permuteÂ e sous agitation

non abrasive avant de recommencer un nouvel essai.

4. ReÂ sultats expeÂ rimentaux

4.1. Membranes utiliseÂes et caracteÂristiques

Notre eÂ tude portera exclusivement sur des mem-
branes cationiques. Nous avons seÂ lectionneÂ trois mem-
branes treÁ s di�eÂ rentes dans leur structure mais portant

toutes des groupes sulfoniques: Na®on 117, CM1 et
CM2.

4.1.1. Membrane Na®on 117
La membrane per¯uorosulfonique Na®on 117 est

preÂ pareÂ e par la socieÂ teÂ DU PONT DE NEMOURS aÁ

partir d'un vinyl-eÂ ther de ¯uorure de sulfonyle copoly-
meÂ riseÂ avec du teÂ tra¯uoreÂ thyleÁ ne pour donner un poly-
meÁ re insoluble [9]. Celui-ci est ensuite hydrolyseÂ pour

former un polymeÁ re per¯uorosulfonique. Cette mem-
brane posseÁ de une treÁ s bonne stabiliteÂ thermique, chi-
mique et meÂ canique.

4.1.2. Membranes CM1 et CM2
Il s'agit de membranes homogeÁ nes et denses, eÂ labor-

eÂ es par la socieÂ teÂ TOKUYAMA SODA par gre�age
de groupes sulfoniques sur une structure aÁ base de
polystyreÁ ne reÂ ticuleÂ e au divinyl benzeÁ ne. Les di�eÂ r-

ences majeures entre ces deux membranes trameÂ es reÂ si-
dent dans la capaciteÂ d'eÂ change et la teneur en eau. La
membrane CM1 est caracteÂ riseÂ e par une faible reÂ sist-

ance eÂ lectrique tandis que la membrane CM2 posseÁ de
des coe�cients de di�usion des contre-ions peu eÂ leveÂ s.
CommercialiseÂ es sous la marque NEOSEPTA, elles

servent dans les applications geÂ neÂ rales de concentration
et de dessalement.
La stabilisation de ces membranes ainsi que la deÂ ter-

mination de leurs di�eÂ rentes caracteÂ ristiques sont e�ec-

tueÂ es dans notre laboratoire selon la norme Franc° aise
NF X45-200 [10]. Les reÂ sultats obtenus sont reporteÂ s
dans le Tableau 1.

4.2. PreÂsentation des reÂsultats

Nous avons choisi de caracteÂ riser l'eÂ quilibre statique

de la MEC par la fraction molaire interne du contre-
ion le moins mobile en solution, �xB. Sur les Fig. 2(a)±
(i), nous avons porteÂ la variation de �xB en fonction de

xB pour les systeÁ mes:

K � �Na�=CM1, K � �Na�=CM2, K � �Na�=Nafion117, B � Na

Na� � Li�=CM1, Na� � Li�=CM2, Na� � Li�=Nafion117, B � Li

K � � Li�=CM1, K � � Li�=CM2, K � � Li�=Nafion117, B � Li
respectivement.

Tableau 1

Tableau reÂ capitulatif des caracteÂ ristiques mesureÂ es pour les

di�eÂ rentes membranes eÂ tudieÂ es

Membranes CM1 CM2 NAFION

117

Masse aÁ sec (en gramme) 0.140 0.138 0.412

Masse humide (en gramme) 0.198 0.179 0.490

CapaciteÂ d'eÂ change (en eq kgÿ1) 2.44 2.12 1.71

Teneur en eau (en %) 29 23 16

Epaisseur (en mm) 143 126 214

DensiteÂ 1.27 1.32 1.88
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Fig. 2(a)±(f).
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L'ensemble de toutes ces courbes preÂ sente la meÃ me

allure: une courbe concave passant par les points de

coordonneÂ es (0,0) et (1,1). La concaviteÂ des courbes

varie d'une membrane aÁ une autre et surtout d'un

couple de contre-ions aÁ un autre. Ces courbes nous

permettent de calculer les valeurs de la constante d'a�-

niteÂ , KB
A de A par rapport aÁ B

K A
B �

�CA

CA
� CB

�CB

� �1ÿ �xB� �C0

�1ÿ xB�C0
� xBC0

�xB �C0

Graphiquement, KB
A est alors le rapport de la surface

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 Na®on 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

CM1. (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 Na®on 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 Na®on 117.
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du rectangle limiteÂ par les droites d'eÂ quations: xB=0,
�xB � 1, xB=xB, �xB= �xB et de la surface du rectangle

limiteÂ par les droites d'eÂ quations: xB=xB, �xB= �xB,
xB=1, �xB=0 (voir Fig. 3). Ainsi, nous pouvons

deÂ duire que le coe�cient d'a�niteÂ est d'autant plus
eÂ leveÂ que la concaviteÂ de la courbe est grande. Une

membrane qui ne preÂ sente pas d'a�niteÂ particulieÁ re
vis-aÁ -vis de l'un des deux contre-ions, donne une vari-

ation lineÂ aire de �xB en fonction de xB avec une pente
eÂ gale aÁ 1. Au contraire, si la membrane a plus d'a�niteÂ

pour le cation B+ , la courbe sera convexe.

Les Fig. 4±6 repreÂ sentent les variations des KB
A pour

les meÂ langes K+ +Na+ , Na+ +Li+ , K+ +Li+

ouÁ les MEC sont respectivement CM1, CM2, et
Na®on 117. Ces ®gures montrent que les constantes

d'a�niteÂ trouveÂ es pour toutes les membranes et avec

toutes les paires d'eÂ lectrolytes sont supeÂ rieures,voire

treÁ s supeÂ rieures aÁ l'uniteÂ ; c'est le cas en particulier de

la membrane Na®on 117 pour tous les couples ou du

couple K+ +Li+ pour les autres membranes. Ces

reÂ sultats montrent que l'hypotheÁ se d'un coe�cient

d'a�niteÂ eÂ gal aÁ un, souvent adopteÂ par de nombreux

auteurs [11±15] pour la modeÂ lisation du transfert mem-

branaire n'est pas valable et que les reÂ sultats qui en

sont deÂ duits sont forceÂ ment approximatifs, les vari-

ations du coe�cient d'a�niteÂ eÂ tant arti®ciellement

incluses dans les autres grandeurs du modeÁ le.

L'ensemble de ces reÂ sultats montre, qu'aux erreurs

de mesures preÁ s, le coe�cient d'a�niteÂ varie lineÂ aire-

ment en fonction de la fraction molaire xB. Ce com-

portement est di�eÂ rent de celui trouveÂ par Miyoshi et

al. [5] qui ont eÂ tudieÂ les coe�cients d'a�niteÂ en pre-

Fig. 3. Calcul des coe�cients d'a�niteÂ graphiquement aÁ partir

des fractions internes et externes de la paire de contre-ions.

Fig. 4. Variation du coe�cient d'a�niteÂ en fonction des frac-

tions molaires externes des di�eÂ rentes paires de contre-ions

pour la membrane CM1.

Fig. 5. Variation du coe�cient d'a�niteÂ en fonction des frac-

tions molaires externes des di�eÂ rentes paires de contre-ions

pour la membrane CM2.

Fig. 6. Variation du coe�cient d'a�niteÂ en fonction des frac-

tions molaires externes des di�eÂ rentes paires de contre-ions

pour la membrane Na®on 117.
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nant H+ comme contre-ion de reÂ feÂ rence. Ils ont con-
clu que les coe�cients d'a�niteÂ sont indeÂ pendants de

xB, mais en fait leurs courbes montrent une variation
aleÂ atoire de ce coe�cient. De plus, il est connu que les
protons ont des comportements particuliers dans les

membranes eÂ changeuses d'ions qui est encore loin
d'eÃ tre eÂ lucideÂ [3, 13].
A partir des Figs. 4±6, nous remarquons aussi que

pour les trois MEC eÂ tudieÂ es aÁ la force ionique
0.1 mol lÿ1, l'a�niteÂ pour l'ion K+ est plus grande
que celle pour l'ion Na+ qui est elle meÃ me plus

grande que celle pour l'ion Li+ :
A(K+)>A(Na+)>A(Li+ ). Cet ordre est souvent
attribueÂ au fait que la membrane preÂ feÁ re l'ion qui a le
plus faible volume molaire hydrateÂ [4]. En e�et, nous

avons:

VH�K�� � 22:86<VH�Na�� � 51:47<VH�Li��

� 75:00 cm3 molÿ1 �4�

D'un point de vue plus quantitatif, nous remarquons
que la pente des droites KB

A= f(xB) est d'autant plus

eÂ leveÂ e que la di�eÂ rence des volumes molaires des con-
tre-ions hydrateÂ s est grande (voir Tableau 2).
En®n, il apparaõÃ t que pour n'importe qu'elle mem-

brane eÂ tudieÂ e (CM1, CM2 ou Na®on 117), et pour

toute fraction molaire xB, le produit du coe�cient d'af-
®niteÂ obtenu avec la paire K+ +Na+ par celui
obtenu avec la paire Na+ +Li+ est eÂ gal, aux erreurs

de mesure preÁ s, au coe�cient d'a�niteÂ obtenu avec le
couple K+ +Li+ , ce qui prouve la coheÂ rence des
reÂ sultats expeÂ rimentaux. Les valeurs calculeÂ es sont

repreÂ senteÂ es par des eÂ toiles (*) sur les Fig. 4 aÁ 6.

5. InterpreÂ tation

La pression interne, �P, d'une membrane eÂ changeuse
d'ions en eÂ quilibre avec une solution d'eÂ lectrolyte est

fonction du nombre et du volume hydrateÂ des contre
ions servant aÁ neutraliser les sites fonctionnels. Cette
pression est d'autant plus grande que le volume

hydrateÂ est eÂ leveÂ . Or comme la membrane preÂ feÁ re un
eÂ tat ouÁ la pression interne est faible, elle preÂ sente une

a�niteÂ plus grande vis-aÁ -vis des contre-ions de faibles
volumes hydrateÂ s.

Lorsque la membrane est en eÂ quilibre avec une sol-
ution de deux contre-ions A+ et B+ de fraction
molaire xB, une compeÂ tition entre ces deux ions a lieu,

et compte tenu de la remarque preÂ ceÂ dente, la mem-
brane ®xe preÂ feÂ rentiellement le contre-ion le moins
volumineux, A+ . Par conseÂ quent, le rapport de la

concentration de A par celle de B dans la membrane
est supeÂ rieur aÁ celui dans la solution d'eÂ quilibrage et le
coe�cient d'a�niteÂ , deÂ ®ni comme:

�CA

�CB

�
�
1

��
CA

CB

��
:

est supeÂ rieur aÁ un.
Pour expliquer le fait que le coe�cient d'a�niteÂ aug-

mente en fonction de xB, consideÂ rons deux eÂ tats di�eÂ r-

ents 1 et 2, correspondant aÁ la meÃ me force ionique I0
et aÁ deux fractions molaires xB1

et xB2
telles que

xB1
<xB2

(B+ est toujours le contre-ion le plus

hydrateÂ ). Compte tenu des gradients de concentration,
la quantiteÂ de B peÂ neÂ trant la membrane dans l'eÂ tat 2
doit eÃ tre supeÂ rieure aÁ celle de l'eÂ tat 1, et la pression

interne �P2 est plus grande que �P1. La membrane aura
tendance aÁ eÂ changer plus de B+ par A+ dans l'eÂ tat 2
que dans l'eÂ tat 1. Comme le nombre de moles total des
ions A+ et B+ dans la membrane est constant (nous

neÂ gligeons la peÂ neÂ tration d'eÂ lectrolyte), le coe�cient
d'a�niteÂ de l'eÂ tat 2 est neÂ cessairement supeÂ rieur aÁ celui
de l'eÂ tat 1. Cet e�et sera d'autant plus sensible que la

di�eÂ rence des volumes hydrateÂ s des deux contre-ions
est grande.
Pour une meÃ me solution (deux contre-ions donneÂ s et

xB ®xe), la pression dans l'eÂ changeur deÂ pend essentiel-
lement de son taux de pontage. La pression est d'au-
tant plus eÂ leveÂ e que le taux de pontage est grand. Ce
dernier n'eÂ tant pas connu, la teneur en eau, tE, est sou-

vent choisi pour le caracteÂ riser. Toutefois, tE, deÂ pend
aussi de la capaciteÂ d'eÂ change de la membrane. En
e�et, aÁ taux de pontage constant, une membrane gon-

¯e d'autant plus que sa capaciteÂ d'eÂ change est grande.
Cette peÂ neÂ tration 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 eÂ leveÂ e que la concentration des sites ®xes

Tableau 2

Variation des pentes des droites KB
A= f(xB) en fonctions de la di�eÂ rence des volumes molaires des contre-ions hydrateÂ s

Paire de contre-ions Vhydr(B
+ )ÿ Vhydr(A

+) (en cm3 molÿ1) CM1 CM2 Na®on 117

Li+ /Na+ 23.530 0.20 0.22 0.05

Na+ /K+ 34.053 0.36 0.39 0.52

Li+ /K+ 57.353 0.82 1.87 1.47
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est eÂ leveÂ e. Le coe�cient d'a�niteÂ aux petits ions est
plus grand pour les membranes aÁ fortes concentrations

de sites ®xes par rapport aux membranes moins char-
geÂ es. En supposant valable le modeÁ le homogeÁ ne [1],
nous pouvons estimer la concentration des sites ®xes

de la CM1 aÁ 2.45 M, de la CM2 aÁ 1.66 M et de la
Na®on 117 aÁ 1.20 M [15].
Nous veÂ ri®ons bien que les coe�cients d'a�niteÂ de

la CM1 sont toujours plus eÂ leveÂ s que ceux de la CM2
mais pas pour la Na®on 117. En e�et cette dernieÁ re
n'est pas ponteÂ e et elle posseÁ de une structure particu-

lieÁ re dite en cluster [16]. Les clusters sont remplis
uniquement de l'eÂ lectrolyte interne et occupent un
volume relativement important. Par conseÂ quent, le cal-
cul de la concentration des sites fonctionnels de la

Na®on 117, tenant compte du volume total de la mem-
brane, donne une valeur sous-estimeÂ e.

6. Conclusion

Pour deÂ terminer le coe�cient d'a�niteÂ d'une mem-
brane eÂ changeuse de cations, MEC, nous avons mis au
point un protocole expeÂ rimental consistant d'abord aÁ

eÂ quilibrer la MEC dans un meÂ lange de deux contre-
ions et un meÃ me co-ion, ensuite aÁ eÂ liminer les ®lms
d'eÂ lectrolytes adheÂ rant aÁ la surface de la membrane et
en®n aÁ doser, apreÁ s relargage dans un volume connu

de HCl 0.5 N, les quantiteÂ s des contre-ions initialement
contenues dans la membrane. Cette technique nous a
permis de lier les valeurs des coe�cients d'a�niteÂ aÁ la

taille des contre-ions utiliseÂ s et aux caracteÂ ristiques
internes mesurables de la membrane.

Nous avons montreÂ expeÂ rimentalement que KB
A aug-

mente lineÂ airement en fonction de la fraction molaire

externe du contre-ion le plus volumineux. La pente de
cette variation augmente avec la di�eÂ rence entre les
volumes hydrateÂ s des deux contre-ions. Ce comporte-

ment est attribueÂ aÁ la variation de la pression interne
de la membrane.
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