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Introduction générale

Les membranes échangeuses d’ions (MEI) sont des matériaux polymeéres conducteurs
d’ions. Ellesont des applications variées : énergie renouvelable (pile a combustible, électrodialyse
inverse), production électrochimique (chlore/ soude, acide/base...), dessalement, environnement
(dépollution des eaux), purification (agro-aimentaire)...

Malgré ces applications, les MEI restent encore mal connues sous différents aspects:

La structure de la membrane, Les mécanismesde conduction, de polarisation et de dissociation
de I"eau, de colmatage,...

Des recherches de plus en plus poussées ont pour objet de mieux comprendre le
fonctionnement des membranes, d'en créer de plus performantesou plus spécifiques, et aussi de
mettre au point des procédés permettant d'accéder a de nouvelles applications.

Cette recherche constitue une modeste contribution a I’étude de la polarisation. Le tracé
et I’étude de lacourbe caractéristique intensité — potentiel de la MEI reste 1’'un des moyens
d'investigation les plusutilisés. Ce travail est principalement basé sur ces tracés et leur
interprétation.

Constituée de trois zones (ohmique, plateau de polarisation ou courant limite e une remontée
du courant, appelée courant supra-critiquelovr), cette courbe fait encore I'objet d’intenses
recherches (Wessling, Nikonenko, Rubinstein,...) pour expliquer la longueur et la pente du
plateau, la signification physiquede lovr, ...

Nos expériences étudient essentiellement |'influence :

- De laconcentration d'un acide faible AH sur lacourbei-v du mélangetampon AH/A™;

- De I'état initial de lamembrane sur la polarisation ;

- De I’électrolyte faible,...sur lapente e lalongueur du plateau.

De ces résultats on essayerade répondre aces questions:

- Quellessont les limitesde lathéorie classique de la polarisation ?

- Y at-il dautres paramétres qui influent sur le courant limite ?

- Comment varient la pente et la longueur du plateau ?

- Comment se comportent les cations métalliques bivalents ?

Nous avons organisé notre mémoireen cing chapitres.

- dans le premier chapitre, nous décrirons certaines notions généralessur les MEI & leurs

principales propriétés physico-chimiques.

- Le deuxieme chapitre présente les différentes applications des MEI.

—
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Introduction générale

le troisieme chapitre est consacré a une revue bibliographique sur la polarisation de
concentration en électrodialyse et ses conséguences ainsi que les différentes théories
proposees pour expliquer le phénomene.

Le quatriéme chapitre présente les différentes méthodes et techniques expérimentales
utilisées dans ce travail.

Enfin, dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux et la
discussion de I'ensemble des courbes intensité — potentiel réalisées sur les MEI dans

différentes conditions.

—
N
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Chapitre : |

Geéenéralités sur les
~ membranes
échangeuses d’ions

Ce premier chapitre est réservé a la présentation de certaines notions genérales
sur les membranes échangeuses d’ions. Nous avons décrit les différents types des
membranes. Ensuite, nous avons défini les principales caractéristiques physico-
chimiques de ces membranesen présence ou en | absence de transfert de matiere.
La capacité d’échange, les teneurs en solvant, le coefficient d’affinité, la densite,
la conductivité électrique, la perméabilité aux solvantset la conductivité électrique

sont les principales grandeurs retenues pour cette éude.



CHAPITRE | généralités sur les membranes échangeuses d'ions

|. GENERALITESSUR LES MEMBRANES ECHANGEUSES D'IONS
| .1. Dé€finition

Une membrane échangeuse d’ions (MEI) est une barriére de quelques centaines de
nanometres aquelques millimetres d épaisseur, permsélective, qui sous |'effet d'une force de
transfert, va permettre ou interdire le passage de certains composants entre deux milieux
gu’ elle sépare, la force de motrice peut ére un gradient de pression (pesoiayse) , d'activité

(dialyse), de potentiel électrique (électrodialyse), ou de température. [1]

Elle est congtituée d’un matériau généralement macromoléculaire, plus ou moins réticulé
en un réseau tridimensionnel insoluble dans I'eau, sur lequel sont fixés de facon covalente
des groupements fonctionnels ionisés appelés auss des ions fixes, neutralisés éectriquement

par des ions mobiles de signe oppose appelés ions compensateurs ou contre - ions.

Ce s0nt les ions fixes qui sont a la base de laspécificité de la membrane, s’ils sont de
charge négative, la membrane sera sélective aux cations et et dite aors échangeuse de

cations (MEC), dans le cas contraire il s'agit d’'une membrane échangeuse d’anions (MEA).

Les co-ions sont des ions ayant une charge de mémesigne que lessitesfixes, ils sont
idéalement exclus des transferts au travers de lamembrane, mais une grande concentration de
lasolution au contact de la membrane amene parfois certains d'entre eux a tout de mémey

pénétrer (Figurel.l), les contre-ions et lesco - ions sont les ions composants de |*électrolyte.

membrane cationigue solution
D
{-} 1y i O Ty
- — i 3 | a . .
- — o : ~ —[=}— chaine de polymére
o/ ©O . © _
- i . {5 contre-ion
=0 K & O . _
- x') L co - lon
o 7z .
= (45 o o
DE - .

Figurel.1: Représentation schématique d une membrane échangeuse de cations [ 2].
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Les groupes échangeurs ( sites fonctionnels) les plus couramment utilisés dans les MEI

sont regroupés dans le tableau suivant :

groupement 1onique groupement 1onique

échangeuse de cation (MEC) | PK, apparent | échangeuse d anion (MEA) PKa, apparent

- CF,SOsH -6 - N(CH3)s0OH > 13

- SO;zH 0-1 - S(CH3),0H > 13

- CF,COOH 2 - N(CH20H)(CHs3);OH > 13

- COOH 4-6 - P(CHa3)3 OH >13

- POsH, 2-3 - NH; 7-9
7-8 - NH 7-9

- Phenolic OH 9-10 - Aniline (NH,) 5-6

- C(CF3)3; OH 5-6

- CF,S0; NHR 0-1

Tableau 1.1 : Principaux types des charges fixes utilisesdans lesMEI [3].

Les groupes sulfoniques et ammoniums quaternaires conférent a la membrane dans
laquelle ils sont fixés un caractére respectivement acide et basique forts; on peut admettre
gue leur dissociation est compléte pour toute gammesde pH. Les membranes contenant les
groupes carboxyliques et ammoniums secondaires ou primaires sont respectivement cationiques
et anioniques a caractére acides faibles et basiques faibles, les membranes d’électrodialyse

sont surtout des membranes ioniques fortes.

Suivant le type des sites échangeurs (de caions, d’'anionsoudes deux a la fois), la
structure et la méthode de fabrication, on obtient différents types de MEI que |'on

distingue comme suit

| .2. DIFFERENTS TYPES DE MEI

| .2.1 membranes homopolaires ou monofonctionnelles:

Les MEI qui contiennent un ou plusieurstypes de groupements mais qui sont a la fois
soit des échangeursde cations (- SOs , - POs” ), 0it des échangeurs d’anions (- NRs', ....)
sont dites des membranes homopolaires ou monofonctionnelles, on distingue deux grandes
familles des MEI homopolaires selon leur mode de fabrication, les membranes hétérogénes et
les membranes homogénes

—
v
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| .2.1.1. Les membranes héérogénes
Sont préparéesa partir de grainsde résines échangeusesd’ions dispersésdans un liant

inerte pour former un gel qui est enduit sur une trame. L intérét de ces membranes réside dans
la variété des possibilités d'association des propriétés du support avec les qualités physico -
chimiques de I'échangeur d‘ions. Toutefois, elles présentent divers inconvénients tels qu'une
résisance électrique €levée, une faible tenue mécanique et un prix de revient élevé[4].
| .2.1.2. Les membranes homogénes

Sont obtenues par la fixation d’un groupement fonctionnel sur un support inerte, les
sites ioniques sont répartis de facon uniforme sur toute la matrice polymeére, et |*échangeur
d’ions est disposé en une phase continue sous forme de film. L homogénéité est limitée a
I"échelle microscopique [5].
| .2.2. Les membranes hétéro-polaires.

Obtenues par association de membranes homopolaires. Elles sont de quatre sortes:
| .2.21. Les membranes bipolairesMB.

Résultant de I"association de deux couches échangeuses d’ions d’épaisseur comparables et
accolées I'une est échangeuse de cations, I’ autre échangeuse d’anions. La jonction (hydrophile)
contient un catalyseur qui sous |'effet d’un champ éectrique, assure une protolyse de I’eau et
produit sur une face un flux de protons(H ™) et sur l"autre face un flux d hydroxyles ( OH)
ce type de membranes connait un développement important en raison de leurs applications
en éectrodialyse, elles permettent de régénérer I'acide et la base a partir du sel et de les
séparer  simultanément. La  structure principale d'une membrane bipolaire est illustrée par le

schéma présenté dans la figurel.2.
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Figurel.2: Schéma général d ‘une membrane bipolaire.
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| .2.2.2 Les membranes mosaiques
Elles sont congtituées de plages juxtaposées de sites chargés positivement et négativement
placés cote a cOte et perpendiculairement a la surface de la membrane, ces membranes

possedent une perméabilité tres élevée pour les selset font 1"objet d” essaisen piézodiayse[1].

| .2.2.3 Les membranes modifiées en surface

Ce sont des membranes homopolaires dont une face a &é revétue d’'une fine couche
portant une charge fixe de polarité opposée. Par suite, elles laissent surtout passer les
contre - ions monovalents et bloquent une grande partie des contre - ions multivalents[7, 3, §].
Exemple 1: la membrane cationique commerciale Selemion CSV de la société Asahi Glass
laisse bien passer les ions sodium (nombre de transport 0,92) et bloque le passage des ions
bivalents tels que le calcium et le magnésium (nombre de transport 0,04) [1].
Exemple 2: &in de réduire le phénomene de colmatage. Ces membranes sont réaisées par
un dépdt superficiel de polyméres fonctionnalisés dont la charge des sites fonctionnels est
opposée acelle de la membrane, permettant la répulsion de contre - ions polyvalents pouvant

saturer la membrane [6].

| .2.2.4 les membranes amphotéres|[9]
Pour lesquelles les sites positifs et négatifs sont entreméles de telle maniere que la

distance moyenne entre deux sites de signe contraire n’excéde pas quelques dizaines d’angstrims

| .3. LES PROPRIETES DES MEI

Pour étre utilisées dans un procédé électro - membranaire, les MEI doivent répondre
aux certain conditions. Différentes propriétés sont prises en considération : structurales,
meécaniques, et physico - chimiques.

| .3.1 Les propriétés structurales
Les plus importantes sont : la texture ( homogene ou hétérogene), la présence ou non
d’'une trame armant la membrane et la macro ou lamicrostructure.

| .3.2. Les propriétés mécaniques
Ce sont : I'épaisseur, la résistance a |'éclatement et a la traction, la stabilité
dimensionnelle selon le milieu dans lequel est immergée la membrane.
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| .3.3. Propriétés physico - chimiques
D aprées H.STRATHMANN [1], la membrane doit également posséder un ensemble de
propriétés physico - chimiques telles que:

- une capacité déchange: suffisamment éevée

- une bonne conductivité éectrique:la perméabilité aux contre - ions sous une
différence de potentiel donnée doit étre auss grande que possible et la membrane
doit avoir une conductivité e€levée.

- une permsélectivité ionique:la membrane doit étre perméable aux contre-ions et
aussi imperméable que possible aux co -ions e au solvant (eau).

- une bonne stabilité chimique et thermique: les membranes doivent fonctionner dans
un vaste domaine de pH (1al4), en présence d’agents oxydants et d’agresseurs
chimiques et biochimiques e a des températures éevées, la membrane peut se
trouver dans des milieux agressifs tels que des acides, des bases ou des solutions
oxydantes. Il ne faut donc pas que la membrane se dégrade au contact de ces milieux,
le polyméreet les sites fonctionnels doivent alors résister a des conditions extrémes.

La membrane Nafion®: de la société DuPont présente les meilleures propriétés et elle est
souvent utilisée comme référence pour comparer les autres membranes, maiselle reste tres
couteuse. Sur le plan chimique, une résine ionique condituerait un excellent matériau
membranaire, fortement conducteur et tres sdectif ; malheureusement, I'importance du
gonflement et surtout ses variations avec de nombreux facteurs (température, nature et
concentration de L électrolyte, ...... etc) entraineraient une instabilité dimensionnelle
inacceptable pour des feuilles planes de grande surface. La <solution la plus courante
consise a renforcer la membranea |'aided’une trame tissée enfibre synthétique (fibre de
verre, PA, PVC, PTFE) [4].
| .3.31 LES GRANDEURS DE LA CARACTERISATION STATIQUE
| .3.3.1.1 Capacité d’échange

La capacité d’échange est le nombre de milliéquivalents d’ions échangés par gramme de
membrane seche (en anglais: ion exchange capacity : 1EC). Pour une membrane du type Nafion,
cette grandeur est voisinede 1 még/g ou 0,001 mol/g pour letransport delion Na'. On utilise
aussi la notion inverse qui donne la masse (en grammes) de membrane seche susceptible de
transporter 1 équivalent (ou 1 faraday). Cette capacité est notée EW (Equivalent Weight). [10]

La capacité d’échange mesurable diminue lorsque le taux de réticulation augmente, a
cause de I’encombrement stérique, les contre-ions de taille importante ne peuvent plus
accéder a tous les sites fixes. [5]
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| .3.3.1.2 Le taux de gonflement
Les MEI sont des matériaux insolubles, mais comme leur réseau macromoléculaire est
lacunaire et contient des fonctions hydrophiles , les ions mobiles et le solvant (I"eau) peuvent
pénétrer al’intérieur et provoquer un gonflement, ce phénoméne de gonflement des échangeurs
d'ions s’explique par la tendance des ions fixes et mobilesa se hydrater en phase aqueuse,
les principaux paramétres qui favorisent le gonflement sont
- un faible taux de réticulation

un fort caractére hydrophile du site échangeur d’ion

une forte capacité d échange

une solvatation importante

une faible valence des contre- ions
une faible concentration de la solution externe

La teneur en eau (letaux de gonflement) peut étre exprimée en nombre de molécules d’eau par
site ionique ou en massed’eau par grammede membrane seche.

| .3.3.1.3 Ladensité membranaire

La densité de la membrane ou d’un matériau est prise lorsque le matériau est sec ou humide.
En regle générale, on utilise la densité de la membrane humide. Cette caractéristique est
déterminée gréce a un pycnometre.

dzu __ mazze el . e il meambrane g 2047
20 T

. (1.1)

mmgee de ¥ mL deaw a2t

On prendra la formule suivante pour le calcul de la densité

dZ = —TH (1.2

myp (e om0

my est lamasse humide de la membrane sous une forme donnée, M est la masse totae du
pycnometre plein sans la membrane, et m, est la masse totale du pycnometre plein contenant la

membrane
| .3.3.1.4 La constante d affinité.

On prendra comme exemple un échangeur cationique ne contenant que des cations AZa”
plongé dans une solution d’électrolyte ne contenant que des cations BZ4” Ces cations vont
s’échanger au cours du temps. Les cations A#a quittent 1"échangeur vers la phase liquide

pendant qu’un nombre équivalent (pour desionsde méme valence) d’ions péa' pénetrent dans

I’échangeur suivant la réaction réversible:

—
(o]
—
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A4t 4 gaat 2 gl 4 gat | (13)

Ou A% et B*4* ot les ions contenus dans |"échangeur.
A cet équilibre correspond une constante d'affinité définie par larelation suivante :

X = + yA a. g, KS
Kupr = Kif = (H"" 1) (aR_A ) (1.9

gEa”

Ce coefficient permet de caractériser | affinité de | échangeur vis-a-visdes contre - ions
gu’il est susceptible de fixer. Il nous permet d’évaluer lacompétition entre deux contre-ions
pour occuper les sites fixes de la membrane. On dit que le matériau est plus sélectif envers

A gquenvers B si K7 est supérieur a 1.

Le coefficient d’affinité depend [11] :
- De la taille des contre-ions. Une membrane échangeuse d’ions a plus d’affinité pour
les ions de faible volume hydraté.
- Des caractéristiques internes mesurables de la membrane. L affinité est grande quand la

concentration des sites fonctionnels est grande et le taux de gonflement faible.

Il a éé constaté que les échelles daffinité des membranes sont smilaires a celles des
résines de caractéristiques voisines[12]. Ainsi, pour les membranes sulfoniques de type CMX,
CM1, CM2..., I'ordre d’affinité est lesuivant : Li*< H"< Na'< K*< Rb" < Cs'. Cet ordre est
Iinverse de celui du pouvoir de solvatation des ions. Une membrane adonc une grande affinité
pour le contre-ionqui a le plusfaible pouvoir de solvatation, c'est-a-dire celui qui provoque le

gonflement le plusfaible. De méme, | affinité croit avec lacharge de Iion: K* < Ca’*...

| .3.3.1.5 Le potentiedl de membrane

Lorsgu” une MEI sépare deux solutions électrolytiques de concentration différentes, le
potentiel de membrane est défini comme éant ladifférence de potentiel acourant nul entre les
deux solutions. D apres la théoriede Teorell, Meyer et Sievers|[7], cette différence de potentiel
Ay, peut ére décomposée en une somme de trois termes, iy le potentiel de diffusion et
oot Pponz QUi SONt les potentiels de Donnan établis a chacune des interfaces de la membrane.

Ay = bgy — b = My + Mpg - Wpont ... (1.5)

s est le potentiel a la surface et les indices1 et 2 désignent les deux différentes faces de

la membrane.

—

]
10 |
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le potentiel dediffusion et un potentiel électrique qui a pour effet d’augmenter lavitesse
de I'ionle moins rapide et de diminuer celledu plus rapide jusqu'ace qu’ilsaient laméme
vitesse [4]. Dans le cas dune membrane n'est pas idéalement permsélective I’expression de
potentiel de membrane est la suivante

Adm = 2 (3t — 1) In (%) ..(1.6)

f.

£ 2
Pour une membrane idéale (Mg =0), t. =1,t- =0, le potentiel et la somme des potentiels de
Donnan établis a chacune des interfaces de la membrane :

aom =2 1n (“l) (1.7

ts,
Ou g et €, sont les concentration des espéces en solution de part et d” autre dela membrane.
| .3.3.1.6 Exclusion ionique et potentid de Donnan.

Ces paramétres concernent une membrane a | équilibre avec une solution délectrolyte en
absence de phénoménes de transfert. C'est donc une approche thermodynamique. Prenons
I'exemple d'une membrane échangeuse de cations pour expliciter le phénomene d’exclusion
ionique. La perméabilité sélective a un seul type dions est en grande partie due au
phénomene de répulsion électrogatique. En effet, pour une membrane cationique, les anions
fixés sur la matrice polymére sont en équilibre (pour assurer I'électroneutralité) avec les
cations mobiles (contre - ions). De ce fait, les anions libres contenus dans I'électrolyte sont
presque totalement rejetésde la membrane. Ce rejet est appelé exclusion de Donnan en
référence acelui qui le premier aapporté une réponse satisfaisante [13].

Plus le potentiel de Donnan est grand (en valeur absolue) plus I’exclusion est importante ;
elle est favorisée par les parametres suivantes:

- faible concentrationde I'électrolyte

- importance de taux de réticulation de la membrane.

- haute capacité d’échange.

- faible valence des contre- ions et haute valence des co —ions
Le potentiel de Donnan ne peut pas étre directement mesuré. Il peut seulement ére évalué en
faisant intervenir la thermodynamique.

| .3.3.2 LES GRANDEURS DE LA CARACTERISATION DYNAMIQUE DES MEI
| .3.3.21 Permsélectivité

Une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions électrolytiques est dite
permsélective s elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en empéchant la
migration des co-ions la permsélectivité d'une membrane n'est pas constante mais
dépend de la nature des solutions et de leurs concentrations, la permsélectivité d’une

—

]
1
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membrane a un ion donné 4 est quantifiée par le nombrede transport défini comme étant
la fraction de courant transportée par cet ion, elle est donnée par |’expression suivante

0=— .09
t e t sont lesnombresde transport del'ion dans la solution et dans la membrane respectivement.
Dans une membrane parfaitement sélective, en gpplication du principe de Donnan, le co-ion
ne pénetre pas dans la membrane, le courant est entierement transporté par les contre - ions
donc, on a ¢ =1.
Le nombre de transport dun ion mesure la fraction de courant transporté par cet ion
L'expression du nombre de transport est:

< ] i 5 M Zo7;
t= — = = . = (1
: [E{Zj 4 } X8 (19

ij est la densité de courant transportée par l'ioni (expriméeen A.m?)
i*1t la densité de courant transporté par I'ensemble des ions en solution.

[z;z—j)} I'expression du nombre de transport d'un ion i dans la membrane parmi j ions[8].
R

| .3.32.2 La perméabilité

Toute MEI laisse passer des ions et des solvants de différentes natures. Nous parlons
alors de la perméabilité de diffusion ionique dans le premier caset de la perméabilité aux solvants
dans le second cas. La perméabilité de diffusion ionique, comme la conductivité membranaire, est
une grandeur largement utilisée pour la caractérisation des MEI. Toutefois, la perméabilité aux
solvants ne s’est développée que ces dernieres années avec la prise de conscience de | 'importance
du transfert de solvant dans la limitation des rendements des opérations d’'éectrodialyse

( I'eau) ou dans la contamination des catalyseurs des piles a combustibles par le méthanol.

| .3.3.2.3 Perméabilité de diffuson ionique des MEI

En absence de courant électrique, une MEI idéale, placée entre deux solutions d’'un méme
électrolyte oud'un solvant maisades concentrations différentes ne peut laisser passer un flux
d’électrolyte puisgue le co-ion ne peut pénétrer dans la membrane. Réellement, cette membrane
idéale n’existe pas et nous constatons une « fuite » plus au moins importante d’électrolyte et/ou de
solvant par diffusion. Dans le cas des procédés membranaires, les phénomenes de transports sont

beaucoup plusimportants et donnent lieu ades flux de matiere chargée ou non assez élevés.

—

]
12 |
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Il est quasiment admisque I'équation de NERNST - PLANCK, malgré ses limitations reste
une approche a la fois simple, concise et suffissmment précise pour décrire correctement les
phénoménes de transport de matiere a travers les MEI. Elle permet d"exprimer le flux d’un ion
en fonction de son coefficient de diffusion, de son gradient de concentrationet du gradient du

potentiel électrique qui regne dans la membrane :

f= E[[”r'*' + = 2,62 ]..(1.10)

s Ly

Dans cette équation le transfert du solvant est négligé. Sinon, on peut utiliser I"équation de
NERNST- PLANCK modifiée (ou pseudo thermodynamique) qui permet d’introduire un terme
correctif tenant compte de la vitesse de déplacement du solvant (V) e de la concentration
interne de I'espécei :

_ p [y e LT
b= 24 L 40T 4,11

s

Le flux de Iioni peut également étre décrit par une éguation plus simple

AC;
.I'IL':FL'|F -

s

..(1.12)

Ou Pi est son coefficient de perméabilité de diffusion, DCi est sadifférence de concentration

entre lesdeux solutions, et €y, 1"épaisseur de lamembrane

Il apparait clairement que le coefficient de perméabilité de diffusion n'est pas une constante
caractéristique de la membrane, mais dépend de la nature de I'ion qui diffuse, de la nature des
autres ions présents dans la membrane (interactions entre eux : couplage), de la nature du solvant,
de ladifférence de concentration entre lesdeux solutions qui séparent la membrane, de la nature

du régime hydrodynamique de part et d*autre de celle-ci et de lanature de laforce de transfert.

|1 .3.3.2.4 Perméabilité des MEI aux solvants.
Contrairement aladiffusion des ions, ou leflux de I"'uninflue leflux de I"autre, le flux des
non électrolytes (especes non chargées et solvant) est non couplé avec dautres flux. L éguation

de flux d'un solvant Speut ére aorsdonnée par

i rl'_.,

.= D, + . ¥ ...(1.13)

o’

De méme, on peut définir un coefficient de perméabilité au solvant Ps par la relation

A Ly

L= B | ..(1.14)

Fm

—

]
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Nous remarquons gqu'il y adeux phénomenes distincts qui donnent lieua unflux de solvant :
- Un flux de diffusion di a la différence de concentration du solvant entre les deux
solutions séparées par la membrane;
- Unflux de convection di a un mouvement de I’ensemble du milieu intra membranaire
(suite aune différence de pression hydraulique ou osmotique) [6].
| .3.3.25 Résistance éectrique
La résstance électrique quantifie lacinétiqgue de transport ionique au sein de la membrane
échangeuses dions, constituée d'une matiere polymérisée qui a une résistance éectrique
importante, heureusement limitée par |"épaisseur faible de la membrane inférieure au
millimétre. Elle déterminera le besoin en énergie électriqgue pour I'utilisation dans un
procédé éectromembranaire (électrodialyse). Elle dépend non seulement de la nature des ions
qui portent lecourant mais aussi de la nature du matériau polymere, de sa teneur en eau et
de son degréde réticulation. Elleest le plus souvent déterminée par mesure conductimétrique
sachant que la conductivité de plusieurs membranes ne peut ére comparée que s elle est
mesurée dans des conditions exactement identiques (température, électrolyte, concentration, ...)

elle est comprise entre 0,7 et 18 ohm.cm-1 suivant les caractéristiques des membranes[14].

| .3.3.2.6 La conductivité électrigue membranaire

La conductivité électrique membranaire (Km) est 1'une des plus importantes grandeurs
caractéristiques dynamiques d’'une MEI. Elle permet, d” une part, de quantifier le compromis
nécessaire entre la sélectivité et la perméabilité du matériau, et d’autre part, de prévoir les pertes
par effet Joulelorsde | utilisation de ce matériau dans une application dont laforce motrice est
un gradient de potentiel électrique. Dans une MEI, la conductivité éectrique est fonction
essentiellement de la concentration et de lamobilité des porteurs de charges contenus dans ce
matériau. Lorsqu’on travaille afaible concentration, le déplacement des ions mobiles est assuré
par les contre-ions, augquel s’ajoute celui des co-ions a plusforte concentration.
D’une maniére générale, dans un milieu contenant k ions, ona:

oy Dy, ZEF?
KTH._Zi:l RT

Dans les procédés électro - membranaires, on cherche toujours a travailler avec la conductivité

...(1.15)

électrique la plus élevée possible pour réduire les pertes ohmiques et augmenter les flux
transmembranaires de matiére. La conductivité dépend de trois parameétres[12] :

- La concentration de la solution dans laquelle laMEI est équilibrée.

- La dtructure (taux de pontage, teneur en eau, taux de greffage...) de la membrane.

- La vaenceet latailledes ionshydratés (nature de |'éectrolyte).

—
=
'S

| —
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la mesure de la conductivité électrigue d'une MEI avec la pince du LMEI (méhode sans
contact électrode/ membraneet avec un courant aternatif) semble la plus adéquate pour le
domaine des moyenneset fortes concentrations d’électrolyte d*équilibrage [15].

En général, I"ordre de classement des conductivités resteindépendant de la membrane considérée
(k(K+) > k(Na+) > k(Li+)) ; cependant pour les membranes Nafions. on obtient un classement
différent de celui desconductivités obtenues en solution : k(Na+) > k(Li+) >> k(K+).

Ce phénoméne est di a la structure interne de ce type de membrane, caractérisee
par la présence de micellesliéespar des canaux chargés éroits. Le diamétre de ces derniers est
fonction de I'électrolyte utilisé: il et d'autant plus grand que le rayon hydraté du contre ion
es élevé. D'une maniére générale, la mobilité des ions (et donc la conductivité) varie avec
différents parametres[16] :

- La talledes ions hydratés (plus le rayon des ions hydratés est petit, plus la
conductivité membranaire est grande).

- Lavaencedu contre- ion (il existe des forces électrostatiques entreles contre - ions et
les sites fonctionnels ; plus | affinité entre les espéces est marquée, plus la conductivité
diminue)

- Le taux de gonflement (une diminution de la quantité d’eau contenue dans la

membrane réduit la mobilité des ions).

Le tableau suivant résume les principales propriétésdes MEI.

propriétés Propriétés Propriétés physico - chimiques
mécanique structurales
- |"épaisseur - la texture caractérisation statique | caractérisation dynamique
- la résistancea | - la présenced une
I"éclatement et trame armant - Capacité d échange N
a latraction -la macro e la | - taux de gonflement ] Eermselec'tlw_tl_et'
- la stabilité microgtructure | - densité membranaire | - -2 Permeabilite.
dimensionnelle - constante d"affinité - Résistance électrique
- potentiel de membrane |~ conductivité électrique

Tableau 1.2 : principales propriétés des MEI

—
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Chapitre : ||

Les applications des
~ membranes
échangeuses d’ions

L'utilisation des techniques a membranes connait actuellement une croissance rapide,
en raison notamment de Ila multiplication des domaines dapplications. Ce
développement devrait samplifier, du fait de I'émergence des besoins de protection
de I'environnement (dépollution des effluents, procédés propres,...) et grace aux

performances énergétiques et économiques de plusen plus concurrentielles offertes
par les procédés a membranes. Dans ce chapitre, nous donnerons un apercu des
différents applications des membranes échangeusesd’ionsainsi que leurs limites.
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Les MEI sont employés pour controler le transport des especes ioniques et pour les separer
selectivement dun mélange neutre. Base sur leurs procédés de séparation, les applications des
MEI peuvent ére classifié dans trois catégories[1] :

- Procédés de séparation de masse: tels que I'électrodialyse, ladialyse de Donnan, la
la dialyse difusionnelle, et |'éectrodialyse @ membrane bipolaire.

- Procédés chimiques de synthese: dans le procédé chlore- soude et la production
d'hydrogéne et de l'oxygéne par électrolyse de I'eau.

- Procédés de conversion et de stockage d'énergie: tels que les piles acombustible.

Il .1. LES PROCEDES DE SEPARATION FLECTROMEMBRANAIRES,

Il .1.1 L éectrodialyse conventionnelle EDC

I1.1.1.1 Principe

Le principe de I'électrodialyse conventionnelle est illustré sur lafigurel.5

Dans une unité d'électrodialyse, les MEC et les MEA sont disposées pardlélement et de
maniere aternée. Sous I’action du champ électrique appliqué. LesMEC bloquent les anions
et laissent passer les cations, tandis que les MEA bloquent les cations et laissent passer des
anions. Il se crée aors, des compartiments de concentration "concentrats (1) " et d'autres de
dilution "diluats (2) ". Les solutions sont renouvelées par une circulation paralléle au plan
des membranes. L injection du courant dans le systemeest assurée par deux éectrodes
placées aux extrémités de | électrodialyseur, dans les installations industrielles, les empilements

peuvent atteindre plusieurs centaines de cellules élémentaires dans des assemblagesde type

filtre - presse.
Solution a
traiter l l l l
MEC MEA MEC MEA MEC
] T r3 W
<—cr <= cr
(1) 2 (1) (2

1
N |
N !
1! [

@— Na' |1 Na' | _@

[ 1
1! !
o |
L. L,

» diluats

concentrats <

Figurel.5: Principe d éectrodialyse.
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Il .1.1.2 Principales applications de I*éectrodialyse conventionnelle.
De nombreuses applications ont é&é développées lors de ces dernieres années en électrodialyse.

Le tableau 1.2 présente les principales applications de (ED) par secteur d’activité[2].

Domaine Application
d’application

- Production d'eau potable a partir d’eau de mer (et production de sel).
Traitement de | - Tilimination des nitrates contenus dans les ressources en eall.
I"eau et des - Traitement d’effluents d’industries papetieres.
effluents - Effluents d’industries de traitement de surface.

- Déminéralisation de lactosérum en vue de la valorisation des protéines.
- Déminéralisation de jus sucrés.

Agroaimentaire | - Désacidification de jusde fruits.

- Production d’acides organiques.

- Extraction d’acide nitrique d’une solution de glyoxal.
- Régénération d'amines dans la purification de fumées d’incinération.
- Purification et recyclage de phénylacétate lorsde laproduction de pénicilline.
Chimiefineet |- Préparation de solutions isotoniques.
pharmacie - Purification d’acides amines.
- Production de vitamine C.
- Production d’acides organiques.

Tableau 1.2 Principales applications de | éectrodialyse[2].
Il reste que la principale application de I'électrodialyse a grande échelle est le dessalement des

eaux saumétreset la production de saumure.

Il .1.1.31les avantageset lesinconvénients
I1.1.1.3.1. lesavantages.

L intéré de |"électrodialyse par rapport aux autres procédés classiques de séparation est double
- elle permet d’opérer généralement a température ambiante, ce qui représente un avantage
guand il s’agit de traiter des substances thermosensibles que I°on trouve par exemple
dans leseffluents des usines agro-alimentairesou dans le secteur de la biotechnologie.

- La séparation s'effectue sans changement de phase, ce qui est avantageux du point de
vue énergétique par rapport ades procédés tels que ladigtillation ou |évaporation.
I1.1.1.3.2 lesinconvénients.
L un des problemes les plus importants en électrodialyse est le colmatage des membranes.
Le colmatage est une accumulation ou un dépdt réversible ou irréversible de matiére solide
indésirable, soit a la surface ou a I'intérieur de la membrane. il peut se classifier en trois
types: entartrage par la précipitation de minéraux, encrassement sur la membrane par des

protéines et matiere colloidale et empoisonnement par des agents tensioactifs|[3].
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De facon générale, lesMEA sont colmatées par des especes organiques chargées négativement,
tandis que les MEC sont plutdét colmatéespar des especes inorganiques. Lorsqu’ un colmatage
se forme, trois effets ont lieu et s’intensifient de fagon autocatalytique entre eux. Le premier
es [Faugmentation de larésistance électrique de lacellule, ce qui entraine une chute de courant.
Le deuxieme est une perte de permsélectivité, ce qui réduit le taux de passage des ions a
travers lamembrane, le troisieme effet et une atération de la membrane, de facon réversible
ou irréversible [3]. Ce dernier effet est le facteur le plusimportant car un colmatage irréversible
rend la membrane inutilisable.

L électrodialyse ne peut que difficilement ére appliquée dans le cas des solutionsdiluée de
concentration de I"ordre de ppm en raison de leur forte résistance. Cela limite la valeur du
courant électrique qui peut ére appliqué ce qui entraine une augmentation de la surface de
membrane requise, e donc un cout deve de I'installation.

11 .1.1.4. Electrodialyse réversible EDR (a inversion de curant).
Le syséme EDR utilise I'inversion de lapolarité électrique pour contréler continuellement
les incrustations et I"encrassement des membranes (figure1.7) ,Ce qui dimine donc le plus grand

probléme posé par les systémes unidirectionnels

a) @ déposition b) G? déplacement

A [ —

Figurel.7: la polarité des électrodesde ~'a’" est opposéea "~b™"en EDR [4].

ses avantages sont :
- |l casse la couche de polarisation 3 ou4 fois par heure, évitant ainsi les Incrustations.
- |l nettoie automatiquement les électrodes avec de I’acide formé durant |*étape anodique
Il.1.2. I"éectrodéonisation.
I1.1.2.1 Principe

L™ électrodialyse possede certaines limites intrinseques, comme la polarisation de
concentration. On peut améliorer ce procédé en goutant dans les compartiments de dilution
un matériau poreux echangeur d’ions qui augmentera la conductivité du milieu. L efficacité

du procédé pour le traitement des solutions diluées est aors améliorée.
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Le principe de I"éectrodéionisation est schématisé sur la figure 1.9.

[ = - Cathode(] - |
Ca™ Mg™ Na* H' Résine cationique
A A 4 A Résine anionique

Membrane échangeuse de cation

) Eau ultra- pure

/.__I o, hMembrane échangeuse d‘anlon L
Y ¥ ¥ ¥ ¥

SO, CI HCO; HSIO3 COy OH-

+ + Anods (+) - +
Figurel .9: Production de |’eau ultra- pure en utilisant | ‘@ectrodéonisation [5].
I1.1.2.2 Application
Cette technique est souvent utilisée pour obtenir de I'eau ultra pure. Maiselle est également
utilisée pour la désacidification des jus de fruits, larécupération des ions métalliques dans les

effluents, la production des acides organiques (acide citrique) et inorganiques (acide phosphorique).

Il .2. LES PROCEDES DE SYNTHESE ELECTROMEMBRANAIRES.
I1.2.1. L électrolysea membrane: électro-électrodialyse EED.
I1.2.1.1 principe

L électrolyse a membrane est la technique éectro-membranaire dans laquelle on couple les
effets d'une électrodialyse (migration d‘ions autravers d’une MEI ) a ceux d’une électrolyse
(réactions aux électrodes). L'un des exemplesd'application est le procédé chlore-soude a partir
de solutionsde NaCl concentrées comme le montre le schéma de la figurel.10.

Sel concentré Soude diluée
e | VI o
Na" Na"
@ < Cl- H,O _@
ot

Cl,

Cl, et du s diluéd &> Soude concentrée

Figurel.10 : Production de la soude et du chlore par | 'éectrolysea membrane[1].
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Il.2.1.2 les avantageset lesinconvénients
les avantages
- Hautequdité de soude.
- Faible consommation énergétique.
- Flexibilité opératoire.
les inconvénients
dans le procédé chlore-soude, lamembrane ne peut pas strictement arréter la migration des
ions hydroxydes de la cathode vers I'anode. L agpparition des ions hydroxydes a I’anode
provoque une baisse du rendement faradique par formation d hypochlorite et dégrade la
pureté du dichlore par production doxygéene gazeux. Il faut donc que la nature de la
membrane la rend la plus sélective possible vis-avis des ions OH-. De ce fait, la membrane
Nafion est laplus utilisée dans le procédé chlore-soude, en raison de sa bonne sélectivité et sa
résigance aux agentschimiques a haute température, mais elle et colteuse.
Il .2.2 Flectrodialyse & membrane bipolaire (M BP).
Il.2.2.1 principe

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intercalée entre deux solutions d'un
méme électrolyte, elle génére sous I'effet d’un champ électrique des ions H et OH™ provenant
de I'électrolyse de I'eau contenue dans l'interstice membranaire. L'acide et la base peuvent étre
ainsi simultanément formésa partir du sel en intercalant une MEC e une MEA entre chaque

MBP. La figure 1.8 reprend le schéma de base d’une unité a 2 compartiments.

NaCl MB NaCl

“1l 1)

Figurel.8: schéma général de | "éectrodialyse a membrane bipolaire [ 6]

23

——
| —



CHAPITRE Il Les applications des membranes échangeuses d’ions

I1.2.2.2 Application

De nombreuses applications d*électrodialyse a membrane bipolaire ont éé développées pour la
production des acides et des bases a partir des sels, parmi lesquelles :

- production de HCI et NaOH a partir de NaCl

- production de NH3; et HNO; apartir de NH;sNO;

- production de I"acide ascorbique (vitamine C) apartir de I"ascorbate de sodium.
- production de |’acide acétique a partir de |'acétate de sodium...
| .3.LES APPLICATIONS ENERGITIQUES DES MEI.

| .3.1. L*électrodialyse inversée

La différence de gradient de salinité entre I'eau de mer et I'eau douce peut ére utilisé pour
produire de I'électricité en séparant les cations et lesanions par des membranes échangeuses
d’ions.

| .3.1.1. Principed'dectrodialyseinversee

En électrodialyse inversée une solution saline concentrée (eau de mer) et une solution diluée
(eau de riviére) sont misen contact par une série alternative des MEA et MEC.

charge

eau de mer eau de riviere
e s == =T=-=-=T=- == |
| MEC MEA MEC MEA MEC MEA MEC |
1 []
| v v v v v v |
: Na > Na" > Na > Na > 1
Fe* Fe™l

L <CI < cl «— c « cl > a
+2 +2
Fe 1 IFe
I |
anode l L o o o o e e e e e e e e e e e e e e e e e e o = ' cathode

Figurel.11. Principe d’dectrodialyse inversée EDI [7].

Chaque cellule contient une MEC, un compartiment de solution saline concentrée, une
MEA, et un compartiment de solution dilué, la derniere cellule est fermé avec une MEC
supplémentaire, les ionsNat+ de I'eau de mer tendent a diffuser a travers les MEC causent un
potentiel positif, de la méme maniéreles ionsCl diffusent a travers les MEA.

—
N
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Le courant ionique dans les cellulesest converti en courant électronique aux électrodes inertes
par des réactions redox qui peuvent étre facilitées au moyen dune solution de KaiFe (CN)s
et KsFe (CN) ¢ dans NaCl , le complexe de fer (I11) est réduit sur lacathode en complexe de
fer (I1) qu'est oxydé a nouveau sur |'anode. Puisgue la solution de rincage dans les
compartiments d'électrodes est recyclée. le rapport initial Fe (111)/Fe (1) est constant, il n'y a
aucune réaction chimique nette [10].

Fe(CN)g® + 1le 2 Fe(CN)s*® E;=036V
La valeur théorique du potentiel transmembranaire pour un électrolyte monovalent NaCl
peut ére calculé par I'équation de Nernst

R [FIN

—Ln(—) ... (11-2)
Ou E: potentiel théorique, N : nombre des MEA (MEC) ; R : constante des gazes parfaits,
o . permséectivité de la MEA (MEC) ; T: température absolu (K), Z : valence de l‘ion,
F : constante de Faraday ; ac, ad : activités des solutions concentré et diluée respectivement.
Pour I'eau doux (0.017M NaCl) +L =0.878, |I'eau saline (0.5M NaCl) vL = 0.686, le potentiel
théorique est 0.080 V pour la MEC et 0.078 V pour la MEA ou 0.158 V pour chaque cellule.
La puissance de lapile peut ére caculépar la loi de Kirchhoff [8].

AR =N

W=y R, = (11-2)

Ou | ;lecourant (A), Rc; résistance de lacharge extérieure (£}), E : le potentiel de Ila pile
Rp; résistance de la pile (13), c’est la somme des résistances de |'eau de mer, I'eau de
riviére, les électrodes, I'électrolytes et larésistance des MEI, le maximum rendement du systéme
Wnax €3 obtenu quand lesrésistances R et R, sont égaux.

La tension de pile (circuit ouvert) dépend de sélectivité des membranes et ladifférence de
concentration entre les deux solutions salines alors que larésistance de la pile est principalement
déterminée par la résistance de lasolution diluée et larésistance des membranes[10].

Il.3.1.2. Lesmembranes échangeusesd’ions

Les membranes sont I'un des éléments clé en électrodialyse inversée. Elles sont aussi
employées dans beaucoup de processustels que I'électrodialyse, la diayse, la dialyse de
Donnan, |"électrodionisation..... etc. Aujourd’hui, les applications sont élargis au domaine des
énergies renouvelablestel que I"électrodialyse inversée.
La polarisation de concentration constitue un obstacle majeur au progrésde cette nouvelle
technologie. lui faisant une question importante a poser ?
La présente these va donc contribuer a une meilleure compréhension de ce phénomeéne.
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Il.3.1.2.1ledéveloppement des membranes spéciales pour |* EDI.

En EDI, quand des séparateurs minces sont employés, la distance entre les différentes
MEI est petite (0.15 mm), minimisant la contribution relative de larésistance des compartiments
de solution a larésistance globale de maniere significative, Dans ce cas la résistance des MEI
devient la résistance dominante, les propriétés des membranes, particulierement la résistance
deviennent d’importance. Par conséquent, le développement des membranes de résistance
inferieure & 0.8 Q-cm® avec des permsélectivités approximativement de 95% est une question
importante pour le développement ultérieur de latechnologie[11]. de plus, la durée de vie
des membranes est un aspect qui exige I'attention. La stabilité mécanique et chimique doit
étre &udiée dans des expériencesde longue durée. Pour laviabilité économique du procédé,
la durée de vie des membranes devrait ére au moins5ans. Le prix des MEI est un autre
agpect important. Elles sont actuellement couteux (50-70 €/m?) [16]. Pour I'application de
grande échelle leurs prix devrait diminuer au moins dix fois(<5€/nM).

Il .3.2les piles a combugible

Il .3.2.1 Historique

C’est un peu avant 1839 que Williams GROVE, chercheur amateur en électrochimie, décrit
la premiere pile a combustible. Elle fonctionne selonle principe inverse de I'électrolyse de I'eau.
Dans cette pile, un courant et généré par lacombinaison de I'hydrogene et de I'oxygéne en eau.
Le concept dutilisation dune MEI comme éectrolyte, dans une cellule électrochimique, fut
introduit par Grubb en 1959 [13].

Par la suite, les piles acombustible ayant des MEI faisaient leur apparition et pouvaient
générer des puissances plus élevées et fonctionner pour desdurées de vie plus longs.
Cependant, des problemes majeurs demeurent, comme par exemple le prix élevé des membranes

ou des systemes auxiliaires pour chauffer et enlever |'eau résiduelle.

Il et & noter I'existence de deux grandes familles de piles a combustible en fonction de
leur température de fonctionnement : la famille des piles a haute température (600 - 1000~C), et
lafamille des piles abasse température (80 - 250 °C). Cette température de fonctionnement est

["'un des principaux criteres de choix de lapile et donc de la membrane a utiliser dans celle-ci.
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Il.3.2.2 principe de fonctionnement des piles a combustibles

Les piles & combustible possedent un compartiment de combustible et une prise d’air pour
pomper de 1’oxygene vers un second compartiment. Ces deux compartiments sont séparés par
un électrolyte ou une membrane qui laisse passer les ions hydronium [14]. Les électrons
créés lors des réactions éectrochimiques d’oxydoréduction passent par un circuit éectrique
éxtérieur et aimentent une réaction sur | autre électrode, ce qui produit | électricité pouvant
alimenter par exemple un moteur. La pilea combustible recombine |I'hydrogene (combustible)
et I’oxygene de I"air (comburant), le sous produit de I*énergie produite est de |"eau pure.

Y amm— moteur —
A
H, ) MEMBRANE | &7 . <_1 ar

H ) [

— O, +4H ‘+4e ® 2H,0

> H0

2H® 4H +4e —]

Ho+ HO (]

H+

Figurel.14 Principe de la pile a combustible

Les électrodes sont le siege des réactions électrochimiques : une oxydation a |"anode et une
réduction alacathode. Ces réactions ont normalement une cinétique tres lente, qui dépend de
I"état de surface des électrodes et de lafacilité avec laguelleles réactions se réalisent :
oxydation anodique: 2H® 4H +4e
réduction cathodique : O;+4 H +4e ® 2H,0
La réaction bilan est lasuivante: 2H +0, —=2H,0
Pour que I"’hydrogene ou tout autre carburant s'oxyde, un catalyseur est nécessaire pour faciliter

les échanges électroniques (étape lente). |1 est specifique alaréaction et alatempérature de la pile.

Pour les pilesa basse et moyenne température, on utilisedes métaux précieux : platine,
rhodium, ruthénium ou palladium. Les métaux précieux sont répartis sur des électrodes en charbon
actif de tresgrande surface spécifique al’anode. Pour les piles a haute température, on peut
utiliser des métaux moins chers que dans lecas précédent, tel que lefer, lenickel et le cobalt,

sans probleme d’empoisonnement par monoxyde de carbone [15].
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Aujourd'hui, quatre secteurs émergent pour |'utilisation des piles & combugtible. Il y a la
simple transformation de I'énergie chimique en énergie électrique, la co-génération (utilisation
simultanée de [I'électricitéet de lachaleur pour les hdpitaux, les centres commerciaux et les
industries chimiques), le transport avec les véhicules électriques (automobiles, autobus, navires,
trans...... etc) et les sources portables d'énergie (ordinateurs et téléphones portables...).

Il.3.2.3La membrane échangeuse de protons
La membrane échangeuse de protons est une des pieces maitresse de la PEMFC

(Polymer Exchange M embrane Fuel Cdl) et laDMFC (Direct Methanol Fuel Céll) , ainsi il est
nécessaire de bien comprendre son fonctionnement. Comme son nom l'indique, la membrane
échangeuse de protons est un milieu pour le transport des protons H* hydratées avec une
ou plusieurs molécules d'eau, par un phénomene appelé : électro- osmose.

Pour étre efficace dans lapile, la membrane doit avoir les propriétés suivantes:

- Une haute conductivité protonique afin de supporter des courants élevés.

- Une résistance mécanique suffisante, pour soutenir lapression al'intérieur de la pile.

- Une stabilité chimique, électrochimique et thermique adéquate.

- Un faible colt en matériaux et de production.

- Une imperméabilitétrés élevée aux gaz (PEMFC) et méthanol (DMFC) pour éviter tout

court-circuitage et maximiser I'efficacité de lapile.

[l.3.23.1. L'hydratation de la membrane

La température d opération de la PEMFC se situe entre 70 e 90°C pour favoriser
| " hydratation de la membrane sous forme d' eau liquide. La conductivité protonique de la
membrane dépend grandement de sondegré d’hydratation [16], plus ce dernier est élevé, mieux
sera sa conductivité. C'est pour cette raison que les gaz réactifs alimentés sont hydratés.
Par contre, il faut accorder une attention particuliére pour ne pasnoyer la cathode, ce qui
ralentit la diffusiondes gaz aux lieux de réaction. Le noyage de lacathode est beaucoup plus
fréquent que celui de l'anode, puisque I'eau est produite du coté cathodique de la PEMFC.
Ce probleme est amplifié par le phénomeéene d* électro-osmose qui équivaut au nombre de
molécules d'eau liquide transportées par proton. Une partie de I'eau transportée avec les
protons e de |'eau produite a la cathode diffuse vers I'anode (back transport) par gradient
de concentration, ce qui permet une réhydratation partielle de la membrane. Dans tous les cas
la quantité d'eau transportée par |°électro - oamose est plus importante que celle

transportée par back transport.
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Lafigure 1-15 illustre le déplacement de l'eau dans la PEMFC.

H,O éectro-
%> I osmose> | H.O >
> MEMBRANE
____________________ :

H,O H,O | back transport

<—

ANODE catHope |+ AIR

Figure 1-15 : Déplacements de I'eau dansla PEMFC[17].

Il.3.23.2. Le trangport des protons dans les membranes perfluorosulfonées.

Les membranes de type perfluorosulfonées sont les plus étudiées et utilisées dans les PEMFC.
Les deux principaux fabricants de membranes sont DuPont avec lamembrane Nafionk: et Asahi
avec la membrane FlemionE:. La membrane Nafionk: est la plus populaire et est souvent utilisée
comme référence pour comparer les autres membranes. Leur structure est ainsi faite que les sites
fixes sont séparésdu sguelette de fluorocarbone et sordonnent de fagon a former des
regroupements de bouts de chaines ioniques appelés pores, de type micelles inversées. Comme

nous montre la Figurel.16.

Figure1.16: Présentation de la structure d 'une membrane perfluorée Modédle de GIERKE [18].

Ces zones poreuses hydrophiles sont reliées par des canaux étroits , passant a travers le
squelette de PTFE, lesguels sont empruntés par les protons qui voyagent de pores en pores sous
I'action d'un champ électrique par mécanisme de transport d'un proton inter - porosité.
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Il.3.2.4 Avantages et inconvénientsdes PEMFC, DMFC.

Il.3.24.1. La pile & combustible PEMFC.

Avantages

La pile n"est pas sensible au dioxyde de carbone. Sa faible température de fonctionnement
permet un démarrage rapide. L électrolyte étant solide, les fuites ne sont pas a craindre.
inconveénients

les catalyseurs utilisent du platine dont le colt est élevé. La membrane classiqueest en
Nafionqui est d'un colt asez éleve, exige d’étre hydratée et ne supporte pas de
températures supérieures a 100 “C. Enfin, la pile a combusgtible & membrane échangeuse de protons
e sensibleau monoxyde de carbone[19].

Il.3.24.2. Les piles a combustiblea DMFC

Avantages

Elles présentent de nombreux avantages pour les applications portables. Comme le méthanol est
liquide, son utilisation et son stockage sont faciles. Le fonctionnement se fait a basse température
et letemps de démarrage et trés court.

inconvénients

Les inconvénients sont également nombreux. La pile est assez colteuse (prix des catalyseurs
au platineet de la membrane). Le méthanol est un produit toxique et la pile produit du
dioxyde de carbone. Le rendement est relativement faible et le probléme de la perméation

du méthanol a travers la membrane diminue les performances.

Conclusion

De cette petite analyse il nhous apparait clairement que les principaux freins des procédés
electro-membranaires sont les instabilités des propriétés physico-chimiquesdes MEI , ains
que leur prix de revient éleve. Les recherches actuelles portent en particulier sur de nouvelles

membranes permettant de réduire ces inconvénients.

—
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Chapitre: |11

Etude bibliographique
sur les phenomenes
de polarisations

Le phénomene de polarisation de concentration, décrit par lathéorie de la couche
limite, ex commun a tous les systémes opérant un transfert de matiere sélectif a
travers une interface. Dans le cas de |'électrodialyse, il provient de la différence

de mobilité des ions au sein de la solution électrolytique et dans la membrane.
L objectif de ce chapitre est de discuter les conséguencesde ce phénoméne sur

I"électrodialyse, en définissant la notion de courant limite, son sens physique, et

la nature de courant supra-critique.
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La polarisation de concentration en électrodialyse.

11 .1 L importance de la polarisation et ses conséquences

En éectrodialyse, lorsque la valeur de ladensité du courant limite (DCL) est dépassée,
I"efficacité du procédé diminue considérablement. Cette baisse de performanceest due dune
part a uneaugmentation de la résistance éectrique du milieu a causede ladilutiondu diluat
dans les couches limites, Ce qui entraine une surconsommation énergétique, et d autres part de la
variation drastique du pH liéa ladissociationd’eau a l'interface membrane solution. Qui peut
entrainer des précipitations (entartrage des membranes).La connaissance de la valeur de la DCL
et donc essentielle puisqu’elle conditionne la nature des ions responsables de laconduction du
courant. Ainsi, des lors qu’il s’agit de concentrer et/ou de déminéraliser des solutions, il est
indispensable de travailler avec une intensité inférieure a I’intensité limite; c’est le casde
I”électrodialyse conventionnelle. Par contre, dés lors qu’il s'agit d’assurer la dissociation de
I"eau pour produiredes ions H et OH , I'intensité doit é&re supérieure al’intensité limite;
c'est le cas del’éectrodialyse a membranes bipolaires.
11 .2 La théorie classique de la polarisation éectrochimique.
11 .2 .1L interface métal - solution.
La théorie classique de polarisation de concentration est basée sur deux principes|[2].

- Auvoisinage immédiat de I"électrode il y a établissement d’un film ou une couche non
agitée d'épaisseur @. Cette couche adjacente a | électrode, est considérée comme
immobile. L épaisseur de ce filmest supposée indépendante de latension appliquée.

- I"électroneutraité dans cette couche est vérifiée, soit :

YoZ =0 ... (111-1)
Ci et Z; sont respectivement laconcentration et lavalence des especesionique "i".
D aprés ces deux principes, les courbes |-V du systeme métal / solution doivent faire apparaitre
un phénomeéne de saturation de la forme suivante :

I 4

I lim e azs

> V

»

Figurelll-1: L alluregénérale dela courbel-V selon la théorie classique de polarisation
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la question qui se pose, est ce que lathéorie classique de polarisation est applicable a
I"interface membrane/ solution en électrodialyse ?

11 .2 .2la théorie classique de polarisation en électrodialyse
11 .2.2.1le phénomene expérimentale

L allure générale de lacourbe donnant lavariation de I'intensité en fonction du potentiel

appliqué aune membrane échangeuse d’ions est représentée sur la figurelll-2:

|A

]

;

]

1

]

1

;

1 . K ]
Iim |-- i sisimeaieicic o mee T Aomm
i

i

|

;

|

|

;

(B) (©

>V
Figurelll-2: la courbe intensité/ potentiel (1 —V) en éectrodialyse

On constate trois zones distinctes.
- Lazone (A), ou I'intensité varie linéairement avec le potentiel : le systéme suit donc la loi
d’Ohm, et larésistance électrique, constante, égale a I’inverse de lapente de ladroite.
- La zone(B), ou I'intensité reste constante lorsgue le potentiel augmente et égale a

densité de courant limite (DCL). C'est lazonede lapolarisation.

- la zone (C), ou l'intensité croit avec le potentiel. C'est la zone du courant supracritique.

Selon lathéorie classique de la polarisation, un comportement asymptotique de la courbe | —V
apparait quand la concentration en électrolyte a I'interface de la membrane devient nulle.
A ce moment la résistance éectrique apparente dans la couche non agitée va tendre vers
I"infinie, e¢ de méme pour la ddp transmembranaire. Le courant prendra aors une valeur
stationnaire, selon ce modele, il ne peut y avoir passage d'un courant supérieur au courant critique
car laconcentration ionique a lasurface de lamembrane est nulle. Mais comme nous dlons-le
voir par lasuite, dans les sysémes membrane/solution, on mesure des courants beaucoup plus
élevés que le courant critique.

Dans de telles situations, lathéorie classique ne peut rendre compte des phénomenes observés.
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11 .2.2.2 Définition et mise en équations du courant limite.

en solution le courant et transporté par lescations et les anions, alors que, dans la membrane la
guasi-totalité de courant est transporte uniquement par lescontres ions. Il en résulte que le flux
de contre ion dans lamembrane est supérieure a celui dans la solution. La déférence entre ces deux
flux est compense par un flux complémentaire de diffusion et crée un déficit en contre ion en amont
de la membrane dans la couche limite, et un enrichissement en aval (par rapport au sens des ions).
A |"état stationnaire, I’équation de continuité des flux s’écrit de la fagcon suivante:

JPADER = fhs (111-2)
Par ailleurs, les flux de cationsdans la solutionet dans la membrane sont liés au nombre de

ot
'J'r'j_':

i

transport et a ladensité de courant par les relations suivantes:
JEE =it (11-3) et St E=it (I11- 4)

En négligeant le termed a ladiffusion a travers la membrane /¢, , devant les autres termes

de I"équation et en substituant lesflux j+ et j+ par leurs expressions, on obtient :

Lt =y =n2B 0 s
- D=0 (111-5).

L intégration de cette équation selon |'épaisseur de lacouche limite, conduit a la relation :

ey 5
(Cdr=s — (o= = (" -t (111-6)
La densité de courant limite, | i, et définie comme la valeur particuliere pour laguelle la

concentration & lamembrane {5 )..—, tend vers zéro. Elle sécrit donc de lafagon suivante:

ot
— I3
fii = —{E‘f—t’f]ﬁ‘ ....... (11-7)
MEA MEC MEA

I I

[ 1 [

. L e s I I
jaitt, m . densité de flux de diffusion a travers la membrane I - I
jm: densité deflux & travers la membrane : Jagram” ——> :

R

Cb, m: concentration a la membrane : o !
—

Cp,0: concentration hors couche limite : Jn‘r'ﬁ:r* «— :
I I

[ Com' [

[ [

I —> I

Figure111-3 : Polarisation de concentration dans le compartiment diluat.
Cas du transfert de cation au voisinage d’une MEC
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11 .3 Méthodes de déermination de ladensité du courant limite.

L équation (I11-7), qui donne I"expression théorique de I, N'est pas utilisée dans la pratique,
puisgqu’ elle requiert laconnaissance de divers parametres difficilement accessibles. Par exemple
I"épaisseur de la couche limite de diffusion.

Dans des conditions fixées, | im est déterminée expérimentalement par :

Une premiere méthode consistea tracer lacourbe de polarisation |V et a déterminer

lavaleur de I'intensité correspondant au plateau.

- La méthode (Cowan et Brown 1959), est préférentiellement utilisée, il s'agit de tracer
la résistance, égale aU/l, en fonction de I'inverse de I’intensité 1/1. L allure particuliére
de lacourbe (figure.) permet de déterminer lavaleur de | i, a partir de I'intersection de
deux tangentes.

- La représentationde la dérivé dv/dl = f (i) est une autre méthode qui fournit une

meilleure précision pour déterminer lavaleur de | im qui correspond au pic.

dv/di U/l

2

v
v

I lim

Figurelll-4 : Dé&ermination de la densté de courant limite
(1) représentation de la dérivée dvidl = f (i)
(2) méthode de Cowan et Brown

11 .4 Les facteursqui influent sur I'intensité du courant limite.

On constate que ladensité de courant limite dépend des caractéristiques de | espéece (coefficient
de diffusion et nombre de transport) e de saconcentration, des propriétés de sélectivité de la
membrane ( qui fixent la différence entre les nombres de transport) e des conditions hydro -
dynamiques dans le compartiment (qui déterminent lavaleur & |*épaisseur de lacouche limite).

Plusieurs auteurs ont déterminé expérimentalement I'influence de ces parametres sur laDCL.
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[11.4.1 Influence dela concentration

Lavaleur de laDCL augmente avec la concentration de la solution. Parce qu'aux concentraions
les plus élevéesil est plusdifficile datteindre la valeur nulle de concentration sur la surface de
la membrane[3].

Barragan et Ruaz-Bauza [4].ont é&udie |'effet de laconcentration d’une solution KCI sur la
DCL. llsont trouvé que la DCL augmente linéairement avec la concentration dans le casdes
membranes anioniques et cationiques. Plusieurs auteurs[5-8] ont trouvé le méme résultat.

JJ KROLL et all [5]. Ont trouvé que lavariation de laDCL en fonctionde laconcentration est

linéaire dans le cas des membranes CMX et AMX. Leurs résultats sont présentés sur lafigure I11-5

- 1||||E||r1]1:n-i7_\_,-..-_- uis M l-u;.mi':ll }iv;]]hil}' BiEN Smitlog et AMY 3
19 (mAdem’) B oM aomn| A0 ol i bieM 204 density (mAdem?)
il 2 . T ot y .
& P, 30- i E s nos M| 154 : A7 CMX
- : 8, : 0 % <1
51 o o V
# w0 g e B8 10 3
i . § e %, -
Ir:4 g ) _fJ ! ahe . %
. |5 AT 04 o RS 5- i
" (a) A (h) (€]
“‘F: 8 T T T “'T. L T L T 1 0 T T T
il .5 i 1.5 2 25 ] 0.5 1 1.5 2 25 0 0.05 ML 0.15 0.2
voltage drop (V) voltage drop (V) MaCl concentration (mal/l)

Figurelll-5: variation de la densité de courant en fonction de la concentration
- a) Influence dela concentration de NaCl sur la courbe | —V membrane CMX

- b) Influence de la concentration de NaCl sur la courbe 1 —V membrane AMX
- ¢) Ladensité de courant limite en fonction de la concentration CMX ; AMX

Y.TANAKA [6] aaussi éudié |'effet de la concentration d’une solution NaCl sur laDCL de la
membrane cationique Aciplex K-172 et la membrane anionique Aciplex A-172, d’apres ses
résultats la DCL peut ére exprimer par |’équation suivante :

lim=mC"....... (111-8)
Ou m et nsont des congtantes en fonction de la vitesse des solutions dans les compartiments de

la cellule.
11 .4.2 Influence des conditions hydrodynamiques.

Dans I"équation du courant limite (111-7), I"épaisseur de la couche limite (3) et déterminée par
les conditions hydrodynamiques du systeme.

M. Svoboda et al [6], ont éudié I"influence de lavitesse de circulation des solutions dans une
cellule microfluidique d électrodialyse. Ils ont trouvé que la DCL augmente avec | augmentation du

nombre de Reynolds. Leurs résultats sont présentéssur lafigure suivante.
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Figur 111-6 : influence des conditions hydrodynamiques sur la DCL
a) courbes |V de Ralex CM PES dans NaCl 0.025 M a des nombres de Reynolds différents.
b) variation de la DCL en fonction de nombre de Reynolds [6]..

Le méme effet est également observé par Barragdn et Rufz-Bauza [4].dans leur travall ils ont
étudié I'effet de la vitesse dagitation sur laDCL.
Leeet d [7]. Ont proposés une équation empirique de laDCL en fonction de lavitesse des
solutions dans le compartiment diluat.

Lim=aCv® ... @1-9)
dans leur travail, laDCL aé&é mesurée dans une cellule d’électrodialyse avec une configuration
et une géométrie données. Les coefficients a et b sont déterminés en portant Log (liim / C)
en fonction de Logv. Les résultats montrent que le coefficient b est lié aux conditions
hydrodynamiques et le coefficient a est lié a la géométrie de la cellule, la concentration de
I"électrolyte et les propriétésde la membrane.
11 .4.3 Influence delatempérature.
Latempérature de lasolution influe directement sur laDCL, car le coefficient de diffusion de
I'ion et la viscosité de la solution sont fonction de latempérature.
Le coefficient de diffusion de I'iondans lacouche limitede polarisation peut é&re exprimé
par I’équation suivante [8].

ARTE,

Dy = —7 . (111-10)

Ou A et t, sont respectivement laconductivité équivalente et le nombre de transport de |*ion

dans la solution.
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Barragan et Ruaz-Bauza [8].ont auss étudie I'effet de la température d'une solution KCI

sur la DCL. lafigure suivante représente les valeurs du coefficient de diffusion obtenues
expérimentalement (b), a partir de la variation de la DCL en fonction de la température (a).
IIsont conclu que, latempérature influe directement sur le coefficient de diffusion, ains sur la
DCL.

(a) (b) ,

x -ﬁ.I.I..E%.I.‘Y‘E&. T |-|-|||-3|5|| ||-w-=
T(E

o Figure111-7 : Influence de la température. i
a) variation de la dengté du courant limite en fonction de la température
b) variation de coefficient du diffusion en fonction de la température
11 .4.4 Influence de lanaturedelamembrane.
Natalia Pismenskaya et al [30].ont éudie |"effet de lanature de la membrane sur lacourbelV.

llsont comparé le comportement de quatre MEA. Lesrésultats sont présentés sur lafigurelll-8

i Ak

q2 g
: Ll ¥ 10 1

—_— . [ 1 - —d e e b 2R
4 i1 1.2 L& 14 A, ¥

Figur 111-8: Influence de lanature de la membrane anionique sur la courbe IV

lIsont trouvé que les courbes ont les mémes allures, des DCL tres procheset des zones
ohmiques et supracritiques différentes.
La différence entre lescourbes peut ére attribuée aux différentes propriétés physico-

chimiques caractéristiques pour chaguetype de membrane.
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11 .5. le plateau de polarisation en édectrodialyse.

Sur le plan expérimental, le plateau résulte d’une polarisation classique décrite précédemment,

mais la nature physique de plateau et du courant supracritique constituent encore un puzzle pour

les membranologistes. En effet beaucoup de questions restent jusqu’a présent sans réponses claires :
- Que signifie la longueur et la pente de plateau ?

- Quelleest lanature du courant supracritique ?
11 .5.1. Lesparametres qui influent sur la longueur du plateau.

11 .5.1.1.La concentration de I’électrolyte.

Plusieurs études [4-8], montrent que le plateau de polarisation devient plus court, quand la
concentration en éectrolyte augmente.

I11.5.1.2 Les conditions hydrodynamiques.

D aprés Barragdn et Ruiz-Bauza [4], et M. Svoboda et al [6], la longueur du plateau diminue
lorsque on augment | agitation (vitesse de circulation des solutions).

11 .5.1.3 la nature de la membrane

L influence de I’hétérogénéité de la surface membranaire sur les propriétésde transport d’ions
aété examinée par plusieurs chercheures.

Jae-Hwan. Choi , Seung-Hyeon Moon [8,9] ont trouvé que la longueur de plateau augmente avec
I"hétérogénéité de la membrane (augmentation des distance entre les groupements fonctionnelles).

ilsont comparé la courbe IV de différentes membranes échangeuses d’ions.
30
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Figurelll-9: (1) Courbes |-V de différentes MEC 0.02 N NH.CI :(a) CMV; (b) CMX ; (c)HJC [4].
(2) Courbes |-V de la membrane AMX neuve et utilisee 0.02 N NaCl [8].
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lafigurelll-9 montre une différencedistincte entrelalongueur de plateau de la membrane HIR
hétérogéne et celle des membranes homogenese CMX e CMV, ils ont remarqué le méme
comportement dans le cas de la membrane AMX neuve et AMX utilisé, par contre aucune
différence significative danslacourbelV de AMX neuve et la face propre de AMX utilise.
La différence entre les longueursde plateau est provoquée par le changement structurel de la
surface  membranaire (diminution de lasurface active de la membrane) [8,9].

En se basant sur lathéorie d’electroconvection, une diminution de lalongueur de plateau serait
prévue si on peut imprimer desondulations sur lasurface membranaire de I"ordre de grandeur
de I'épaisseur de lacouche limite. Balster et al [10,11], ont préparé une membrane CMX enduite
d'une couche mincede PEI (poly ethylenimine).Une comparaison des courbes I-V montre le
comportement différent des membranes. La longueur de plateau de la membrane CMX enduite

et plus importante que celle de la non-enduite, figure a

32 T — T T r el T T . T
. o i ] .
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Figurelll-10: la courbe | V. (A) une CMX avant et apres enduire de PEI, NaCl 0.1 M
(B) une membrane plate et une membrane ondulée NaCl 0.1 M [10].

R

3 \,': ._.-. ’ IIiI_--.I| L

Figurelll-11: Images MEB (@) de la surface et (b) de section d'une membrane S PEEK [11].
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Ensuite, des membranes ondulées ont été préparées en moulant la solution polymére S-PEEK
(Sulfonated polyether ether ether ketone) par une technique photo lithographique. L ondulation
de la membrane méne a une diminution de la longueur de plateau de 30%. Figure b
Ilsont conclu que les ondulations extérieures sur la membrane ont  une influence significative sur
le courant supracritique et le début plus tét de I'electroconvection [11].

Pour éudie I'influence de | hétérogénéité de la surface membranaire sur la langueur du
Plateau, L. Marder et al. [12], ont réduit la surface d’une membrane IONICS 67 - HMR- 412 a
80%, 60% et 45% par une peinture isolante, afin d'obtenir des zones non-conductricessur la

membrane, leurs résultats sont présentés sur lafigure 111-12.
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Figurelll-12: a) Courbes |-V enfonction dela surface membranaire en solutions de NaCl 0.025M

b) La longueur du plateau en fonctiondela surface membranaire en NaCl 0.025M
Tandis que le courant limitediminue avec la diminution de lasurface conductrice de la
membrane, lalongueur du plateau augmente, ces différences dans le courant limite et en valeurs de
longueur de plateau peuvent ére attribuées aux distributions non-uniformes des lignesde champ
électrique sur la surface membranaire due aux zones conductrices et non conductrices de la
membrane associés a une distribution hétérogéne d'épaisseur de lacouche limite de diffusion.
Volodinaetal [13]. Ont aussi attribué la différence observée dans les comportements
electrochimiques des membranes homogenes et hétérogénes, a la présence des zones non
conductrices (ou faiblement conductrices) sur lasurface des membranes hétérogenes ce qui réduit
lasurface active de la membrane pour le transfert d'ions.

Homogeéne Hétérogene

Figurell1-13: Distribution des lignes de champ sur la membrane homogene et hétérogene [ 16].
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11 .5.1.4 L*addition des électrolytesfaibles.

Partant de I’hypothése que la remontée de courant est du a un changement de PKy de

["eau provoquer par |"effet Wien, K. E. Bouhidd et S. Bendimene[14,15] ont éudie I"influence

de I"addition des éectrolytes faibles: (phénol, acide borique, aniline, glycine) sur la longueur

de plateau de polarisation, la figure Il1-14 présente leurs résultats.
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figure111-14 : influence de | "addition de: (1) acide borique ;(2) phénal ;(3) glycine;(4) aniline
sur la courbe 1-V d‘une solution K2S04 0.05N MEC [14].

ilsont trouvé que lalongueur de plateau diminue et sa pente augmente avec |"augmentation du

concentration d'électrolyte faible. Pour une concentration de 0.1N, il y adisparition totale du

plateau de polarisation.

Ces phénomenes sont expliqués par le changement des propriétés diélectriques de la membrane,

particulierement une nette diminutionde pky et pka des électrolytes dans la membrane.
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11 .6 la naturedu courant supra-critique (I ove).

| 4

1T T S

(B)

>V

Figurelll-15: la courbe intensité/ potentiel (1 —V) en électrodialyse
Dans lazone (C) de lacourbelV en électrodialyse, la remontée du courant aprés lapolarisation
es un phénomeéne inattendu, qui reste jusqu'aprésent sans explications claires et suffisantes.
Dans lalittérature [16], ce phénomene de dépassement du courant limite est attribué aquatre
effets.

- la disociation de I’eau : a éé observée par de nombreux chercheurs, et souvent
considérés comme la seule raison de courant supra-critique.

- l'effet d'exaltation : &udié par Kharkats17]. L'apparition des H" et OH" prés de
I'interface crée un champ électrique qui peut augmenter le transfert de contre-ion
de sel, par exemple les ions OH™ produits dans lacouche de diffusion a coété dune
MEC attirent les cationsde sel au sien de la solution vers l'interface.

- La convection gravitationnelle: due a la distribution hétérogéne de la densité de
solution, qui cause le mouvement du liquide par la force d’Archimede [19].

- L electroconvection : provient de I'action du champ électrique sur les charges spatiales

dans la solution et dans la membrane.

Berezina et al [18], ont observé une augmentation de la densité de courant supra critique a
travers des membranes hétérogenes MK-40 et des membranes homogenes MF-4SK aprés avoir
ajouté une petite quantité d'un agent tensio-actif, par exemple le camphre dans la solution
NaCl, en contact avec la membrane du coté dilué. Les mesures avec l'interféerométrie laser
ont montré une diminution de I'épaisseur de la couche limite de diffusion CLD e une
augmentation des oscillations des interférogrammes dans la gamme de courant supra - critique.
Les auteursexpliquent ces effets par I'élévation d'écoulements convective dans la CLD sous

I'action des forces électriques locales de surface.
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[11 .6 .1 Convection gravitationnelle.

La convection gravitationnelle CG est provoquée par laforce d'Archimede, qui apparait dans
les canaux membranaire en raison d'une distribution non-uniforme de la concentration (gradient
de concentration) et/ou une distribution non-uniforme de latempérature (thermoconvection) [9].
Selon Zabolostsky et al [19]. 1| est possible de distinguer la CG en changeant la postion de
la cellule d ED dans le sens de pesanteur de la terre, ce phénomene est plus probablement
pour se produire dans les solutions relativement concentrées en raison des gradients de

concentration plus élevés[19], comme la figure 111-16 montres,

verl f/:i'_"\'"j B
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Figure111-16 : courbes|-V d'une membrane AMX dansNaCl 0.1 N ; 0.05N ; 0.02 N ; et 0.005N.
la notation « vert i+ correspond a la position verticale; « hor » ala postion horizontale [19].

A partie de cette figure ont aun décalage de la courbe [-V seulement pour NaCl 0.1 N ; dans
lecas de 0.05 N cette variation est petite, e pour la solution plus diluée elle est négligeable. Par
consequent, dans les deux derniers cas la convection gravitationnelle nest pas responsable
daugmenter la densité de courant au-dessusde sa valeur limite.

Krol et al [20] Ont éudié I'influence de laforce de gravité sur les mesures chronopotentio -
metriges des membranes a différentes configurations de cellules. lIs ont constaté que, quand la
membrane était en position horizontale, I'attraction a stabilisé le gradient de concentration dans la
couche limite. L'occurrence de la convection normale aété réduite au minimum, permettant au

profil de concentration de se développer dans lasolution avec le temps.

Toute discussion méne a la conclusion que la convection gravitationnelle contribue au courant
supracritique. Mais cependant, elle est peu susceptible d'ére son origine[9].
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111 .6 .2 L dectroconvection

Rubinstein et al [21.22] ont élaboré lathéorie d'electroconvection comme un phénomeéne qui
déstabilise les conditions hydrodynamique de la couche limite. Elle est défini comme une
convection libre non gravitationnelle, provoquées par les interactions d'un champ électrique
cohérent avec les charges spatiales hétérogenes de la surface membranaire. Quand ladensité de
courant tend vers sa valeur limite, laconcentration en ionsdu sel alasurface de lamembrane
es tresfaible. L hypothese de | électroneutralité dans cette zone n"est plus valable. En raison de
non uniformité de laconductance desionsatravers la membrane, le champ électrique n"est pas
uniforme .cette non uniformité du champ éectrique a lasurface de lamembrane est capable de

genérer le transport par convectiondu fluide a I'intérieure de celle-ci. (Figurelll-17)

Figure I11-17 : I'electroconvection a I'entrée d'un nano-pore d ‘une membrane cationique

L electroconvection, se développer a partir de cette instabilité, a comme conséquence la
destruction de la couche de diffusion, causant la conduction supracritique. Pas loin au-dessus du
seuil dinstabilité, les vortex électroconvectives commencent a osciller dune fagcon périodique,
ayant l'aspect d'un bruit électrique excessif de basse fréquence.

Malgré le succes relatif de cette approche théoriques, largement cité dans la littérature, elle

S‘avere peu convaincante. A titre d’exemple cette théorie n’explique pas de tout les résultats de
la réduction et I"élimination de plateau de polarisation par I"addition d’électrolytes faibles.
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I11.6.3 La dissociation de I*eau
Comme |"eau est une espéce amphotére on peut envisager un équilibre d"échange de H*

entre molécule d’eau dite équilibre d’autoprotolyse, cette dissociation spontané de |'eau
est caractérisée par le produit ionique de |'eau c’est-a-dire laconstante d’équilibre de laréaction

Ki

2H,0 2 HiO"+ OH ........ (111-11)

Kz
Avec K1=2.10°s et K,=1,5. 10" cm® (mol .s) 425 °C.
La concentration en H,O peut étre considérer comme constante (H,O = 55.55 M) dans les solutions
diluée et son coefficient d’activité est fixeal donc:

Ki =Keq[H20] 2=[H3sO +] .[OH-] ...... (111-12)

Ki : est une constante dépend de latempérature gopelé produit ionique de I"eau, a25 C* (298K*),
Ki= exp(-AG°/RT) =10 M? avec AG?” = -79.9 KJ/mol, ainsi dans |eau pur les
concentration en ion H:O et OH ™ sont les méme: [H:0 ] = [OH] = K% =107"M, une
petite proportion des molécules d’eau est donc ionisée, ceci provoque une légere conduction du
courant. Notons également que le produit ionique de |I"eau s’applique a toutes solutions aqueuses
quelle soit neutre, acide ou basique, est reste donc valable quand [HsO *] # [OH].

Ce mécanisme classique de ladissociation de |I’eau ne permet qu’un flux limitesdes protons
et ions hydroxyles déerminé par la constante de dissociation k; et cellede réarrangement
ko cependant, le flux de protons mesuré expérimentalement par ladissociation de |'eau sous
I"effet d’un champ électrique est de 10° & 10 fois plus grand que celui calcule al aide de K ,dans
ce cas la réaction de dissociation de |'eau est donnée ci-dessous:

Ko
2H,O = H30" + OH- dans laguelle Kp >> K1; Kg = K3

Kr
Bien que la dissociation soit  beaucoup plus importante dans le cas des membranes
anioniques, ce phénomene a aussi été observé dans le cas des membranes cationiques possedant
des groupes carboxyliques [1]. Les groupes sulfoniques exercent un effet semblable lorsque des

molécules ionisables, comme les acides aminés, sont présentesa I'intérieur de la membrane[1].
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Pour expliquer ce phénomene de dissociation de I'eau améliorée, des mécanismes varies ont
été proposés. Parmi ceux - ¢i les plus acceptés sont ;
Le modéle diffusionnel (Rubinstein 1977).; La zone derépulsion (Patel et al. 1977) ;
Effet Wien (Onsager 1934) ; Réaction auto-cataytique (R.Simons 1984, 1985).

[11.6.3.1Les mécanismes de dissociation de I’eau
[11.6.3.1.1Le modéle diffusonnel (Rubinstein 1977).

Rubinstein [23]. a discuté le transfert régulier dion basé sur le modéle diffusionnel par la

conservation de masse et |I’électroneutralité utilisant les indices 1, 2, 3, 4 pour représenter, les
cations de s, lesanions, les ionsH" et lesions OH" respectivement.

Conservation de masse

aj; .
— =0 ou Ji=congtante (i=12) (1-13)
af .
E:H“’ (i=34) (1-14)

Rw est le taux de génération des H et OH

Les flux ionigques J sont donnés par les éguationsde Nernst-Planck

de; dd _
fi==-Dp— DiG—  (i=13) (111-15)
a4 .o .
JI'_ = — "JL E + .IrJL {Jf_ E (|:2,4) (|||-16)
Ou th = |Z|F ¥/ K est le potentiel électrique sans dimensions.
L électroneutraité
CiL+C=C+Cquvviinnnnnnnnns (|||-17)

Les équationsont éé résoluesen concederont les conditions limites tel que I'imperméabilité
de la membrane aux Co-ions. Le calcul a présenté le rapport courant-tension comprenant le
régime supracritique, et les profils du potentiel électrique avec les profils de concentrations
en H" e OH dans la couche limite.

La conclusion de cette recherche n'explique pas la différence entre la dissociation de I'eau
dans la membrane cationique et celle de la membrane anionique, Parce que la nature cataytique
de groupement fonctionnel n'est pas tenue compte dans I'équation (111-14).
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I11.6.3.1.2 La zone derépulsion (Patel et al. 1977)

Patel et al [24].ont développé le modéele théorique incorporé avec la répulsion des zones
dans les solutions a coté de la surface de membrane. Ici, ont considere que la membrane
e idéalement permsélective, permettant le passage des cations seulement. Dans les zones
de répulsion, on suppose que lesforces répulsives exercées par les sitesfixesde la membrane
sur les Co-ions sont dominantes. le reste des couches limites sont présent, et d’hors les
couches limites c’est la phaseen bloc de la solution.

(5) (5)

4

»
»

v

»d <
Ll | <

) ©) (4) ©) )

Figurelll-18: la formation des zones de répulsion sur la membrane
(1) cathode; (2) anode ; 3) couche limite; (4) MEC ;( (5) zones de répulsion

Les équations de conservation de masse. (111-13) - (111-14) sont appliqués au systeme. Le rapport
entre ladistribution de charges spatialeset legradient de tension électrique dans les zonesde
répulsion est donné par I'équation de Poisson Suivante ou = est la constante diélectrique :

dfw  amaT
dx #Fs

(Cy+ €y — € —€3) ... (111-18)

Les résultats montrent que pour les membranes cationiques, des concentrations tres élevées des
ions H" sont accumulées sur la surface membranaire pendant la polarisation. La diminution de la
recombinaison desH" et OH™ prés de lamembrane est responsable de ceci.

cette recherche ne tient compte de I'effet de Wien. Cependant, la théorie d'effet de Wien n'inclut

pas le concept de I'effet autocatalytique, ainsi la conclusion n'explique pas ladifférence entre la
dissociation de I'eau dans la membrane cationique et celle de la membrane anionique.
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I11.6.3.1.3 Effet Wien (Onsager 1934)

[11.6.3.1.3.1 Lepremier effet Wien

Dans les faibles champs électriques, laloi d’Ohm s applique usuellement pour les solutions. Le
courant est proportionnel au gradient de potentiel, le coefficient de proportionnalité, la
résigance, est aors indépendant de la valeur du champ. En 1927 MAX Wien a découvert que
laconductivité d'une solution électrolytique augmente avec l'augmentation de l'intensité de
champ quand des champs électriquestrés éevés (> 10°V/m) sont appliqués ; en d'autres termes,
la loi dohm dans ces conditions extrémes n'est plus valable [25].

En effet le champ électrique exerce une force importante sur 17ion et bouleverse | environnement
ionique (sphere d’hydratation) autour de la charge. La vitesse élevée de I'ion empéche le
réarrangement de cet environnement, et les effets de relaxation qui ralentisse normalement
celui-ci sont amoindris, ce qui augmente la conductivité, pour des champstrés éevés la sphere
d’hydratation ne peut plus se former et la conductivité atteint une valeur limite correspondant a
celle d’une dilution infinie, cette effet est connu commele premier effet Wien.

[11.6.3.1.3.2Le deuxieme effet Wien

Le deuxiéme effet Wien est un résultat de I'influence du champ éectrique sur la dissociation
des électrolytes faibles. Dans ce cas, cet effet et encore accentué, pour différentes raisons, les
ions fortement accélérésentrent en collision avec les molécules non dissociées, ce qui déplace
I"équilibre de dissociation vers la formation des ions et la constante de laréaction s'accroit.
Ce phénoméne est connu sous le nom de «second effet Wienx, et peut &re exprimé par
I’équation d’Onsager suivante[26]:

B o pppr D4 42 L0 L " L (11-19)
K. 3 18 TH 271M] SGTH]
Avec
K
b= 0.09636 o ........ (111-20)

Fr

Ou E: densité de champ électrique (v/m) ; & : constante diélectrique relative (=78.57 H,O a 25C*)
Kge € Kg: constantes de vitesse de dissociation avec et sans champ électrique respectivement.
Dans le casdintensités du champ devé (> 10°V/m), |'équation suivante peut &re employé
pour caculer I'effet du champ électrique sur la constante de vitesse de dissociation:

1;

E_ i £ —H;.-' [gh]l."lz _
s _(n) 4 (BY Mg a2 (111-22)

Dans ces conditions Kg pourrait augmenter d’un facteur de 10’
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Lafigurelll-19, montre que le deuxieme effet Wien peut expliquer I'augmentation de la
dissociation de I'eau seulement s = est inferieur a 10.

10
[ -
1F = —®— E=3= 0" vim
_ F B =R Wim
10 4 L
:.'-_ =
‘-‘_
B0
-
10t -
B
T \\‘\‘—::‘i:‘ﬁ“ﬂ
1074 T —
10 T T T T T T
10 2 S0 A AN il T w0
relative permitivity €,

Figure 111-19 : représentation de (Kde/ Kd) enfonction de & permittivité électriquerelative [26]

L'un des défauts de ce concept est que, s |"accélération de la dissociation de |"eau était

due seulement ou deuxieme effet Wien, elle devrait ére édénique pour les membranes
cationiques et anioniques. Or il s’avere que ladissociation de |"eau est plus importante dans le

cas des membranes échangeuses d anions.

I11.6.3.1.4 Réaction autocatalytique « protonation deprotonation » (Simons 1984, 1985)

Simons [27] propose que ladissociation de I'eau peut étre produite par des réactions de

transfert de protons entre les groupements fonctionnels et |"eau, concéderont ces hypotheses
- Ladissociation de |’eau se produit dans une région ou lavaeur de constante de vitesse
de dissociation K est 10 fois celleen solution.
- La déférence de laconstante de vitesse K4 peut étre dtribuée au deuxieme effet Wien
qui due au champ électrique produit ala surface de la membrane. Le champ électrique
nécessaire pour augmente lavaleur de la constante Ky 10’fois est del ordre de10° V/m.
Mais lathéorie d"Onsager est vérifiée pour des champs inferieurea 10’ V/m. Dans ce cas
d’autre effet qui ne sont pas considérésdans la théorie d’Onsager sont rentrent en jeu.
- La variation de PH ainsi que I"apparition des ions H" & OH™ sont dues aux réactions
catalytiques protonation déprotonation comme sulit.
B+H,O & BH" + OH
BH" + H,O & B+ H3O"
Ou B est une base neutre et BH+ le site échangeur de la membrane.
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Y. TANAKA atrouvé quelaprésence des ions qui peuvent consommer les H* e OH™ dans la
solution, par exemple MgCl; et NiCl,, déplace 1"équilibre de dissociation de gauche a droite.
Ce phénoméneest due alaformation des hydroxydes Mg(OH) ,, Ni(OH) , dans la couche de

dissociation de |I’eau comme nous monte la figure 111-20 [28].

et

{1) ] {2)
-5':'.

[[2 ! HT - P OH"

! Anlon exchange
-_‘- i ..I|||||"|'|||.'|||i|I memdrans
Idcyit 1M - ¥ :lr: IR “II:””:-' - . -

Lvivar = e

Figurelll-20: précipitation de Mg(OH). sur la surfaced’une (1) MEC ;(2) MEA [28].
K. E. Bouhidel et K. Oulmi [29]. Ont éudiés |'effet de lasolution tampon sur lacourbe 1-V .la
méthode consiste acomparer lacourbe 1-V de méme contreion sanset avec un co-ion ayant un
pouvoir tampon .par exemple NaSO4 et (NaH2POs + NaHPO,), leréle des ions H,PO4 ™ et
HPO,? est de maintenir lasolutionaun PH neutre, les protons quelque soit leur origine ne
contribue pas au transfert du courant, la déférence entre les deux courbe présente donc la

contribution des protons produits par ladissociation de |’eau au trangport du courant.

| aAK25040,05N
| @ Tampon 0,05 N

0 1 2 3 4 5
Pontentiel (V)

Figurelll-21: Courbel-V de K,S0O, 0.05N avec et sans tampon (CMV) [29].

Les résultats principaux de cette éude sont :

- La dissociation de I’eau ou un phénomene semblable se produit a I'interface des MEC.

- La contribution du proton au courant supracritique est relativement importante (> 20%).

- Ladissociation de I"eau n’est pas une condition nécessaire pour obtenir le courant supracritique
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1l .6.4 La théorie de P.PINTAURO

P.PINTAURO ont supposé la membrane comme une série de pores cylindriques avec une
distribution radial des cites fixes sur la paroi internedu pore, lesinteractions électrostatiques
entre les charges du pore et les contres-ions qui traversent la membrane créent un champ électrique
induit trés fort, I’espace intermédiaire est considéré comme un diélectrique constitué d’eau, | action
du champ électrique locale et I"addition d’un éectrolyte faible (acide acétique) permettent de
modifier profondément les propriétés de matériau, grace al effet Wien, le PKade | acide acétique
va diminuer et ains modifier la permittivité du milieu.
Le modéle de P.PINTAURO comprend les équations suivantes

- Une équation de Boltzmann décrit ladistribution radiale de I'espéce dans le pore.

2R A ( 1 l)

RT E i) B F

CM{r) = CF exp|—

....... (111-22)

Ou met b: serapportent a lamembrane et |a solution respectivement ; Ciest la
concentration de I'especei ; i et le potentiel éectrique; : est la constante diélectrique
Zi . et lenombre de charges; Aj est un paramétre liea I"hydratation des ions.

- Une équation de poisson
VlerVe(r)] = — = Y, £ (P, (11-23)

Ou £ ; est la permittivité du vide
- Uneéquation de Booth :qui donne les variations de la constante diélectrique du milieu
(membrane - solvant) le long de ladirection radial sous |"action du champ électrique local.

) _ = Zi[s"’—:;"'] . _ 1 _
s(ry= g+ F coth[f¥ae(r)] ;:"-I-‘w{r]] .......... (11-24)

Tel que

g= (J:) 2+ 2) (111-25)
Qu
k: est la congante de Boltzmann; « e n: sont le moment dipolaire et I'indice de

réfraction de |'eau respectivement.

les condition aux limites sont

N ~ ae

ar=0a Z=0d p=gP
N oA L -
ar=aa ar crgial

ou p3: et ladensité de chargea lasurface

54]

—



CHAPITRE III étude hibliographigue sur les phénoménes de polarisation

- pour |"adsorption de I"électrolyte faible dans le pore de la membrane, on doit considérer
I'effet de la force du champ éectrique le long de ladirection radial sur la constante de
dissociation de |"électrolyte (deuxiéme effet Wien).

AR TER | — -0 (|||-26)

K[ 240 H

Ou
K(0) : est lacongtante de dissociation dans la solution externe
j1: est lafonction de Bessel

Tair)
e SRUTLEPPRY (1m-27)

La concentration de I"électrolyte non dissocié dans le pore de la membrane ionique varie

E= 1818

avec la postion du pore.

. Cgetrlig (7]
{-H)({r} = HT ....... (|||-28)
Le résultat principal du modéle de P.PINTAURO est:
le PK, de I'acide acétique dans la membrane adiminué de 40% car les propriétés conductrice

de la membrane vont complétement changer.
[11 .7 Conclusion

D aprés cette éude on peut dire gque, malgré toutes les approches théoriques proposées
afin de mieux comprendre les mécanismes de transfert a travers les membranes échangeuses
d'ions, de nombreux cas pratiques restent jusgu'a présent sansexplications suffisantes.

Une bonne compréhension des mécanismesdu transfert peut nous aider a | adaptation des

systemes électro-membranaires selon les besionset les objectifs prévus.
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Chapitre: |V

Techniques
el
apparelllages

Le quatrieme chapitre de ce mémoire présente les différentes méthodes et

techniques expérimentales utilisées lors de la réalisation de ce travail.
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La caractéristique courant-tension (courbel-V) nous permet d’exprimer larelation entre le

courant imposé et ladifférence de potentiel (ddp) a travers la membrane étudier.
V.1 dispositif de mesure

IV.1.1 Description dela cdlule

Expérimentalement, la courbe -V d’une membrane échangeuse d’ions est enregistrée en utilisant
une cellule a deux compartiments de méme volume réaliser au laboratoire. La concentration dans
le compartiment anodique est égal a celle du compartiment cathodique, la figure suivante

représente un schémade la cellule utilisée.

Figurelll. 1: Schéma et photo de la cellule d'éude de polarisation des MEI
1) compartiment en plexiglas ;2) électrodes de travail en graphite 3) joint ; 4) CMX ;5) AMX

La membrane ionique séparant lesdeux compartiments, est placée entre les deux électrodes
d'injection du courant en graphite. La différence de potentiel a travers la membrane ionique
es suivi a I'aide de deux sondes de potentielsen or (Au),les extrémités de ces électrodes de
références sont positionnéesde part et d'autre de lamembrane et d’'une maniéere trés proche
afind’accéder aladdp transmembranaire. Ces électrodes de références sont perpendiculaire a la

surface de lamembrane donc dans le sensdes lignesdu champ.
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IV.1.2 montage d*étude éectrochimique des membranes

L ensemble des quatre électrodesest raccordé a un potentiostat — galvanostat  Autolab
PGSTAT 30 Metrhom permettant a la fois un balayage automatisé du courant et une
lecture smultané de la différence de potentiel. Lavitesse de balayage de courant est fixé a
dix microampere par seconde (104A/S).

Le logiciel GPES 4.9 (General Purpose Electrochemical System) nous permet une commande
au potentiostat — galvanostat, e ainsi d'introduire les conditions de fonctionnement. La figure
IV. 2 représente le schémadu montage éectrique utiliseé dans le tracées des courbes |-V des

membranes échangeuses d’ions.

(2)

I | AuTOLAB PG STAT30 |
\ OO OO0 QO

(1)
(RE) (S)
(1): aquisition par GPES
(CE) 1 (WE)
(2) : AutoLab PGSTAT30
S, RE: dectrode de référence enor
(WE) : éectrode de travail en graphite (soL) (soL)
(CE) : contre électrode en graphite (MEI) ___ :_—

(MEI) : membrane d’é&ude (CMX, AMX)

(SOL) : solution éectrolytique

Figure IV-2 : Schéma de montage utilisé dans | ‘éude é ectrochimique des membranes
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V.2 Membranes éudiées
IV.2.1 propriétés physico-chimiques
Les membranes échangeuses d’ions utilisées dans cette éude sont fournies par lasociété

japonaise TOKOYAMA- SODA, le tableau suivant présente leurs propriétés physico-chimiques.

CMX AMX
type de groupement - SO3 (acide fort) - N(R)z" (base forte)
Caractéristiques Bonne résistance Bonne résistance
mécanique (Na") mécanique (CI)
Résistance électrique 3.0 24
force d'éclatement > 04 > 0.25
Epaisseur 0.17 mm 0.14 mm
Permisélectivité > 96 % > 96 %
Taux de pontage 25-30% 25 30%
Capacité d’échange 1.5- 1.8 meg/g sec 1.4-1.7meg g sec

Tableau IV-1: propriétés physico-chimiques des membranes CMX, AMX

V.2 .2 conditionnement des membranes
Avant toute mesure, la membrane est soumise a un cycle de stabilisation au cours

duquel sont diminées les éventuelles impuretés provenant de la fabrication .

Cyclede la membrane MEC
Emersion pendant une heure dans une solution HCI 0.1 N a raison d’environ 200 mi

pa gramme de membrane déshydratée.

- Rincage a lI'eau distillée a raison d'un litre par gramme de membrane déshydratée
et essuyage des deux faces de I"échantillon au papier filtre.

- Emersion pendant une heure dans une solution deNaOH 0.1 N a raison200 ml par

gramme de membrane.
- Ringage avec une solutionde NaCl 1M a raison d’un litre par gramme de membrane.

Le cycle est effectué a deux reprises

Cyclede la membrane MEA
Le cycle de gabilisation est le méme que pour la MEC sauf que I'ordre d’immersion

dans HCI et NaOH edst inverse pour la MEA.

Apres le cycle de stabilisation, les membranes sont conditionnées au préalable pendant

24 heures dans la solution d’électrolyte dans laguelle on souhaite rédiser la mesure.

—
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V.3 Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans cette éude sont regroupés dans le tableau suivant

Le

Nom Formule Marque pureté

Sulfate de sodium NaSO, Panréac > 9 %

Sulfate de potassium K2S04 fluka > 99 %

Sulfate d’ammonium | (NH4)2SO, Panréac > 99 %

Chlorure de sodium NaCl Panréac > 9 %

Chlorure de potassium | KCI Merck > 99.5%

Chlorure d’ammonium | NH4CI Merck > 99.8 %

Chlorure de calcium CaCl,.2H,0 Fluka > 97 %

Chlorure de baryum BaCl,.2H,0 Merck > 99 %
Ammoniac NH3 Merck >25 % d=091
Phénol CeH-O Riedel-deHaen > 99.5%

Acide borique H3BO3 Cheminova > 99.5%

Acide acétique CH3COOH Biochem > 995% d=1.082
Acide formique HCOOH Merck >08 % d=1.22
Acide oxalique C,H,04 .2H0 Fluka > 99 %

Acide benzoique C7HsO2 Fluka > 98 %

Acétate de sodium NaC,H30, Panréac > 9 %

Acétate de potassium | KC;H30; Fluka > 99 %

Acétate de zinc Zn(C,H30,),.2H,0 | Riedel-deHaen > 99 %

Acétate de cuivre Cu(C,H30,)2.H20 Merck > 99 %

Acétate de plomb Pb(C;H30,), 3H,O | Fluka > 99 %

Nitrate de cobalt Co (NOs), .6H,0O Merck > 99 %

Nitrate de zinc Zn (NOg3), .6H,0 Riedel-deHaen > 098 %

Nitrate de plomb Pb (NOs), Merck > 99.5%

Nitrate de cuivre Cu (NOs);2 .3H20 Fluka > 098 %

Nitrate de cadmium Cd (NOs); .4H,0 Merck > 99 %

Sulfate de cuivre Cu SO, .5H,0 Merck > 99 %

potassum et |*acétate de calcium sont préparés au sien de laboratoire.
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Chapitre: V

Résultats et discussions

Dans ce dernier chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux & la discussion

de I'ensemble des courbes intensité potentiel réalisées sur les MEI dans différentes

conditions. Les cinque parties de ce chapitre sont :

1
2)
3)
4)
5)

Effet de la concentration et la nature de I’électrolyte sur la courbe IV
étude des systémes binaires Nat+/K+ (CMX); SO4-2/Cl- (AMX)
Influence de |"état initiale de la membrane

Effet des électrolytesfaibleset des solutionstampons

Effet du tampon acétate/acide acétique sur le phénomene de polarisation
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V.1 Premiére partie:
Effet de la concentration et la nature de I"électrolyte sur la courbel-V.

les phénomeénes de polarisation sont beaucoup plus importants avec les solutions dilués
gu'avec les solutions concentrées, du fait que I|'interface membrane/ solution s appauvrit
beaucoup plus vite en especes conductrices.
Dans la littérature, Plusieurs recherches [1-5] ont éudié |'effet de la concentration sur la
densité de courant limite (DCL). Dans la premiére partie de ce travail, nous avons étudié
I"effet de la concentration de I*électrolyte sur la DCL, la pente de la zone ohmique et la pente
du plateau de polarisation. Nous avons également étudié I'effet de la nature de contre ion.
V.1.1lInfluence de la concentration
V.1.11Influence de laconcentration sur la densité de courant limite.
Les deux systemes étudiés sont :
K>SO, 0.005- 0.1 N /CM X/ K,SO, 0.005- 0.1 N
NaCl 0.005 - 0.1 N/AM X/ NaCl 0.005 - 0.1 N

Les résultats obtenus sont illustréspar les figures suivantes:

T T T T T T T T T
16 B

0025 = K2504 0.005N MEC J = K,SO, (0.005N-0.1N) CMX
—— K2504 0.010N MEC 144 lim =78.11429 C - 0.27329 .
K2504 0.025N MEC R?=0.9948

00204 == K2S0O4 0.050N MEC
K2S04 0.075N MEC

e K2S04 0.100N MEC 10

0.0154

iR E TS T

1A’y

0.0104

0.0054

T T T
0 1 2 3 4 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
E (V) Concentration de K SO (N)

Figure V-1: Effet de la concentration de K,SO4sur la densité de courant limite (CMX).

0.020 T T T 12 T T T T T
e NaCl| 0.005N MEA ]
0.018 NaCl 0.010N MEA : = NaCl (0.005-0.1N) AMX
0.0164 ===NaCl0.025N MEA 3 104 lim = 112.51858 C - 0.03392 e
NaCl 0.050N MEA 4 R*= 0.99195 .
0.014 + NaCl 0.075N MEA ] s |
NaCl 0.100N MEA ]
0.012 4 J -
£ 0,010 E 6 |
b3 3 1
~ 0.008 J H =
. _— |
0.006 ]
0.004 J (4
] 21 E
0.002 o . .
0.000 0 T T T T T
0 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
E (V) concentration (mol/l)

Figure V-2 : Effet de la concentration de NaCl sur la densité de courant limite (AMX)
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Nous constatons apartir de cesdeux figuresque:

Les courbes présentent nettement les trois régions typiques de lacaractérigique I-V

d’une membrane échangeuse d’ions: la zone ohmique, le plateau de polarisation et

la zone de courant supracritique.

la densité de courant limite augment linéairement avec la concentration de I°électrolyte.

- La résistance de la zone ohmique est inversement proportionnellea la concentration.

La longueur du plateau diminue lorsque la concentration de I*électrolyte augmente.
Les résultats obtenus sont en accord avec plusieurs travaux réalises auparavant [1-5].

La linéarité entre la densité de courant limite et laconcentration de la solution peut ére

o DF

T (5.1

expliquer par |"équation de courant limite comme suit: 1y =
lorsque D, B, t+ e t+ maintenir constantes, I'équation devient 1, = K €}
V.1.1.2 Influence de la concentration Sur la pente dela zone ohmique.

Nous avons calculé dans chaque cas, la pente de la zone ohmique (1/R) a différentes

concentrations. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure suivante:

0,007 T T T T T T T T T T T T T T T
= 1/R pente Omique K,SO, CMX 00124 = 1/R pente Ohmique NaCl AMX -
0,006 1/R = -5.67455E -5 + 0.05604 E 1/R = 2.23171E-4 +0.1108 V /
? = R’ = 0.98793 "
R°=0.9797 00104 .
0,005 -
0,008 7
. 0,004- /
L s ,
) % 0,006 e
3 0003 r .
- ) //
0,002 0,004 1 ///
/4
0,001 0,002 -/-//
0,000 T T T T T 0,000 T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
concentration (mol/l) concentration (mol/l)

Figure V-3 : la pente dela zone ohmique (I/R) en fonction dela concentration de | @ectrolyte.
On définit laconductivité molaired un électrolyte comme le rapport de la conductivité (1/R) sur

la concentration. “ )
A = T - " AL

dans lesdeux casdes membranes CMX et AMX, une relation linéaire entre la concentraion
et la pente de la zone ohmique a été trouveée. Donc le coefficient de proportionnalité est

la conductivité molaire de | électrolyte.

—
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V.1.1.3Influence de laconcentration Sur lapente de plateau.
De la méme maniére, la pente de plateau a été calculée pour chague concentration dans les deux

types des membranes, les résultats obtenues sont présentés dans la figure suivante :

0 2 4 6 8 10
T T T T T T T T T — 10
0.0016 i
® pente de plateau K2504 CMX oooos{ ™ IR Ppente plateau NaCl MEA /)'/
00014 1R = -1.2449E-5 +0.01543 E ] , 1/R =2.23171E-4 +0.1108 V
R’=0.99031 R®=0.99429 . s
0.00124 i 0.0004
. 0.00104 i . // ds
= 'S 0.0003+ /
& 0.0008 E a / »
[y [y y 44
= 00006 i = 0.0002 '/
//
0.0004 - B
0.0001 12
0.0002 4
0.0000 v T v T v T v T v T 0.0000 v T v T v T v T v T 0
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.00 0.02 0.04 006 0.08 0.10
concentration K2SO4 (N) concentrration NaCl (N)

Figure V-4 : |la pente du plateau (I/R) enfonction de la concentration de | ‘@ectrolyte.

une relation linéaire entre laconcentration de I"électrolyte et la pente de plateau de
polarisation aété constaté ce résultat est trés important et peut nous aider a comprendre le
sens physique du phénomeéne de polarisation membranaire.
V.1.1.4Influence de laconcentration Sur le bruit électrique.
Nous avons éudié I'influencede la concentration sur le bruit éectrique par la courbe dérivée.
Les résultats obtenus sont présentés sur les deux figures suivantes.

- Cas de lamembrane cationique CM X.

La figure suivante présente lesdeux courbes dérivée de K»SO4 0.005N et 0.1N respectivement.

T T T T T T T T T T
0,30 g 0,035+ ——dV/dJ = () K,SO, 0.100 N CMX b
0,254 ——dV/dJ = f(i) K,SO, 0.005N CMX 4 0,030 b

T " o054 E

fa - 0

1 020 b a

£ = 0,020 i

= 0154 4 ™

4 3 00154 i

Z =

: 5

= 010 _ >

0,010 4 <
0,05 . 0,005 T
0,00 T T T T T 0,000 T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
J(A/Cmd) J(AICm?)

Figure V-5 : Etude de bruit électrique par lacourbe dérivéede K2S04, CMX.

A partir de cette figure, on peut dire que:
- Le bruit électrique apparait avec le courant limite, e devient plus important dans la
zone de courant supracritique.
- Il devient aussi plus important avec les solutionsles plus concentrés.
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- Cas de lamembrane anionique AMX.
La figure suivante présente lesdeux courbes dérivéesde NaCl 0.005N et 0.1N respectivement.

T T T
0,10 ——dV/dJ = f(i) NaCl 0.005N AMX )
—— NaCl dv/dJ = f(i) 0.100N AMX
0,08 - I
A ) [
3 a [\
x 0,06 o 002 [
2 = [
2 o0 z [\
] | \
V.
/ \m;\
0,02 - 7 YW A
o o v "
0,00 T T T T T 0,00 T T T T T T T r
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,000 0,002 0,004 0,006 0008 0010 0012 0,014 0,016
J(A/Cm? J(A/Cm?)

Figure V-6 : Etude de bruit électrique par lacourbe dérivéede NaCl, AMX.

Si on compare les deux figureV-5 et V-6, 0n peut remarquer que:

le transfert supra-critique des ionsK* et Cl est totalement différent, malgré qu’ils procédent
presque les mémes mobilités, du fait que le bruit dectrique est plus important avec |'ion
K+ que I'ionCl-, ceci peut s'expliquer par | hydratation des ions. Les cations dissous sont
généralement hydratés par contre les anions sont rarement hydratés,selon lathéorie d"Onsager
(effet Wien), I>atmosphére d”hydratation sera perturbé par e champ électrique énorme (10°V.m?).
Ce qui traduit par un bruit éectrique plus important.

L éude du bruit électrique pour différent cations confirme cette hypothése.

V.1.2 Effet de la nature du contre-ion.

V.1.2.1 Casdelamembrane cationigue CM X.

Dans ce casonaétudié I'influence de contre—ion sur le phénomeéene de polarisation et sur le
bruit électrique de la membrane échangeuse de cation CMX, dans lestrois systéme suivants:
K S0, 0.05N /CM X/ K 2SO, 0.05N

Na,SO, 0.05N /CM X/ Na SO, 0.05N

(NH.)2S04 0.05N /CM X/ (NH.4),S0, 0.05N

Ensuite, nous avons comparé le bruit électrique de potassium a celui de calcium, ou les deux
systemes éudiés sont :

K Cl 0.05N /CM X/ K CI 0.05N

CaCl, 0.05N /CM X/ CaCl, 0.05N

Les résultants obtenus sont représentéessur la figure suivante.

—
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0.018

0.016 4

0.014 4

0.012+

"~ 0.010

0.008 4

0.006

0.004 4

0.002 4

T T T T T T T T T
——(NH,),S0, 0.05N MEC
——Na,SO,  0.05N MEC
—K, SO,  0.05N MEC

0.000

E(V

Figure V-7: Effet de |la nature de contre-ion sur la courbel-V (CMX).
Cas des électrolytes: K»S0, ; NayS04 ; (NH4)-S0;4

A partir de cesrésultats on peut remarquer que:

- La densité de courant limite dépend fortement de la nature du contre-ion. Le courant

limitede Iion sodium est inférieur acelui de I'ion potassum. Ce fait sexpliqué

facilement en tenant compte de ladifférence de conductivité molaire équivalente des
ions dans la solution (+° na» =50,14 10* Sm?mol ; 32 k. = 73,5 10 S.m*mol).

- La conductivité molaire de

I'ion K+ est égale acellede I'ion NH4+, ce qui explique la

superposition de leurs courbes dans la zone ohmique.
- La densité de courant limitede I'ion K+ est |égérement supérieure acellede I'ion NH4+, les
deux ionsont des comportements déférents dans la membrane, qui peuvent étre expliquer par

les propriétés acido-basique de I'ion ammonium.

Pour mieux comprendre le comportements des trois ions dans la membrane, on acomparé

leurs bruits électriques respectifs dans la zonedu courant supracritique par les courbes

dérivés. Lafigure suivante présenteles résultats obtenus.

0.08 4
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i
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o

0.05 4
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0.03 4
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0.00
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Figure V-8 : étude de bruit électrique des ionsK*, Na', NH4" par |es courbes dérivées (CMX).
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A partir de cette figure on peut remarquer que:

- Le bruit électrique dans la zone supracritique est plus important dans le cas de I'ion
sodium Nat que I’ion potassium K+.

- L’ion ammonium NH4+ ne présente pasde bruit lors de son transfert supracritique.

Ce fait peut étre expliqué par le rayon hydraté de I"ion, plus que ce dernier est grand plus le

bruit éectrique devient d’importance.

Nous avons aussi comparés les bruits électriques des deux cations Ca™ et K* pour éudier

I"effet de la charge sur le bruit électrique.

0 2 4 6 8 10
T T T T T T T 0.09 T T T T 10
0.016
0.08
0.0144 = KCI 0.05N CMX . 007 1s
CaCl2 0.05N CMX ] ——KCl  0.05 N CMX
0.012 4 - e —_—
‘= 0061 CaCl, 0.05 N CMX
i
T 00104 - 005 {6
i L
)
. - =)
E_ 0.008 "= 0.044
3
4] 4
0.006 = 4
& 0.03
0.004 —
0.02 2
0.002 4 — 0.014
0.000 T T T T T T T 0.00 T T T T T T T T 0
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016 0.018
E (V) J(A/Cm?d)

Figure V-9: les courbes |V et |es courbes dérivées des ions Ca*?, K+ membrane CMX.

A partir de cette figure on peut remarquer que:

- La densité de courant limitede K* est supérieure acellede Ca'.de fait de leurs mobilités
différentes.

- Le bruit électrique de calciumest relativement plus important que celui de potassium.

V.1.2.2 Cas de la membrane anionique AMX
De la méme maniére, nous avons étudié I"effet de la nature d anion sur ladensité de courant
limite, ainsi sur le bruit électrique de lamembrane AMX, les deux systemes étudiés sont :
N&SO, 0.05N /AMX/ NazSO4 0.05N
NaCl 0.05N /AMX/ NaCl 0.05N
les résultats obtenus sont présentés sur la figure suivante, ont peut dire que:
- Le courant limite de I'ion chlorure est inférieur acelui de I'ion sulfate de fait de la
|égére différence des mobilité des deux ions dans la solution.
(+° Cl- =76,4.10* Smf/mol ; +° S04 =80. 10* S.m*mol)
- la superposition des deux courbes dans la zone ohmique peut étre expliquée par les

conductivités molaire voisinesdes ionsCl™ et SO,?.
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Figure V-10 : Effet de la nature du contre-ion sur la courbel-V (AMX) .
Cas des électrolytes: Na;SO, ; NaCl

le bruit électrique des deux ions Cl” et SO, est également &udié, la figure suivante présente

les courbes obtenues.

0.090 4 T T T T T T T T T T T T T T T T
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0.080
0.075 4
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0.065 - ——Na,SO, 0.05N MEA
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0.055 ——NaCl 0.05N MEA
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0.035
0.030
0.025 ]
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0.0154
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0000 T T T T T T T T

0000 0.002 0.004 0.06 0008 0.010 0.012 0014 0016 0.018

J(A/Cm)

I

DOl (v &7

Figure V-11: éude de bruit éectrique des ions Cl- ; S04 par les courbes dérivés (AMX).

De cette figure on peut dire que:

- Le bruit éectrique dans la zone supracritique est plus important dans lecas de |'ion
chlorure CI" quavec I'ion sulfate SO4?.la taille des ionspeut expliquer le phénoméne.
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V.1.3 Effet de la nature du co-ion sur la courbel-V.

L influence de co-ionssur lacourbede polarisation a été pratiquement é&udiée dans le casde
la membrane CMX et la membrane AMX. Dans le casde lamembrane CMX, le courant est
transporté par I’ion potassium provient de ladissolution de ses chlorures et ses sulfates,
tandisque I'ion chlorure est le responsable detransfert de courant dans la membrane AMX,
par dissolution des deux sels:le chlorure d’ammonium et le chlorure de sodium.

les résultats obtenus sont présentés sur la figure suivante.

0.018 T T T T T T T T 0018 T T T T T T

0.016 4
0.016 s = NH4CI| 0.05N MEA
KCI0.05 N MEC NaCl 0.05N MEA

——K,S0, 0.05N MEC ] 0.014-

0.014

0.012 4 0.012 4

0.0104 0.010 4

L iteIm
Jimer’y

0.008 | 0.008 -
0.006 e 0.006 ~
0.004 | i 0.004 -

0.002 4 < 0.002 4

0.000 T T T T T T T T 0.000 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35

EW) EV)

Figure V-12 : Effet de la nature du co-ion sur la courbel-V (CMX)

Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes, théoriquement, ils
ne participent pas au transfert a traverslamembrane mais, d’apres lesdeux figures, ont peut
dire que leur présence influe sur le transport de contre-ion. Une forte concentration des

co-ions amene parfois certains dentre eux a pénétrer par fuite.

V.1.4 Conclusion.

Dans lapremiére partie de ce travail, nous avons éudié I'influence de la concentration sur les
phénomenes de transport atravers les deux membranes Neosepta CMX et AMX. Les courbes
-V ont les méme allures et présentent les trois zones caractéristiques: ohmique, plateau et

supracritique. Les deux premieres zone sont lissestandis que latroisiéme est caractérisée par un
bruit éectrique.

L éguation de courant limite basée sur la théorie classique de la polarisation de concentration
peut expliquer dune maniére satisfaisante la relation linéaire obtenue entre la densité de courant
limite et laconcentration de |'électrolyte, mais elle n’explique pas du tout la linéarité entre la
pente du plateau et la concentration de I|'éectrolyte dans les deux types des membranes
AMX et CMX.

—

]
2 |



CHAPITRE V résultats et discussions

V.2 Deuxiéme partie: é&ude des systémes binaires Na'/K* (CMX); SO4?/CI" (AMX).
Dans cette partie nous avons étudié |"effet de lacomposition du mélange sur la courbel-V.
La comparaison des courbes |-V, |’élaboration d’une équation d’llim de binaire et la pente du
plateau de polarisation sont particulierement étudiés.

V.2.1 Cas du mélange Na+/K+ avec la membrane cationique CMX.

La concentration totale des contre-ions est fixée a0.05N. Les résultants obtenus en faisant
varier les proportions sont représentées sur la figure suivante.

0.018 —————————F————T——T——T——T——T——T———
0.016 i
0.014 .
0.012 .

— 0.010 4

(.E:l _
Z 0.008 | 4
™ 0,006 =100 % K2504 0.05N MEC
s =180 % K2S04 +20 % Na2S04
0.004 60 % K2S04 +40 % Na2S04
Rl 50 % K2S04 +50 % Na2S04
1 40 % K2S04 +60 % Na2S04
0.002 =20 % K2S04 +80 % Na2S04
1 100 % Na2S04 0.05N MEC
0.000

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
EV)
Figure V-13: courbes I-V du mélange Na+/K+ a déférentes proportions (CMX).
nous avons étudiés aussi lavariationde ladensité de courant limite, la pente de lazone
ohmique et la pente de plateau de polarisation en fonction de pourcentage de I'ion Nat+ dans
le mélange. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures suivantes.

g
1l

Tz a4 = Jlim 44
g Jlim = -0.02497(% Na) + 7.36 .
F 34 R®=0.98534 d3
=
24 42
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0 T T T T T T T T T 0
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Figure V-14 : variation de la densité de courant limite du binaire Na+/K+ (CMX).
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Figure V-15 : variation de la pente dela zone ohmique du binaire Na+/K+ (CMX).
D aprés ces résultats ont peut dire que:
- La valeur de voltage limite est indépendante de la composition du mélange.
- ladensité de courant limite varie lingairement avec le pourcentage de Na' dans le mélange.
- lesystémedevient plus résistif s en faisant remplacer I'ion K+ par I'ion Na+. Ce
comportement peut ére expliquer par le nombre de transport de I'ion Na+ dans la

solution qui été inferieur a celui de I'ion K+.
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0.00130 . 4 0.00130
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E 1/
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= 0.00110 - R? = 0.97384 0.00110
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0.00100 4 0.00100
0.00095 . ' . ' . ' . ' . 0.00095
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FigureV-16 : variation de la pente de plateau du binaire Na+/K+ (CMX).
Un résultat toute afait remarquable: la pente du plateau présente un maximum pour la
composition de mélange (Na+/K+) = 42%, selon |’équation suivante.
1/R = 0.00116+ 1.18047 E-5* (Na%) - 2.3342 E-7*(Na%) % + 9.86574E-10* (Na%) °.

Ce phénomene inattendu peut nousaider acomprendre le sens physique de lapente du plateau.
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V.2.1.1 Cas du méange K+/H,O avec la membrane cationique CM X.
Pour éudier I'effet de I'ionsodium sur le transfert de potassium dans le binaire, nous avons
remplacés le sodium dans ce caspar |'eau, les pourcentages de K+ sont les méme, les résultats

sont présentés sur lafigure suivante.

0.018 T T T T T T T T T T T
0016 =100 % K2S04 0.05N MEC ] la » Jlim Ke '
——80 % K2S04 0.05N MEC !
Jlim = - 0.06143 + 0.06769 (% K+
0.014 60 % K2S04 0.05N MEC ] 6 eo s (;”;989 (% K+) i
——50 % K2S04 0.05N MEC ’
0012 ===40 % K2S04 0.05N MEC E B

20 % K2S04 0.05N MEC
0.010

0.008

L
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E (V) %K+

Figure V-17 : courbes 1-V du mélange H.O / K+ a déférentes proportions (CMX).
variation de la densité de courant limite en fonction de % K+ (CMX).
A partir desdeux figures
- Ladensité de courant limite croit linéairement avec le pourcentage de K+, c’est le méme
résultat de I'effet de la concentration.

T T T T 0.0011 T T
00074 m pente de la zon ohmique b oo ] ™ Ppentedeplateau |
1/R =-3.07143E-5 + 6.83949E-5* (% K+) 1/R = 1.32114E-4 + 7.97461E-6 * ( % K+)
00064  R% 0.99783 i 000094  R*=0.99196 -
o ’ /
= 0.0008 - / 4
% 09957 T 0.0007 - "
2 0004 4 ' 0.0006 . i
Lz = ~
a 3 0.0005 -
~— 0.003 i oo >
£ (] - ] //
i 0.002 4 0.0003 /_/
c > 0.0002 i
— 0.001 i
0.0001
0.000 . . . . 0.0000 . . . .
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Figure V-18 : variation de la pente dela zone ohmique et
la pente de plateau enfonction de % K+ (CMX).
La comparaison des deux courbe de lapente de plateau de polarisation de K+, sanset avec
Nat+ nous permet de déduire que: L'ion Nat+ influe directement sur le passage de K+ a
travers la membrane, de fait que cette derniere devient plus conductrice dans la zone de
polarisation, ce qui traduit pratiquement par un maximum de la pente de plateau qui correspond

a lacomposition [30%Na+,70%K+].
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V.2.2 Cas du mélange SO4?/Cl avec la membrane anionique AMX.

Le syséme étudier dans ce casest:

(-)[NaSO4+ NaCl] (0.05N) /AMX/ [NaSO,4+ NaCl] (0.05N) (+)

La concentration totale des ions [Cl] + [SO4?] est maintenir constante (0.05N), en faisant varier

leur proportions. Les résultants obtenus sont représentées sur la figure suivante.

0.018 -—— 777
0 016_' e 100 % Na2S04 0.05N MEA 1
T =—80% Na2S04 + 20 % NaCl
0.0144 60% Na2S04 + 40 % NaCl 1
] =—50% Na2S04 + 50 % NaCl
0.0124 40% Na2S04 + 60 % NaCl ]
] =——20% Na2s04 +80 % NaCl
“E 00104 100 % NaCl 0.05N MEA ]
5 °
£ l
Z 0.008+ .
0.006 4 .
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Figure V-19 : courbes |-V du mélange SO4%/Cl” & déférentes proportions (AMX).
D aprés ces résultats ont peut dire que:
- La valeur de voltage limite est indépendante de la composition du mélange.
- L"écart entre lacourbede SO,2 100% et CI"100 % est moinsimportant que celui des
courbes 100 % Na+ et 100 % K+, la déférence des mobilitésest lacause principale.

b
= — " n om I
—
’ 1s
® Jlim
- 4 Jlim = -0.01077(% Cl) + 6.23857 I
€ R*=0.972
E
- 24 I
| 41
0 r T r T i y I I I 0
| . - - A 100
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Figure V-20 : variation de la densité de courant limite du binaire SO4%/Cl” (AMX).

Une relation linaire est éablis entre ladensité de courant limiteet le pourcentage de I’ion

chlorure Cl" dans le binaire.
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Figure V-21 : variation de la pente dela zone chmique du binaire SO,%/Cl" (AMX).

La pente de la zone ohmique (I/R) varie linéairement avec le pourcentage de I’ion ClI” dans le

mélange SO4%/Cl, la résistance de systéme diminue lorsque on remplace union plus mobile par

un autre plus lent.
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Figure V-22 : variation de la pente de plateau du binaire SO4%/Cl” (AMX).

Dans le cas de la membrane anionique, le binaire des anions se comporte d’une maniére déférente

a cellede binaire des cations, nous avons trouvés une relation linéaire entre la pente de plateau

et le pourcentage de Cl- dansle mélange, dans ce cas le systeme repend de la méme maniere de

la zone ohmique.

V.2.3 Concluson

D aprés les résultats obtenus, le sens physique de la pente de plateau est un aspect tres

important pour comprendre les mécanismes de la polarisation électro-membranaire.
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V.3 Troisemepartie: influence de I*état initial de la membrane.

Dans cette partie nous avons étudié |’effet de I"état initial de la membrane sur la caractéristique
-V . La membrane est soumise a un cycle de stabilisation puis, elle est conditionnée
pendant 24 heures dans la solution d’équilibre. Enfin elle est rincéea I'eau distillée.

V.3.1 Cas de KCI atraversla membrane CMX équilibrée dansBaCl, 0.1N

Le syséme étudié dans ce casest:

(-) KCI(0.05N) /CM X (24 h BaCly)/ KCI (0.05N) (+)

Les résultants obtenus sont représentés sur la figure suivante

0.018 . ; . ; . ; . ;

0.016 4
0.014 4 = KCI 0.05N MEC (24h BaCl2 0.1N) -
0.012 4

0.010

J (B’

0.008
0.006
0.004

0.002

0.000 . . . . .
0 1 2 3 4 5
EMV

FigureV-23: Courbe |-V de KCI 0.05 N (membrane CMX équilibrée dans BaCl, 0.1N 24h)

D aprés cette figure on peut remarquer que nous avons deux plateaux. Le premier estissu a la
polarisation de I7ion Ba'™, tandis que le second a cellede I'ion K*. Dans ce cas le baryum

bloque le passagedu potassium et impose sa polarisation propre.

Pour confirmer ces hypothéses, nous avonstracé les courbes |-V desdeux systemes suivants:
(-) KCI(0.05N) /CM X (24 h KCI)/ KCI (0.05N) (+)
(-)BaCl, (0.05N) /CM X (24 h BaCly)/ BaCl, (0.05N) (+)

Et lescomparer & lacourbedu systeme (-) KCI (0.05N) /CM X (24 h BaCl,)/ KCI (0.05N) (+)

Les résultants obtenus sont représentées sur la figure suivante
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Figure V-24 : Courbes|-V de KCl ,BaCl, et KCl
ou la membrane est équilibré dans BaCl, 0.1N (24h)

D aprés cette figureon peut dire que

la densité de courant limite de |’ion baryum (bleue) est la méme que celle du premier
plateau de la membrane modifiée (rouge).

la densité de courant limite de |"ion potassium (noire) est la méme que celle de
deuxieme plateau de la membrane modifiée.

L "écart dans la zone ohmique, entre lesdeux courbes des ions Ba™et K* est due & leurs
mobilités différentes.

La longueur du deuxieme plateau est plusimportante que celle de la courbe K+

(noire).ceci peut s'expliquer par la contribution de Ba™ dans lapolarisation de K.

La derniére remarque est confirmée par la dérivé de lacourbel-V issue au transfert de K+ a

travers une membrane équilibrer dans BaCl, 0.1N 24h.

Dans ce cas nous avons trois pics :

le premier pic est causé par la polarisation de I”ion baryum. I coincide avec le plateau de
I’essai de Ba'® seul.

le deuxiéme pic issu & la contribution de Ba'® dans la polarisation de K*.

le troisiéme pic est causé par lapolarisation retardée de I'ion K™ .

le deuxieme et letroisieme pic sont trés proches I’un de Iautre. C’est le deuxiéme plateau

de lacourbe 1V qui présente un changement de pente.
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Figure V-25: la dérivée des courbe |-V de KCl, BaCl,, et KCI (CMX BaCl, 0.1N 24h)

V.3.1.1 Cas de la face anodique deCMX saturer par les ions Ba'™

La membraneest soumise a un cycle de dabilisation normaledans KCI , lorsque elle est

installée dans lacellule, on ajoute un volume bien déterminé d’une solution Ba®* de telle

sorte que 1/10 de |'épaisseur membranaire soit équilibrée par 1'ion baryum. Donc la face

externe anodique de lamembrane devient chargée en baryum tandisque lereste de la

membrane sous forme K+.

Les résultats qui présentent |"effet de lacouche Ba®* sur le passage de K+ sont présentés sur

la figure suivante.
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Figure V-26 : Effet de la couche Ba?* sur le courant limite de | ion K* (CMX modifiée)

—
[+
o

| —



CHAPITRE V résultats et discussions

D aprés cette figureon peut dire que

- lapente de lazone ohmique de K+ dans la membrane modifiée est une moyenne des deux
pente de K* et Ba?".

- lamembrane modifiée est plus résistive au courant dans lazone de plateau

- ladensité de courant limite dans le casde lamembrane modifiée est égale acellede I'ion
baryum malgré que la solution est de KCI 0.05N.

- La valeur de voltage limite est approximativement constante dans lestrois cas.

V.3.2 Cas de K;SO, atraversla membrane cationiqgue CM X équilibré dansNH3 0,1 N.
la membrane étudier est équilibrée pendent 24h dans une solution d’ammoniac de déférentes
concentrations puis elle soumet au transfert de K,SO,.

La configuration de systéme est comme suit.

(-) K2S04 (0.05N) /CMX (24 h 0.05- 0.1N NHa3)/ K,SO. (0.05N) (+)

Les résultants obtenus sont représentées sur la figure suivante

00— ——T T T T T T 1

0.016 -
0.014 —
0.012 E

0.010 -

Jiassm’y

0.008 —

0.006 -
= K2504 0.05N MEC

0.004 = K2S04 0.05N MEC 24hNH3 0.10N
1 K2S04 0.05N MEC 24hNH3 0.08N
0.002 K2S04 0.05N MEC 24hNH3 0.06N

] e— K2S04 0.05N MEC 24hNH3 0.05N
ooo0ofin- r—+—47—+r++ ¥+ +—"1+— 1+ 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40

E(V)

Figure V-27 : courbes 1V de K2S0,4 0.05N (CMX) avec la membrane CMX sous forme NHs.

D aprés cette figureon peut dire que

- la longueur de plateau et la résistance de la membrane augmente avec |’augmentation de
la concentration de NH3 (la solution d*équilibre).

- Le plateau de polarisation est plus court dans le cas de NHs=0.05N que celui de K>SO,

avec une membrane sans NHj; (courbe noire).

—
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V.3.3 Cas de K;SO, atraversla membrane cationique CM X équilibré dansle phénol 0,1N.
la membrane étudier est équilibrée pendent 24h dans une solution de phénol a déférentes
concentrations puis elle soumet au transfert de K,SO,

Les résultants obtenus sont représentées sur la figure suivante.

00— ——T T T T T T 1

0.016 -
0.014 -

0.012 .

Jradcm’y

0.010 -
0.008 + —

0.006 b
e K2S04 0.05N MEC 24h K2SO4 0.050N |
e K2S04 0.05N MEC 24h PHENOL 0.100N |
K2S04 0.05N MEC 24h PHENOL 0.090N |
K2S04 0.05N MEC 24h PHENOL 0.075N
K2S04 0.05N MEC 24h PHENOL 0.060N |
] e K2504 0.05N MEC 24h PHENOL 0.050N ]
0000 F——TFT——T———7T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 4.5

E(V)
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0.002

Figure V-28 : courbes 1V de K2S0,4 0.05N (CMX) avec la membrane CMX sous forme phénol.
D aprés cette figureon peut dire que
- Les membranes équilibrées dans le phénol ont la méme zone ohmique, alors leurs résistances
au courant est indépendante de laconcentration de ce dernier.
- La résistance des membranes modifiées est supérieure a celle des non modifiés.

- Les courbes des membranes modifiées sont superposées dans la zone de plateau.

- L’écart entre les courbes des membranes modifiées dans lazone de courant supracritique

est proportionnel a la concentration du phénol de la solution ou la membrane est équilibrée.

V.3.4 Concluson.

L état initial de la membrane influe directement sur lapolarisation des ions transférer, ce qui

nous permet de déduire que la polarisation selon la théorie de lacouche limite ne permet pas
d’expliquer par exemple lerésultat de lacouche de baryum qui bloque le transfert des ions K+ et
impose le courant limite des ions Ba®* , malgré que ces derniers n'existe qu'a I'intérieure de la

membrane. Dans cecas la polarisation est un phénomene qui se déroule ou coaur de la

membrane et pas forcément sur sa surface.

—
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V.4. Quatrieme partie:
Effet des éectrolytesfaibleset des solutionstampons.
une meilleure compréhension des mécanismes de dissociation de I’eau dans les membranes
bipolaires explique I'intérét récent des éudes de polarisation de concentration, |"autre intérét
classique est le courant limite qui constitue un obstacle au progrés de I"électrodialyse.
Y "at-il des trucs pour que la membrane devient conductrice sans polarisation ?
La quatriéme partie de ce travaille répond a cette question, ou nousavons comparé |'effet du
tampon ammoniacal sur la polarisation des membrane AMX et CM X, puison a é&udié |’effet de
tampon (borate/acide borique) sur la polarisation de la membrane CM X, enfin on a étudié |’effet de
I"acide borique et le phénol (électrolytes faibles) sur la polarisation de CMX.
V.4.1 Effet de tampon ammoniacal (NHa/NH,").

a) Sur lapolarisation dela membrane cationique CM X.
Le systéme étudier dans ce casest:
(-) (NH4)2SO4 0.05N + NH3 (0.001-0.1N) / CMX / (NH4),SO,4 0.05N + NH3 (0.001-0.1N) (+)
Les ionsNH," sont les transporteurs de courant, I”éectrolyte faible est I’ammoniac (NHs) e le
couple tampon (NH3s/NH4", pKa=9.25) va maintenir le pH de la solution constant, les résultats

obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

o83 4p— e
0.012]
0.011]
0.010
0.009
0.008

5 0.007 -

! 0.006 1 -

2 ]

= 0.005+ ]
0‘004'_ e (NH4)2S04 0.05N MEC ]
0.003 ] e (NH4)2S04 0.05N+0.01N NH3
0.002] (NH4)2S04 0.05N+0.05N NH3 1
DA e (NH4)2S04 0.05N+0.075N NH3 ]
0.001 -] e (NH4)2S04 0.05N+0.1IN NH3 -
0.000 - T T T T T T T T T T T T

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35
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Figure V-29 : Effet de | "addition de | 'ammoniac sur la courbe |-V de (NH;).S04 (CMX).

D aprés cette figureon peut dire que
- La zone ohmique n’est pas influencée par |I’addition de I’ammoniac.
- La longueur de plateau diminue lorsque la concentration en ammoniac augmente.

- Il n"ya aucun plateau lorsque la concentration de I’ammoniac atteint 0.1N.

—
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b) Sur lapolarisation de la membrane anionique AM X.
Le systéme étudier dans ce casest:
(-) NH4 ClI 0.05N + NH3 (0.005-0.1N) / AMX / NH4 Cl 0.05N + NH3 (0.005-0.1N) (+)

Les résultats obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

0.018 ——
1 ==——NH,Cl 0.05N MEA

00164 e NH,CI 0.05N + 0.005N NH3
NH,CI 0.05N +0.010N NH3

A
A
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0.0 ,Cl 0.05N +0.025N NH3
A
A
A

e NH
NH,CI 0.05N +0.050N NH3
NH,Cl 0.05N +0.075N NH3

= NH,CI 0.05N +0.100N NH3
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Jiaicmh

0.008 -] 4
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0.004 7 -
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oooofv———4——7——+—7—"+ 17—+ 17—
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Figure V-30 : Effet de | 'addition de| 'ammoniac sur la courbe IV de NH4Cl (AMX).

D aprés cette figure on peut remarquer que

- La présencede I"'ammoniac augmente |égérement la résistance de la zone ohmique.

- La longueur de plateau diminue et sa pente augmente avec Iaugmentation de la
concentration de I'ammoniac en solution.

- Il n'yaaucun plateau lorsque la concentration de I"ammoniac atteint 0.075N.

A partir desdeux figureson peut dire que

L ammoniac facilite le transfert de contre ion a travers les membranesdans les deux cas et

aboutir a une élimination totale de polarisation de systéme, maisla réponse de la membrane

CMX est différente a celede AMX, ladifférence peut étre attribué:

- aux propriétés chimiques (acido-basiques) des groupements fonctionnels.

- a lapénétration de couple tampon : dans le casde la membrane CMX, le couple tampon
NHs/NH;" pénétre dans la membrane par contre dans la membrane AMX sauf que NHs;
peut il pénétrer, le co-ion NH,;" va étrerepousser par les sites fixes de la méme charge

et son effet limite sur la surface de la membrane.

—
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V.4.2 Cas detampon : borate de potassum/acide borique et la membrane CM X.

Le pKa de I'acide borique (9.23) et tres proche a celui de I'ammoniac (9.244), on prévoit
des comportements similairesdes deux espécesvis-aVvis la membrane cationique. Pour vérifier
cette hypothése nous avons également étudiés |’influence de lavariation de la concentration
de I'acide borique sur I’électrodialyse de borae de potassium.

Le syséme étudier dans ce casest:

(-) HzBOs K 0.05N + H3BOj3 (0.005-0.1N) / CMX / H,BOs K 0.05N + H3BO;3 (0.005-0.1N) (+).

Les résultats obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

0.018

| em—H2BO3K 0.05N MEC

0.016- ===H2BO3K 0.05N + H3BO3 0.005N

| H2BO3K 0.05N + H3BO3 0.010N

0,014 ] ——H2BO3K 0.05N + H3BO3 0.025N
H2BO3K 0.05N + H3BO3 0.050N

1 =—H2B03K 0.05N + H3BO3 0.075N

0.012+ H2BO3K 0.05N + H3BO3 0.100N
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0.008

J madSm’y

0.006
0.004

0.002
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Figure V-31 : Effet de la concentration de | ‘acide borique sur la courbe I-V d’une solution
de borate de potassum 0.05N cas dela membrane CMX.
D aprés cette figure on peut remarquer que:
- La résistancede la membrane augmente avec la concentration de |Iacide borique.
- La densité de courant limitediminue quand la concentration de |'acide borique augmente.
- L'écart entre les courbes I-V dans la zonede courant supra-critique est proportionnel a la
concentration de |"acide borique.
Contrairement de se qui prévu, I’acide borique élargit le plateau de polarisation et comporte
comme une solution tampon qui va éliminer la contribution des H* e OH™ dans le transfert de
courant. (le méme effet de | acide benzoique/benzoates de potassium figure V-45).
L addition de I'acide borique a une solution de K>SO, diminue la longueur du plateau
(FigureV-32 ). Cet effet n'apparait pas lors de |'addition de |"acide borique a une solution
de borae de potassium, I’effet tampon dans notre cas est dominant, ce comportement est

totalement différent acelui de tampon ammoniacal.

—
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V.4.3 Effet del*addition desélectrolytesfaibles.

V.4.3.1 Effet de I*acideborique.
Nous avons éudié dans cecas, I'influencede I'additionde ['acide borique sur |"électrodialyse

d’une solution de K,SO,4 0.05N, lafigure suivante présente les courbes |V obtenus.

0.018 —r 7
0.016 i
0.014 - E
0.012 i

5 0.010 -
T 1 i
E. 0.008 i
= ] i
0.006 | E
1 e K 2504 00.05N MEC ]
0.004 + = K2504 00.05N MEC + H3BO3 0.005N -]
1 K2S04 00.05N MEC + H3BO3 0.010N
0.002 4 = [K2S04 00.05N MEC + H3BO3 0.025N
{ e K2S504 00.05N MEC + H3BO3 0.05N
0.000 T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0

E(V)

Figure V-32 : Effet de | "addition de | "acide borique sur la courbe 1V de K, SO, (CMX).

V.4.3.2 Effet du phénal.
Nous avons égaement trouvé le mémeeffet lors de |"additiondu phénol aune solution de

K>S0, 0.05N, les résultats obtenus sont présentés sur lafigure suivant.
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Figure V-33 : Effet de | addition de phénol sur la courbe 1V de K>S0, (CMX)
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D aprés ces deux figures on peut dire que:

La présencedes électrolytes faibles modifie légerement la zone ohmique de lacourbel-V,
les électrolyte faible non dissocier influe sur la résistance de la membrane.

La valeur de la densité de courant limite est indépendante de la concentration des
électrolytes faibles. Parce que ilsne sont pasdissociés et ainsi ne contribuent pas au
transport de courant a traversla membrane.

La longueur de plateau diminue lorsque la concentration en électrolyte faible augmente.

La pentede plateau augmente avec |"augmentation de la concentration en électrolyte faible.
Lamembrane devient plus conductrice dans la zone de polarisation de fait que les électrolytes
faibles phénol (pKs= 9.98) et acide borique (pKs= 9.23) ont des pKa< pKw = 14, ilsvont se
dissocier par effet sacrificiel avant ladissociation de I'eau et ainsi contribuent au transport
de courant.

Dans le casde | acide borique 0.1N, nous avonsune courbe |-V sans polarisation.

V.4.4 Concluson.

Le r6lede lasolution tampon est de maintenir la solution a un pH constant, lalongueur de
plateau dans la solution tampon est supérieure a celle de la solution sans tampon, |”écart entre
les deux courbes présente la contribution des protons au transport de courant.

L addition des électrolytes faibles conserve la valeur de la densité de courant limite et
méne a une dissociation sacrificiellede ces derniers avant la dissociation de |'eau
éliminant ainsi la polarisation de systéme.

Lors de lacombinaison de ces deux effets, la remontée de courant méme en milieu tampon
montrent que le courant supra-critique n’est pas du seulement aux protons, ce qui peut
s’expliquer par la théorie d’Onsager ; Sous | action du champ électrique élevé les propriétés
diélectrique de matériau membranaire vont compléetement changer.

La contradiction entre le comportement des deux solutions tampons étudiées (H2BOs K/
H3BOs; NH3/NH; ) vis-avis lamembrane cationique ne peut pas étre expliquée par la

théorie d’Onsager.

—
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V.5 Cinquieme partie:
Effet du tampon acéate/acide acétique sur le phénomene de polarisation.

En électrodialyse, la polarisation de concentration est un obstacle majeur de la technique, la

seule solution pratique pour augmenter lavaleur du courant limite est 1"agitation.

- Nous avons trouvé que |"addition des électrolytes faibles (acide borique, phénol) diminue la
longueur du plateau jusqu’al’élimination totale de lapolarisation du systéme.

- La maitrisede pH du milieu par I"addition d’une solution tampon va limiter la contribution
des ions H* et OH dans le transport de courant.

- Nous avons éudié aussi |'influence de |"électrolyte faible en milieu tampon dans le cas de
systéme NH4'/NH; (tampon) et NH3 (électrolyte faible). Dans ce casla longueur du plateau
diminue jusgu'aladisparition totale de polarisation.

Maintenant, s on va étudier I'effet de I'addition progressive de |’acide acétique aune solution

d'acétate de potassium a travers une MEC, on doit ére en symétrie totale avec I’addition

progressive de I'ammoniac NH; a une solution de chlorure d’ammoniuma travers une MEA,
de fait que:

- pKa CH3COOH/CH3COO = pKp NH4"/NH3= 4.75.

- %o =76,4.10" Snf/mol ~ %" = 73,5 10* Smf/mol.

la question qui se pose: Y at-il vraiment une symétrie entre les comportement des deux

systemes vis-avis la MEI ?

Cette partie de notre travail a pour bute de répondre acette question.

V.5.1 Description de la manipulation.

Nous avons éudié | effet de ["addition progressive de | acide acétique sur les courbes |-V
des systemes suivants:

(-) K CoHz0, 0.05N + CoH405 (0.005-0.1N) /CMX/ K C,H30, 0.05N + C,H40, (0.005-0.1N) (+).
(-) NaC;H30; 0.05N + C,H40; (0.005-0.1N) /CMX/ NaC;H30, 0.05N + C,H4O; (0.005-0.1N) (+).
(-) CaC,H30; 0.05N + C,H40; (0.005-0.1N) /CMX/ CaC;H30, 0.05N + C,H40; (0.005-0.1N) (+).

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous.

Pour chague systéme nous avons présenté:

- Les courbes|-V et ladensité de courant limite de différentes concentrations.
- Les pentesde plateau de polarisation a différentes concentrations.

- Les bruit électrique de chaque ion sans et avec acide acétique.
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V.5.2 Résultats et discussion.

V.5.2.1 Cas d’une solution d*acétate de potassium.
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Figure V-34 : Effet de la concentration de | "acide acétique sur la courbe |-V et la densité
de courant limite d 'une solution d ‘acétate de potassium 0.05N CMX.
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Figure V-35 : variation de la pente de plateau en fonction de la concentration de | ‘acide acétique
cas de K C;H3z0O, 0.05N, membrane cationique CMX.
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Figure V-36 : éude de bruit électriqoedel ion K" sanset avec | ‘acide acétique.
Noire (K204 0.05N); rouge (KC2H30,0.05N) ; bleu (KCzH30, 0.05N+ HC,;H30, 0.1N)
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V.5.2.2 Cas d’une solution d*acétate de sodium.
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Figure V-37 : Effet de |a concentration de | ‘acide acétique sur la courbe I-V
d'une solution d ‘acétate de sodium 0.05N CMX.
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Figure V-38 : Effet de la concentration del ‘acide acétique sur la densité de courant limited une
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solution d "acétate de sodium 0.05N membrane cationique CMX.
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‘Figure V-39 : éude de bruit électrique del ion Na' sanset avec | acide acétique.
Noire (Na,SO, 0.05N); rouge (NaC,H30,0.05N) ; bleu (NaC,H30,0.05N+ HC;H30, 0.1N)

90

——
| —



CHAPITRE V résultats et discussions

V.5.2.3 Cas d’une solution d'acétate de calcium.
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Figure V-40 : Effet de |a concentration de | ‘acide acetique sur la courbe -V et la densité
de courant limite d ‘une solution d ‘acétate de calcium 0.05N CMX.
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Figure V-41 : variation de la pente de plateau en fonction de la concentration de | "acide acétique
cas de Ca (C,H30,), 0.05N, membrane cationique CMX.
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0 r i
- & 0.020
» =
= . 0.015- i
3 0044 4 =
] = 0.010 i
& =
m 0,005
0.02 b 0.000
-0.005 | 1
0.00 T T T T T T T T -0.010 + . . .
0000 0002 0004 0006 0008 0010 0012 0014 0016 0018 0.000 0.005 0.010 0015 0.020 0.025
J(A/Cm) J(A/Cm?)

Figure V-42 : étude de bruit électrique de | ion Ca'*? sans (noire) et avec | ‘acide acétique (rouge).
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D aprés ces figures on peut remarquer que:

- Les zones ohmiquesdes courbes |-V sont superposables dans les trois cas.

- La densité de courant limite augmente linéairement avec laconcentration de Iacide
acetique.

- La pente de plateau varie linéairement avec la concentration de I'acide acétique.

- La longueur de plateau est indépendante de la concentration de | acide acétique.

- L’acide acétique influesur le bruit électrique de chaque ion.

V.5.2.4 Discussion.

Dans chacun des trois cas, |"augmentation de la densité de courant limite avec la conservation de
lapente de lazone ohmique peut s’expliquer par le fait que: les protons provient de I'acide
acétigue n'ont aucun effet sur la zone ohmique, d’'une autre maniére, ils ne contribuent plus
au transport du courant de migration. La seule espéce responsable du transport de courant
es le contre-ion, c’est un résultat inattendu et tout a fait remarquable avec une cinétique
de transfert totaement différente similaire a I'effet des conditions hydro- dynamiques
(débit, agitation...), ou I’effet de lavitesse de balayage sur la densité de courant limite.

(5 .10F

L éguation de courant limite s’écrit comme suit : f;, = o

Dans ce cas, e selon la théorie classique de polarisation, on peut attribuer ce phénomene a:

- les caractéristiquesde I’ion, principalement le coefficient de diffusion qui dépend de la

mobilité dans la solution a une température donné selon I"éguation Li, = %
- La mohilité définie comme le coefficient de proportionnalité entre la vitesse de I'ionet la

Za
iy

force motrice, selon |"éguation de stokes i = , elle dépend de la talle de l'ion r

qui détermine savitesse limite, et laviscosité de lasolution (), ainsi on peut dire que
dans notre cas le contre ions aune nouvelle vitesse limite qui lui permettre des densités de
courant limite plus élevées.

- la valeur (8) |"épaisseur de la couche limite est déterminée par les conditions hydro-

dynamiques. alors que notre systéme est caractérisé en régime stationnaire (sans agitation)?

Eg-ce que le mélange acétate acide acétique peut t-il générer une forme de micro-agitation

qui déstabilise la couche de diffusion et augmente la densité de courant limite ?
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V.5.3 Influence de PK, de couple tampon sur lacourbel -V de (K+).

Nous avons étudiés dans ce cas, I'influence de pK, de couple tampon utilisé dans 1’éectrodialyse
d’'un sel de potassium avec labase conjugué de |"acide concerner (I’acide oxalique pK, = 1.25;

I"acide formique pK,= 3.75 ; I’acide benzoique pKa = 4.2), les trois cas sont.

- Oxaate de potassium K»C,O, 0.05N en faisant varier la concentration de | acide oxalique

- formiate de potassum K CHO, 0.05N en faisant varier la concentration de | acide formique

- benzoate de potassium K C;Hs0, 0.05N en faisant varier la concentration de I°acide benzoique

Les résultats obtenus sont regroupées sur lesfigures suivantes.

V.5.3.1 Casde |'acide oxalique (pKa = 1.25)

Le syséme étudier est:

(-) K2C2040.05N + C; HyO4 (0.005-0.1N) / CMX / K2C504 0.05N + C; H,O4(0.005-0.1N) (+).

Les résultats obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

0.030 ] T T T T T T T T T T T T

0.028 o= K,C,0, 0.05N MEC -
0.0264  ===K,,0,0.05N +0.005N H,C,0,MEC
0.024 K,C,0, 0.05N + 0.010N H,C,0,MEC -

=—K,C,0, 0.05N + 0.025N H,C,0,MEC

K,C,0, 0.05N + 0.050N H,C,0,MEC 1
=—K,C,0, 0.05N + 0.075N H,C,0,MEC ]
K,C,0, 0.05N + 0.100N H.C,0 MEC

..I{mA."GmFJ

E(V)

Figure V-43 : Effet de la concentration de | "acide oxalique sur la courbe |-V d 'une solution
d ‘oxalate de potassium 0.05N membrane cationique CMX.

la figure nous permet de dire que.

- La pentede la zone ohmique augmente avec |’augmentation de la concentration de I"acide
oxalique, ce fait peut s'expliquer par lacontribution des protons provient de I’acide oxalique
au transport de courant de migration avec les ions potassiums.

- La densité de courant limite augmente avec |'augmentation de la concentration de I'acide
oxalique.

- La longueur de plateau diminue lorsque la concentration de |*acide oxalique augmente.

- L’écart entre les courbes|-V dans lazone de courant supracritique devient plusimportant

si laconcentration de |"acide oxalique augmente.

—
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V.5.3.2 Cas de I'acide formique (pKa=3.75)
Le systéme étudié est:
() KCHO;0.05N + CH,0, (0.005-0.1N) / CMX / K CHO, 0.05N + CH,0, (0.005-0.1N) (+).

Les résultats obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

0.026 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.024.] =——HCOOK 0.05N MEC

{ ==—HCOOK 0.05N + HCOOH 0.005N MEC
0.022 HCOOK 0.05N + HCOOH 0.010N MEC B
0.020-] ===HCOOK 0.05N + HCOOH 0.025N MEC ]
] HCOOK 0.05N + HCOOH 0.050N MEC
0.018 - em=== HCOOK 0.05N + HCOOH 0.075N MEC A
0.016 HCOOK 0.05N + HCOOH 0.100N MEC i

0.014
0.012

Jed o)

0.010
0.008 4
0.006
0.004
0.002 4

o000 f——F+—7—"-+-r-—"-+---r-—-"-"-""7"-"T"""7
00 05 10 15 20 25 30 35 40

E(V)

Figure V-44 : Effet de la concentration de | ‘acide formique sur la courbe I-V d ‘une solution de
formiate de potassium 0.05N cas de la membrane cationique CMX.

La figure nous permet de dire que.

- Les courbes |-V des troispremierscas sont presque superposable.

- Les courbesI-V ont la méme zone ohmique jusqu’a la densité de courant attient la valeur
5 mA/cn?, au delade cette valeur, un écart dans lazone ohmique commence a apparait et
devient plusimportant quand la concentration de |’acide formique augmente.

- La densité de courant limite augmente avec |'augmentation de la concentration de I'acide

formique dans la solution.
V.5.3.3 Casdel*acide benzoique ( pKa = 4.202)

Le syséme étudier dans ce casest:
(-) CsHs02 K 0.05N + C7Hs0O; (0.002-0.01N) /CMX/C7Hs02 K 0.05N + C7HgO, (0.002-0.01N) (+)

Les résultats obtenus sont présentées sur lafigure suivante.

—
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0.016 1 ——Benzoatek 005N MEC
4 =——BenzoateK 005N acide benzoique 0.002N 1
0.014 4 BenzoateK 005N acide benzoique 0.004N

= BenzoateK 005N acide benzoique 0.006N
17 ——BenzoateK 005N acide benzoique 0.008N
0.012 4 BenzoateK 005N acide benzoique 0.010N

0.010

0.008

JirmsiCm™)

0.006

0.004 4 / ]
0.002 | / i

0.000 ¢ . ; . ; . ; . ; . ;

E(V)

Figure V-45 : Effet de| "acide benzoique sur la courbe |-V d une solution de
benzoate de potassumcas de la membrane CMX.

On peut remarquer que

- La densité de courant limiteest indépendante de la concentration de |I’acide benzoique.

- Dans la zone ohmique, les courbes sont gpproximativement édéniques, | acide benzoique
n'influe pas sur lamigration des ions potassiums.

- Le plateau de polarisation en milieu tampon est plus large que celui sans tampon, ceci
peut s’explique par la neutralisation des protonsde ladissociation de I’eau par le couple
tampon. Alors | écart entre lesdeux courbestraduit la contribution des protons au transfert

supracritique.

D aprés cette comparaison des acides de différent pKa, il apparait clairement que |"acide
acetique est le cas idéale pour éiminer toutes contribution des ionsH+ dans letransfert de
courant de migration atravers la membrane, son effet est limité par |’augmentation de la densité
de courant limite et il n’a aucun effet sur les zones ohmique et supracritique.

La comparaison des comportements de I'acide formique et benzoique montre que |'acide
formigue se comporte de laméme maniere que |I’acide acétique par contre le comportement de
I’acide benzoique est totalement différent malgré qu’il aunpKa plus proche al’acide acétique.

dans ce cas |I"hydrophobicité de |’espéce vis-a-vislamembrane peut expliquer le phénomene.

—
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V.5.4 Effet desionsméallique (Zn**,Cu*?,Pb*) sur la courbe I-V du tampon
acétate/acide acétique.

de la méme maniére, I'effet de I'acide acétique aété également examiné avec les acétates

des trois métaux Zn**, Pb*, Cu™, les résultats obtenus sont présentés ci-dessous.

dis 0z’

dimtie

0022 e Zn(CH3CO0)2 0.05N + 0.005N CH3COOH
0.020-] == Zn(CH3CO0)2 0.05N + 0.010N CH3COOH
Zn(CH3COO0)2 0.05N + 0.025N CH3COOH
0018 === Zn(CH3COO)2 0.05N + 0.050N CH3COOH
00161 Zn(CH3COO0)2 0.05N + 0.075N CH3COOH
: —— Zn(CH3COO)2 0.05N + 0.100N CH3COOH
0.014
0.012
0.010 ,/V
0.008 -
0.006 -
0.004
0.002
0.000 . . . ;
0 1 2 3 4

E(V)

J oty
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.
o
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©
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T
®  Jlim (Zn) = f(C acide acetique) &
—J. =3.51454 + 86.01046 C rd
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R®=0.9964 e
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0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
concentration de |'acide acetique (mol/l)

Figure V-46 : Effet de la concentration de | ‘acide acétique sur la courbe I-V et la densité
de courant limite d’une solution d’acétate de zinc 0.05N CMX.
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Figure V-47 : Effet de la concentration de | ‘acide acetique sur la courbe |-V et la densité
de courant limite dune solution d’acétate de cuivre 0.05N CMX.

T
0.016 - = Pb(CH3COO0)2 0.05N + 0.005N CH3COOH
e Ph(CH3CO0)2 0.05N + 0.010N CH3COOH
00144 Pb(CH3CO0)2 0.05N + 0.025N CH3COOH
e Ph(CH3CO0)2 0.05N + 0.050N CH3COOH
Pb(CH3CO0)2 0.05N + 0.075N CH3COOH
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Figure V-48 : Effet de la concentration de | ‘acide acétique sur la courbe |-V et la densité
de courant limite d'une solution d acétate de plomb 0.05N CMX.
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D aprés ces figures on peut remarquer que:

Dans lestrois cas, la densité de courant limite varie linéairement avec la concentration de

I"acide acétique.

Dans lecasde Zn'?

Le comportement de |'ion Zn*? est similairea celui des ions K*, Na', Ca®* avec I"acide acétique,

les courbes |V sont superposablesdans la premiére et la troisieme zone.

Par contre, dans lecasde Cu™ et Pb*?

- Il ya unécart entre lescourbes 1-V dans lazone ohmique, ce qui n'est pas lecas avec
les autre contre ion (K*, Na', Ca?*, zn*").

- Les courbes |-V ont des longueurs de plateau différentes, ainsi des zones de courant
supracritique non superposables, par contre dans lecas des ionsK*, Na", Ca**, Zn*, Les
courbes |-V sont superposables dans la zone de courant supracritique.

- Les courbes|-V ont des langueurs de plateau différentes, ainsi des zones de courant
supracritique non superposables.

- Avecl’ion Pb*?, Il n"y aaucun plateau lorsque la concentration de I’acide atteint 0.1 N.

V.5.4.1 Discusson.

La possibilité des réactions intermédiaires entre I"acide acétique et les deux cations méalliques
Cu' et Pb™, particuliérement la formation des complexes neutre vadiminuer la concentration
des cationset permettre au protons de transporter le courant, ainsi les complexes peuvent
pénétrer dans la membrane et dissocier pour donner des espéces conductrices, jouant le role des
électrolytes faibles qui contribuent al*élimination de lapolarisation de systemesi leurs

concentration est suffisante.

le logiciel HYDRA-MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms)
nous permet de tracer les diagrammes de répartition des especesa partir des constantes
thermodynamique des équilibres chimiques en solution (acido-basique, complexation, précipitation,
oxydo-reduction) des cations Zn?*,Cu*",Pb** en fonction de pH et dexpliquer le comportement

de ces ions a travers la MEC, et ainsi de confirmer les hypotheses proposees.

Les diagrammes obtenus sont présentés ci-dessous.

]
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Figure V-49 : diagramme de répartition des espéces d’une solution d’acétate de zinc 0.05N et
acide acétique 0.1N
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Figure V-50 : diagramme de repartition des especes d une solution d acétate de cuivre 0.05N
et acide acétique 0.1N
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Figure V-51: diagramme de répartition des espéces d’une solution d acétate de plomb 0.05N
et acide acétique 0.1N
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Le tableau V-1résume les résultats des diagrammesde répartitionsa pH = 4.75

M?* | ML* | ML, | ML* | [Cation] | [neutre] | [Cation]/ [neutre]
Ca™ | 50% | 50% - - 100 % - 100 % cation
Zn** | 30% | 60% | 10% - 90 % 10 % 9
Cu | 05% | 45% | 40% | 10% | 50% 40 % 1.25
Po** - 40% | 55% | 05% | 40% 55% 0.727

Tableau V-1: répartition des ions métalliques (pH=4.75)
A partir des résultats obtenues on conclure que::
Quand le pourcentage des espéces non chargées est considérable par rapport a celui des espéces
positives, dans ce cas il s'agit de complexe Pb(CH3COO), qui va jouer lerbled’un électrolyte
faible et ainsi contribue a I"élimination de la polarisation de systéme par dissociation sacrificielle

a la place de I'eau sous |’effet d’un champ électrique énorme.

V.5.5 Influencede I"éat initialede lamembranesur lacourbel-V d'acé&ate de potassum
en présence de I"acide acétique.

Nous avons effectués cette fois |'éectrodialyse d’une solution d'acétate de potassium 0.05N,
acide acétique 0.1N atravers une membrane cationique CMX équilibrer pendant 24h dans une
solution de chlorure de baryum 0.1N.

les résultats sont présentés sur lafigure suivante.

T T T T T T T T T T T T T T T T
1 =—CH3CO0O0K 0.05N + CH3COOH 0.1N MEC 1
0.035 e CH3COOK 0.05N + CH3COOH 0.1N MEC(24h BaCl2) |
BaCl2 0.05N MEC .
0.030 4 -

0.025 -

0.020 4 -

Jig s Smty

0.0154 -
0.010+ -

0.005 —

0.000 f—~ ——7—"-+—F—-"--—-"T"-—-""T""—"F"—"""7"7

E(V)

Figure V-52 : courbe |-V d’une solution dacétate de Botassi um 0.05N + acide acétique 0.1 N avec
une membrane cationique CMX équilibrer pendant 24h dans BaCl,.
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D aprés la figure onremarque que:

Les courbesdans lestroiscasont laméme pentede la zone ohmique.
La densité de courant limite de la membrane équilibrée par lesions baryum est inferieure
acellede la membrane équilibré dans I"acétate de potassium, et supérieure a celle de

transfert de I'ions baryum a travers une membrane équilibrée par le baryum lui-méme.

Ceci peut s’expliquer par lefait que |'ion potassum lorsde son transfert a travers une

membrane équilibrée par le baryum est soumisadeux effets opposés: Un effet accélérateur de

transfert par le mélange acide acétique /acétate et un effet inhibitif par lesions baryum, la

résultante de ces deux effet est une valeur de densité de courant entre lesdeux cas extrémes.

V.5.6 Conclusion.

Malgré la symétrie des propriétés acido-basiques de |"'ammoniac et |"acide acétique dans
les solutions aqueuses, leurs comportement est totalement différent vis-a-vis la MEI.

la comparaison de différents acides nous permet de déduire que le pKa n'est pas le
seule facteur qui explique le comportement de I'acide acétique. il faut rendre compte
I"hydrophobicité des espécesvis-avis la MEI.

L éude de transfert de Cu®*, Pb™ en milieu acéate/acide acétique méne au méme
résultat sauf que le plateau de polarisation devient plus court, cefait peut s’expliquer par la
formation et la dissociation sacrificielle des complexes ML, des ions métalliques avec |"acétate.
Le mélange acétate/acide acétique influe sur le transfert de K+ mémesi la membrane est

équilibrée par les ionsBa™

—
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V.6 étude delalongueur deplateau de différents métaux.

Le traitement de solutions acides usées chargées de métaux lourds constitue une problématique
environnementale majeure affectant tous les pays industrialisés du monde. En effet, ces effluents
sont générés par plusieurs types dindustries, des secteurs du traitement de I'acier, de I'affinage
des métaux (zinc, cuivre), de la production de pigments (titane), du traitement de surface
(chrome, nickel) et de la chimie (alkylation, catalyse...).

Pour le traitement, les technologies membranaires, en particulier I'électrodialyse remplace
progressivement les techniques traditionnelles telles que la précipitation, la coagulation, la
complexation, I'adsorption sur charbon actif, I'extraction par les solvants, e la cémentation [6].
L avantage de I'électrodialyse par rapport aux autres techniques est la réutilisation de diluat
comme une eau de ringage, et le concentrat dans le bain de galvanoplastie. Alors, c’est tres
important de maitriser les conditions opératoiresdu procédé, pour éviter le dépassement de
courant limite qui engendre des phénoménes de précipitation issue a lavariation drastique du

pH liéa ladissociationde I'eau a I'interface membrane solution.

Afinde visualiser le colmatage des membranes par la précipitation des minéraux (entartrage),
la membrane cationique CMX a éé caractériser par SEM (Scanning Electron Microscopy),
avant et apres I'électrodialyse d’une solution de sulfate de cuivre (CuSQOy), les deux

micrographes obtenus sont présentés ci-dessous.

Figure V-53 : Micrographes de la membrane CMX avant et aprés | ‘éectrodialyse de CuSOs.

La SEM va nous permettre de visualiser clairement la formation des oxydes de cuivres
CuO et Cu(OH) 2 [7], sur le coté concentré de la membrane CMX, pour minimiser ce probleme

une densité de courant équivalente aenviron 80% de la DCL est généralement utilisée.

——
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nous avons aussi tracé les courbes |-V de différents métaux de transition et comparer les
longueurs du plateau de polarisation dans chaque cas, les solutions des métaux étudiés
(Cu*?, Co2', Cd*?, Pb™, Zn2") sont préparés apartir des nitrates. Les résultats obtenus sont

présentés sur lafigure suivante.

T T T T T T T T T T T T T

00149 ——cd(NO,), 0.05N MEC T
] Co(NO,), 0.05N MEC / ]
Cu(NO,), 0.05N MEC

——Pb(NO,), 0.05N MEC

| ——2zn(No,), 0.05N MEC

0.008 + E

0.012

0.010

Jeadcm’y

0.006 -
0.004 -

0.002 -

oo00 f+—~44—+7+—"-+-—7r—"-+-—--+r-—"4———7-"+"1"—"7"1—
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0
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Figure V-54 : courbes 1-V de différents métaux de transition

D aprés la figure onremarque que:

- Les courbes|-V sont superposables dans la premiere zone (Ohmique). Ce fait s’expliqué
en tenant compte la conductivité molaire équivalente des ions (tableau V-2) .I'affinité de
I'ion Pb™ vis-&vislaMEC explique son comportement similaire aux autres cations malgré sa
conductivité relativement élevee.

- Les densitésde courant limite de différents meétaux sont trés proches entre eux, on peut les
classer selon I"ordre suivant : Pb*? > Co** >2Zn* > Cu™ > Cd*™

- La longueur de plateau est une grandeur caractéristique pour chaque métal, on peut les

classer selon I ordre suivant ;: Co?* > Cu*? >zn** >Cd™ > Pp™.

CO+2 Cu+2 Zn+2 Cd+2 Pb+2
Masse atomique
(UMA) 58.93 63.55 65.38 112.4 207.2
Rayon lonique
(A™) 0.65 0.73 0.74 0.95 1.19
Qon'dualdlV’Ete molare 55 53.6 52.8 54 69.5

uiv . . .

?ﬂ, (106!(}1?12 Smol Y

Tableau V-2 : la masse atomi

ue, le rayon ionique et la conductivité

molaire équivalente

d

—

es ions métalliques étudiés.
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Le rayon hydraté desionsn’est pas facilement accessible, c’est le rayon de la sphére formée par
les molécules d’eau ou tour de I'ion, il évolued’une maniére inverse acelle de rayon ionique.
Pour la méme charge, I'ion le plus petit a une densité de charge plus élevée et ainsi attire
d"avantage les molécule d’eau.

A partir de tableau V-2 on peut remarquer que |I"évolution de lalongueur de plateau des ions
métalliques est I'inverse de |"évolution de rayonionique et par conségquent la méme de rayon
hydraté. La déférence de lalongueur de plateau peut étre attribuée a la perturbation de la
sphére de solvatation des ions par le champ électrique énorme généré lorsde transfert des

ions de déférentes taillesatravers lamembrane CMX (premier effet Wien).

conclusion

- Le colmatage des membranes est un obstacle pour le développement de la technique.il faut
le minimiser par le prétraitement des solutionset la maitrise des conditions opératoires.

- La différence de la longueur de plateau desions métaliques qui ont presque la méme
conductivité molaire équivalente est attribuée a la perturbation de la sphére d*hydratation par
le champ électrique (premier effet Wien) .

- Une bonne compréhension des mécanismesde transfert a travers les MEI, nous permet

d’améliorer lerendement de procédé et rendre latechnique de plusen plus performante.

—
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Conclusion générde

Ce mémoire de magistere porte sur |I'étude de la courbe caractéristique intensité — potentiel de
membranes échangeuses d’ions .On a étudié I influence de différents paramétres (rapport Na'/K",
acide faible AH en milieu tampon AH/A", métaux bivalents, éat initial de lamembrane,...) sur la

forme de lacourbe I-V.

Les principaux résultats bibliographiques de ce travail sont :
- L’éudede lacourbei-v reste un sujet d’actudité car le plateau de polarisation
(longueur et pente) et laremontée du courant (lov) restent sans explication claire.
- Lathéorie de I'électroconvection est adoptée par beaucoup d auteurs aorsqu’elle
n’explique pas beaucoup de phénomenes, particuliérement lesrésultats de cette these.

Nos principaux résultats expérimentaux portent sur les caractéristiques du plateau de polarisation
et la valeur du courant limite:
- Le plateau de polarisationa éé réduit jusgu'a I*élimination totale par |’addition
progressive des électrolytes faibles.
- La solution tampon élargit le plateau et minimise lacontribution des protons (MEC) au
transport du courant supra-critique.
- La pente du plateau varie linéairement avec la concentration de | électrolyte.
- La polarisation de concentration est fortement influencée par I’éat initial de la membrane,

contrairement aux théories classiques de la polarisation ou c’est le contre-ion du diluat
qui impose le courant limite.

- Le mélange acétates/acide acétique se comporte d'une maniere inattendu : |"addition de
CH3COOH fait augmenter l;im sans modifier la zone ohmique. C'est un résultat qui est

en compléte contradiction avec les théories classiques.

Cette recherche permet d’ouvrir de nouvelles perspectives sur.
- L approfondissement des effets des électrolytes faibles.
- La validité et les limitesd’utilisation des théories classiquesde la polarisation.

- La signification physique des paramétres du plateau.

—
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Résumeé

Le tracé de la courbe |-V d'une membrane échangeuse d'ions (MEI) montre trois parties : la zone
ohmique suivie d'un plateau de polarisation (I 1im ) €t enfin une remontée du courant, appelée
courant supra-critique (I over ). L interprétation de la longueur du palier de polarisation et la
nature de courant supra-critique restent des puzzes pour les chercheures. Dans ce travail nous
avons présenté une contribution qui permet de mieux comprendre les phénomenes précédents, ou
nous avons étudié | effet de la concentration, la nature des ions, | état initiale de la membrane, les
électrolytes faibles et les solutions tampons sur |a polarisation des MEI. La théorie classique de la
polarisation de concentration reste insuffisante pour expliquer les résultats obtenus.

Motsclés:

Membrane échangeuse dion, électrodialyse, courant supra-critique, polarisation, plateau.

Abstract

The current-voltage curve (I1-V) of an ion exchange membrane (IEM) can be divided into three
regions: the ohmic region followed by a polarization plateau (I jim ) and then, an increase of the
current density called the overlimiting current region (I over ). The physical meaning of the plateau
length and the nature of the overlimiting current are puzzes for the scientists. In this work we
presented a contribution which makes it possible to better understand the preceding phenomena,
where we studied the effect of the concentration, nature of the ions, the state of the membrane, the
weak electrolytes and the buffer solutions on the polarization of IEM. The classical theory of the
concentration polarization remains insufficient to explain the obtained results.

Keywords.

lon exchange membrane, electrodialysis, overlimiting current, polarization, plateau.
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