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Résume :

L’utilisation croissante d'acides organiques dans l'industrie alimentaire, chimique et
pharmaceutique entraine le développement de nouvelles technologies pour leur isolement,
séparation et concentration a partir de solutions complexes. Les procédés ¢électro-
membranaires constituent une voie prometteuse. Afin d’intensifier ces procédés, il est
nécessaire de mieux comprendre les mécanismes de transport de la solution d’ampholytes
dans le systéme électromembranaire souvent couplé a des réactions chimiques. La

composition des formes ioniques peut en effet varier en fonction du pH de la solution.

Les principaux objectifs de ce travail sont I’étude du comportement des systémes
membranaires contenant des solutions d’ampholytes ( NaH,PO, , LysHCI, KHT ) dans un état
d'équilibre (sans force de transfert ou sous trés faible courant alternatif), et hors d’équilibre en
régime d'¢lectrodialyse (application d’un courant). Dans les deux cas, I’approche comprend
une partie expérimentale et une partie théorique de caractérisation de transport de solution
complexe. Dans la cadre de la modélisation associée, on a développé un modéele de systéme
membranaire qui permet d’accéder a la distribution des formes d’ampholyte a l'intérieur et a

l'extérieur de la membrane en fonction des parametres externes.

Les résultats de la comparaison des données expérimentales et de simulation de
systémes membranaires montrent et expliquent les spécificités des mécanismes de transfert

des ions d’ampholyte associés aux changements du pH de la solution au cours de

I'électrodialyse.

Mots clés :

Membranes échangeuses d’ions, ampholyte, composition des formes ioniques,

electroséparation

Title :

Electroseparation of complex solutions for organic acid production : transport

phenomena & reactions at the membrane/solution interfaces

Abstract :

The wide application of organic acids in the food, chemical and pharmaceutical industry
is responsible for the increased interest in the development of new technologies for their
isolation, separation and concentration from the complex solutions. The electro-membrane

processes are promising. The difficulty to understand the transport mechanisms of the



amphoteric solution in the electromembrane system is the coupling of chemical reactions: the

ionic forms composition can vary depending on the pH of the solution.

The main objectives are the study of the behavior of membrane systems containing
ampholyte solutions ( NaH,PO,, LysHCI, KHT') in a steady state (without transfer force or

under very low AC) and in a non-equilibrium state such as in electrodialysis regime (applying
a current). In both cases, a study includes the experimental and theoretical parts of
characterization of the complex solution transport. In the context of modeling a model of the
membrane system which can calculate the ampholyte form distribution inside and outside the

membrane depending on the external parameters was developed.

The comparison of experimental data and results obtained from the simulation of
membrane systems containing ampholytes solutions, shows and explains the specific features
in the transfer mechanism of ampholyte ions which associated with changes of the solution

pH during electrodialysis and, as a consequence, with modification of ampholyte forms.
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Abréviations et symboles

Abréviations | Définition

AC courant alternatif
ChP chronopotentiométrie
CNAM Conservatoire National des Arts et Métiers
DVB divinylbenzene

ddp différence de potentiel
EED électro-électrodialyse
ED électrodialyse
EDC électrodialyse conventionnelle
EDI électro-déionisation
EDMBP électrodialyse a membrane bipolaire
EDS électrodialyse par substitution
EM électrolyse a membrane
EMT électro métathese
IUPAC Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée
MBP membrane bipolaire
MEA membrane échangeuse d’anions
MEC membrane échangeuse de canions
MEI membrane échangeuse d’ions
PLA acide polylactique
PVC polychlorure de vinyle
SIE spectroscopie d’impédance électrochimie

Symboles Dimension | Définition

a mol/l activité des especes i

a. mol/l activité des especes i a l'intérieur de la membrane

C mol/l concentration de la solution

c; mol/l concentration des especes i

c. mol/l concentration des espéces i a l’intérieur de la membrane

c! mol/l concentration des espéces i au sein de la solution

cf mol/l concentration des espeéces i dans la solution jouxtant la
membrane sur le coté appauvri

c! mol/l concentration des especes i dans la solution jouxtant la
membrane sur le coté enrichi

c, mol/l capacité d’échange de la membrane

D mz/s coefficient de diffusion de la solution

D, m? / S coefficient de diffusion des especes i

D. m? / S coefficient de diffusion des espéces i a l'intérieur de la
membrane

d m épaisseur de la membrane

F C/mol constante de Faraday
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résistance ohmique

résistance de la solution

resistance des couches de diffusion

surface
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amplitude de la tension

vitesse d’écoulement de la solution

longueur de dessalement (adimensionnelle)
impédance

partie reelle de ['impédance

partie imaginaire de | 'impédance

charge d’espece i (valence)

épaisseur de la couche de diffusion

tension
tension a l’intérieur de la membrane

différence de potentiel
différence de potentiel diminuée de la chute de tension
ohmique



S/m
J/mol
J/mol
J/mol
J/mol

rad
Ohm-m

rad/s

différence de potentiel a travers la couche de
concentration
différence de potentiel a travers la couche de dilution

différence de potentiel a travers la membrane

potentiel de Donnan a [’interface de la membrane coté
couche de concentration
potentiel de Donnan a [’interface de la membrane coté
couche de dilution

différence de potentiel ohmique

différence de potentiel totale

conductivité
potentiel électrochimique

potentiel électrochimique a l’intérieur de la membrane

potentiel chimique standard

potentiel chimique standard a [’intérieur de la membrane

décalage de phase
résistivité

temps de transition
fréquence angulaire



Table des matieres

INtroduction GENEIAle........couuierrsernirercssanesssaresssaresssrssssnssssssssssssssssassssssssssssssssssssssnsssssasssssasssss 1
1 Synthese bibliographiqUe......ceeeeeiienieenienseensensiennsenseessnessessssesssessssssssessssssssesssssssssssns 4
1.1 Généralités sur les proc€dés Mmembranaires ............cceevueerieerieenieenieenieeieesee e e eeens 4
1.1.1 Définition des membranes échangeuses d’i0NS ..........cceevieeiienieeiieeneenieeneennns 4

1.1.2 Procédés impliquant des MEL...........ccccciiiiiiiiiiiiiieiecieeecee e 8

1.2 Caractérisation générale d'acides OTrganiqueS .........c.eeevveeeeuieeriieeeriieeerreeeeieeevreeeneeenns 20
1.2.1  DesCription €t PrOPTICIES ...ccvvieeiereeiieeeiieesieeeriteeerteeereeesreeeeaeeesareeessaeesseeenns 20

1.2.2  Application des acides OTZanIQUES........c.eeeurerrierieerireniieeieeneieereesreeereeseesnneens 24

1.2.3 Méthodes électromembranaires pour la production des acides organiques...... 26

1.3 Transfert de solutions d’ampholyte a travers une MEL...........cccccooviiniiiiiiniiiiiee 34

1.3.1 Caractéristiques de membranes échangeuses d'ions dans des solutions

ampholytes a état d’EqUIlIDIE ..........ceevviieiiieeiieceeee e 35

1.3.2 Transport des solutions d’ampholytes sous régime d’électrodialyse................ 37

1.4 CONCIUSIONS. ...ttt ettt ettt sttt et e b ennes 39

2 Matériel et MEtROAES ......ccuereeeiueiiniisniiieicienneinniieissecseessnsssessssessssssssssssessssesssssssssssss 41
2.1 MAEETIAUX ...ttt ettt et sttt e e sttt esateebeeeateebeesaneens 41
2.1 1 SOIULIONS ..viieiiiieciiieeciee ettt ettt e e e e e e aaeeeabeeeaaeeeaaeesanaeesnneeas 41

2.1.2  MEMDBIANES......iieiiiiieeiiieeciiie et e ettt e et e e et e e ebeeesabeeesaaeeesaseeesseeesseesssseesseeesnneeas 48

2.2 Techniques eXPErimMENtaAlEs........cc.eeviieriieiiieniiieieeie ettt ettt ebeesteeebeeneeeenneens 51
2.2.1 Détermination de la conductivité électrique de la membrane........................... 51

2.2.2 Détermination et analyse des caractéristiques ¢électrochimiques du systéme

membranaire pendant I’électrodialyse .........coecvveeriiieiiiiiiiieeee e 53

3 Comportement du systétme membranaire a I’état d’équilibre contenant une

solution d'amPROLYte.......coueiieieiiiiiiiiiiiciiiinsintinsssicnssiisssncssssicssssesssssessssnesssssossssesssssssans 65

3.1 Etude des caractéristiques de membranes échangeuses d’anions équilibrées dans
une solution des sels de PhoSPhate .........c.c.cooviieiiiieiiiieeeeee e 65
.11 Modele thEOTIQUE ......veuieiiiiieiieieeteee ettt 66

3.1.2 Comparaison des résultats calculés par simulation a ceux obtenus
EXPEITMENTALCIMNENL ......viiiiiie ettt et e sree e e earee e es 75

3.2 Etude des caractéristiques de membranes échangeuses de cations équilibrées dans
un chlorhydrate de 1ySINE........cceiuiiieiiiiecie e e 79
3.2.1 MoOdCIE thEOTIQUE .....vveeeeiieeeiiie ettt ettt e e e e e e e e e e e ssaeesneeenes 80



3.2.2 Comparaison des résultats estimés par simulation avec ceux obtenus
EXPEITMENTALCINENL ... .viiiiiieiiiie ettt ettt e e e e e e eaneeenneees 85

3.3 CONCIUSIONS. ..ottt e e e e e e et e e e e e e e e et e aeeeeeeeeeeaneaeaeeaeeeane 87

4 Transport des ions d’ampholyte a travers les membranes échangeuses d’ions sous

régime d’ElectrodialySe.. . uiineiiniinseiniuinsseinsniinninsniessisssiesessssnessssssssssessssossssssssssssase 89
4.1 Etude du systeme NaH;POs/AMX ...oocuiiiiiiiiiiiieieceeee ettt 89
4.1.1  MoOdEle thEOTIQUE .....eeeiieiiieiie ettt ettt et aee e e saeeaneens 90
4.1.2 Analyse expérimentale des résultats du transport...........cccceeveerieenienieeneenne 106

4.2 Etude du systéme LySHCI/NAfION ........cccvvieiiiieiieeieeeeece e 114
4.2.1 Modele thEOTIQUE ......ocuvieiieeiiieiie ettt ettt e 115
4.2.2 Analyse expérimentale des résultats du transport..........cccceeeveveeverieneenennene 125

4.3 Etude du systeme KHT/AMX .....ccoiiiiiiiieiieeeeee ettt 132
4.3.1 MoOdECle thEOTIQUE ....cvveeeiiieeiiieeiiee ettt e e e eerae e 133
4.3.2 Analyse expérimentale des résultats du transport...........ccceeeeeriienieniiienenne. 143

4.4 CONCIUSIONS. ..ottt ettt ettt et sb e et st e aeebee b eees 146
Conclusions @ENETALES ......eceveinveiiruiiseiisinseinseinseiissicsiisssssssessssesssessssssssesssssssssssssssssssssases 149

Bibliographi@....cceccccvicciseicisseinisnicssnicssnissssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssasssssas 154




Introduction générale

Introduction générale

Pertinence de la recherche

Un des défis sociétaux est de réduire significativement la part du pétrole dans
I'économie globale, en tant que source d'énergie mais également en tant que mati€re premiére
pour la fabrication des plastiques notamment. Dans ce cadre, la demande mondiale de
production en acides organiques a considérablement augmenté en raison de leurs applications
récentes pour la fabrication industrielle de polymeéres thermoplastiques biodégradables (PLAs
ou poly (acide lactique)). Les biopolymeres sont trés respectueux de I'environnement.
Premiérement, ils sont produits a partir de maticéres premicres renouvelables, deuxiémement,

ils n'entrainent pas d’émissions supplémentaires de CO, dans I’atmosphére, et troisiemement,

ils finissent par se décomposer avec le temps. Cet axe de production constitue une alternative
de choix a la voie pétrochimique car elle s'inscrit dans le développement durable.

Selon la source de matiere premicre utilisée et les procédés de transformation mis en
ceuvre, la production des acides organiques nécessite différentes étapes : séparation du milieu
d'origine ou de synthese, purification, concentration, conversion. Dans cette optique, un grand
nombre d'études et de réalisations ont montré les potentialités des procédés électro-
membranaires [1] — [4] :

v' réduction significative de la consommation de produits chimiques et des rejets;

v’ haute sélectivité du procédé (de par les propriétés des matériaux membranaires
utilisés);

v' selon l'application visée, grande adaptabilité technologique: électrodialyse
conventionnelle, ¢électrodialyse a membranes bipolaires, electrodialyse a deux phases,
¢lectro-¢lectrodialyse, ¢lectro-désionisation, électropermutation;

v haute compatibilité technique (couplage de procédés membranaires, biologiques
(fermenteurs), d'échange d'ions).

Des processus d'é¢lectrodialyse de purification, de séparation et de concentration de
substances en combinaison avec d'autres meéthodes membranaire sont mis en ceuvre
activement pour tendre vers une chimie «verte». Il s'agit d'une industrie en plein essor basée
sur le traitement complexe de la biomasse et des déchets organiques [5].

Le facteur limitant pour le développement rapide des électroséparations de solutions
d’ampholytes est le manque de compréhension des mécanismes de transfert de ces solutions

en ¢lectrodialyse.
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La complexité de ces mécanismes est déterminée par les réactions de conjugaison
chimique: un ampholyte est une substance pouvant se comporter a la fois comme un acide et

une base et ainsi modifier sa charge électrique en fonction du pH de l'environnement. En
outre, ces especes peuvent etre impliquées dans une réaction chimique avec un groupe fixe de

la membrane, ainsi qu’avec les ions H' et OH~ générés au niveau de I’interface
membrane/solution sous forte densit¢ de courant. Ainsi, 1'étude du comportement des
solutions d’ampholytes dans le processus de I'électrodialyse, I’identification de leurs
particularités en comparaison avec des solutions d'électrolytes forts et la compréhension des
mécanismes et des facteurs influant sur le transport de ces substances sont nécessaires pour
I'amélioration des techniques électromembranaires appliquées au traitement de solutions
complexes.

Principaux objectifs:

Dans le champ d'application de cette these, I’étude comprend une partie théorique et
une partie expérimentale de caractérisation de phénoménes de transport de solutions
complexes contenant des ampholytes. Ainsi, les principaux objectifs de la thése sont 1’étude
du comportement des systémes membranaires contenant des solutions amphoteres dans un
¢tat d'équilibre (sans force de transfert) ou sous trés faible courant alternatif (conductivité
membranaire), et hors d’équilibre en régime d'électrodialyse (application d’un courant) — avec
les caractéristiques voltampérométriques, chronopotentiométriques et impédancemétriques.
Pour modéliser une cellule élémentaire d’électrodialyse nous avons développé un modele de
systéme membranaire qui peut calculer la distribution des formes d’ampholyte a l'intérieur et
a l'extérieur de la membrane en fonction des caractéristiques externes.

Signification pratique:

La complexité des processus qui se produisent a l’interface membrane/solution a
¢galement un aspect positif : le nombre de paramétres d'action de ces procédés donne aux
ingénieurs plus de possibilités pour piloter le systéme membranaire afin d'assurer la
séparation dans la direction souhaitée. Les connaissances acquises des particularités du
comportement des systémes membranaires contenant des solutions amphoteres peuvent étre
utilisées pour intensifier des processus électromembranaires pour la production et la

séparation des acides organiques faibles. En particulier, la variation imposée du pH dans la

couche de dilution permet d’obtenir la forme désirée d’ampholyte et, en conséquence,

l'intensité désirée du transport de ces ions a travers la membrane échangeuse d’ions.
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Structure de la thése:

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres : le premier chapitre bibliographique est
subdivis€ en trois sections. La premiere section est consacrée aux procédés membranaires
(définition des membranes échangeuses d’ions et principe des procédés les impliquant). La
deuxieéme section présente des caractéristiques d’acides organiques, leurs applications et des
méthodes électromembranaires pour leur production. Des particularités du transport de
solution d’ampholyte a travers une membrane échangeuses d’ions a état d’équilibre et sous
régime d’¢lectrodialyse sont discutées dans une troisiéme section. Le deuxieme chapitre
détaille les matériels (membranes et solutions) utilisés pour cette étude ainsi que les
techniques expérimentales de détermination des caractéristiques de systéme membranaire. Le
troisieme chapitre est dédié a 1’étude théorique et expérimentale du comportement du systéme
membranaire a état d’équilibre contenant une solution d'ampholyte. Enfin, le quatrieme
chapitre est consacré a 1’étude théorique et expérimentale du transport des ions d’ampholyte a

travers les membranes échangeuses d’ions en régime d’¢électrodialyse.




Chapitre 1 : Synthese bibliographique

1 Synthése bibliographique

1.1 Généralités sur les procédés membranaires

1.1.1 Définition des membranes échangeuses d’ions

Les membranes échangeuses d’ions (MEI) sont des films insolubles qui agissent comme
une barriere a perméabilité sélective entre deux compartiments qu’ils séparent. Elles
contiennent des ions fixes et d’autres mobiles. Les ions mobiles peuvent étre substitués de
manicre steechiométrique par d’autres ions de méme charge lorsque la membrane est au
contact avec une solution d’¢lectrolyte (échange ionique), ou transférés d’un compartiment a
I’autre sous I’effet d’une force de transfert, généralement un gradient de potentiel électrique

ou/et chimique.

En fonction de la nature et de la répartition des groupes échangeurs qu’elles portent, les
MEI peuvent étre classées en deux catégories : (1) membranes homopolaires ; (i1) membranes

bipolaires.

Les membranes homopolaires sont elles-mémes classées en fonction du signe de la
charge du groupe échangeur ou groupe fonctionnel: (i) membranes échangeuses de cations
(MEC) si la charge est négative, les cations sont alors les ions mobiles ; (ii) membranes

échangeuses d’anions (MEA) si la charge est positive, les anions sont alors les ions mobiles.

1.1.1.1 Membranes homopolaires

Les membranes échangeuses de cations (MEC) portent des groupes chargés
négativement greffés sur une matrice polymere. Selon la facilité de ces groupes a échanger les

ions mobiles de charge opposée (les cations), les MEC seront des membranes a caractere

«acide fort » (= SOy ), actives sur un trés large domaine de pH ou « acide faible » (= CO; ;

— PO;” ; — HPO,), dont Iactivité d’échange sera fonction du pH en raison du pK, des

groupes fixés. Le caractére hydrophile de la membrane dépendra en partie de la nature des
sites échangeurs. Leur nombre de mole par unit¢ de masse de membrane seche refléte la

capacité d’échange du matériau membranaire.
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Les cations mobiles (contre-ions) seront transférés au travers de la MEC alors que les
anions de méme signe que les sites fonctionnels (co-ions) seront exclus de la membrane, du
moins pour des concentrations en électrolyte relativement faibles (domaine d’exclusion de
Donnan). Les MEI ont fait I’objet de nombreuses représentations structurales. Celles que nous
avons mises en avant dans la Figure 1.1 illustrent le caractére homogene ou hétérogene d’une
MEC. On peut alors concevoir que pour une méme capacité d’échange, le matériau homogene

(a) aura une meilleure conductivité électrique que le matériau hétérogeéne (b).

Les membranes échangeuses d’anions (MEA) portent des groupes chargés

positivement. Comme pour les MEC, selon la facilité¢ de ces groupes a échanger les ions

mobiles de charge opposée (les anions), les MEA seront & caractére « base forte » (— NH;')
ou «base faible» (- NR,H",— NRH,,—-C,H,NH"). Dans ce dernier cas, I’activité de

I’échange ionique dépendra aussi du pH en raison du pK, des groupes fonctionnels.

——

)
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-

(©Fixed ions @ Counterions @ Co-ions

~ Polymer matrix
Figure 1.1 — Représentation d’une MEC de structure a) homogene ou b) hétérogene [6]

1.1.1.2 Membranes bipolaires

La membrane bipolaire (MBP) est un assemblage d’une couche échangeuse d’anions et
d’une couche échangeuse de cations. A la jonction de ces deux couches, se produit, sous

I’effet d’un champ électrique suffisamment intense, une dissociation de 1’eau qui génére des

protons et des ions OH ~. Ces derniers, toujours sous I’effet du champ électrique migreront
dans la couche échangeuse d’anions pour étre transférés dans la solution aqueuse du coté
anodique. Les protons migreront dans le sens opposé pour étre transférés dans la solution

aqueuse (Figure 1.2). L’avantage de ces membranes est de générer en méme temps sur
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chacune de leurs faces des protons et des ions OH ~ issus d’une seule réaction de dissociation

de I’eau alors qu’avec des ¢électrodes, les réactions €lectrochimiques ne permettent de produire

que I’un de ces deux ions proton ou ion OH ~. La dépense énergétique théorique sera donc
plus faible avec la membrane bipolaire qu’avec un couple d’électrodes, ne serait ce qu’en
raison de I’absence de surtension de dégagement gazeux (hydrogene coté cathode et oxygene

coté anode).

Figure 1.2 — Principe de fonctionnement d’une membrane bipolaire (partie agrandie —

alternance de couche échangeuse d’anions (a droite) et de cations (2 gauche)) [7]

En dehors de cette typologie selon la nature et la répartition des sites fonctionnels, les
MEI peuvent aussi étre classées selon I’homogénéité de leur structure comme 1’a montré la
Figure 1.1. Toutefois, cette classification est réductrice et ne donne pas I’information

principale : MEC, MEA ou MBP.

1.1.1.3 Caractéristiques des MEI

Ici, notre but n’est pas de décrire de facon exhaustive les principales caractéristiques
physicochimiques et structurales des MEI, mais de présenter brievement le cahier des charges

que doit respecter toute MEL

Tout d’abord, les propriétés des MEI dépendront des paramétres de synthése comme la
nature de la matrice polymere, le taux de réticulation, la nature des sites fonctionnels et le
taux de greffage. La Figure 1.3 montre ces interdépendances et indique qu’il va étre délicat

d’obtenir la membrane idéale.
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Une MEI doit respecter le cahier des charges suivant :

Une bonne perméabilit¢ sélective (permsélectivité). La membrane doit E&tre
imperméable aux seuls co-ions et ce, dans une large gamme de concentration de la
solution externe. La Figure 1.3 indique que la permsélectivité dépend a la fois du taux
de réticulation et de la nature et de la concentration des sites fonctionnels.

e Une faible résistance électrique. Un procédé électromembranaire devra étre économe
en énergie électrique sachant que les principales pertes ohmiques sont dues aux
membranes.

e Une bonne stabilit¢ chimique (résistance aux oxydants en particulier), mécanique

(contraintes dues a un montage de type filtre-presse), thermique (fonctionnement
possible sur une gamme de température de 20a 70 “C environ).

e Un faible colit sachant qu’une MEI est un objet technologique destiné a étre installé en

grandes dimensions pour des applications industrielles.

Nature de la membrane s
" Propriétés de la membrane

/ * Stabilité chimique

~_____— * Stabilité thermique

(parametres de synthese)

e Matrice polymére

* Taux de réticulation — Stabilité mécanique

¢ Gonflement

* Nature et concentration

des sites fonctionnels \

Figure 1.3 — Relations entre les parametres de synthése et les propriétés d’une MEI

* Résistance électrique

¢ Permeéabilité sélective

Malgré ce cahier des charges contraignant, la Figure 1.3 montre que les MEI peuvent
étre synthétisées a facon en fonction de I’application visée. Ainsi, pour du dessalement ou de
la potabilisation d’eaux saumatres, la résistance électrique et le colit seront les parametres
majeurs. Pour un traitement de solutions acides issues de I’électrométallurgie, la stabilité
chimique sera aussi a prendre en compte. Pour de la reconcentration de solution, la teneur en

eau (gonflement) devra étre bien maitrisée.
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1.1.2 Procédés impliquant des MEI

Pour ces procédés, le principe de séparation est le transfert d’ions et la force de transfert
est généralement un gradient de potentiel électrique (électrodialyse conventionnelle et a
membrane bipolaire, électrolyse a membrane) ou une différence de concentration (dialyse de
diffusion et dialyse ionique croisée ou dialyse de Donnan). Le terme dialyse désigne la
diffusion d’un soluté a travers une membrane qui lui est perméable. L’électrodialyse désigne
le transfert d’ions a travers une membrane qui leur est perméable, sous I’effet d’un champ
¢lectrique. De mobilité différente selon leur taille, leur concentration, leur charge, leur
encombrement, les ions ne migrent pas de la méme facon a travers les membranes. Par
exemple, les nitrate, chlorure et anions monovalents sont trés bien éliminés alors que les
sulfate passent plus difficilement. On classera ces procédés selon la force de transfert comme

le montre la Figure 1.4.

/v Dialyse
/ \ Dialyse de Donnan

Electrodialyse
MEA/MEC

FElectrolyse 2 membranes

@ Electrodialyse a

membranes bipolaires

Figure 1.4 — Principaux procédés impliquant des MEI et des MBP

1.1.2.1 Force de transfert : différence de concentration

Dialyses

Ici, la force de transfert est une différence de concentration de part et d’autre de la

membrane. Pour toute opération de dialyse, la solution traitée circule d’un coté de la
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membrane, le compartiment donneur et les espeéces aptes a traverser la membrane sont
transférées dans le second compartiment, appel¢ compartiment receveur. Appliquée a
I’extraction des acides, la dialyse de diffusion est alors appelée dialyse d’acide (Figure 1.5a).
Elle met en oeuvre une membrane a forte fuite en proton qui lui confére une perméabilité
¢levée vis a vis des acides et une perméabilité beaucoup plus réduite vis a vis des sels, plus

spécialement des sels de cations bivalents. La dialyse de base est fondée sur un principe tout a

fait similaire mais symétrique : une forte fuite en ions OH~ de certaines membranes
¢changeuses de cations leur confére une plus grande perméabilité vis a vis des bases que des

anions du sel métallique (Figure 1.5b).

Dans la dialyse ionique croisée (Figure 1.6), la membrane posséde une haute
permsélectivité. En principe, elle ne laisse fuir aucun co-ion et elle est totalement perméable
aux contre-ions. Sous I’effet du phénomene d’inter-diffusion, le contre-ion a extraire présent
initialement dans le circuit donneur, est transféré au travers de la membrane dans le circuit
receveur, mais dans le méme temps, un contre-ion passe du circuit receveur au circuit
donneur. Le résultat est un échange d’ions de part et d’autre de la membrane, entre deux
solutions aqueuses, d’ou le terme de dialyse ionique croisée. L’é€lectroneutralité des

¢électrolytes et de la membrane est donc conservée.

a) b)
MEA MEC

'y OH

H* * M* — ™

A A

M2+ > M+ —

compartiment compartiment compartiment compartiment
donneur receveur donneur receveur

Figure 1.5 — Dialyse a) d’acide : de I’acide HA pur est récupéré dans le compartiment

receveur et b) de base : de la base pure MOH est récupérée dans le compartiment receveur

En regle générale, les solutions des circuits donneur et receveur circulent en sens
opposé de part et d’autre de la membrane comme le montre la Figure 1.7 pour la dialyse

d’acide.
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MEC
M"Y —
-«
A — A’
compartiment compartiment
donneur receveur

Figure 1.6 — Dialyse ionique croisée

Les techniques de dialyse n’offrent pas la possibilité de reconcentrer aprés extraction.
Néanmoins elles sont simples et faciles a mettre en ceuvre et peu consommatrices d’énergie.
Elles ont des niches d’applications dans les cas ou I’environnement technique et les exigences

de rentabilit¢ les placent en meilleure position par rapport aux procédés séparatifs

concurrents.
MA, eau
T MEA l
H+
A — >
- eau
A
M2+ /
compartiment T compartiment
donneur receveur
AH+MA, AH

Figure 1.7 — Circulation a flux croisés pour les opérations de dialyse (cas de la dialyse
d’acide)
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1.1.2.2 Force de transfert : gradient de potentiel électrique

L’application d’un champ électrique comme force de transfert a un empilement de
dialyse accroit de facon tres significative la vitesse de transfert des ions a travers les
membranes. Parmi les procédés a membranes échangeuses d’ions utilisant le champ ¢€lectrique
comme force de transfert, on distingue, /’électrodialyse a membrane homopolaire (ED),
l’électrodialyse a membrane bipolaire (EDMBP), [’électro-électrodialyse (EED) et

I’électrolyse a membrane (EM).

Electrodialyse conventionnelle (ou électrodialyse de concentration EDC)

L’¢lectrodialyse est le procédé séparatif le plus répandu faisant intervenir des
membranes échangeuses d’ions. On distingue 1’¢lectrodialyse a membranes homopolaires
(ED) et I’électrodialyse a membrane bipolaire (EDMBP). D’une maniere générale, dans
I’¢lectrodialyse, les opérations d’extraction, de reconcentration et de substitution se réalisent
sans I’intervention directe des électrodes. Celles-ci sont placées a I’extrémité des empilements
de membranes et leur unique role est de maintenir un champ électrique de part et d’autre des

membranes. Ce sont uniquement les flux ioniques transmembranaires qui conduisent aux

opérations d’extraction, de reconcentration et de substitution.

Dans une cellule d’électrodialyse, chaque couple de membranes délimite un
compartiment qui contient soit le milieu a traiter, soit le milieu qui recueille le produit final,
soit la solution auxiliaire pour I’injection d’espéces ioniques exogenes. Une cellule
¢lémentaire est constituée de deux, trois ou quatre compartiments. Cette cellule ¢lémentaire

est reproduite un certain nombre de fois pour constituer un empilement d’¢lectrodialyse.

L’empilement est de type filtre-presse avec des électrodes planes aux extrémités. Les
compartiments homologues d’un méme empilement sont reliés entre-eux en parallele et

constituent un circuit.

Aux extrémités des empilements circulent les solutions au contact avec les €lectrodes.
Dans ces circuits se produisent les réactions électrochimiques de réduction cathodique, d’une
part, et d’oxydation anodique, d’autre part. Ces compartiments sont isolés de I’ensemble de
I’empilement d’¢lectrodialyse. On peut disposer d’un ou de deux circuits d’¢lectrode, selon
que I’on utilise ou non la méme solution. L’application d’une ddp entre les électrodes

provoque donc d’une part des réactions d’¢électrolyse dont les produits demeurent confinés
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dans les circuits d’¢électrode, et d’autre part, sous I’effet du champ électrique réparti sur toute

la longueur de I’empilement, des transferts ioniques au travers des membranes.

Dans un empilement d’¢lectrodialyse, le nombre de circuits est égal au nombre de
compartiments d’une cellule élémentaire, plus un. Ainsi, pour un empilement d’¢lectrodialyse
a deux compartiments, on comptera trois circuits : le circuit diluat, le circuit concentrat et le

circuit électrodes (Figure 1.8).

Du point de vue hydraulique, les compartiments d’¢électrodialyse sont reliés en parallcle.
Sur le plan électrique, ils sont en série car les systémes membrane-solution peuvent étre

considérés comme des conducteurs ioniques en série.

MEA MEA MEA MEA
MEC MEC MEC MEC

P bty

circulation des fluides dans les compartiment

Figure 1.8 — Electrodialyse conventionnelle a 2 compartiments. (D : dilution; C:

concentration)

L’électrodialyse a deux compartiments ou électrodialyse de concentration (Figure 1.8)

est la plus répandue. Elle permet d’obtenir une solution concentrée et une solution diluée.

L’électrodialyse a 3 compartiments permet la transformation d’un électrolyte MX en
son acide HX peu dissocié. Dans le compartiment d’alimentation a partir duquel sont injectés
les protons (compartiment A), on introduit un acide minéral complétement dissocié tel que
I’acide chlorhydrique ou ’acide sulfurique. Comme le montre la Figure 1.9, sous I’effet du

champ ¢électrique, les protons sont transférés depuis le compartiment A jusqu’au

compartiment de substitution (compartiment S) ou le proton va se combiner avec ’anion X~

pour former 1’acide peu dissocié HX qui se comporte comme une molécule neutre. Sous

12



Chapitre 1 : Synthese bibliographique

effet du champ électrique, le cation M " initialement présent dans le compartiment S va étre
transféré dans le compartiment adjacent du co6té cathodique (compartiment R) ou il se
combine a I’anion 4~ qui provient du circuit d’injection. Le bilan final de I’ensemble de ces
transferts ioniques et de cette réaction d’association pour former 1’acide peut étre écrit sous la

forme de la transformation chimique suivante :

(Fra), + (M x )y > (HX)y + (M4 ),

M*X" H A" MYX" H*A"
MEA  MEC l MEC l MEA MECl MEC l MEA
«—M" «—M"
A 1> A >
— <—H" ~«~1—H" +
M*A” HX M*A | HX
R S A R S A

cellule élémentaire a 3 compartiments

Figure 1.9 — Electrodialyse a 3 compartiments

En électrodialyse a 4 compartiments (dite de double substitution), la cellule élémentaire
contient quatre compartiments constitués par une juxtaposition alternée de membranes
échangeuses de cations et de membranes échangeuses d’anions. Les électrolytes de départ (
BT A7) et (CT D7) sont placés dans les circuits de dilution D1 et D2 (Figure 1.10). Sous
I’effet du champ électrique et de 1’organisation des membranes les unes par rapport aux
autres, les électrolytes (B* A" ) et (C* D™) disparaitront de leurs compartiments d’origine.
L’anion A~ va se combiner au cation C* dans le circuit R1 et I’anion D~ va se combiner au
cation B" dans le circuit R2. Par cette opération, il est possible de substituer, au cation d’un
¢lectrolyte donné, le cation d’un autre électrolyte et inversement pour 1’anion. Le bilan final

de cette opération peut étre écrit sous la forme de la transformation chimique suivante :

13
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(B*4 ), +(C*D )y, >(CT A )y +(B*D ),

B*A" eau CD eau BtA”
MEC l MEA l MEC l MEA l MEC l MEA

+ + +
2 << <2
C*A B*D"
D1 R2 D2 R1 D1
— _/

——

cellule élémentaire a 4 compartiments

Figure 1.10 — Electrodialyse a 4 compartiments

On peut citer les exemples de régénération de soude et de sels d’ammonium a partir

d’ammoniaque et de sels de sodium ou celle des bains de révélation photographique selon :

NaBr+ AgNO, < AgBr+ NaNQ,.

Les procédés électromembranaires de séparation tels que 1'électrodialyse (ED), I'électro-
¢lectrodialyse (EED) ainsi que 1'¢lectrolyse a membrane (EM) peuvent se développer dans la
mesure ou les performances des matériaux membranaires sont d'excellent niveau. Il doit en
étre ainsi pour leur permsélectivité (séparation anion/cation) et pour leur sélectivité
(séparation d'ions de mémes signes mais de valences différentes). Pour toute application
industrielle, les performances du procédé doivent étre compatibles avec les conditions

économiques du marché.

Electrodialyse a membrane bipolaire (EDMBP)

La membrane bipolaire (MBP) est un assemblage d’une couche échangeuse d’ions et
d’une couche échangeuse de cations (Figure 1.2). L’¢lectrodialyse a membrane bipolaire est
donc I’inverse de la neutralisation acide-base. Les limitations d’'une MBP sont tout d’abord le
défaut de sélectivité des couches échangeuses d’anions et de cations. Il s’ensuit un transport

du courant par les ions du sel. Les progres récents dans la mise au point de MBP ont permis
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de surmonter cette limite. Une autre limite est le palier de diffusion d’eau pour les fortes

densités de courant (supérieures a 2000 A/ m*).

L’EDMBP est une variante de 1'¢lectrodialyse qui connait un grand développement. La

cellule élémentaire est constituée de trois ou de deux compartiments (Figure 1.11 et Figure

1.12). Dans la configuration classique a 3 compartiments, le sel (M " X ) circule dans le
compartiment central. Sous ’effet de la dissociation de I’eau par les membranes bipolaires,
les ions hydroxyles et les protons s’associent aux cations et anions du sel pour donner

respectivement la base MOH et ’acide HX .

sel eau
MBP i MEC l MEA l MBP

cau

M+
-«— -
X

e

OH
 —

base

Figure 1.11 — Electrodialyse a membrane bipolaire : configuration a 3 compartiments

l

eau sel sel eau
MBP l MEC i MBP MBP l MEA l MBP
H+
M* H* < <
- |00 + |0H
acide base
base sel sel acide

Figure 1.12 — Electrodialyse a membrane bipolaire: configuration a 2 compartiments

Dans la configuration a 2 compartiments, on peut obtenir soit la base pure, soit l'acide

pur (Figure 1.12). Ces configurations sont utilisées soit quand seule la fraction acide ou
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basique est valorisable, ou quand 'une des solutions acide ou basique est peu conductrice

donc trop résistante dans une configuration a 3 compartiments.

Electrolyse 4 membrane (EM)

Les cellules d’¢lectrolyse sont généralement divisées en deux compartiments au moyen
de séparateurs. Ces séparateurs ont pour fonction d’éviter le mélange des solutions au contact
de chacune des ¢électrodes (le catholyte et I’anolyte) tout en assurant une bonne conduction
¢lectrique, de nature ionique. Les séparateurs ont des structures et des compositions
chimiques trés variées. Ce sont des diaphragmes poreux ou des médias filtrants dont les
diametres équivalents de pores s’étendent sur une gamme comprise entre 100 nanometres et

10 micrometres.

Les membranes échangeuses d’ions sont également employées comme séparateurs de
cellules d’¢électrolyse. Avec celles-ci, seuls des ions d’un signe donné assurent

majoritairement la conduction électrique.
L’électrolyse a membrane intervient a deux titres :

- comme technique préparative permettant, par €lectro-syntheése, de générer a grande

¢échelle des produits chimiques (hydrogene, oxygene, chlore, soude, adiponitrile, etc...) ;
- comme technique séparative permettant d’épurer des effluents liquides.

Cette derniere utilisation a été introduite par 1’équipe Bonnenay-Royon-Catonne du
Laboratoire d’Electrochimie du CNAM & Paris qui I’ont baptisée «électro-électrodialyse»

(EED).

Dans le langage courant, cette appellation s’est conservée. L’électro-€lectrodialyse a
membrane n’est pas autre chose qu’une électrolyse a membrane appliquée au traitement

d’effluents liquides.

Electro-Electrodialyse (EED)

Ce procéd¢ a pour objet de traiter les solutions d’acide pour les reconcentrer ainsi que
les mélanges d’acides et de sels métalliques. Dans ce dernier cas, il permet de récupérer
I’acide purifié et reconcentré, alors que le métal est extrait sous forme de dépot cathodique.
Selon que I’anion de I’acide soit ou non électro-oxydable, on a les deux configurations

illustrées par la Figure 1.13.
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I est évident que cette opération ne donnera des résultats satisfaisants que si la MEA

séparant 1’anolyte du catholyte a une fuite en protons réduite.

MEA MEA MEC
1
1,0, /50,

"
wll s [

> + — '/,H, > +
H* A —p> <«+— H

HA HA

l l

Figure 1.13 — EED d’une solution d’acide avec a) anion non électro-oxydable et

H+
7
—_ \ 1 /ZI_I2

A

—>

b) électro-oxydable.

1.1.2.3 Limites de I’électrodialyse

En dehors du défaut de sélectivité des MEI, les procédés électromembranaires ont leurs
limites dont la principale est la polarisation de concentration pouvant conduire a des

interruptions d’opérations et le transport d’eau qui limite le niveau de reconcentration.

Conformément aux recommandations de I'TUPAC [8], l'apparition de gradients de
concentration a 1’interface membrane/solution sous l'action de forces externes s’appelle
"polarisation de concentration". Le terme est utilis¢é dans les processus ¢€lectro- et
baromembranaires [9]. Dans les deux cas, 1’origine de la polarisation de concentration est la
différence de nombre de transport des especes ioniques en raison de la perméabilité sélective
des membranes. Ainsi, la polarisation de concentration est inhérente au processus de
séparation ¢€lectromembranaire. Quelquefois, la polarisation de concentration regroupe un
ensemble de phénoménes qui accompagnent la formation de gradients de concentration, du
courant induit sur la surface de la membrane (électrode) [10], y compris, un transfert

surlimite.

Conformément a 1'¢lectrochimie classique, la formation de gradients de concentration a

la surface de la membrane (électrode) conduit a limiter la densité de courant i. Avec la
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croissance de i la concentration de 1'électrolyte a l'interface membrane/solution C' diminue
(Figure 1.14). Lorsque C tend vers zéro (plus précisément, devient beaucoup plus petite que
la concentration en électrolyte dans la solution agitée d’électrolyte), la densité de courant
atteint une valeur limite (i, ). La détermination du courant limite est décrite au paragraphe

2.2.2.2 « Voltampérométrie ».

couches de diffusion

N

solution MEA solution

profil de concentration d'anions

Figure 1.14 — Profils de concentration dans les couches de diffusion

1.1.2.4 Mécanismes de transfert de masse surlimite

La littérature identifie quatre mécanismes expliquant le transfert de masse surlimite

[11]—[16] (Figure 1.15). Deux d'entre eux sont dus a la génération d'ions H +/ OH  a

I’interface membrane/solution [17], [18]. Selon les concepts modernes, les ions H / OH~
sont générés a l'intérieur de la double couche électrique [19] des membranes monopolaires par
des réactions de protonation et déprotonation impliquant des groupes ioniques fixes comme

des centres catalytiques et les molécules d'eau [20].

La vitesse de génération d'ions H " / OH "~ est exponentielle dépendant du champ
¢lectrique a I’interface membrane/solution. La dépendance exponentielle est déterminée par le
second effet de Wien, qui se manifeste par « 1'étirement » de la liaison entre 1'anion de 1'acide
et le proton (ou le cation de la base et I'ion hydroxyle) et contribue a une orientation des
molécules d'eau, ce qui réduit 1'énergie nécessaire a leur dissociation [21]. Par conséquent, la
constante de vitesse de la dissociation de l'eau augmente et la vitesse de la recombinaison

reste inchangée [22].
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Meécanismes de transfert de masse
pour un courant surlimite

— ™~~~

Génération des ions H*/OH" Convection
Porteurs de charge . Convection .
. ) & Effet de l'exaltation .. Electroconvection
supplémentaires gravitationnelle

Figure 1.15 — Mécanismes de transport dans les modes surlimite

Il est important de noter que pendant longtemps on a cru que l'apparition de porteurs
supplémentaires de charge électrique (ions H ™ / OH ") était la principale, sinon la seule cause
du transfert de masse surlimite [17]. Cependant, cet effet entraine un autre mécanisme moins

évident — I’effet d'exaltation du courant limite. L apparition des ions H* ou OH~ dans la
solution a la surface de la membrane affecte la répartition du champ électrique. Par exemple,
les ions OH ™~ générés dans la couche de dilution a la surface de la membrane échangeuse de
cations "attirent" des cations de sel et provoquent ainsi 1’accroissement (exaltation) du

transport des ions de sel.

Deux autres mécanismes du transfert de masse surlimite facilitent le transfert d'ions de
sels, les convections conjuguées de solution (induites par le courant électrique). Ce sont la
convection gravitationnelle et 1’électroconvection. Par rapport a la convection forcée ils
génerent une force additionnelle de mélange de la solution diluée a la surface de la membrane.

Ce mélange est provoqué par l'apparition de tourbillons locaux a la suite de forces de volume.

L’¢lectroconvection résulte de I'impact du champ électrique sur une charge ¢€lectrique
d’espace a la surface de membrane [10], [14]. La présence de vortex se produit a la suite de
l'interaction du champ électrique avec une charge d'espace non-équilibrée sur une membrane
dans le canal de dilution. Un tel mécanisme est appelé électroosmose de 2°™ type [23],
contrairement a 1’électroosmose de 1% type, lorsque la charge d'espace est en double couche
¢lectrique quasi-équilibrée sur la surface de la membrane. Les effets du champ électrique sur
la charge d’espace provoquent une augmentation de pression hydrostatique dans cette zone.

Sous l'influence de la surpression, le fluide est dirigé vers la région voisine dans laquelle la
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charge d’espace est sensiblement inférieure ou absente. Le mouvement du fluide sur les

couches fixes provoque ainsi des tourbillons.

La convection gravitationnelle se développe en raison d'une répartition iné¢gale de la
masse volumique de la solution, ce qui entraine une force d'Archimede de volume. Dans un
canal de dilution avec des membranes verticales sur la surface de la membrane c6té canal de
dilution, la solution est plus diluée que dans le flux. En outre, la température dans la couche
de diffusion, ayant une résistance ¢lectrique élevée, est augmentée par effet Joule. En
conséquence, a la surface de membrane I'effet d’une force d'Archimede de volume est dirigé
verticalement vers le haut, ce qui pourrait conduire & un mouvement tourbillonnaire d'une
solution dans un espace a proximité¢ de la surface de la membrane [24]. Des couches moins
denses a la surface de la membrane sont poussées vers le haut tandis que des couches plus

denses se déplacent vers le bas.

1.2 Caractérisation générale d'acides organiques

1.2.1 Description et propriétés

Les acides organiques les plus courants sont les acides carboxyliques dont I’acidité est
conférée par le groupement —COOH . Les acides sulfoniques porteurs du groupement
—SO,0H sont forts. Les alcools, porteurs du groupement —OH peuvent se comporter

comme des acides faibles. La stabilité¢ de la base conjuguée de 1’acide détermine le caractére
plus ou moins fort de 1’acide. D’autres groupements peuvent donner un caractére acide faible,

le thiol — SH , I’énol et le phénol.

En reégle générale, les acides organiques sont faibles et ne se dissocient que
partiellement dans [’eau, contrairement a la plupart des acides minéraux. Les acides
organiques de faible masse moléculaire (formique, lactique etc.) sont solubles dans 1’eau alors
que ceux a forte masse moléculaire (benzoique etc.) le sont trés peu ou pas du tout. Par contre,
la plupart des acides organiques sont solubles dans les solvants organiques. Cependant, cette

régle n’est pas respectée en présence de substituants qui affectent la polarité de ces acides.

Les acides organiques et leurs dérivés représentent un grand nombre de composés
chimiques, nous allons en considérer seulement quelques uns qui sont les plus courants dans

l'industrie, les composés a base d'acides carboxyliques.
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1.2.1.1 Acides carboxyliques

Les acides carboxyliques comprennent une chaine alkyl ou/et aromatique liée a un
groupement carboxyle (Figure 1.16). Les propriétés acides de ces substances sont dues au fait
qu’elles peuvent relativement facilement libérer un proton. Les monoacides carboxyliques, a
l'exception de l'acide formique, sont des acides faibles. Le degré de dissociation en solution

aqueuse dépend de la nature du radical R li¢ au groupe carboxyle. Par exemple, la constante
d'acidité de l'acide éthanoique CH,COOH est 1,75-107 . Les acides di- et tri-carboxyliques

sont plus forts que les monocarboxyliques.

Figure 1.16 — Formule développée d’un acide carboxylique

Les acides carboxyliques réagissent avec différentes substances pour former une variété
de composés. Selon le radical 1ié¢ au groupe carboxyle, les acides carboxyliques sont classés

selon :
- Aromatique (acide benzoique)
- Aliphatique (y compris saturé (acide caproique) et insaturé (acide acrylique))
- Alicyclique (quinique acide)
- Hétérocyclique (acide nicotinique).
Selon le nombre de groupes carboxyles un acide peut étre:
- Monoacide (acide acétique)
- Dicarboxylique (acide oxalique)
- Polycarboxylique (acide citrique).

Avec l'introduction d'autres groupes fonctionnels dans les molécules d’acides (par
exemple —OH , =CO, — NH, etc.), on obtient des acides alpha-hydroxylés, des cétoacides,

des acides aminés, des acides gras etc..
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1.2.1.2 Acide alpha-hydroxylé

Des acides alpha-hydroxylés sont des acides carboxyliques, qui contiennent a la fois un

des groupes carboxyle et hydroxyle (Figure 1.17), par exemple l'acide lactique:
CH, —CH(OH )—COOH . Des acides alpha-hydroxylés présentent toutes les propriétés

propres aux acides (dissociation, formation de sels, esters, etc.) et les propriétés

caractéristiques d'alcools (oxydation, formation d'éthers, etc.)

HO 0
\ a
He—C(

R OH

Figure 1.17 — Formule développée de I'acide alpha-hydroxylé

Le nombre de groupes —COOH définit 1’acidité des acides alpha-hydroxylés, et le
nombre de groupes —OH - leur atomicité. De nombreux acides alpha-hydroxylés naturels
contiennent un ou plusieurs atomes de carbone asymétrique et existent sous forme d'isomeéres

optiques.

Les acides alpha-hydroxylés sont tres répandus dans la nature (acides tartrique, citrique,
malique, lactique et autres acides naturels). Leurs noms font référence a la source naturelle a

partir de laquelle ils ont été extraits.

Selon le nombre de groupes carboxyles (acidité) les acides alpha-hydroxylés sont
divisés en mono-, di- ou tribasiques, selon le nombre de groupes hydroxyle (atomicité¢) — en
mono-, di-, etc. En fonction de la distance entre un hydroxyle et un groupe carboxyle on

distingue o —acides, B —acides, } —acides.

1.2.1.3 Acide aminé

Parmi les dérivés d'acides carboxyliques qui se retrouvent dans la mati¢re vivante il y a
les acides aminés. Les acides aminés sont des composés organiques dont la molécule contient

simultanément des groupes carboxyles et des groupes amine (Figure 1.18).

Les propriétés physiques des acides aminés sont trés différentes selon leur structure
acido-basique (présence de groupements fonctionnels acides et basiques). Tous ces matériaux

sont cristallins, plus solubles dans I'eau que dans les solvants organiques. Ils ont des points de
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fusion relativement élevés. Ces propriétés indiquent clairement la nature particuliére de ces

COmposes.

H,N 0
AN o
He—C(

R OH

Figure 1.18 — Formule développée de I'acide aminé

Des acides aminés essentiels sont ceux qui ne peuvent étre synthétisés dans 1’organisme
(humain ou animal) ou qui est synthétis¢ a une vitesse insuffisante. Ils doivent donc étre
apportés par l'alimentation, condition nécessaire au bon fonctionnement de 1'organisme. Pour

I'homme, il y a huit acides aminés essentiels :

- Valine. Sources : céréales, des champignons, arachides, soja, produits laitiers.

- Isoleucine. Sources : amandes, noix de cajou, pois chiches, ceufs, seigle, graines de
tournesol.

- Leucine. Sources : riz brun, noix, lentilles, graines.

- Lysine. Sources : produits laitiers, noix et blé.

- Méthionine. Sources : lait, ceufs, Iégumineuses (haricots, lentilles, soja).

- Thréonine. Sources : produits laitiers et ceufs, noix et haricots.

- Tryptophane. Sources : soja, bananes, dattes, arachides, graines de sésame, lait, noix
de pin.

- Phénylalanine. Sources : produits laitiers, ceufs et soja.

1.2.1.4 Acide gras

Les acides gras sont des acides monocarboxyliques aliphatiques a chaine ouverte
contenus dans les graisses, les huiles et les cires d'origine végétale et animale. Les acides gras

contiennent généralement une chaine linéaire avec un nombre pair d'atomes de carbone.

Les acides gras peuvent étre saturés (avec des liaisons simples entre les atomes de
carbone), mono-insaturés (avec une double ou triple liaison entre les atomes de carbone) et
poly-insaturés (avec deux ou plusieurs doubles ou triple liaisons). Ils différent par le nombre
d'atomes de carbone dans la chaine, et pour les acides insaturés, par la configuration, la

position et le nombre de liaisons doubles et triples. Les acides gras peuvent étre divisés selon
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leur poids moléculaire : faibles (jusqu'a sept atomes de carbone), moyens (de huit a douze
atomes de carbone) et plus ¢levés (plus de douze atomes de carbone). Le nombre de carbone
des acides gras naturels est principalement pair, en raison de leur biosynthése a partir de

l'acétyl-coenzyme A.

Pour I’homme, l'acide essentiel est un acide contenant au moins une double liaison a

une distance de plus de neuf atomes de carbone du groupe carboxyle.

Les acides gras réagissent de la méme manieére que les autres acides carboxyliques, ce
qui entraine l'estérification. La récupération des acides gras conduit a des alcools gras. Les
acides gras insaturés peuvent également réagir par addition : I’hydrogénation, qui est la plus
courante, est utilisée pour convertir des huiles végétales en margarine. A la suite de
I'hydrogénation partielle des acides gras insaturés, des isomeres cis, qui sont caractéristiques

pour des graisses naturelles, peuvent se convertir dans la forme trans.

1.2.2 Application des acides organiques

Les acides organiques sont largement utilisés dans l’alimentation, les boissons, la
pharmacie, les cosmétiques, les maticres plastiques, les résines et d’autres produits de la

chimie fine ou de la biochimie [25]. On peut citer [26] :

v' L’acide acétique ou éthanoique comme solvant dans la fabrication des gommes,
plastiques, acétate de cellulose, produits pharmaceutiques ou de 1’industrie photographique
[27], [28]

v" L’acide gluconique, comme additif alimentaire, régulateur de ’acidité et agent
chélatant [28], [29]

v' L’acide formique dans les colorants ou finitions de textiles et papiers ou dans la
fabrication des insecticides, fumigeénes ou produits réfrigérants [27], [28], [30].

v L’acide lactique dans les aliments et les boissons comme conservateur d’arémes,
dans la coloration et les impressions de textiles, en pharmacie ou comme ingrédient dans la
synthése de plastiques biodégradables [27], [28], [31]

v L’acide oxalique comme agent de blanchiment ou antirouille [27], [25]

v L’acide malique comme support de saveurs et dans la conservation du vin [25],
[32]

v' L’acide itaconique dans les déodorants, les médicaments, les cosmétiques, les

lubrifiants et les herbicides [28]
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v L’acide propionique utilisé tel quel ou sous forme propionate comme inhibiteur de
moisissure dans le pain ou ingrédient dans les parfums [27], [28]

v' L’acide salicylique, dans I’aspirine, comme agent conservateur, dans le traitement
des affections externes de la peau (eczéma) [28], [33]

v" L’acide citrique comme agent de saveur dans les boissons et les aliments, dans le
nettoyage et la finition de surface, ou comme substitut des phosphates dans les détergents
[25], [28], [34]

v' L’acide ascorbique comme agent antioxydant ou en médecine (anti-scorbut) [28],
[35]

v' L’acide tartrique comme agent séquestrant, dans les boissons gazeuses ou

I’industrie photographique [28]

Les acides aminés sont utilisés dans les pratiques médicales et dans l'agriculture [28],
[36]. II s'agit notamment des acides aminés tels que la méthionine, I'histidine, l'acide
glutamique et I’aspartique. Au cours des dernic¢res années, la liste des acides aminés (dans les
médicaments) a considérablement augmenté. On peut citer l'arginine, les acides aminés
aromatiques, la cystéine et d'autres. Dans l'agriculture, les acides aminés sont principalement
utilisés en tant qu'additifs pour l'alimentation animale. En outre, dans l'agriculture des acides
aminés sont appliqués pour protéger les plantes contre diverses maladies (méthionine, acide
glutamique, valine). Les dérivés d'acides aminés tels que l'alanine et la glycine ont une
activité herbicide. Une caractéristique importante des acides aminés est également leur
capacité de polycondensation qui conduit a la formation de polyamides, y compris les

peptides, les protéines, le nylon, le caprone.

Une nouvelle orientation est l'utilisation d'acides organiques pour la fabrication
industrielle de polymeres thermoplastiques biodégradables (PLAs ou poly(acide lactique))
[37]. Cet axe de production constitue une alternative de choix a la voie pétrochimique car elle
s'inscrit dans le développement durable. Dans le cas général, on peut utiliser dans la synthése

des acides alpha-hydroxylés comme :

v a—acides: HO—CH, —COOH de I'acide glycolique; HO — CH(CH,)— COOH
de I’acide lactique;

v B—acides: HO-CH(R)-CH,—COOH des dérivés de l'acide 3-
hydroxybutyrique ( R = H') ou 3-hydroxyvalérique, (R = CH,);

v y—acides: HO-CH(R)-(CH,),~COOH des dérivés de lacide 4-

hydroxybutanoique;
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v g—acides: HO — (CH2 )5 —COOH g —acide caproique.

La synthése comprend:

1. La dimérisation des monomeres pour obtenir des lactides et des lactones cycliques

2. La polymérisation des produits cycliques et 1’obtention de polymeéres linéaires :

{-0-CHR~-(CH,), -CO~}

Comme les polymeres non-dégradables issus de la pétrochimie sont préjudiciables a
I’environnement, les polymeres biodégradables connaissent un fort développement dans

I’industrie de I’emballage [38], [39].

1.2.3 Méthodes électromembranaires pour la production des acides

organiques

I existe deux voies principales pour la production d’acides organiques : a partir de la
fermentation ou par synthése chimique [26]. D’un point de vue « développement durable », la
premicre voie est préférable pour I’obtention de ces produits utilisables tels quels ou
constituant des métabolites pour des synthéses ultérieures. En premier lieu, la fermentation se
fait a partir de stocks alimentaires tels que les grains, sirops, molasses et produits laitiers, ce
qui constitue un recyclage vertueux. De plus, les dérivés de fermentation sont naturellement
moins dangereux pour la santé. Enfin, certains acides organiques sont difficiles a obtenir par
synthése chimique. A titre d’exemple, celle de I’acide lactique produit un mélange racémique
(formes L et D) alors que la voie fermentation peut étre spécifique a une forme donnée [40].

Le mélange des isomeéres D ou L peut entrainer des désordres d’ordre métaboliques.

Quelle que soit la voie d’obtention d’un acide organique, des étapes de séparation,
concentration et purification seront nécessaires. En particulier, la voie fermentation produira
un mélange qu’il faudra séparer. Ces techniques de séparation comprennent la précipitation,
I’acidification, 1’extraction, la cristallisation, la distillation, I’échange d’ions ou 1’adsorption.
Cependant, toutes ces techniques ne satisfont pas les exigences de la « chimie verte », congue
pour le respect de I’environnement [41]. La précipitation et 1’acidification géneérent une

pollution solide, majoritairement des boues de CaSQ,. L’extraction par solvant souffre de

faibles coefficients de partage et de 1’utilisation de solvants peu respectueux de
I’environnement [42]. La cristallisation a de faibles rendements, un colt élevé et génére des

déchets. La distillation nécessite beaucoup d’énergie et n’est pas adaptée aux acides
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organiques thermosensibles tel que ’acide lactique qui peut polymériser [43]. L’échange
d’ions impose une régénération des résines ce qui entraine une forte consommation d’acide,

de base et d’eau ainsi que la formation de sels.

L’adsorption a des limites telles que la durée de vie des adsorbants, leur faible capacité
et la nécessité d’une étape additionnelle de filtration. Bien évidemment, des techniques de
colits modérés et respectueuses de I’environnement pour la production d’acides organiques et
la gestion de leurs sous-produits sont a développer. Les technologies membranaires ont
largement fait leur preuve dans les domaines de la séparation ou de la purification. Parmi
celles-ci, 1’¢lectrodialyse a fait I’objet de trés nombreuses études académiques (9542
publications sur 1’¢lectrodialyse depuis le début des banques de données) et est bien implantée
dans les processus industriels en raison de ses performances, de sa spécificité, de son
fonctionnement sans changement de phase et de sa modularité. Appliquée a la production ou a
la séparation d’acides organiques, I’ED est une technologie compétitive car générant des
protons et ions hydroxyles, sans introduction d’acide ou de base et sans rejets salins a traiter

ultérieurement [44].

1.2.3.1 Déminéralisation et concentration de sels d’acides organiques ou d’acides

organiques (EDC)

L’EDC est une variante de ’ED ou ['unité répétitive (cellule élémentaire) est formée
d’'une membrane échangeuse de cations, une membrane échangeuse d’anions et deux
compartiments. Le role de I’EDC est la concentration et la dilution simultanée d’une solution
mere. Cette technique est utilisée pour prétraiter des eaux saumatres avant une osmose

inverse.

Appliquée a la production d’acides organiques, ’EDC sert a déminéraliser ou a
concentrer les acides organiques ou leurs sels. Un exemple de cellule d’EDC est illustré a la
Figure 1.19a pour la déminéralisation d’acide lactique [45], glutamique [36], [46] ou la

glycine [47].

La configuration de la Figure 1.19b est utilisée pour concentrer le lactate [48], [49],
[50], [51], [52], [53] la lysine [54], le gluconate [55], le propionate [56], le pyruvate [57] et
I’acide formique [58]. Le rendement de ’opération de déminéralisation ou de concentration
dépend de la nature du contre-ion associé et augmente avec sa concentration et sa mobilité.

Dans le cas d’une déminéralisation, il est préférable d’acidifier la source de fagon a
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immobiliser les anions organiques convertis alors en acides organiques peu dissociés tandis

que les anions inorganiques migrent dans le compartiment adjacent.
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Figure 1.19 — Représentation de I’EDC appliquée a: a) la déminéralisation et b) la
concentration d’acides organiques ou leurs sels. MX : sel d’acide organique, (ou acide

organique) ; NY : sel inorganique ; Z : substance neutre ou sel inorganique [26]

En ce qui concerne les acides aminés, un meilleur rendement d’¢électrodialyse peut étre

obtenu en ajustant le pH au point isoélectrique de 1’acide aminé. Dans le cas des acides
organiques et leurs sels, il faut se placer a un pH différent du pK,. Comme pour un mélange
d’acides organiques, la nature du contre-ion joue un réle important dans le transport ionique.
Moon et al [59] ont étudié¢ la déminéralisation et la séparation de mélanges de solutions
d’acides organiques, formique, éthanoique, succinique et lactique. Ils en déduisent que le
facteur de séparation augmente avec le pK, , la concentration et la taille des especes. Les

anions formiate transportent préférentiellement le courant, les anions lactate y contribuent tres

peu et il est trés difficile de séparer les anions succinate et éthanoate.

1.2.3.2 Production d’acides organiques par double substitution : Electro Métathése

(EMT)

L’EMT est une variante de I’ED ou la cellule élémentaire comprend 4 compartiments
avec 2 membranes échangeuses d’anions et 2 membranes échangeuses de cations en
alternance. Alimenté par 2 flux différents, cet arrangement permet la sortie de 2 autres flux

comme le montre la Figure 1.20. L’EMT est appliquée a la production d’acide citrique [60] et
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lactique [42], [61]. Les acides minéraux (par exemple HC/ ou H,SO,) sont utilisés pour la
conversion des sels d’acides organiques et acides correspondants. Le sel MY (sous-produit de

la conversion) doit étre recyclé.
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Figure 1.20 — Représentation de I’EMT pour la production d’acide organique HX [26]
selon: HY + MX — HX + MY

1.2.3.3 Production d’acides organiques par substitution protonique (EDS)

L’EDS est une variante de I’ED ou la cellule élémentaire comprend 3 compartiments
avec une membrane échangeuse d’anions (ou de cations) et 2 membranes échangeuses de
cations (ou d’anions) consécutives. Elle permet la substitution d’ions de méme signe. La

Figure 1.21 illustre ce concept utilisé pour la production d’acide lactique [63].
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Figure 1.21 — Représentation de I’EDS pour la production d’acide organique. HY : acide

minéral [26]
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Les protons impliqués dans la substitution ionique sont fournis par un flux d’acide

(généralement H,SO,). Le rendement de l’opération peut dépasser 100% en début

d’opération grace a la dialyse de Donnan H " /M " mais la présence croissante de M " dans

le flux acide diminue ce rendement. Cependant, ce phénomene peut étre limité en utilisant une

membrane échangeuse de cations a forte sélectivité H" /M ™.

1.2.3.4 Production d’acide organique par Electro-Electrodialyse (EED)

L’EED couple les propriétés de I’¢lectrodialyse et de 1’¢électrolyse a membrane. Dans ce
cas, les réactions d’électrodes participent au bilan de 1’opération, par production ou
consommation de réactifs. Pour la production d’acide organique, les réactions d’¢électrodes
génerent des protons et des ions hydroxyles pour acidifier et accroitre 1’ionisation des anions
organiques. La Figure 1.22a illustre une EED a 2 compartiments (une seule membrane) pour
la production d’acides organiques tels que butyrique, valérique, adipique, caproique et
oxalique [62]. La Figure 1.22b concerne une EED multicompartiments pour la production
d’acide malique [32]. En général, cette derniere configuration est utilisée quand les especes

valorisables sont €lectroactives, donc susceptibles d’étre dégradées par réaction d’¢électrodes

MX + MOH Hx HX
T A T c A ‘ c
+ - + -
} N + 0: Hs - + = 0;
OH /OH' = X - -
+ +
N LT 11
™~ 1 OISz v W B V4
? x B H:0 HO M Il H:0
——— e
+ - el
T (b} b |
(a}
MX H,0 MX H.0 H.0

Figure 1.22 — Représentation de ’EED pour la production d’acide organique HX ; a)

systéme a membrane unique ; b) systeéme multi-compartiments [26]
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1.2.3.5 Production d’acides organiques par ¢électrodialyse a membrane bipolaire
(EDMBP)

L’EDMBP est une variante de 1’¢lectrodialyse impliquant une dissociation du solvant
(principalement 1’eau mais aussi le méthanol) dans les membranes bipolaires. Cette technique
a fait I’objet de trés nombreuses recherches académiques, de développement de R&D et
d’industrialisation [26]. Elle présente I’avantage de s’affranchir d’addition d’acide ou/et de
base dans un processus, et évite généralement les rejets salins [44]. Ainsi, quand elle est
appliquée a la production d’acide organique, et contrairement aux EDC, EDS, EMT et EED,
I’EDMBP ne nécessite pas I’addition d’acides minéraux, source de sous produits salins en fin

de processus.

L’EDMBP est mise en ceuvre pour la production d’acides formique [30], éthanoique
[64], propionique [65], lactique [7], [40], [43], [49], [51], [52], [53], [66], [67], citrique [68],
[69], [70], [71], [72], p-tolueéne-sulfonique [73], salicylique [74], itaconique [9], ascorbique et
gluconique [7], [67], [35], ainsi que d’autres acides aminés [4]. Il existe 3 types de
configuration de cellules d’EDMBP pour la production d’acides organiques (Figure 1.23a—c)

’ Repeating unil
Repeating unil .
MX . MOH =
MOH HX
= BP C BP
c A Bp N
i B A ‘ + i i :|
+ - +| + i i E
+ ] 4+ -+ Al - + '
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+ - =+ + |
4 + - !
o+ = —"-'-'—_‘f -+ S |
- Mt [ + + *oat A +i
+ - + + + = ]
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fa)
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| MOH HX
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+ + 4
+ o E +
+ OH | H B+ _@
——— ——
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)

Figure 1.23 — Représentation de I’EDMBP appliquée a la production d’acides

organiques ; a) configuration a 3 compartiments ; b) configuration a 2 compartiments avec
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substitution H"/M " ; ¢) configuration & 2 compartiments avec substitution OH /X . BP :

membrane bipolaire ; MX : sel d’acide organique ; X~ : anion organique [26]

En général la configuration a 3 compartiments (Figure 1.23a) est utilisée pour des
solutions de faible résistance électrique, ¢’est-a-dire d’acides de force moyenne. Cependant, il
faut veiller a suivre la conductivit¢ des solutions circulant dans les compartiments,
principalement celui générant 1’acide organique [73]. La configuration a 2 compartiments
consomme moins d’énergie électrique par kg d’acide produit. Cependant, elle ne permet pas

de produire simultanément I’acide organique et une base. La Figure 1.23b conduit a une

substitution H*/M™ défavorable a la production d’acide fort car les protons générés ne

seront pas tous impliqués dans la substitution, diminuant ainsi le rendement de conversion

sel/acide. La configuration a 2 compartiments avec substitution OH /X~ (Figure 1.23c¢)
consomme plus d’énergie que la précédente en raison de la faible mobilit¢ de 1’anion

organique. L’acide organique produit peut contenir quelques impuretés, que ce soit dans la

configuration a 3 compartiments ou a 2 compartiments avec la substitution OH /X~ . Le

facteur limitant de ce processus est peut-&tre la présence d'ions calcium, qui réagit avec les

ions OH ™ sont formées Ca(OH )2 et déposées sur la surface de la membrane.

1.2.3.6 Concentration de sels d’acides organiques utilisant des résines échangeuses

d’ions comme conducteurs ioniques : Electro-Déionisation (EDI)

L’utilisation de résines échangeuses d’ions comme supports de conduction ionique est
une stratégie pour diminuer la résistance électrique des compartiments de dilution d’un
¢lectrodialyseur. L’EDI est principalement destinée a 1’obtention d’eau ultra-pure, mais ce
principe peut aussi €tre appliqué au traitement de solutions d’acides organiques tres diluées.
La Figure 1.24a montre le principe de I’EDI appliqué a la production d’acide citrique [34].
Les résines échangeuses d’ions peuvent étre régénérées par la dissociation de 1’eau induite par
la polarisation de concentration. Cependant, la régénération des résines est améliorée en
insérant des membranes bipolaires (Figure 1.24b), car la dissociation de 1’eau est alors bien

plus efficace que par la seule polarisation de concentration [44].

32



Chapitre 1 : Synthese bibliographique
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Figure 1.24 — Représentation de I’EDI appliquée a la reconcentration d’acide organique

ou de leurs sels ; a) EDI conventionnelle ; b) EDI impliquant des membranes bipolaires [26]

1.2.3.7 Electrodialyse avec substitution protonique et avec solvant organique (Two

Phases ED)

Les acides organiques (et dans une moindre mesure leurs sels) faiblement solubles ont
tendance a cristalliser et a former des particules solides ou des gouttelettes en suspension dans

les compartiments de 1’électrodialyseur. Cela entraine :

- un colmatage des membranes ;
- une abrasion des revétements internes des pompes de circulation ;
- une diminution du rendement de 1’opération ;

- des difficultés dans la conduite d’opérations.

Ce probléme peut étre évité en choisissant le solvant organique appropri¢ afin

d’accroitre la solubilité de I’acide organique [26].

La Figure 1.25a montre un « Two Phases» EDS pour la production d’acides
aliphatiques ou d’acide salicylique [33], [75]. Le sel d’acide organique est dissous dans un
mélange 50% (v/v) eau-éthanol. Cependant, le rapport eau-éthanol doit étre maintenu en
dessous d’une certaine valeur (50% v/v) car ’éthanol en exces entre en compétition avec
I’anion organique pour la captation des protons. De plus, le remplacement de 1’eau par
I’éthanol conduit a une augmentation de la résistance ¢électrique du compartiment eau-alcool.

Les compartiments adjacents sont alimentés en solutions aqueuses.

Contrairement a 1’éthanol, I’eau est un bon solvant des composés minéraux (par

exemple acides). De plus, I'interface eau-alcool diminue la fuite en anion organique (X )

vers le compartiment anodique car ils ont plus d’affinité pour les mélanges eau-alcool que
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pour la phase purement aqueuse du compartiment adjacent. Enfin, I’interface eau-alcool réduit

I’électro-osmose ainsi que I’osmose.

Un role supplémentaire des solvants organiques en « Two Phases » ED est que certains
solvants organiques peuvent jouer le role d’extractants et ainsi conférer a 1’¢lectrodialyse une
sélectivité spécifique. La Figure 1.25b montre la production d’acide citrique par électro-
¢lectrodialyse a deux phases (« Two Phases » EED) qui sera suivie d’une extraction [76].

HY + Na¥ NaX + HX

wt |_INa’ LWt H
—-—?J_-_ = —_— = - —
==
T - = T
{a) HY NaX HY
Ha n
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\:\

b
++++l++++ b )
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=

- @
Hx i i)
. > M @
T I Cirganic acid
Extractant dispersed droplets solution
[ 5)] MaX extractant

Figure 1.25 — Représentation du « Two Phases » ED appliquée a la production d’acide
organique ; a) « Two Phases » EDS pour les acides peu solubles dans 1’eau; b) « Two

Phases » EED couplée a la restitution d’acide [26]

1.3 Transfert de solutions d’ampholyte a travers une MEI

La plupart des ions d'acides organiques présentent des propriétés amphoteres. La
possibilité de modifier la charge en fonction du pH de I'environnement externe détermine les
particularités de comportement des systémes membranaires contrairement au comportement

des systémes contenant des solutions d'électrolytes forts. La spéciation de la solution dépend
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de la nature des acides organiques et du pH de la solution. Méme dans le cas le plus simple,
une solution aqueuse d'un acide organique est un mélange complexe de plusieurs ions qui
comprend de molécules d'eau, des formes neutres, des cations et des anions d'acides

organiques, des protons et des ions hydroxyle.

1.3.1 Caractéristiques de membranes échangeuses d'ions dans des solutions

ampholytes a état d’équilibre

A la différence des électrolytes forts, qui n’ont pas de réactions de protolyse, le
transport des ampholytes dans les systémes membranaires a été peu étudié. Nous ne disposons
que d’un nombre limité d'articles consacrés a ce probleme [77] — [81]. Bobreshova et al [81]
ont montré que la conductivité¢ de résines et des membranes échangeuses d'ions équilibrées
dans des solutions d’acides aminés, est plusieurs fois inférieure a celle mesurée sous la forme
d’équilibre avec des ions Na® (matériau échangeur de cations) ou C/”~ (matériau échangeur
d’anions). Le mécanisme de transport des acides aminés dans ces matériaux dépend de la
valeur du point iso¢lectrique et de la taille des particules. Ainsi, dans 1'échangeur de cations
KU—-2-8 (copolymere de styrene et de divinylbenzene greffés avec des groupes
sulfoniques), équilibré avec une solution d'acide aspartique, les protons assurent
majoritairement le transport du courant. A I'équilibre avec des solutions de glycine ou de
phénylalanine, le transport du courant dans KU —2-8 est effectué conjointement par les
protons et les cations des acides aminés. A 1’équilibre avec de la lysine, le courant est

transporté par les cations de la lysine.

Une autre particularit¢ des caractéristiques d’une membrane dans une solution
d'ampholytes est I’augmentation de sa conductivité¢ avec la dilution de la solution (Figure
1.26). Pismenskaya et al [78], [79], [82], [83] ont supposé que dans le cas de membranes de
type base forte (des membranes AFN, AMX, ACS, ACM) qui sont en contact avec des
anions bicarbonate, hydrogénophosphate ou les cations de la lysine pour les membranes
CMX ,MK —40, la principale cause de la discontinuité de la conductivité en fonction de la
concentration est I’enrichissement de la solution interne de la membrane par les contre-ions

bivalents.

Les auteurs de ces travaux suggerent que ces ions bivalents peuvent apparaitre dans les

membranes en raison du décalage de pH de la solution interne. Le modification du pH est
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due a I’exclusion de Donnan des ions H' (membrane échangeuse d'anions), et de OH "~
(membrane échangeuse de cations), qui sont des produits de la réaction de protonation-
déprotonation des ampholytes dans des solutions aqueuses. Il faut noter que ces hypothéeses
sont corroborées par des expériences sur I'échange d'ions [78], [83], avec un déplacement de

pH de l'eau distillée ou de la solution diluée d’un ampholyte, lorsque la membrane est placée

dans ces solutions sous forme ampholyte [78] ou sous forme C/™ [83], respectivement.

10 - 7 0.8
g I
1 0.6
E6 -
g o CMX NaCL
& —— MK-40 NaCl 0.4
sl —— CMX LysHCL
—— MK-40 LysHCL
+4 0.2
2 '—D‘D,,D”‘D/D——D
(U ' 0
0 0.4 0.8 1.2
c, M

(a)
Figure 1.26 — Conductivité ionique des membranes en fonction de la concentration des

solutions d’équilibrage [79]

Une nouvelle contribution a ce phénomene a été le travail de L. Franck-Lacaze ef al
[77], qui ont étudié¢ les caractéristiques des membranes échangeuses d'anions ARATM ,

AWITM  (Solvay) équilibrées avec des solutions (0,002 <C<0,016 M) d'acide

chlorhydrique, sulfurique et l'acide phosphorique. En comparant les données obtenues par
spectrométrie Raman avec les résultats de la thermogravimétrie et la variation de la
conductivité des membranes en fonction de la concentration, les auteurs ont trouvé que le
pH de la solution a I’intérieur de la membrane était supérieur au pH de la solution externe
d'équilibrage. Dans des solutions d'acides suffisamment concentrées, la constante de

protonation des groupes fixes pyridiniques mesurée expérimentalement ( pK,, ) coincide avec

la vraie constante de protonation-déprotonation ( pK,,, ). La dilution de la solution externe

rue

d’acide conduit a une augmentation des valeurs pK_ , la différence entre les valeurs du

app?
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rK,, et pK,, augmente sur la plage de concentration des acides 0,001 <C,,, <0,1 M .

acid
Les différences les plus notables ont été constatées en présence d'ions phosphate. Les
phénomeénes observés ont été expliqués par l’exclusion de Donnan des protons des

membranes échangeuses d'anions étudiées.

Ces expériences ont confirmé les conclusions de S. Mafe et al [84] qui ont calculé la
variation possible des constantes de dissociation des groupes fixes de la membrane due a
I'exclusion de Donnan des produits de protolyse des anions de l'acide carbonique dans la
solution interne de la membrane. Le modéle mathématique a considéré la membrane
homogeéne comme idéale, et incluait les équations d'équilibre des réactions chimiques de

protolyse de 1’acide carbonique et de I'eau, ainsi que 1'équation de Donnan.

1.3.2 Transport des solutions d’ampholytes sous régime d’électrodialyse

Sous l'influence d'un courant électrique, 1'effet de I'exclusion de Donnan et la réaction
de protolyse dans la membrane ont été pris en compte dans le modele proposé par S. Koter et
M. Kultys [85]. Ce modéle est bas¢ sur 1'équation de Nernst-Planck et 1'équilibre de Donnan.
I1 considére la membrane homogene (a I'exception des paramétres de sa structure) et décrit la

migration et le transport par diffusion d'acide sulfurique (/,50,) et d'acide phosphorique (
H,PO,). Les résultats des calculs sont comparés avec les données expérimentales sur la

séparation de ces acides par des membranes échangeuses d'anions: fortement basique : ACM

et faiblement basique: AAV. Les auteurs concluent qu’a l'intérieur de la membrane une
partie de l'acide phosphorique est transformée en anions monovalents /,PO, . Ces ions
peuvent étre associés a des molécules d'acide phosphorique pour former H,P,O; , et associés

avec des groupes fixes de la membrane ACM .

Un autre facteur qui influe sur les caractéristiques de transport des membranes, est la
variation de charge des parois des pores, qui peut étre provoquée par l'adsorption d'anions
organiques doublement chargés (Figure 1.27). Un tel mécanisme est suggéré par Zhang et al
[86] qui ont étudié le procédé de déminéralisation de solutions organiques-inorganiques par
¢électrodialyse en mode de recirculation. Les auteurs ont constaté que dans le cas ou la taille de
l'ion organique hydraté devient comparable avec celle des pores de la membrane, le transport
se produit principalement par de petits anions inorganiques, ainsi I’effet tamis prévaut (effet

de taille). En présence d'anions organiques bivalents (tartrate, aspartate), qui ont un poids
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moléculaire suffisamment ¢élevé, on observe le transfert préférentiel des ions chlorure
monovalents par rapport aux ions sulfate bivalents. La cause de cette sélectivité est la
formation d'une nouvelle double couche électrique a la surface de la phase de gel dans la
membrane, sur laquelle adsorbent les anions organiques bivalents (Figure 1.27). Cette couche
présente une plus forte répulsion électrostatique des ions sulfate que des ions chlorure (effet

de charge).

Il faut noter que les chercheurs ont observé le transfert préférentiel des tartrates par
rapport a d'autres anions organiques et 1’ont expliqué par une plus grande hydrophilie des

anions de l'acide tartrique.

|"i :‘;L'IJ I:_'h:t]']._.-:l_-
— -
—

— s~ Divalent organic ion

| Anion-exchange membrane

Figure 1.27 — Représentation schématique de la formation de la structure de double

couche ¢électrique par des ions organiques bivalents [86]

Au cours de I’¢électrodialyse, une transformation ionique des formes d’ampholytes sous
l'influence des produits de dissociation de I'eau (formée a 1’interface membrane/solution) a
des densités de courant surlimites peut étre la cause d’une diminution du transport a travers la
membrane (effet barriere [87]) et d’une intensification des processus de transfert en raison des
processus conjugués (effet d'électromigration facilité [88]). Par exemple, dans [47], [89], [90]
il est montré que dans le procédé de séparation d'un mélange d'acides aminés par ED, le pH
dans les compartiments de la cellule d’ED varie fortement au cours du procédé. La

dissociation de 'eau a lieu principalement sur la surface de la MEA, produisant des ions OH ~

et H". Des ions H" restent dans le compartiment de dilution conduisant a la diminution du

pH , ils neutralisent des anions d’acide aminé, ce qui évite la poursuite de leur migration

(Figure 1.28).
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Cependant, la dissociation de l'eau a la surface de la membrane n'est pas la seule raison

possible pour le changement du pH de la solution. Grace au modele théorique développé par

Nikonenko et al [91], il a ét¢ montré que ’exclusion de Donnan des co-ions (OH ~ ou H")

de la membrane affecte également le pH de la solution a la surface de la membrane, et donc

la distribution des formes d’ampholyte et leur transport.

M_

AEM CEM

Figure 1.28 — Représentation schématique de l'effet barriere dans le procéde de

1'électrodialyse d'acides aminés [89]

Ainsi, les résultats issus de la littérature indiquent que le transport des solutions
d’ampholytes dépend non seulement de la structure de la membrane, mais de la nature de
leurs groupes fixes, ainsi que de la taille des ampholytes et de leur capacité a modifier la

charge dans le procédé de dessalement par 1'¢lectrodialyse.

1.4 Conclusions

L’utilisation croissante d'acides organiques dans l'industrie alimentaire, chimique et
pharmaceutique entraine le développement de nouvelles technologies pour leur isolement,
séparation et concentration a partir de solutions complexes tout en respectant I’environnement
et avec un faible colt. Les procédés électro-membranaires sont une voie prometteuse.
L'¢lectrodialyse permet la séparation des particules en utilisant les différences de signe de la

valeur de leur charge ainsi que de leur différence de mobilité.
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L'efficacité de 1’¢lectrodialyse est déterminée par la capacité a gérer les processus
chimiques ou physico-chimiques qui se produisent a l'intérieur de la cellule
¢lectromembranaire. Cependant, I’insuffisance des connaissances sur le comportement des

solutions d’acide organique dans le systeme ¢électromembranaire limite ces possibilités.

A ce jour, le comportement des solutions d'¢lectrolytes forts dans les systeémes
d'¢lectrodialyse est bien connu. Un grand nombre de travaux de recherche vise a mieux
comprendre les lois régissant leur transport a travers les membranes échangeuses d'ions. Mais
le nombre d’études décrivant le comportement des acides organiques au cours du processus

d'¢lectrodialyse reste faible.

La difficulté¢ réside en la compréhension des mécanismes de transport des acides
organiques car les ions issus de la dissociation de la plupart des acides organiques présentent
des propriétés amphoteéres. En raison de la complexité des interactions mutuelles entre les
especes d’ampholytes, le solvant (et ses produits de dissociation) et le matériau membranaire
(groupes fonctionnels et matrice), le transfert de masse des solutions contenant des
ampholytes dans un systéme électromembranaire montre des caractéristiques spécifiques. Les
compositions qualitative et quantitative de solutions d’ampholytes dépendent fortement du

pH de la solution. L'influence mutuelle de tous les composants du systeme détermine la

complexité¢ de 1'é¢tude du comportement électrochimique des solutions contenant des
ampholytes. Ainsi, I'¢tude de mécanisme du transport d’ampholyte a travers les membranes
échangeuses d'ions est nécessaire pour améliorer efficacité des procédés

¢lectromembranaires pour la synthése et la purification de ces substances.
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2 Matériel et méthodes

2.1 Matériaux

2.1.1 Solutions

Il y a un grand nombre de composés qui peuvent étre présents lors de 1’¢lectroséparation
de solutions complexes. Nous avons sélectionné trois acides qui donnent des ions avec des
propriétés amphoteres: 1’acide phosphorique (inorganique), la lysine (un acide aminé
organique), l'acide tartrique (acide alpha-hydroxylé organique). Ces acides ont été choisis en
raison de constantes de dissociation différentes. Dans cette étude, nous avons principalement
utilis¢ des sels monovalents de ces acides. Une solution de NaCl a été utilisée comme base

de comparaison. Quelques caractéristiques des solutions sont présentées dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1 — Caractéristiques des solutions utilisées dans I'é¢tude. Données relatives a

dilution infinie et 25°C [79], [92] - [96]

Masse Coefficients de diffusion, Dx10°, m?*/s
Electrolyte molaire,
g/mol cation anion electrolyte
NaCl 58,44 1,3 2,032 1,61
H,PO, 97,99 9,3 2,5 0,91
NaH, PO, 119,98 1,3 0,958 1,11
Na,HPO, 141,96 1,3 0,759 1,06
LysHCI 182,64 0,67 2,032 1,01
LysCl, 217,09 0,6 2,032 1,13
H,T 150,09 9,3 0,8 1,171
KHT 188,18 1,96 0,85 1,33
K,T 226,27 1,96 0,8 1,45
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2.1.1.1 Acide phosphorique

L'acide phosphorique est un acide minéral de formule chimique PO, (Figure 2.1). Il

est trés soluble dans 1'eau, 1'é¢thanol et d'autres solvants. L'acide phosphorique est utilis¢ dans
la fabrication d'engrais, pour le traitement de fourrage pour le bétail, comme revétement
anticorrosion pour métaux, pour la clarification du sucre, comme additif pour les boissons non
alcoolisées, etc...
ﬁ

H

H P ey /
\ / ””O
o\
O—H

Figure 2.1 — Formule développée de l'acide phosphorique

Les solutions d'acide phosphorique et de ses anions ont des réactions typiques de

protolyse (2.1) — (2.3) avec des constantes de dissociation a 25°C : pK, =212,

pKa’2 =721, pKa,3 =12.34 [97].

H,PO, + H,0 < H,PO, + H,O" K, =107 (2.1)
H,PO; + H,0 < HPO; + H,0" K,,=10"" ; (2.2)
HPO} + H,0 < PO, + H,O" K,,=10""% (2.3)

Selon les constantes de 1'équilibre chimique, des concentrations ¢égales d'acide

phosphorique H,PO, et de dihydrogéno phosphate H,PO, sont obtenues pour la valeur
pH =212 (Figure 2.2). C’est aussi le cas pour les concentrations de H,PO, et HPO, a

une valeur pH =7,21, et pour les concentrations de HPO, et PO, a pH=1234. Les

quantités maximales de chacune de ses especes sont obtenues dans la solution aux valeurs

suivantes de pH : 0,5, 5,0, 10,0 et 14,0. Les valeurs intermédiaires correspondent a un

mélange de ces anions [97].

La charge négative de l'ion phosphate est répartie uniformément entre les atomes

d'oxygene et la forme anionique est trés proche d’une sphere. La charge négative portée par
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atome d'oxygéne diminue selon la série PO, > HPO, > H,PO, . Prenant en considération
que la force des liaisons hydrogene avec des molécules d'eau augmente avec l'augmentation

de la charge négative de 1'oxygene, on attend que l'ion POf soit plus hydraté¢ que 1’ion

H,PO; .

fraction des espéces

Figure 2.2 — Distribution des especes de 'acide phosphorique

En effet, les données issues de la vitesse des ultrasons indiquent que, par exemple, pour

des solutions C =0,02 mol/l de NaH,PO, et NH,H,PO, le nombre d'hydratation de 1'ion

H,PO, est égal a 9+1 [98]. Des calculs effectués par des méthodes de dynamique
moléculaire confirment les résultats des expériences [99]. Ils montrent que tous les anions
issues de 1’acide phosphorique sont assimilables a une premicre sphére de coordination, qui

contient de 7 a 13 molécules d'eau. La rigidit¢ de cette sphére diminue au cours de la

transition de PO, a H,PO; .
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2.1.1.2 Lysine

La lysine est un acide aminé aliphatique, de formule chimique C,H,,N,O, (Figure

2.3). Les acides aminés présentent a la fois des propriétés basiques en raison de groupes
aminés et des propriétés acides en raison des groupes carboxyle. La lysine est facilement
soluble dans I'eau, dans les solutions aqueuses d'acides et de bases, a une solubilité limitée
dans I'éthanol et est insoluble dans I'éther. Dans la molécule de lysine le carbone en position
a est asymétrique, c'est a dire que les quatre groupes, avec lequel il est associé, sont
différents. Pour cette raison, la molécule de lysine peut exister sous la forme de deux
configurations « miroir » orientées a l'opposé dans l'espace, grace a quoi il présente une
activité optique, exprimée dans la capacité de faire tourner le plan de lumiére polarisée.
L’isomere qui tourne le plan de la lumiére polarisée vers la droite s’appelle D-lysine, et vers
la gauche — L-lysine. Tous les acides aminés naturels, y compris la lysine, sont des acides L-

aminés. Pour notre étude, nous allons utiliser du sel de L-lysine.

.
H.N HZN/// O
\ SN
H,C——CH, CH—C
/ \
H,C——CH, 0

Figure 2.3 — Formule développée de la Lysine

La L-lysine est une composante nécessaire de la nourriture pour les étres humains et les
animaux. Elle existe dans tous les organismes composés de protéines et de peptides, la lysine
faisant partie des sites actifs de I'enzyme. En particulier, elle est contenue dans les histones et
les protamines (protéines qui font partie de la chromatine). Cet acide aminé est nécessaire
pour la croissance, la réparation des tissus, la production des anticorps, des hormones et des
enzymes. Comme acide aminé essentiel, la lysine est utilisée en médecine pour la nutrition
parentérale chez les patients souffrant de troubles métaboliques et les maladies du tube
digestif et d'autres organes. Dans l'industrie alimentaire et 1'élevage, elle est utilisée comme
complément aux aliments végétaux. En biochimie la lysine entre dans la synthése des

peptides.

Pour une représentation plus compacte nous allons utiliser les symboles :
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HN HN 0
\ » H
H,C——CH, CH—C = Lys™;
H,C——CH, OH
N
H,N HN H
3 20 0]
\ Ve .
H,C—CH, /CH*C\ = Lys ;
H,C—CH, o

La L-lysine peut étre considérée comme u

+ +
N HN
H,C—CH, /CH—C\
H,C—CH, 0
N H.N
2 2 Z O
\ 7
H,C—CH, CH—C\ — Lys ™.
HC—CH o

n tri-acide, qui peut se dissocier en trois

¢tapes (Figure 2.4) de constantes de dissociation a 25°C : pK, =218 — (COOH ),

pK,, =895 — (@~ NH,), pK,, =10,53 — (¢~ NH,) [100].

Lys® + H,0 < Lys" + H,0" K, =107 (2.4)
Lys" + H,0 < Lys* + H,O" K,,=10"""; (2.5)
Lys® + H,0 < Lys™ + H,O" K,,=10"". (2.6)

fraction des especes

Figure 2.4 — Distribution des especes de la Lysine
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Conformément a ces constantes, a pH < 2,18 elle prédomine sous la forme d'ion
doublement chargé Lys”"; dans l'intervalle de pH 4.8 a 6,5 elle prédomine sous la forme
de cation monovalent Lys". En milieu plus basique la lysine se transforme sous une forme

zwitter-ion Lys® ( pI =9,74), et ensuite elle acquiert une charge négative Lys~.

2.1.1.3 Acide tartrique

L'acide tartrique est un composé organique — acide hydroxy-carboxylique de formule

C,H O, (Figure 2.5). Il est soluble dans 1'alcool, 1'acétone, 1'éther et 'eau, trés soluble dans

I'eau chaude et peu soluble dans l'eau froide. L'acide tartrique dans sa forme naturelle se

trouve dans de nombreux fruits, en particulier dans les raisins et agrumes.
L'acide tartrique est utilisé¢ dans différentes industries :

- industrie alimentaire comme agent de conservation et le gott acidifiant ;

- industrie cosmétique, ou il est un composant de nombreuses crémes et lotions pour le
visage et le corps ;

- industrie pharmaceutique, dans la fabrication de médicaments ;

- construction — pour ralentir le séchage de certains matériaux de construction tels que le
ciment et le platre ;

- industrie textile — pour la teinture.

Enfin, on I’utilise en chimie analytique pour la détection des sucres et des aldéhydes et

pour la séparation des racémates des composés organiques en isomeres;

H

-nlllO
o

C

HO Hé
N |/ N CH/ Non

O

@

OIlln

H

Figure 2.5 — Formule développée de 1'acide tartrique
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L'acide tartrique se dissocie dans I’eau ; (2.7) — (2.8), avec des constantes de

dissociation pK,, =298, pK, , =434 (ala température de 25°C) [101].

Avec les notations : C,H,O, = H,T ; C,H,O, = HT ; C,H,0; = T"".
H,T+H,0< HT™ +H,0" K, =107, 2.7)

HT™ +H,0 =T + HO" K,,=10""" (2.8)

Les calculs de la proportion des composants de la solution en utilisant les constantes

d'équilibre chimique indiquent qu’a pH =2,98 les concentrations de 'acide tartrique H,7 et
des ions hydrogéno-tartrate A7~ sont identiques. Il en est de méme, & pH =4,34 pour les

concentrations en ions HT et T° . Comme I’indique la Figure 2.6, les concentrations
maximales de H,T, HI" et T " dans la solution sont obtenues respectivement, pour des
valeurs de pH inférieures a 0,5 de 3,65 et supérieures a 7,0. Contrairement a l'acide

phosphorique et a la lysine, dans une solution de tartrate toutes les formes possibles peuvent

étre présentes en méme temps (zone de pH comprise entre 3 et 5).

l_\:
172}
O
Q
-D
o,
[75]
L
175]
]
=
=
ke
=
Q
<
=
T T T T T T |
8 10 12 14

Figure 2.6 — Distribution des espéces de l'acide tartrique
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Les solutions d'acide tartrique et de sels de potassium sont caractérisées par de tres
faibles valeurs de conductivité électrique, d’un ordre de grandeur inférieur a celle d’une

solution de NaCl mesurée a la méme concentration. La diminution de la conductivité

électrique et, en conséquence, celle des coefficients de diffusion des ions HT ™ et 7> est due
a leur grande taille (chacun constitué¢ de 15 et 14 atomes, respectivement). Une autre raison
est la formation de fortes liaisons hydrogene entre les molécules d'eau et les atomes d'oxygene

chargés négativement de ces anions.

2.1.2 Membranes

Dans cette d'étude nous avons sélectionné des membranes homogenes disponibles dans
le commerce : la membrane échangeuse d'anions 4AMX (Astom, Tokuyama Corp, Japon) et la
membrane d'échange de cations Nafion®—117 (Du Pont de Nemours, Etats-Unis), nous
l'appellerons simplement Nafion. Certaines caractéristiques des membranes sélectionnées
sont présentées dans le Tableau 2.2 (données issues des catalogues des fournisseurs ;

I'épaisseur de membrane a été mesurée expérimentalement).

Tableau 2.2 — Quelques caractéristiques des membranes utilisées

Groupes chargés ~ Epaisseur dans Capacité d'échange
Membrane .
fixes H,O, um d'ions, eq/!
Nafion -SO; 190 1,09
AMX ~N*(cH,), 140 1,17

2.1.2.1 Membrane échangeuse d’anions

La membrane AMX est considérée comme homogene. Elle est obtenue par le "Procédé
de collage" [102], qui consiste a préparer une base de membrane avec un groupe fonctionnel

approprié pour l'insertion d'un groupe d'échange d'ions.

Selon la littérature, des poudres de faible granulométrie de polychlorure de vinyle
(PVC), de styréne (S) et de divinylbenzéne (DVB) sont mélangées pour préparer la pate.

Celle-ci est ensuite enduite sur un tissu de renfort en PVC enroulé dans un film, puis chauffée
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sous une pression élevée a 100 — 120 “C pendant 30 min , puis a 60 — 70 “C pendant 6 4

[103]. La poudre de PVC fondu permet la co-polymérisation du styréne et du divinylbenzeéne
dans la matrice de PVC de facon a former une structure entrelacée [104]. Les groupes
ammonium quaternaire chargés positivement sont introduits par un procédé¢ de
chlorométhylation, suivie d'une amination avec une amine tertiaire. La Figure 2.7 montre les

¢étapes de synthese de la membrane AMX .

— CH—CH,—CH e, — O e Oy CH
58 emn S
+  CiCH,0CH, e

cHO!
—CH—CH—CH— O, —CH—OH;—CH—CH,™

Poly(styrene-co-

drymlbenzene /

N cHO
— CH—CH,—CH—CH—
i % NCHAPR, G
—CH —CH,—CH—CH,—

CHNR, O

Figure 2.7 — Schéma de la réaction chimique de syntheése de la membrane AMX [105]

La présence des groupements ammonium quaternaire rend possible le mécanisme de
dissociation catalytique de l'eau dans une membrane échangeuse d'anions. Simons [106]
suggere que lorsqu’un champ électrique fort est appliqué dans la membrane échangeuse
d'anions contenant des groupes ammonium quaternaires, des groupes tertiaires peuvent étre
créés par la décomposition des groupes quaternaires, ce qui facilite la dissociation de I'eau

dans la membrane.

Cette affirmation est confirmée par I'étude de la spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier. La dissociation de 1'eau dans la membrane AMX peut étre provoquée par une
protonation et déprotonation réversible des groupes amine tertiaire [107]. Ces résultats sont en
accord avec ceux obtenus par Krol er al [108]. Ils ont montré qu’en régle générale les
membranes échangeuses d’anions dissocient plus facilement 1’eau que les membranes

échangeuse de cations.

Ce type de MEA a été choisi car il est largement utilis¢ dans ED pour les applications

de l'industrie alimentaire [109], [110].
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2.1.2.2 Membrane échangeuse de cations

Les membranes homogenes Nafion sont préparées par copolymérisation de

perfluorovinyléther avec tétrafluoroéthyléne puis par saponification alcaline des groupes de

fluorure de sulfonyle. Sur la Figure 2.8 on peut voir l'unité élémentaire du Nafion [111], dans

laquelle pour la Nafion—117 m=46.,5.

—[(CFCF,)(CFCFy)ml—
CF,CFOCF,CF,SOsH*
Fa

Figure 2.8 — Unité ¢élémentaire de la résine échangeuse d'ions de Nafion [112]

En raison de la propriété hydrophobe du squelette perfluoré et de la présence des
groupes sulfoniques polaires, il se produit une auto-organisation dans la membrane. Les
canaux de transport ionique riches en groupes sulfoniques, donc en eau, sont séparés par des

régions hydrophobes constituées par les chaines de la matrice polymere.

Les chaines principales du polymere sont hydrophobes et les chaines latérales mobiles
avec des groupes sulfoniques polaires sont hydrophiles [113]. En raison des propriétés
hydrophobes de la matrice fluorocarbonée, ces polymeres ont une morphologie spécifique en

cluster [114], comme le montre la représentation de Gierke [115] (Figure 2.9).

Ce modele, constitu¢ de micelles inverses réparties dans une matrice hydrophobe mais

reliées entre elles par des canaux ioniques, confére a la membrane Nafion des propriétés
spécifiques. En particulier la membrane Nafion a des caractéristiques physicochimiques qui

dépendent de la méthode de prétraitement. Dans ce travail, pour obtenir des propriétés

initiales stables et reproductibles la membrane est bouillie pendant une heure dans une

solution NaCI (C =0,02 mol/l) avant son utilisation.

5.0 nm

L nm

Figure 2.9 — Modele des micelles inverses de Nafion [115]
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2.2 Techniques expérimentales

Dans ce travail, le comportement des systéemes membranaires contenant des solutions
d'¢lectrolytes forts et des solutions d’ampholyte a été étudi¢ dans un état d'équilibre (sans
force de transfert) ou sous tres faible courant alternatif (conductivité de la membrane), et hors
d’équilibre sous régime d'électrodialyse (application d’un courant) — avec les caractéristiques

voltamperométriques, la chronopotentiométrie, les spectres d'impédance électrochimique.

2.2.1 Détermination de la conductivité électrique de la membrane

En général, la conductivité de la solution caractérise la conductivité du volume de la
. r \ -2 2 .
solution contenue entre deux électrodes paralléles, en ayant une surface 10 m” et espacées

de 107 m l'une de l'autre (systéme international d’unités).

Comme dans le cas des conducteurs métalliques classiques, la résistance de la solution

est donnée par la formule suivante:
R, = lﬁ, (2.9)

ou p est la résistivité ; / est la longueur du conducteur (pour les solutions — distance entre les

¢lectrodes) ; s est la surface de la section du conducteur (surface des électrodes).
L’inverse de la résistivité soit 1/0 =k est appelé la conductivité. De (2.9), il s'ensuit

que

/
SR

K=

(2.10)

sol

et, par conséquent, la dimension de la conductivité est en S/m.

Pour étudier la conductivité et la résistance électrique des membranes il existe un grand
nombre de types de cellules et de circuits de mesure. Dans ce travail, les mesures de la
conductivité¢ de la membrane ont été effectuées par la méthode de la différence a I'aide d’une
« clip-cell » ou pince de mesure [116], composée de deux parties symétriques. Le schéma de

la cellule est présenté sur la Figure 2.10.
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Par cette méthode on mesure la résistance de la cellule avec une membrane dans une
solution a I'équilibre et la résistance de la cellule avec la méme solution, mais sans membrane.
La différence entre ces deux mesures donne la résistance de la membrane et s’affranchit des

interfaces ¢électrochimiques é¢électrode/solution. Ces mesures ont été effectuées sous courant

alternatif a des fréquences de 10 kHz a la température de 25+ 0,2 °C.

lame de rappel

pince

axe de rotation €lectrodes

membrane

fil conducteur isolé L]

solution

électrodes

Figure 2.10 — Schéma de la pince pour mesurer la conductivité électrique des

membranes

Dans les références [116] et [117], une analyse des erreurs de mesure de cette méthode a
été présentée. L'erreur systématique de cette méthode par différence est due a une erreur dans
le calcul de la résistance de la solution entre des électrodes. On suppose en effet que les plans

des ¢€lectrodes sont paralléles entre eux avec ou sans membrane.

En régle générale, I'erreur dans la détermination de la conductivité de la membrane ne

dépasse pas 5 %, pour des membrane suffisamment épaisses (MK —40, MA—-40 —
I'épaisseur > 300 gm ) équilibrées avec des solutions d'électrolytes forts de concentration
0,05 <C <3 M. Dans le cas des membranes homogenes minces ( AMX, Nafion) la gamme
de concentration correspondant a la méme erreur se réduit a 0,5<C <3 M . Avec la dilution

l'erreur de mesure augmente parce que la résistance de la membrane devient trop faible par

rapport a la résistance de la solution entre les électrodes [117].

La résistance de la membrane est définie comme la différence entre la résistance de la

membrane avec la solution et la résistance de la solution:

52



Chapitre 2 : Matériel et méthodes

Rmb = Rmb+sol - Rsol . (21 1)
La conductivité de la membrane est calculée a partir de 1'équation:
K= d , (2.12)
SR,

ou R, est larésistance de la membrane; d est I'épaisseur de la membrane.

2.2.2 Détermination et analyse des caractéristiques électrochimiques du

systéme membranaire pendant I’électrodialyse

Parmi les méthodes physico-chimiques d'analyse, les méthodes ¢électrochimiques
occupent une place importante en raison de leur diversité, haute sensibilité, précision des

résultats, vitesse de I'analyse et capacités d'automatisation.

Les méthodes d'analyse électrochimique sont des méthodes d'analyse qualitative et
quantitative des substances sous forme gazeuse, liquide (dans les solutions et sels fondus) ou
solide basées sur les phénomenes électrochimiques dans I'environnement de 1’objet étudié ou

a la fronti¢re de phases adjacentes.

2.2.2.1 Montage expérimental

I1 existe de nombreuse cellules expérimentales [118] — [122]. Afin d'isoler le systeme
¢tudié des produits des réactions aux é€lectrodes, il est séparé¢ des électrodes de polarisation
par des membranes ¢échangeuses d'ions [122] — [124] ou on utilise la méthode du retard
hydrodynamique [126].

La circulation du courant électrique dans le systéme ¢électromembranaire s’accompagne
de changements de concentration de I'¢lectrolyte non seulement dans les couches de diffusion,
mais aussi dans la solution initiale. Afin d'obtenir des résultats a une certaine concentration
d'¢lectrolyte, ces changements sont minimisés. Ceci est obtenu en réduisant la surface des

membranes, en utilisant des électrodes réversible de type Ag/AgCI[108], [124], [125] ou

Cu/ Cu” [118], en augmentant le volume des demi-cellules [119], [121] qui doivent étre

parfaitement agitées [125]. En outre, pour assurer une composition constante sur toute
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I'épaisseur de la couche de diffusion, on utilise des cellules d'écoulement adaptées, avec des
entretoises spécialement sélectionnées dans l'espace intermembranaire [126] ou avec des

dispositifs de conception spécifique des entrées/sorties de fluide [126].

Dans ce travail, nous avons utilis¢ la cellule d'¢lectrodialyse d'écoulement a quatre

compartiments. Le schéma en est présenté sur la Figure 2.11.

électrodes de mesure

cadres
électrode

G000

membrane H

Figure 2.11 — Une éclatée de la cellule expérimentale d'électrodialyse

joint en caoutchouc

Les compartiments de la cellule d'écoulement sont délimités par les membranes, ainsi
que les cadres en plexiglas et joints d'é¢tanchéité en caoutchouc avec une découpe carrée.

L’épaisseur des cadres et joints sont identiques pour tout la cellule, respectivement, 5,0 et
0,75 mm. Ainsi, la distance entre les membranes adjacentes est 6,5 mm . Des compartiments

adjacents a la membrane étudiée sont séparés des compartiments d’électrode par une
membrane échangeuse d’anions du c6té anode, et par une membrane échangeuse de cations
du coté cathode (Figure 2.12). En fonction du type de la membrane étudi¢e, le canal de
dessalement qui est formée par une paire de MEC/MEA, se trouve plus proche de la cathode

(dans le cas de membrane MEA), ou plus proche de 1'anode (dans le cas de membrane MEC).
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Les électrodes de platine et la partie activée des membranes ont une forme carrée de

surface s =2x2 c¢m”. Deux capillaires d’Haber-Luggin en verre sont fixés de deux cotés de

la membrane étudiée. Les capillaires sont reliés a des réservoirs, dans lesquels les électrodes

de mesure Ag/AgCl sont immergées.

capillaires d'Haber-Luggin

MEC MEA MEC MEA
électrodes électrodes

—~ + - +
At ] O A A

MEA* MEC*
profils de concentration

Figure 2.12 — Schéma de la cellule expérimentale d'électrodialyse

L’alimentation et I’évacuation d’une solution dans chaque compartiment de la cellule se
font par des canaux ayant des entrées et sorties sous forme de lamelles sur le plan horizontal
du cadre. Cette structure permet un écoulement laminaire uniforme de la solution a l'intérieur
de chacun des compartiments. Si la cellule est en position verticale, la solution circule de bas

en haut.

2.2.2.2 Voltampérométrie

La voltampérométrie est un procédé d'analyse électrochimique basé sur la détermination
de la relation entre l'intensité du courant et la valeur de potentiel appliquée aux électrodes
extérieures de la cellule électrochimique. Parmi les méthodes d'analyse électrochimique la
voltampérométrie présente le plus grand domaine d’applications. Elle est actuellement
largement utilisée en chimie analytique pour déterminer la concentration des substances dans

les solutions, et dans diverses études physico-chimiques et ¢lectrochimiques.

En voltampérométrie comme force motrice, on peut utiliser soit (i) : une différence de
potentiel entre les électrodes de polarisation, soit (ii) : un courant appliqué. Ainsi, les

méthodes instrumentales de voltampérométrie peuvent étre soit avec un potentiel controlé —
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potentiostatiques ; soit avec un courant contrdlé — galvanostatiques. Dans notre étude, nous
avons travaillé en mode galvanostatique dans lequel la variable contrdlée est le courant, la
variable mesurée — la différence de potentiel entre des capillaires d’Haber-Luggin (Figure

2.12).

La caractéristique classique  courant-tension d’un systétme membranaire
(solution/membrane/solution) a la forme représentée a la Figure 2.13. La courbe comprend
une partie initiale linéaire /, dont la pente est déterminée par la résistance électrique de la
membrane non polarisée, des couches de diffusions adjacentes et des couches de solution
entre la frontiére de la couche de diffusion et des extrémités des électrodes 4g/AgCl. Dans
cette partie, la polarisation de concentration augmente linéairement avec la densité de courant.

Elle est souvent appelée partie "ohmique".

A

I

| g / 11

Ag
Figure 2.13 — Caractéristique courant-tension d’'une MEI. Apparition du courant limite

La forte croissance de la différence de potentiel sur la partie // indique que la
concentration des porteurs de charges (ions du sel) a l'interface membrane/solution devient
tres faible (Figure 1.14). Dans les systémes idéaux d'électrodes, une augmentation de courant
sur la partie /I est pratiquement absente. Cette section du «plateau» ou «courant limite»
apparait lorsque la vitesse maximale de transfert d'ions controlées par diffusion a travers la
couche de diffusion est atteinte. Dans les systémes membranaires, il y a toujours une

croissance de faible amplitude dans ce secteur, due principalement a une diminution de
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I'épaisseur de la couche de diffusion, provoquée par le développement d'effets conjugués de

polarisation de la concentration (Figure 1.15).

La partie /I correspond a une croissance significative de la densité de courant, qui est
habituellement attribuée a la dissociation d'eau et a l'apparition de porteurs de charge

supplémentaires.

Un autre point caractéristique de la courbe courant-tension est 1’intersection des
tangentes tracées sur les zones / et /I. Le point d'intersection caractérise 1'état de transition
lorsque le mode linéaire de la croissance de polarisation de concentration est remplacé par un
plateau, qui correspond a I’établissement de 1’état limite a la surface de la membrane. Ainsi,

ce point décrit une condition ou la densité de courant limite 7, est atteinte en certains points

de la surface de la membrane (ceux pour lesquels la diffusion volumique de la solution

d'¢lectrolyte est la plus difficile).

I1 a été établi [24], qu’a faibles courants le transfert de masse dans le canal de dilution
est bien décrit par le modele de convection-diffusion, si le canal est formé par des membranes
homogenes lisses. Ce modéle suppose une couche laminaire stationnaire et la convection
forcée d’une solution avec un profil de vitesse parabolique. Ces conditions sont fournies par
des dispositifs spéciaux de l'entrée/sortie de la solution décrits précédemment (Figure 2.12).
Selon le modele [128], dans une cellule avec une faible longueur de dessalement

adimensionnelle Y

_ID
Vh?

(2.13)

(dans notre cas de l'ordre 10™), ou / est la longueur du canal de dilution ; D est le
coefficient de diffusion de I'¢lectrolyte ; V' est la vitesse d'écoulement de la solution; / est la
distance entre les membranes ; la densité¢ de courant limite est bien décrite par 1'équation de

Lévéque (2.14) [129] en I'absence d'effets conjugués de polarisation de concentration (comme

la génération des ions H /OH~ a la surface de membrane, I’electroconvection ou la

convection gravitationnelle).

FD . P 1/3
e _ 1 47 106 _[hV (2.14)
W, ~ i)\ 1D
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c; est la concentration en contre-ion a l'entrée du canal de dilution; 7, est le nombre de

transport de contre-ion dans la membrane ; f; est le nombre de transport de ces ions dans la

solution.

La valeur moyenne de 1'épaisseur de la couche de diffusion appauvrie & (apres
détermination théoriquement ou expérimentalement de la densité de courant limite i, ) se

retrouve de I'équation de Peers [130] obtenue en 1956 (2.15).

FDc,

ilim = m . (215)

Elle se base sur I'hypothese de I'¢lectroneutralité locale en tout point du systéme, et qu’il

n'y a pas d'autres porteurs de charge que les cations et anions du sel.

Lorsque l'on compare le comportement électrochimique des différents systémes

membranaires en fonction de la chute de tension totale A¢g,, (ci-dessous Ag) on utilise la

valeur de A¢' (2.16).
A¢': A¢tot - AgDOhm = A(oz‘ot - IROhm b (216)

ou [ est le courant dans le systeme, R, est la résistance effective du syst¢éme membranaire,
qui comprend la résistance ohmique de I'espace (membrane/solution) entre les électrodes de
mesure, et la résistance de « diffusion » des interfaces des couches de diffusion [15]. La
valeur R, peut étre obtenue a partir de la pente de la partie initiale / sur la courbe courant-

tension.

2.2.2.3 Chronopotentiométrie

La méthode de chronopotentiométrie (ChP) est un procédé électrochimique d'analyse
des variations de potentiel dans le systeme ¢étudié a partir d’un courant appliqué. Le systeme
atteint alors un état d’équilibre stationnaire. La coupure du courant permet le suivi de la
décroissance de la tension. En premier lieu, cette méthode a été appliquée pour 1’étude des
réactions aux ¢lectrodes et par la suite elle a été utilisée pour l'étude des systémes

membranaire sans changement notable. La ChP a 1’avantage par rapport a d'autres méthodes
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dynamiques (voltampérométrie, spectroscopie d'impédance) d'étudier directement Ila

contribution des différentes parties du syst¢éme membranaire dans le saut de potentiel global.

Pour les systemes avec une diffusion contrdlée et une surface lisse de transfert de masse
la courbe de chronopotentiométrie a la forme représentée sur la Figure 2.14. La partie initiale
de la courbe contient trois sections. La section 7, qui est limitée par le point 1, presque a la
verticale, fournit le saut de potentiel ohmique. La pente de cette partie de la courbe dépend de

la capacité électrique de la couche double électrique de I’interface membrane/solution.

A

111
p.1.

Figure 2.14 — Courbes de chronopotentiométrie d’une MEI

La section /I correspond a une lente augmentation de potentiel jusqu'au point d'inflexion
p-i. Cette augmentation est due a la chute de la concentration de 1'électrolyte a proximité de la
membrane du c6té du canal de dilution. Ainsi le transport de 1'électrolyte a la surface de la
membrane est régi par 1’électrodiffusion. Aprés le point d'inflexion dans la section 177, il
apparait d'autres mécanismes de transport et le transfert des ions est effectué¢ principalement
par convection. Cependant, la concentration continue de diminuer, et le potentiel continue a
croitre. Cela signifie que 1’¢lectrodiffusion domine encore. Il est a noter que le point
d'inflexion se produit sur la courbe de chronopotentiométrie seulement a des densités de
courant plus élevées que la limite, sinon il n'y a pas de changement prononcé dans le

mécanisme de transfert d'électrolyte.
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De méme que dans le systeme d'électrodes, 1’augmentation de potentiel est possible
jusqu'a une valeur maximale tandis que la diminution de la concentration de sel a la surface de
la membrane tend vers une valeur minimale. A partir du point 2, les effets déterminants de
potentiels sont des effets conjugués de polarisation de concentration. Le systeéme a atteint un
état d'équilibre, lorsque le potentiel varie légerement au cours du temps (section /V). La
différence de potentiel entre les points 3 et 4 (section V) est égale au saut du potentiel
ohmique du systéme membranaire polarisé aprés que le courant soit coupé. La section VI
décrit la relaxation du systtme membranaire comprenant la disparition des gradients de

concentration formés lorsque le courant appliqué.

La différence Ap’ —A@* —Ag@' correspond a une variation de la chute de potentiel
ohmique dans le systtme membranaire en raison de la polarisation de concentration. Une
augmentation de la résistance de la couche de dilution donne la principale contribution a cette

valeur:
R, =(Ap® —Ap* —Ap')I. (2.17)

Une caractéristique importante de transfert de masse est le temps de transition 7 . Dans
les modeles mathématiques qui négligent le transport convectif, ce temps correspond a une
réduction a zéro de la concentration a I’interface membrane/solution, ou le saut de potentiel
devient infini. Dans les systémes réels, ce temps correspond a un changement de mécanisme

de transfert des 1ons a la surface de membrane.

Dans le modéle mathématique simple de transfert de masse par diffusion semi-infinie a
une surface plane, sans tenir compte des effets conjugués de la polarisation de concentration,

ce temps de transition est déterminé par l'expression (2.18) [131], [132]:

2
)\ Cz,F) 1
TZ(T)[T - ] R (2.18)

Ce temps correspond au moment ou la concentration de 1'¢lectrolyte a la surface de la

membrane devient égale a zéro, et la chute de potentiel tend vers I'infini. Comme on peut le
voir a partir de I'équation (2.18) (d'abord proposée par Sand en 1901 pour des systemes
d'électrodes), ce temps de transition devrait augmenter avec la diminution du nombre de

transport du contre-ion.
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Dans les systemes réels, il est difficile de déterminer le temps de transition a partir de la
courbe de chronopotentiométrie. Pour trouver cette valeur Krol ef a/ [132], ainsi que de
nombreux autres chercheurs [131], [133], [134], [135] utilisent la méthode d'intersection des
tangentes a partir des secteurs de croissances de potentiel rapide et lente (point « @ » sur la
Figure 2.14). Leur argument est qu’avant ce point, la contribution des effets conjugués de la

polarisation de concentration est négligeable, et 1'équation de Sand reste applicable. Apres ce

point « a » des effets tels que la génération des ions H ' /OH ~, I’électroconvection ou la
convection gravitationnelle peuvent apparaitre. En outre, le début de la croissance rapide de
potentiel indique une diminution significative de la concentration a la surface de la

membrane.

La deuxieme méthode consiste a déterminer le temps de transition a partir du point
d'inflexion (point p.i. sur la Figure 2.14) [136], [137], [138], qui sépare les zones ou il y a
différents mécanismes de transfert de masse. La différence entre les valeurs de 7 définies par
la premiere et deuxieme méthode est tres faible pour les membranes homogenes, mais peut

étre importante pour les membranes hétérogeénes.

Dans ce travail, la valeur expérimentale du temps de transition définie par la deuxiéme
méthode consiste a trouver le maximum de la dérivée de la tension en fonction du temps

(Figure 2.15).

dAg/dt

Figure 2.15 — La dérivée de la tension en fonction du temps (section /7, /1)
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2.2.2.4 Spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est un outil pour l'étude des
processus ¢électrochimiques, basée sur l'observation de la réponse du systeme soumis a un
impact de faible courant électrique alternatif externe. En particulier, la SIE est utilisée pour
étudier l'interface électrolyte/électrode métallique, oxyde métallique ou semi-conducteur, pour
déterminer le mécanisme des réactions électrochimiques, pour étudier des propriétés des
¢lectrodes poreuses, des surfaces passives, des piles a combustible, ainsi que pour I'évaluation

des performances des piles et I’homogénéité des revétements polymeéres [139], [140], [141].

Le principe de la méthode consiste a appliquer au systéme une perturbation de faible
amplitude de signal sinusoidal et étudier le signal de réponse a la sortie de ce systéme. Si on

utilise une tension comme impulsion imposée au systeéme a 1’entrée
U(t)= AU, sin(et)+ U, (2.19)
et un courant qui circule a travers le systéme comme signal de sortie

1(t)= Al sin(ct +6)+ 1, (2.20)

ou U, et I, sont, respectivement, la tension et le courant a état stationnaire, AU, et Al, sont
les amplitudes, respectivement, de la tension et du courant, w=27 est la fréquence

angulaire, et € est le décalage de phase. On peut déterminer l'impédance du systéme par le

rapport :
_AUG)
7 = ) (2.21)
dans lequel
AU(t)= AU, sin(or) ; (2.22)
AI(t)= Al sin(cot +6). (2.23)

Puisque la réponse du systeéme est déterminée par une combinaison de plusieurs
facteurs, il est trés utile de représenter les données d'impédance par des coordonnées

différentes afin de mettre en évidence des détails intéressant le chercheur. Pour une
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compréhension compléte des processus sous l'influence d'un champ électrique, les données

d'impédance complexes peuvent étre analysées a un niveau de valeurs complexes [142] :
Z=27'+j2". (2.24)

La SIE est actuellement l'une des méthodes majeures de I'étude des systémes
¢lectrochimiques et elle présente une grande précision pour une trés large gamme de
fréquences de signal. L'efficacit¢ de cette méthode est d'autant plus grande lorsque
l'interprétation des données est accompagnée d'une description mathématique (modele

¢lectrique du systeme étudié).

Le champ d'application des méthodes d'impédance est trés vaste dans les systémes
contenant des ¢lectrodes [143], [144], les semi-conducteurs [145], les membranes

biologiques cellulaires et les membranes échangeuses d'ions [146].

L’application de la SIE a des systémes membranaires est moins développée que pour les
systemes d'électrode. Il existe trois principaux domaines d'application de la SIE aux systemes

membranaires [147].

Le premier concerne l'utilisation d'une technique d'impédance pour la mesure de la
résistance active de membranes échangeuses d'ions, ce qui représente une caractéristique
importante du transport de matiére. L'utilisation d'une cellule a mercure, permet d'éviter la
polarisation de concentration a I'extérieur de la membrane. Dans ce cas, les mesures et la
modélisation physique conduisent a des circuits équivalents €lectriques décrivant le systéme a
trois couches constitué¢ de deux ¢électrodes de mercure et de la membrane [148], [149]. La
résistance de la membrane est définie comme la limite de la composante réelle de I'impédance

aux fréquences assez ¢levées.

La deuxiéme application est l'utilisation la SIE pour étudier le transfert de masse dans
les membranes bipolaires pour la production d'acides et de bases a partir de sels. Dans ce cas,
on considere deux membranes monopolaires accolées constituant la membrane bipolaire et
une couche mince intermédiaire chargée entre elles. La méthode permet de déterminer les
constantes cinétiques de la réaction de dissociation de l'eau et la structure de la jonction
bipolaire [150], [151], [152], [153], [154]. Un mode¢le basé sur les équations de Nernst-Planck
et de Poisson a été développé [155] et plus tard vérifié expérimentalement [151], [156]. Le
traitement théorique sur la base de la loi de Fick et des mode¢les cinétiques de dissociation de
I'eau ont montré que les spectres d'impédance peuvent étre approchés par l'impédance de

Gerischer [154], [157].
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La troisiéme application se rapporte a 1’utilisation de la SIE pour étudier le transfert
d'ions et d'eau dans des systémes membranaires monopolaires. Dans ce cas, une impédance de
Warburg est généralement observée a des fréquences relativement basses [120], [137], [158],

[159], [160], [147].

Une vue classique de spectre d'impédance d’une membrane homogeéne monopolaire est
présentée sur la Figure 2.16. Le spectre peut étre divisé en deux sections, dont la premiére est

un demi-cercle / correspondant a la résistance ohmique du systéme membranaire.

A

_ZH

11
! 45° 90°

Z!

Figure 2.16 — Spectres d’impédance d’'une MEI

La deuxiéme section (type Warburg) montre la résistance correspondant a la variation
des profils de concentration (composante de diffusion). En présence d’electroconvection,
I'impédance de Warburg peut modifier la forme [147], alors que 1’apparition d'une réaction
chimique sur la surface de la membrane peut provoquer une figure d’impédance de type

Gerischer.

Dans ce travail, les spectres d'impédance ont été obtenus sur la plage de fréquences

130000 — 0,003 Hz et l'amplitude du courant alternatif 0,25 mA (0,0625 mA/ cm®).
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3 Comportement du systétme membranaire a [D’état

d’équilibre contenant une solution d'ampholyte

Pour la premiére étape, nous considérons un cas simple — le comportement du systéme
membranaire contenant une solution d'ampholyte dans un état d’équilibre. Dans le procédé de
dessalement par €lectrodialyse, les caractéristiques de la solution a la surface de la membrane

peuvent varier. Par exemple, en raison de formation de couches de diffusion dans les canaux

de dilution, la concentration diminue et la génération d'ions H*/OH a la surface de la

membrane contribue a la modification du pH .

Afin de comprendre 1’origine des changements dans le comportement du systéme

membranaire en fonction de la concentration C et du pH de la solution nous avons

développé un modele théorique. Ce modele calcule la distribution des formes d’ampholyte a
I'intérieur et a l'extérieur de la membrane en fonction des caractéristiques de la solution
externe. Il se base sur I'hypotheése de l'absence de relation expérimentale ou théorique entre

l'activité et la concentration des espéces (o, =c,) et en supposant que les calculs sont

effectués pour une solution diluée (c’est-a-dire que la solution est considérée comme idéale).
Ensuite, les résultats de modélisation ont ét€ comparés avec le comportement des systémes

membranaires réels.

3.1 Etude des caractéristiques de membranes échangeuses

d’anions équilibrées dans une solution des sels de phosphate

Les parametres connus de ce systeme sont:

- Caractéristiques de la solution initiale: les 3 constantes d’acidité de [’acide
phosphorique K,, =107", K, =107%", K , =10""*"; la constante d’autoprotolyse de
l’eau K, =107 ;

- Caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions : la capacit¢ d’échange de la

membrane ¢, =117 eq/l.
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3.1.1 Modz¢le théorique

3.1.1.1 Description du modele

Le modele prend en compte la membrane échangeuse d'anions placée dans une solution

a l'équilibre contenant des ions phosphate de charges différentes (Figure 3.1). La MEA est
modélisée comme une phase homogeéne avec une concentration molaire ¢, des groupes
ioniques fixes. On considérera les especes suivantes, méme si pour certaines on est assez loin
du domaine de prédominance : H,PO,, H,PO, , HPOf’, POjf , OH , H", Na". Ces sept

especes seront désignées par les indices 0 —6.

solution externe MEA solution externe

H,PO, H,PO,

HPO HPO*
PO PO
H;PO, H;PO,

Na* Na™®

Figure 3.1 — Schéma du systéme membranaire contenant des ions phosphate

Solution externe

On prendra en compte les équilibres thermodynamiques correspondant aux différentes
acidités de ’acide phosphorique et I’autoprotolyse de 1’eau. La conservation de la maticre
pour les especes phosphorées et 1’¢lectroneutralité¢ générale de la solution seront appliquées.

Les équilibres acido-basiques pour I’acide phosphorique sont :
H,PO,(aq)+ H,0(l) = H,PO, (aqg)+ H,0"(aq) ; 3.1)

H,PO; (aq)+ H,0(1) = HPO; (aq)+ H,0"(aq) ; (3.2)
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HPO; (aq)+ H,0(1) < PO; (aq)+ H,0"(aq), (3.3)
auxquels il faut rajouter celui de I’autoprotolyse de I’eau
2H,0(l) = H,0"(aq)+OH (aq). (3.4)

On se place a une température de 298 K pour les calculs. Les concentrations sont liées

par les constantes d’équilibre thermodynamique suivantes :

_|m,Po;]H,07]

a,l — [H3PO4] 9 (35)
_|#Po; |H,07]
2 = lHi 5 0; T (3.6)
_lporjmo]
K,,= ]“{P 053* ; (3.7)
K, =|H,0"|or"|. (3.8)
La conservation de la maticre et I’electroneutralité s’écrivent respectivement :
C =|Na* |=[H,PO, ]+ |H,PO; |+ |HPO> |+ PO} | ; (3.9)
\Na* |+ 7,07 |-or |- |1, PO, |- 2|HPO |- 3P0 |=0. (3.10)

Aprés avoir ¢liminé toutes les autres concentrations a 1’aide des équilibres

thermodynamiques dans (3.9) et (3.10), il reste les deux inconnues c; z[H3O+] et

cy = [PO:‘] dans les deux équations suivantes :

3 2
C=c, s I E S (3.11)
Ka,lKa,ZKa,3 Ka,ZKa,3 Ka,3
Ko+—S 2| 25 ] 1+ (e, —C)e, =0. (3.12)
‘ Ka,lKa,Z ’ Ka,3 ’ ’ ’
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Le systeme de deux équations (3.11), (3.12) a deux inconnues c¢; et ¢, est résolu a
I’aide du logiciel de calcul formel Maple version 11. Une fois déterminées les valeurs ¢, et

¢y, on en déduit toutes les autres concentrations. Selon les différents K, il vient :

[Hpoj-]:j;i ; (3.13)

a,3

c,C ?
[H2P02]=—K 312 ; (3.14)

a,2”*a,3

c,C }
H,PO,]=— 3 3.15
[ ’ 4] Ka,lKa,2Ka,3 ( )

Solution interne

Au sein de la membrane, le bilan des espéces est identique a ceci pres que les sites fixes
font du matériau membranaire un macro-ion dont il faudra tenir compte de la charge dans
I’expression de 1’¢électroneutralité. Certaines des relations précédentes restent inchangées dans
la membrane a condition bien sir d’utiliser les concentrations des espéces dans la membrane.

On dénotera ces derniéres en les surmontant d’une barre.

H,PO, |H,0°
_ PO 0 ] (3.16)

K
“! [H,PO,]

2— +
K,,= PO 1.0 ], (3.17)
H,PO; |

3— +
K,;= PO: "Hio 4 (3.18)
HPO," |

K, =[H,0 Jorn"|. (3.19)

L’¢électroneutralité dans la membrane doit tenir compte de la charge fixe portée par les

sites échangeurs d’ions. On notera c,, la concentration en sites fixes. On obtient :
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¢, +|Na* |+|H,0" |-|oH " |- |H,PO; |-2|HPO? |-3|PO; |=0.

(3.20)

A T’équilibre thermodynamique, il n’y a aucun flux net d’espece entre 1’intérieur de la

membrane et la solution. Cela se traduit par 1’égalit¢ des potentiels électrochimiques des

différentes espéces dans la membrane et dans la solution. Pour une espéce quelconque notée i

cela se traduit par I’égalité suivante

en développant

i’ +RTIng, +z,Fp=[i, +RTna; +z,Fo

soit encore

et finalement

o) <l

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)

La différence Ap = g_p — ¢ est le potentiel de Donnan. En I’absence de relation théorique

ou expérimentale entre activité et concentration des espéces dans la membrane, nous allons

réaliser les calculs en faisant I’hypothese que tout se passe comme si nous étions en solution

idéale. On fera donc I’approximation a, = ¢, dans la solution et dans la membrane. Ainsi,
1 1

nous supposerons que :

(3.26)
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Quelle que soit 1’espéce choisie, si elle est chargée, le membre de droite de I’équation

précédente sera toujours le méme, le potentiel de Donnan étant unique. On peut conclure que

- 1T - - ™l - N
H,0"| |Na"| (|OH"|| _||H,PO,;|| _
H,0"| |Na" |OH ™ | |H,PO, |

(3.27)

1
1\ 2 [(53-1) 73
= ']{P04 = = 'PO4 = = exl)(i A¢).
[HPO;" | PO; | RT

Il est remarquable par ailleurs que si ’on fait les mémes hypothéses pour 1’espece

moléculaire H,PO, d’égalité des potentiels électrochimiques standards et que 1’on raisonne

comme en solution diluée, il en découle que [H 3PO4]: |H ,PO, |

. F (~ . : . .
Si on note Q:exp[ﬁ(gp—go)j et en substituant a ’aide des concentrations déja

connues en solution, 1’électroneutralité dans la membrane devient :

. va] 107

w —olor |- 6|H,Po; |- 20°[HPO |- 30°[PO} |=0.  (3.28)

Dans cette dernicre relation seule la grandeur € est inconnue et il suffit de calculer

numériquement sa valeur pour que toutes les concentrations soient connues.

3.1.1.2 Résultat de la modélisation

Les calculs a I’aide de ce mode¢le ont été réalisés pour deux cas :

(1) a un pH variable de la solution externe; solutions initiales Naf,PO, (
pH =4,7) et Na,HPO, (pH =9,7), C=0,1 mol/l,le pH a été modifié par
l'addition « théorique » de réactif NaOH, C =1 mol/l, ainsi les calculs ont été

obtenus pour la gamme pH =4,7-12,7 et la concentration reste quasiment
constante;

(i)  a une concentration variable de la solution externe; solution initiale NaH,PO,
(pH=4,7, C=0,9 mol/l), la concentration a été modifiée par la dilution

« théorique » de la solution.
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On commence par le cas le plus simple — I'évolution de la composition de la solution

interne en fonction du pH de la solution externe (i). Comme on peut le voir sur les résultats
de simulation (Figure 3.2), le pH d’une solution a l'intérieur de la membrane est initialement
plus alcalin qu’a I'extérieur en raison de la présence d'ions additionnels OH ~ pour neutraliser

les groupes fixes chargés positivement de la membrane. Cependant, avec [’augmentation du

pH de la solution a l'extérieur de la membrane, cette différence est réduite — le nombre de

groupes fixés reste le méme, aussi bien que le nombre de contre-ions nécessaires pour les

neutraliser.

pH interne

pH externe

Figure 3.2 — Evolution du pH de la solution interne de MEA en fonction du pH de la

solution externe

Dans la gamme sélectionnée de pH , les transformations de formes ioniques dans la
solution a l'intérieur et a l'extérieur de la membrane ont une dépendance similaire (Figure 3.3).
La concentration de la solution dans la membrane est d’un ordre plus élevé que la
concentration de la solution externe, celle-ci étant liée a des valeurs ¢élevées de la capacité

d'échange ionique de la membrane.
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solution externe

R

HPO?

=
=)
=
Q /,
0,04 - /
/
: ¥
0.02 /
Fi
/ :
/
0,00 — L] I T l T l T l T
5 6 7 8 9
pH externe
1.2 -

. solution interne

c,, mol/l

pH externe

Figure 3.3 — Rapport des concentrations des espéces phosphate en fonction du pH de la

solution externe
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Une autre particularité de redistribution de la forme ionique dans la composition des
solutions amphoteres a l'intérieur de la membrane est la diminution de la concentration
molaire des ions a la suite de la transformation en une forme de charge plus ¢élevée. La raison
est l'invariabilité de la capacité d'échange ionique de la membrane, ce qui nécessite une valeur
constante de la concentration équivalente. Par exemple, lors de la transition des formes mono-
chargées en formes doublement-chargées, la concentration équivalente est constante et la

concentration molaire est réduite de moitié.

Dans [I'étape suivante, on considére un cas plus compliqué — la modification de la
répartition des formes ioniques en fonction de la concentration de la solution a l'extérieur de
la membrane (i1). Les résultats ont montré que la variation de la concentration de la solution
externe affecte également les caractéristiques de la solution a l'intérieur de la membrane. En

dépit du fait que le pH de la solution externe est presque constant, le pH de la solution a

l'intérieur de la membrane varie (Figure 3.4).

14 -
12
| pH interne
10 \
8 -
)
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Figure 3.4 — pH de la solution en fonction de la concentration externe exprimée sous

forme pC=-log,,C

Les variations du pH dans la membrane lors de la dilution de la solution externe sont

liées a I’augmentation de 1'exclusion de Donnan des co-ions de la membrane. Ainsi, pour les
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dilutions trés élevés, en réduisant la concentration d'ions phosphate, leur nombre a l'intérieur
de la membrane devient insuffisant pour maintenir ['électroneutralité (compenser
¢lectriquement les groupes fixes de la membrane). L'absence d'ions phosphate est compensée
par des ions OH~ formés par la réaction d’autoprotolyse de I'eau. Des protons et dans ce cas

des ions sodium sont éliminés de la membrane.

L’alcalinisation de la solution a l'intérieur de la membrane, a son tour, déplace
1'équilibre chimique, et contribue a la transformation des formes d’ampholytes. Malgré le fait

que dans la solution externe la forme dominante soit des ions monovalents phosphate
H,PO,, a faible concentration, la forme monovalente est convertie en une forme divalente a

I’intérieur de la membrane (Figure 3.5).

1.2 - solution interne

H,PO;

0,6 -

¢, mol/l

04 HPO?

0.2 +

pC externe

Figure 3.5 — Rapport des concentrations des especes phosphate dans la membrane en

fonction de la concentration externe exprimée sous forme de pC =—log,, C
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3.1.2 Comparaison des résultats calculés par simulation a ceux obtenus

expérimentalement

La Figure 3.6 montre la conductivité électrique de la membrane AMX dans une
solution NaH,PO, en fonction de la concentration. Les données expérimentales ont été

obtenues par la méthode décrite dans Chapitre 2.2.1. La caractéristique de cette dépendance se
manifeste par l'augmentation de la conductivité électrique de la membrane dans des solutions
diluées. Généralement, dans le cas des électrolytes forts, la conductivité de la membrane

diminue avec la diminution de concentration de la solution externe [78].
1.4
1,2 4
1.0 A
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Figure 3.6 — Conductivité électrique de la membrane AMX en fonction de la

concentration de la solution NaH, PO, externe

Sur la base des résultats des calculs a I’aide du modéle décrit précédemment, le
comportement du systtme membranaire peut étre expliqué de la maniére suivante (Figure

3.7):

1. Une diminution de la concentration de la solution externe qui conduit a I'exclusion

des protons de la membrane;

75



Chapitre 3 : Comportement du systeme membranaire a [’état d’équilibre contenant une
solution d'ampholyte

2. Une accumulation des ions d’hydroxyde a l'intérieur de la membrane qui a son tour
accroit le pH de la solution dans la membrane;

3. Une basification de la solution qui contribue a décaler la réaction acide-base, a la
suite de laquelle des ions monovalents phosphate sont transformés en forme
divalente;

4. Une modification de la composition ionique de la solution interne qui peut

augmenter la conductivité de la membrane.

H,po;, MEA | gpo,

Figure 3.7 — Représentation schématique des processus qui se produisent dans la

membrane échangeuse d’anions avec la dilution de la solution externe d’ampholyte

La connaissance de la distribution des formes ioniques en fonction de la concentration
peut permettre de trouver une conductivité théorique de la membrane, a 1’aide de I’équation

suivante :
K:F—szDic,-. (3.29)

Cependant, pour appliquer ce modele a des acides organiques, il est nécessaire de
connaitre les caractéristiques de chaque forme ionique. Pour les acides organiques, les
coefficients de diffusion au sein de la membrane ne sont pas connus. Afin de trouver les

valeurs approchées de ces caractéristiques, nous avons comparé¢ le modele théorique et les
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résultats expérimentaux obtenus de conductivité électrique de la membrane en fonction du

pH de la solution.

La conductivité de la membrane a été mesurée expérimentalement pour la membrane
AMX équilibrée dans deux solutions Nal,PO, (pH =4,7) et Na,HPO, (pH =9,7),
C =0, mol/l. Le pH, comme dans le cas du modéle, a été modifié par addition du réactif
NaOH, C =1 mol/l. Sur la base des valeurs calculées théoriquement de la concentration des

formes ioniques et en utilisant la valeur obtenue expérimentalement de la conductivité
¢lectrique de la membrane (Figure 3.8), on a trouvé par substitution les coefficients de

diffusion pour chacune des formes ioniques (Tableau 3.1).

La courbe théorique de la conductivité électrique de la membrane est reliée a la

transformation des formes ioniques (Figure 3.3), en raison des changements de pH de la

solution.

3.0

2.5 1

2.0 \

7 Na,HPO /AMX

K, mS/cm

pH externe

Figure 3.8 — Conductivité ¢€lectrique de la membrane AMX en fonction du pH de la

solution NaH, PO, et Na,HPO, externe. Résultats expérimentaux et valeurs théoriques
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Ainsi, le passage de la forme monovalente H,PO, en forme divalente HPO,
(pH = 6—17) contribue a une forte augmentation de la conductivité de la membrane. Ensuite,
sur la zone de pH =8—10 ou les ions HPO, restent la forme ionique dominante au sein de
la membrane, la conductivité ne varie pas. La transformation en forme PO,  conduit a une
légére diminution de la conductivité électrique de la membrane. Nous expliquons ce
phénoméne par une valeur inférieure de la concentration des ions PO, . Au-dela de
pH =12, la forte augmentation de conductivité est liée a la présence de grandes quantités

d'ions hydroxyde.

Tableau 3.1 — Coefficients de diffusion calculés

Tons Coefficients de diffusion, Dx10°, m?/s
H,PO, 6,6-107°
HPOf’ 3,9-107°

PO;” 83107

Les valeurs du coefficient de diffusion obtenues sont trés approchées. Cependant, elles

peuvent étre utilisées pour trouver la conductivité de la membrane a une concentration et pH

donnés de la solution externe. Par exemple, en utilisant les valeurs obtenues des coefficients
de diffusion et la concentration calculée des formes ioniques de phosphate au sein de la
membrane, en fonction de la concentration de la solution externe (Figure 3.5), on peut

calculer la conductivité électrique de la membrane en fonction de la concentration (Figure

3.9)

Les valeurs de conductivité¢ de la membrane obtenue théoriquement sont peu différentes
de celles mesurées expérimentalement. Cela est di au fait que les coefficients de diffusion ont
¢té trouvés pour une concentration particuliére de la solution et, comme il est connu, leurs
valeurs varient avec la concentration. En dépit de cela, I’augmentation de la conductivité pour

les faibles concentrations en phosphate est significative pour les deux méthodes.
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Figure 3.9 — Conductivité électrique de la membrane AMX en fonction de la

concentration de la solution Naf, PO, externe. Résultats expérimentaux et valeurs théoriques

3.2 Etude des caractéristiques de membranes échangeuses de

cations équilibrées dans un chlorhydrate de lysine

Les paramétres connus de ce systéme sont:

- Caractéristiques de la solution initiale : les 3 constantes de la lysine K,, =107"%,
K,,=10"%", K,,=10"""; la constante d’autoprotolyse de I’eau K, =10""*; les
coefficients de  diffusion  D(LysHCI)=1-10" m*/s,  D(Lys*')=0,6-10" m*/s,
D(Lys*)=0,67-10° m*[s,  D(Lys*)=0522-10° m*/s,  D(Lys )=0,7-10° m?[s,
DOH )=53-10° m*/s, D(H")=93-10" m*/s, D(CI")=2,032-10° m®[s :

- Caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions : la capacité d’échange de la

membrane ¢, =1,09 mol/I.
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3.2.1 Modz¢le théorique

3.2.1.1 Description du modele

Le modéele prend en compte la membrane échangeuse de cations placée dans une
solution d'équilibre contenant des ions de la lysine (Figure 3.10). On considére l'existence

possible de sept especes différentes, résultant des réactions acide-base et d’autoprotolyse du

solvant : Lys*", Lys*, Lys*, Lys~, OH™, H", CI" .

solution externe. MEC solution externe

Lys* Lys*
LySZ+ Ly52+
Lys* Lys*
Lys Lys’
€l Cr

Figure 3.10 — Schéma du systéme membranaire contenant des ions de la lysine

Dans le calcul du modele, nous avons utilisé les équations similaires a celles du systéme
décrit précédemment (Chapitre 3.1). Toutefois, dans ce cas, nous considérons une membrane
¢changeuse de cations, les groupes fixes ayant alors une charge négative, et les contre-ions —

positifs.

3.2.1.2 Résultat de la modélisation

Comme dans le cas d’une solution de phosphate, les calculs par le modéle ont été

réalisés pour deux cas :
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(1) A un pH variable de la solution externe; solution initiale LysHCI ( pH =5,5,
C=0,1 mol/l), le pH a été modifié par l'addition « théorique » de réactif
HCI, C=1 mol/l;

(i) A une concentration variable de la solution externe; solution initiale LysHCI/
(pH =55, C=0,9 mol/l), la concentration a ét¢ modifiée par la dilution
« théorique » de la solution.

Comme on peut le voir sur les résultats du calcul (Figure 3.11), le pH a l'intérieur de la

membrane est différent du pH de la solution externe. Mais si, dans le cas d'une membrane

¢changeuse d'anions, la solution interne était plus basique par rapport a solution externe
(Figure 3.2), pour une membrane échangeuse de cations, la situation est inversée. En raison de
la présence de groupes fixes chargés négativement, a l'intérieur de la membrane, il y a plus

grande quantité de protons qu’a l'extérieur.

pH interne
&
1

+—¥r
2 3 4 5 6

pH externe

Figure 3.11 — Evolution du pH de la solution interne de MEC en fonction du pH de la

solution externe

La distribution des formes ioniques de la lysine en fonction du pH a également une

dépendance similaire a I'intérieur et a 1'extérieur de la membrane (Figure 3.12).
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solution externe
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0.2

0,0

pH externe

Figure 3.12 — Rapport des concentrations des especes de la lysine en fonction du pH de

la solution externe
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Initialement, dans la solution externe et interne, la forme dominante est la forme

monovalente Lys”. Lors de ’acidification de la solution externe, cette forme se transforme en

2 . . , . .
Lys”", en maintenant une valeur constante de la concentration équivalente de lysine dans la

solution de membrane.

La modification de la concentration de la solution externe, comme dans le cas d'une

solution d'ions phosphate, affecte le pH de la solution a I’intérieur de la membrane (Figure

3.13). Cependant, puisque dans ce cas on considére la membrane échangeuse de cations, ses
co-ions sont des ions hydroxyde. En réduisant la concentration des ions de la lysine a
I'intérieur de la membrane, la charge des groupes fixes négatifs est compensée par des
protons. Des ions hydroxyde sont exclus de la membrane, ce qui provoque l'acidification de la

solution dans la membrane.

14 -
12
10
9 H
- pH externe
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4
2 T
i pH interne
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pC externe

Figure 3.13 — pH de la solution en fonction de la concentration externe exprimée sous

forme pC=-log,,C

La variation du pH de la solution de lysine déplace I'équilibre chimique de la solution.

Un exces de protons apparait en solution, qui peut réagir avec des ions monovalents de la

lysine et modifier leur charge. Comme on le voit sur la Figure 3.14, en réduisant la
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concentration de la solution externe, des ions monovalents Lys™ se transforment en forme
. 2 . . \ . 4
divalente Lys™ . A une concentration de la solution externe trés faible et, par conséquent,

pour un pH faible a l'intérieur de la membrane, la forme Lys*" devient prédominante.

Cependant, il est intéressant de noter que la prédominance de la forme divalente a
l'intérieur de la membrane dans le cas d'une solution de chlorhydrate de lysine se produit pour

une plus grande dilution de la solution externe ( pC > 4,8) que dans le cas d'une solution de
dihydrogénophosphate de sodium ( pC > 2,6). Ceci est dii aux constantes de dissociation de

ces substances : pour une transition de forme monovalente en divalente, dans le cas de la

lysine, le pH doit étre modifié de fagon plus importante que dans le cas de la solution de

phosphate.

1.8 - solution interne

c., mol/l

pC externe

Figure 3.14 — Rapport des concentrations des especes de lysine dans la membrane en

fonction de la concentration externe exprimée sous forme pC =—log,, C
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3.2.2 Comparaison des résultats estimés par simulation avec ceux obtenus

expérimentalement

La Figure 3.15 présente les données expérimentales de la conductivité électrique de la

membrane échangeuse de cations Nafion dans une solution LysHCI a différentes

concentrations. Comme dans le cas de la membrane AMX dans une solution de
dihydrogénophosphate de sodium la conductivité de la membrane augmente pour des

solutions diluées.
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Figure 3.15 — Conductivité électrique de la membrane Nafion en fonction de la

concentration de la solution LysHC! externe

Sur la base des résultats des calculs par le modele pour la lysine, le comportement du

systeme membranaire peut étre expliqué de la manicre suivante (Figure 3.16):

1. Une diminution de la concentration de la solution externe qui conduit a l'exclusion
des ions d’hydroxyde de la membrane;
2. Une accumulation des protons a l'intérieur de la membrane qui a son tour diminue le

pH de la solution dans la membrane;
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3. Une acidification de la solution qui contribue au décalage de la réaction acide-base,
a la suite de laquelle des ions monovalent de lysine sont transformés en forme
divalente;

4. Cette modification de la composition ionique de la solution interne peut augmenter

la conductivité de la membrane.

Figure 3.16 — Représentation schématique des processus qui se produisent dans la

membrane cationique avec la dilution de la solution externe d’ampholyte

Ce mécanisme est trés semblable au mécanisme de transformation de formes phosphate.
La seule différence est la charge de la membrane, respectivement, des co- et contre-ions, et,

en conséquence, le sens de variation du pH . En comparant les résultats expérimentaux de la
conductivité électrique de la membrane dans ces solutions, on peut aussi noter que dans le cas
d’une solution NaH,PO, l'augmentation de la conductivité électrique est un peu plus forte
que pour une solution LysHCI, qui peut également étre liée a la valeur des constantes de

dissociation.
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3.3 Conclusions

Le comportement du systtme membranaire contenant une solution d’ampholyte
présente certaines particularités par rapport a des solutions d'electrolytes forts. La composition
de la solution a l'intérieur de la membrane échangeuse d'ions dépend fortement des

caractéristiques de la solution d'équilibre dans laquelle la membrane est immergée.

Lors du changement du pH de la solution externe, le pH dans la membrane est

modifi¢ dans le méme sens. Selon le type de membrane (échangeuse d'anions ou de cations),

les valeurs du pH de la solution interne différent quelque peu de la solution externe, par la

présence d'ions OH~ ou H' comme contre-ions a l'intérieur de la membrane. Les
changements de pH conduisent a la transformation de la forme amphotere a l'extérieur et
l'intérieur de la membrane. Dans la solution externe pour la transition d'une forme a l'autre, la
concentration molaire de 1'ampholyte est maintenue constante. Dans la solution interne par la
présence d'une quantité constante des groupes fixes, la concentration équivalente de la

solution reste inchangée.

La variation de la concentration de la solution externe affecte aussi le pH a l'intérieur

de la membrane échangeuse d'ions. Ainsi, pour une dilution de la solution dans laquelle la
membrane est immergée, I’exclusion de Donnan des protons ou des ions hydroxyde (en
fonction du type de membrane) est amplifiée, ce qui conduit a 1’alcalinisation/acidification de

la solution a l'intérieur de la membrane. La modification du pH favorise le déplacement des

équilibres chimiques et la transformation ultérieure des formes d’ampholyte.

La modification de la composition ionique de solution dans la membrane échangeuse
d’ions, a son tour, influence les caractéristiques de la membrane. Ainsi, la transformation
d'une forme monovalente a divalente, en réduisant la concentration de la solution externe,
peut entrainer une augmentation de la conductivité électrique de la membrane. Cependant, il
faut noter que lors de la transition dans une forme ayant une charge plus élevée, la
concentration molaire des ions d’ampholyte diminue. Ainsi, ’augmentation de la conductivité
de la membrane peut se produire uniquement en raison de la valeur plus ¢levée du coefficient
de diffusion des ions formés. Comme il a ét€ montré, plus les constantes de dissociation sont

proches, moins les changements de pH sont nécessaires pour modifier la composition de

solution et, par conséquent, de la membrane.
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Ces phénomenes expliquent les différences dans le comportement des systémes
membranaires contenant des solutions d’ampholyte de systémes similaires avec des solutions

d'¢lectrolytes forts, pour lesquels il n'y a pas de modification des formes ioniques.
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4 Transport des ions d’ampholyte a travers les
membranes  échangeuses d’ions sous régime

d’électrodialyse

Pour comprendre les processus qui se produisent a l'intérieur de la cellule
d’¢électrodialyse, nous avons modélisé le systéme ¢lectro-membranaire afin de calculer les
profils de concentration de chaque forme ionique dans les couches de diffusion ainsi qu’a
I’intérieur de la membrane. Le modele stationnaire se base sur [’hypotheése de
I’¢lectroneutralité locale ainsi que les équilibres thermodynamique et chimique a la traversée
des interfaces, et utilise différentes données d’entrée connues issues de la littérature ou
acquises expérimentalement dans ce travail. Par la suite, les résultats de modélisation ont été
comparés avec ceux issus du comportement des systémes membranaire, réels pendant
’¢lectrodialyse.

Les caractéristiques des systémes ioniques, notamment le pH , ont été choisies de

manieére a ce que I’espece majoritaire soit un ion monovalent, ceci afin de comparer avec les

systemes de sels simples comme NaCl.

4.1 Etude du systéme NaH,PO,/AMX

Les parametres connus de ce systéme sont:

- caractéristiques de la solution initiale: les 3 constantes d’acidit¢ de [’acide

phosphorique K,, =107, K, =107*', K, , =10""**; la constante d’autoprotolyse de
Peau K,=10""; les coefficients de diffusion D(NaH,PO,)=11-10" m*/s,
D(H,PO,)=091-10" m*/s, D(H,PO;)=0958-10° m’/s, D(PO} )=25-10" m’[s,
D(HPO} )=0759-10° m*/s,  DOH )=53-10" m’/s, D(H")=93-10" m’/s,
D(ch): 1,3-107° m’ / s ; les coefficients de diffusion dans la membrane D, =107 m’ /s ;

la concentration de la solution C =0,02 mol/l ;le pH de lasolution pH =47 ;
- caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions: la capacité d’échange de la

membrane c,, =1,17 mol/l,1’épaisseur de la membrane d =140 wum ;
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- caractéristiques du systtme membranaire: le courant limite théorique

. theor
Liim

=1,63 mA/ cm’ (calculé par 1’équation de Lévéque (2.14) ou T, =1) et Iépaisseur de la

couche de diffusion 6 =224 um (calculé par 1’équation (2.15)).

4.1.1 Modele théorique

4.1.1.1 Description du modele

Le systéme que nous avons modélisé consiste en une membrane échangeuse d’anions
AMX et une solution initiale de NaH, PO, . Sous l'influence du champ électrique, les formes

ioniques sont transportées a travers la membrane échangeuse d'ions. Il en résulte une

polarisation de concentration qui se développe aux interfaces membrane/solution (Figure 4.1).

couches de diffusion

o=

| dilution wcentration |

nitiale
ynjos

ion i

uI uo

solut
sren

B S—
Figure 4.1 — Systtme NaH,PO,/AMX : Schéma du systéme trois couches

>
xr

solution/membrane/solution

Nous considérerons que les ions H, PO, se déplacent dans le sens croissant de 1'axe des
abscisses x, et donc la densité de courant i dans le sens décroissant. Les changements de
concentration (a cause de la différence de nombres de transport dans la solution et dans la

membrane) sont supposés avoir lieu a l'intérieur de deux couches de diffusion d'épaisseur o
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constante (solution homogénéisée) jouxtant la membrane. La couche coté droit de la MEA
(par rapport a l'axe des x) se concentre en acide H,PO, et en autres ions ; la couche coté

cathode de la MEA s'appauvrit.

La MEA est modélisée comme une phase homogene avec une concentration molaire ¢,
des groupes ioniques fixes. On considere 1'existence éventuelle de sept especes différentes,

résultant des différentes réactions de dissociation mises en jeu: H,PO,, H,PO,, HPO;, ,

POZ‘ , OH , H", Na". Ces sept espéces seront désignées par les indices 0—6.

Solution initiale

La composition de la solution initiale est spécifiée par la concentration totale des ions

phosphate et celle des ions Na™ (ainsi cela permet d’imposer facilement la proportion relative
des formes ioniques impliquées).
Le calcul de la concentration de chaque forme ionique (c¢”) dans la solution initiale a

été effectué sur la base des équations d’équilibre thermodynamique, de 1’electroneutralité et

de la conservation de la matiére, qui sont présentées en détails dans le Chapitre 3.

Transport dans les couches de diffusion

La couche de diffusion appauvrie ou diluée s'é¢tend de x=—0 a x=0 et la couche
concentrée —de x=d a x=d +0. La densité de flux des espéces ioniques est donnée par

I’équation de Nernst-Planck incorporant la diffusion et la migration dans le champ électrique :

Jj, =-D, ﬁ+zici£@ ) (4.1)
dx RT dx
do

ou le gradient de potentiel électrique e peut étre déterminé a partir de 1'hypothése de
X

|'électroneutralité locale Zzici =0 selon:

1

Zziji/Di

F -
RT dx szcj
j
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Comme les ions Na" n’interviennent pas dans une réaction, 1’équation de continuité
implique que leur densité de flux est constante a travers tout le systéme. En outre, en estimant

que la MEA est fortement chargée, nous pouvons supposer qu’elle montre une permsélectivité
idéale et, par conséquent, que la densit¢ de flux des ions Na® disparait partout car

négligeable ( j, = 0).

Les especes transportées participent a des réactions chimiques de nature acido-basique,
cela implique que les densités de flux a I'état stationnaire dépendent de leur position. Il est

possible de les calculer a partir des six équations suivantes :
i=FY z,j : (4.3)
i : densité de courant électrique ;
Jr=Jot i tiatJss (4.4)

Jjr : densité totale de flux des ions phosphate ;

Ji + Js _ _Jo . (4.5)
D¢, Dscs Dy,

J2 " Js _ J1 . (4.6)
D,c, Dscs D

.]3 + .]5 — ]2 (47)
Dicy Dscs  Dye,

Ja I g, (4.8)
D,c, Dic;

Le systéme des quatre derniéres équations a été obtenu comme suit.

Nous avons écrit I’équation de Nernst-Planck pour trois especes

Ao lda  F dg 4.9)
Dc, ¢, dx RT dx
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d
S __ldes F dp. (4.10)
D;c, ¢ dx RT dx
i d
Jo__1de (@.11)
D,c, ¢, dx

avec z, =0, z, =—1, z; =+1.

Apres addition des deux premicres et soustraction de la derniére, nous obtenons

Ji Js Jo _dlncl_dmcs+dmco

+ — =
D¢, Dsc; Dy, dx dx dx
1 5 s . sy o1 C\Cs
En considérant I’équation d’équilibre — = K, |, nous obtenons :
Co
dince/c, 0
dx '

De la méme maniére, il est facile d'obtenir les équations (4.6) — (4.8).

Ainsi, les nombres de transport de chaque espéce peuvent étre calculés a partir des
valeurs trouvées des densités de flux ioniques :
jiziF

{ally (4.12)
l

t =

1

Finalement, la différence de potentiel a travers les couches de diffusion peut étre

calculée par 1’équation de Nernst-Planck. En considérant la condition j, =0 1’équation (4.1)

dp  RT dlncg

peut étre présentée comme —— =——— et les différences de potentiel sont déduites
dx F dx
comme suit :
RT . ¢,
A d = —]_n —6 ; 413
P = o (4.13)
. RT  cg
Ap- =—In-%, 4.14
¢ == o (4.14)

93



Chapitre 4 : Transport des ions d’ ampholyte a travers les membranes échangeuses
d’ions sous régime d’électrodialyse

ou ¢! / ¢ — sont les concentrations de chaque espéce ionique dans la solution jouxtant la

membrane, respectivement sur les cotés appauvri (d — diluat) / enrichi (c — concentrat).

Transport dans la membrane

La concentration en especes chimiques (ion, molécule neutre) dans la membrane

(symbolisée par c, ) est conditionnée par la concentration des solutions externes au contact de

la surface de la membrane. Les différentes concentrations dans la membrane (¢, ; ¢, ) doivent

satisfaire 'hypothéese d'électroneutralité locale, soit :

Zz c, +c, (4.15)

La position de I’interface membrane/solution c6té solution appauvrie est notée x =0, et
celle de I’interface membrane/solution coté concentré x =d . La concentration des ions des

deux cotés de l'interface peut étre calculée par la continuité de leurs potentiels

¢lectrochimiques
_d_ d —ziFA(p'”d/RT . 4.16
¢ =c¢je ; (4.16)
"¢ ¢ _zFA"™|RT
¢, =cje , (4.17)
ou ¢/ / ¢/ — sont les concentrations de chaque forme ionique dans une fine couche de

membrane immédiatement adjacente a la solution diluée / concentrée ; Ap™ / Ap™ — sont

les potentiels de Donnan respectifs aux interfaces de la membrane.

Les potentiels de Donnan sur les interfaces de la membrane peuvent étre déduits des

équations (4.16), (4.17) selon :

d

Ap™ z%mz_ld : (4.18)
1

Apre =RL 4 (4.19)
pr =i
C
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Quelles que soient les especes choisies, le saut de potentiel de Donnan est toujours le

méme sur la méme interface. Nous pouvons donc écrire :

===, (4.20)
¢ ¢
¢ ¢
== 4.21)
e G4

A partir des équations d’équilibre et d'¢lectroneutralité, les concentrations de chaque
forme ionique dans une fine couche de membrane peuvent alors étre calculées en fonction de

la concentration de la solution au contact de la membrane.

La phase membranaire s'étend de x =0 a x=d . Les équations décrivant le transport a
travers la membrane sont presque identiques a celles employées dans les couches de

diffusion :

pour les densités de flux, — les équations de Nernst-Planck :

— —|d ;l — F do
ji=-D| t+ze-=E | (4.22)
dx RT dx
- pour la densité de courant électrique :
i=F> 2z ; (4.23)
- pour le flux total des ions phosphate :
Jr=Jot i tiatJs; (4.24)
- avec les relations dérivées des équations de Nernst-Planck et d’équilibre :
jl + j5 — jO ’ (4.25)
D¢, Dsc;  Dyc,
j2 + jS — jl ; (4.26)

chz Dscs chl

95



Chapitre 4 : Transport des ions d’ ampholyte a travers les membranes échangeuses
d’ions sous régime d’électrodialyse

Js s . (4.28)
C

La différence de potentiel a travers la membrane est calculée de la méme maniere que

les différences de potentiel a travers les couches de diffusion

. RT. ¢!
Ap" =—1Mh= (4.29)
F ct

Résolution du systeme / procédure de calcul

Pour chaque valeur de la densité de courant électrique I, et a partir de x=—0 et
x=d+0, les équations de transport sont intégrées numériquement en utilisant une
résolution par différences finies, en vue de déterminer ;.. A partir d'une valeur initiale de .,

la résolution des équations est réalisée indépendamment des deux cotés (Figure 4.2) :
- couche diluée + membrane (-0 :d ) ;
- couche concentrée (d +0:d).

Ensuite, sur I’interface x =d, les concentrations molaires dans la phase membrane sont
obtenues a partir du transport dans la membrane c_l(x =d ) et dans la couche concentrée c_f ,
qui a été déterminée a partir du potentiel de Donnan @™ . Ces valeurs obtenues sont utilisées
pour calculer la valeur réelle de ;.. La procédure est répétée jusqu'a ce que le rapport

ch.(x =d )/ c? satisfasse la précision requise (1%).

Ensuite, la différence de potentiel totale a travers le systtme membranaire est évaluée

comme la somme des cinq différences de potentiel (Figure 4.2) :

- atravers les couches de diffusion c6té canal de dilution — Ap? (4.13) et concentration
— Ap° (4.14);

- atravers la membrane — Ap" (4.29) ;
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- aux interfaces de la membrane c6té canal de dilution — Ap™ (4.18) et concentration —

Ap™ (4.19)
Ap=Ap? +A@™ +Ap" +Ap™ +Ap°. (4.30)
}hes de diffusion
dilution T ation |
Ax ; Il . Ax I

1_nlos

ion ini
ul uor

tiale

) .

= £

3 &
Ay Ap™ |

| .

—0 0 d+5 g

1
e B
Figure 4.2 — Systeme NaH, PO,/ AMX : Représentation schématique du protocole du

calcul utilisé

4.1.1.2 Résultat de la modélisation

Mécanisme du transport au-dessous du courant limite

Le mécanisme du transport du phosphate monosodique au-dessous du courant limite
ressemble a celui du transfert d’un électrolyte fort. Comme montré sur la Figure 4.3 les ions
majoritaires sont ,PO, et Na, qui ont des profils de concentration linéaires calculés par le
modele. Avec la condition d’électroneutralité, les concentrations de ces especes sont quasi
¢gales. Avec I’augmentation du courant, les concentrations de ces espéces diminuent dans la
couche de dilution (partie gauche) et augmentent dans la couche de concentration (partie

droite) a l'approche de la surface de la membrane.
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Pour un courant tres faible, le pH dans les couches de diffusion et a ’extérieur de la
membrane est constant (Figure 4.4). Lorsque le courant augmente, le pH change a proximité

de la surface de la membrane. Dans le canal de concentration la solution se basifie, alors que
dans le canal de dilution elle s’acidifie. Ce phénomeéne a deux origines : la premicre est due au

transfert des ions OH ~ & travers la membrane (diminution de ¢, dans le canal de dilution
entrainant une diminution du pH, et une augmentation de ¢, dans le canal de
concentration entrainant une augmentation de pH ). La seconde est due au phénomene

d’exclusion de Donnan : les co-ions H" sont exclus de la membrane et par conséquent, ils
renforcent ’acidification dans la partie gauche (diluat) et modérent la basification dans la

partie droite (concentrat).

«theor
0,035 5 - - O’OI ' lIim

stheor
L 0’50 ' llim

0.030

C, mol/l

0000114
0,010 “J’Q\;

O.00006.

0,005 +

0,000 e

Figure 4.3 — Systeme NaH,PO,/AMX : Profils de concentration des espéces ioniques
sous courants i = 0,01-i"" et i =0,5-i""
Le pH a l'intérieur de la membrane (partie centrale) est déterminé par la composition

de la solution baignant la surface de la membrane. Les deux facteurs supposés influents sont

le pH et la concentration de la solution externe. En effet, lorsque le pH de la solution

externe est plus acide, la solution interne tend a s'acidifier et vice versa. Cela signifie que la
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solution interne coté canal de dilution est plus acide que celle coté canal de concentration. La
concentration des especes phosphates au voisinage de la surface de la membrane est aussi une
caractéristique déterminante. Comme cela a été montré dans le Chapitre 3, la dilution de la
solution externe renforce l’effet Donnan. L’exclusion des protons de I'intérieur de la
membrane a tendance a augmenter avec la dilution. Par ces effets, les caractéristiques de la
solution interne dépendent de ces deux facteurs, et le résultat est déterminé par le facteur le

plus influent.

e o . stheor
14— ~14 - O"O] lIim
stheor
b B b 0"50 ’ lIim
12 12 |
10+ 10 .
8 - 8 -
= 1 i |
o
6 =G =|
_————-——_;_—_—__—_:_:_:_:_: ———————
4 - 4 R
2- -2 -
0 T v T y v T v T v T J
-200 -100 0 100 200 300
X, m

Figure 4.4 — Systtme NaH,PO,/AMX : Evolution du pH de la solution pour des
courants i = 0,013 et i =0,5-i/""
Les différences de pH mises en jeu a l’intérieur et a I’extérieur de la membrane

conduisent a une transformation de la forme ionique de I’ampholyte. Du fait de 1’acidification

de la solution dans le canal de dilution, une partie des ions monovalents est convertie sous

forme moléculaire /7,PO, . Dans le canal de concentration, la basification est responsable de

la formation des ions divalents HPO, (il faut ainsi noter I’augmentation de la forme neutre,

qui est associée a I’augmentation de la concentration en général a la surface de la membrane

coté concentrat: a x=140m (Figure 4.3)). A l'intérieur de la membrane, nous avons
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uniquement les deux espéces H,PO, et HPO, . Les concentrations de ces espéces sont

beaucoup plus élevées que celles a I’extérieur de la membrane. Ce fait est 1i¢ a la condition

I’¢lectroneutralit¢ compte tenu de la valeur de la capacité d'échange de la membrane. La
présence de la forme HPO, dans la membrane est due a la valeur plus élevée du pH , pour
lequel la solution d’acide phosphorique a ces deux formes ioniques prédominantes (Figure
2.2).

Si ’on s’intéresse aux valeurs de flux calculés, celui des ions Na' est bien voisin de
z€ro, c’est-a-dire que les transporteurs principaux de courant sont les ions H,PO, (Figure
4.5) avec une densité de flux ionique de I’ordre de j, ~ —i/F (valeurs de flux positives dans

la direction du courant électrique et négatives a contre-courant).

«theor
_ _ . O’Ol ’ llim
«theor
O’SO ’ llim
0,00000 —fr—— T _______ 00061
- Na' - .
-0,00002 = — -0,00002 =
= J L E
w
"—5 -0,00004 < — -0,00004 =
=
oD b 3 7
-0,00006 + — -0,00006 =
H,PO;
-0,00008 - ‘ —-0,00008 =
] T T L T I L ‘I' T 'I g )
=200 -100 0 100 200 300
X, u]ﬂ

Figure 4.5 — Systeme NaH,PO,/AMX : Flux des especes ioniques a des courants
i=0,01-i"" eti=0,5i""
Enfin il faut noter que, malgré la présence de la forme HPO, a Dintérieur de la

membrane, le flux de ces ions apparait négligeable. Ceci est dii a la polarisation de

concentration dans la membrane ou le gradient de la concentration peut accélérer les flux a

travers la membrane (comme c’est le cas pour les ions H, PO ) ou I’inhiber (ions HPO;").

100



Chapitre 4 : Transport des ions d’ ampholyte a travers les membranes échangeuses
d’ions sous régime d’électrodialyse

Mécanisme du transport : approche théorique du courant limite

Le calcul utilise I'hypothese de 1’¢lectroneutralité locale. Toutefois dans les systemes
réels, I'un des facteurs déterminants du transport d'ions est 1’émergence de charges d'espace.
Cela signifie que ce modéle ne peut pas totalement prendre en compte les processus qui se
produisent dans le systtme membranaire au-dessus du courant limite. En effet, le calcul
devient impossible quand les concentrations de toutes les formes ioniques a proximité de la

surface dans le canal de dilution deviennent négligeables, il n'y a plus de porteurs de charge.

Dans cette partie, nous considérons le comportement du systéme membranaire au
voisinage des deux courants limites. Le premier courant limite est calculé par 1'équation de
Lévéque et décrit la situation lorsque la solution ne contient que des ions monovalents
d’ampholyte et aucune transformation des formes ioniques. Le second courant limite
caractérise la limite du modele intégrant toutes les transformations qui se produisent dans la
solution d’ampholyte et décrit un courant au-dessus duquel la contribution des ions

transporteurs de courant devient insuffisante. Comme montré sur la Figure 4.6, au courant

- theor

limite théorique (7 =1,00-i;,”"), la concentration des ions monovalents proches de la surface

de la membrane tend vers zéro. C’est le courant limite caractéristique des €lectrolytes forts.

stheor
- - 1,00 - llim
0,040 «theor
1 = T0 == - — 1,03 - Lien
0,035 + T :
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0,030 o oows H,PO, JH,PO,
| o000 \ ?
0.025 4 1on O, 4
o~ 0002
_O' 4 00001 |
Eﬁ 0.020 - 0,0000 L=5=a
@] ] L {:_:u:mr.‘ .
0‘0] 5+ =1 00004 b - HP( )i
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3y 4 o002 ‘m\
0,010 o PN
T * o000 s ==
o ‘ 200 300 400
0.005 — (
0,000 - : St —I— SRR —l_ S5
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Figure 4.6 — Systéme NaH,PO,/AMX : Profils de concentration des espéces ioniques

| . .th . .th
a des courants i = 1,00 et i =1,03 7"

lim lim
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Toutefois, dans le cas d’une espéce amphotere, en plus des ions /, PO, dans le canal
de dilution, nous avons une petite quantit¢ de formes moléculaires ( #,PO,), qui, comme

indiqué précédemment, a été formée a la suite de l'acidification de la solution.

Schématiquement, les processus qui se produisent dans le canal de dilution et dans la

membrane peuvent étre décomposés en plusieurs étapes (Figure 4.7):

1) Elimination des co-ions (/") a la suite de 1'exclusion de Donnan ;
2) Acidification de la solution a la frontiére membrane/solution ;
3) Transformation des ions monovalents en espéces moléculaires en raison du

changement du pH de la solution ;
4) Dissociation partielle des formes moléculaires.
Ainsi, dans les régimes de courant surlimite, les porteurs de charge pres de la surface de

la membrane sont des ions monovalents et des protons qui sont formés a la suite de la réaction

partielle de la forme moléculaire avec le solvant.

couches de diffusion

Pl e

I dilution MEA | concentration I
| BQ |
[P} N ' w
= @ + © S,
=| mpos<— w* OH | =
= | . =
SEN He
= Y i -
é H3PO, HZIP 04 | E
§ P @{, | | g
73] + . vl
I H H,PO, HP042- I I
| | | L
—d 0 d i d+6 x

<«
Figure 4.7 — Systtme NaH,PO,/AMX : Représentation schématique des processus

qui se produisent dans le canal de dilution et dans la membrane pour des courants surlimites

(121,00 i)
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Il est également nécessaire de noter que dans le canal de concentration le comportement
des formes ioniques est le méme que pour des courants sous-limites. Les ions d’ampholyte
divalent se forment suite a la basification (Figure 4.8). Par contre, au sein de la membrane, la
situation change. Si, en dessous du courant limite la solution s’acidifie dans la membrane avec
I’augmentation du courant, au dessus du courant limite la solution dans la membrane devient
plus alcaline (Figure 4.4 et Figure 4.8). Cela est di au fait que le facteur déterminant dans ce
cas est la concentration de la solution dans le canal de dilution (et non le pH ). Ainsi, avec la
diminution de la concentration de la solution externe l‘exclusion de Donnan des protons en
tant que co-ions s’accroit et le pH de la solution interne augmente, avec, pour conséquence,

la transformation partielle des ions monovalents en ions divalents (Figure 4.7 processus 5

et 6).

o . stheor
144 ~| 4 - 1’00 1Iim
] I | — 1,03 - i
12 12 .
-z ]
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- -----«~- e DT
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Figure 4.8 — Systeme NaH,PO,/AMX : Evolution du pH de la solution a des

courants 7 =1,00- ithe"" et i=103- l-theor

lim lim

L’évolution des flux d’ions représentée Figure 4.9 permet de mettre en évidence le
déplacement des équilibres acide-base mis en jeu ainsi que 1’évolution des porteurs de charge
présents dans le systéme. A l'approche de la membrane, le flux d'ions monovalents diminue,

en raison de la baisse de concentration (la valeur de flux est négative a contre-courant).
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Figure 4.9 —Systéme NaH,PO,/AMX : a) flux des espéces ioniques et b) nombres de

transport (au dessous) a des courants i =1,00-7" et i =1,03 i/

lim
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Au voisinage de la surface de la membrane, on observe une augmentation des flux de la

forme moléculaire et des protons. Le flux des protons est de signe opposé, puisque leur
direction est opposée a celle des ions /4, PO, . Ainsi, dans les modes de courants surlimites, il

existe trois flux de matiére au voisinage de la surface de la membrane : les ions d’ampholytes

monovalents, les protons et I'acide. Puisque 1'acide est la forme non chargée, le transfert de

charge ne peut étre assuré que par les ions H,PO, et H" (Figure 4.9).

Ces porteurs de charges supplémentaires influent a leur tour sur la courbe courant-

tension (Figure 4.10). Le courant limite i, (qui correspond a la diminution de la

m

concentration des ions /,P0O, ) survient plus tot que si nous avions une seule forme chargée (

.th . . ’
i), car une partie des ions monovalents est transformée en forme neutre dans le canal de
dilution. Cependant, la présence de cette forme moléculaire, a son tour, fournit des porteurs de
charge complémentaires qui sont générés au cours de la dissociation. En conséquence, dans le

cas de phosphate, on peut observer le transport de courant au dessus de courant limite

- modele
Liim

théorique jusqu’a

-modele
stheor lim

transfert par des ions
phosphate et des protons

i, mA/cm
=
|

transfert par des ions
phosphate

0,0 0.1 0.2 0,3 0.4 0.5
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Figure 4.10 — Systéme NaH, PO,/ AMX : Courbe courant tension calculée
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4.1.2 Analyse expérimentale des résultats du transport

Dans cette section, nous considérons le comportement de phosphate de sodium dans un
systeme d'électrodialyse. Le schéma de la cellule et la procédure expérimentale sont décrits
dans le Chapitre 2.2.2. Pour mettre en évidence le comportement particulier d’une solution
d’ampholyte, nous avons compar¢ les résultats de son €lectrodialyse avec celui d’une solution

d’¢électrolyte fort : le chlorure de sodium.

4.1.2.1 Voltampérométrie

La solution de NaCl avec une membrane échangeuse d'anions AMX illustre le
comportement classique d'un électrolyte fort (Figure 4.11). La courbe courant-tension est

divisée en trois parties:

- Une région linéaire ou le courant augmente proportionnellement a la tension;

- Un plateau, extension de la condition limite sur la surface de la membrane par
l'apparition d'une polarisation de la concentration

- Un transfert de masse en régime surlimite en raison de la présence des effets de

la polarisation de la concentration.

La valeur expérimentale du courant limite est voisine du courant limite théorique,
calculé par I'équation de Lévéque. Dés I’apparition du courant limite on distingue un palier.
Cependant, ce palier n’est pas exprimé¢ de maniére explicite. Ceci est di au fait que le

mécanisme principal de transfert de masse pour un courant surlimite dans le cas d’une

membrane échangeuse d'anions, est la génération des ions H'/OH ~ qui se produit presque
immédiatement avec le courant limite et se propage lentement a travers la surface de la

membrane, ce qui donne une croissance monotone de transfert surlimite.

La caractéristique courant-tension de la solution de phosphate de sodium présente un

comportement spécifique (Figure 4.12). La courbe n’a pas de plateau. Immédiatement apres la

\

premicre limite de courant (valeur qui est inférieure a celle calculée par l'équation de

Lévéque) nous pouvons observer 1’apparition du transfert surlimite, qui a aussi son €état limite

theor
lim

de courant i = 1,95-i. " . Ainsi, la courbe de courant-tension a en réalité deux limitations du

courant.
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Figure 4.11 — Courbe courant tension du systéeme NaCl/ AMX (graphe réduit — courbe

courant tension diminuée de la partie ohmique)

Sur la base des résultats obtenus lors de la simulation, ce comportement inhabituel peut

rexper

s’expliquer comme suit. La premiere limite du courant ', correspond a la diminution de la

concentration des ions monovalents a proximité de la surface de la membrane dans le canal de

- theor

dilution. Sa valeur est 1égérement inférieure a celle obtenue par I’équation de Lévéque i, ,

en raison de la transformation partielle des ions H,PO, en forme moléculaire. Ensuite,
I'augmentation du courant observée dans le régime surlimite correspond a la dissociation de la

forme moléculaire accumulée en ions H,PO, et H,0O". Puisque la quantité d'acide formé est

-y yexper

limitée, nous pouvons voir ’apparition d'un deuxiéme courant limite i''; = . Ensuite, lorsque
les concentrations de toutes les formes phosphate a la surface de la membrane tendent vers
z¢éro, le transport surlimite est assuré vraisemblablement par les ions issus de la dissociation

de l'eau a la surface de la membrane.
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Figure 4.12 — Courbe courant tension du systtme NaH,PO,/AMX (graphe réduit —

courbe courant tension diminuée de la partie ohmique)

4.1.2.2 Chronopotentiométrie

Les formes des courbes chronopotentiométriques (ChP), obtenues pour une membrane

AMX dans des solutions NaCl et NaH,PO,, ne présentent pas de différence significative

au-dessous du courant limite (Figure 4.13 et Figure 4.14).

- theor

Cependant, pour 2>, "~ la forme de ces courbes commence a diverger a la suite de
différences dans les mécanismes de transport surlimite dans les systémes
electromembranaires. Rappelons que dans la partie initiale de ChP on peut trouver un point
d'inflexion qui correspond au temps de transition 7. Ce temps de transition est nécessaire
pour la diminution de la concentration de I'électrolyte a proximité de [I’interface
membrane/solution qui atteint des valeurs trés faibles pour lesquelles il existe des effets

associés de polarisation de concentration. Le résultat de I'impact de ces effets sur la couche de

diffusion est la stabilisation du saut de potentiel a proximité d’une certaine valeur finie.
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Pour un systéme NaCl/ AMX , comme prévu, ce point d'inflexion (p.i.) est clairement

visible déja pour i=11-i/*". Avec I’augmentation du courant, cet effet est amplifi¢. Cela
permet d’accéder aisément au temps de transition. Comme on le voit sur la Figure 4.13
(graphe réduit) le temps de transition trouvé a partir des données expérimentales est en bon

accord avec celui obtenu a partir de 1'équation de Sand (2.18).
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Figure 4.13 — Courbes de chronopotentiométrie du systéme NaCl/ AMX (graphe réduit

1
_in/% s ifiter)

lim

Cependant, si on considere le systéme dans lequel une cellule d'¢lectrodialyse contient
une solution de phosphate de sodium, il est possible de noter certaines particularités.

L’inflexion décrite précédemment (Figure 4.13) est absente a un courant proche de la limite

. theor

théorique et elle n’est pas bien visible pour un courant i =1,5-7”" . Le systéme membranaire

se comporte alors comme en mode sous-limite (Figure 4.14). Ceci indique que la
concentration de 1'¢lectrolyte a la surface de la membrane est suffisamment élevée, et il n'y a
pas de condition limite. En mode surlimite dans une solution de chlorure de sodium la tension

augmente jusqu’a l'état stationnaire, ou les effets conjugués de la polarisation de la

concentration tels que 1’électroconvection ou la production d’ions H*/OH ~ entrent dans le

109



Chapitre 4 : Transport des ions d’ ampholyte a travers les membranes échangeuses
d’ions sous régime d’électrodialyse

processus. Par contre, en solution d’ampholyte, a des valeurs de courant élevées (au-dessus de

“y1exper

deuxiéme courant limite expérimental '™ ) 1'état stationnaire n'est pas atteint, le saut de

potentiel continue a croitre en douceur tout au long du chronopotentiogramme. Compte tenu

de la transformation possible des formes ioniques le chronopotentiogramme au courant

. .theor n ey, . .
i=21-i" peut étre divisé en plusieurs sections:

lim
1) Une chute de potentiel ohmique ;
2) Une augmentation de la tension par la réduction de la concentration des ions
monovalents a proximité de la surface de la membrane ;

3) Une diminution de la pente de la croissance du potentiel a cause de la

dissociation de la forme moléculaire.
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Figure 4.14 — Courbes de chronopotentiométrie du systtme NaH, PO,/ AMX

Une autre caractéristique identifiée sur la base de la chronopotentiométrie est la

dépendance non conventionnelle de R; vs courant (Figure 4.15). Rappelons que cette valeur

\

est calculée a partir de I'équation (2.17) et la principale contribution a cette valeur est la

résistance de la couche de diffusion dans le canal de dilution. Dans une solution de chlorure
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de sodium, R; augmente fortement a proximité du courant limite, ce qui est associ¢ a une

diminution de la concentration de 1'¢lectrolyte a la proximité de la surface de la membrane et

donc a I'augmentation de la résistance de la couche de diffusion.

a)

R,, Ohm

b)

0,6 -

R, Ohm

0.4

0.2

0,0 .
0.0 0.5 1.0 1,5 2.0 2.5

s

Figure 4.15 — Résistance de la couche de diffusion dans le canal de dilution des

systémes : a) NaCl/AMX ;b) NaH,PO,]AMX

Au-dessus du courant limite la résistance augmente, et en mode surlimite lorsque les

mécanismes supplémentaires du transfert apparaissent, elle tend a se stabiliser. Dans une
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solution de phosphate de sodium le processus est quelque peu différent. La forte augmentation
de la résistance ne se trouve pas pres de la limite théorique de courant, mais a une valeur
beaucoup plus ¢levée. Cela prouve que la condition limite a la surface de la membrane se
produit beaucoup plus tard que prévu par l'équation de Lévéque. En mode surlimite la
résistance continue d’augmenter, ce qui est probablement di a la diminution de la

concentration de la forme moléculaire a la surface de la membrane dans le canal de dilution.

4.1.2.3 Spectroscopie d’impédance

Sur les spectres d'impédance ¢lectrochimique du systéme membranaire dans une
solution NaCl (Figure 4.16), on peut voir la tendance générale de leur variation avec
I'augmentation de la densité de courant. Celle-ci est typique pour des membranes échangeuses
d'anions. En mode sous-limite (i =0,5-i“") la résistance du systéme membranaire a une
valeur minimale qui s'explique par la présence d'ions du sel a I’interface membrane/solution a
une concentration comparable a celle du sein de la solution. L’impédance a ce régime est
constituée des deux parties : le premier demi-cercle — partie ohmique et le second demi-cercle
(Figure 4.16, graphe réduit). Le premier demi-cercle présent a hautes fréquences 130 kHz
correspond a la résistance ohmique, évoluant peu avec le courant, en parallele avec une

capacité d’origine inconnue.

Le second arc correspond a la présence de la couche de diffusion, en raison de
diminution de la concentration a la proximité de la surface de la membrane dans le canal de

dilution. Cette partie est caractéristique d’une impédance de diffusion en milieu fini. Dans
cette partic du spectre, la partic a plus haute fréquence montre une pente a 45° en
représentation « isométrique » —Z''= f (Z '). Ceci est la marque du phénomeéne de diffusion
[139]. A plus basse fréquence ’arc se referme sur I’axe des abscisses. En effet, lorsque
@ — 0 la valeur limite de I'impédance correspond a I’impédance dynamique globale R, du
systeme dans 1’état stationnaire, c’est-a-dire la valeur de I’inverse de la pente de la courbe

intensité/potentiel 1 = f(U) soit

(4.31)
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Ainsi, les zones de la courbe intensité/potentiel ou la pente est plus faible correspondent

a la résistance dynamique en mode stationnaire R, la plus grande.
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Figure 4.16 — Spectre d’impédance du systéeme NaCl/ AMX (graphe réduit — partie de

th
tim )

basses fréquences de I’'impédance pour i =0,5-i

Avec l'augmentation de la densité du courant (a I’approche du courant limite), le spectre
d'impédance de la membrane se dilate, en raison du retrait des ions du sel (déplétion des
porteurs de charge) dans le canal de dilution. Avec la nouvelle augmentation de la densité de
courant (région surlimite), le spectre se rétrécit progressivement parce que la dissociation de
I'eau a la frontiére de la membrane/solution conduit a 1'émergence de nouveaux porteurs de

charge — protons et ions hydroxyles.

Dans une solution de phosphate de sodium, I’allure du spectre d'impédance change tres

- theor

peu avec 1’augmentation du courant jusqu’a i =1,5-7, " (Figure 4.17). Dans une région sous-
limite, le spectre a une forme classique: le premier demi-cercle correspond a la résistance

ohmique, le second demi-cercle indique la présence de la couche de diffusion. En augmentant

. .th , . . . .
le courant i > ;" la forme du spectre se déforme, le demi-cercle correspondant a la diffusion

m
disparait, et on n’observe pas d’augmentation de la résistance globale du systeme
membranaire. Cela confirme le fait que sur ces valeurs de courant, la limitation du flux sur la

membrane n'est pas atteinte. Cependant, si on augmente drastiquement le courant a une valeur

. . . .th . , . R .
P20 (i=21-i;""), on peut voir que la résistance du systtme membranaire dans ces

lim
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conditions est significativement augmentée et le systéme présente alors un spectre

d'impédance caractérisant le régime surlimite.
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Figure 4.17 — Spectres d’impédance du systeme NaH, PO,/ AMX

Les spectres d'impédance apportent un complément d’information sur les mesures

¢électrochimiques réalisées sur le systétme membranaire, notamment les résistances ohmiques

pures de la membrane et des couches de diffusion. Toutefois, 1’interprétation compléte des

diagrammes d’impédance est tres difficile au vu de la complexité de 1’évolution des spectres.

Nous nous limiterons donc a ’analyse des résistances ohmiques et des tendances ou schémas

généraux, concernant 1’état du systéme en fonction de I’intensité du courant sous limite, limite

ou surlimite, le cas échéant.

4.2 Etude du systéme LysHCI/Nafion

Les parameétres connus de ce systéme sont:

- caractéristiques de la solution initiale : les 3 constantes de la Lysine K, =107"%,

K,,=10"", K,,=10"""; la constante d’autoprotolyse de I’eau K, =10""*; les

coefficients

D(Lys*)=0,67-10" m*/s,

de

diffusion

D(LysHCI)=1-10° m*/s,  D(Lys**)=0,6-10" m®/s,
D(Lys*)=0522-10° m*[s,  DLys )=0,7-10" m?/s,

DOH™)=5310" m*/s, D(H")=93-10" m?/s, D(CI")=2032-10° m’/s ; les
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coefficients de diffusion dans la membrane D, =107 m® /s ; la concentration de la solution
C =0,02 mol/l ;le pH de la solution pH =55 ;

- caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions: la capacité d’échange de la
membrane ¢, =1,09 mol/l, I’épaisseur de la membrane d =190 m ;

- caractéristiques du systétme membranaire: le courant limite théorique

. theor
lim

=12 mA/ cm’ (calculé par I’équation de Lévéque (2.14)) et 1’épaisseur de la couche de

diffusion 0 =217 wum (calculé par I’équation (2.15)).

4.2.1 Modéle théorique

4.2.1.1 Description du modele

Le systeme que nous avons modélisé consiste en une membrane échangeuse de cations

Nafion et une solution initiale de chlorhydrate de lysine LysHCI. Sous l'influence du champ

¢lectrique, les formes ioniques sont transportées a travers la membrane échangeuse d'ions. Par

rapport au systeme décrit précédemment (Chapitre 4.1), les ions transporteurs sont maintenant
des cations au lieu d’anions. Ainsi, nous considérerons que les ions Lys™ se déplacent dans le

sens décroissant de 1'axe des abscisses x, et dans la méme direction que le courant ;. Les
changements de concentration sont supposés avoir lieu a l'intérieur de deux couches de

diffusion d'épaisseur O . La couche coté gauche (cathode) de la MEC se concentre en ions

Lys™ et d’autres ions ; la couche coté positif (anode) de la MEC s'appauvrit (Figure 4.18).

La MEC est modélisée comme une phase homogéne avec une concentration molaire ¢,
des groupes ioniques fixes. On considére I'existence éventuelle de sept especes différentes,

résultant des réactions acide-base et d’autoprotolyse du solvant impliquées : Lys™", Lys™,
Lys*, Lys”, OH , H', CI".

Dans le calcul du modele, nous avons utilisé les équations similaires a celles du systéme
décrit précédemment (Chapitre 4.1). Pour chaque valeur de la densité de courant €lectrique i,
et a partirde x=—0—d et x=0, les équations de transport sont intégrées numériquement
en utilisant une résolution par différences finies. L'intégration est réalisée indépendamment

des deux cotés (Figure 4.19) :
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- couche concentrée (-0 —d : —d).

- couche diluée + membrane (O : —d ).
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Figure 4.18 — Systtme LysHCI/Nafion: Schéma du systéme trois couches

solution/membrane/solution
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Figure 4.19 — Systéme LysHCI/Nafion : Représentation schématique du principe de

calcul

Ensuite, sur I’interface a x =—d , les concentrations molaires sont obtenues a partir des

équations de transport dans la membrane c_l(x =—d) et dans la couche concentrée ¢ . Ces

valeurs obtenues sont utilisées pour trouver la valeur réelle de j,, densité totale de flux des

ions de la lysine.

4.2.1.2 Résultat de la modélisation

Mécanisme du transport au-dessous du courant limite

Les profils de concentration et I’évolution du pH calculés sont présentés sur les
Figures 4.20 et 4.21 respectivement. Au dessous du courant limite, les especes qui portent le

courant sont les ions Lys” et CI~ dont les concentrations sont égales.

Comme dans le cas de la solution NaH,PO,, avec ’augmentation du courant, la

concentration des ions monovalents de lysine diminue dans le canal de dilution et augmente

dans le canal de concentration.
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Figure 4.20 — Systéme LysHCI/Nafion : Profils de concentration des espéces ioniques
a des courants i = 0,01-i"" et i =0,5-i""
Parce que le pH change (Figure 4.21) la distribution des formes évolue aux différents

courants mis en jeu. Lorsque le courant augmente, la solution s’acidifie 1égérement dans le
canal de concentration et se basifie dans le canal de dilution. Comme décrit précédemment, ce

phénomeéne est li¢ a deux facteurs: le transport des protons (dans le cas présent, nous avons
une membrane échangeuse de cations) et I'effet Donnan. Le transfert des ions H " a travers la
membrane entraine une augmentation du pH dans le canal de dilution alors que le pH dans
le canal de concentration diminue. En méme temps, et par effet Donnan, I’exclusion des co-

ions OH ™~ provoque une basification de la solution des deux co6tés de la membrane.
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Figure 4.21 — Systeme LysHCI/Nafion: pH de la solution pour des courants
i=0,01-i"" eti=0,5i""

Le changement du pH entraine a son tour une redistribution des formes d’ampholyte.
Dans le canal de concentration, ’acidification de la solution favorise la formation des ions

divalents. Dans le canal de dilution, en raison de 1’augmentation du pH , une partie des ions

. . =+
monovalents se transforme en zwitterions Lys™.

A TDintérieur de la membrane, la solution est plus acide qu’a I’extérieur. Lorsque le
courant augmente, le changement du pH au voisinage de la surface de la membrane affecte

les caractéristiques de la solution interne. Comme montré sur la Figure 4.21, la solution

interne coté canal de dilution se basifie alors que celle coté canal de concentration s’acidifie.

Cependant, les changements de pH que nous observons ne sont pas suffisants pour une

redistribution significative des formes d’ampholyte dans la membrane et dans les couches de

diffusion (Figure 2.4). Ainsi, le transporteur principal de courant dans ces trois couches reste

la forme monovalente de la lysine Lys™ (Figure 4.22).
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Figure 4.22 — Systéme LysHCI/Nafion : Flux des espéces ioniques a des courants

. .th . .th
i=0,01-i" et i=05i5 "

lim

Mécanisme du transport : approche théorique du courant limite

Pour le systtme NaH, PO,/ AMX nous avons considéré deux conditions limites: (i) : le
courant limite calculé par 1'équation de Lévéque en présence uniquement des ions
monovalents et (ii) : le courant au-dessus duquel le calcul devient impossible car il n’y a plus
assez de transporteurs du courant (courant limite du modele). Toutefois, pour le systéme
LysHCI/ Nafion le courant limite de Lévéque est égal au courant limite du modéle. Par

- theor

conséquent, nous allons considérer le systeme a un courant 7 =1,00- i

A I’approche du courant limite, le systéme LysHCI/Nafion se comporte de la méme
maniere que le systétme NaH,PO,/AMX : en raison de la variation de pH (Figure 4.23),

nous pouvons observer l'accumulation des formes divalentes de la lysine dans le canal de

concentration et a l'intérieur de la membrane, ainsi que l'accumulation des formes neutres
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dans le canal de dilution (Figure 4.24). Cependant, les concentrations de ces formes sont

beaucoup plus faibles que dans le cas de la solution NaH, PO, .

Ceci est di a deux facteurs: (i) : les constantes de dissociation de la lysine sont
¢loignées, et le changement du pH dans le canal de dilution n’est pas suffisant pour
provoquer une conversion importante des ions monovalents en forme neutre; (ii):

contrairement a 'acide phosphorique, la forme neutre de la lysine est amphotere.
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Figure 4.23 — Systéme LysHCI/Nafion : évolution du pH de la solution pour un

. theor

courant i =1,00-7,
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Figure 4.24 — Systéme LysHCI/Nafion : Profils de concentration des espéces ioniques

theor
lim

sous courant i =1,00-i
Ainsi, les transformations de la lysine dans le canal de dilution et dans la membrane

peuvent étre décomposées en plusieurs étapes (Figure 4.25) :

1) Elimination des co-ions (OH ~) a la suite de l'exclusion de Donnan ;
2) Basification de la solution a la frontiére membrane/solution ;
3) Transformation des cations monovalents en especes neutres en raison du changement

du pH de la solution ;

4) Transformation de la forme neutre en anions monovalents.

A l'intérieur de la membrane, les changements de la composition de la solution observés

sont faibles. Comme au-dessous du courant limite, le pH de la solution interne est

légérement inférieur a celui de la solution externe. Cela contribue a la transformation des ions
monovalents en ions divalents (Figure 4.25 processus 5 et 6). Cependant, 1’équilibre de la
réaction est peu déplacé et les concentrations des ions produits restent trés faibles (Figure

4.26).
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se produisent dans le canal de dilution et dans la membrane pour des courants surlimites

Dans le cas de la lysine, la diminution de la concentration des ions Lys” entraine une
réduction de leurs flux (Figure 4.26). Ainsi, dans la couche c6t¢ membrane du canal de

dilution, le courant est transporté non seulement par des ions Lys’, mais aussi par des ions

Lys™, qui sont formés au cours de la transformation de la forme neutre Lys™ de la lysine.

La condition limite 7', calculée par le modele du systtme membranaire avec une
solution de lysine apparait plus tot que celle prédite par 1'équation de Lévéque en raison de la
transformation des formes ioniques (Figure 4.27). Ceci est di au fait qu'une petite partie des
ions monovalents disparait au profit des formes neutres.

La présence de porteurs supplémentaires de courant comme dans le cas de la solution
NaH, PO, facilite le transport au-dela du courant limite ', qui dans ce cas est assuré par les
ions chargés négativement de la lysine. Cependant, la concentration de ces ions est trés faible,
de sorte que I'augmentation du courant au-dessus de la valeur limite 7', n'est pas aussi élevée

que dans le cas des phosphates (Figure 4.27).
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Finalement le courant limite du modé¢le est voisin de celui de Lévéque, ce qui voudrait
dire que malgré la transformation des formes d’ampholyte, la quantité des anions de la lysine

n’est pas suffisante pour transférer significativement plus de courant.
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Figure 4.27 — Systéme LysHCI/ Nafion : Courbe courant tension calculée

4.2.2 Analyse expérimentale des résultats du transport

Dans cette partie, nous considérons le comportement d’une solution aqueuse de
chlorhydrate de lysine dans un systeme d'é¢lectrodialyse. Par rapport au systeme décrit
précédemment (Chapitre 4.1) nous avons comparé¢ les résultats d’¢électrodialyse de la lysine a

ceux d’une solution d’¢électrolyte fort : le chlorure de sodium.

Dans la partie précédente (Chapitre 4.1.2), nous avions étudié le transport a travers la
membrane ¢échangeuse d'anions, dans cette partie on considére les caractéristiques
¢lectrochimiques d'une membrane échangeuse de cations dans deux solutions : chlorure de

sodium et chlorhydrate de lysine.
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4.2.2.1 Voltampérométrie

La Figure 4.28 montre la caractéristique courant-tension de la membrane Nafion dans

une solution de chlorure de sodium. Cette courbe a une allure classique, qui est typique pour
une membrane échangeuse de cations et une solution d'un électrolyte fort. Elle comprend trois
parties: une partie linéaire (correspondant a une résistance ohmique du systéme), un plateau
(correspondant a une condition limite sur la surface de la membrane dans le canal de dilution)
et une partie surlimite (ou le transport est assuré grace aux effets associés a la polarisation de

concentration).
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Figure 4.28 — Courbe courant tension du systéme NaCl/ Nafion (graphe réduit — courbe

courant tension diminuée de la partie ohmique)

Selon [161] et [11], contrairement a une membrane ¢échangeuse d'anions, le transfert de
masse a travers la membrane échangeuse de cations en régime surlimite est réalisé
principalement par le développement de I’¢électroconvection a la surface de la membrane dans
le canal de dilution. Par conséquent, sur la courbe courant-tension, on peut observer une
transition plus nette du plateau au régime surlimite que dans le cas d'une membrane
échangeuse d'anions, parce que I’établissement de vortex d’électroconvection n’est pas

immeédiate.
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La caractéristique courant-tension de la membrane dans une solution de chlorhydrate de
lysine est présentée dans la Figure 4.29. La forme de la courbe n'est pas sensiblement

différente de la forme classique. Toutefois, nous notons quelques particularités. La valeur du

jexper

courant limite expérimental 7', , que l'on observe au cours de la transition de la partie

«theor

linéaire au plateau, est un peu en dessous du courant limite théorique i~ calculé par
'équation de Lévéque. Ceci indique que la concentration des ions de la lysine dans le canal de
dilution au voisinage de la surface de la membrane devient proche de zéro (plus tot que celui
prédit théoriquement par 1’équation de Lévéque). Compte tenu de la transformation possible
des formes, nous pouvons I’associer a une transformation partielle des ions monovalents de la

lysine dans une forme neutre (Figure 4.25).
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Figure 4.29 — Courbe courant tension du systéme LysHCI/Nafion (graphe réduit —

courbe courant tension diminuée de la partie ohmique)

Une autre caractéristique distinctive de la courbe courant-tension d'une membrane
échangeuse de cations dans une solution de chlorhydrate de lysine est l'apparition d'une

"bosse" sur le plateau. Comme dans le cas du phosphate de sodium, cette "bosse" peut
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-y 1exper

correspondre a la deuxieéme condition limite ', qui se produit en raison de I'épuisement

des formes ioniques additionnelles formées par la dissociation de la forme neutre
d'ampholyte. Cependant, contrairement au systetme NaH,PO,/AMX , I’augmentation du
courant est moins nette que dans le cas de LysHCI. Selon le modéle, le quantité de la forme

moléculaire de la lysine est tres faible (Figure 4.24), et sa dissociation ne génere pas une

quantité significative de transporteurs de courant.

4.2.2.2 Chronopotentiométrie

L’analyse comparative des chronopotentiogrammes des deux systéemes NaCl/ Nafion et
LysHCI/Nafion n’a montré aucune différence significative dans le comportement d’une
solution d'électrolyte fort et d'une solution d’ampholyte de chlorhydrate de lysine (Figure 4.30

et Figure 4.31). Comme prévu, les ChP du chlorure de sodium ont une forme classique. Dans

le mode sous-limite la courbe de ChP est assimilable a une droite.
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Au-dessus du courant limite, on peut observer la formation d’une condition limite sur la
surface de la membrane : aprés le saut vertical de potentiel (qui correspond a la résistance
ohmique du systtme membranaire), le potentiel continue d'augmenter presque verticalement.
Cela indique que la concentration des porteurs de charge au voisinage de la surface de la
membrane tend vers zéro. Ensuite, la croissance s'arréte et la courbe ChP passe a 1'état
stationnaire. Cela est di a I'apparition d'effets supplémentaires de la polarisation de
concentration, qui visent a répondre a la condition limite. Dans le cas de la membrane
¢changeuse de cations 1’effet le plus probable est 1'apparition d’électroconvection a la surface

de la membrane.

L’allure des chronopotentiogrammes dans la solution de chlorhydrate de lysine est
pratiquement identique a celui de la solution de chlorure de sodium. La seule différence
significative est une transition plus lisse de la courbe a 1'état d'équilibre proche du courant
limite. Contrairement au NaCl, le saut vertical de potentiel est pratiquement absent, le
potentiel s’établit plus lentement. Ceci suggere que la condition limite a la surface de la
membrane ne se produit pas aussi rapidement que dans le cas d'une solution d'un électrolyte

fort, ce qui peut également étre dii a la génération partielle des formes d’ampholyte .
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Il faut également noter que le temps de transition déduit des données expérimentales est
en bon accord avec la valeur théorique obtenue a partir de I'équation de Sand pour les deux

solutions (Figure 4.30 et Figure 4.31 graphes réduits).
On n’observe pas également de particularités importantes dans I'analyse des
caractéristiques R; vs courant (Figure 4.32). Comme pour le chlorure de sodium et le

chlorhydrate de lysine, I’augmentation de la résistance de la couche de diffusion correspond

approximativement au courant limite théorique.
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Figure 4.32 — Résistance de la couche de diffusion dans le canal de dilution des

systémes : a) NaCl/ Nafion ;b) LysHCI/Nafion
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4.2.2.3 Spectroscopie d’impédance

La comparaison des spectres d'impédance électrochimique de la membrane Nafion

dans une solution de chlorure de sodium et de chlorhydrate de lysine (Figure 4.33 et Figure
4.34) a montré la présence de petites différences de comportement entre ces deux systémes,
tout en présentant les méme caractéristiques globales de changement. Ainsi, comme prévu, la
résistance ohmique de la membrane dans une solution de chlorhydrate de lysine est presque

50 % plus élevée que dans le chlorure de sodium, ce qui est facilement visible par le premier

- theor

demi-cercle du spectre en régime souslimite. En outre, pour le courant i=0,5-7, ", le

premier et le second systéme membranaire ont un deuxiéme arc, qui correspond a la formation
de la couche de diffusion. Si on attribue le premier cercle a la membrane elle-méme et a une
zone de solution non compensée, on constate une évolution de cet arc avec le courant. Pour la
seconde partie du spectre vers les basses fréquences, on constate une partie originellement

diffusive qui va évoluer vers un arc trés aplati au niveau du plateau de courant limite puis va
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Figure 4.33 — Spectre d’impédance du systéeme NaCl/ Nafion (graphe réduit — partie de
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tim )

basses fréquences de I’'impédance pour 7 =0,5-i
Dans le mode surlimite, les deux systémes membranaires ont un comportement
sensiblement identique du point de vue des spectres d’impédance. Cependant, les spectres

différent dans le domaine des courants limites. L’impédance de la membrane dans la solution
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«theor

NaCl pour le courant i =11-i " augmente considérablement a cause d'une partie qui est

responsable de la résistance de la couche de diffusion. Dans le cas de la solution de LysHCI

ce demi-cercle est nettement réduit. Ceci suggére que dans la solution de chlorure de sodium,
il n'y a pas suffisamment de porteurs de charge dans la couche de diffusion, ce qui conduit a
une forte augmentation de la résistance du systéme membranaire. Dans le cas de la solution de
chlorhydrate de lysine, comme on le voit a partir du spectre, a 1’approche du courant limite
dans la couche de diffusion, il y a apparition de la polarisation de concentration. Cependant,
en comparaison avec la solution NaCl, cela ne conduit pas a une telle augmentation de la
résistance. L'accumulation de la forme moléculaire dans le canal de dilution permet par sa

dissociation de fournir des porteurs de charge supplémentaires.
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Figure 4.34 — Spectres d’impédance du systéeme LysHC!/ Nafion

4.3 Etude du systéeme KHT/AMX

Les parameétres connus de ce systéme sont:

- caractéristiques de la solution initiale : les 2 constantes d’acidité de 1’acide tartrique

K, =107", K,,=10""; la constante d’autoprotolyse de I'ecau K, =10""; les

a,

coefficients de diffusion D(KHT)=133-10" m?/s, D(H,T)=1171-10" m?/s,
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D(HT™)=085-10" m*/s, DT> )=0810" m’/s,  DOH )=53-10" m?/s,
D(H")=93-10" m*/s, D(K")=196-10" m?/s ; les coefficients de diffusion dans la
membrane D, =107 m’ /s ; la concentration de la solution C =0,02 mol/l ;le pH de la
solution pH =3,6 ;

- caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions: la capacité d’échange de la
membrane ¢, =1,17 mol/l,’épaisseur de la membrane d =140 um

- caractéristiques du systtme membranaire: le courant limite théorique

- theor
Lim

=154 mA/ cm’” (calculé par I’équation de Lévéque (2.14)) et I’épaisseur de la couche de

diffusion ¢ =239 wm (calculé par 1I’équation (2.15)).

4.3.1 Modéle théorique

4.3.1.1 Description du modele

Nous avons vu précédemment que les valeurs des constantes de dissociation des especes
en présence affectent les processus qui se produisent dans le systéme membranaire pendant la
déminéralisation. Si ces constantes sont trés voisines, la moindre variation de pH devrait
conduire a une transformation majeure des formes ioniques de 1’ampholyte. Pour illustrer ces
phénomenes, c¢’est une solution de tartrate de potassium, pour laquelle les constantes d’acidité

successives de I’ampholyte hydrogénotartrate sont trés proches, qui a été choisie.
Le systeme étudié consiste donc en une membrane échangeuse d’anions AMX et une
solution initiale d’hydrogénotartrate de potassium KHT . Nous considérerons que les ions

hydrogénotartrate H1~ se déplacent dans le sens croissant de 1'axe des abscisses x, et donc la

densité de courant ; dans le sens décroissant. La couche coté droit (anode) de la MEA (par

rapport a I'axe x) se concentre en ions hydrogénotartrate /7~ et en autres ions alors que la

couche coté gauche (cathode) de la MEA s'appauvrit en ces ions (Figure 4.35).

Le modéle décrivant ce systéme est tout a fait similaire au systtme NaH,PO,/AMX

précédemment décrit. La seule différence est le nombre réduit d’especes ioniques mises en jeu

pour le systéeme tartrate. On considére donc l'existence éventuelle de six espéces différentes,

résultant de la dissociation : H,7, HT~, T*, OH , H*, K" .
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Figure 4.35 — Systtme KHT/AMX : Schéma du systéme trois couches

solution/membrane/solution

4.3.1.2 Reésultat de la modélisation

Mécanisme du transport au-dessous du courant limite

En raison de la proximité des constantes d’acidité, la solution de tartrate présente un
comportement spécifique, méme au-dessous du courant limite (Figure 4.36).

D’apres le diagramme de distribution des formes ioniques du tartrate (Figure 2.6), la
forme monovalente H7 ne peut pas exister seule dans la solution initiale, mais co-existe
avec les espéces divalentes 7~ et moléculaires H,7 . Les concentrations de ces deux espéces
sont quasi-égales. Ces réactions de protonation et de dissociation par 1’intermédiaire du
solvant affectent la concentration en solution des ions monovalents, a 1’équilibre.
Contrairement aux solutions de phosphate ou de lysine, les concentrations d'ions HT ™ et K"

ne sont alors pas identiques dans la solution initiale.
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Figure 4.36 — Systéme KHT/AMX : Profils de concentration des espéces ioniques sous
des courants i =0,01-i"" et i =0,5-i""

A l'intérieur de la membrane le pH est un peu plus élevé qu’a 'extérieur (Figure 4.37).
Pour cette valeur de pH , la solution de tartrate est composée principalement d’ions divalents.
Par conséquent, malgré le fait que la membrane se trouve baignée par la solution ou les ions

. . . — N qy a7 e . 2—
principaux sont des ions H7, a l'intérieur de la membrane la forme dominante est 77" .

Avec ’augmentation du courant, les processus qui se produisent dans le systéme
membranaire sont semblables a ceux du systeme NaH,PO,/AMX . Dans le canal de dilution
la solution s’acidifie, alors que dans le canal de concentration elle se basifie. Le changement
de pH, a son tour, contribue a modifier la composition ionique de la solution membranaire a
I’interface membrane/solution. La solution baignant la membrane s’enrichit en formes

moléculaires, dans le canal de dilution, et en formes divalentes dans le canal de concentration.
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Figure 4.37 — Systtme KHT/AMX : pH de la solution pour des courants

i=0,01-i" et i=05if"

lim lim

A l'intérieur de la membrane le pH change peu avec la valeur du courant appliqué.
L'acidification de la solution a proximit¢ de la surface de la membrane contribue a
l'acidification de la solution interne coté canal de dilution et vice versa. Ainsi, nous pouvons
observer le changement des profils de concentration dans la membrane. Lors du passage du
canal de dilution au canal de concentration, la concentration de la forme divalente augmente,
alors que celle de la forme monovalente diminue, et ce de fagon un peu plus marquée a plus

fort courant.

La présence simultanée de toutes les especes ioniques du tartrate change le profil des
flux (Figure 4.38), a la différence des systemes NaH,PO,/AMX et LysHCI/Nafion pour
lesquels le flux principal était un flux d'ions monovalents, au-dessous du courant limite. Pour
le systtme KHT/AMX, le courant est transporté par les deux types d'ions tartrate:

monovalent et divalent.
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Mécanisme du transport : approche théorique du courant limite

Dans cette partie, nous allons donc considérer le systéme proche des deux courants

limites :

- le courant limite théorique, calculé par I’équation de Lévéque en présence uniquement
des ions d’ampholyte monovalents;

- le courant limite du mod¢le, courant au-dessus duquel le calcul devient impossible.

II faut noter que la diminution de la concentration des ions H7 a zéro a proximité de la
surface de la membrane apparait plus tot (c’est-a-dire a x < 0) que celle prédite par 1'équation
de Lévéque (Figure 4.39). Cela est di au fait que le modele de Lévéque prend en compte des

profils de concentration linéaires des contre-ions.

Dans le cas des ampholytes, le changement de la concentration de forme monovalente

se produit de facon non linéaire. D'une part, la chute de concentration a l'approche de la
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membrane dans le canal de dilution se produit a cause de la différence des nombres de
transport des ions en solution et dans la membrane. D'autre part, une partie des ions
monovalents se transforme en une autre forme d’ampholyte. Par conséquent, a I'approche de
la membrane, la linéarité du profil de concentration des ions H7T n’est plus respectée. Une
tendance similaire est observée dans le cas de solutions NaH,PO, et LysHCI. Cependant,

pour la solution de tartrate, ce comportement se manifeste plus nettement a cause de plus

grandes variations de la composition de la solution.
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Figure 4.39 — Systtme KHT/AMX : Profils de concentration des espéces ioniques a

des courants i = 1,00 -i"“" et i = 1,20 -i""

lim lim

En effet, le processus de transformation des ions tartrate en solution est beaucoup plus
important. Pres de la surface de la membrane dans le canal de dilution, nous pouvons observer
une formation d’un assez grand nombre de formes moléculaires de tartrate en raison de
l'acidification de la solution (Figure 4.40). Dans le canal de concentration une partie des ions

monovalents se transforme en forme divalente a cause de I’augmentation du pH . Ces

processus sont analogues a ceux que nous avons observés pour la solution NaH,PO,, mais
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dans le cas de phosphate, la contribution des autres formes d’ampholyte était plus faible en

raison de I’écart plus important des valeurs des constantes d’acidité .
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Figure 4.40 — Systéeme KHT/AMX : pH de la solution & des courants i = 1,00 i/ et
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A TD’intérieur de la membrane, la forme divalente est prédominante comme pour le cas
des courants sous-limites. Mais avec I’augmentation du courant, la proportion de ces ions
augmente. Ceci est dii a une amplification de I’exclusion des protons par effet Donnan et, en

conséquence, a une alcalinisation de la solution interne.

Au-dessus du courant limite de Lévéque, nous pouvons voir la formation d’une fine
couche c6té membrane dans le canal de dilution, dans laquelle la concentration des ions
monovalents de tartrate devient proche de zéro. A I’intérieur de cette couche, il doit donc y

avoir d'autres porteurs de courant. Ils apparaissent a la suite de la dissociation de la forme
moléculaire en ions HT ™ et en protons. Dans cette couche, la concentration de A,7 diminue

fortement. Schématiquement, les processus de transformation des formes tartrate dans le canal

de dilution et a I'intérieur de la membrane peuvent se diviser en plusieurs étapes (Figure 4.41):
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1) Elimination des co-ions (/") de la membrane a la suite de I'exclusion de Donnan ;
2) Acidification de la solution a la frontiére membrane/solution ;
3) Transformation des ions monovalents en espéces moléculaires en raison du

changement du pH de la solution ;

4) Dissociation des formes moléculaires ;
5) Alcalinisation de la solution dans la membrane ;

6) Transformation des ions monovalents en ions divalents.

couches de diffusion

- B
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Figure 4.41 — Systtme KHT/AMX : Représentation schématique des processus qui se

produisent dans le canal de dilution et dans la membrane pour des courants surlimites

Le résultat de la transformation et de la redistribution des formes tartrate se traduit par
la modification du comportement des flux et des nombres de transport (Figure 4.42). Le flux
d'ions divalents dans le canal de dilution a I’approche de membrane diminue et celui de la
forme moléculaire augmente, en raison de changement du pH et de la redistribution des
especes. Cela affecte le flux d'ions monovalents qui augmente alors. Cependant, a proximité
de la membrane, le flux d'ions HT rediminue fortement parce que la concentration de ces
ions tend vers zéro. Le flux de la forme moléculaire chute aussi brusquement et change de
direction. On observe en paralléle 1’apparition d’un flux des protons dans une fine couche de

la membrane.
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L’analyse des nombres de transport montre que, dans le canal de concentration et dans
la membrane, le courant est transporté par les ions tartrate monovalents et divalents. De plus,

dans le canal de concentration au voisinage de la membrane, le nombre de transport des ions

T* s’accroit suite a I’augmentation de leur concentration. Dans le canal de dilution au
voisinage de la membrane, le nombre de transport de la forme divalente diminue et celui de la
forme monovalente augmente. Il en résulte qu’a proximité de la surface de la membrane, les

principaux transporteurs de courant sont les protons.

Ainsi, la formation et la dégradation des formes tartrate contribuent a la génération de
porteurs supplémentaires de courant a I’approche du courant limite. La courbe courant/tension

calculée (Figure 4.43) peut étre divisée en deux parties:

1) au-dessous du courant limite, ou le transport du courant est effectué¢ par les ions
tartrate (monovalents ou divalents);

2) a l’approche du courant limite, ou le transport du courant est effectué
principalement par des protons, qui se sont formés a la suite de la dissociation

de la forme moléculaire de tartrate.
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Figure 4.43 — Systtme KHT/AMX : Courbe courant tension calculée
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4.3.2 Analyse expérimentale des résultats du transport

Dans cette section, nous considérons le transport des ions tartrate a travers la MEA dans
un systéme d'électrodialyse. Les résultats expérimentaux sont comparés avec ceux obtenus
pour un systéme similaire contenant du chlorure de sodium comme décrit dans le Chapitre

4.1.2.

4.3.2.1 Voltampérométrie

Contrairement aux solutions amphoteres décrites précédemment, qui présentaient deux
¢tats de courant limite, la caractéristique courant-tension de transfert d'ions tartrate a travers la
membrane échangeuse d'anions a seulement une limitation de courant (Figure 4.44). La forme
de la courbe est tres similaire a celle obtenue pour la solution d'un électrolyte fort (Figure
4.11). Cependant, cette valeur de courant limite est presque deux fois plus ¢élevée que la

valeur théorique calculée par I'équation de Lévéque (2.14).
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Figure 4.44 — Courbe courant tension du systéme KHT/AMX (graphe réduit — courbe

courant tension diminuée de la partie ohmique)
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Sur la base des données obtenues théoriquement, ce comportement peut étre expliqué
comme suit. Qualitativement le comportement du systétme membranaire contenant une
solution d’hydrogénotartrate de potassium est trés similaire celui d'un systeme avec du
phosphate de sodium (Chapitre 4.1). Cependant, dans le cas de tartrate, les variations dans la
composition de la solution sont plus prononcées. Cela est dii aux constantes de dissociation,

qui sont trés proches les une des autres. Ainsi, de faibles changements du pH de la solution

conduisent a la transformation significative des formes de tartrate. Ceci a son tour affecte la
forme de la courbe courant tension. La caractéristique de voltampérométrie de transfert d'ions
phosphate a travers la membrane échangeuse d'anions montre un petit plateau lors du passage
de la premicre a la seconde limitation de courant (Figure 4.12). Par contre, dans le cas de
transfert d'ions tartrate la premicre limite de courant n’est pratiquement pas visible. C'est
parce que la quantité de la forme moléculaire accumulée (acide tartrique) dans le canal de
dilution est beaucoup plus élevée que dans le cas d'une solution de phosphate monosodique
(acide phosphorique). En conséquence, le transfert surlimite effectué par les produits de
dissociation de cette forme, dans le cas de hydro tartrate de potassium, est beaucoup plus fort.
Pour cette raison, sur la courbe courant /tension on peut clairement observer que la deuxiéme
limite de courant, correspond a 1’épuisement d'acide tartrique accumulé et a la réduction de la

quantité des porteurs de courant a travers la membrane échangeuse d'anions.

4.3.2.2 Chronopotentiométrie

Les résultats de chronopotentiométrie montrent également 1'apparition d'une condition
limite sur la membrane échangeuse d'anions beaucoup plus élevée en courant que celle prédite
par le modéle convection-diffusion (Figure 4.45). La partie de transition, qui correspond a la
formation de la polarisation de concentration a la surface de la membrane, se forme a des
niveaux de courants beaucoup plus élevés que le courant limite théorique. Comme dans le cas
d'une solution de phosphate monosodique (Figure 4.14) la courbe de chronopotentiométrie

peut étre divisée en trois régions sur la base de la transformation des formes de tartrate:

1) Une chute de potentiel ohmique ;

2) Une augmentation de la tension par la réduction de la concentration des ions
monovalents a proximité de la surface de la membrane ;

3) Une diminution de la pente de la croissance du potentiel a cause de la

dissociation de la forme moléculaire.
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Figure 4.45 — Courbes de chronopotentiométrie du systtme KHT/AMX
Comme on le voit sur la Figure 4.46 la résistance de la couche de diffusion, calculée par

I'équation (2.17), augmente a des courants beaucoup plus élevés que le courant limite

théorique, ce qui est également compatible avec les données de voltampérométrie.
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Figure 4.46 — Résistance de la couche de diffusion dans le canal de dilution du systéme

KHT/ AMX

145



Chapitre 4 : Transport des ions d’ ampholyte a travers les membranes échangeuses
d’ions sous régime d’électrodialyse

4.3.2.3 Spectroscopie d’impédance

Les spectres d'impédance ¢€lectrochimique (Figure 4.47) indiquent que la résistance du

systtme membranaire ne change pas avec une augmentation de la densit¢ de courant a la

. theor
lim

valeur de la limite théorique i =117, . Par contre, dans ce cas, on a observé une forte

augmentation de la résistance dans la solution de chlorure de sodium (Figure 4.16). Ceci
suggere que la polarisation de concentration a la surface de la membrane dans une solution de

hydrogénotartrate de potassium a ces densités de courant n'est pas encore établie.

Avec ’augmentation du courant, en plus de premier demi-cercle (correspondant a la
résistance ohmique du systétme membranaire), un deuxiéme secteur apparait. Il a une forme
incurvée car a ces courants des processus assez complexes de transformation des formes

ioniques se produisent pres de la surface des membranes.
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Figure 4.47 — Spectres d’impédance du systeme KHT/AMX

4.4 Conclusions

Le transfert des ions d’ampholyte présente des spécificités associées a des changements

du pH de la solution au cours de 1'¢lectrodialyse et en conséquence a des modifications des

formes d’ampholyte. Les données expérimentales et les résultats de simulation de trois
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systétmes membranaires, contenant des solutions des ampholytes (NaH,PO,/AMX ,
LysHCI/ Nafion et KHT/AMX ) montrent que dans tous les cas, la courbe courant tension

caractéristique montre 1’apparition de deux états limites. La premiére limitation correspond a
la diminution de la concentration des ions monovalents d’ampholyte initialement présents
dans la solution ( H,PO, , Lys* et HT  respectivement). Rappelons que le pH des solutions
initialement choisi est celui pour lequel la quantité d'ions monovalents est maximale. Dans
tous les cas, le premier courant limite se produit a une valeur inférieure a celle prédite par le
modele de convection-diffusion, qui décrit bien le transfert des ions d'électrolytes forts. Cela
est d0i a une transformation partielle des ions monovalents dans une forme neutre a cause du
changement du pH dans la couche de dilution et, en conséquence, a une diminution de la
concentration réelle des porteurs de charges. Comme on le voit sur la Figure 4.48 la valeur du
premier courant limite expérimental est trés proche de celle calculée théoriquement. Dans le
cas d'une solution d’hydro tartrate de potassium, on peut voir le premier courant limite sur la
courbe expérimentale en agrandissant la figure pour Ag tres faible (Figure 4.48 c) graphe
réduit). La seconde limitation de courant se produit a la suite de I'épuisement de la forme

neutre accumulée dans la couche de diffusion en raison d'un défaut de transporteurs de

charges.
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Figure 4.48 — Courbes courant tension expérimentales et calculées des systémes

a) NaH,PO,/AMX ;b) LysHCI/Nafion;c) KHT/ AMX

Apres le premier courant limite un transfert de masse en régime surlimite est réalisé par
les produits de dissociation de la forme neutre d’ampholyte (H,PO,, Lys® ou H,T),

résultant de modifications du pH dans la couche de diffusion dans le canal de dilution. Plus
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les constantes de dissociation sont proches les unes des autres, plus forte est ’amplitude de
transformation des formes d’ampholytes. Dans le cas du chlorhydrate de lysine, les constantes
de dissociation pour la premicre et la seconde étape sont assez €loignées ; la concentration de
forme neutre accumulée est faible (Figure 4.24) et par conséquent le transfert de masse
surlimite est insignifiant. Dans le cas d'une solution d’hydrogénotartrate de potassium, la
situation est inversée: les constantes de dissociation sont trés proches. Une assez grande
quantité d'acide tartrique s'accumule dans la couche de diffusion (Figure 4.39); les produits de
dissociation augmentent considérablement le transfert de masse surlimite. Une solution de

phosphate monosodique a un comportement intermédiaire.

Le transfert de masse surlimite théorique et expérimental est différent pour les trois
systtmes membranaires. Cela est dii au fait que dans le modele, nous avons étudié les
processus stationnaires, basés sur l'exclusion de Donnan des co-ions de la membrane.

Cependant, les systemes réels d'électrodialyse peuvent aussi avoir des effets supplémentaires

a de polarisation de concentration (par exemple, la génération des ions H " /OH ~ a la surface
de membrane, 1’electroconvection ou la convection gravitationnelle), ce qui peut également

contribuer au transfert de masse surlimite.

Ainsi, au cours de I'électrodialyse la transformation de la forme d’ampholyte affecte le
comportement électrochimique du systéme membranaire a 1’approche du courant limite. La
diminution de la concentration de la solution dans le canal de dilution a proximité¢ de la

surface de la membrane conduit a un changement du pH a l'intérieur de la membrane et dans

les deux couches de diffusion a cause de l'exclusion de Donnan. En conséquence, a l'intérieur
de la membrane et dans le canal de concentration, les ions monovalents d’ampholyte se
transforment dans une forme divalente ; dans le canal de dilution — dans une forme neutre. La
formation et la dissociation de la forme neutre, a son tour, affecte la quantité de porteurs de
charges et par la suite les caractéristiques électrochimiques du systéme membranaire entier.
Plus proches sont les constantes de dissociation, plus accentuée est la différence de
comportement des systémes similaires qui ne contiennent que des solutions d'électrolytes

forts.
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Conclusions générales

La demande mondiale de production et de séparation des acides organiques en utilisant
des procédés électromembranaires a considérablement augmenté en raison de leur fort
potentiel dans l'industrie chimique, pharmaceutique et alimentaire. Cependant, de nombreux
phénomenes qui se produisent a I’intérieur de la cellule lors de 1’¢lectrodialyse de solutions
complexes sont encore mal compris. La complexité du comportement de ces solutions est
expliquée par des propriétés amphoteres, qui entrainent une modification la composition de la

solution en fonction du pH .

Dans ce travail nous avons étudié les phénomenes de transport et réactions aux
interfaces membrane/solution contenant des solutions amphotéres. Le comportement des
systetmes membranaires contenant des solutions d’ampholyte et des solutions d'électrolytes
forts (qui a été utilisée comme base de comparaison) a été étudi¢ dans deux états : a I'équilibre
(hors champ ¢lectrique appliqué) (i) ; et sous régime d'¢électrodialyse (ii). L’analyse conjointe
des données expérimentales et théoriques, obtenues grace aux modeles développés, permet de

mieux comprendre les mécanismes qui affectent les propriétés du systéme membranaire.

(1) Hors champ électrique appliqué, les particularités du systéme membranaire a
1'équilibre dans des solutions d’ampholyte (en particulier I'augmentation de la conductivité de
la membrane avec la dilution de la solution) sont déja connues. Dans ce travail nous avons
montré de facon numérique comment les caractéristiques de la solution d'équilibre

(concentration et pH ) dans laquelle la membrane est immergée, peuvent influencer le

comportement du systéme membranaire global.

Lors du changement du pH de la solution externe, le pH dans la membrane est
modifi¢ dans le méme sens. La variation de la concentration de la solution externe affecte
aussi le pH a l'intérieur de la membrane a la suite de I’exclusion de Donnan des protons ou
des ions hydroxyde (en fonction du type de membrane). Cette exclusion est amplifiée lors de

la dilution de la solution dans laquelle la membrane est immergée.

La modification du pH a l’intérieur de la membrane favorise le déplacement des
équilibres chimiques et la transformation ultérieure des formes amphotéres. Nous avons mis
en ¢évidence que la transformation des formes ioniques s’accompagne d'un changement de

concentration des ions d’ampholyte dans la membrane. Cependant, lors de la transition dans
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une autre forme, la mobilité ou la vitesse de diffusion des ions formés peut étre différente de
celle des ions initiaux. Ainsi, il y a deux facteurs qui influencent les caractéristiques du
systéeme membranaire (en particularité la conductivité électrique de la membrane). Ce sont la
concentration et le coefficient de diffusion des ions d’ampholyte. Les facteurs déterminants de
I’intensité de ces processus sont la faculté¢ d’un ampholyte de modifier sa charge électrique et
la position relative de ses différentes constantes de dissociation. Ces mécanismes sont

schématisés sur la Figure 5.1.

Variation du pH de la solution externe Variation de la concentration de la solution
(concentration presque constante) externe (pH presque constant)

\ /

Variation du pH
a l'intérieur de la membrane

l

Transformation des formes ioniques
d'ampholyte

i .

Variation de la concentration des ions - [Variation des coefficients de diffusion des ions
d'ampholytes a I'intérieur de la membrane d'ampholytes a l'intérieur de la membrane

l

Variation des caractéristiques
du systéme membranaire

Figure 5.1 — Représentation schématique des mécanismes des variations des
caractéristiques du systéme membranaire contenant une solution d’ampholyte a la suite du

changement des caractéristiques de la solution d'équilibre

(i1) Sous régime d'électrodialyse, les caractéristiques de la solution a la surface de la
membrane peuvent également varier. Toutefois, si a I'équilibre nous nous sommes
principalement intéressés a la composition d’une solution a I’intérieur de la membrane, hors
d’équilibre les facteurs déterminants sont les caractéristiques de la solution dans la couche de
dilution. La concentration et la composition de la solution dans cette couche peuvent limiter le

processus de séparation.
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Nous avons montré que les systémes membranaires contenant des ions amphotéres ont
certaines particularités dans le comportement électrochimique. Par exemple, on peut observer
I’apparition d’un deuxiéme état de courant limite. Grace au modele développé, nous avons
mis en évidence les mécanismes de transport et de réaction aux interfaces membrane/solution

qui influencent le comportement du systéme électromembranaire.

Dans le cas général, le processus de séparation par ¢électrodialyse est accompagné d'une
apparition de la polarisation de concentration. La diminution de la concentration conduit a
I’amplification de 1’exclusion de Donnan des co-ions de la membrane. Comme il a été montré
pour un systeme dans un état d’équilibre (i), I’exclusion des co-ions entraine une variation du

pH et, en conséquence la transformation des formes d’ampholyte a Dlintérieur de la

membrane. Cependant, les ions (" ou OH ) exclus de la membrane favorisent également le
déplacement des équilibres chimiques dans les couches de diffusion. Dans notre cas ceci
conduit a ’accumulation de la forme neutre d’ampholyte, qui est exprimée par 1’apparition

d’un deuxieme état limite. Ces mécanismes sont schématisés sur la Figure 5.2.

Diminution de la concentration
dans la couche de dilution

Amplification de 1’exclusion de Donnan

e S

Variation du pH de la solution Variation du pH de la solution
a l'intérieur de la membrane dans les couches de diffusion
Transformation des formes ioniques + Transformation des formes ioniques
a l'intérieur de la membrane dans les couches de diffusion

Variation des caractéristiques
du syst¢me électromembranaire

Figure 5.2 — Représentation schématique des mécanismes des variations des
caractéristiques du systéme ¢lectromembranaire contenant un ampholyte sous régime

d'¢lectrodialyse
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L’amplitude de ces réactions et, par conséquent, les particularités dans le comportement
¢lectrochimique sont déterminées (également comme dans le cas d’un systéme dans un état
d’équilibre) par la possibilité de ’ampholyte de modifier la charge électrique et par la position
relative de ses constantes de dissociation. Plus les constantes de dissociation sont rapprochées,
plus la différence de comportement par rapport a des systémes similaires ne contenant que des

solutions d'électrolytes forts est accentuée.
Ainsi, dans le cadre de la thése nous avons :

v' montré certaines particularités dans le comportement des systémes membranaires
contenant des solutions amphoteres a I'état d'équilibre ;
v' développé un modéle théorique de la distribution des formes ioniques en fonction

de la concentration et du pH de la solution externe ;

v étudié les phénomeénes de transport dans le systéme électromembranaire contenant
des solutions d’ampholyte ;
v' développé un modéle théorique de transport des ions de solution d’amphotére a

travers les membranes échangeuses d’ions en régime d’électrodialyse.

Perspectives. Nous avons étudié le comportement des trois solutions d’ampholyte, dont
les ions étaient principalement sous forme monovalente. Ces ions peuvent se transformer dans
des formes neutre et divalente. Pour compléter ce travail, il serait intéressant (i) : d’étudier de
la méme maniére des solutions d’autres ampholytes initialement sous la forme saline
monovalente et de les comparer a nos résultats et (ii) : de partir de solutions salines divalentes
d’amphotéres afin d’en tirer des tendances pour constituer une base de données utiles a

I’intensification de I’¢électrodialyse dans ces milieux.

En utilisant le mode¢le développé, il serait aussi intéressant de calculer la distribution des
especes des autres solutions d’ampholyte ou leurs mélanges et la comparer avec les résultats

expérimentaux.

Le modele que nous avons développé prend en compte la variation du pH a la suite

uniquement de 1’exclusion de Donnan. Enfin d'amener des résultats théoriques au plus pres

des processus réels, il faut ajouter la modélisation des effets supplémentaires de la

polarisation de concentration (génération des ions H'/OH~ a la surface de membrane,
¢lectroconvection et convection gravitationnelle). On pourrait également améliorer le modele
en rejetant I'hypothése de 1’électroneutralité locale et tenant compte de la variation des

processus en fonction du temps.
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L'étape suivante d’utilisation de ce modele pourrait étre le calcul des autres réponses
¢lectrochimiques du systéme électromembranaire tels que la chronopotentiométrie ou les

spectres d'impédance ¢lectrochimique.
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