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R6sum6---Une s6rie de relations caract6risant la r6action d'6change entre des ions compensateurs di 
ou trivalents et ies groupes fonctionnels est 6tablie en tenant compte du mode d'association possible 
et du comportement des anions sulfoniques en fonction de leur r6partition dans l'6changeur. Les 
v6rifications exp6rimentales montrent que les ions divalents calcium, nickel et baryum sont 
complex6s par des groupes fonctionnels se comportant de faqon ind6pendante, tandis que les ions 
trivalents lanthane et aluminium forment un complexe avec des sites fixes r6agissant comme un 
m61ange d'acides de degr6s divers. Ces r6sultats sont dans leur ensemble en accord avec ceux de la 
bibliographie. 

Abstraet--A series of relationships characterising the exchange reaction between the di or trivalent 
compensating ions and the functional groups is established, taking into account the possible mode of 
association and the behaviour of the sulphonic anions as a function of their distribution in the 
exchanger. The experimental tests show that the divalent ions of calcium, nickel and barium form a 
complex with the functional groups which behave independently, whereas the trivalent ions of 
lanthanium and aluminium form complexes with the fixed sites which react like a mixture of various 
acids. These results generally agree with those in the literature. 

I. INTRODUCTION !1. ETUDE DE LA REACTION D'ECHANGE 

Dans  une  p r 6 c 6 d e n t e  pub l i ca t i on  [1], nous  a v o n s  
m o n t r 6  que  de n o m b r e u x  t r a v a u x  r6al is6s sur  les 
6 c h a n g e u r s  d ' i ons  ca t i on iques  f o r t e m e n t  d issoc i6s  
fon t  appe l  pou r  exp l ique r  leurs  r6su l ta t s  h la 
p r 6 s e n c e  d ' a s s o c i a t i o n  en t re  les ions  c o m p e n -  
sa t eu r s  et  les g roupes  fonc t i onne l s .  

P a r  exemple ,  Se legny  et  P r i gen t  [2] p o u r  les ions  
c o m p e n s a t e u r s  d iva l en t s  ou  R o s e n b e r g  et al. [3] 
pou r  les ions  di e t  t r i va l en t s  p r 6 c o n i s e n t  l 'exis-  
t ence  d ' i n t e r a c t i o n s  plus  ou  mo ins  fo r t e s  en t r e  les 
ca t ions  et  les s i tes  fixes pou r  in t e rp r6 te r  leurs  
m e s u r e s  de  propr i6 t6s  61ectr iques,  de coeff ic ients  
de d i f fus ion des  ions  et  de p6n6 t ra t ion  d'~.lec- 
t ro ly te  et  de so lvan t  dans  des  6 c h a n g e u r s  
m e m b r a n a i r e s  su l fon iques .  

T o u t e f o i s  et  c o m m e  dans  le cas  des  ions 
c o m p e n s a t e u r s  m o n o v a l e n t s ,  les d ive r se s  
m 6 t h o d e s  ut i l is6es p e r m e t t e n t  de me t t r e  en  6vi- 
d e n c e  et  pa r fo i s  de m e s u r e r  l ' i m p o r t a n c e  de  ces  
fo rces  d ' i n t e r ac t i on ,  mais  el les n ' a p p o r t e n t  a u c u n e  
pr6c is ion  en  ce qui  c o n c e r n e  leur  na tu re  exac te .  

Dans  le p r6 sen t  ar t ic le ,  n o u s  nous  p r o p o s o n s  de 
d 6 t e r m i n e r  se lon  une  m 6 t h o d e  ana logue  ~ celle 
employ6e  pou r  des  ions  c o m p e n s a t e u r s  
r nonova l en t s  [1], la na tu re  de  la l ia ison i n t e r v e n a n t  
en t r e  des  ions c o m p e n s a t e u r s  di ou  t r iva len t s  et  les 
g roupes  f o n c t i o n n e l s  d ' u n  6 c h a n g e u r  d ' i ons  
su l fonique .  Lo r s  de ce t t e  a s soc ia t ion ,  les s i tes  
fixes p o u v a n t  in te r6agi r  en t r e  eux ,  il es t  ngcessa i re  
d ' 6 tud ie r  au prga lab le  les m 6 c a n i s m e s  de  la r6ac-  
t ion  d '6change .  

Lorsqu'un 6chantillon d'6changeur sulfonique condi- 
tionn6 sous forme acide est introduit dans une solution 
d'61ectrolyte zA y-, yM z+, il se produit la r6action 
d'6change: 

zH ÷ + M  ~+. , z H  + + M  z+ 

Les ions compensateurs ~z+ presents h 1'6quilibre 
dans l'6changeur s'y r6partissent de fa~on homog6ne 
sous l'effet des gradients de concentration et des forces 
de r~puision ~lectrostatique. Ils peuvent se trouver sous 
forme libre ou complex6e avec les sites fixes et dans ce 
dernier cas, les acidit6s raises en jeu par l 'introduction 
d'un cation sont n6cessairement proches les unes des 
autres. Cette proximit~ peut ~tre r6alis6e de diverses 
fa~ons suivant la r6partition des sites fonctionnels dans 
l'6changeur. Guiliou et al. [4] ont montr6 que la position 
relative des anions R- intervient dans leur comportement 
vis ~ vis de r ion compensateur lors de la r6action 
d'~change. Les m6canismes suivants peuvent alors ~tre 
envisages en g6n6ralisant la m6thode indiqu6e pour des 
ions compensateurs divalents dans un pr6c6dent travail 
[51. 

IL l  Groupes [onctionnels se comportant comme des 
monoacides 

Lorsque les groupes fonctionnels appartiennent A des 
cha[nes macromol6culaires diff6rentes (Fig. 1) ou si sur 
une m~me chaine ils sont s6par6s par un nombre 
d'atomes suflisamment 61ev6 (Fig. 2), ils vont r6agir 
ind6pendamment ies uns des autres bien qu'avec des 
forces pratiquement identiques ne d6pendant que de 
l 'environnement dans l '6changeur..  

Du point de vue r6actionnel, les groupes fonctionnels 
se comportent donc comme des monoacides e I l a  
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Fig. I 

Fig. 2 

II.3 Groupes fonctionnels se comportant comme un 
m#iange d'acides de degr#s divers 

Les ditf6rents sites provenant de la r6action des ions 
compensateurs avec les acidit6s de l!6changeur sont in- 
d6pendants. Les groupes fonctionnels peuvent intervenir 
suivant les cas de fa~on s6par6e ou li6e et 1'6changeur se 
comporte globalement comme un m61ange d'acides de 
degr6s divers. La constante apparente de complexation 
globale Kg ne peut pas ~tre exprim6e de fa~on simple, 
mats sa valeur est comprise entre celles des cas extr6mes 
pr6c6dents: 

K, ~ K~ ~> KD 

Ce dernier m6canisme est sans doute celui qui est le 
plus proche de la r6alit6. En effet, des travaux r6cents [6] 
montrent que Iors de la formation du polym6re le degr6 
de r6ticulation varie au cours de la r6action et les pre- 
mi/~res chalnes apparues sont fortement r6ticul6es alors 
que les derni6res sont pratiquement lin6aires. En outre, il 
se produit Iors de la croissance du polym6re un enche- 
v~.trement des chalnes aboutissant ~ un mat6riel essen- 
tiellement h6t6rog~ne avec un r6seau de densit6 tr6s 
variable suivant les zones. 

Dans cette hypoth6se, t o u s l e s  types de m6canisme 
indiqu6s pr6c6demment pourront coexister dans un 
meme 6changeur selon la r6gion consid6r6e et celui-ci se 
comportera de fa~on interm6diaire. Cependant ce cas ne 
conduisant pas g une 6quation d'6change simple, il ne 
sera pas consid6r6 dans ia suite de ce travail. 

constante apparente de complexation s'6crit: 

= 

IR-I". ~'+1 
Ce m6canisme est_ d'autant plus important que la 

r~partition des sites R- dans la structure de I'~changeur 
est uniforme et que la proximit~ des chaines 
macromol6culaires est grande, ce qui est le cas des 
~changeurs d'ions homog6nes de nature hydrophobe ou 
bien hydrophile mats avec taux de pontage 61ev6. 

11.2 Groupes fonctionnels se comportant comme des 
polyacides de degN z 

Lorsque les groupes fonctionnels sont suflisamment 
nombreux et voisins sur une m~me chalne (Fig. 3), ils 
vont inter6agir entre eux. 

Fig. 3 

Les anions fixes mis en jeu par un cation se compor- 
tent alors comme un polyacide de degr6 z et la constante 
apparente de complexation K" s'6crit: 

K ;  ffi IRMI 
IR'-I x IM'+I 

Ce m6canisme est d 'autant plus frequent que les sites 
R- ne sont pas uniform6ment r6partis darts l '6changeur 
et que les chai'nes macromol6culaires sont 61oign~es les 
unes des autres, ce qui correspond aux 6changeurs d'ions 
non parfaitement homog6nes dont la nature est soit 
hydrophobe et faiblement pont6e, soit hydrophile. 

m.  MISE EN EQUATION DES REACTIONS D'ECHANGE 

Pour les diff6rentes possibilit6s d'association en- 
visag6es ci-dessus, nous d6terminerons ~ partir des 
sch6mas r~actionnels correspondants des relations dans 
lesquelles les constantes apparentes caract~ristiques de 
la r6action d'6change seront exprim6es en fonction des 
grandeurs mesurables exp6rimentalement. 

A savoir: m L a  masse et la capacit~ d'6change maxi- 
male de l'6changeur. - - L a  masse et la concentration 
initiale en 61ectrolyte de la solution. - - L e  pH de la 
solution ~ 1'6quilibre. 

Pour obtenir ces relations d'6change, nous proc6d- 
erons suivant une m6thode analogue ~ celle d6crite pour 
des ions monovalents [1]: - -Les  concentrations non 
d6terminables exp6rimentalement sont 61imin6es par 
combinaison des constantes apparentes caract6ristiques 
de la r6action d'6change. - -Les  autres termes sont 
ensuite exprim6s ~ I'aide des 6quations d'61ec- 
troneutralit6 et de conservation de masse des diverses 
esp6ces chimiques en solution et dans l '6changeur 
1'6quilibre en fonction des param~tres accessibles dans 
les conditions de mesure. 

III.1. Ions compensateurs libres 

Quelle que soit la valence de l'ion compensateur M z+, 
les divers groupes fonctionnels mis en jeu interviennent 
s~par6ment comme des monoacides et le sch6ma r6ac- 
tionnel, 

6changeur solution 

[z~+ K. z H  ÷ 

z~-  + t ~ , +  M "÷ 

est caract6ris6 ~ 1'6quilibre par le coefficient de s61ec- 
tivit~ K, qui s'~crit: 

K, ~1~+1/ IM,+ I 
Comme il a 6t6 indiqu~ pr6c6demment, nous expri- 

mons les diff6rents._ t e r m e s  non mesurables dans 
rexl~rience:  [MZ+[, [M~+[ et IH+[ en fonction des gran- 
deurs connues, 
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Soit: 

[M=+I = y" M o -  ~ 
z 

IWI = Ix l -  m .!H+I 
m 

I~z+l = m- IH+I 
m ' z  

Le remplacement des concentrations de la relation (1) 
par leur valeur et le passage h la forme Iogarithmique 
conduisent ~ l'6quation d'6change: 

I 
pH = C , - ~ - l o g  [m • M~.  (Ixl*)Zl (I) 

La signification des symboles employ6s est indiqu6e 
dans la liste des notations figurant en annexe. 

III.2. Ions compensateurs complexds 
Les sites fonctionnels concern6s par I'introduction de 

I'ion M z+ sont n6cessairement proches les uns des autres 
pour qu'il puisse y avoir formation d'un complexe et 
selon leur comportement deux sch6mas r6actionnels 
peuvent 6tre envisag6s: 

III.2.1. Groupes [onctionnels ind~pendants, mono- 
acides 

~changeur solution 
r~ f z ~ +  K, z H  + 

RzM.  ' zR-+  / - -  
tM~+ M~+ 

Le produit du coefficient de s61ectivit6 K, et de la 
constante apparente de complexation K, qui carac- 
t6risent cette r6action d'6change, conduit h la relation: 

K , .  K~ = ~ a+l~" [RzM[ (2) 
IH+l. IM'+I. I~-I z 

Les expressions des termes non accessibles exp(~ri- 
mentalement IH+I, IR-I, IM'+I et IRzMI s'6crivent de la 
m6me mani~re: 

IWI = IR-[ = I X l -  m .  In+l 
fit 

IMZ+l = y M 0 - [ H + I  
Z 

IRzMI = m .  IH+) 
f i t ' Z  

En rempla(~ant les diff6rents termes par leur valeur 
dans la relation (2) et en passant ~ la forme Iogarith- 
mique, nous obtenons 1'6quation d'6change: 

1 
pH = C2-  ~ - l o g  [fit • M~- (l~l*)'~l (II) 

111.2.2. Groupes fonctionnels li~s, polyacides de degr~ 
Z. 

~changeur solution 
___ x~ _ f z ~ +  K, z H  + 
RM.  " R  ~ - +  {tM ~+ M ~+ 

avec: 
t I I i i i  

K , - K "  = __ )H+I~ " IR~]-- (3) 
[H+) • • IMZ+l • tRZ-I 

et :  

i ~ - i  = Ixl _ m .  In+l 
z f i t . z  

IRM)= m . l W l  
f i t ' z  

I~+l = I ~ l -  m • IH+I 
fit 

[M:+I = yMo - ~ 
z 

Il vient dans ce dernier cas: 

1 
pH = C 3 - - - ; - ; "  log [fit • M~.  (l~l*)Z+'l (III) 

IV. DOMAINE DE VALIDITE DES EQUATIONS D'ECHANGE 

Avant toute application des gquations d'gchange, il est 
n6cessaire de d6terminer leur domaine de validitg. 

Les conditions exp6rimentales d6j/t d6finies pour les 
ions compensateurs monovalents [l] et concernant la 
concentration initiale et le pH ~ l'6quilibre de la solution 
d'glectrolyte ainsi que le rapport des masses d'6changeur 
et de solvant sont 6galement/~ respecter dans le cas des 
ions compensateurs polyvalents. 

En outre, les variations des constantes apparentes de 
complexation et du coefficient de s61ectivit6 doivent 6tre 
tr&s faibles ou se compenser dans le domaine 6tudi6. Le 
taux de gonflement des 6chantillons variant tr&s peu, les 
valeurs de ces constantes apparentes vont dgpendre 
essentiellement des forces ioniques dans les deux phases 
en pr(~sence. 

Rappelons enfin que les 6quations d'6change que nous 
avons 6tablies peuvent s'appliquer aux repr6sentations 
homog~ne ou hgt6rog~ne d'un (~changeur d'ions et que 
dans ce travail nous avons adopt6 le mod&le homog~ne. 

V. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les  v6rifications exp6r imenta les  des relat ions 
d 'gchange  sont entreprises  selon un principe 
analogue ~ celui indiqu6 pour  des ions compen-  
sateurs monova len t s  et sur le m~me type d '6chan-  
geur  sulfonique [1]. Les  m6thodes  de mesure  des 
diff6rents param~tres  utilis6s dans ces 6quations 
sont  6galement  dgcrites dans ce  travail.  

Les  valeurs  de la force  ionique en fonc t ion  de la 
masse  de l 'gchangeur  sont calcul6es darts la solu- 
tion et par analogie dans la phase membrana i re  
c o m m e  le font  certains auteurs  [7]. Cet te  6tude 
r6alis6e pour  les diff6rents ions compensa teurs  
pe rmet  de s 'assurer  que les var iat ions de la force  
ionique sont  n6gligeables ou bien dans le cas 
contraire  que les mod i f ca t i ons  des coefficients 
d 'act ivi t6  qui  en r6sultent,  se compensent .  

V.1. Ions compensateurs divalents 

N o u s  avons  utilis6 des solutions de chlorure  de 
nickel,  nitrate de calcium et chlorure  de baryum et 
les courbes  du pH en fonct ion  de la masse  
d '6changeur ,  cor respondant  /~ chaque  6quation 
d '6change,  sont  r e spec t ivement  reprgsentges  sur 
les Figs 4, 5 et 6. 

Les  pentes  expgr imenta les  de ces  droi tes  sont  
compar6es  h leur va leur  th6orique dans le Tableau  
1 et il apparah  que pour  l ' ensemble  des ions 
compensa teurs  divalents  l '6quat ion II est  la mieux 
v6rifi6e. 

Nous  pouvons  en d6duire que le m6canisme 
r6actionnel  et le mode  d 'assoc ia t ion  pr6f6rentiels  
des ions nickel,  calcium et ba ryum est  la fo rmat ion  
d 'un  complexe  avec  les groupes fonct ionnels  de 
1'6changeur, ceux-ci  se compor tan t  de faqon in- 
d6pendante  c o m m e  des monoacides .  

V.2. Ions compensateurs trivalents 

Les  sels de chlorure  des ions t r ivalents  alu- 
minium et lanthane sont 6tudigs et les courbes  
obtenues  sont  reprgsent6es  r e spec t ivemen t  sur ies 
Figs 7 et 8. 
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Fig. 4. V~rification exp6rimentale pour l'ion 
compensateur Ni 2*. • Eqn I (A = - l o g  [~ • M~.  (IXl*)2]. 
O Eqn 1I (B = - l o g  [ r~ -M~.  (IX_I*)4]). + Eqn III (C = 

- l o g  [ r ~  • M ~ .  ( I x l * ? ] ) .  
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Fig. 5. V~rification exl~rimentale pour I'ion 
compensateur Ca '+. • Eqn I (A = - log 
[,~ • M~. (1~1"):]). o Eqn II (B = -log [R=--M~. (l~l*)']). 

+ Eqn lI l  (C = - log [R= • M~[- (IX[*)3]). 
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Fig. 6. V6rification exp6rimentale pour I'ion 
compensateur Ba 2+. • Eqn I (A - - -  log 
[~ • M~.  (IX[*)2]). O Eqn II (B = - l o g  [~_2" M~" (IXI*)4]). 

+ Eqn III (C = - l o g  [~  • M~-  (IX[*)3]). 

Tableau 1. Comparaison des pentes exp~rimentales et de 
leur valeur th60rique pour les ions compensateurs 

divalents 

Ions Compensateurs 
Ni 2+ Ca 2+ Ba 2+ 

Pente th6orique 0,33 0,33 0,33 
Eqn I 

Pente exp6rimentale 0,54 0,61 0,73 
Pente th6orique 0,33 0,33 0,33 

Eqn II 
Pente exp6rimentale 0,31 0,32 0,37 
Pente th6orique 0,33 0,33 0,33 

Eqn III Pent• experimental• 0,39 0,40 0,53 
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Fig. 7. V6rification exp6rimentale pour I'ion 
compensateur AI 3+. • Eqn I (A = - log 
[~ • M~.  (Ixl*Yl). O Eqn II (B -- - l o g  [~ • M~.  (IXI*)6]). 

+ Eqn IIl (C = - l o g  [~ • M~[. (IXI*)4]). 
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Fig. 8. V6rification exp6rimentale pour l'ion 
compensateur La 3+. • Eqn I (A -- - log 
[~ • Mff. ([XI*)3]). O Eqn II (B = - log [r~ • M~.  {Ixl*)6]). 

+ Eqn III (C ffi - log [r~ • M~.  (IX[*)4]). 

La  conf ron ta t ion  des pentes  exp6rimentales  
avec  leur va leur  th6orique figurant dans le Tableau 
2, montre  que  les ions compensa teurs  t r ivalents  
sont  6galement  complex6s  par les sites fixes de 
l '6changeur ,  mais elle ne pe rmet  pas de conclure  
sur la mani6re de r6agir de ces derniers.  

En  •fret ,  les pentes  des droi tes  cor respondant  
aux 6quat ions II et III  6tant aussi p roches  l 'une 
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Tableau 2. Comparaison des pentes exp6rimentales et de 
leur valeur tb6orique pour les ions compensateurs 

trivalents 

Ions Compensateurs 
AI ~+ La g+ 

Pente th6orique 0,25 0,25 
Eqn I Pente exp6rimentale 0,36 0,37 

Pente th6orique 0,25 0,25 
Eqn II 

Pente exp6rimentale 0,21 0,21 
Pente th6orique 0,25 0,25 

Eqn III 
Pente exp6rimentale 0,29 0,29 

que l 'autre de la valeur th6orique, cela signifie que 
les anions sulfoniques ont un comportement in- 
term6diaire entre les cas extr6mes rnonoacides et 
triacides. Ce ph6nom~ne peut s'expliquer par le 
fait que les groupes fonctionnels mis en jeu pour 
un cation trivalent 6tant plus nombreux, il leur est 
plus diflicile d' intervenir de fa~on ind6pendante et 
globalement 1'6changeur se comporte comme un 
m61ange d'acides de degr6s divers. 

Dans t o u s l e s  cas, les courbes obtenues 6tant 
des droites, l 'application des 6quations d'6change 
est justifi6e, ce qui implique que les variations des 
constantes apparentes sont effectivement n6glige- 
ables ou bien se compensent dans le domaine 
6tudi6. 

VI. COMMENTAIRE DES RESULTATS 

Les r6sultats obtenus sont en accord avec 
l'ordre d'aflinit6 croissant indiqu6 par Blasius et 
Janzen [8], d'apr6s lequel les ions compensateurs 
d i e t  trivalents sont 6chang6s de faqon plus im- 
portante que les ions monovalents et en particulier 
que l 'ion potassium lui m~me complex6 comme 
nous I 'avons montr6 dans un pr6c6dent travail [1]. 

K + < Ni 2+ < Ca 2+ < Ba 2+ < AI 3+ < La 3+ 

Nos travaux sont 6galement confirm6s par 
certains auteurs qui utilisent des m6thodes 
diff6rentes pour 6tudier le m6me type de mat6riau. 

C'est ainsi que Rosenberg et al. [3] qui 
mesurent les propri6t6s 61ectriques et les 6changes 
de solvant et d'61ectrolyte par effet Donnan dans 
une membrane sulfonique, en d6duisent pour les 
ions baryum et lanthane un degr6 de dissociation 
extr~mement faible. 

Selegny et al. [9] 6tablissent sur la base d 'un 
ion compensateur libre, une 6quation th6orique 
reliant le pH de la solution h l'6quilibre au degr6 de 
neutralisation d 'un 6changeur fortement acide. 
Cette 6quation n'6tant pas v6rifi6e exp6rimen- 
talement pour une membrane sulfonique en 
pr6sence de chlorure de baryum et de baryte, les 
auteurs expliquent ce r6sultat par "la formation 
d 'un complexe bien connu entre la fonction 
sulfonique et l ' ion baryum". 

Enfin, les mesures de changement de volume 
d 'un poly61ectrolyte fort d6jh r6alis6es pour des 
ions monovalents par Strauss et al. [10], font 
apparaltre, pour certains sels de cations divalents 
comme le calcium, des variations doubles de celles 
enregistr6es avec l ' ion potassium, ce qui implique 

I'existence d'interactions encore plus fortes 
qu'avec celui-ci. 

L'ensemble des r6sultats obtenus dans les 
diverses exp6riences permet en outre de mieux 
connaitre la structure de 1'6changeur d'ions 6tudi6 
conform6ment aux hypoth6ses formul6es en ce qui 
concerne ie m6canisme r6actionnel des groupes 
fonctionnels. 

C'est ainsi que l'association pr6f6rentielle des 
ions divalents avec des sites fixes se comportant 
comme des monoacides est en faveur d'une uni- 
formit6 de r6partition de ces derniers dans 
i'6changeur. 

Cependant, nous avons constat6 que Iors de 
l'6change avec des ions compensateurs trivalents, 
les anions sulfoniques r6agissent comme un 
m61ange de polyacides de degr6s divers. Ce fait 
peut s'expliquer, non seulement par l 'importance 
du nombre de sites mis en jeu, mais 6galement par 
l'homog6n6it6 de structure de la membrane qui ne 
saurait &re parfaite 6tant donn6 les proc6d6s 
actuels de fabrication 6voqu6s pr6c6demment [6]. 

VII. CONCLUSION 

La m6thode d'analyse propos6e permet de 
d6terminer le m6canisme r6actionnei ainsi que le 
mode d'association qui sont pr6pond6rants entre 
des ions compensateurs di ou trivalents et les 
groupes fonctionnels d 'un 6changeur d'ions 
sulfonique sous forme acide. 

Dans le domaine 6tudi6, les variations des 
constantes apparentes utilis6es sont faibles ou se 
compensent et les 6quations d'6change 6tablies 
sont applicables. 

Leurs v6rifications exp6rimentales montrent que 
les ions compensateurs divalents nickel, calcium et 
baryum forment un complexe avec les sites fixes 
de l'6changeur, ceux-ci se comportant de faqon 
ind6pendante, tandis que les ions trivalents 
lanthane et aluminium sont 6galement complex6s 
mais dans ce cas les anions sulfoniques r6agissent 
comme un m61ange d'acides de degr6s divers. 

Ces r6sultats sont en accord et compl6tent les 
travaux d6ja publi6s h ce sujet. Ils permettent en 
outre d'apporter des pr6cisions sur ia structure de 
l '6changeur 6tudi6. 
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ANNEXE 

Notations utilis~.es 

C~, C2 et C~ = termes regroupant les facteurs  constants  
des 6quations d '6change 1, I1 et III ainsi 
que les constantes  apparentes  de chaque 
r(~action. 

[H+[ = concentrat ion en protons dans la solution 
d'6quilibrage. 

I~+1 = concentrat ion en protons dans r6changeur.  
K, = constante  apparente  de complexation entre 

groupes fonct ionnels  ind6pendants et ions 
compensateurs .  

K~. = constante  apparente  de complexat ion entre 
groupes fonct ionnels  li6s et ions compen-  
sateurs. 

K~=coeff ic ien t  de s61ectivit6 pour un ion 
compensateur  par rapport  ~ r6changeur  
sous forme acide. 

m = masse de la solution d'6quilibrage. 
r~ = masse d'6chantil lon d '6changeur gonfl(~ de 

solvant. 
]M z+] = concentrat ion en ions compensa teurs  de 

valence z dans la solution d'~quilibrage. 

]MZ+] =concen t ra t ion  en ions compensateurs  de 
valence z dans r6changeur.  

M0=concen t ra t ion  initiale de 1'61ectrolyte en 
solution. 

M~[=concent ra t ion  ~ 1'6quilibre de 1'61ectrolyte 
en solution. 

[R-[ = concentrat ion en groupes fonctionnels dis- 
soci6s se comportant  comme des 
monoacides  dans 1'6changeur. 

[~z-[ = concentrat ion en groupes  fonctionnels dis- 
soci6s se comportant  comme des poly- 
acides de degr6 z dans r6changeur.  

[RM] = concentrat ion du complexe form6 entre les 
ions M z+ et les groupes fonctionnels se 
comportant  comme des polyacides de degr6 
z dans l '~changeur. 

IRzM[ = concentration_ du complexe form6 entre les 
ions M z+ et les groupes fonctionnels  se 
comportant  comme des monoacides  dans 
r6changeur.  

IX[ =concen t ra t ion  totale en groupes fonction- 
nels dans r6changeur.  

IX[* = concentrat ion ~ l'6quilibre en g~oupes 
fonctionnels  restant sous forme acide dans 
r6changeur.  


