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Resume 

11 est possible de recuperer sous forme Blectrique, l’energie de melange 
de deux solutions de salinites differentes par electrodialyse inverse. L’appa- 
reil de laboratoire utilisd a Cte equip6 successivement de deux couples de 
membranes permselectives, AMV-CMV et ARP-CRP. Les essais ont eu lieu 
en recyclage total avec des solutions de ZnS04 (216/l&8, 201/94,6, llO/ 
40,2 et 127/14,2 g/l) et de NaCl (245/13 et 250/l g/l) et en passage direct 
avec les seules solutions de NaCl (294/l, 295/l et 150/l g/l). Les resultats 
obtenus font ressortir le role des membranes, de la nature et de la composi- 
tion des solutions et des electrodes. La puissance maximale obtenue est 
de 400 mW/m’. 

Summary 

It is possible to obtain, in the form of electric power, the energy of 
mixing of two solutions of different salinity by reverse electrodialysis. 

The laboratory electrodialyzer used was fitted in turn with two different 
pairs of permselective membranes, AMV-CMV and ARP-CRP. Solutions of 
ZnS04 (216/l&8, 201/34.6, 110/40.2 and 127/14.2 g/l) and of NaCl(245/ 
13 and 250/l g/l) were used in batch recirculation. Only NaCl solutions 
(294/l, 295/l and 150/l g/l) were used in continuous flow operation. 
Results show the influence of type of membrane, composition and concen- 
tration of solutions and type of electrode. The maximum power obtained 
is 400 mW/m’. 

Zusammenfassung 

Mittels Umkehrelektrodialyse kann die Mischungswhme von zwei 
unterschiedlichen Salzlijsungen als elektrische Energie wiedergewonnen 
werden. Das benutzte Laborgerat wurde nacheinander mit zwei Paaren 
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permselektiver Membranen ausgestattet, AMV-CMV und ARP-CRP. Die 
Versuche fanden zum einen bei vollst%ndiger Wiedereinspeisung der ZnSOe- 
LGsungen (216/l&8; 201/34,6; 110/40,2 und 127/14,2 g/l) und der NaCl- 
Liisungen (245/13; 250/l g/l) und zum anderen als kontinuierlicher Prozess 
alleine der NaCl-Losungen (294/l; 295/l und 150/l g/l) statt. Die Resultate 
lassen die Einfliisse der Membran, der Natur und der Komposition der 
Salzlijsungen und der Elektroden erkennen. Die maximal erreichte Fhichen- 
leistung bet&$ 400 mW/m2. 

1. Les differences de potentiel 

Lorsqu’une tension continue est appliquee aux bornes d’une cellule 
d’electrodialyse conventionnelle, les ions migrent du compartiment du diluat 
d vers le compartiment du concentrat b: les cations franchissent surtout les 
membranes cationiques c, tandis que les anions passent essentiellement au 
travers des membranes anioniques a (Fig. 1). 

e’ b d 

Fig. 1. Principe de 1’Qectrodialyse inverse: a, membrane anionique; b, solution concen- 
trhe; c, membrane cationique; d, solution diluhe; e’ et e”, solutions de lavage des hctro- 
des de concentration respectivement Bgales 1 celles de d et de b; C, concentration; Z, 
intensith du courant; AU, diffhence de potentiel aux bornes de la cellule; AV, diffkence 
de potentiel entre les membranes anioniques extr6mes; A$ = kbz - &I, diffhrence de 
potentiel par motif Gmentaire. 

Dans le cas d’une solution d’un seul sel, le courant Qlectrique de densite 
i resulte du flux des deux ions au travers de la membrane consideree: 

i = z,JIF + z&F 0) 

Ces flux J, sont couples aux forces agissantes Xf 

Dans le cas present, ces forces sont dues a l’existence d’une difference 
de potentiel electrique A$, de potentiel chimique A In aj, de pression Ap et 
eventuellement de temperature AT: 
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X=---zFAq5--RTAha-OAp+sAT (3) 

En l’absence de courant hlectrique impok de l’extirieur, les solutions 
vont diffuser par e’lectrodialyse inverse. 11 apparait alors de part et d’autre 
de la membrane une diffhrence de potentiel A$ due aux seuls gradients de 
concentration, de pression et de temphrature: 

A4=--FzTk Alnak-ApCTkUk+AT~T& 
k k k 

(4) 

oti Tk reprhsente le nombre de transference de l’espke k, ion ou molhcule, 
pour la membrane consid&he, anionique ou cationique [ 11. 

L’application de la relation (4) entre deux compartirnents de concentrat 
identiques, &par& par un compartiment du diluat, dhlimitks par une mem- 
brane anionique et une membrane cationique conduit B la diffhrence de po- 
tentiel suivante : 

+ ;(&I, - Tck)@bkTb -S;lkTd) (5) 

En se limitant au premier terme de l’expression (5), on peut done 
hire 

A4 = x (Tak - Tck) AE (6) 
k 

oti m dksigne le terme -(RT/F) ln (abk/adk). 
Dans un montage comportant N motifs 616mentaires tous identiques, 

la diffkrence de potentiel entre les deux compartiments extrBmes du concen- 
trat est done: 

AV=NA@ (7) 

puisque les diverses piles de concentrations dues 5 l’alternance solution 
diluk-solution concentrke s’annulent. 

Pratiquement, la diffkrence de potentiel obtenue aux bornes du module 
est 

AU=AV----_I (8) 

oti TJ reprhsente la somme des surtensions des deux klectrodes, r la resistance 
interne et I l’intensitb du courant Qlectrique. 
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2. L’energie r&up&able 

Le flux de mat&e d’une phase dans une autre s’accompagne d’une 
variation d’energie interne pour chacun des sous-systemes. Supposons que 
l’echange de mat&e n’ait lieu que suivant la direction du champ electrique, 
suppose uniforme. La variation d’energie interne pour le systeme des deux 
solutions est alors : 

dq= TdS-pdV+ xpkdnk b [ (9) 
k 1 d 

Le passage des dnk moles s’accompagne d’un echange d’energie (W, > 
0) et de chaleur avec l’extkieur: 

d% = [dQ, -p d=V’ - W,]; (10) 

En faisant apparaftre la creation d’entropie 1 I’interieur des systemes 
dSi (>0) telle que 

dQ,=TdS-TdSi (11) 

le rapprochement des deux expressions d%’ donne: 

[Tail! =- F/-ha dnk+We 1 
I I 

(12) 

Dans les conditions de reversibilite (dSi = 0) cette expression devient 
PI 

b 

We,=- x&h dnh 
1 I 

(13) 
k d 

Dans une tranche infiniment petite de l’electrodialyseur, il vient done: 

r lb 

et pour tout l’appareil: 

1 b 
d 

Cette somme peut Etre permutee de facon 1 regrouper tous les termes 
propres a chacun des constituants du melange, le se1 S et l’eau W par 

(14) 

Wa) 

05b) 
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exemple. En se rappelant que le potentiel chimique est l’enthalpie libre 
molaire partielle a T et p constants [ 21, il est possible d’ecrire: 

-We, = AGs + AGw (16) 

avec, par exemple, pour le sel: 

AGs = (& -k&s) dnbs - (/&s -I&s) dQs (17) 

Notons que la loi de conservation de la matiere impose, en l’absence 
de reaction chimique ou d’accumulation, que 

d&s = -dnds (13) 

De plus, si les potentiels chimiques pk sont represent& par l’expression 
de Gibbs, 

& = El: + RT ln ok (19) 

l’energie Cchangde de faGon reversible avec l’exterieur, W,,, est une fonction 
de termes de la forme RT ln(af/a%) pour chacune des phases b et d. 

D’apres la Fig. 2, il apparait que W,, est d’autant plus grand que les 
variations des termes In ak (= ln(-&mk)) sont importantes, done quand 
l’&XI% des InOkdit& mk eSt grand. 

Du point de vue du seul travail &up&able, il paral’t done interessant 
d’utiliser comme diluat une solution de faible molalite, Btant don& l’allure 
des courbes. Mais alors la resistance interne du module s’accroit. Pour un 
apparail don&, Weinstein et Leitz [3] ont developpe un calcul pour con- 
naitre la concentration optimale du diluat; dans leur cas, celui-ci devrait 
contenir 1,51 g de NaCl/litre quand le concentrat est une eau de mer a 

+I 

0. 

-1' 

- 2. 

- 3, 

-4. 

In 

/ 

ZnSO4 

Fig. 2. Variation de ln(ym) en fonction de la molalit6 m pour deux solutions aqueuses 
typiques d’aprh des don&es de la littkature [ 51. 
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33,3 g/l. Clampitt et Kiviatt [4], par un calcul analogue, indiquent une 
concentration optimale pour le diluat de 23 g de NaCl/litre. 

Cependant, il ne faut pas oublier que la difference de potentiel est 
d’autant plus grande que les valeurs moyennes des activites du concentrat 
et du diluat sont plus eloignees: done que les molalites sont tres differentes. 

Enfin, dans la mesure ou il est possible de choisir la nature du sel, les 
deux courbes represent&es a partir des donnees de la litterature [ 51 montrent 
que les solutions de NaCl doivent fournir une difference de potentiel et une 
Qnergie sup&ieures a celles des solutions de ZnSO+ 

De facon plus gemkale, il est possible de dire que les electrolytes 
1 : 1 sont susceptibles de fournir une Bnergie plus grande que les electrolytes 
2 : 2. 

3. Montage experimental 

Le montage utilise est constitud par une cellule d’electrodialyse classi- 
que [l]. L’assemblage de 11 membranes anioniques et de 10 membranes 
cationiques dans un montage du type filtre-presse fournit 10 compartiments 
du diluat et 10 compartiments du concentrat (Fig. 1) soit 10 motifs elemen- 
taires. Les cadres separateurs, du type labyrinthe, ont une Qpaisseur de 3 mm 
et offrent une surface active de 40 cm *. Selon que la solution Btudiee 
contient du NaCl ou du ZnSO+ les electrodes sont constitutees par des 
plaques d’Ag-AgCl ou de Zn. 

Les solutions circulent a co-courant et parcourent en serie tous les 
compartiments du diluat ou du concentrat. Nous verrons que cette disposi- 
tion am&e un Qcart entre les differences de potentiel theoriques par motif 
elementaire entre l’entree et la sortie. Les deux circuits des electrodes, 
l’un dilue, l’autre concentre, sont independants. Les mesures ont lieu 1 la 
tempkature ambiante. Les grandeurs mesurees au tours de chaque experien- 
ce sont essentiellement l’intensite, les differences de potentiel aux bornes 
et entre les membranes extr$mes, et la quantite d’electricite. La conductivite 
et le pH sont releves en permanence, tandis que l’indice de refraction des 
solutions permet de connaztre toutes les 15 minutes la concentration des 
solutions. Les experiences ont Cte arretees au bout de 210 min. 

Les deux couples de membranes industrielles utilisees sont de nature 
differente. Les premieres, fabriqudes par Asahi Glass sous la marque Sele- 
mion AMV et CMV, sont homogenes: elles sont obtenues par copolymerisa- 
tion du styrene et du butadiene, renforce par une armure en polychlorure 
de vinyle. Les secondes, fabriquees par Rhbne-Poulenc sous la denomination 
ARP et CRP, sont heterogenes: elles resultent de l’inclusion de resines 
Qchangeuses d’ions dans un liant i base de polychlorure de vinyle renforce 
par un polyester. 

Pour certaines d’entre elles, nous avons determine les nombres de trans- 
ference dans les conditions de l’experience, nature et concentration du sel, 
en mesurant le potentiel de membrane a 25 “C. Les valeurs ainsi obtenues et 
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celles fournies par la littkrature [6, 71 sont utilisdes dans le Tableau 1 pour 
calculer AV(d&ermind). 

4. Essais en recyclage total 

La premiere shrie d’essais a eu pour but de verifier l’importance de 
la nature de l’klectrolyte et de confronter les deux types de membranes. 
Les solutions ont alors 6tC recyclhes en permanence: par condquent, au 
cows du temps il y a une variation des concentrations du diluat et du con- 
centrat. La Fig. 3 permet de remarquer que pour un meme type de mem- 
brane, les modifications des concentrations sont plus importantes pour les 
solutions de NaCl que de ZnSO+ Dans le Tableau 1 il apparait alors que les 
diffhrences de potentiels sont plus grandes quand l’klectrolyte est NaCl que 
lorsqu’il s’agit de ZnSO+ 

Dans ce Tableau, les valeurs de AE ont Btb calculkes i partir des con- 
centrations exphrimentales moyennes et des coefficients d’activitk tirCs de 
la littkrature [ 51: 

La difference de potentiel AV(dhterminke) est obtenue en utilisant les 
nombres de transfhrence que nous avons mesurhs par ailleurs pour les ions, 
en supposant nuls ceux de l’eau: 

Cette dernihe diffkence de potentiel, AV(d&erminhe), peut Qtre 
comparhe & la moyenne de celles mesurkes entre deux hlectrodes d’argent 

Fig. 3. Variations des concentrations dans le cas de 1’Blectrodialyse B recyclage total pour 
une solution de NaCl (essai no 2) et pour une solution de ZnS04 (essai n” 6); Cb concen- 
t.ratiOn de la SOhtiOn COnCentr6e; cd, concentration de la solution dilu8e; Cb et cd, 
valeurs moyennes. 
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ou d’or, placees a l’exlkrieur des deux membranes anioniques extremes. 11 
apparait alors que AV(determin6) est inferieur a la moyenne des AV(mesu- 
re), car les moyennes ainsi utilisees ne se situent pas au meme instant de 
l’experience. 

Cependant, les valeurs de AV(mesur6) pour NaCl sont bien superieures 
a celles de ZnSO+ 

A partir de AE et de AV(mesurC), il est possible de deduire une valeur 
de z.(Tck - Tak): ce facteur est plus grand pour le couple de membranes 
ARP-CRP que pour le couple AMV-CMV dans le cas des solutions de 
ZnS04, tandis que c’est l’inverse pour les solutions de NaCl. Ce n’est que 
dans le cas de ce dernier que les valeurs mesurkes pour le terme z( Tck - 
Tak) et celles ainsi deduites sont assez proches. Ceci peut s’expliquer par le 
fait que ces deux couples de membranes ont et& mises au point pour pro- 
duire de l’eau potable a partir d’eaux Sal&es. 

Dans le Tableau 2, l’importance de la nature de l’electrolyte est indi- 
quee par le fait que la difference de potentiel mesuree aux bornes, AU, la 
densite de courant et la puissance sont plus grandes pour les solutions de 
NaCl que pour celles de ZnSO+ Notons que du point de vue Qlectrique, les 
deux couples de membranes fournissent sensiblement les m6mes resultats; 
seul le terme regroupant les surtensions d’electrodes et la resistance interne, 

rl AV-AU --r= 
I I 

est different. 
Dans le cas des seules solutions de NaCl, nous avons pu calculer la 

fraction d’energie recuperee, P = qAU(moyen), par rapport a l’energie r&w 
p&able cir,,. Le taux de conversion 100 X P/W,, est alors de 7,9% pour le 
couple AMV-CMV et de 4,2% pour le couple ARP-CRP. L’un des facteurs 
affectant le plus ce taux est df a l’importance des sin-tensions dans le mon- 
tage utilid: environ seulement 40% de la difference de potentiel entre les 
membranes extremes est recueillie aux bornes. Lorsque ces taux sont recal- 
cules en faisant intervenir AV(mesure) au lieu de AU(mesurC) ils deviennent 
respectivement Qgaux 121,1% et 10,3%. 

TABLEAU 2 

Comparaison de l’bnergie obtenue en fonction de la nature et de la concentration de 
l’blectrolyte pour les membranes Asahi (1, 3, 5) et Rh6ne-Poulenc (2, 4, 6): cas du re- 
cyclage total 

Numero de l’essai 1 2 3 4 5 6 

Nature de 1’Blectrolyte NaCl ZnS04 

AU(mesur6) (mV) 387 374 179 77 118 114 
q/z - r (R) 52 24 51 114 11 7 
i (A/m2) 
ti 

3,82 4,61 0,37 0.15 0.25 0,24 
(mW) 5,92 6,24 0,26 0,05 0,12 0,ll 

3 (mW/m2) 148,0 156,0 6,50 1,25 3,00 2,75 
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5. Essai en passage direct 

Des deux sels precedents, nous n’avons done retenu pour les essais en 
passage direct que le chlorure de sodium. Les membranes utilisdes sont le 
couple ARP-CRP. 

Dans ces essais les concentrations varient evidemment moins que 
lorsque les solutions sont recyclees, mais cependant les differences de poten- 
tie1 restent du mgme ordre de grandeur. Les Qcarts observes (Tableau 3) 
entre les essais no 7 et 8a sont imputables au fait que les circuits dlectriques 
et hydrauliques ont 6th permutks: le chlorure d’argent forme a l’anode lors 
de l’essai no 7 servant de cathode pour l’essai no 8, et le concentrat Ctant 
remplace par le diluat. 

Par contre les differences de potentiel mesurees aux bornes, AU, et 
calculkes, AE(moyenne), varient bien dans le mQme sens lors des essais 7 
et 8a (Tableau 3 et 4). 

Les densitds de courant, toutes du mQme ordre de grandeur, sont 
cependant superieures a celles obtenues en recyclant les solutions (Tableaux 
2 et 4). 11 faut remarquer que ces densites decroissent legerement avec le 
temps. 

Par suite, les puissances obtenues par unite de surface Qlementaire 
active sont environ 2,5 fois plus importantes (Tableau 4). 

Une operation 1 passage continu est, du point Qlectrique, preferable 
a une mise en oeuvre par recyclage. 

Compte tenu du tassement des differences de potentiel theoriques par 
motif elementaire de l’entree B la sortie (A-E” et AE’), une circulation des 
solutions 1 co-courant, mais en parallele dans tous les compartiments, doit 
Qtre susceptible de fournir une valeur plus dlevee pour AU. 

6. Les flux et Qnergie 

Lorsque les ions du se1 passent du compartiment du concentrat 1 celui 
du diluat en franchissant les membranes a permeabilite selective, un certain 
nombre de molecules d’eau participent au retablissement de l’equilibre 
thermoelectrique. C’est ce qu’indiquent les deux flux, Jds et Jdw, du se1 et 
de l’eau pour le compartiment du diluat (Tableau 4). 11 appara?t done que 
le terme Z(Tck - Tpk) deduit des mesures de AV et de AE fait intervenir 
les nombres de transference de l’eau, alors que le terme Z(T,, - Tak) mesure 
directement ne tient compte que des seuls ions. Ainsi done le flux d’eau 
contribue a abaisser la difference de potentiel AV(mesure). 

11 faut noter que dans les trois cas rapport& ce flux d’eau a lieu en 
sens inverse du flux du sel: il tend done ?I diluer le concentrat. La variation 
de concentration des deux solutions est done bien due en partie a ce flux 
d’eau. 

Remarquons enfin que Js est pratiquement constant, ce qui semble 
indiquer que, pour les membranes ainsi mises en oeuvre, le flux de se1 est 
independant des concentrations. 11 ne parait pas en Ctre de mSme pour l’eau. 
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TABLEAU 3 

Differences de potentiel obtenues sans recyclage des solutions de NaCl avec des membra- 
nes Rhbne-Poulenc 

Numero de l’essai 7 8b 9b 

Duree (min) 120 210 210 

Concentration initiale du concentrat (g/l) 294 295 150 
Concentration finale du concentrat (g/l) 285,5 288,25 145 
Concentration initiale du diluat (g/l) 1 1 1 
Concentration finale du diluat (g/l) 4 3 4 

AEstsG (mV) 284 285 238 
AE*sg (mV) 218 242 172 
AExg(mV) 251 263,5 205 
AV(determine) (mV) 1310 1375.4 932,7 
AV(mesurB) (mV) 1064 770,o 6386 
C( Tck - !I’&) deduit 0,424 0,292 0,311 
Z(Td - Td) mesure 0,522 0,522 0,455 

Pour Ae = 120 min: 8a -+ AV = 760,6 mV; 9a --f AV = 630,6 mV. 

TABLEAU 4 

Determination de l’energie et de la densite de flux obtenues sans recyclage des solutions 
de NaCl avec des membranes Rhbne-Poulenc 

Numero de l’essai 

D&e (min) 

AU(mesur8) (mV) 650.6 
rlll- r 022) 26,37 
i (A/m*) 
ct (mW) 

6,14 
16,265 

& (mW/m*) 406,6 
JaS (mmol/s m*) +6,726 
Jaw (mmol/s m*) -128,6 

7 

120 

8a 8b 

120 210 

676,8 675,8 584,7 582,6 
30,76 16,99 

5,93 5,91 5,55 5,15 
16,076 15,993 12,988 12,002 
401,9 399,8 324,7 300,o 

+ 5,002 + 7,459 
-107,6 -55,55 

9a 9b 

120 210 

Cependant, les densitis de courant obtenues de l’ordre de 6 A/m2 ne 
correspondent pas tout a fait exactement a ces flux de sel: elles sont infe- 
rieures pour les essais no 7 et 9b. 

A partir des valeurs des concentrations et des volumes mis en jeu, 
une dizaine de litres environ par essai, il est possible de calculer l’energie 
qui peut Gtre echangee de facon sensible avec l’exterieur: W,,. L’ensemble 
de ces calculs est r&umC dans le Tableau 5. 

11 est evident que le flux d’eau diminue legerement la valeur de W,, par 
rapport a ce qu’elle serait si seul le se1 etait pris en consideration. L’influence 
est plus importante pour les concentrats a forte teneur en sel, 7% en moyen- 
ne pour les essais 7 et 8b, que pour ceux a moindre teneur, 1% pour l’essai 
9b. 
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TABLEAU 5 

Comparaison de la fraction d’bnergie r&up&be sans recyclage des solutions de NaCl avec 
des membranes Rhone-Poulenc 

Numero de l’essai 7 8b 9b 

AGds t J/m011 
AGi,s (J/mol) 
AGds + k&s (J/mol) 
dnds (mol) 
A% (J) 
AGdw (J/m011 
AGbw (J/mol) 
AGdw + AGbw (J/mol) 
dndw (mol) 
AGw (J) 
W,, (J) 
qAU(mesure) (J) 

PAU t%) 

+6187,03 
-224,17 
+5962,86 

+0,2905 
+1750,63 

-4,178 
+20,328 
+16,149 
-5,555 

-89,711 
+1641,7 

117,108 
7,13 

+3924,65 
-178,86 
+3745,78 

+0,2581 
+966,86 

-2,702 
+16,110 
+13,407 
-5,555 

-74,478 
+892,5 

193,633 
21,69 

+6187,20 
-196,24 
+5990,95 

+0,3729 
+2234,57 

-4,916 
+8,076 
+3,159 

-2,777 
-8,776 

+2231,301 
163,140 

7,31 

11 est alors loisible de calculer la fraction d’bnergie effectivement 
r&up&&e, P = qAU(moyen), aux bornes de l’appareil d’electrodialyse 
inverse utilise par rapport 1 l’energie mise en jeu pour faire passer les solu- 
tions de leur concentrations initiales B leurs concentrations finales. 

Les taux obtenus sont pres de deux fois plus grands que lorsque les 
solutions sont recyclees. Ce pourcentage augmente fortement, de 7 1 21%, 
quand la teneur du diluat a la sortie est ramenee de 4 a 3 g/l. C’est done bien, 
ainsi que l’indique l’examen detaille du Tableau 5 (ou de la Fig. 2), les 
&arts energetiques du diluat qui sont preponderants. 

Lorsque le calcul est repris en faisant intervenir AV(mesure) au lieu 
de AU(mesure), les valeurs obtenues pour la fraction d’energie recuperee 
sont peu differentes des precedentes, car les deux valeurs des differences de 
potentiel sont plus proches que lors des essais oti les solutions sont recyclkes. 

7. Discussion 

11 est done plus intkressant, du point de vue des rendements et des 
differences de potentiel aux bornes AU, de mettre en oeuvre un concentrat 
de teneur elevee en se1 (essai no 8b) qu’un concentrat moins charge (essai 9b) 
bien que l’energie theoriquement &cup&able, W,,, soit plus grande pour 
ce dernier (Tableau 5 et Fig. 2). Pour des concentrats de mGme teneur (essais 
no 7 et 8b) il est alors preferable de peu enrichir le diluat. Divers auteurs 
[3, 41 ont d’ailleurs ddmontrk l’existence d’un optimum pour la concentra- 
tion du diluat en presence d’eau de mer. 

La puissance obtenue est une fonction des caracteristiques du module 
et des membranes [8 - lo]. Le Tableau 6 permet de constater qu’en vingt 
ans, la puissance par unite de surface elementaire & a dte multipliee par 
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TABLEAU 6 

Evolution de la puissance par unite de surface entre 1954 et 1980 

RBf. 

8 
9 
3 

11 
14 

e s AU/N N ;, 
(mm) (cm* 1 @W/m*) 

cg cf 
(mV) (g/l) WI 

1 8 67,4 46 0,41 O? 
0,7 

29,2 
8 148 44 0,85 O? 29,2 

1 232 - 30 337,6 1,51 33,3 
3 40 67,5 10 399,B 1 295 
1 - 50 - 6000 5.9 234 

prbs de 4000: les valeurs les plus elevees ktant d’ailleurs celles de nos essais 
no 7 et 8: 400 mW/m2 [ll] et celles dix fois plus importantes de Lacey 
WI. 

Ceci peut s’expliquer par les ameliorations apportdes aux proprietes 
des membranes. Notons que ces fortes valeurs de 6 sont obtenues avec des 
membranes heterogenes. Toutefois, les membranes homogenes utilisees 
pour les essais en recyclage ont fourni des valeurs analogues aux membranes 
heterogenes dans le cas de NaCl. 11 est done interessant de developper des 
membranes particulieres pour l’electrodialyse inverse, ayant une resistance 
de l’ordre de 0.5 Jz cm2 [13] et une difference des nombres de transfe- 
rence proche de l’unite. 

NCanmoins ces valeurs ne representent encore que le dixieme de l’ener- 
gie &up&able. En particulier, la fraction d’energie r&up&e, P/W,,, depend 
des surtensions des electrodes 1) et de la resistance interne r. La valeur de 
la surtension q devient rapidement negligeable devant AV dans un montage 
industriel, puisque le nombre N de motifs Clkmentaires est grand, ainsi que 
l’indiquent les relations (7) et (8) [ 121. De m8me la puissance zir par unite 
de surface element&e augmente quand la resistance interne r diminue, 
par exemple, lorsque l’epaisseur du module est reduite, ou lorsque la tempe- 
rature croft [ 141. 

8. Conclusion 

L’electrodialyse inverse permet de convertir directement en Qlectricite 
une fraction non negligeable de I’bnergie mise en jeu lors du melange de deux 
solutions de salinites differentes. Les essais effectues avec deux types de 
membranes disponibles ont montre que les solutions de NaCl Qtaient pre- 
ferables a celles de ZnSO& Si le taux de recuperation de l’energie reste 
faible (7 Q 21%), la puissance par unite de surface dlementaire (400 mW/m’) 
et la difference de potentiel aux bornes (60 - 67 mV/motif) doivent pouvoir 
i%tre augment& en mettant en oeuvre des membranes specifiques de l’electro- 
dialyse inverse dans un module Qquipe d’electrodes B tres faible sin-tension. 
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Nomenclature 

i 
F 
G 

; 
J 
Lif 
m 

l.7 
P 
4 
Q 

Ik 
s 
s 
T 
Tk 

Yl 
fi 

& 
W 
rir 
Xf 
z 

activite 
potentiel, V 
constante de Faraday = 96 500 C/equiv g 
enthalpie libre, J 
densite de courant, A/m2 
intensite du courant, A 
densite de flux, mol/s m2 
coefficient phenomenologique 
molalite, mol/kg 
nombre de moles, d’ions 
nombre de motif Qlkmentaire 
pression 
quantite d’electricite, C 
qua&it& de chaleur, J 
resistance, 22 
constante des gaz parfaits, J/mol K 
entropie molaire partielle, J/mol K 
entropie, J/K 
temperature absolue, K 
nombre de transference de k 
potentiel, V 
energie interne, J 
volume molaire partiel, m3/mol 
potentiel, V 
volume, m3 
energie, J 
puissance, W 
force agissante, J/mol 
nombre de charge, equiv g/mol 

Symboles grecs 
-Y coefficient d’activitk 

rl surtension, V 

P potentiel chimique, J/mol 

P rendement, % 
$J potentiel, V 
Ll puissance par unite de surface, W/m2 

Indices 
a anionique 
b concentrat 

: 
cationique 
diluat 

e echange avec l’ext&ieur 
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cr dchangd de faqon r6versible avec l’extirieur 
f force 
i &hang6 A l’intirieur du systkme 
i ion 
k ion ou mol6cule 
S se1 
W eau 
1,2 ion 

Exposan ts 

e entree 

FI 
sortie 
initial 
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