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VEROT Martin
28 janvier 2012

I. ANALOGIES ELECTROCINETIQUES

1. Dipéle RC

L.1.a. Condensateur
I.1.a 1. Un dipéle passif est un dipole ne fournissant pas d’énergie au systeme.
Un dipole linéaire est un dipole pour lequel tension et intensité sont reliées par une équation différentielle a
coefficients constants.
I.1.a 2. Un condensateur est constitué de deux armatures métalliques séparées par un milieu diélectrique.
I.1.a 3. En régime permanent, un condensateur est équivalent a un interrupteur ouvert.

I.1.b. Réponse a un échelon de tension

I.1.b 1. On applique la loi des mailles :
E = uc (t) 4+ Ri(t)

L1.b 2. On utilise la relation g (t) = Cuc (t) :

duC (t) (1)

E=uc(t)+RC T

— uc (t) = E est une solution particuliere de I'équation (1).

— uc (t) = ae~*/7 est une solution de ’équation homogene avec T = RC.

La tension est continue aux bornes d’un condensateur donc uc (t =07) = uc (t = 0") = 0 (conservation de
I'énergie), on en déduit « = E d’our :

uc (t) =E (1 — e*t/T)

- poutt<0:ic(t) =0
— pour t>0:ic (t) = —CEe~t/T
Il y a discontinuité du courant lors de la fermeture de I'interrupteur.

L.1.b 3. On multiplie (1) pari:

E-i(t) = ;d”ét@ 4 Ri (1)?

On montre ainsi la conservation de 'énergie : la puissance fournie par le générateur (E - i (f)) est stockée sous
o Cuc(t)? o L
forme d’énergie électrique dans le condensateur (;(uct())) ou dissipée par effet Joule dans la résistance
2
(Ri (t)7).

I.1.c. Réponse a un échelon de courant
L1.c 1. On applique la loi des mailles :

) ) duc (t) .
Iy =ic(t)+ir(t) =C gt( ) +ig (1)
de plus : uc (t) = Rig (t).
On en déduit : i
RIy = REC ) 4y
dt
puis

uc (t) = Rl (1 - e_t/T> 2)
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car par continuité de la tension: uc (t =0") =uc (t =0") = Rig (t =0") = 0.
On en déduit :

I1.c2.

i (A)

T 51
temps (S)

Figure 1 — Allure de u. (en rouge), ig (en vert) et ic (en bleu)

I1.c3. ig Kicsi

t
— < 1In(2
- <In(2)

I.2. Décharge d'un dispositif électrochimique apres une bréve impulsion de courant

L.2.a. cf. question précédente : Ona uc (t = 0) = Ryl (1 - e*timp/r) avec T = R;C donc une charge :

D.L1 ti
g (t=0) = RCl (1 - e*tr‘mv”) X~ RiCly (1 - (1 - ’;””)) = timplo

q(t= 0) = timpIO

On retrouve le fait qu’en négligeant i, la charge du condensateur est proportionnelle au temps g (t) = It =
J Cuc (') dr'.
I2b. at =0 :u; = Rolp + uc (0)
I
up ~ R()Io + Eotimp
ét=0+tuzzuc(0)
Io
Uy ~ Etimp

I.2.c. Onrevient a la décharge du condensateur dans Ry : u (f) = uy (1 - e‘t/T) .

On a une mesure de T donc une mesure du produit R;C.

U1 —up = Rolp = | Ry = 0,10
Ip
Uy =~ Etl’mp = |C =1uF
e /T =0,9 = |1t =22ms||R =2,210°Q

=
i
a
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'timp 0

temps (s)

Figure 2 — Allure de u (1)

Uy = Ryip = if = 2210 °mA

e=C—5

duc (t)

"N\’Io>>if

t=0

On pouvait effectivement négliger i lors de la charge du condensateur.
L2.e. Rgreprésente la résistance de 1’électrode, C est la pour modéliser la double couche. R; modélise la résistance de la
solution, qui est tres souvent élevée pour une solution ionique (faible mobilité des porteurs de charge que sont les

ions).

II. TRANSPORT DE MATIERE DIFFUSIF

II.1. Profil de concentration en régime permanent

I.1.a. Ici, on ne précise pas ol est la concentration la plus élevée, on peut donc seulement dire que j, est dirigé des
zones les plus concentrées vers les zones les moins concentrées.

II.1b.
= —
jn = —Dgrad(n) (©)
C’est une loi phénoménologique qui traduit la tendance du systéme a vouloir étre homogeéne.
II.1.c. On effectue un bilan de matiére sur une tranche d’épaisseur dx de surface S pendant dt :
7 (x) -— — / (x+dx)
N — —S
X x+dx >
_)
Figure 3 — Bilan sur une tranche d’épaisseur dx. Attention aux signes, ici, on choisit de prendre j, orienté selon la
—
normale sortante et on s’intéresse a la grandeur j, - S.
Sdxn (t +dt) = Sdxn (t) — ju (x + dx) Sdt + j,, (x) Sdt
<= |d?N = Sdxn (t +dt) — Sdxn (t) = —ju (x +dx) Sdt + j, (x) Sdt
on Ofn
= 4
ot ox @)
En utilisant (3) dans (4) on obtient la seconde loi de Fick :
on 0’n
o~ Do ®
II.1.d. En régime permanent, 3—1: = 0. c¢(x,t) = c(x) est une fonction affine. En utilisant les conditions aux limites

données dans 1"énoncé on déduit :

c(x)=c(x1)+

3/11
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Figure 4 — Profil de concentration en régime permanent.

c (moI.L‘l)

c(xy)

c(xp)

X1 X2
X

I1.2. Profil de concentration en régime sinusoidal forcé

II1.2.a.

I1.2.b.

avec A, B, k réels.

I1.2.c.
Ac(x =0,t) = c3cos (wt)
JA =0,t
% = —c3wsin (wt)
Onendéduit| A =c3,|B=0|
I1.2.d. A
o = e
MAe 1 .
aazx—(—lk—é)zc
Ac /. 4
ox2 <_lk_3) Ac
. , 12k
(6) 4+ (7) = |iwAc =D | —k t5 +213 Ac
On en déduit que | k = - |car k et & sont positifs et que w = 2Dk = |k = /£ L
n en déduit que k = < | car k et J sont positifs et que w = RN

=D =D

e PAc_ one A
ot ox2 ot ox?

Ac (x,t) = (A +iB) exp (i (wt — kx)

)

(6)

@)

2% est la longueur d’onde des oscillations amorties et § est une distance caractéristique de I’amortissement, au dela

de quelques 6 : Ac (x,t) = 0.
II.2.e.

A
2. [Z4] = mister = EorT =
L

@, = SDk (i + 1) Ac

dAc

P, = —SD—— = —c3sin (wt — kx) exp <_§)

ox

On peut l'interpréter comme le temps caractéristique que passe une particule dans un volume V.

Zn= 5Dk 4D

! 1 V21
wD S 1+

I1.2.g. Z, = impédance, Ac = Différence de potentiel, &, = Intensité

I1.2.h. On voit que Z, « w~!/2 Alors que pour une bobine et un condensateur : Z & w?,z € Z. Le comportement étudié
pour la diffusion n’est pas linéaire.
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[II. EQUATION DE POISSON-BOLTZMANN

1. d = 1 nm de l'ordre d’une dizaine de molécules.
2.

na (x) = np exp <Ze:;§,x)> ®)

III.3. Densité volumique de charge
III.3.a. p = zen, — zen,
II1.3.b. Dans une solution non perturbée, il y a neutralité de la solution en tout point: p (x) =0

II1.3.c.

D.L1 ze¥ (x) ze¥ (x)\) _zzezno _ 2
p(x) = zeng (1— kT (1+ KaT =TT Y (x) = —«x“e¥ (x)

II1.3.d. Le terme d’ordre zéro est nul, on retrouve le fait que pour une solution non perturbée : p (x) = 0.

II1.4. Longueur de Debye
I1.4.a.

=¥ )

div (?) = div (—gr%(?)) = —-AY = g adiws

11.4.b. % est une distance, on peut l'interpréter comme une distance caractéristique sur laquelle il peut y avoir un exces
de charge (positive ou négative) local. Cet effet est lié au fait qu’au voisinage d'une électrode de fort potentiel, les
anions sont attirés et les cations sont repoussés. Cette distance caractéristique diminue avec ng (écrantage de 1'exces
de charge plus rapidement) oi1 z (idem).

I4.c.
1 | eT 8,85.10°12 % 78,3 x 1,38.10°2 x 298 _ o«
K 222nge? 2% 12 % gfz % 6,02.108 x 10% x (1,6.10-19)*

« est de ’ordre de grandeur de quelques molécules d’eau.

III.5. Potentiel électrique dans la double couche

IIL.5.a. On résoutl’équation (9) :
Y (x)=Aexp(—x(x—d))+Bexp (x(x—d))

On en déduit A = ¥;,B = 0.

¥ (x) = ¥yexp (—x (x—d)) | (10)

Remarque : En utilisant x-d au lieu de x, cela revient a changer les constantes A et B, on peut s’inspirer de la forme
proposée pour simplifier le raisonnement sur les conditions aux limites.

III.5.b. 0y est la charge surfacique que porterait une armature métallique en d qui modéliserait le comportement de la
solution. Son unité est le coulomb par metre carré.

II1.5.c. On utilise I’équation de Poisson (9) pour connaitre p (x) :

oq = /oop (x)dx = /doo —ex*¥yexp (—k (x —d))dx = / —ex*¥yexp (—ku) du = —ex¥,
d 0

On voit que si ¥ est positif, on a localement un exceés d’anions a proximité de I'électrode. On retrouve le fait que les
anions vont vers les zones de potentiel élevé et vice-versa pour les cations.

III.5.d. On veut que le systeme électrode + solution soit neutre, on en déduite que 0y = —0y
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III.5.e. On résout I’équation de Poisson (9) sauf qu’ici, il n’y pas de charge dans la couche de solvant neutre.
Pour0<x <d:¥(x)=A+Bxor¥ (0) =¥pet¥ (d) =¥, (le potentiel est continu) on en déduit :

Y,—-Y
¥ (x) = Yo+ ~——"x (11)
La dérivée du potentiel doit également étre continue, on prend la dérivée de ¥ (x) en d dans les équations (10) et
(11):
Y,-¥Y
d _ L

On en déduit :

’TQZ‘Pd(l-FKd)‘

£
d

C’est la capacité équivalente au systeme “électrode+solution”.

C =

IV. PRESSION OSMOTIQUE

IV.1. Equation de la statique des fluides

IV.1.a. On applique le principe fondamental de la dynamique une tranche de fluide de volume dxdydz dans un réfé-
rentiel galiléen :
(P (x - dzx,y,z> —-P (x + dzx,y,z>> dydze—x>
j— dzl, Z

+ (P <x,y > - P (x,y+ dzy,z)> dyxdze_y>

+ (P (x,y,z - d;) —-P <x,y,z + dzz)) dxdye_; —l—pv?dxdydz -7

—grad(P) + 0, ¥ = 0
oP P

ox oy
P _
oz P8

IV.1b. On en déduit que P (x,y,z) = P (z) = & — pogz.
Pour le compartiment A, on considére que la hauteur d’eau est z.

Pp (z) = Py + pog (20 — 2) car Pp (z0) = P
de méme pour le compartiment B :
Pg(z) = Py+ pog (zo +h —2z2) car P (zg+h) =Py

A z < zp fixé, on a donc

| Pa(2) — Pp (2) = —pogh]
L’énoncé n’est pas tres clair, la pression ne peut pas étre uniforme dans les compartiments, mais la différence de
pression a une altitude donnée est constante.

IV.2. Potentiel chimique

IV.2.a.
G=U+PV-TS]
. dG = VdP — SdT + Y pdn;
& i
SIV2b
iy — %
o nj4i,P,T

Wi S'exprime en joule par mole.
IV.2.c. Il s’agit du volume molaire du constituant i. Les volumes molaire sont indépendants de la pression car on est en
phase condensée.
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IV.3. Pression osmotique

IV3.a.

pi =W+ vy (P— PO> + RTIn (x;)

On en déduit (égalité des potentiels chimiques) :

9+ Vi (Pa =) =+ Vi (Pg = PR) + RTIn (x1,5)

D.L.
Vl* (PA — PB> = RTIn (xl,B) =RTIn (1 — Z x/> %1 —RT Z x]'

j#1 j#1
,§1 X
]
IT=RT = RT:
Vi ¢
IV.3.b.
I1=kpT ) n (12)
j#1
IV.3.c.
g A
IV.3.d.

x 10% = 5,93bar

7
IT=RTc =38,314 x 298 x 2
c = 8,314 x 298 x ><585

4

Attention, ici, il faut multiplier par deux la concentration car les deux ions comptent comme des solutés.
La pression trouvée est trés élevée, mais la concentration est tres élevée et on peut penser que le modele des solutions
idéales n’est plus valable (et le développement limité aussi).

IV3.e.

IV.3.f. La pression osmotique contribue a la montée de I’eau dans les arbres, on 'utilise pour la dessalinisation de 'eau
ou purifier I'eau distillée. Elle peut également faire éclater les cellules (utilisation d’alcool sur des cellules végétales).

V. INTERACTION ENTRE PARTICULES COLLOIDALES. COAGULATION

1. Sija > % I’hypothese est valable.

V.2. Interaction de Van der Waals entre les deux particules.

V.2.a. Le signe - traduit le fait que les forces a longue distance sont attractives. (Forces de Van der Waals)

V.2.b. La valeur de n est 6.

Voe F = —grad(V) = =183 = =687

V.2.d. Pour deux charges V « % Le potentiel est a longue portée alors que les forces de Van der Waals diminuent
beaucoup plus rapidement.

V2e.

V.2.f. Pour l'absorption d"une molécule sur une surface, le potentiel V), doit étre pris en compte.

V.3. Interaction électrostatique entre deux particules colloidales.

V.3.a. En utilisant la symétrie du probleme :

Y, =2% (x) =29 exp (—Klz))

V.3.b.

7 /11
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-d 0 D/2
X

D+d

Figure 5 — Allure de ¥; (en rouge), ¥ (en vert) et ¥ (en bleu)

V.4. Pression osmotique

V.4.a. On utilise les équations (8) et (12) :

ze
pm = kgT (nc +n,) = kgTny (exp (— T
B

D.L.1 ze% 1226292,

Pext = 2kpTng

2e’ys 1
Apm = np kBTm = Exzs‘l’i
V4.b.
] = [Force]  MLT2
pI= [surface] L2
[ex®¥?] = ?2 [Energie volumique électrique] =

[Energie]

7 ) ree(;

ze% 1 z2e2¥2

ze¥,,
kgT

2
m) = kgTny <2+Z ¢

~ kgT = 1
pm B”°< T 2R T GT T2 e

_ ML*T2

)

[volume]

L3

V.. VR( ) est le travail il par unité de surface a fournir pour approcher une plaque de surface S de l'infini a D :

Ve(D)S = — [P F.dD'

D
= Vg (D) = —/ ApmdD’

V4.d.

Dlz 2 / Dl
VR(D):—/ 7K s‘I’mdD:—/ Sk Zed¥Zexp (—x

[e9) [e9)

Vi (D) = 2xe¥3 exp (—xD)

V.5. Energie potentielle totale

@288 Correction proposée par agregationchimie. free.fr

D')dD’

II faut prendre en compte l'effet de la pression osmotique et des forces de Van der Waals :

| Vr (D) = Va (D) + Vg (D)

V.6. Meétastabilité de la solution colloidale

.V.6.a. La concentration c. correspond a la courbe du milieu sur le schéma 8.

“Ton D2 +2ke¥2exp (—xDy) =0 = 12AD2 + Vg (Dy)
1227TAD3 —2k%Y¥3exp (—xkD;) =0 = 12272)% — «Vr (Dq)
2V (Dy) —xVi (Dy) =0 = | Dy = 2
Dy K
V.6.b
Vr(D1) =0= + 2ke¥3 exp (—2)

TZ

On en déduit ¥ = 0 (physiquement impossible si on a bien des ions en solution) ot :
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ng 46087123 YakpT exp (—4)
= Ny - z2e2 A2 N 4

V.6.c. — Courbe (a) : courbe du milieu
— Courbe (b) : courbe sans extremum
— Courbe (c) : courbe avec le maximum le plus élevé

V.6.d. La solution est métastable s’il existe un domaine pour lequel Vr présente un extremum (stabilité) et si V1 < 0
(énergie du systeme plus faible a distance finie qu’a 'infini). On en déduit que la solution colloidale est métastable si
¢ < cc. Pour ¢ > ¢, on cherche a rapprocher des particules qui ont la méme charge en surface, ce qui est défavorable.

V.6.e. Sizaugmente, c. diminue car les interactions électrostatiques sont plus importantes. La loi de Schulz-Hardy n’est
pas vérifiée : ¢, & z72. Le fait qu’on ait négligé la géométrie des particules peut expliquer cette différence.

V.6.f. Pour le sulfate d’aluminium, les charges des ions sont plus élevées, on s’attend donc a avoir un meilleur pouvoir
coagulant. Mais le sel n’est plus steechiométrique..

V.6.g. On peut penser que lors de son écoulement, le fleuve s’enrichit en sels minéraux (grace a 1’érosion des sols), a
I’embouchure des fleues, on peut dépasser la concentration critique ce qui génére des boues (par coagulation des
particules).

V.6.h. Comme attendu quand z augmente, c. diminue car la charge est plus vite écrantée.

g, ccz2e2 A2Ny
46087123k T exp (—4)

z (V)
LiCl 1 2,98.10°°
NaCl 1 2,88.10°3
MgSOy 2 1,45.107°

V.7. kpT est'ordre de grandeur de l'énergie que peut avoir une molécule. Sil’énergie d’une particule est supérieure a la
barriere de potentiel, la particule n’est plus dans un état lié, la coagulation n’a plus lieu.

VI. MESURE DE POTENTIEL DE SURFACE. POTENTIEL ZETA

VL1. Calcul de potentiel zéta. Electro-osmose

VIL1la. -
752'2) =—E,=>Y(xz)=®(x) —Ez
{=¥(0,2) -~ lim ¥ (x,2) = ®(0) — Bz — (lim & (x) — E%)
¢ ne dépend donc pas de z.

De plus vu que‘I’(x,O))H—goO, {=Y(0,0)|

VI.1.b. Bilan des forces
La question est un peu “brutale”, en général, on donne I'expression de la force de frottement visqueux du plan

supérieur sur le plan inférieur pour arriver a I’expression demandée.

— v —
Fyplan = ﬂa—xzdxdy e,
On fait un bilan sur une particule de fluide de volume dxdydz ayant une vitesse T =v (x) e
— 07, 07, N
F=(n—=— - = )dxdyez
( ox |, L ox x—dx
Les termes sur ey et e_; sont nuls car ¥ = v (x) 24
perd E)zvz —
F, =1 922 dxdydze;

VI.1.c. Accélération de la particule de fluide

9/11
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77

ot

— L’accélération convective est le terme (7 . gmd) (7), c’est un terme non linéaire dii au fait qu’une particule de

— L’accélération locale est le terme elle indique une dépendance explicite du temps dans "accélération totale.

fluide est déformable. -
— L’accélération totale est la somme des deux accélérations précédentes et s’écrit DD—;’, c’est ’accélération Eulérienne

avec laquelle on peut écrire la seconde loi de Newton.
Ici, elles sont toutes les trois nulles car le probleme est indépendant du temps et le seul terme qui pourrait ne pas

v
étre nul :vza—zz est nul car v, ne dépend pas de z.

VI.1.d. On applique le principe fondamental de la dynamique :

(9) %y 9%
ZSW =7 axzz (13)

DT = = —
Tt:el—i_}:‘v:O:_pEZ:E

VI.1.e. On déduit de la question précédente (13) que:

E
7281’ (x,0) =v;(x)+ Ax+ B

De plus ¥ (x,0) }H—O>OO et v (x) 52, Veo On en déduit que A =0 et B = —0,,

E
vy (x) = 7Z€‘P (x,0) + veo

On a également v, (0) = 0 (continuité de la vitesse), on exprime v; enx =0:

E E
0:(0)=0= %gmm;» er:_ng

On trouve ensuite facilement 'expression demandée pour ue. On voit que la mobilité est proportionnelle a la

constante diélectrique du milieu et inversement proportionnelle a la viscosité.
1

K

VI.1.f. v, varie significativement sur la méme échelle que ¥ donc

VI.2. Expérience d’électro-osmose sur un tube capillaire

VI.2.a. Dans ce cas on a une situation symétrique ou les deux bords du capillaire jouent le role de particule solide.
VI.2.b.

vitesse (m.s'l)
<
@
o

0 5/k r
X

Figure 6 — Allure de la vitesse pour 1’électro osmose (en bleu) et de la vitesse pour un écoulement de Poiseuille (en
rouge)

Pour un écoulement de Poiseuille, 'écoulement a un profil parabolique, pour 1’électro osmose, au dela de % la vitesse
est quasiment uniforme. Pour I'écoulement électro-osmotique la vitesse tend trés rapidement vers v,,, comme s’il y
avait un piston qui faisait bouchon.

VI2.c
Qy =~ 7‘[}’21)80
VI.2.d.
u 4 N0eo 9.10* % 0,5.1073 5
E, = — = 10000V. = - = = —6,5.107%V
g " ¢ €E; 78,3 x 8,85.10~12 x 10000

Malgré un champ tres élevé, { reste faible.
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VI1.3. Expérience d’électrophorese

VL3.a. Profil de vitesse v; (x) pour le solvant

v (h) = ah® + B = —Upjy

Le tube est fermé aux extrémités donc le débit volumique dans un plan a z fixé doit étre nul :

/_hh (vcxz—l—ﬁ)dx:O

_3
202

1
n = Ujim, p = Eulim

VI.3.b. Profil de vitesse vy, (x) pour les particules colloidales
voir la question VL 1. e. pour I'expression de vg,. On en déduit

3 1 E,e
vp (x) = _Wulimxz + Eulim — 725
VI1.3.c.
‘_T\
‘0
£
o 0

()]
(7]
9
s

Ujim &

-h

X

Figure 7 — Allure de v; (en bleu) et de v;, (en rouge

VI1.3.d. Enregardant en x=0, si on peut mesurer la vitesse du solvant et des particules, la différence des deux nous donne
Ueo

V1.3.e. Comparaison avec la loi de Stokes
On applique le principe fondamental de la dynamique sur la particule dans un écoulement permanent :

ki —
maa—ztj -0 = Q? — 67tnavy
- QF
E 6710
— Qﬁ
“ 7 drya

Il'y a un facteur de proportionnalité entre entre les deux vitesses, la présence de la couche diffuse ne change pas la
nature de 1’écoulement.
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