ILA - Etude préliminaire : longueur de Debye dans un électrolyte

Soit un électrolyte a la température T, globalement neutre, constitué d’'une
solution aqueuse contenant majoritairement des ions N a’ et CI” avec un nom-
bre de cations Na' par unité de volume uniforme.

La permittivité de P'électrolyte est notée €.

On introduit dans cet électrolyte une plaque isolante chargée négativement ; les
charges liées a la plaque sont réparties de maniére uniforme sur sa surface. La
plaque est confondue avec le plan x = 0 et I'électrolyte occupe le demi-espace
x>0. Les effets de bord sont négligés. Lo du o Xonﬂth Ao demmt deo
Jowe Nat <E cl= et m.

[1.A.1) Représenter qualitativement sur un schéma la répartition des ions

'dans Pélectrolyte. Que peut-on dire de la densité volumique de charge électrique

dans une région proche de la plaque ?

A présent, les densités volumiques des ions Na' et CI” en un point M sont
notées respectivement n,(M) et n_(M). Ces ions obéissent a la loi de Fick avec
des coefficients de diffusion D, pour Na' et D_ pour CI .

II.A.2) Exprimer les vecteurs densités de courant volumique électrique Tpe et
75 associés respectivement 2 la diffusion des ions Na* et CI” .

II.A.3) Soumis & un champ électrostatique B , un ion acquiert une vitesse
limite Psm oi1 le coefficient p,, est sa mobilité. Les mobilités de Na' et CI”

sont notées p, et p_. @wuumul_.mm expressions des vecteurs densités de courant
volumique électrique j,, et j,_ associés a action du champ électrostatique B

respectivement sur les ions N, a etCl .

II.A.4) Ecrire les équations de Maxwell de I'électrostatique dans I'électrolyte,
en présence d’une densité volumique de charge p due & un déséquilibre local
entre le nombre de cations et le nombre d’anions ; on admettra que la prise en
compte de la permittivité de 'électrolyte consiste a remplacer par ¢ la permitti-
vité ¢, du vide. Montrer que tout champ électrostatique E dérive d’'un potentiel
scalaire y. On “nira dema b il £ - grad iy -
Par la suite, on se place dans le cadre unidimensionnel, c’est-a-dire que tous les
champs eulériens ne dépendent %_ﬁm que de I'abscisse x (coordonnée cartésienne
normale a la plaque chargée) : E = E(x)e, ; ¢ = Y(x) ;n,=n.(x) ;n_=n_(x).
II.LA.5) On suppose que 'équilibre est réalisé.

a) Ecrire pour chaque ion, une relation simple valable a I’équilibre, entre son
vecteur densité de courant volumique électrique de diffusion et son vecteur den-
sité de courant volumique électrique d a I'action du champ électrostatique. En

déduire, pour chaque ion, 'équation différentielle liant sa densité volumique au
potentiel électrostatique y(x).

b) Déterminer la loi de variation de la densité volumique de chaque ion en fonc-
tion de y(x). Le potentiel électrostatique sera supposé nul loin de la plaque :
Y(e) = lim y(x) = 0.
x—++xo

c¢) En utilisant la relation d’Einstein qui relie la mobilité d’un ion a son coeffi-
cient de diffusion p, /D, = ze/kpT, ol e est la charge élémentaire, ky est la
constante de Boltzmann et 7' la température de I'électrolyte, montrer que les
densités volumiques de ions peuvent finalement s’écrire :

n(x) = anxﬂ_ﬁl mﬂ“mwm.uvv et n_(x)= auavﬁ+ aa“mmvv .

Quel nom donneriez-vous a ces lois de variation ?

ILLA.6) On désire déterminer la densité volumique de charge électrique p(x) &
I'équilibre.
a) Exprimer p(x) en fonction de y(x), n, e, kg et T. Simplifier cette expression
dans 'hypothése ol |ey(x)| «kzT . Dans la suite de cette partie, on utilisera
Texpression simplifiée de p(x).
b) Déduire de I'une des équations de Maxwell, une équation différentielle liant
p(x) & y(x).
c¢) En déduire I'équation différentielle vérifiée par y(x) . On fera apparaitre une
longueur caractéristique A, appelée longueur de Debye, que I'on exprimera en
fonction de e, n, ¢ (permittivité de I'électrolyte), ky et T.
d) Résoudre I'équation différentielle précédente sachant que E(x = 0") = o, /¢
oll o représente la densité surfacique de charge de & prague .
On exprimera la solution | y(x) en fonctionde x, A, ¢ et o (quelonne
cherchera pas a déterminer). .\.GJP? gt a.mmm. gO =
e) En déduire la loi de variation de la densité volumique de charge p(x).
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A quelle distance caractéristique de la plaque peut-on considérer que

le potentiel électrostatique et la densité volumique de charge électrique sont
négligeables ?
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