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Chapitre | : Solutions électrolytiques.

1-Solution :
Une solution est un mélange de deux matieres ou plus, elle est constitué de :

- Solvant : la matiere qui existe en plus grande quantité.
- Soluté : la matiere (les matieres) qui existe en faible quantité.

Concentration massique : masse de soluté par litre de solution.

m

c =3 (g.1™)

Concentration molaire (molarité) : nombre de moles de soluté par litre de solution.
” (mol. 1Y)
¢y = — (mol.
moy

Concentration molale (molalité) : nombre de mole de soluté dissoute dans un kilogramme de solvant
(mol.kg™").Concentration pondérale : masse de soluté dissoute dans un kilogramme de solvant (g.Kg’

1).

2-Solution aqueuse :

Les solutions dans lesquelles I'eau est le solvant, ou les molécules d’eau entourent les molécules ou
les ions du soluté.

3-Solution électrolytique :

lIs sont des solutions conductrices du courant électrique. L’étude de ces solutions a prouver la
présence des ions libres et indépendants.

Par conséquent, en appliquant un champ électrique entre deux électrodes d’une cellule contenant
une solution électrolytique, les cations (ions positifs) se déplacent vers la cathode (électrode
négative) et les anions (ions négatifs) se déplacent vers I'anode.

4-Types des électrolytiques :

Electrolytiques forts : des matiéres qui se dissocient complétement dans I’eau donnant des solutions
de bonne conductivité électrique (comme les bases et les acides forts) ;
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Exemple : Chlorure du sodium.NaCl(s) - Na*(aq) + Cl~(aq)

Electrolytes faibles : des matiéres qui se dissocient partiellement dans I’eau donnant des solutions de
faible conductivité électrique (comme les bases et les acides faibles) ;

Exemple : I'acide acétique.CH;COOH + H,0 = CH3C00~ (aq) + H;0*(aq)
Dans ce cas, on définit la constant d’équilibre, k, par :

_ [CH3C00(_aq)] [H3O(J:1q)]
[CH3COOH]

5- Concentration équivalente :

La concentration équivalente, C., (), d’une espéce ionique i de valence Z, en concentration molaire C;
est donnée par.Coq(;) = C;.1Z;| en (eq. =1

Pour une solution contenant des especes ioniques différentes, sa concentration équivalente
— + 7+ = |7-
est.Coq = X G2 + 3, C.|Z7 |

Exemple : calculons la concentration équivalente de la solution obtenue par la dissolution de 14,2g
de cristaux de Na,SO, dans 500 ml d’eau. Sachant que la masse molaire du sulfate de sodium
M(Na,S0,)=142g.mol™

Nombre de mole : n(Na,S0,) = % = 0,1mol

. . 0.1 _
Concentration molaire: C = i 0.2mol. 171

Na,S0, - 2Na*(aq) + S0,*" (aq)

[Na* (aq) |=2%0.2=04mol.I"?

Concentrations ioniques molaires : {
[S0F (aq) |=1%0.2=0.2mol.I7!

[Z+ ] = +1(valence de Na*)
[z= ] = -2 (valence de SOZ™)

Valence des ions :

Concentration équivalente de chaque ion :

Ceq (NaJr (aq)) =04 X|+1|=0.4eq.lt
Ceq (Sof-(aq)) =02x|-2|=04eq.l?

La concentration équivalente de la solution :
Ceq = Ceq(Naf,,) + Ceq(S05,)) = 0.8eq.17*

6- Mobilité ionigue
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En présence d’un champ électrique, les ions bougent d’une vitesse (v, ,v.) proportionnelle au champ
électrique appliqué et dépend de la densité du milieu environnant , la constante de proportionnalité
s’appelle mobilité ionique (u,, u_).

vy = (Uy) E
vo = (u-).E
Dans le systéme S.1. la mobilité s’exprime en m>.V*'s™

7- Conductivité des solutions électrolytiques :

- On préfere parler de conductance et conductivité des solutions électrolytiques au lieu de
leurs résistance et résistivité comme c’est le cas des autres conducteurs.

1

G(Slemens, S) = m

Quand on Considére une cellule de conduction de longueur / avec s la surface des électrodes, on
trouve que,

S
G:]/T

y(S.m™1) : La conductivité totale de I'électrolyte.

- On peut mesurer la conductivité électrique d’une solution électrolytique en utilisant une
cellule de conduction et un circuit électrique comme le pont de Wheatstone.

Rx M "

R3 R2

©

AVéquilibre ig=0: RyR, = RyR; & —R, = RiR3 = Gy = —2

RiR3

- D’autre part la conductivité peut étre écrite sous la forme d’une somme des conductivités de
tous les ions :

Y =Xi%
ol y; représente la contribution de ion (i). avec
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¥i = Ci|Z;|A; , ol Ajla conductivité molaire de I'ion (i), en S.m*.mol™
Aj = |wlF
Le faraday (F) : la charge d’une mole de la charge élémentaire, 1 F=q Na=96500 ¢ .mol™

8- Courants ioniques et nombres de transport :

A la différence des métaux ol le courant est porté par les électrons seulement, dans les électrolytes
le courant électrique est porté par les ions positifs et les ions négatifs.

Supposant une cellule de conduction, dont les électrodes, ont une surface S ;

L'intensité de courant porté par les ions positifs représente la charge traversant la section AB
pendant une seconde :

Cathode A + Ly Anode

En une seule seconde, tous ions qui se trouvent a I'intérieur du volume barré d’une section S et une
longueur v, traversent la plan AB ; ces ions sont en nombre égal au produit : concentration x
volume = (C,z*).(s.v;.1)

IT=gx(C*tztNa) xS x v, x1
I"=C*z*SFu,E
De méme pour les ions négatifs :
I"=C"z"SFu_E
Le courant total :
I=(C* u*z*+C u z")ESF

. . . It
La fraction du courant portée par les cations : t, = T

. . . I
La fraction du courant portée par les anions : t_ = T

t,,t_ S'appélent les nombres de transports, relientpar: t, +t_ =1

9- Taux de dissociation

Dans le cas des électrolytes faibles, la dissociation de soluté n’est pas totale, mais partielle.

On définit le taux de dissociation a d’un électrolyte faible par :

nombre de molécules dissociées

" nombre initial de molécules introduitent dans le solvant
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Exemple : dissociation d’une solution de I'acide acétique avec une concentration initiale C (mol.I™) :

CH;COOH + H,0 = CH3C00~ (aq) + H;0%*(aq)

At=0 C 0 0
Al'équilibre C(1l—-a) Ca Ca
Et donc
_ [CH3C000,4)|[H3084)] . @2
[CH;COOH] 1—a

L’osmolarité (w): le nombre de moles de particules (molécules et ions) dissoutes dans un litre de
solvant, w est en osmol.I". Dans I’exemple précédent, I'osmolarité de la solution :

w=C1—-a)+Ca+Ca=C(1+a)osmol.l"1

10- Activité d’une solution électrolytique et force ionigue :

Considérons, par exemple, un ion positif ; Cet ion va attiré autour de lui des ions négatifs formant ce
qgue I'on appelle « atmosphére ionique». Le mouvement de ces ions s’oppose a celui de I'ion central.
Pour caractériser cet effet, on définit la force ionique qui tient compte les interactions de tous les
ions de la solution.

1 2
F; =Y cizi

A cause de ces interactions électrostatique, I'activité a (concentration apparente) d’un espéce
chimique est inférieure a la concentration réel

a; =viC;

yi < 1: Coefficient d’activité de I'ion i.

Pour chaque couple ionique (anion et cation), on défini, une coefficient d’activité moyenne
Y2 =Yavc

Y4, YcCoefficients d’activité de I'anion et du cation.

l 0.509.z%.z7/F;
0 =
g 1+ /F,

Exercice : une solution aqueuse renferme, 0 .005 mol.I"* de CaCl2, 0.030 mol.I-1 de NaCl et 0.02 mol.I-
1 de Na2504 compléetement dissociés.

- Calculer la molarité, I’ osmolarité et la concentration équivalente de la solution,
- Déduit sa force ionique Fi et le coefficient d’activité moyenne des couples d’ions de chaque
molécule.
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Chapitre Il : Phénomeénes de transport transmembranaire (Diffusion &
Osmose).

1- Diffusion dans les solutions.

Si I'on mit dans un tube en verre une solution d’hémoglobine, et au-dessus, de |'eau pure ; au bout
d’un certain moment, toute la solution devient rouge a cause du déplacement des molécules
d’hémoglobine de la zone de forte.

On obtient le méme résultat en utilisant du sulfate de cuivre (les ions SO, et Cu™).

Ce phénomene de déplacement des ions ou des molécules sous I'effet de la différence de
concentration s’appelle « diffusion ».

2- Notion de Flux:
Vecteur de densité de flux de particules (f)

Il représente le nombre de particules (nombre de moles de particules) traversant I'unité de surface
dans l'unité du temps, il est un vecteur colinéaire avec le vecteur de vitesse des particules () et a
pour module C.v :

J=C.¥ (jesten mol.m?s™ et Cen mol.m?)

Flux de particules a travers une surface (®) :

On appelle flux de particules a travers une surface orientée (5) le nombre de particules (moles de
particules) traversant cette surface par unité de temps,

—_—

_@_ g 1 d =3
P =— —ff(s)].ds (en mol.s™) s ]

Si la densité du courant de particules est constante a travers la surface (s) et leurs vecteurs respectifs
paralléles, on obtient

d=]s
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3- Premiére loi de Fick
La densité de flux de particules est proportionnelle en chaque point au gradient de concentration,
J= —DgradC

1- Lesigne « -» indique que la diffusion s’effectue dans le sens des concentrations
décroissantes.

2- Le coefficient D s’appelle coefficient de diffusion, il dépend de la grosseur des molécules
diffusantes et la nature du solvant.

Dans le cas de diffusion unidimensionnelle,

ac
J(x) = =D =

dx
Coefficient de diffusion (D)

Einstein a constaté que la diffusion (et par conséquent D) augmente lorsque la température
augmente (plus d’agitation) ou lorsque la friction du soluté avec le solvant diminue.

kpT i
D=% encm’s™

Kg=1,38 102 J.K* la constante de Boltzmann

fest le coefficient de friction, il dépend de la viscosité du milieu net le rayon de la particule r,
f = 6mr

Remarquel :

3- Entenant compte le cas ou ®(x) = J(x).s, on trouve que

ac
®d(x) = —DS —
dx
. -1 dn _ a_C _ a_C
4- SiC(en mol.l"), i DS 7> & dn(en moles) = —DS " dt
. a4y dm _ 9, N dCm
5- SiCn(eng.l™), pral DS_ax & dm(en grammes) = DS_ax dt

Remarque 2 :

Dans le cas d’un flux constant ®(x) = ®, = cste, la premiére loi de Fick donne

ac =>dC D
0x dx DS

. @ .
Pour S et D constants, ce qui donne k = D—;’ et par conséquent,
dC = —kdx

Dans le cas d’un flux constant
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4- Deuxiéme loi de Fick

. 14 . . . d ) s
Si dans le volume élémentaire dV = Sdx le nombre de particules varie de a—idV pendant l'unité

U(x J(x+dxl< E)

La conservation du nombre de particules implique :

de temps.

ac
Ede =J(x+dx)S —J(x)S

0J(x) _ J(x)—J(x+dx)
ax dx

Comme

oc _ _ aJ(x)
On trouve que 5t ox

En tenant compte la premiére loi de Fick, on trouve que

aC a%C

—=D—
ot dx?
5- Applications de la diffusion
5-1 Types de membranes.
6- Membrane hémiperméable (semi-perméable) : c’est une membrane qui laisse passer
I’eau mais arréte la soluté.
7- Membrane dialysante : c’est une membrane qui laisse passer I'eau et les micromolécules
et arréte les macromolécules (molécules de masses molaires supérieures a 10000 g.mol’
)
8- Membrane sélective : une membrane qui laisse passer certains corps et arréte le reste.
5-2 Diffusion a travers une membrane dialysante

Le flux net de diffusion entre deux compartiments a concentrations C;, C, (C,>C,) a travers une
membrane poreuse est donné par,

qD:Pe(CZ_Cl)

Pe est le coefficient de perméabilitéc b, dépend de la membrane et du soluté. Dans le cas
d’une solution biologique, il faudra considérer des Pe; pour chaque type de molécules.

Dés que la taille des molécules atteint celle des pores, les molécules ne diffusent plus. Cet effet
de diffusion transmembranaire différentielle s’appelle la « dialyse ».

5-3 Rein artificiel.

Le rein artificiel fonctionne sur le principe suivant : Deux compartiments sont séparés par une
membrane dialysante, dans I'un on fait circuler le sang qui contient eau, ions, micromolécules
(urée, glucose, ....), macromolécules (protéines) et cellules (GR, GB, plaquettes) ; dans |'autre,
circule le liquide de dialyse.
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Compartiment 1

«— Dialyse «—

Compartiment 2

La composition du compartiment de dialyse peut étre ajustée a trois types de valeur :

9- Idéale de fagon a maintenir une concentration correcte.
10- En excés pour compenser les pertes en certains éléments (comme Na*) .
11- En défaut pour compenser des accumulations.

Le but du rein artificiel est d’éliminer les produits toxiques présents dans le sang (urée et
créatine) et de corriger sélectivement la concentration anormale d’autres éléments (Na, Cl,...).

6- L’Osmse.

Lorsque on place une membrane de Cellophane (hémiperméable) entre deux compartiments,
I’'un contient I'eau () et I'autre (ll) une solution aqueuse de dextrane (molécules suffisamment
grosses pour ne pouvoir traverser la membrane).

(I (1)

Au bout d’un certain moment, on remarque que le volume de (I) diminue alors que de celui de
(I1) augmente ; vu que la tendance a I'égalisation des concentrations ne peut se faire par la
diffusion du soluté (dextrane) du milieu plus concentré (Il) vers le milieu moins concentré (1). Ces
faits s’expliquent par le passage du solvant (I’eau) a travers la membrane du compartiment (I) au
compartiment (I1).

Ce passage de solvant (en général I'eau) a travers une membrane hémiperméable s’appelle
« 0smose ».

7- Pression osmotique 7.

Le dispositif expérimental qui permet de mesurer la pression osmotique (osmomeétre de Dutrochet)
est constitué par un petit récipient prolongé a sa partie supérieure par un tube capillaire vertical et
couvert a sa partie inférieure par une membrane hémiperméable. L’ensemble est plongé dans une

enceinte contenant de I'eau pure. A I'intérieur de 'osmomeétre on place une solution (par

exemple :Dextrane+eau pure).

Au bout d’un certain moment, le niveau de la solution s’éléve dans la solution, puis il se stabilise
a une hauteur h. A cette position d’équilibre, la différence de pression hydrostatique entre les
deux compartiments s’appelle « pression osmotique de la solution », elle est donné par

T = hpg
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p est la masse volumique de la solution, on peut la confondre avec celle de solvant dans le cas les
solutions diluées.

D’autre part Van't Hoff a montré que la pression osmotique peut s’écrire sous la forme
T = RCT
C est 'osmolarité de la solution, R=8.32 J.K™*.mol™ la constante des gaz parfaits.

Dans le cas d’un soluté unique non dissocié de masse molaire M,

c =mop=Smpr
M M

Cm la concentration massique de la solution.
8- Travail osmotique et travail contraosmotique.

Considérons un cylindre dans lequel peut se déplacer un piston constitué par une membrane
hémiperméable. D’un coté, une solution aqueuse contenant n osmoles dans un volume V, de l'autre
de I'eau pure. La différence de concentration cause I'apparition d’une pression osmotique causant le
déplacement du piston et le changement du volume (dV) de la solution et son osmolarité (dC);

\Y ni
.:

Solution eau

Le travail fourni par la solution lors de cette déplacement,

dW = ndV
Ce quidonne dW = RCT dV = nRTdVV

Si le volume de la solution passe de V1 a V2 (V2>V1)(ou I'osmolarité de C1 a C2 (C2<C,)), le travail
fournie par la solution vaut

VZay v, C,
W =nRT — =nRTIn—=nRTIln—
v1 V Vi Gy
12- Si C2<C1, on trouve que W>0, le travail est dit « osmotique » ou de dilution, il est fournie
par le systéme, la dilution s’effectue spontanément.
13- Si C2>C1, on trouve que W<0, dans ce cas il faut apporter au systéme de I'énergie au
systeme pour effectuer ce travail, le travail est appelé « contraosmotique ».

Exemple : pour que le rein puisse fabriquer une urine plus concentrée que le sang, le corps doit
fournir de I'énergie. Pour fabriquer un litre d’urine d’osmolarité de 600mOsml.I" & partir d’un plasma
d’osmolatité de 300mOsmol.I"?, le corps fournie

0.3
W =0.6R (273 + 37)lnﬁ ~ —1000 joules
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Chapitre Ill : Phénomeénes de surface.

1- Rappel :la loi fondamentale de I’hydrostatique.

Si p est la pression en un point de hauteur z d’un fluide statique, de masse volumique p, on
vérifie que

p +pgz = csteoudp = —pgdz

Cela signifie que si A et B deux points d’un liquide statique séparés d’une hauteur h = zg — z,
la différence de pression entre ces deux points Ap = pg — pg = —pgh

2- Forces intermoléculaires dans un liquide.

Considérons une molécule A intérieur au liquide, entourée de tous les c6tés par d’autres
molécules. La résultante des forces intermoléculaires subies par la molécule est nulle

217" = 0. Par contre si on considére une molécule superficielle B, dans ce cas la résultante des
forces n’est pas nulle Zﬁ + 0 et perpendiculaire a la surface. Il en est de méme pour toutes
les molécules superficielles qui forment ainsi une sorte de pellicule tendue qui comprime
I'intérieur du liquide.

Pour accroitre la surface libre du liquide, il faut amener les molécules de I'intérieur vers la
surface libre et donc fournir de I'énergie (travail), ce travail égal a la moitié de I'énergie
nécessaire a I'’évaporation d’une molécule.

O Q<—$—>

3- Tension superficielle.

Toute augmentation de surface dS nécessite une consommation d’énergie dW. Le coefficient
de proportionnalité s’appelle « tension superficielle ».

dW = odS

Donc, de point de vu dimensionnel la tension superficielle représente une énergie par unité
de surface, en S.I. elle s’exprime en J.m™ et en CGS par erg.cm™.

Une autre définition de la tension superficielle consiste a représente 6 comme force
superficielle a la surface.

Supposant une surface de liquide de longueur [, I'énergie correspondante a une
augmentation de surface dS = ldx est

dW =o.l.dx = Fdx
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. - F N s
La tension superficielle ¢ = n apparait comme une force par unité de longueur, elle

s’exprime en N.m™ en S.| et en dyne.cm™.

|
F=o0.l :
«—

dx

Parmi les solutions courantes, I'eau a une tension superficielle importante

liquide o(dynes/cm)
L’eau 72 .8
Glycérine 63
Glycol 46
Benzine 28.5
Alcools gras 24 en moyenne

4- Energie de cohésion d’un liquide

Elle représente I'énergie qu’on doit fournir pour couper une colonne de liquide de section de

1cm?

1cm?

\ Surfaces crées

‘—« par la rupture

\

Une telle coupure fait apparaitre 2cm? de surface, donc, I'énergie de cohésion vaut 2.

.

5- Surpression a I'intérieur d’'une goutte.

Supposons une goutte de forme sphérique, la couche externe de cette goutte exerce une
surpression 6p sur l'intérieur. En d’autres termes, p, est la pression atmosphérique a
I'extérieur et p la pression a l'intérieur, on écrit :

p=po+bp
Calcul de 8p:

Pour augmenter le volume d’une goutte de r a r + Ar on doit fournir une énergie externe
AE. On peut calculer cette énergie de deux méthodes :

1°® méthode :si V est le volume de la goutte, le travail fourni au systéme est,

4
Aw = SpAV = SpA (57'[13) = 6p 4mr?Ar

2éme

méthode : en supposons S comme la surface de la goutte,

Aw = oAS = cA(4nr?) = o 8nrAr
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En comparant les expressions, on trouve que

6- Applications.
a- Surpression a I'intérieur d’une bulle de savon.

Si o la tension superficielle d’'une solution de savon, et si r le rayon de la couche intérieure et
r + Arle rayon de la couche extérieure d’une bulle.

Po

On peut écrire :

20

La surpression due a la couche extérieure, p’ — py = 0

20

La surpression due a la couche intérieure, p —p' = -

Par sommation, on trouve que

20 20 40
6p_p _po_r+Ar+7_T

b- Embolie capillaire.

Supposant une bulle d’air piégée a l'intérieur d’un capillaire

. 20
ATlinterface amont:pg —p; ==
1
’: 20
Alinterface aval : pg —p, =—
2
11
Ontrouve que:p; —p, =20 (— - —)
2 T
£2
(4]
CE‘ Q r r=r
5 O Po
jeo N I P
g‘ ry ry=o°
= \
c
x
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Si, pour une raison ou une autre, la bulle s’accroche a la paroi, elle va se déformer sous la

. . L (1 1
pression sanguine : la face amont s’aplatit (r— - 0), et la face aval se bomber—augmente et
1 2

1 -
tend vers ——ourest le rayon du capillaire.

e . . 20 .
Dans ces conditions, I’embolie gazeuse peut supporter une pression p; —p, = — ce qui
peut étre suffisant pour arréter le flux sanguin.
7- Interaction entre deux gouttes de rayons différentes.

Soit deux gouttes de rayon r; et r, (r,>r,) et examinons la variation de I'énergie total de
surface lors du passage d’un volume AV de la petite goutte vers la grosse

AE = o(As; + As,)
Il est clair que As; > 0 et As, < 0, mais lequel et le plus grand en valeur absolue ?
D’autre part les variation de volume sont égaux,
|AV1| = |AV2|

Amr?|Ary| = 4nr?|Ary|

41 )
> |8mr Ary| = > |8mr, Ars, |

r )
§|A51| = ?|A52|

Puisque ry>r,, |As;| < |As,| ce qui signifié que AE = o(As; + As,) est négatif.

Tout transport de la matiere de la petite goutte vers la grosse s’accompagne d’une
diminution de I'énergie de surface, donc, favorable et spontané.

8- Tension interfacialle.

De la méme fagon qu’on a défini I'énergie de surface d’un liquide (interface liquide-vapeur)
qui tend a avoir l'aire valeur minimale, on défini I'’énergie d’interface liquide-liquide a
laquelle on associe une tension interfaciale, a,gentre deux liquide A et B. Cette tension est
d’autant plus grande que les liquides A et B sont moins miscibles.

9- Travail d’adhésion de deux liquides.

C’est le travail qu’on doit fournir pour séparer deux liquides sur une surface de 1cm?. Ceci
signifie qu’on diminue l'interface de 1cm2, et on crée 1cm2 d’interface liquide pour chacun
des deux liquides A etB. Ce travail d’adhésion vaut donc :

Wyp = 04 + 05 — 0yp

10- Etalement d’un liquide sur un autre.
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On pose une goutte de liquide A sur un liquide B (non miscibles), selon les conditions, il reste
en goutte ou il s’étale a la surface de B.

On peut considérer les différentes tensions superficielles comme vecteurs de forces par unité
de longueur.

L’équilibre au point M, s’écrit :
Gap+0,+05=0
Dans le cas ol « est trés petit (cos(a) = 1), on trouve que
Og = 04 + 0yp
Si I’équilibre est impossible et A s’étale sur B,
Og > 04 + 0yp
0+ 04— 0y > 204 © Wyg > W,

Autrement dit, si I’énergie d’adhésion est supérieure a I'énergie de cohésion de A, le liquide
A s’étale sur B.

11- Tension superficielle d’'une solution.

La plupart des solutions ont une tension superficielle peu différente de celle du solvant. Mais
certaines substances abaissent, par contre, la tension superficielle de facon considérable ; on
appelle « agents tensio-actifs » ces substances qui abaissent considérablement la tension
superficielle méme a des concentrations trés faibles. Ce sont, par exemple, les alcools et les
acides gras dont la longueur de chaine va de C; a C,,, et les sels biliaires.
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