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I NTRODUCT I ON

Le sujet de la présente thése nous a été suggéré par un fait
déja connu, & saveir que le passage d'un courant constant dans un tube
en U contenant un monoacide fort entraine 1'apparition d'une zone fron-
tiére stable, se déplagant avec une mobilité liée & celle de 1l'anion et
séparant la colonne acide d'une couche d'eau cathodique d’'épaisseur crois-
sante. Il était donc logique de chercher & étudier les phénoménes d'élec-
‘trophorése sur un plan théorique et d’une maniére aussi générale que pos-

sible en tenant compte des perturbations dues & la diffusion.

Cette étude a été menée pour les électrolytes uni-univalents.

Le plan adopté est le suivant :

Chapitre 1 - Généralités
Chapitre 2 - Elsctrophorése d'un monoacide fort
" Chapitre 3 - Electrophorése d’un monoacide faible
Chapitre 4 - Electrophorése d'un sel uni-univalent
Chapitre 5 - Vérifications expérimentales et application &
' la mesure des mobilités iochiques
Chapitre 6 - Conclusions.

Les références bibliographiques sont rassemblées a la fin de
cette thése. L'étude de l'électrophdrése et la mesure des mobilités é&lec-
trophorétiques ont fait 1'objet d’innombrables trayaux fort intéressants,
mais nous n'avons cité, par principe, que les seules études se rappor-

tant immédiatement & notre sujet. Des omissions injustifiées sont néan-

moins toujours possibles, nous nous en excusons a l'avance.







1.1

CHAPITRE 1

GENERALITES

Les méthodes classiques de mesure de mobilités électrophoréti-

ques se répartissent en deux groupes

a) la mesure directe de la vitesse dans un champ connu
(1, 2, 3, 4, 5)

b) le calcul & partir de la conductivité et des nombres de
transport, ces derniers pouvant 8tre déterminés soit chi-
miguement, soit par observation d'une frontiére mobile.

Ces méthodes sont passées en revue par Spiro (B).

1.1.1 - Dans l'ensemble, les mesures directes ont donné des résultats
décevants par suite d'une évaluation inexacte du champ agissant ef leur
intérét est surtout d’ordre historique. Quant a la détermination indi-
recte & partir des nombres de transport, elle est susceptible d’une
grande précision, mais au prix de beaucoup de temps et de soins, que

ce soit par la méthode de HITTORF ou cellé de MAC INNES. La premiére
exige une bonne connaissance des processus anodiques et cathodiques, ce
gui n'est pas toujours le cas ; celle de MAC INNES est trés longue et
elle nécessite la présence de solutions indicatrices, introduisant
ainsi une complication supplémentaire et augmentant par la mémé les
risques d'’erreurs. Ces méthodes complexes, d'autre part, conviennent
mal & 1'étude du comportement d'électrolytes comportant- plusieurs
groupements tels que,l'adide orthophosphorique. Elles ne s'appliquent
Pas non plus au cas des mélanges, et font alors intervenir des notions

expérimentalement délicates.

1.1.2 - La méthode des sondes que nous allons maintenant décrire,

est fondée sur les constatations expérimentales de Jolibois. Elle a
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été élaborée et appliquée avec Succés & certains électrolytes forts par
son élave Clérin, lequel s'appuyait pourtant sur une théorie inexacte.
Gilbert a augmenté la précision de la méthode et étendu son domaine d’ap-
plication aux colloides ; il a surtout procédé & une étude systématique
des divers cas possibles et proposé une théorie plus satisfaisante mais
encore incompléte puisqu'elle négligeait pratiguement les phénoméﬁes de
diffusion (7, 8, 9). Les moyens de calcul modernes permettant de surmon-
ter plus facilement les difficultés mathématiques, nous avons repris la
guestion dans son ensemble : nous avons établi un modele mathématigue
représentant les phénoménes d'électrophorése, étudié les variations de
concentration aux électrodes, étendu la méthode des scndes au cas des
acides faibles et rendu automatique 1la technique de mesure. La méthode

‘des sondes repose sur la mesure directe d'une vitesse dans un champ connu.

Comme dans la méthode de LODGE, 1'étude de la mobilité d’un ion
ou d’'une particule électrisée quelconque se fait en observant le dépla-
cement d'une surface de discontinuité guil lui est liée, mais il n'y a
ni gel, ni solution indicatrice : un régulateur électronique maintient
le courant constant et des sondes en platine permettent de connaltre le
potentiel & chague instant en un certain nombre de points du tube d'élec-
trophorése. On détermine ainsi le champ constant sous lequel se déplace
la surface frontiere, et.on fepére facilement son passage devant cghaque
sonde (i) par une discontinuité dans la courbe donnant en fonction du
temps la différence de potentiel AV;4 entre la sonde i et une autre

sande j.

1.2.1 - Décrivons ici la méthode sur un exemple type, celui de l'acide

chlorhydrique, réservant pour la suite 1'étude détaillée de 1'électrophoréss,

Les phénoménes anodiques sont plus ou moins complexes selon la
concentration de la solution ou la densité de courant, mais de tbute, |
fagon, 1'électrolyse d'un acide fort entre électrodes inattaquables conduit
toujours, a la cathode, & la formation d'une couche d'eau pure, puisque
les anlons s'écartent de cette zone sous 1'action. du champ électrigue.

Tout cela ne fait que préciser certains aspects de 1l'effet Hittorf mais

.81 nous supposons de plus que 1'électrolyse a lieu dans un milieu parfai-
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tement. calme, le résultat précédent est susceptible d'une expression

guantitative fort simple (fZg. 1.1).

L'expérience se déroulant dans un tube en U bien vertical, Z1
apparatt dans la branche cathodique une zone de discontinuité se dépla-—
gant avec une vitesse lide a celle de 1'anion et séparant du reste du
tube une zone cathodique d'eau pure.

Déterminer la mobilité de 1'anion revient donc & mesurer la
vitesse de déplacement de cette frontiere mobile dans un champ électrique

1Y

constant et connu. L'électrolyse se fait 4 Zntemsité constante dans un
tube en U, muni & la branche cathodique de trois sondes en platine dont

les distances ont été préalablement mesurées & la machine & diviser.

Les différences de potentiel AV12 et AV23 entre les sondes I et II d'une
part, II et III de 1l’autre, sont enregistrées en fonction du temps &
l'aide de voltmétres électrostatiques sensibles ou d'appereils électro-
niques a trés haute impédance d’entrée. Tant gue la frontiére mobile

n'a pas atteint la premiére sonde, Ade reste constant, puisqu'il en est
de méme du courant et de la composition de la colonne liquide entre lsas
sondes T et II ; l'instant de son passage est repéré par un coude brusgue
dans la courbe représentant AV12 en fonction du temps. Le mBme phénoméne
se reproduit pour AV23 au moment du passage de la frontiere mobile devant
la deuxiéme sonde (fZg. 1.2). Le champ agissant est constant dans le sein
de l'acide puisque la concentration et le courant le sont aussi, et on

le calcule d’aprés la valeur initiale de AV12. Tous les éléments nécessaires

a la détermination de la mobilité sont ainsi facilement accessibles.

Diverses corrections sont néanmoins nécessaires. Nous y revien-

drons plus loin.
1.2.2 - En résumé, la méthode dite des sondes consiste essentiellement :

1) a maintenir constant le courant d'électrolyse, donc le champ
agissant dans la colonne acide, ce dernier étant mesuré 4 l'ailde de deux

~

sondes de potentiel placées & une distance connue.
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2) a suivre le déplacement de la zone frontiére mobile par
enregistrement en fonction du temps des différences de potentiel Vg

et Wgz entre les diverses sondes.

1.2.3 ~ Remarqgue essentielle

Pour gque la mesure soit rapide, il faut que la vitesse de la
zone frontiere mobile soit_asseé grande, c’est-a-dire gue le champ
atteigne, en pratigue, une dizaine de V/cm dans la colonne d'électrolyte
au voisinage de la frontiere mobile. Comme 1l'eau est beaucoup moins
conductrice, le champ y est beaucoup plus grand. Il en résulte que presque
toute la chute de potentiel se concentre dans la colonne d'eau, et surtaut
que la tension aux bornes du tube d'électrophorése est tres élevée ; elle
dépasse souvent gquelques milliers de volts, ce gui exige un générateur a

intensité constante spécialement congu.

Mais 1'utilisation d'un champ élevé ne présente pas gu'un intérét
pratique. C'est aussi une nécessité theéorique : chaque zone frontigre est
en effet, le siege de phénomenes de diffusion d'autant plus intenses que
la frontiére est plus abrupte, puisque la diffusion est proportionnelle
au gradient de concentration. Si 1’on veut obtenir des frontieéres abruptes,
c'est-a-dire des gradients de concentration é&levés, il faut pouvoir to-
lérer des forces de diffusion importantes et par conségquent les contre-
balancer par des forces électriques suffisantes. L'utilisation de diffé-
rences de potentiel élevées simplifie donc 1'étude de 1'électrophorése
en diminuant L'influence perturbatrice des phénoménes de diffusion.

On sait d'ailleurs guelle somme de précautions conditionne l’existence
d’une frontigre mobile correcte dans la méthode de Mac-Innes ; c'est
1'emploi des hautes tensions, gui a permis & Jolibois et & ses éléves
d'obtenir sans difficultés et sans appareillage spécial des zones fron-

~

tiéres se réduisant pratigquement & des surfaces nettes.






2.1

CHAPITRE 2

ELECTROPHORESE D'UN MONOACiDE FORT ‘

Etude théorique

Clérin st Gilbert ont montré (8, 9) que le passage du courant
dans un tube en U contenant un monoacide fort dilué entralne 1l'apparition
d'une surface frontiére stable, se déplagant avec une mobilité liée 3
celle’de l'anion et séparant la colonne acide d’'une couche d'eau catho-
digue d‘épeisseur croissante. La théorie schématique proposée a 1'époque
par Gilbert aveit le tort de négliger tous les phénoménes psrturbateurs,
et en particulisr la diffusion. Plus exactement, l'influence de la dif-
fusion n'était pas étudiée de maniére quantitative et 1'on se contentait
de remplacer la surface frontiére prévue par la théorie par une zone de
transition d'épaisseur non précisée. Nous avons donc élaboré une théorie
plus compléte faisant intervenir simultanément 1'électrophordse st la

diffusion.

Considérons un tube contenant un monoacide fort dilué A™H* par-
couru a température fixe par un cowrant constant de densité §, l'origine
des abscisses s étant placée & 1'anode (6 > 0). Les ssules espé&ces ioniques
présentes sont A7, H™ et OH™ ; comme l'acide est dilué, les mobilités uy
et les coefficients de diffusion Di peuvent &tre considérés comme des
constantes, positives & 1l'exception de up st UgH gul sont négatives. Le
champ électrique E, les concentrations C; et les flux ioniques unitaires Ji
sont, au contraire,vdes fonctions inconnues du temps t st de 1'abscisse s ;

on se propose de déterminer la foncticn Cpls, t).

Puisque 1'acide AH sst fort, les anions se conservent et un bi-

lan matisres permet d'écrire, avec des notations évidentes :

GCA I
(S ds) (—3—t-1 dt = S [\JA(S. t) - Ja(s + ds, t)| dt



ou
(1) () = = ()

Chaque flux ionique J; est, d'autre part, la somms d'un terme rela-
tif & 1'électrophoréss et d'un terme relatif & la diffusion :

BCi

Ci'E = Di . ("’a—g-)

[ S
-

i
[y

Nous négligeons ici les perturbations dues aux phénoménes de convec-
tion ainsi que les variations de volume en fonction de la concentration. La
validité de cette relation a été étudiée, ainsi que sa résolution pour quel-
ques cas particuliers dans l'article "Transport Processes in Electrolytic

Solutions” (410).

Pour chaque espéce d'ion, nous pouvons écrire une relation de ce

type, soit :
) oC

JA = UA-CA.E - DAc("g-s"]

GCH

<' JH = UH.CH-E - DH. ("_a—s")

aC

- S0
Jou = Yon+ConE ~ Oone )

“

En désignant par F le Faraday, il vient évidemment :

§ = F (JH )

Ja " Jou

I1 faut remarquer que le flux des ions OH n’est pratiguement nul
que dans la colonne acide. En remplagant les divers flux ioniques par leurs

expressions ci-dessus nous obtenons :

ac e 3¢
5 H A OH
= + D, { } - D, (=) = D, (=re—)
(1) e . P Pms) " P T Pon'TEs
Uyl = Yala = YguCon

Les lois sur les equilibres électrochimigues permettent de calculer

aCH BCOH
] et ( ] en fonction de CA et de (-——}. On en déduit le champ

électrique E gréce a la relation II, puis JA’ et, en rgportant dans la rsla-

tion (I), on obtient finalement une équation aux dérivées partielles du second

ordre portant sur la fonction inconnue CA[s, t). Cette égquation est valable
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partout, sauf aux électrodes, qui se comportent vis & yis des ions A~
comme des parois imperméables, 3 supposer du moins gue ces ions restent

bien en solution.

2.2 Régolution numérique

Nous avons choisi une méthode proche de la méthode dite des
"différences finies". Nous divisons le tube en cases de longueurs égales
0S et nous faisons pour chacune de ces cases le bilan de ce qui se passe
pendant un temps DT. En Annexe 1, nous présentons 1'ordinogramme et le
programme de calcul concernant l'électrophorése a courant constant d'un

acide fort.

Chaque case est repérée par un indice I croissant de la gauche
vers la droite dans le sens des s croissants. Pour simplifier 1'écriture, ici
on désigne par A(I) la concentration en ions A~ dans la case I et par E(I)
le champ électrique correspondant ; les casss sont d'éten@ues suffisamment
petites pour que l'on puisse les considérer comme homogénés sans grande
erreur. Si 1'on veut préciser, on attribusra & A(I) et E(I) les valeurs

numériques correspondant au centre de la case (I).

Anocde Cathode
‘K EEEREN | - F
1 I-1 I I+1 N Ef
A1) A(I-1) A(I)  A(I+1) A(N)
E(1) E(I-1) E(I) E(I+1) | E(N)

Connaissant toutes les concentrations A(I) au temps t, il s'agit
de calculer les E(I) & ce temps t, puis lés A(I) au temps t + DT. Les cal-
culs sont effectués dans le sens des I croissants. Il y aura des cas par-
ticuliers pour les cases de rangs 1 et N, chacune d'elles étant limitde
d’un c6té par une paroi imperméable. Nous supposerons aussi que la paroi
gauche de la premiére case & concentration nulle est imperméable : en
effet, la grande différence de champ emp@che la diffusion instantanée a

travers cette paroi.

Nos solutions étant diluées, nous admettons que les mobilités
et les coefficients de diffusion sont constants et égaux aux valeurs limites

correspondant & la dilution infinie. Les coefficients de diffusion sont
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calculés & partir de la relation de Nernst (11) Dj -Iigz. A{ soit a 25°
. | o ZiF
-7 M -
D; = 2,67.10 7. —l-cmz.sec
Zi :

ol A; et z; désignent respectivement la conductivité équivalente et la valence
de 1’ion 1. : | "

aC

H 9Con »
Nous calculons CH‘ CDH‘ ( ) ] et ( ) )} en fonction de A(I) et.
A s 8 '
[3; = |A{I+1) - A(I)|/DS, puls E(I) & l'aide de la relation II.

Les concentrations A(I) au temps t + DT se calculent par la relation

A(I]t¥DT = A[I)t + [Qg +'Qd)/DS
oll Qg et @, désignent respectivement les quantités d'ions A~ entrant dans la
case I par la paroi de gauche et par la paroi de droite pendant le temps DT. o
En supposant que le champ une paroil est la moyenne arithmétique des champs -
régnant au milieu des casss adjacentes. par unité de surface st pendant un

temps DT nous avons :

DT.u,.A(1), BEEZD * E(D) _  ALI) - A(I-1)

g CCA 2 A° DS -07

+
£
u

E(I) + E(I+1) _ D A(I+1) - A(I)
2 A* [35] ’

- de DT.uA.A(I+1). _.DT o
Dans ce calcul, nous pouvons faire varier la longueur des pas DS
et DT. Il est év1dent qu'ils ne peuvent varier de fagon complatement indépen—
dante. Par essai de plusieurs valeurs, nous avons pu vérifier qua dans notre
domaine de calcul DS = 0,1 cm et DT = 5 s convenaient. Pour une plus grande
précision, nous pourrions diviser DS par une valeur k mais dans ce cas DT
doit etrq aussi divisé par k et pour une méme simulation sur ordinateur le

temps de passage se trouve multiplié par k2, ce gul devient treés vite prohibitif.

Principaux;réSultats

Nous avons donc calculé numériquement CA(s. t) sur un ordinateur

wEeBeM, 1130 -pour un grand nombre de cas. La figure 2.1 rassemble des courbes

représentant‘CA en fonction de s & t donné, pour de 1l'acide chlorhydrique
1073 M avec & = 3,16 mA/Cm?, soit un champ initial E, = 7.4 V/cm.
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Tous les réseaux de courbes sont analogues et nous pouvons en déduire

les résultats suivants :

1) La zone frontidre a une épaisseur relativement faible, d'autant
plus faible que E, est plus grand.

2) Aprés un régime transitoire initial dii Q la proximité de la ca~-
thode, il est impossible de mettre en évidence un dcart entre le eomportement
réel de la zone frontidre et un simple déplacement par translation Q la vitesse
Wk, ou E, est le champ initial dans la colonne acide.

Sans renoncer & mesurer directement CA(s. t) par une méthode physique
d’analyse, nous avons d&s maintenant procédé & une vérification expérimentale
indirecte. Elle consiste & calculer en fonction du temps les différences de
potentiels AV13 st AV24 entre deux couples de points fixes 1-3 et 2-4, c'est-a-
dire en pratigue entre dsux couples de sondes en platine fixées sur la paroi
latérale du tube d'électrophordse. Il est alors facile de confronter le résul-
tat de ce calcul théorigue avec les courbes expérimentales donnant AV43(t) et
AVou(t).

Le calcul de AV;3(t) est conduit comme suit : en faisant 1'hypothdse
d'un potentiel nul & l’anode, le calcul numérigus de la fonction CA(s. t)
fournit les éléments permettant de construire la courbe AV(s) représentant
a8 un instant donné la différence de potentiel entre l'anode et un point
d'abscisse s (figure 2.2). Nous avons vu que la zone frontidre mobile se
déplace par translation ; il en est donc de méme de la courbe AV(s) quand le
temps t s'écoule. Mesurer AviJ en fonction du temps entre 2 sondes fixes
distantes de Alij revient donc & mesurer sur la courbe AV(s) la ddp entre
2 points I et J qui décrivent la courbe de telle manidre que leurs abscisses

Xy et xJ vérifient les relations

f’i‘l = fji}. = - UE
dt dt o

Le schéma de la figure 2.3 permet.de comparer la théorie et 1'expé-

rience. Deux écarts systématiques se manifestent :



1) La partie inclinge de la courbe Avij(tJ a une pente plus fai-
ble que prévu ; la "couche d'eau” cathodigue est donc en réalité une cou-
che d'acide trés dilué, de concentration résiduelle mayenne CX calculable.

d'aprés la pente de la courbe.

2) La vitesse de translation de la frontidre mobile est sypé-

rieure & sa valeur théorique UAEo‘

Mais ces deux écarts systématiques ne sont pas indépendants.
L'expérience mgntre que les mobilités de 1'anion et de la frontieére,

solt up et U, sont liées par la relation

(III) up = U1 -2

L'un de nous (8) avait déja démontré cette loi : nous 1'avons
retrouvée par un raisonnement plus rigoureux, en perfectionnant comme
suit notre modéle mathématique : tout en respectant la loi de conserva-
tion de la matiére, nous remplégons par CX toute concentration calculée
Cals, t) qui lui serait inférieure. Les calculs montrent bien alors que
la zone frontiére se déplace par une translation d'ensemble a la vitesse
UE,, on U est définie par la relation (III).

Tous ces résultats s'étendent immédiatement aux cas des mono-

bases fortes.

Structure de 1'accumulation anodique

L'acide qui disparalt progressivement par électrophorése de la
branche cathodigue se retrouve nécessairement au voisinage de 1'anode
puisque les conditions opératoires et en particulier la dilution sont
telles gue les lons A™ restent bien en solution. Il convient de savoir

quelle est la structure de cette zone d'accumulation.

Cette question présente, en dehors de son intérét théorique,
une utilité pratique : il importe en effet de savoir si cstte zone d'accu-

mulation s'étend, ou non, assez loin pour perturber les phénomd@nes dans
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“1la région des sondes. Dans le cas ol son extension ne serait pas négligeable,
- le tube d'expérience devrait avoir une longueur suffisante par rapport & son
diamétre.

La figure 2.4 rassemble des courbes théorigues représentant la con-
centration Cy de 1l'anion A™ en fonction de 1'abscisse s & un instant % donné
dans la zone anodique 3 le calcul porte sur un monoacide fort & la concentration
initiale 1073 M.»placé dans un tube & section constante de 10 cm de longueur
et soumis & une densité de courant & = 3,16 mA/cm?. Cette étude nous montre
qu'il se produit une accumulation anodique, gqu'au bout d'un temps suffisamment
long .les courbes isochrones C (s) atteignent un profil limite, et enfin gue ce

profil ast linéaire en fonction de 1' abscisse.,

Nous«popvons retrouver ce dernier résultat par un raisonnement plus
Adirecf..envécrivant‘que pour un état stationnaire, le flux total Jp de 1'ion A”
est nul, le flux d0 & la diffusion étant compensé par le flux di au champ élec-
‘triqua_E, Nous»partons'des relations suivantes vues plus haut :

aC

. | i A
(IV) E DA[*a-;‘-]

[
i

A UaCa

$ H A DH
F* [DH'['ETS-) " Palgs?) ~ Bonts

UCh ~ Yaba ~ YgnCoy

aC aC, oC }

E =

Mais dans la zone d'accumulation acide, nous pouvons négliger la

concentration des ions OH™ et écrire Cp = Cy» d'ol :

oC,

8 ) A
E - ‘r:'*' [DH DA](—E-)?]
(uH - uA] CA

Enfin en reportant cette expression de E dans 1'éguation (IV) en
notant que J =0 et que CA ne dépend plus alors que de s, 1l vient :

A
ds.

dc, -

1
“njo-
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Dans la mesure ol la relation de Nernst est vérifiée, les coefficients
de diffusion sont proportionnels aux mobilités. Compte-tenu de nos conventions

de signes habituelles, il vient :

i S B o e S B
ds 2 DH F ds 2 RT Uy
soit
_ .1 8 _ - - 1 -
CA = —2-—D—l_-!- -F—[S SOJ | ou CA = m—ga (s BO]

La longueur de la zone d'accumulation s, se calcule aisément en écri-

vant que la quantité d'acide Q contenue dans le tube se conserve, soit

|lo

s = 2VYRTu

ou -

Dans le cadre de nos hypoth&ses, nous pouvons donc énoncer les résul-
tats suivants : Lore de l'électrophorése d'un monoacide fort dilué, il se forme
une zone d'accumulation anodique dont le profil limite est indépendant de la
nature de l'acide ; la concentration limite varie linéairement avec l'abscisse,
la pente étant proportionnelle & la densité de courant. ' |

Nous verrons plus loin que 1'expérience vérifie convenab&emant ces
résultats. De plus, nous pouvons maintenant affirmer que la présence de cette
zone d'accumulation & 1'électrode ne risque pas de perturber le déplacement dé
la frontigre, lors de la mesure des mobilités €lectrophorétiques par la méthode
des sondes, car le calcul numérigue montre gque cette zone est toujours petite
devant la longueur du tube d'expérience. D'autre part, nous voyons aussi gu'un
appareillage plus élaboré nous permettrait d'évaluer le coefficient ﬂe diffusion
DH dans les milisux acides dilués. Ces résultgts s'étendent aussi immédiatement

au cas des monobases fortes.






3.1

CHAPITRE 3

ELECTROPHORESE D'UN MONOACIDE FAIBLE

Etude théorigue

Nous avons décrit au chapitre 2 un modéle mathématique schéma-
tisant 1'électrophorése & courant constant d'un moncacide fort. Dans 1le
cas d'un monoacide faible, le fait essentiel est 1l'existence de molécules
non dissociées, donc non soumises & l1'électrophorése, ce qui avait fait
admettre & nos prédécesseurs l'inexistence d'une zone frontiére nette.
L'expérience montre que cette conclusion est erronée. Nous avons voulu
examiner la question sur un plan théorique en &tendant notre modéle mathé-

matique au cas des monoacides faibles.

Considérons un tube en U contenant un monoacide faible dilué AH,
parcouru & température fixe par un courant constant de densité §, 1'origine
des abscisses s étant placée & l'anode (8 > 0). Les seules especes ioniques
ou moléculaires présentes dans la solution sont A~, H*, OH~ et AH ; comme
1'acide est dilué, les mobilités u; et les coefficients de diffusion Dy
peuvent Etre considérés comme des constantes, positives & 1l'exception de
up et ugy gqui sont négatives et de Uay gqui est nulle. Le champ électrique E,
les concentrations Ci et les flux unitaires J; sont au contraire des fone-
tions inconnues du temps t et de 1'abscisse s 3 On se propose de déterminer
la concentration totale de 1'acide C(s, t), c'est-a-dire la somme (Cp + Capl

des concentrations en anion A” et en acide non dissccié AH.

Chague flux unitaire Ji est la somme d'un terme relatif a 1'élec~-

trophorése et d'un terme relatif & la diffusion

3Ci
(1) Ji = uiCiE - Di('—a?J
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En admettant (11) que les coefficients DA et Dy soient égaux a une

méme valeur D, les équations (I) conduisent en faisant Jo = JA + JAH’ a la

relation :
. _ _ aC
(I bis) | JC = uACAE D(as]
En remarquant que § = F(JH - JA - JDH]’ elles nous conduisent aussi & :
2. DHt—-—aacHJ - DA(——-—B:A] - DDH[-—-——a;DHJ
(1I) E = 3 =B =
UH.CH - UA.CA - UDH-COH

~

Or il y 'a conservation du groupe d'atomes A, qu'il soit & l'état

d'anion A” ou de molécule non dissociée AH. D'ol l'équationk:

¢, _ . .c
(II1) 30 = - (5D

Les lois sur les équilibres électrochimiques permettent de calculer
CH' CDH et CA ainsi que BCH/BS, 3CDH/3S et BCA/BS en fonction de C et 9C/93s,

gréce aux formules classiques :

C, . C = Ky« C

A" CH A Can
C + Con = Ky

| ca*Coy - Ch
Ca* Caq = C

. On en déduit le champ électrique par la formule (II), puis le flux
par la formule (I bis), et en reportant dans la relation (II1), on obtient
finalement une équation aux dérivées partielles portant sur la fonction inconnue
Cls, t). Cette équation est valable partout, sauf aux électrodes qui. se com-
portent vis-&-vis de l'acide comme des parois imperméébles, & supposer du moins

que les ions A” restent bien en solution.
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Résolution numérigque

Zone non soumise .
e e e - — 1 == I -1 I I+ - ——
au calcul

Cl1) = co | catfode
Nous avons adopté la méme méthode que pour les acides forts.

Le tube est divisé en cases de longueur DS ; un bilan matigres permet de
déterminer pour chaque case de rang (I) la concentration globale en
acide C(I) & 1'instant t + DT connaissant les valeurs numériques corres-
pondantes & l'instant t. On détermine aussi les concentrations C;(I) de
chague espéce ionique ou moléculaire, ainsi gue le champ et le potentiel
dans chaque case & 1l'instant t + DT. Mais comme 1'existence des molécules
non dissociées aboutit en fait & une diminution de 1'épaisseur de la zone
frontiére (figure 8.1), nous avons réduit les pas de temps DT & 2 s et
les pas de longueurs DS & 0,04 cm; Pour conserver au temps de calcul une
durée raisonnable, nous avons conservé le méme nombre de cases, ce qui
nous a amené a prendre toujours C(1) égai a la concentration initiale C°
ce qui revient & n'étudier que la branche cathodique du tube. Le progfamme

de ce calcul est présenté en annexe 2.

Principaux résultats

Nous avens donc calculé numériquement sur ordinateur Cls, t)
pour un grand nombre de cas. Tous les réseaux de courbes isochrones Ct[s]
sont analogues, et semblables & ceux gue nous avions obtenus pour les
acides forts. En désignant par EO le champ initial dans la colonne acide
et par o5 le coefficient de dissociation de l'acide & la concentration

initiale CP®, nous pouvons énoncer les résultats suivants :

1) 21 se forme une zone frontiére relativement mince, séparant

la colonne acide d'une couche d'eau cathodique d'épaisseur croissante ;

2) aprés un régime transitoire dii A la proximité de la eathode,

il est impossible de mettre en évidence un écart entre le eomportement.

" réel de la zone frontiére et un simple déplacement par transldtion a

une vitesse UE, telle que

(Iv) . u

i

o
DUA
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En fait. comme pour les acides forts, les expériences: de vérification

1 montrent que ‘divers phénoménas perturbateurs interviennent de fagon aléatoire
[micromouvements de cunvection. dégagament de minusculas bulles gazeuses. etc...).
remplagant la couche d'eau cathodique par- une couche d‘acida trés diluée de
'concentration moyenne résiduelle cr, Nous avons donc perfectionné natre mudéle

; mathématique : tout en respectant la loi de conservation de la matiére, nous
ramplagons par CT toute concentration calculée C(s, t) qui lui serait inférieure.

Les calculs montrent alors que la sone frontidre se déplaae en
une translatzon d'engemble d la vitesse UE oi U est teZZe que

s | _CF.
=—u -a-]

)
- % Cc

“A

Sachant maintenant que la zone frontiére exista at qu‘’elle sa déplace
par translation. nous pouvons ratrouver la formule (V) par un raisonnemant '
; simple. La quantité d'ions ayant quitté par électrophorése pendant le tsmps At
la branche cathodique d’un tube en U correspond 3 la quantité d'acide disparue
par suite du déplacement de la zone frontiére pendant le méms temps. d*ol

= o .l ‘
CAE upSAt: (c ") E usat

. ce qui nous redonne la formula V dans 1le cas général at la formula (IV]. dans
le cas particuliar ou la concentration résiduelle Cr serait nulle, Mais ce
n'est pas une démonstration complate, car on a supposé a2 pr%or% l'axistence '

- .d'une frontiére se déplaqant par translation.

. Nous avons établi un fait’ nouveau : quelle que soit la constante

.d* acidité ka' 1 électrophorése d’un monoacide se traduit touaours per 1’ appa~

rition d'une frontidre se déplagant par translation avec une mobilité U liée

a celle de l'anion uA par la formule (V). D’od la possibilité de ‘mesurer uA

par la méthode des sondes. méme si le monoacide AH est. faible. Deux axpériences

d'électrophorése faites a des concentrations différentes permettraient méme .
de déterminer simultanément la mobilité d'un anion u, et la ‘constante de - dis-
~sociation k du monoacide correspondant AH. Ces résultats s'étendent naturel-

- lement au cas des monobases faibles de constante kB'~- '
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Accumulation anodique

Nous avons supposé gue les conditions opératoires, et notamment
la dilution, sont telles que les ions A~ restent bien en solution. L'acide
qui disparait de la branche cathodique se retrouve donc au voisinage de
1’anode. Comme pour les acides forts, le calcul montre bien qu'il se produoit
une accumulation anodigue et qu'au bout d'un temps suffisamment long, les

courbes isochrones C(s) atteignent un profil limite (figure 3.2).

Nous pouvons retrouver les résultats concernant 1'état station-
naire limite par un raisonnement plus direct, en écrivant que le flux to-
tal J; de 1'espéce A (sous forme d'anion A™ et d'acide non dissocié AH)
est nul, le flux dO & la diffusion étant compensé par le flux di au champ

>
électrique E. Nous partons des relations suivantes vues plus haut :

i 1>
JC = UACAE D.(-a-s-]
S (oot <o Ay - g (0t
A R T A“Ts OH B s

UH-CH - UAICA - UUH'CDH
Mais dans la zone d'accumulation acide, nous pouvons négliger
la concentration des ions OH par rapport & celle des ions H* et écrire

C
A
en tout point, c’est-a-dire que la vitesse d'établissement des équilibres

= CH‘ en supposant comme toujours que 1'éelctroneutralité est vérifiés

de dissociation est infiniment grande par rapport aux autres vitesses,

d'ol

’ aC
8 A
F + [DH - DA] . ["'as' J

E =

(uH - uA).CA

En reportant cette valeur du champ E dans 1'expression du flux JC'

et en remarquant que DA = D, nous avons donc :

u u oC
) A § A 3 A, .dC
o T G T FTi O D) - g
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Ecrivons que ce flux est nul pour exprimer que l'état sst stationnaire ;
les concentrations ne dépendent plus que de l'abscisse s et nous obtenons la
relation :

dC

A s, _ U A dC
~._— o o= p .(D - D). ———— D. —— = D
Uy ~ up F Uy A H ds ds

} Nous sommes arrivés a une éduation différentielle simple qui s'in-
tdgre facilement, puisque les mobilités uy et les coefficients de diffusion D1
sont des constantes indépendantes de la dilution et par conséquent de l'abscisse s.
Aprés intégration, nous écrivons :

u y u
A lgo(s-so)¢u A

(vI)
Uy T Yp | H ™ YA

‘[DH = D]-CA - D-C = D

Laconcantration en anions CA s'exprime facilement en fonction de la
concentration globale C, du moins pour des concentrations C pas trop faibles
(C > 10°6 moles/1) et pour des valeurs de constante d'ionisation suffisammenf
élavées [KA > 10#6). On utilise la formule classique :

- Ky + VK; +4K,C

A A

2

soit en reportant dans la rslation VI

| K, +VKZ s 4 KC u, - u |
(vin| £ s -s) + (0, - 0), ——t A A ('“_u ).0.C = O
2 A

“La constante d'intégration 8g représente la longuaur de la zone d'ac-
-cumulation. Elle se calculsrait en écrivant que 1'intégrale JS° C ds représente
lg-quantité d'acide contenus initialement dans le tube. Malheu?eussment le résul-
tat n'est pas simple et il est plus facile de calculer point par point la courbe
‘C(s) & l'ordinateur (figure 3.3). L'annexe 3 indique le programme de calcul en
lahgagé Fortran. Tous ces résultats s'étendent immédiatement au cas des monobases
faibles, t ‘
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~ On voit qu’il suffit de faire tendre KA vers l'infini dans la formule VII
pour retrouver le profil linéaire des accumulations anodiques d'acide fort. On
écrit successivement

-k + VX2 s aro
K.+ KA + 4 KAC

a .

> C
2
A : , u, - u
donc . ls--(s -s )+ (Dy,-D)C - A .0D.C = 0
F. 0 H UA
U, - u b, +D
or H .A - -4 car u, <0
Ua D A
ol‘_ 3 >. “ | ' IR z . - 1 §. -
d'ol epfin P . c ifﬁﬁ-. E s - s8]

Cette formule a déja été,obtenue aU'chapitré II, ce gqui montre, une
fois de plus. que le comportément'électrochimique des acides farts s'obtient
par un passage & la limite (K -+ ») & partir des lois régissant celui des
acidas faibles. '

Dahs tdus les cas, nos calculs montrent que la longueur de la zone
d* accumulation est faible devant l1a longueur du tube 3 sa présence ne risque
- donc pas de perturber le déplacement de la zone frontidre lors de la mesure
‘des mobilités élactrophorétiquas.par,la méthode des sondes.

Il faut aussl remarquer que le flux Jp des ions A" dans la zone
d'accumulation anodique d'un acide faible n'est pas nul : contrairement au cas
des acides forts, les 1ons A” se déplacent en direction de l'anode et parti-
cipent au transport d'une partie du courant, leur flux étant neutralisé par
la diffusion en sens inverse des molécules non dissociées AH ; en effet
JC = JA + JAH = D,

L'état stationnaire ainsi obtenu résulte d'un équilibre dynamlque et
“non plus d'un équilibre statique. On peut se représanter phy51quement les phév
noménes comme suit : puisque ce sont des ions OH™ qui se déchangent a 1'anode,
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il v a dissociation de molécules d'eau et libération d'ions H* ; parmi
ceux-ci, les uns traversent la zone d'accumulation anodigue en direction

de la cathode (flux JH) s les autres s'associent aux ions AT gui arfivent-
& 1'anode (flux Jp) pour former des molécules AH qui siéloignent de 1'ancde
par diffusion (flux Jpy). Mais ces moléoules AH se trouvent ainsi dans des
régions de concentraticns de plus en plus Faiples, elles se dissocient donc
peu & peu en régénérant ainsi des ions AT gul repartent au fur et a mesure

vers 1'anode sous 1l'action du champ électrique (figure 3.4).

Le profil limite de la courbe C(s) dépend essentiellement de
guatre facteurs, & savoir la concentration initiale c®, la constante
d'acidité Kp, la densité de courant 8§ et la mobilité up $ 1'influence de
ces différents facteurs peut s'apprécier sur les courbes tracées en

figure 3.5. Les éléments prépondérants sont surtout Ku, 8, et C°.
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CHAPITRE 4

ELECTROPHORESE D'UN SEL UN{-UNIVALENT

Nous avons décrit dans les chapitres précédents deux modéles
mathématiques schématisant 1'électrophor&se & courant constant d'un mono-
acide fort, puis d'un monoacide faible. Il est donc logique d'étudier
1'électrophorése a courant constant d’'un sel AB, l'acide AH et la base

BOH correspondants étant ou forts ou faibles.

Etude théorique

Considérons un tube contenant un sel AB dilué, parcouru a tem-
pérature fixe par un courant de densité &, l'origine des abscisses s étant
toujours placée & l'ancde (§ > 0). Les seulss especes ionigues ou molécu-
laires gue l'on pulsse trouver dans la soiution sont A~, B*, H*, OH™, AH
et BOH étant entendu gue les concentrations DAH et Cggy sont nulles, si
les électrolytes correspaondant AH et BOH sont forts donc totalement dis-
sociés. Comme la solution saline est diluée, les mobilités u; et les
coefficients de diffusion D; peuvent &tre considérés comme des constantes,
positives & 1l'exception de upy et UBgH qui sont nulles. Le champ électri-

gue E, les concentrations C; et les flux unitaires J; sont au contraire-

- des fonctions inconnues du temps t et de l'abscisse s ; on se propose de

déterminer les concentrations totales de 1'acide Cls, t) et de la base
C'(s, t), c’est-a3-dire la somme (Cp + CAHJ des concentrations en anion A™
et en acide non dissocié AH, et la somme (Cg + Cggy) des concentrations

en cation B* et en base non dissociée BOH.

Chague flux unitaire J; est la somme d'un terme relatif a 1l'élec-

~

trophorése et d'un terme relatif & la diffusion

aC

i
[I) Ji = Ui.Ci-E - Din(-—s—s—)
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En admettant (11) que les coefficients Dp et Dpy solsnt égaux a une
méme valeur D, que les coefficientd Dp et Dggy socient égaux a8 uns méme valeur
D', les équations (I) conduisent en faisant Jg = J, + Jpy et Joy = Jg * JeoH

aux relations :

J =

aC
C UACAE‘D[-E-S-)

JC' = Ug CB E - D,('ﬁ')

D'autre part, les Squations (I) nous conduilssnt aussi, en remarquant
que § = F(J, + Jg = J4 - JDHJ‘ a la valeur du champ é&lectrigue E.

$. 1o (aCH] + D (BCBJ - D [aCAJ - D (3C°” ]'
(1 E F H' T3 Iy ‘38~ OH'T¥e
UH.CH +UB.CB - UAOCA - UW.COH

Or, 11 y a conservation du groupe d'atomes A, qu'il soit a3 l'état
d’anion A~ ou de molécule non dissociée AH et de méme conservation du groupe
d'atomes B, qu’il soit & l'état de cation B* au de molécule non dissociée BOH.

D'oll les équations :

: | W
T

(II1) | | (-a—t-J (-'5'5—)
act e

i TR TR

Les lois sur les équilibres élsctrochimigues permettent de calculer
Cys Coys Cp ot Cp ainsi que tacH/asJ. (ECDH/BB]. (BCA/BSJ. (308/351 en fonction
de C, C', (3C/38) et (3C'/3s) gréce aux formules classigues .suiventes, od l'on
a bien entendu confondu les activités avec les concentrations :

,
Co e By ™ Ka* Cay
Cg « Con = g+ Con

* ‘EH ; EOH : EW . e
CA * Con B * CH
G *+Cyy = C
Cg * Cagy = C'

.




4.2

On en déduit le champ électrique E, puis les flux JC et JC' et
en reportant dans les relations III, on obtient finalement deux équations
aux dérivées partielles, portant sur les fonctions inconnues Cls, t) et
C'(s, t). Ces équations sont valables partout, sauf aux électrodes gul se
comportent vis & vis du sel comme des parois imperméables, & supposer du
moins que les anions A~ et les cations B* restent bien en solution, ce
qui est généralement le cas dans les conditions opératoires choisies

(dilution de 1'ordre de 10™3 M et électrodes en platine).

Résolytion numérigque et résultats

Il s'agit pour nous de réscudre simultanément deux équations aux
dérivées partielles. Comme précédemment, nous avons employé une méthode
numérigue sur ordinateur I.B.M. 1130. Le tube.d'électrophordse est diVisé
en casesﬁEe longueur DS. Des biléns matiéres permettent de calculer les
concentrgtions C(I) et C'(I) dans la case de rang (I) & l'instant t + DT,
connaissant les valeurs correspondantes & l'instant t. Le calcul fournit

aussi les diverses concentrations C;(I), le champ E(I) et le potentiel V(I}.

4.2.1 - AH et BOH sont des &lectrolytes forts

En annexe 4, nous donhons le programme de calcul. Les Figures
4.1 et 4.1 bis représentent, pour différentes valeurs du temps t et -.en
fonction de 1l'abscisse s, les concentrations Cp et Cg en anion et en cation,
ainsi que le champ électrique E, ces diversss grandeurs ayantbété calculées
& titre d'exemple pour 1l'électrophorése d'une solution 1073 M de NaCl. Dans.

~

tous les cas, nos calculs conduisent & des courbes analogues.

Le résultat capital est l'inexistence de toute frontiére mobile.

\

Cela avait dé&ja été établi par Gilbert (9 ) & 1l'aide du raisonnement sché-

.matique suivant :

-~

La considération des forces électriques seules conduit a prévoir
1'existence de deux frontigres mobiles gui sont tout simplement "1l'arriere-
garde” des ions Cl™ dans le compartiment cathodique et“l'arriere-garde” des
ions Na* dans le compartiment anodique. Mais si 1'on tient compte 2 posté-

riori des phénoménes de diffusion, on constate que ces frontigres sont.
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instables et par la-méme, en fait, inexistantes : en effet, la diffusion rejette
un certain nombre d'ions en arriére des frontiéres mobiles dans des zones acides
ou basiques plus conductrices, ol régne un champ électrique trop faible pour que
les ions en guestion puissent rattraper les frontiéres mobiles. Celles-ci ns
peuvent donc pas se -former.

Un tel raisonnement aboutit bien & prévoir 1'inexistence des frontieres,
mais par une démarche d’esprit assez artificielle. Notre théorie prend en compte
stmultanément les forces électriques et les phénoménes de diffusion, ce qui lul

permet d'’aboutir directement au résultat exact.

Mals elle a surtout l’avantage de donner une description quantitative
de 1'électrophorése en permettant le tracé de toutes les courbes isochrones
Ci(s). Dans tous les cas, nos calculs conduisent & des résultats du méme type,

gue 1l'on peut résumer comme suit.:

a) 1l ne se forme pas de zome frontiére mobile

b) la branche anodique s'appauvrit progressivement en cations

et &'enrichit simultanément en anions

¢) la branche cathodique s'appauvrit au contraire progressive—

ment en anions et s'enrichit simultanément en cations

d) la zmone centrale du tube s'appauvrit trés rapidement en ions,
ce qui entratne au bout d'un certain temps la formation d'une couche

d'eau séparant les compartiments anodique et cathodique.

L'absence de surfaces frontidres ainsi que les modifications de la
composition dans les branches anodique. et cathodique avaient déja été guali-
tativement établies par Gilbert (8 ). L'électrophorése d'une solution diluée
de permanganate de pdtassium permet d'ailleurs d'observer une décoloration
progréssive, donc un appauvrissement en anions MnOz, de la branche cathodique
du tube. Le résultat énoncé en d est par contre tout & fait nouveau et assez
inattendu. Car il faut bien comprendre gue Z'apparition d'une couche d'eau

dans la partie centrale du tube ne résulte pas simplement du rassemblement



des antons d l'anode et des cations d la cathode : cette couche d'eau se
forme alors qu'il reste encore beaucoup d'anions dans la branche cathodique
et beaucoup de cations dans la branche anodique. La seule explication gque

" nous pulssions proposer est la sulvante : dés le début de 1'expérience,
1'électrophorése provogue & l’anode un appauvrissement en cations Na®, une
accumulation d'anions Cl~ et par conséguent aussi de cations H* doués d'une
mobilité trés grande ; la conductivité devient de plus en plus élevée, le
champ de plus en plus faible et les cations "retardataires” ont de plus en
plus de difficulté & guitter la branche anodigue pour remplacer ceux guil
guittent la zone centrale du tube sous l'action d’un champ plus intense.
Symétriguement, l'électrophorése provogue & la cathode un appauvrissement
en anions Cl1~, une accumulation de cations Na* et par conséguent aussi
d'anions OH™ ; la conductivité devient 1& aussi de plus en plus élevée,

le champ de plus en plus faible et les anions "retardataires” ont de plus

~

en plus de difficulté & quitter la branche cathodigue pour remplacer ceux
gqui guittent la zone centrale. Celle-ci s'appauvrit donc & la fois en anions
et en cations. Le phénoméne s’amplifie trés rapidement, car cet appauvris-
sement provogue une diminution de la conductivité, une augmentation du

champ et par conséguent une accélération de 1'appauvrissement de la zone

s

centrale, allant jusqu'a l'apparition d’une couche d'eau. En fait, il ne
s'agit naturellement pas en toute rigueur d’'une couche d'eau, mais plutdt
d'une solution ionigue extrémement diluée : car il faut bien gue les anions
restés dans la branche cathodique rejoignent finalement 1'anode, et gue de
méme les cations restés dans la branche anodigue rejoignent finalement la
cathode : ce-qui implique une traversée de la zone centrale du tube. Si-
gnalons encore gue la partie du tube ol apparait cette "couche d’eau” est
séparée des électrodes par des distances qui semblent proportionnelles aux

mobilités de 1'anion A” et du cation B*.

Bien entendu, au bout d’un certain temps, tous les anions se
rassemblent dans la branche anodigue et tous les cations dans la branche

=

cathodique. On se trouve alcors ramené & l'électrophorése d'un acide fort
dans la branche anodique et & celle d’une base forte dans la branche
cathodigue (voir chapitre 2J. En particulier, les courbes isochrones

CA(SJ et CB(sJ tendent & la limite vers des droites.

_Cette étude nous montre d'un point de vue pratique gqu’il est

imposeible ds mesurer par la méthode des sondes la mobilité de 1'anion A™



ou du cation B” par l'électrophorése du sel A_B+ si les électrolytes ATH* et BYOH™
sont forts. En ce cas, il faut opérer directement par &lectrophorése de l'acide

fort A"H" ou de la base forte B'OH™ (voir chapitre II).

4.2.2 - AH et BOH sont des électrolytes guelcongues

Paf un raisonnement analogue a celul gue nous avons rappelé au § 4.2.1,
Gilbert prévoyait l'existence de deux frontiéres mobiles séparant la zone saline
centrale d'une couche anodique acide et d'une couche cathodique basique, ces
frontisres mobiles étant toujours les "arridre gardes” des ions A~ et B+._Mais
cette fois, l'acide AH et la base BOH sont faibles, donc peu dissociés ; les
colonnes acide et ‘basique peuvent donc &tre relativement peu conductrices malgré
la mobilité élevée des ions H" et OH™, le champ électrigue peut y &tre plus grand
gue dans la zone saline et les ions rejetés par la diffusion en arriére des fron-
tiérés mobiles peuvent donc les rattraper, ce gqui stabilise ces frontieres et
leur permet d'exister réellement, et non plus seulement théoriguement. Ce méca-
nisme stabilisateur exige néanmoins que le champ électrique solt moins grand
dans la zone saline centrale que dans les couches acide et baéique. Cette condition
'Qjest‘pas toujours remplie, tout dépend de la concentration initiale c® du sel
'AB ainsi que des constantes de dissociation KA et Kg de l'acide AH et de la base

BOH.

4,2.2.1% - Un tel raisonnement n'est pas‘pleinBMEnt satisfaisant, car
il ne tient pas compte simultanément de 1'électrophorése proprement dite et de
la diffusion. C'est pourquoi nous avons repris cette guestion avec plﬁs de rigueur,
sur la base des principes généraux énoncés au § 4.1, et dans le but de répondre

aux deux guestions essentielles

a) & quelles conditions les frontiéres mobiles se Forment—élleé §b6h-“f

tanément ?
b) leurs mobilités sont—elies en rapport avec celles des ions A™ et B* ?

Le programme de calcul figure en annexe 5 pour des sels uni-univalents
quelcbnques AB. A titre d'exemple, examinons les résultats obﬁenus pour une so-
1ution.107? M d'acétate d'ammonium (KA = 1,78.40’5 KB = ﬂ,77.10%5]o
Les figures 4.2 représentent, pour différentes valeurs du temps t et en fonection

de 1'abscisse s, les concentrations C = Cp + Cpy et C' = Cg + CgoH ainsi gue 1le
champ électrique E. L'’examen de ces courbes isochrones met en évidence les résul-

tats suivants :
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A .
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_ 2
§ = 0,8 mA/cm
E0 = 6,96 V/cm

- Figure 4.2 -
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- Figure 4.2 bis -
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1) 21 se forme une zone frontiére relativement mince séparant

la colonne saline d'une couche acide anodique d'épaisseur croissante ;

2) 1l se forme une zone frontiére relativement mince séparant

la colonne saline d'une couche basique cathodique d'épaisseur croissante ;

3) aprés un régime transitoire di d la proximité des électrodes,
1l est impossible de mettre en évidence un écart entre le comportement
réel des zones frontiéres et un simple déplacement par translation avec des

vitesses UBEo et UAEO 3

4) sauf au voisinage des électrodes ou il se produit des phéno-
menes d'acocumulation déerits au chapitre III, les couches d'acide et de base
ont des concentrations constantes, mais différentes de la concentration

initiale en sel.

L'examen des figures 4.2 met encore en évidence des "pics” de champ
¢lectrique correspondant aux zones frontiéres. Nous ne sommes pas encore sOrs
de leur réalité physique, nous essayons de les mettre en évidence par voie

expérimentale.

4.2.2.2 - Ayant ainsi montré gue les frontiéres mobiles existaient,
du moins dans certains cas tels gue celui de 1'acétate d'ammonium 1073 M, i1
convient de savoir si leurs mobilités UA et UB sont bien égales aux mobilités
Ua et Ug des .ions A~ et B". Considérons pour celsa le volume balayé pendant le
temps At par la frontiere mobile dans la branche anodigue. En admettant qu'il
ne reste aucun cation B" dans la colonne acide, la guantité d'espéce B initia-
lement présente dans le volume considéré ci-dessus, soit sous forme d'ions B,
soit sous forme de molécules non dissociées BOH, est égale & la quantité
d'ions B* ayant quitté par électrophorése la branche anodigue du tube pendant

le méme temps At. D'old 1'égalité :

o - [ooLg 0 _ 0 0
CB.E0 uB.S.At C .EO UB,S.At avec C CB + CBDH
. ~ c'®
puis {IV) ug = UBF—Er
Cg

Les lols des éguilibres électrochimigues permettent de calculer

=}

B8’ connailssant d'une part la concentration

la concentration en cations C
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globale en sel c'® = O et d'autre part les constantes KA et KB de 1l'acide AH
et de la base BOH. La mesure de la mobilité UB de la frontiére permet donc de
calculer celle de 1'ion B, soit Uge

De méme, Up étant la mobilité de l'anion A et UA celle de la zone
frontiére séparant la colonne saline de la zone basique, nous pouvans montrer

que

v u = U c_

Dans leslformules IV et V, les symboles C; et C; désignent les con-
centrations initiales en anions et en cations dans la zone saline de concentra-
tion globale c® = C'O, En fait, les écarts entre up et UA d'une part, ug et UB
d'autre part sont généralement négligeables, car 1'hydrolyse est souvent faible,
ce gui entraine Cﬁ e C; # cP = €'0, Notons d'autre part qué le raisonnement
précédent n’est pas une preuve de 1'existence des frontiéres mobiles : il sup-
pose au contraire gque l'on a déja montré que les zones frontiéres existent et
gu'elles se déplacent par translation et ce sont ces hypothéses seules qul per-
mettent d'établir les relations IV et V entre les mobilités.des frontidres

(UA,‘UB) et celles des ions (up: ugl.

4,2.2.3 - Nous avons vu aussi que les zones acide et basigue présen-
tent des concentrations constantes C% et C'b différentes de la concentration ini-

tiale du sel. I1 convient donc de déterminer les valeurs de c?® et C”b,

S

Appelons le flux d’anions I

dans la zone saline et J: dans la zone

acide.

Dans ces zones 3 concentration constante, la diffusion n’intervient
pas ; nous négligeons de plus la concentration en ions OH dans la colonne
acide ; nous admettons enfin que 1°'hydrolyse du sel est soit suffisamment

faible (Ky et Kp relativement grands), soit approximativement gquilibrée

[KA et Kg du méme ordre de grandeur) pour que 1l'on puisse écrire Ci = C;
et C; “'CSH ~ 0. Dans ces conditions, les formules I et IT du § 4.1 se simpli-
fient et conduisent a :
L8
s 4l
JA = »
Ug ~ UA avec nos conventions de signe
VIY [6} habituelles (ug et u, positifs,
. UpetE Uy négatif)
A .
Uy 7 UYa
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La mobilité uA gtant toujours plus grande que la mobilité‘uB.
nous avons toujours |J:r>|J:| ; 11 est donc normal que la concentration

C® soit plus grandé gue la concentration C® puisque l'acide sort plus

vite de la colonne saline gu'il ne s’élimine dans la zone acide. A la
séparation de la zone acide st de la zone saline, il s'accumule donc pendant
le temps dt un excés d§ d'espdce A ; pendant le méme temps, cette séparation

&'est déplacée d'une longueur ds, ce gui entraine 1'égalité :

(c?® - c%).ds

1]

dQ

avec ) ds UB.EDEdt

Mais les hypotheéses faites au début du présent paragraphe per-

mettent de mettre le champ EO dans la colonne saline sous la forme :

S
Eo - : 8
[uB - uA).CB
5]
Cg
La formule IV nous indique en outre gue U = Uge=—— o
B B 8

i)

dQ ) ) g-. dt

Mais le surplus d'espeéce A, c'est-a-dire dQ, vaut aussi :

a ]
d = (JA JA]dt
avec JZ et Jz négatifs au méme titre que Upe
D'ol en égalant les deux expressions de d et en remplagant

J: et J: par leurs valeurs données par les formules VI

~UH

S, B
CS UB
U, ~ u
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soit enfin :

a a

- i O |
' 8 s ] S,

C JB C NB

Dans cette formule, Ja est le flux de 1l'ion H+ dans la colonne

H

acide, N: gtant son nombre de transport ; J; est le flux de 1l'ion B+ dans la

colonne saline, Ng étant son nombre de transport.

Un raisonnement analogue nous permet de montrer gue nous aurons

aussi, avec des notations similaires :

b b

, b Jon o Noy

(VII bis) - - 5 v = =
C JA C NA

51 les hypothéses simplificatrices admises au début de ce paragraphe
sont inacceptables, compte tenu des conditions opératcires, les principes géné-
raux de notre raisonnement subsistent, mals les calculs sont plus compliqués.'
4.2.2.4 - Nous allons maintenant établir & guelles conditions se forment les

frontiéres mobiles. Appelons E_ le champ dans la colonne acide & concentration

constante, si elle existe, E0 gtant le champ initial dans la zone saline. En
négligeant toujours dans la colonne acide la concentration en ions OH™ par
rapport a la concentration en ions H+, et en admettant gue i'hydrolyse du sel
est soit suffisamment faible, soit approximativement équilibrée, la formule II

permet d'écrire :

§
[ Ea = - a
[uH - uA]CA
8
E0 = F S
| [uB - uAJCA
u
E u, - u u CS
d’ol Ta . _H. A B A
E u " Ta
o Ug Uy @
A
u. - u
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Mais nous avons vu plus haut (formule VII) que

e . B
c® Yy T Yp Hg
d'ol
8
E a C u
(VIII) E—a“ = Eé- N —-g- . "'JE
o] C CA H

La formule précédente est valable si 1'hydrolyse est soit faible,
soit éguilibrée.
5i 1'hydrolyse est faible., nous avons en outre CS ad C:, d'od

une formule plus simple

(IX)

ol o désigné'le coefficient de dissociation de l'acide AH & la concentra-

tion C® donnée par la formule (VII).

On notera gue le calcul du champ Ea dans la colonne acide fait
bien intervenir la mobilité ug du cation B", et non pas la mobilité up
de l'anicn A . La nature de 1l'acide n'intervient que par 1'intermédiaire

du coefficient de dissociation ©.

Selon les cas, nous voyons gue Ea peut &tre supérieur ou in-
férieur a Eo' Or ce fait a une énorme importance, car tous les calculs

que nous avons effectués conduisent au résultat suivant

~

8% 1'on soumet un sel AB d une électrophorése d courant
constant, il se forme une zome frontiére mobile séparant une
couche acide anodique de la zone médiane saline et cette fron—
tiére se déplace par translation avec une vitesse lide & la mo-

bilité de 1'ion B* a4 la stricte condition que 1'on ait :
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Ainsi les figures 4.4 rassemblent les courbes isochrones calculées
pour 1’électrophorése & courant constant d’une solution 1073 M de monochlora-
cétate d'ammonium. Elles nous montrent qu'il ne se forme pas de zone frontiére

mobile du cdté anodique.

Les figurés 4.5 rassemblent les courbes isochrones calculées pour
1'électrophorése 3 courant constant d’une solution 10_4 M d’acétate d'ammo-
nium. Elles nous montrent gu'il existe une zone frontiére mobile du coté
anodique, mais la figure 4.6 nous indique gque cette frontidre ne se déplace
pas par translation. De plus, elle ne peut &tre stable et a peu de chance
d'exister réellement ; en effet si, pour une raison ou une autre, un ion B
se trouve en retard, il se situe dans une zone de champ plus faible et ne

peut ainsi rattraper la zone frontigre.

En résumé, pour savoir s'il existe du c&té anodique une zone fron-
tigére mobile se déplagant par translation, il faut calculer d'abord C° par

la formule VII, puis Ey par la formule (IX) et voir si 1'on a bien Ea > EO‘

En particulier, si 1'acide AH est fort, nous avons o = 1 et par

conséguent :

Or la mobilité Ug est toujours plus petite gue la mobilité Uy
nous avons donc toujours Ea < Eo‘et il ne se forme pas de zone frontigre.

Nous avions déja établi directement ce résultat au § 4.2.1.

Toutes ces conclusions sont immédiatement transposables a la branche

cathodique.

4.2.2.5 - Sans renoncer & mesurer directement C(s, t) et C'(s, t)
par une méthode physigue d'analyse, nous pouvons procéder & une vérification
expérimentale indirecte par la "méthode des sondes” exposée aux chapitres 1

et 2. En particulier

L'électrophorése du sel d'ammonium ANH, peut permettre, sous Les

conditions théoriques énoncées ci-dessus, de mesurer la mobilité de 1'anion A .
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De méme, l'électrophorése de'Z'acétata CHzCOOM peut permettre de mesurer

la mobilité du cation M.

Mais en dehors des conditions théorigues en guestion [Ea > EO].
il y a beaucoup de conditions pratigques supplémentaires auxgquelles il faut
satisfaire. En particulier, 1'exameh des figures 4.7 nous montre que 1l'ac-
_cumulation anodigue peut se propager suffisamment loin dans le tube pour
8tre génante, en supprimant toute zone & champ constant. Il convient donc
d'effectuer 1'électrophorése dans un tube suffisamment long. Ce ne sont
pas 1& les seules précautions & prendre ; il faut éviter 1'influence per-
turbatrice de la gravité, et faire en sorte que les bulles de gaz dégagées
aux électrodes ne viennent pas brasser le liquide, d'ol la nécessité
d'opérer dans un tube d génératrices verticales. Bien entendu, ces der-

niéres conditions concernent aussi 1'électrophorése des menoacides.
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CHAPITRE 5

VERIFICATIONS EXPERIMENTALES ET APPLICATION.
A LA MESURE DES MOBILITES IONIQUES

Le générateur & courant continu

Dans toutes nos expériences, l'appareillage comporte un générateur
de courant continu & intensité stabilisée réglable, un tube d'électrophorése
et des instruments de mesure. La forte résistance de la "couche d'eau” exige

plusieurs milliers de volts en fin d'expérience. Or la présence d'instruments

- de mesure et notamment d'un voltmétre électronique enregistreur & haute im-

pédance d'entrée nécessite qu'un point du tube d’éiectrophorése soit & un
potentiel voisin de la terre. Le généfateur de courant continu obéit donc &

une triple exigence :

- intensité stabilisée réglable
- tension pouvant atteindre plusieurs milliers de volts

- aucun point a la terre.

Nous avons étudié au laboratoire une alimentation répondant a
ces critéres. L'appareii (schéma de principe figure 5.1) est constitué

'essentiellement-par :

a) - un multivibrateur délivrant des impulsions rectangulaires

de niveau fixe,

b) - un étage de puissance symétrique, & gain variable, recevant
les signaux du multivibrateur, alimentant un transformateur
élévateur et fournissant des impulsions rectangulaires de

haute tension,

¢) - un ensemble de redressement comprenant des diodes haute ten-
sion ainsi gue des capacités de filtrage, et fournissant un

courant continu haute tension,



"502-

- I[°¢ aanbrg -

ansl1as,p uolsusl]

uoTe3e UOTsua|

2n are Cm cw e wm o

uosTeIedwor pcm&mmmﬁ>nmmm<
utesd np
8fgJ3ue)
1H 88ea3TTs a1qe18sa
1@ JUBWeSSBIPaY uted g Trdwy

IN83BIGTATITNY

A

0zz ~ egajue



-593’-

d) - une résistance “de mesure” ajustable, dans laquelle passe le cou-

rant continu débité par 1'alimentation,

e) - un dispositif électronique comparant 3 une tension étalon la
tension recueillie aux bornes de la résistance ds mesurs et

fournissant ainsi une "tension d’errsur®,

f) - un circuit d'asservisssement recevant cette tension d‘'erreur et
réagissant dans le sens. convenable sur le gain de 1°’étage de

puissance, pour snnuler la tension d'erreur,

g) - des circuits annexes, tels :

f

» un limiteur de tension quil coupe les circults haute ten-

sion au deld d'un seuil prédéterming, .

1 » un dispositif d'alarme prévenant 1‘opérateur lorsqufon

approche de la tension de disjonction,

= des appareils de mesure de taﬁsion gt d'intensité,

Modifier la résistance de mesure permet de régler & volonté l°intensité
délivrée par ce générateur entre B0 uA et 10 mA ;3 cette intensité ne dépend pas
de la résistance du circuit d'utilisation, tant que la tension aux bornes du
générateur reste inférisure & 5 000 volts. La stabilité de 1'intensité est en
général meilleure que * 2 % ; le temps de réponse est de 1l'ordre de la seconde,
ce qui nous suffit largement, car les variations de tension aux bornaes du tube

sont lentes.

La méthode des sondes

Pour vérifier notre théoris, le mieux serait de mesurer directement
les concentrations Ci en fonction de l'abscisse et du temps. Des é&tudes sont en
cours pour le faire "in situ” par spectrophotométrie d'absorption. Mals la mesure
des mobilités ioniques par la méthode des sondes est dés maintenant un procédé
de vérification indirecte, notamment pour les monoacidss falbles sur lesquels
nous pouvons vérifier que la surface frontiére se forme bien spontanément et se

déplace bien & la vitesse prévues.
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5.2.1 - Le tube d'électrophorése

5.2.1.1 - Electrodes
Les électrodes doivent étre inattaquables, ce sont de simples fils de
platine affleurant la surface du liquide. I1 convient de remarquer que le dé-

gagement gazeux se produisant & ces électrodes ne géne en aucune fagon la for-

mation spontanée de la zone frontiére mobile.

5.2.1.2 - Dimensions du_tube

Le tube doit étre assez long par rapport 4 sa section pour que les
phénoménes se produisant aux électrodes ne perturbent pas 1'électrophorése.
Cette exigence a une autre conségquence heureuse : les lignes de champ sont alors

bien paralleles & l'axe du tube et les surfaces équipotentielles bien planes.

Le choix du diameétre du tpbe revét aussi une grande importance : si
le tube a-un rayon relativement grand, 1'évacuation de la chaleur dégagée au
sein du ligquide par effet Joule ée fait difficilement ; la différence de tem-
pérature entre l'axe et les parois du tube est donc élevée ; or la mobilité
de n'importe quel ion varie de 2 % environ par degré. Il convient donc de ré-
duire le diamétre du tube pour limiter ces inconvénients. Mais d'autre part, si
1'on réduit trop ce diemetre, 1'épaisseur de la double couche restant constante,
les phénoménes d'électroosmose prennent une importance relativement génante.
Finalement le diam&tre optimal résulte d'un compromis ; il s'&tablit expérimen-

talement autour de 3 mm.- Le diam@tre de notre tube actuel est de 3,07 mm.

En supposant que la température périphérique T, de la colonne d'élec-
trolyte reste constante, Q étant la chaleur dégagée pér effet Joule, AC le coef-
ficient de conductivité thermigue de la colonne liquide, la température maximale

Ty est atteinte sur 1l'axe du tube et elle est donnée (12) par la formule :

La mise en application de cette formule dans la colonne d’électrolyte

montre que l'écart de température entre l'axe et la périphérie du tube reste
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inférieur au 1/1008 de degré. Cela se vérifie immédiatement en remarguant
gue le champ EO mesuré dans la zone & concentration constante reste bien
égal & lui-méme au cours de 1l'expérience. Placer le tube d'électrophorése

~

dans un bain thermostatique aboutit donc bien & stabiliser la température
dans toute la colonne d'électrolyte, et non pas seulement & sa périphérie.
Lors de l'électrophorése d'un acide ou d'une base, il se forme une colonne
d'eau trés peu conductrice qui est le siége d'un important dégagement de

chaleur ; il peut donc y avoir des écarts de température plus marqués dans
la colonne d'eau. Heureusement les phénomenes gui nous intéressent se dé-

roulent dans la colonne d'électrolyte et non dans la couche d'eau.

Les sondes de mesure permettant de déterminer le potentisl en
différents points du tube sont de petits fils de platine d'un diametre
égal & 15/1008 de mm affleurant la surface interne du tube d'électrophorése,
de maniére & ne pas perturber les lignes de champ (figure 5.2). Ces sondes
traversent la paroi du tube et chacune aboutit & un puits ol du mercure

assure un bon contact avec un fil de cuivre relié au voltmétre enregistreur.

lles phénoménes de polarisation pourraient fausser hos mesures
de. différence de potentiel AVijventre sondeé. Il faut donc accroitre au
maximum la distance entre sondes associées (i) et (j) ce qui nous a incités
3 prévoir six sondes réguliérement espacées & des distances d'environ 4 cm,
et associées deux & deux de différentes maniéres selon les cas. On peut ‘
d'ailleurs remarquer gue toutes nos évaluations des tensions de polarisa-
tion nous ont conduits & des valeurs inférieures & 0,2 volts. Les distances
entre sondes Alij ont été mesurées d'axe en axe au 1/1008 de mm prés a
1'aide d'un cathétomdtre aprés remplissage du tube a l'aide d'un liquide
ayant un indice de réfraction voisin de celui du verre, & savoir l'essence

.de théréhenthine.

5.2.2 - Appareils de mesure

La mesure et l'enregistrement des différences de potentiel AV

doivent se faire de fagon automatique et sans consommer de courant.



Il faut en effet éviter de dériver une partie du courant, car
cela entrainerait une polarisation des sondes et fausserait la mesure des
valeurs initiales des AVij gui servent & calculer le dhamp electrigue Eg»
De telles nécessités imposent l'emploi de voltmétres électronigues possé-

dant une trés haute impé&dance d'entrée, supérieure si possible a 1Dﬂ2

ohms.
L'ensemble utilisé permet d'enregistrer simultanément point par

point deux différences de potentiel entre sondes Avij et Avkl, les sondes

i j k 1 étant choisies de manigre quelconque. L'appareillage comprend es-

sentiellement un voltmétre, un enregistreur, un diviseur de tension et un

systéme de commutation. Le volimétre a une impédance d'entrée 1012 ohms

avec guatre gammes de mesure 1 - 3,16 - 10 - 31,8 volts et un décaleurincorporé

de 1 & 151 volts par pas de 1 volt.

L'enregistreur comporte 6 pistes, les trois premiéres étant af-
fectées a Avij et les troils autres 3 AVK1 3 11 commande.automatiguement
la commutation sur l'une des deux voies de mesure Avij et Avkl' La mesure
de chacune de ces différences de potentiel se fait solt directement, ce qui
est la procédure normale donnant le maximum de précision, soit par 1'inter-
médiaire d’un pont diviseur d'impédance 10° ohms en cas de dépassement de
calibre sur le voltmétre ; cette division seé fait elle aussi automatiguement,
en -cas de nécessité, la premiére piste de chague groupe de trois pistes
n'inscrivant pas et donnant ainsi & l'appareil le temps de parvenir &
1’éguilibre. Cet ensemble a été réalisé par les établissements Tacussel

de Lyon.

Pour atténuer les petites variations erratiques de potentiel qui
peuvent se produire, nous avons placé en paralléle sur chaque voie de mesure
un condensateur haute tension d'une capacité de 0,5 microfarad ; il faut
remarquer que ce montage diminue 1'impédance d'entrée de notre ensemble,
car la résistance d'isolement du condensateur n'est garantie gue comme
étant supérieure 3 2.109 ohms. De plus, entre la sonde et le condensateur,
nous avons placé en série sur le cité isclé une résistance de 500 000 ohms
pour avoir une constante de temps correcte, et aussi pour protéger en cas

de court-circuit notre ensemble de mesure.

Différents essais avec des tensions étalons nous ont montré que

[}

1'on peut eatimer 1la précision des mesures de tension 8 * 2 % .
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5.2.3 - Mode opératoire

Le mode opératoire est trés simple. Nous préparons nos solutions avec
une eau distillée soigneusement désaérée, de fagon & emp&cher 1'apparition spo-
radique‘de minuscules bulles de gaz qui perturberaient nos expériences. Aprés
remplissage du tube d'électrophorése et mise sous tension du générateur ainsi
gue de l'enregistreur, nous réglons le voltmetre et son décaleur a un niveau de
mesure correct. Ensuite l'expérience se déroule seule, les deux courbes Avij
utiles sont enregistrées automatiquement (figures 5.3) et 1'opérateur n'inter-

vient gu'en fin de manipulation pour arrd@ter 1l'ensemble des appareils.

5,2.4 - (Calcul de la mobilité U de la zone frontiére

L'enregistrement des deux courbes Avij et AVK1 nous permet de calculer
la mobilité U de la zone frontiére. A partir de la et suivant les différentes
formules de correction déja vues, nous pouvons en déduire la mobilité de 1'ion

qui nous intéresse.

5:2.4.1 - Principe

Désignons par Atyx le temps mis par la frontieére mobile pour parcourir
la distance Al;, séparant nos deux sondes de référence (i) et (k). Cette durée
Atik g'évalue. en mesurant la distance qui sépare sur le papler d'enregistrement
deux points situés respectivement sur les courbes AVij‘et AVKl et ayant la méme
cote au-dessus des lignes de base Ang et AVﬂl. Cela nous permet en outre de
vérifier que la frontidre mobile se déplace bien par translation puisque les
courbes AVij(t] et Avkl[t] se déduisent 1l'une de l’autre par translation.

- Calculant d'autre part la valeur initiale du champ E0 dans la zone & concentra-

tion constante, nous pouvons en déduire la mobilité de la frontiére, soit

Al
B . At

Il faut signaler un résultat mis en évidence par les calculs théorigues
sur n'importe quelle courbe Avij(t), le point & variatipon rapide de pente ne cor-
respond pas au début mais & la fin du passage de la zone frontiére devant la

sonde (i). La raison physigue est claire : la distance entre les sondes (i) et (J)
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estbgrande devant 1'épaisseur de la zone frontiére st 1'influence du déplace-
ment de cette zone sur la différence de potentiel AVij ne devient mesurable

_QQB lorsque la zone a déja dépassé la sonde (i).

5.2.4.2 - Evaluation_dy_champ Eo

Les valeurs initiales des différences de potentiel Avij[t) et Avkltt]
soit‘Avgj et Avg1 sont les_chutes de potentiel dans deux longueufs Alij at Alkl
du tube, alors que la concentration de l'électrolyte soumis a l'électrophorése
ast foujours égale a la concentration initialef Il éuffit'de diyiSer AvgJ par
Alij"oq encors Avﬂl par Alkl pour obtenir le champ élgctrique E° dans la colonne
d'électrolyte. En réalité, nous obtenons évidemment deux valeurs tras voisines

et\nods adoptons pour Eo la moyenne‘de ces deux déterminations.

AVO AVO

Eo- L, Ky
° 2 M., M
ij] kl .

Le fait que les courbes représentant Ayijtt) et Avki[t]'soiant bien
horizontales tant que la frontigdre mobile n'’a pas atteint respectivement les
sondss i et k nous permet d'affirmer, en outre, que la température dans le tube
'resta"bien_constante. Cette remarque est importante : cela revient a utiliser
commé cbrps thermométrique uns colonne de liquide de forme géométrique et de

. composition invariables. Si on avait voulu placer un thermom&tre dans la branche
munis de sondes, il aurait perturbé l'électrophord@se par suite de soh encombremsnt,
il est d'autre part impossible pour des raisons d'isolement électrique, de placer

une thermosonde dans le tube d'élactrophorése.

o o G - - = W W ™ e G D WE We Th WP R e AR G G R M S NS R W D AR S WS R T S e

Evaluons d'abord 1'erreur.maxihale possible par la théorie des erreurs,

. an partant de la formule simplifiée :

U o= a12.avtag”!

L'srreur absolue sur une distance entre sondes Al est au maximum égale

.éd diamdtre d'une sonde, et l'erresur relative sur une différence de potentiel entre



- 56,13 -

N

sondes AV est de l'ordre de 2 % ; il reste donc & évaluer 1l'erreur commise
sur l'intervalle de temps At. Or celui-ci se calcule en mesurant la longueur
du papier déroulé pendant ce temps par un moteur synchrone calé'sur la fré-
guence du réseau de distribution électrique. L'Electricité de France, étant
obligée, par décret, de délester le réseau & partir de 48 Herz (au lieu de

50 en régime normall), nous devons, en toute rigueur, prendre 2 % comme

valeur de 1l'’erreur relative sur la valeur de At.

L'erreur relative sur Al étant négligeable, nous pouvons donc
dire que la mobilité U d'une zone frontiére se mesure avec une erreur rela-
tive de 2,2 %, cela dans 1'hypothése la plus pessimiste. En fait, la repro-
ductibilité est bien meilleure, les écarts de frégquence de 1'Electricité
de France étant généralement moins importants 5 finalement nous estimons gue

nos mesures de U sont entachées d'une erveur de l'ordre de 1 %.
Nous devons remarquer aussi que la seule fagon correcte d'améliorer
la précision de nos résultats est de rendre le déroulement du papier de notre

enregistreur indépendant de la fréquence du réseau.

5.2.5 - Deétermination de la mobilité up de 1'anion:

(
Nous ne décrirons pas nos expériences sur la mesure de mobilités
électrophorétiques par électrophorése d'acide fort, de base forte, d'acé-
tate, d'anions ou de cations ou de sel d'ammonium. Ces expériences ne font
gue confirmer des résultats déja connus : ceux de Clérin et Gilbert (10, 11];
Par contre, nous insisterons sur ia mesure de la mobilité des anions de
monoacides falbles par électrophorése de ces moncacides faibles eux-mémes,

car cette technigue nous est particuliére.

Nous venons de voir comment nous mesurons la mobilité U de la .
zone frontiére. Au chapitre III, nous avons montré que la mobilité Up de

1'anion se déduisait de U par la formule :

. . ~r
(1) TR ST =t
oLo ¢

ol o est le coefficient de dissociation de l'acide & la concentration ini-
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tiale C°P, CU étant la concentration moyenne résiduelle de la couche d'eau. Le
calcul de o est immédiat, connaissant la constante de dissociation kp de
1'acide et sa concentration C° ; il reste & évaluer CT pour effectuer ce que

Gilbert:a dénommé "correction de couche d'eau”.

5.2.5.1 - Correction de couche d’eau

Ce calcul a été effectué par Clérin et Gilbert pour les acides forts.
Nous le généralisons ici aux acides faibles. Supposons donc gue nous électroly-
sions un monoacide faible AH de concentration C® ; la couche d'eau qui apparalt
a3 la cathode est en réalité une solution acide beaucoup plus diluée, de concen-
tration CT. Cela est surtout dd & des déplacements de liguide par électroosmose
(13) le long des parois du tube et au fait que le milieﬁ n'est jamais idéalement
calme. L'importance de ce phénoméne est assez limitée et la couche d'eau se
purifie continuellement, car les anions retardataires se trouvent soumis & un

~

champ plus élevé et tendent & rejoindre la frontidre mobile. Cette purification
croissante de la couche d'eau expligue pourquoil Avij(t) continue & croitrs méme
guand la frontiére mobile -a déja dépassé la deuxidme sonde (j). Dans la grande
majorité des cas, il n’est donc pas possible, pratiquemént, d'utiliser un tube

muni seulement de deux -sondes.

r ‘
. Le rapport [EE} s'évalue a partir des conductivités A° et AT de 1'élec-

trolyte étudié et de la couche d'eau. La conductivité A® est supposée connue,

~

sinon on l'obtient & 1'aide des données expérimentales d'électrophorése par la

formule :

At ]
tOAVD,
1]

S
AO = =
0

wle-

Quant & la conductivité résiduelle AT, nous 1l’cbtenons indirectement
-en mesurant la pente de la courbe Avij[t] a4 un instant tel que la frontiere
mobile ait déja dépassé la premigre sonde (i). Pendant 1l'intervalle de temps
dt, la zone frontidre mobile s'est déplacée de ds = Ey.U.dt 5 le champ Ep

. dans la couche d'eau se calcule alors facilement :

d(av, ;)
1J .

ds o
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E d(av., )
done E£ = 1 + ; . J
o EO ] dt

Comme 1'intensité est la méme guelle gue soit la section du tube

considérée, on en déduit le rapport des conductivités Xo et Ar’ soit :

A d[AVij]

S = 1 + s
Ar E- U dt

d(Avi.)
2 sur la partie

En pratique, nous lisons donc la pente
ascendante de la courbe Avij(t].; connaissant la mobilité de la froaziére
U et le champ agissant Ej, on calcule le rapport des conductivités —

Ce rapport est égal a EE ; en désignant respectivement par Cg et CX Ees
concentrations en anioﬁs A~ dans la zone acide & concentration constante
et dans la "couche d'eau” cathodigue. Cette affirmation n'est d'ailleurs
vraie que dans la mesure ol 1l'on péut valablement négliger la Conductivité
propre de 1l'eau par rapport au supplément de conductivité d@ & la présence

de 1'acide AH. Sous cette réserve, on peut écrire

s}

CA XO ) 1 d(AVij)
T # T = 1 + o > .

CA r U ED _ dt

Méme si l'acide est trop faible ou trop dilué pour gue cetfte
formule soit acceptable, on peut toujours déterminer CZ connaissant Ar
et la nature de l'acide. Un calcul électrochimigue classique permet enfin
de passer de la concentration en anions CX & la concentration globale CT

en écrivant

2

r .r r

C.C (c:)

cr - Cr . Cr - Cr . A"TH = of & A
A AH A kA A kA

I1 est alors possible d’appliquer effectivement la relation I
du §5.2.5 et de calculer ainsi la mobilité Uy de 1'anion A™, et non plus

seulement la mobilité U de la zone frontiére.

5.2.5.2 - Domaine des concentrations utilisables

Pour faire des expériences sur des solutions concentrées en anions
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et pour gu'elles durent un temps raisonnable {guelgues heures), nous sommes
obligés d'utiliser des courants élevés sinon le champ E, seralt trop faible.
Mais dans ce cas, le dégagement de chaleur par effet Joule peut devenir trés
important dans la couche d’eau et détériorer ainsi la stabilité de notre
frontiére mobile en provoguant des mouvements de convection importants liés
aux hétérogénéités de température. Le domaine des concentrations utilisables

se trouve ainsi limité du c6té des fortes concentrations en anions.

Pour les basses concentrations, nous sommes limités par le fait gue
notre alimentation haute tension ne peut réguler des courants d’intensité
inférieure & 80 pwA. Or pour des champs de 30 ou 50 V/cm, la frontiere mobile
devient aussi moins nette. De plus, la différence des‘oonductivités A0 et AT
.régnant de part et d'autre de la zone frontiére devient trop faible et les
changements de pente sont difficiles & observer sur le diagramme enregistré.
Nous>§encontrons donc 13 une deuxiéme limitation, mais cette fois du cété des

faibles concentrations.

Pratiquement, le domaine utilisable s'étend de 10~% & 102

moles/litre pour la concentration en anions.

Il faut bien voir gu'il s'agit d'une limitation technologique ;
nous avons d'ailleurs & l'étude un générateur qui permettrait de travailler

avec des courants de quelgues A seulement.

5.2.5.3 - Résultats

Le tableau I rassemble les résultats obtenus pour l'acide monochlora-
cétique et pour 1l'acide acétique. La constante de dissociation Kp ainsi que la
valeur théorique de up sont lues dans les tables (14). Le coefficient de dis-
socgiation a, se calcule & partir de la constante de dissociation ; comme les
éolutions sont diluées, nous avons confondu activité et concentration. La mobi-
1ité de la frontiére U est mesurée expérimentalement; CT calculée comme il a
6té indiqué précédemment et on en a déduit par la formule (I) du § 5.2.5 la mo-

bilite up de 1l'anion.
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Acide

Acide monochloracétique & 25°C acétique
a 25°C
c®  (mole/1) 1,96.1073 0,98.1073 0,48.1073 1,25 .1073
k 1,40.1073 1,40.1073 1,40.1073 1,76 .107>
o 0,56 0,68 0,78 0,11
E, (V/cm) 9,80 9,84 9,82 22,2
(cm/Vs) 2,34.1074 2,89.107% 3,26.107% 0,515.10°4
CC  (mole/1) 3,5 1075 4,2 1075 2,5 .10°5 1,5 .1075
uy  (om?/Vs) 4,10.1074 4,08.1074 3,94.1074 4,50 1074
Valeur expéri-
mentale moyenne 4,04.107% 4,50 1074
' de up
Valeur théorique 4,12.107% 4,24 1074

— Tableau I —
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5.3

Pour 1l'acide monochloracétigue les valeurs mesurées sont en
excellent accord avec la théorie. Pour l'acide acétique, 1l'écart peut
s'expliguer : nous avons déja dit gue nos expériences devenaient plus

imprécises pour des concentrations en anions de l'ordre de 1074 mole/litre.

Accumulation anodigue

Aux chapitres 2 et 3, nous avons montré gqu'il se produit une
accumulation d'acide au voisinage de 1'anode des 1l'instant ot les con-
ditions opératoires sont telles qué ce soient les ions OH™ et non pés
les anions A”, qui se déchargent & l'anode. Il en est bien ainsi dans nos.
expériences d'électrophorése caractérisées par des électrodes inattagua-
bles, des dilutions de l'ordre de 10-3 M et des densités de courant rela-
tivement faibles. La loi théorique donnant le profil limite de cette ac-
cumulation anodique étant relativement simple pour un acide fort, nous
avons mis au point un montage expérimental permettant de vérifier notre

théorie.

Sans renoncer & mesurer directement par une méthode physique
d'analyse la concentration limite en chaque point, nous avons dés main-
tenant procédé & une vérification expérimentale indirecte. Elle consiste
a3 mesurer la longueur de la zone d’accumulation pour un acide fort coloré
soumis & 1'électrophorése dans un tube spécialement adapté. En effet, tous
les résultats précédents supposent qu'il n'y a aucun phénomene de convection
et notamment gque les bulles gazeuses dégagées par 1'électrolyse ne viennent .
pas brasser le liguide anodique : ainsi se justifie le montage schématisé
par la figure 5.4 : le tube extérieur contenant 1'acide est un tube d'eu-
diomgétre gradué ; le tube central‘entourant l'anode est rempli d'un liquide
@lectriquement isolant ét non miscible & 1'eau, ce qui permet le passage

des gaz d'électrolyse tout en réduisant 1'espace mort au voisinage de

1'électrode,

Nous avons dans un premier temps essayé l'acide permanganigue
préparé par électrophorése du permanganate de potassium. Malheureusement

celui-ci n'est pas stable aux fortes concentrations, & moins d’opérer a

des températures voisines de 0°C ; nous y avons donc renoncé.
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Eau

Acide
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Dans un deuxiéme temps, nous avons &tudié 1'accumulation anodique
de 1l'acide picrique. Le tableau II donne les longusurs limites de la zone
exprimées en centim2tres, & différentes concentrations et densités de cou-

rant, lors de 1l'électrophorése de 80 cm3 d'acide picrigue a température

ambiante.
Concentrations
§ 1073 N 2.1073 N
[mA/csz expérimentale calculée expérimentale calculée
0,530 2,2 2,0 cristallisation -
0,133 4,1 4,0 5,7 5,5
0,06686 5,5 5,5 7,6 7,8

~ Tableau IT -

" Le tube central (figure 5.4) entourant 1'anode est rempli d'octane.
Nous avons vérifié par titration chimigue que tout 1'acide picrique intro-
duit initialement dans 1l'appareil se retrouvait bien dans la phase aqueuse

en fin d'expérience.

I1 faut remarguer que les faibles valeurs de densité de courant
employées rendent les expériénces trés longues : une semaine environ par
point expérimental. Si l'on voulait employer des densités de courant plus
élevées, la longueur de la zone d'accumulation anodique serait trop faible
bour pouvoir &tre appréciéé correctement. Pour un monoacide faible colorg,
le temps d'expérience serait encore plus long, puisque la zone frontigre
mobile se déplabe dans ce cas avec une mobilité U = o ua proportionnelle
au coefficient de dissociation ao.'Nous y avons donc renoncé provisoirement,
mais 1'examen du tableau II montre déja gue l'expérience vérifie convena-

blement notre théorie.



' CHAPITRE 6

CONCLUS ION

Tous nos calculs sur ordinateur et toutes nos expériences mon-
trent gue la formation spontanée d'une zone frontigre mobile s'éloignant

d'une électrode s'accompagne toujours des deux caractéristiques suivantes :

a) Le champ existant au voisinage de cette frontiére du cété de

1'électrode est plus grand que celui gui régne dans la zone centrale du tube.

b) La mobilité de cette frontiére peut &tre reliée & celles des

ions par un calcul traduisant un simple bilan matigre.

En consequence et d'un point de vue pratigue, on pourra prévoir
la fbrmation/spontanée d'une zone frontiére mobile et son déplacement par
translation en calculant les champs susceptibles de régner de part et
d'autre de la surface frontiére hypothétique. Si le champ régnant du coté
de 1'électrode est le plus grand, la surface frontiére existera et sa

mobilité sera donnée par un simple bilan matiére.

Nous étudions actuellement 1'extension de cette théorie aux
polyacides, aux colloides... et plus généralement & tout corps ionisable
dissout dans un solvant polaire guelcongue.

Sur un plan expérimental, nous cherchons d'abord & rendre la
méthode des sondes plus précise. Afin de mesurer directement les concen-
trations ionigues et moléculaires le long du tube, nous tfavaillons aussi
a adapter & notre probléme diverses méthodes physigues d'analyse, en par-
ticulier la spectrophotométrie d'absorption molécﬁlaire et le marguage

radioactif des ions.
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ANNEXE 1

- Ordinogramme

ELECTROPHORESE D'UN ACIDE FORT

Lecfure des donnéeé
Initialisation des tableaux
J =1
K=1

IN = 101

-
Calcul de A(1]

Calcul -de A(I), I=2, IN-2-
|
|

Calcul de A(IN-1)

A(I-1) = A(I-1) + A(I) - AR
A(I) = AR
ECIN-1) = ERES

IN =1
)

Calcul des E(I), I=1, IN-2

E(IN-1)

J - 300

Calcul des V(I]

Sorties

CALL EXIT
END
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1.2 Progpamme de calcul

DIMENSION A(100)E(100)sV{(100)
READ(2y1001)UASDIALAOs WL sDELT

1001 FORMAT(3E7e39F 7 39E7 3)
WRITE(3,1002)

1002 FORMAT(31lH ELECTROPHORESE ACIDE FORT///7)
WRITE(3s1003)UAYDIASAOC»WLsDELT

1003 FORMAT(4H UA +E10e399H DIA sE1lQOe398H AU sE1Qe398H wlh 9
1F7¢3910H DELT sELVL3///7)
ALPHA=0,.
AR=ALPHA*AQO
UH=36+4E~4

UOH==2045E=4
DIH=9¢34E=5
DIOH=5423E=5
FAR=¢6+5E+03
WKP=14E~20
DT=5.
DS=0s1
L=5
R1=(UAXDT)/(2.%#DS}
R2=(DIA*DT)/(DS*DS)
R3=DELT/FAR
R4=4 ¢ #WKP
R5=DIOH*WKP
R6=14/DS
K=0
J=0
H=(AO+SQRT (AO*¥AO+R4) ) #0445
OH=WKP/H
EO=R3/ (UH*H=UA*¥AQ =UOH¥*OH)
WRITE(3+1009)EQ ,
1009 FORMAT{1Xs17HCHAMP INITIAL sbllet///)
H=({ AR+SQRT { AR¥AR+R4 ) ) #0045
OH=WKP /H
ERES=R3/ (UH¥H=UA¥AR =UOH*OH )
DO11=15100
A{1)=A0
1 E(1)=EO
IN=101
4 J=J+L
AMEM1=A(1)
Al1)=A{1)=R1*¥{A(2)%(ELL1)+E(2)))I+R2*(A(2)~A(1))
AMEM2=AMEM1
IK=IN=2 ’
DO31=241K
AMEM1=A(1)
A(I)-A(I)+R1*(A(1)*(E(I-1)+E(I))—A(I+l)*(E(I)+E(I+1))J+Rd*(AM&Mz+A
1(I+1)-2.*A(I))



1004
1005
1006

1007

1008

AMEM2=AMEM1

CONT INUVE

I=IN=1 -
ACT)=A(T)+RI*(A(T)R(E(I=1)+E(])))+R2* (AMEM2~=A(]))
IF(A(])=AR)9+9,8

AlI=1)=A(I=1)+A(])=AR

Al 1)=AR ‘

Ih=1

E(IN)=ERES

IK=IN=2

DO2I=1sIK

D=SQRT(A(I ) *A(I)+R4)

H=(A(1)+D) #0445

OH=WKP /H

B=0e5%(1le+A(1)/D)

2=DIA=(R5%B)/ (H*H)=DIH*B
E(I)=(R3=Z#RE6*¥(A(I+1)=A(1)) )/ (UH*H=UA®A(])=UOH*0OH)
I=IN=1

H=(A{I)+SQRT(A(I)*A(I)+R4) ) %045

OH=WKP /H ‘
E(I)=R3/{UH*H=UA®A{])=UOH*OH)

IF (J=300)4+545

K=K+1 :

V{1)=0s

D061=25100

VII)=VI=1)+E(])*DS

M=300%K

WRITE(351004)M

FORMAT (1Xs8H TEMPS »8Xs1592X910H SECONDES/)
WRITE(351005)

FORMAT (1X» 13HCONCENTRATION/)

WRITE(351006)A

FORMAT(1Xs10(Elle4slX))

WRITE(3+1007)

FORMAT ( 1X 9 SHCHAMP /)

WRITE(391006)E
WRITE(351008)

FORMAT (1Xs9HPOTENTIEL/)
WRITE(3+1006)V

J=0 7
IF(K=030)497s7

CALL EXIT

END
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ANNEXE 2

ELECTROPHORESE D'UN MONOACIDE FAIBLE

Programme de calcul

CELECTROPHORESE ACIDE FAIBLE
DIMENSION Cl100)9A(100) sECLIU0)sVIIUU)9XI1UV)
1E=2 ‘
'18=3
| READ(IEs1001)JUADIAsWKD»COSDELT
1001 FORMAT(5ET743)
WRITE(IS+1002)
10C2 FORMAT(1H1932H ELECTRUPHORESE ACIDE FAIBLEZ//7)
WRITE(IS»10C3)UASDIAsWKD»COsDELT ‘
1003 FORMAT(5H UA =3E104398H DIA =9ElVe398H WKL =9E10e397H Cu =t
1106399H DELT =9E£1043)
UH=36.4E~4
UOH==20e5E~4
DIH=9434E~5
DIOH=5423E=5
FAR=9645E+03
" WKP=1eE=20
DT=5,.
L=5
. DS=041
K=0
J=0
AO= (=WKD+SQRT (WKD*WKD+4 o *WKD*CO) ) %045
H=({AO+SQRT (AO*AQ+4L ¢ ¥WKP) ) #0045
OH=WKP /H
EQO=(DELT/FAR) / (UH*H=UA¥AQO=UOH*QH)
WRITE(IS»1004)EQsAD o
1004 FORMAT(1Xsl6H CHAMP INITIAL 9Elle4s10H VOULTS/CM 215X95HAU = skldoe
l4sr77) ‘ :
DO1I=1+100
C(l)=COo
: Al(I)=A0
1 E(1)=EO
IN=101
R1=UA*#DT/DS
R2=14+/DS5
R3=(DIA#DT)/{(DS*DS)
R4=WKD*WKD
R5=4 ¢ ¥WKD
R6=4 o #WKP
R7=DIOH*WKP
R8=DELT/FAR
CR=04001%CO
2 J=J+L
' IKl1=IN~]
IK2=]N=2
DO31=241K1 ;
X(I)=R1#A( IV *05%(E(]=1)+E(1))
IF(CIII+X(1))595+3
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X{I)==Cl1I)

CONT INUE

CMEM1=C{1)
Cl1)=Cl1l)=X{2)+R3%(C(2)=C(1))
CMEMZ2=CMEM1

DO6I=291K2

CMEM1=C(1)

ClDI=ClI)+X{I)=X{I+1)+R3* (CMEM2+C(I+1)=2+%C(1]))
CMEMZ2=CMEM1

CIIKI)=ClIKL}+X{IKL1)+R3* (CMEM2=C(IK1))
IF(CUIKL)=CR} 79798

ClIK1=1)=C{IK1=11=CR+C(IK1)
ClIK1)=CR
IN=IK1

GO T0 8

10

14

15

1005

1006

1007

1008

16

DOSI=1s1Kl1
ALT)=(=WKD+SQRT(R4+R5%#C(I)))*0e5
DO10I=1»1K2
RR=SQRT(A(I)*A(])+R6)
M=(A{I)1+RR)*0e5 :

OH=WKP /H

B={1+A(I)/RR) %05

Z=DIA=(RT*B)/ (H¥*H)=DIH*B
E(I)=(R8=ZX*¥R2*(A{I+1)=A(1)) )/ (UH*H=UA*A(])=UOH*Onr)
I=1K1

RR=SQRT(A(I)*A(])+R6)

"H={A(1)J+RR)*0,5

Oh=WKP /H
E(1)=R8/ (UH*H=UOH*OH=UA*A( 1))

IF(J=300)2s14s14

K=K+1

V(1)=0.

DO151=24100

VII)=V(I=1)+E(]1)*DS

M=300#K |

WRITE(I1Ss1005)MsIN :
FORMAT (1Xs8H TEMPS 35Xs1592Xs8nSECONDES» 15X s3HIN=92X0i6/ /77 )
WRITE(ISs1006)

FORMAT { 1X s 22HCONCENTRATION EN ACIDE 7/)

WRITE(1S91007)C

FORMA | {1X910(E1le4slX))

WRITE(1S»1008) ,
FORMAT(//+s1Xs22HCONCENTRATION EN ANION//)

WRITE(ISs1007)A

J=0

IF(K=100)2516+16

CALL EXIT

END



ANNEXE 3

ACCUMULATION D'UN MONOACIDE FAIBLE

Prqgggmme de calcul

1001

1002
1003

REAL JA(100)sJH(100)

DIMENSION C(100)sCA(101)+5(101)
CA(101)=00

1E=2

15=3
READ(IEs1001)UAsDIAsWKASDELT sCM
FORMAT(5E73)

C(1)=CM

DC=CM/ 100,
D011=25100
C(I)=ClI=1)=DC
D021=1+100
CA({I)=(=WKA+SQRT (WKA* (WKA+4e#C(1))))/2e
UH=36¢4E~4
DIH=9¢34E~=5
FAR=96¢5E+3
R1=DELT/FAR
R2=FAR/DELT
R3=(UH=UA)*DIA/UA
R4=DIA=DIH

'D031=1+100

S{1)=R2%(R3#C(I)+R4*CA(]1))
Q==5(1)%*CM

DO41=1+100

Q=Q+S(1)#DC

$(101)=0.

DO51=14100
DER=(CA(I)=CA(I+1))/(S({1)=S(1+1))
CAE=(R1+(DIH=DIA)#DER)/ (UH=UA)
JA(1)=UA%*CAE~DIA*®DER

JH{ 1) =UH*CAE=D IH*DER
WRITE(1S591002)Q
WRITE(1591003)C
WRITE(IS»1003)CA
WRITE(1S591003)S
WRITE(1S»1003)JA
WRITE(IS91003)JH

- CALL EXIT .

FORMAT (1X»2HQ=¢3XsE1Lle4///)
FORMAT(/1X910(Elle4slX))
END
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ELECTROPHORESE D'UN SEL

MONOAC IDE ET MONOBASE FORTS

Progpamme de calcul

1001

1002

101

100

102

1003

DIMENSION A(10U)sB(100)sH(1UU)sUHI1UU)»E(L1UU)sVILUU)

IE=2
15=3 ‘ ‘
READ(IEs100L1IMUASDIAYAU sUBDIBBUSDELT
FORMAT(TET7e3)

WRITEtTS91002)

FORMAT (1H1 945HELECTROPHORESE MELANGE ACIDE FORT BASE FURTE //7)

UH=36e44E=4
UOH==2045E=4
DIH=9e¢34E~-5
DIOH=5423E~5

. FAR=9645E+03

WKP=1sE~20

DT=5.

DS=0.1

R1=DELT/FAR

R2=4 ¢ ¥WKP

D=A0~80

IF(D)100,101+101 -
H{1)=0u5#(D+SQRT(D*#D+R2) )
OH(1)=wWKP/H(1)

GOTO0102 :

OH(1)1=0¢5% (=D+SQRT(D*D+R2) )
Hi1)=WKP/OH(1)

E(1)=R1/ (UH*H(1)=UOH*OH(1)+UB*BU=UA#AQ)
All)=A0

B(1)=BO

DO11=2»100

All)=A(1)

B(I)=B(1)

H{T)=H(1l)

OH{I)=0H(1)"

E{I)=E(]1)

WL=10€s%DS
WRITE(1S91003)UAsDIAVAQsWLyDELT
FORMAT (4H UA »sE1063%9H -- DIA sE10+398H

1F7e3+10H DELT +E10.3//)

WRITE(ISs1004)UBsDIBSBOIE(L)

1004 FORMAT(4H UB »E106399H DIB »E10e398H

11063//77)
L=5

K=0

J=0

R3=(UA*DT) /(2+%DS)
R4=(DIA*DT)/(DS*DS)
R5=(UB*DT)/(24%DS)
R6=(DIB%DT )/ (DS*DS)
R7=DIH/DS
"R8=DIB/DS
R9==DI[A/DS

AQ

BO

sE1C e 39 8H wh 0

sE1Qe3922X93HEV »E
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R10==DIOH/DS

JEJ+Ll

AMEM1=A(1)
Al1)=A(1)=R3*¥A(2)*(E(L1)+EL2) )+R4* (AL 2)=A(1))
AMEMZ2=AMEM1

D031=2+59

. AMEM1=A(1)
ACT)=ALT)+R3% (ACL)*CE(T=1)+E (1) )=ACI+1) ¥ (ECII+E(I1+1) ) ) +RE* (AMEML

1+A(I+1)=2e*A(]))

10
i1

12
13

AMEMZ2=AMEM1
IF(ATI))49393
IF(ALLI=1)1)5+546
AlI=1)1=A{]=1)+A(1)
All)=0

GO T0O 3

Kl=I-1

DO TN=2sK1

J1z]=N
IFCACUL) )T 9799
AlJl)=A(J1)+AMEM2
Al 1)=0

GO T0 3

'CONTINUE

CONT INVE '
A(100)=A(100)+R3%¥A(10U)I*(E(YI)+E(LIVV) ) +Ra* (AMEMZ=A(10V])
IF(A(L00) 110911911

Al100)=0

BMEM1=B(1)

BU1)=B(1)=R5*¥B(1)I*(E(L)+E(2) ) +R6*(B(2)=b(1))

BMEM2=BMEM1

IF(B(1))12913,13

B(1)=0
DO 14[=2499
BMEM1=B(1)"

B(I)-d(l)+R5*(BMEM2*(E(I LIFECTI))=BUI)*(ELL)F+ELI+L) ) ) vREF(BMEMLT

1B(I+1)=24%B(1))

15
17

16

19

27

14

201

1200

20

BMEMZ2=BMEM1
IF(B(I))15914s14

IF(B(I=1)) 16916917
B(I=-1)=B(I= 1)+B(I)

B(I)=0

GO TO 14

DO27N=1+10C
IF(BIN))IZT7927s19
BI(N)=B(N)+BMEM1

B(I)=0

GO TO 14

CONT INUE

CONTINUE -
B(100)=B(1lUQ)+R5*BMEM2¥(E(99)+E(LVU) ) +RKo* (BMEMZ=B(100))
D0201=1+100 .
D=A(1)=B(])
IF(D1200s2015201
H{I)=0e5%(D+SQRT(D*D+R2))
OH(TI)=wKP/H(I)

GOTO20 :

OH(I)=0e 5*(-D+SORT(D*D+R2))
H{I)=WKP/OH(I)

CONT INUE

DO211=1+99
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21 E(D)=(RI+RTH*(H({I+1)=H{T))+R8*¥(BII+1)=B{1))+RY*¥(A([+1)=A(]))+RIO* (W
IH(T+1)=0H{ 1)) ) /7 CURSHT ) +UBRB (L }=UOHH¥OH (1) ~UAXA( L))
E(100)=R1/(UH#*H(100)+UB*¥B( 100 ] =JUH¥UH( LAUU)=UA*A(LVU]))
IF(J=30012s22922
22 K=K+1
Vil)=Je
D0231=2+100
23 VII)=v{I=1)+E(])*DS
M=300%#K
WRITE(ISs10051M
1005 FORMAT{1Xse//////7//sbH TEMPS svXslbedXslur  SECONIES/)
WRITE(ISs1006)
1006 FORMAT(1X926HCONCENTRATION EN ANION /)
WRITE(ISs1007)A
1007 FORMAT{1Xs1lO(E1lle4slX))
WRITE(ISs1008)
1008 FORMATU(1Xs///s26H CONCENTRATION EN CATIUN /)
WRITE(ISs1007)8B
WRITE(IS+1009)
1009 FORMATI{1Xs///9s6H CHANMPs/)
WRITE(ISs1O007IE
WRITE(ISs1010)
1010 FORMAT(1Xs/// s9HPOTENTIEL/)
WRITE(IS10UOTIV
J=0
IF(K=01512+50450
50 CALL EXIT
END



ANNEXE

5

ELECTROPHORESE D'UN SEL
~ MONOACIDE ET MONOBASE

Programme de calcul

C ELECTROPHORESE ~mcLANGE MONOACIDE ET MONWUBASE
DIMENSION CA(100)sA(1UU) sCBLIUUIsBlluL)ar(lLu)sORilOU) sXALLVL) sABY

1001

1002

1100)E1103)sV{100)

IE=2

15=3
READ(IEs1001)IUASDIAsWKAsCAO»UB»LUIBaWKBsCBUSDELT
FORMATI(4ETe3/4ET7e3/E7s3)

WRITE(IS»1002)

FORMAT { 1M1 94 5HELECTROPHORESE MELANGE MUNOQACIDE ET MONOUBASE ///)

UH=36s4E-64
UOH==20s5E=~4
DIM=9¢34E=5
DIOH=5e23E~5
FAR=96,5E+03
WKP=1sE=20
DT=50

DS=O»1
R11=DELT/FAR

C INITIALISATION DES TABLEAUX

13

le

14

1003

1004

Y=1lel=10

R5=wKP /WKA

"R6=WKP/WKB

H{1)=Y

OHI{1)=wKP/H(1) :

X=(1e+CAO/ (OH{1)+R5) )1/ (1e+CBO/(H(1)+RE))
Y=SQRT (X#WKP)

D=ABS((H{1)=Y)/Y)

IF(D=1eE=D03)12912513

Hi{1l)=Y ,

OH(1)=WKP/H{1)

A(1)=CAO/(1le+H(1)/WKA)
B({1)=CBO/(1e+0H(1)}/WK3)
E(L)=R11/{(UH*H{1)+UB*B(1)=UOH*H(L)=UA*A(L1))
D0141=15100

CA(I)=CAO

AlT)=A(1)

CB(11=CBO

B(I)=B(1)

E{I)=E(]1)

wWL=100.%DS
WRITE(IS91003)UAsDIAsCAOsA(L1) sDELTsWL
FORMAT (4H UA sE1Ue397H DIA sE1Qe3s7H CAQ stlVe396H
158H DELT sE10s3»7H WL oFT7e3//)
WRITE(IS»1004)UBsDIBsCBO»BIL1IsE(L)

FORMAT (4H UB sE10e3s7H DIB sE1CGe3s7H CBO »E103906H
1s8H EC sE10e3///7/)

L=5 :

K=0

J=0

R1=(UA¥DT)/(24#DS)

Al

Bu

sbilVes

stlUel
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R3=(DIA*¥DT)/(DS*DS)
R2=(UB*DT)/(24%DS)
R4=(L IB*DT)/(DS*DS)
R7=DIH/DS
R8=DIB/DS
R9==-DIA/DS
R10==DIOH/DLS
INA=101
INB=0
15 J=Jd+L
C CALCUL DES CONCENTRATIONS CA
IA1=INA-]1
[A2=INA=2
DO11=2s1A1
XA(T)=RI®A(I)I*(E(I=1)+E(]))
. IF(CA(II+XA(I1))20920s1
20 XA(I)==CA(I)
1 CONTINUE
CAME1=CA(1l)
CA(1)=CA(1)=XA(2)+R3*(CA(Z)=CA(1})
CAME2=CAME1
D021=2s1A2
CAME1=CAI(1I)
CA(I)—CA(I)+XA(I)-XA(I+1)+R3*(CAMt£+CA(I+l)-z.*CA(l))
2 CAME2=CAME1 ;
CA(IAL)=CA(IALl)+XA(IAL)+R3*(CAME2~CA(IALl))
IF(CA(TAL))39344
3 CA(IAl-1)=CA(IAl-1)+CA(IALl)
CA(IAL1)=0.
IN=IAL
C CALCUL DES CONCENTRATIONS LB
4 IBl=Ini+1
I[B2=INB+2
DO 51=1B1+95 .
XB{I)=R2*B(I)*(E(I)+E(I+1))
IF(CB(I)=XB(1))21s2195
21 XB(1)=CB(I)
5 CONTINUE
CBME1=CB(IB1)
CB(IBLl)=CB(IBLl}=XB(IBl)+R4*(CB(Ibl+1)=CB(IB1))
CBME2=CBME1 ' :
IF(CE(IBL))6s697
6 CB(IB1)=C.
INB=IB1
XB(IBI)-XB(IBI)+CB(IBI)
7 DO8I=IB2+99
CBME1=CB(1)
CB(I)=CB(I)+XB(I=1)=XB(I)+R3% (CBME2+CB(I+1)=2%CB(1))
8 CBME2=CBME1l _
CB(100)=CB(100)+XB(99)+R4*({CBMEZ=CB(100))
C CALCUL DES CONCENTRATIONS IONIQUES
DO9I=14100
11 H(I)=Y
OH(I)=WKP/HI(1)
X={1e+CA(I)/(OH(I)I4R5) )/ (1e+CBII)/(H{I)I+R6))
Y=SQRT (X*WKP)
D=ABS((H{I)=Y)/Y)
IF(D=54E=03)10+10511
10 H(I) =Y
OH{I)=WKP/H(I)
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A(INI=CACI)/(le+H{T)/WKA)
BII)=CB(I)/(1e+0HI(I)/WKB)
S CONTINUE
C CALCUL DES CHAMPS

DO 18 1=1+99
18 E(I)=(RII+R7H*(H(I+1)=H(I))+R8* (B(1+1)=BlI))+RI*(A(I+1)~A(I))+R1U*(
IOH(I+1)=0H{I) ) ) ZLUH%H{ T ) +UB*B (1) =UOH*0OHI [ )} =UA*A(]))
E(100)=R11/{UMH*H{1CO)+UB*B(100)=VOH*OH(1V0)=~UA®A{10QU))
IF{J=100)15,1641%6
16 K=K+1
J=0
V(i1l)=Q,
DO171=2+100
17 vili=sv({I=1)+E(I)*DS
M=10( #K
WRITE(IS»10051M
1005 FORMAT(1Xs///////7/910H TEMPS 915////7)
WRITE(IS21006) ,
1006 FORMAT(1X»18HCONCe TOTe ACIDE//)
WRITE(IS»1007)CA
1007 FORMAT(1Xs10(Elle4slX))
WRITE(ISs1C08)
1008 FORMAT(1Hs///913H CONCse ANION//)
WRITE(ISs1007)A
WRITE(IS+1009)
1009 FORMAT(1Xs///918H CONCe TOTs BASE//)
WRITE(15+1007)CB
WRITE{ISs1010)
1010 FORMAT(1Xs///914H CONCe CATIONZ/)
WRITE(IS»1007)8B
WRITE(IS»1011).
1011 FORMAT(1Xs///96H CHAMP/ /)
WRITE(ISs1007)E
WRITE(ISs1012)
1012 FORMAT(1Xs/// ¢SHPOTENTIEL/ /)
WRITE(IS»1007)IV
I=0
IF(K-020)15v19 19
19 CALL EXIT
END
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