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PHYSIQUE-CHIMIE Filière MP

Principe et applications de la conductimétrie

Un conductimètre permet de mesurer la résistance entre deux électrodes métalli-
ques immergées dans la solution étudiée. Les conductimètres doivent être alimen-
tés en courant variable de valeur moyenne rigoureusement nulle afin d’éviter le
phénomène de polarisation des électrodes. En effet, la conduction ionique
s’accompagne de phénomènes électrostatiques parasites localisés au voisinage
des électrodes. Ces phénomènes électrostatiques font l’objet de la partie Physique
de ce problème. La partie Chimie est centrée sur plusieurs applications chimiques
de la conductimétrie.

Partie I - Déplacement d’un ion en solution sous l’action 
d’un champ électrique statique

I.A - Mise en mouvement d’un ion
Considérons un ion de charge  et de masse  initialement au repos.
Lorsqu’on applique un champ électrique stationnaire  à la solution, cet ion est
soumis en plus de la force électrique à une force de freinage opposée à la vitesse

. Dans le cadre du modèle de Stokes, cette force s’écrit  où 
est le rayon hydrodynamique de l’ion numéro  et  la viscosité de l’eau.
I.A.1) En admettant que le champ électrique  est uniforme, établir
l’expression de . On fera apparaître un temps de relaxation  dans l’équa-
tion différentielle obtenue.
I.A.2) On définit la mobilité  de l’ion numéro  par la norme de la vitesse
limite atteinte par cet ion dans un champ électrique de norme unité

. Quelle relation lie  et  dans ce modèle hydrodynamique ?
Donner la relation entre le temps de relaxation  et la mobilité .
I.A.3) Calculer numériquement  sachant que la mobilité de l’ion 
vaut . On donne , la constante d’Avo-
gadro  et la charge élémentaire .
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I.A.4) Donner un ordre de grandeur de la distance parcourue par l’ion avant
d’atteindre sa vitesse limite dans un champ électrique de . 
À titre indicatif, la valeur très faible des temps de relaxation montre qu’il faut
abandonner une description individuelle d’un ion donné au profit d’une descrip-
tion statistique d’une population d’ions.

I.B - Confrontation à l’expérience pour des ions métalliques
Le tableau ci-dessous indique les valeurs des mobilités pour plusieurs ions
métalliques ainsi qu’une liste dans le désordre des valeurs numériques des
rayons ioniques possibles.

I.B.1) Donner la structure électronique des ions ,  et  sachant que
. Indiquer la position des éléments chimiques cor-

respondants dans la classification périodique de Mendeleïev. Donner le nom de
la famille des métaux , , ,  et . Que peut-on dire des rayons ioni-
ques respectifs ?
I.B.2) Associer à chaque ion du tableau la valeur correspondante du rayon
ionique. Justifier.
I.B.3) Montrer que le rayon hydrodynamique  de l’ion  ne peut être pro-
portionnel à son rayon ionique .
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I.B.4) L’interaction ion-molécule d’eau via le champ élec-
trique créé par l’ion est à l’origine de ce désaccord. La molé-
cule  présente un moment dipolaire électrique
permanent , représenté par une flèche placée dans un cer-
cle symbolisant l’encombrement de la molécule d’eau.
a) Faire un schéma explicitant la position et l’orientation des moments dipolai-
res des molécules d’eau au voisinage d’un ion positif.
b) On suppose que la répartition des charges au sein d’un des ions positifs est
de symétrie sphérique. Justifier sans calcul que le champ électrique à la surface
de l’ion  est notablement inférieur à celui de l’ion .
c) Conclure quant à la comparaison rayon hydrodynamique / rayon ionique.

I.C - Conductance d’une solution ionique
Une diminution de la concentration ionique entraîne une augmentation de la
distance moyenne inter-ionique, ce qui rend l’interaction électrostatique entre
ions négligeable devant l’action du champ électrique appliqué. Pour des concen-
trations suffisamment faibles, la mobilité de l’ion numéro  est donc pratique-
ment égale à la valeur limite à dilution infinie notée . Montrer que la
conductivité  d’une solution contenant plusieurs types d’ions de charge

 

et de concentration  peut se mettre sous la forme

 où  représente la conductivité molaire limite de l’ion .

Partie II - Résistance d’une cellule de mesure

D’une manière générale, la cellule de mesure étant immergée dans une solution,
il faut modifier les équations de Maxwell compte tenu de la valeur élevée du
moment dipolaire électrique de la molécule d’eau. On admettra donc pour
l’ensemble du problème qu’il suffit de remplacer la permittivité du vide

 par le produit  où  (sans dimension) désigne la
permittivité relative de l’eau.
Deux électrodes métalliques, portées au potentiel  pour l’une et 
pour l’autre, sont immergées dans une solution de chlorure de potassium à la
concentration . On suppose, à ce stade, que la solution en
régime stationnaire est électriquement neutre en tout point de la solution et on
négligera les ions autres que  et . 
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II.A - Calculer numériquement la conductivité  de la solution en prenant
garde à la cohérence des unités : 

, 

II.B - Donner l’équation aux dérivées partielles vérifiée par le potentiel électri-
que  dans la solution.

II.C - Que peut-on dire des lignes de courant électrique au sein du liquide ?

II.D - Cellule à électrodes planes parallèles. 
On considère un premier type de cellule constituée
d’un corps en verre ou en matière plastique suppor-
tant deux plaques de platine platiné (c’est-à-dire
recouvert de platine finement divisé) parallèles, de
surface , placées en .
On négligera les effets de bords en supposant que 
ne dépend que de .
II.D.1) Établir l’expression de . Calculer le
champ électrique pour .
II.D.2) En déduire l’intensité du courant traversant l’espace situé entre les
deux plaques.
II.D.3) Exprimer la résistance de la cellule notée .
II.D.4) Application numérique : , .
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Partie III - Réponse d’une cellule à un échelon de tension : 
modèle de Helmholtz

Une cellule conductrimétrique biplane (voir
figure) est soumise à un échelon de tension
tel que la différence de potentiel entre les
électrodes soit nulle pour  et égale à 
pour . Après un bref passage de courant,
la cellule devient isolante suite à une accu-
mulation d’ions au voisinage des électrodes.
Le modèle de double couche de Helmholtz
permet d’estimer le temps caractéristique 
de la cellule. Le champ électrique intense
qui règne au voisinage immédiat des surfa-
ces métalliques oriente les moments dipolai-
res électriques des molécules d’eau. Il en
résulte une couche moléculaire d’épaisseur

, qui empêche ensuite les ions eux
mêmes solvatés d’atteindre la surface char-
gée de l’électrode. 
Dans ce contexte on suppose que les
ions mis en mouvement par le champ
électrique régnant en solution durant
le régime transitoire s’accumulent sur
deux plans, dénommés plans de Hel-
mholtz , placés en  et

.
La figure ci-contre donne les variations
du potentiel  au sein de la cellule
à un instant donné .

III.A - On adopte le modèle suivant
pour rendre compte des faits
expérimentaux : on assimile les plans
de Helmholtz (PHE) à des surfaces
chargées portant une densité superfi-
cielle de charges  ( ) selon les
schémas ci-contre. On note  la densité superficielle de charge portée par l’élec-
trode dont le potentiel est égal à . En dehors des PHE, la solution est
supposée localement neutre et on néglige les effets de bord. Commenter la
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courbe des variations du potentiel  dans la cellule. Représenter sur un
schéma quelques lignes du champ électrique .

III.B - Énoncer les relations liant les champs électriques, au voisinage d’une
surface portant la densité surfacique de charge , de part et d’autre de celle-ci.

III.C - Exprimer le champ électrique dans chacun des trois domaines consti-
tuant la cellule en fonction des densités de charge  et  ainsi que de  et .

III.D - Sachant que l’électrode située en  est portée au potentiel cons-
tant  pour , établir la relation liant les densités surfaciques  et

.

III.E - À cause de l’accumulation des ions au voisinage des électrodes, on sup-
pose isolante la couche située entre une électrode et son PHE. En revanche, le
reste de la solution  est supposé conducteur de conduc-
tivité . En effectuant un bilan de charges sur le plan PHE en 
entre deux instants  et  très proches, établir l’équation différentielle véri-
fiée par . Mettre en évidence le temps caractéristique .

III.F - Le modèle électrocinétique d’une cellule conductimétrique associe la
résistance  définie en II.D.3 et deux condensateurs de double couche, cha-
cun ayant une capacité égale à . En exploitant l’expression de , donner
l’expression de  en fonction de , ,  et . Ce résultat était-il prévisible ?

III.G - Calculer numériquement . Commenter ce résultat numérique en le
comparant aux capacités des condensateurs que vous avez eu l’occasion d’utili-
ser en Travaux Pratiques. On prendra .

Partie IV - Accumulation des charges au voisinage d’une 
électrode

IV.A - Modèle de Gouy et Chapman 
Contrairement à ce que montre l’expérience, le modèle de Helmholtz ne prévoit
ni l’influence de la concentration en ions ni celle du potentiel de l’électrode sur
la capacité de double couche. Gouy et Chapman ont élaboré en 1910 un modèle
plus performant qui intègre l’agitation thermique de la solution et les phénomè-
nes électriques. L’électroneutralité de la solution n’est plus vérifiée au voisinage
d’une électrode.
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Les concentrations en ions dépendent du potentiel  suivant la statistique
de Maxwell Boltzmann :

 pour les cations et  pour les anions.

On considère une électrode plane portée au potentiel  par rapport à la solu-
tion, située dans le plan . Loin de l’électrode le potentiel est supposé
être nul. On étudie une solution de chlorure de potassium de concentration 
en se limitant au seul cation  et au seul anion .
On se place en régime stationnaire dans la suite de la partie Physique de ce pro-
blème.
IV.A.1) Donner l’expression de la densité volumique de charges en fonction de

.
IV.A.2) Quelle est l’équation différentielle vérifiée par  ? 
IV.A.3) En déduire par intégration que

, avec .

IV.A.4) Calculer l’intensité du champ électrique sur la surface métallique
 portée au potentiel .

Application numérique :
, , , . 

Comparer au champ électrique exercé par le proton sur l’électron dans l’atome
d’hydrogène dont le rayon atomique vaut .
IV.A.5) Calculer la charge totale  accumulée dans la solution d’un côté de
l’électrode de surface .
IV.A.6) Quelle est la charge  portée par l’électrode métallique ?
IV.A.7) Exprimer la capacité dynamique de l’interface électrode solution

 dans le cadre du modèle de Gouy et Chapman.

IV.B - Confrontation à l’expérience : modèle de Stern
Des mesures portant sur l’interface Mercure-Fluorure de sodium permettent
d’accéder, par extrapolation, aux valeurs correspondantes au potentiel

. 
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Des données, ramenées à une surface unité de , sont consignées dans le
tableau ci-dessous :

IV.B.1) Montrer que ces résultats expérimentaux s’accordent avec une relation
du type

.

IV.B.2) Justifier cette loi expérimentale en associant, comme le fit le chimiste
Stern, le modèle de Helmholtz à celui de Gouy et Chapman.

Partie V - Applications de la conductimétrie en chimie

V.A - Aspect énergétique de la dissolution d’une mole d’un cristal de
chlorure de sodium
Lorsqu’un composé ionique est introduit dans de l’eau, il « s’hydrate ». Les ions
sont entourés de molécules d’eau formant, autour d’eux, une véritable cage.
Cette hydratation s’accompagne généralement d’un échange énergétique appelé
enthalpie standard d’hydratation . La réaction chimique qui modélise la
dissolution d’une mole de chlorure de sodium est la suivante : 

Pour le chlorure de sodium, l’enthalpie réticulaire vérifie :

. 

Les enthalpies standard d’hydratation des ions chlorure et sodium valent
respectivement :

 ,  à . 

Calculer l’enthalpie standard de dissolution du chlorure de sodium à .
Commenter le signe de cette enthalpie.
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V.B - Dissociation d’une molécule d’eau
Comme la plupart des réactions chimiques s’opèrent dans l’eau, il est important
d’étudier la stabilité de cette molécule. La réaction de décomposition d’une molé-
cule d’eau s’écrit :

Données :
•  entropie molaire standard.
•  : enthalpie standard de formation à .
•  : température en Kelvin.

V.B.1) À l’aide des données qui figurent dans le tableau calculer :
a) l’enthalpie standard de la réaction . La réaction est-elle endo-
thermique ou exothermique ?
b) l’entropie standard de la réaction . Commenter le signe du résul-
tat obtenu.
c) l’enthalpie libre standard de la réaction . Que vaut l’affinité 
du système où l’eau liquide est en présence de dihydrogène gazeux  et de

 tous deux à la pression partielle de  ? La molécule d’eau est-elle sta-
ble à la température envisagée ?
V.B.2) On réalise une pile à dihydro-
gène et à dioxygène. La force électromo-
trice de cette pile est notée .
a) Quelles sont les réactions suscepti-
bles de se produire à chaque électrode ?
Quelle électrode représente l’anode, la
cathode ? Écrire la réaction chimique
qui modélise la transformation qui se
déroule quand la pile fonctionne. La dif-
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férence de potentiel  est positive, représenter cette différence de potentiel sur
un schéma de la pile.
b) On admet que la relation qui lie l’enthalpie libre standard  d’une réac-
tion d’oxydoréduction à la force électromotrice  d’une pile est 
où  est la quantité en moles d’électrons échangés au cours de la réaction et 
la constante de Faraday . Calculer  pour cette pile.
Cette valeur correspond-elle au potentiel rédox normal d’un couple usuel ? Quel
est ce couple ? Justifier le résultat.

V.C - Quelques applications en chimie des méthodes
conductimétriques
V.C.1) Titrage d’un mélange d’un acide faible et d’un acide fort par de la
soude. 
L’effet de la dilution
pourra être négligé
dans les calculs.
a) À quelle(s) condi-
tion(s) sur les pro-
priétés ioniques des
produits et des réac-
tifs peut-on suivre
une réaction chimi-
que par
conductimétrie ?
b) Un bécher con-
tient  d’un
mélange d’acide chlo-
rhydrique et d’un
acide faible . La
burette contient une
solution d’hydroxyde
de sodium de concen-
tration

. Le
titrage a été suivi à la
fois par conductimé-
trie et par métrie. Les courbes ci-dessus ont été obtenues.

i)Identifier, à partir de la courbe conductimétrique, trois zones distinctes lors
du titrage de la solution. Justifier le signe des pentes des segments de droite.
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