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2 IMPLICATION PHYSIQUE D5 — PHENOMENES INTERFACIAUX IMPLIQUANT DES FLUIDES

1 Tension Superficielle

1.1 Origine Microscopique

Les molécules située a la surface d’un fluide ne subissent pas les méme interactions que les molécules du volume.
L’interface possede donc sa propre équation d’état, distincte de 1’équation d’état du fluide. Thermodynamiquement,
on exprime la variation de I’énergie interne de ’ensemble volume et surface par :

AU = dUyg + ydA = TS — pdV + pdN + dA (1)

~vdA est le travail réversible nécessaire a augmenter la surface de 'aire dA.
La tension de surface 7 est définie par :

ou
= A (2)

1.2 Tensiometrie par arrachement

Une méthode pour mesurer la tension de surface est de mesurer la force qu’exerce le fluide sur un objet étirant sa
surface.

On place un anneau de rayon R & la surface de 1'eau, puis on exerce sur lui une force (mesurée au dynamomeétre)
de plus en plus grande pour l'arracher a ’eau. La surface de 'eau se déforme et s’étire pour accompagner ’anneau.
Juste avant 'arrachement, l'interface est parfaitement verticale (alignée avec 'anneau). Le travail a exercer pour tirer
I’anneau d’une hauteur dz est alors :

O0W = 2y27 Rdx (3)

Le facteur deux vient du fait qu’il y a en réalité deux interfaces : une sur le cercle intérieur, l'autre sur le cercle
extérieur. La force exercée sur 'anneau est donc :

F =~4nR (4)

Ainsi, la mesure de la force exercée par le liquide sur I’anneau juste avant ’arrachement permet de remonter a la
tension superficielle.

2 Implication physique
2.1 Loi de Laplace

Soit une bulle de gaz en équilibre avec un fluide de pression py et de température Ty. On note p, V. T, S,U la
pression, le volume, la température, I’entropie et ’énergie interne de la bulle. Le potentiel thermodynamique adapté
est G* =U —TpS +poV. On a :

dG* = (T = Tp)dS + (pg — p)dV + vdA
dG* = (T — Tp)dS + (po — p)4nR*dR + v87RAR

2
dG* = (T — Ty)dS + 47 R? <p0 —p+ g) dR

On a donc a I’équilibre :
T =Ty

2y
P =po + &
La pression a I'intérieur de la bulle est plus forte que la pression a ’extérieur, c’est la loi de Laplace.
De maniére plus générale, on a, & 'interface entre deux fluides (ot C' est la de 'interface entre les deux fluides) :

Pint = Pext + C’Y (5)

Remarque : si la pression est homogene a l'intérieur et a ’extérieur, alors la courbure de l'interface C' est le méme
en tout point de l'interface.

Remarque : Plus la bulle est petite, plus la pression a l'intérieur est grande. C’est pour cela, par exemple, que
gonfler un ballon est plus facile & la fin (ballon gonflé) qu’au début (ballon vide).
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2.2 Loi Young-Dupré

On place un goutte sur un substrat solide. On s’intéresse au mouillage, c’est a dire a I’étalement de la goutte sur le
substrat. On note fg I'angle de contact au niveau de la ligne triple, c’est a dire I'angle entre I'interface solide-liquide
et l'interface liquide-gaz. Plus cette angle est faible, plus la goutte s’étale.

Cet angle dépend des trois tensions de surfaces correspondant aux interfaces solide-liquide, solide-gaz et liquide-gaz
(on notera sz, vsa et YLg)-

On définit le parametre d’étalement S = vysg — (vsz + 7rLg), il s'agit de la différence d’énergie surfacique sur
substrat sec et du substrat mouillé. Si S > 0, ’énergie baisse lorsque le substrat se mouille, le liquide le recouvre
entierement d’un film, on parle de mouillage total. Dans le cas contraire, on parle de mouillage partiel.

Augmentons le rayon de la goutte d’une longueur infinitésimale dr. Les aires des trois interfaces évoluent alors
comme :

dAgsg = — 2nrdr
dAgy =2mrdr
dALg =cos(0g)2nrdr

La condition d’équilibre :

vsagdAsg + vsrdAsr + vredApg =0
(vsz —vsa) + voa cos(fg) =0
YsG — VSL

=cos(f
LG ( E)
= +1=cos(0g)
VLG

On remarque que cette équation n’a de solution qu’en cas de mouillage partiel. Par ailleurs, si 85 < 7/2, on parle
de liquide mouillant. Dans le cas contraire on parle de liquide non-mouillant.

3 Fluide dans un capillaire

3.1 Ascension capillaire

On plonge l'extrémité d’un capillaire de rayon r dans un fluide. A l'intérieur du capillaire, le fluide atteint une
hauteur différente de celle du fluide extérieur. On écrit cette différence de hauteur h.

Analysons la situation du point de vu thermodynamique. Faire varier la hauteur du liquide dans le capillaire d’une
hauteur dh fait varier I’énergie interne du systéme de la maniere suivante :

dU = mr?pghdh + (ys1 — vsg)2mrdh (6)
La condition d’équilibre :
0 =rpghdh + (vsL — vs¢)2dh (7)
B 2(vsa —ysa) _ 2ync cos(0n) )
rgp rgp

C’est la loi de Jurin.

Remarque : Si le liquide est mouillant, alors le liquide monte dans le capillaire. S’il est non-mouillant & l'inverse,
alors il descend.

Remarque : on peut retrouver cette loi en utilisant la différence de pression induite par la courbure du ménisque
(loi de Laplace).

3.2 Condensation capillaire

Soit une vapeur a la pression py et ma température T telle que pg soit légérement inférieur a pgq:-

Soit un capillaire de rayon r. Si le liquide est mouillant, alors une phase liquide peut se former dans le capillaire.

Etudions le potentiel thermodynamique G* = U — TS + poV en fonction de la hauteur x de liquide dans le
capillaire :

dG = (T — To)dS — (p — po)dv + ’}/LgdA + 27TT(’}/SL — ’ysg)dfﬁ + ([Ll(T, P) — ,ug(To, Po))dnl (9)
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e A T’équilibre, T' = Ty.

e La relation de Laplace nous donne la relation entre p et py en fonction du rayon de courbure R du ménisque :
p=po—27Lc/R.

e La courbure du ménisque est, quand & elle, est relié & Pangle de contact au niveau de la ligne triple (donné par
la relation de Young-Dupré) : R = r/ cos(0g).

e La forme du capillaire étant supposée constante tout le long de celui-ci, la surface du ménisque ne change pas
(dA =0).

On peut alors ré-écrire le potentiel :

2 2 d
dG = LG aridx + 2rr(vsr — vsa)de + | i | To, Po — VLG _ tg(To, Po) 2 x (10)
R R Vin,
Regardons de plus pres les potentiels chimiques :
FPo
ﬂg(To,Po) = ,Uzg(TOisat) +RT01H Pt (11)
Paive Palve.
wi | To, Po — =~ u(To, Po) — ——— Vi, (12)
R R
122 (TO7 PO) = ,LLI(TO7 Psat) + (PO - Psat)vml (13)
Finalement,
2 Py, 2
g (To, Po— ZEC ) ~ 1y (Ty, Po) + RTpIn | 2228 ) 4 (Py — Poat) Vi, — SV, (14)
R Py R
Le capillaire se remplit si dG/dx < 0, c’est & dire si :
dG 2’}/LG 2 Psat 2,}/LG 7T7"2
—_— === 2 — RTpl Py — Psot)Vin, — —— Vi 0 15
. 7 "t 2mr(yse —vse) + | Rloln 2 + (Po Vi, = == Vi VoS (15)
Psat r
2(ysz, — vsc) + | RTpln + (Po — Psat)Vim, | =— <0 (16)
PO le
2 — 2 —
.o (vs¢ — ¥sL) N (vs¢ — sL) (17)

- an
Mo (Bt ) + (P = Paat) (22 = 1) (Poat = )

Y 1

Sivsa > vsr (liquide mouillant), alors il existe un rayon limite en dega duquel I’eau se condense dans le capillaire.
Se phénomene est particulierement visible durant les moussons. L’eau contenue dans ’air trées humide condense dans
les fibres des vétements. Si on étend du linge sec, il se mouille!
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