Annexe A

Résolution numérique de I’équation de Poisson-Boltzmann

L’équation de Poison Boltzmann utilisée dans le présent travail s’écrit comme :
5 4n
Vep(r) = — ?(Zepg(r) +ep.(r) — ep_(r)) . (A1)

Cette équation ne posséde pas de solutions analytiques par contre elle peut étre résolue
numériquement. Rappelons que dans le cas du modeéle des cellules, la fonction de distribution
de paires colloide-colloide g(r) = 0 pour r < R ; avec R/a = n~/3. Pour le modéle de
Jellium renormalisé, nous avons g(r) = 1 pour touts r > a, alors que pour le modele de
Jellium modifié la g(r) est définie comme :

r<d

0
g(r)={1 r>d

ol d ~ n~1/3 est la distance moyenne entre colloides. L’équation (A.1) est une équation
différentielle non linéaire du deuxiéme ordre, il existe différentes méthodes numériques pour
la résoudre, nous citons la méthode d’Euler, la méthode de Runge Kutta, la méthode des
points moyens modifiés, la méthode de Taylor, la méthode des différences finie [35,36].

Dans notre cas, la résolution numérique de 1’équation de PB est basée sur les
algorithmes des soubroutines qui sont intégrées dans le software mathematica, la commande
NDSolve de Wolfmann Mathematica 7 a été utilisée pour resoudre les équations
différentielles qui ont immergé des différentes approximations de 1’équation de PB. Selon
chaque modeéle, I’équation A.1 doit étre traitée différemment.

Modele des cellules

En suivant la méme méthodologie proposée par Trizac et collaborateur [79], nous
devons résoudre 1’équation différentielle suivante :

V20(r) = — 4?ﬂ(eer(r) —ep_(r)), a<r<R,

O'(r=a)= ZAg/a® =0,
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(D(T = R) = ®test ’ ®’(T = R) =0

La premiére condition aux frontiéres nous informent que la charge est complétement localisée
sur la superficie de la particule colloidale et que le potentiel électrostatique est continue pour
tout r a I’intérieur de la cellule. La valeur que nous devons varier est @;..;. Les étapes de
calcul de la charge effective du modeéle des cellules sont les suivants :

1.

2.

Définir les parametres de la suspension : a (rayon), p.,n (densité et fraction de
remplissage des colloides) , R(rayon de la cellule) et k,..; (concentration du sel dans le
réservoir).
Résoudre numérique 1’équation de PB en variant @, et trouver le potentiel @rau
point R.
Calculer le parameétre d’écrantage effectif comme :
Cas avec sel : k,os2a? # 0

Korpa® = Kyes”a?cosh@p
Cas sans sel : k,os2a? = 0

Kgffaz = p*exp(—0g),
ou u?apparée dans ’équation de PB dans le cas sans sel V2@(r) = — u2e ) et est
définie de la condition de 1’¢électroneutralité.
La charge effective suit en utilisant la recette proposée par Alexander et ces
collaborateurs [31], :

Ap _
Zepr— = vof (kerra,n™"3),

avec y, = tanh@g dans le cas avec sel ajouté et y, = 1 en absence de sel. La fonction
f (x,y) est définie comme :

flx,y) = %{(xzy — Dsinh(xy — x) + x(y — 1)cosh(xy — x)}

Modeéle de Jellium renormalisé

Dans le cas du modele de Jellium renormalisé, nous devons résoudre 1’équation

différentielle suivante :

4
V20(r) = — ?(Zep +ep,(r) — ep_(r)) a<r<R
7 elerr e KersT R
Q)(T) —celf 1 + Keff T ! r=
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N eeff e KerfR\ /1

ou dans le cas du modele de Jellium renormalisé, R est une distance définie comme : R =
pc_l/3. Comme le modeéle de Jellium renormalisé est consistant pour les faibles densités, R est
toujours grand devant a. La charge effective est calculée d’une fagon auto-consistante en
comparant la solution de 1’équation de PB avec I’expression asymptotique connue du
potentiel électrostatique et qui adopte la forme du potentiel de Debye-Hiickel supplémentée

par le potentiel de Donnan. Nous pouvons dans ce cas calculer la charge du milieu en variant
Zrr. Les étapes du traitement numeérique sont:

1. Définir les parametres de la suspension : a, p, 1, R et ke

2. Pour une valeur Z,, calculer les quantites :

2
3PcZeff+\/(3PcZeff) +(Kresa)*
P+ = > '

2
_SPcZeff+\/(3cheff) +(Kresa)*
p_ = - ,

2
Kerr? = \/(BpCZeff) + (Kyesa)*

, eXeff \ e KerfR
u=
eff 1 + Keff R

1
up = u<E+ Keff)

3. Résoudre 1’équation différentielle suivante :

d?¢(r) d¢ () _
r—o-t2— == r(3pZers — pre @@ + p_e?™)
avec ¢p(R) = uet¢p'(R) = up.

La charge nette de la particule colloidale et déterminée comme : Z = ¢'(r = a). Dans
le modele de Jellium renormalisé, la quantité qui doit étre varié est Z ;.

Modele de Jellium modifié

Dans le cas du modele de Jellium modifié, 1’équation de PB adopte en fonction de la
distance d, deux formes différentes. Soit les distances suivantes : R = d, la distance moyenne
entre macroions et r, = R/2 la distance de troncature qui correspond a la zone Trou de
corrélations, nous avons:
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V2p(r) = — 4?n(Zep +ep, (r) —ep_(r)) . <r <R

eK e—KT
¢(r):Zeff(1+K) r r=r
ek \e*R /1
400 = Zuys (7570 7 (7 +7) roe

Pour r < 7, nous devons résoudre :

4n
V2Q(r) = — ?(€P+(T) —ep_(1)).
Les étapes de résolution sont les suivantes :

1. Définir les paramétres du systéme colloidal: a, p., R = d , Kyes €t 7. = R/2

2. Pour une valeur Z,; calculer les quantités :

2
3PcZeff+\/(3PcZeff) +(Kresa)*
P+ = > '

2
_3Pczeff+\/(3pczeff) +(Kpesa)*

p- = . )

2
Kerp” = \/(SpCZeff) + (Kpesa)*

ek e—}cR
u:Zeff(1+lc> R
1
up =u (E + K)
3. Résoudre 1’équation différentielle suivante :
d’¢p(r) _de(r) _
r— g +2——= r(3pZeps — pre™®® 4 p_e®™),

avec ¢p(R) =uetdp'(R) = up.

3. Déterminer les quantités suivantes : A = ¢(r.) et B = ¢'(1;,)
4, Résoudre I’équation différentielle suivante :

() _dp(r)
4 dr? +2 dr
avec ¢(r,) = Aet¢p'(r.) = B.

r(_p+e_¢(r) + p_e¢(r))
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La charge nette de la particule colloidale et déterminée comme : Z = ¢'(r = a),
Notons que Z et Z,; sont exprimées dans nos programmes en unités reduites.
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