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INTRODU CTI ON-HI STORI QUE 

Il n ' e x i s t e  pas dc tochniquc u n i v e r s e l l e  pour mesurer l e s  

v i t e s s e s  de r é a c t i o n s  chimiques extremement rap ides  aux temp5raturep 

e t  press ion  o rd ina i r e s .  

Urie mothodo u t i l i s a b l e  c o n s i s t o r s i t  & pe r tu rbe r  1 ' é t a t  d 'dqui-  

l i b r e  du système à temp6raturo e t  pross ion donnees e t  à Gtudier son 

temps de r e t o u r  à l 1 9 q u i l i b r e  i n i t i a l .  Ceci peut 2 t r c  r é a l i s é  c:n f a i s a n t  

pa r cou r i r  l e  m i l i e u  pzr  lm bref  ébranlement mécanique t p a r  oxcrnple 

un t r a i n  d  'ondes ul t rasonorcs .  

Dans ce  mi l iou  suppos6 l i q u i d e ,  apparaissent  a l o r s  des zones 

de compression e t  de d i l a t a t i o n  maximales (noouds e t  ven t r e s )  provoquant 

dos zones de haute  e t  de basse  ternperatures g cos  de rn i è r e s  ont  pour 

e f f e t  de  deplaccr  localement l ' b q u i l i b r e  de l n  réac t ion  dro% échange 

d ' énerg ie  en t r e  l a  source u l t r a sono re  e t  l e  mi l i eu .  

Il.amplitude de 1 'onde u l t r a sono re  e s t  do f in i e  p a r  1 'expression : 

U é t a n t  1 Iarnplitudo i n i t i a l e  
O 

U = l ' amp l i t uds  à l a  d i s tance  x de l a  source 

w = l a  pu l s a t i on  

V = l n  v i t e s s c  do propagation dos u l t r a s o n s  & l a  
ÎrGqucnce f 

Ci( = .  l e  coef f ic ion t  d la t tGnunt ion do 1 'amplitude de 1 'onde 
u l t r a s o n o r e  

L ' étude thGoriquc des d i f f  Crent s paramètres thonnodynamiques 

peut a i n s i  permet t re  de r e l i o r  1 'absorpt ion inc?sur6e aux v i t e s s e s  de 

r éac t i on  dans 1 'un e t  1 ' au t r e  sens. Na i s  1 'absorption u l  t rasonorc  ne  

pcut ê t r e  expliquée par  l a  t h s o r i o  c l a s s ique  de Stokes, Kirchhoff. 

Freedman ( 1 )  a men6 c e t t e  é tude thGorique dans l c  cns gSnSral d'une 

r h c t i o n  quelconque e t  l ' a  appliquCc au cas  p a r t i c u l i e r  de  1s roac t ion  

d ' a s s o c i a t i o n  par  l i a i s o n  Hydrogène dans l e s  a c ide s  organiques.  Nous y 

reviendrons  p lus  lo in .  



Les r é s u l t a t s  obtenus confirment l ' ex i s t ence  d'un phénomène 

de re laxa t ion  provenant de l a  perturbation de l ' é t a t  d 'équi l ibre  par  

l e s  ondes ul t rasonores .  Le cae f f i c i en t  d 'absorption d ,  à l a  fréquence 

f ,  e s t  repr6senté par une équation de l a  forme t 

\ 
ou A, B e t  f, sont des paramètres indépendants de f ,  mais va r i an t  

avec l a  température. 

C 
L 'absorption ul t rasonore peut e t r e  ggalenient due à d 'au t res  

mécanismes : l e s  forces  de cohSsion visqueuse du l iqu ide  a i n s i  que l a  

conduc t ib i l i t é  thermique s'opposent à l a  propagation de l 'onde. Les 

ven t re s  e t  l a s  noeuds de pression sont de moins en moins oonfralstés 

au f u r  e t  à mesure que l ' o n  s ' é lo igne  de l a  source. C'ost  l 'absorpt ion 

c lass ique  de Stokes donnée par l a  forniule r 

\ 
ou 9 e s t  l a  v i s c o s i t é  du l iquide  

Cf = sa masse volumique 

V = l a  v i t e s s e  de propagation à l a  fréquence f .  

Ce type d'absorption apparai t  dans l e  te rne  ~f~ de 1 'équation (2 ) .  

L ' a t ténuat ion  due à l a  conduct ib i l i  t é  thernlique e s t  négligeable pour 

l a  plupart  des l iqu ides  étudiés.  

Les recherches de 1,amb e t  Pinkerton ( 2 )  sur  l ' absorp t ion  e t  l a  

d ispers ion  des ondes u l t rasonores  dans l ' a c i d e  acetique ont conduit 

aux r é s u l t a t s  suivants : Pour des frequences comprises en t r e  0,5 e t  

6 7 $ 5  !?Hz, e t  l a  ter~!pGrature var ian t  de 1 6  â 60" C,  l e  coef f ic ien t  d1ab- 

sorp t ion  C& , en fonction de l a  temperature c r o i t  avec f .  Pour l e s  f r é -  

quences l e s  6levées t 53,5 e t  67 5 BHz, gt passe par un minimum. 

Les va r i a t ions  de l a  v i t e s s e  de propagation V sont f a i b l e s  pour des 

fréquences voisinse ; e t  ne sont appréciables qu 'en t re  0,5 e t  5 I H  . 
'ïi 

V e s t  une fonction l i n é a i r e  de l a  tapipérature t. 



Ces mesures permettent de dé temine r  l e s  constantes A, B e t  

Tm = l a  fréquence c r i t i que  

A 1 'équi l ibre ,  dans  in l iquide,  on peut encore considérer que 

l ' équat ion  suivante e s t  v é r i f i é e  u 

Si  n l  e t  n2 représentent respectivement l e s  f r ao t ions  molaires 

des é t a t s  Al e t  A2, kl e t  k2, l e s  constantes de v i t e s s e  de l a  réaction, 

on a : .. 

D'autre par t ,  par  dé f in i t ion  : nl + n2 = 1 

A 1 'équi l ibre  dn, 

Et d 'après  l a  l o i  de d i s t r ibu t ion  de Boltmann 

Une p e t i t e  per turbat ion de l ' é t a t  d 'équi l ibre ,  d'amplitude 
W var i an t  sinusoidaleaient en fonction du temps à l a  fréquence - 2% 

amène une va r i a t ion  6n2 de 1 ' é t a t  n2 

La dépendance de n2 en fonction de f e s t  ca rac té r i sé  par un 

temps de relaxat ion : 

1 



S i  e s t  indépendant de l a  température, a l o r s  1 'équation (6)  

donne t 

b n2 OY l a  quant i té  C l  4 E - 
~ Ù T  3, e s t  l a  p a r t i e  re laxa t ionnel le  

de l a  chaleur spécif ique . Ci, dependant de w, on pose 

On montre finalement que 1 'absorption par  longueur d 'onde 

p = d h  a pour expression r 

f - 
fm 

p = - 1  'C- f 2 
P90 l + ( &  

*. 
ou a =  e t  C l a  chaleur spécifique à t r è s  basse 

P70 
fréquence 

La valeur de c e t t e  fonction e s t  maximale pour f = fm , ent ra i -  

nant  : 



,A E 
7 

Dans Ic c a s  & kl RT 
RT e s t  supar ieur  à 4,5 l e  t e r n ~ e  - e 

k2 

e s t  i n f é r i e u r  à /lOOe, c'est-&-dire quo kl e s t  nég l igeab le  devant 

k à 2 p. cent  p rès ,  au plus,  e t  on a ; 2 

- - 
k p = D T e  RT ou D e s t  une constante .  

A S a e s t  116nerg ie  d ' a c t i v a t i o n  de l a  réac t ion  de  r e t o u r  de 

l ' é t a t  2 à l ' é t a t  1 .  Z l l e  e s t  donnée par  l a  pente de l a  fonc t ion  

fm A p a r t i r  de c e s  hypothèses, Log - représen tée  en fonct ion de T 
T 

pour l ' a c i d e  acét ique,  c e t t e  énerg ie  e s t  :&;$a = 8,465 k ~ a l / , ~ ~ ~  . 
L'acide  propionique a e n s u i t e  é t é  é tud i é  par  Lamb e t  Huddart (3) 

pour des  températures v a r i a n t  de 7 à 5 5 O  C, l a  fréquence é t a n t  comprise 

e n t r e  1 e t  15 &!HZ . La d i spers ion  de l a  v i t e s s e  de propagation e s t  

négligea7Jle. 231  général ,  l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorption d p a s s e  par  un 

maximum qui  s e  déplace v e r s  l e s  hau tes  températures pour de s  fréquences 

c ro i s s an t e s .  Les c a l c u l s  f a i t s  p a r t i r  des  foxmules déj?, e t a b l i e s  

pour l ' ac ide  ac- t ique permettent de d6-terininer A, B e t  l o s  frequences 

c r i t i q u e s  fm pour d i f f é r e n t e s  temp6ratures. L ' énergie  d ' a c t i v a t i o n  

de l ' a c i d e  propionique e s t  t rouvée éga le  à t 

L 'ac ide  propionique a é t é  r e p r i s  par  Barone, P i s e n t  e t  Sot te  (4) 
qui  examinent l a  d i spers ion  de l a  v i t e s s e  e n t r e  2 e t  6 MHz, pour une 

temperature v a r i a n t  de 15 à 35O C e  L e  rappor t  V6 c r o i t  do 1 ,00 1 
9; 

à 1,003 e t  tend v e r s  une l i rni te  1,003 . De ces  r é s u l t a t s ,  l a  conclusion 

e s t  que l a  d i spers ion  e x i s t e  e t  e s t  de l ' o r d r e  de grandeur prévue par  

1 'absorption.  



E n  1951, Andreae e t  Lamb (5) reprennent l a  t h é o r i e  e t  l e s  

c a l c u l s  de Lamb - Pinkerton e t  de Lamb - Huddart, c t  étendent l e u r s  

recherches à de nombreux a u t r e s  l i q u i d e s  purs  pour l c s q u e l s  l a  fréquence 

c r i t i q u e  e s t  donnée par  l a  formule : 

\. 

Ou El e s t  un f a c t e u r  ayant pour dimension l ' i n v e r s e  d 'un temps. 

Xn 19569 Heascl l  e t  Lamb (6 )  é tud ien t  l ' a b s o r p t i o n  à 2 5 O C  

à 100 e t  200 ifHz pour un t r è s  grand nombre de corps e t  en p a r t i c u l i e r  

l e s  acid-es acétique,  propionique c t  i sova l é r i que  pour l e sque l s  i l s  

donnent l a  va l eu r  du quot ien t  + /fi)j 

En Allemagne, Maier e t  Rudolph (7)  on t  appl iqué l a  t héo r i e  

do Freedman aux r éac t i on  d ' a s soc i a t i on  de l ' a c i d e  benzoique en so lu t i on  

dans l e  t é t r ach lo ru re  de carbone. Ce t r a v a i l  conduit  à l a  va leur  de 

1 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  e t  de dimérisa t ion.  

Karpovitch (8) é tud i e  de façon d é t a i l l é r 4  l e  phenornene d'ieorn sri- 
s a t i o n  des  corps organiques pour l e sque l s  l a  fréquence c r i t i q u e  c s t  

k2 + kq 
fm = --- (kl  négl igeable)  d ' après  l a  t héo r i e  

2n 

de Freedman. Pour l c s  a c ide s  formique, a cé t i que  e t  propionique, l e s  

Pr4qusncss cri t iqixos sont  rospeclivement : 1 ,33  3 0,55 c t  2,02 MHz 

à 20° C .  

Anfin, s e  r é f é r a n t  aux nombreux chercheurs qu i  on t  t r a v a i l l é  

s u r  ce s u j o t .  Par thasarathy,  Pancholy e t  Chhapgar (9)  analysent 

brievernent l o s  r é s u l t a t s  d6 jà  obtenus ;>t déterminent, de plus,  l c s  

fr6quences c r i t i q u e s  à 3a0 C des  acides  butyrique; cqro ' ique  e t  

capryl ique ; a i n s i  que l a  v i t e s s e ,  1.2s c o e f f i c i e n t s  A, B. Lc coef f i -  

c i e n t  d/f2 e s t  égaler  .,lent d é t e m i n é  ailx fréquences su ivan tes  : 

1 , 4  4 4,3  ; 7,2 e t  1598  NHz. L1&tinde s ' é t e n d  onsu i te  à de nombreux 

a u t r e s  corps  de l a  chimie organique : a c é t a t e s ,  hydrocarbures. 

3 e  ce qui  précède, il appara i t  que l e s  chercheurs ne s e   on* 

i n t é r « s s é s  qu ' à  des ac idc s  consideres  isolement : acé t ique ,  propioniqu<: 

sans  roféronce aux a u t r e s  ac idc s  de l a  s i r i e .  Pa r fo i s ,  l ' é t u d e  n ' n  6-t6 

f a i t c  qua pour une température:Karpovitch, Par thasarathy.  C'es*. 

pourquoi, il nous a paru i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e s  c inq  premiers ac ide s  

e n t r e  0 , 5  e t  12 NEz e t  dans une gaiirno de température va r i an t  de 

20  à 650 C e  



La va r i a t ion  de l a  longueur des chaines organiques peut apporter 

un éclairage nouveau à ce $ype d'absorption "structurale"  étudié plus 

systématiquement. Il e s t  d 'au t re  par t  évident que l a  gamme des fréquences 
A 

ultrasonores u t i l i s é e s  devrai t  e t r e  l a  plus l a rge  possible quand on 

veut étudior de t e l s  phénomènes de relaxat ion.  

Avant de préoiesr  l e s  méthodes e t  l e s  r é s u l t a t s  des mesures 

effectuees,  nous résumerons l e  calcul  théorique de c e t t e  absorption 

"chimique" ef fec tué  par Freedman (1  ) . 



Cot te  t h é o r i e  préconise l ' u t i l i s a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  u l t rasono-  

r e  pour déterminer l e s  v i t e s s e s  de r é a c t i o n s  t r è s  rap ides  : L f a p p l i c a t i o n  

à l ' a s s o c i a t i o n  en phase l i q u i d e  des  ac ide s  organiques e s t  t r a i t é e .  

Dé f in i t i ons  : 
A 

L a  réac-cion considérée,  peut e t r e  é c r i t e  sous l a  f o m e  : 

A .  représen ten t  l e s  composés in te rvenant  dans l a  r éac t i on  
1 

e t  ai sont l o s  c o e f f i c i e n t s  s to ichiométr iques  comptés posit ivement si 

AS: e s t  p rodui t  par l a  réac t ion  e t  négativement si A est consommé i 
p a r  l a  &ac t ion .  

S o i t  ni l o  nombre de moles e t  N. l a  f r a c t i o n  mola i re  da Ai. 
1 

n .. - 
Alors  Ni = avec n = L .j 

L a  chaleur de l a  réac t ion  A H e s t  : 

b 

Ou Hi o s t  l a  capac i té  c a l o r i f i q u e  p a r t i e l l e  du composant A 
i 

dans l e  mi l i eu .  \ 

La constante  de l a  *?raction molai re  à l ' é q u i l i b r e  e s t  e 
ea 

Log Kn = Z ai Log Ni 
(3) 

"eq" s e  rnpport  e à 1 ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  

L a  capac i té  c a l o r i f i q u e  t o t a l e  e s t  : 
C 



L ' ind i ce  "su se  rappor tan t  au solvant ,  s ' i l  s ' a g i t  de so lu t ions .  

Capacité c a l o r i f i q u e  à l ' é q u i l i b r e  

Ln d i f f é r e n c i s t i o n  dc l ' é q u a t i o n  (4) par  rappor t  à T, à press ion 

constante ,  donne : 

ceq r ep ré s sn t e  la. capac i té  c a l o r i f i q u e  du système mesurée 
P  

i 
à l ' é q u i l i b r e .  Les deux premiers t e rne s ,  désignés par  C r eprésen tén t  

P '  
l a  con t r ibu t ion  de s  composants 2 l a  capac i té  c a l o r i f i q u e , t o t n l e .  

r 
L e  t ro i s ième terme, désigné pa r  C r eprésen te  l a  con t r ibu t ion  de l a  

P '  

r éac t ion  à. l a  c apac i t é  c a l o r i f i q u e  t o t a l e .  

On i n t r o d u i t  une nouvel le  v a r i a b l e 7  , d é f i n i e  pa r  l ' équa t i on  

On a  a l o r s  r 

La d i f f6 ronc i a t i on  de 1 'Squation (3) donne : 

Après changement do va r i ab l e ,  1 'équation ( 7 ) ,  compte tonil de 

1 'equat ion (2), devicn t  : 

Xn posant x 



In t roduc t i on  du temps 

Il f a u t  m%inten:int t e n i r  compte du f a i t  q u ' i l  f a u t  un temps f i n i  

à l a  r oac t i on  pour retrouver son é t z t  d t 5 q u i l i b r e ,  apres  on avoir  é t 6  

d6plac6e pa r  une p e t i t e  per tu rba t ion .  La per tu rba t ion ,  due par exemple 

au passage d'une onde u l t rasonoro ,  e s t  p r i s e  s i  p e t i t e  qu'on peut suppo- 

s e r ,  avec une bonnc approximation, que l a s  v i t e s s e s  b u i s  l ' u n  o t  l ' a u t r e  

sens  son t  égales .  Soient  Uf c t  U b l o s  v a l r u r s  de cas  v i t a s s c s .  A 1 léqui- 

b 
Log Uf e t  Log U b  peuvont o t r e  exprimés par  l e s  doux premiers 

termes d 'une s 6 r i e  de Taylor développ6o aux cnvirons de Log U, 

Xn transformant l ' 6 q u ~ . t i o n  ( I l ) ,  on n t 

Uf 
u - u f  Uf - U - = Log (1 - u u 1 2  U 

Uf - u d Log Uf 

U = (  dT 
) ( T  - T O ~ )  (1 3)  
eq 

n 
De memo : 

Ub - U d  Log Ub 
u = (  ) ( T - T ~ ' )  

dT eq 

Dans l a  p lupar t  des  cas, l e s  fonc t ions  U f  e t  U b peuvent c t r o  

roprhsen tées  par  des équat ions  Au type : 



F Gtnnt une fonc t ion  inconnue de l a  concentra t ion e t  de l a  

tonp6rature ,  q u ' i l  e s t  i n u t i l e  de connai t re .  Cependant, c e t t e  fonct ion 
r- f i  

d o i t  e t r e  l a  meme dans (1 5) e t  (1 6) A 1 'équs l i b r s ,  on d o i t  avoir  : 

kf Ti h'$j 

~ T = X  = TTN i- ( 1  7)  

k e t  k i n t r o d u i t s  dans lss équations (15) e t  (16) s o n t - l e 6  . f b 
cone tan tes  de v i%esse  de l a  roac t ion  e t  ne  anpendent que do l a  tempera- 

t u r c .  

2h r e t r a n c h ~ ~ n t  (1 4) do (1 3) e t ,  compte tenu des équations 

(1 .5 )~  (16) ,  (17) e t  (18) on a : 

i h  combinant l e s  équat ions  (10) e t  (18) on en dédui t  : 

1 A H  6 2 2 
ü ( C ~  n 

( 1 9  > 
Pour une per tu rba t ion  hnrBonique de l n  forme 

T = T~~ +AT e ja t  on peut résouikre 

l ' é q u a t i o n  (19) en considGrant quo r 

L a  c apso i t é  c a l o r i f i q u e  e f f e c t i v e  à press ion constante ,  à l a  

frOquence w, e s t  : 



Soi t  encore s 

C 
e f f  = 

Ci + 

P P 
cP 

P., 

n (22) 

C 'es t  une quan t i t é  complexe dont l ' u n e  des  composantes e s t  

independante do l a  frGquence e t  l ' a u t r e  re lcurat ionnel le .  

S i ,  pa r  un  raisonnement analogue, on considère 1 'énergie  

i n t e r n e  e t  non l l e n t h a l p i e , l a  capac i té  c a l o r i f i q u e  effoctdve,  à volume 

constant  e s t  : 

Le rappor t  e n t r e  l o s  equations (22) e t  (23) donne : 

Coeff ic idn ts  d ' absorp t ion  

Considjrons une on6e plane d t6qua t ion  u 

6 ? c s t  13 v i t ~ ? s s e  de phase oomplexc do 1 'ondo 
.V sa v i t e s s e  do phase r e e l l e  

e t  d l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion 

L o  symbolo d6sig1nnt 1:x p a r t i e  imaginaire  de 3 1 

f" 
Il a 6 t 5  monLr6 quc o 

2 -def 7 = -  

o p  



p , = l e  coefficient do compress ibi l i t i :  isothermiquc . 
Commc l a  v i t c s s n ,  5 t r 6 s  f ~ i b r o  f r équ (acc  e s t  donn5e par  : 

?.n remplaçant dans 1 '6qurttion ( 2 5 )  on il : 

( c i q  - Cg) cr w D 
$0 

- 
d = -.- - u 

2 vo2 ( c & ~ ) '  +(c; )2  w D 2  
(28) 

( 7) 

A n  6 tud ian t  la v a r i a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  czvcc l a  frcquence,  

il o s t  plus u t i l o  de considérer  le coeff ic ient ;  d 'absorpt ion par  long  ~.e-c-- 

d'onde qu i  e s t  d é f i n i  par : 

Alors  n 

o D 
L d  f anc t i on  p (-ü-- ) e s t  l a  l onc t i on  irssoci6c à 1 'absorptiii:: 

due au m6cnnime dc rc?l:xation.  Gl lc  n s t  maximum lorsque? : 

S n  va leur  maximale e s t  s l o r s  a 



Application à l a  cindtique chimique t 
I 

L e  coef f ic ien t  d 'absorption par  longueur d'onde o s t  d'abord mesuré 

en fonct ion de l a  froquence angulaire.  On d6termine a i n s i  w 
R 

qui donne U à p a r t i r  de 1 'oquation ( 3 0 )  pourvu que D puisse e t r c  déter- 

miné. Pour in te rBré ter  l e s  r g s u l t a t  s exp6rimentau, on considère que 

1 'absorption co~oportc deux turines 2 

- L e  premier dû l a  r3sct ion chimique 
A - Lo second du à d 'au t res  causes (principalement l n  v i scos i t é )  

e t  proportionnel au car ré  de l a  frequencs f .  Zn première approximation, 

l ' absorp t ion  t o t a l e  e s t  donn6e par : 

On y w t - ' v o i r  que l n  fonction pT a deux poin ts  s t a t ionna i re s  

donnos par  l e s  deux valeurs  pos i t ives  de : 

La forme de l a  courbo va r i e ra  suivant llimportnnde de l ' a b s o r p  :. 
1 

t i o n  "classique" par rapport  5 1 'absorption supplementaire due à l a  

rEaction. On peut v o i r  sur  l e s  f igu res  a, b, e t  o, l e s  t r o i s  cas i l l u s -  

t r a n t  l n  discussion de 1 'Gquation 

Fig  a  'f F i g b  f Fig C f  

Absorption due à Absorption due à Absorption due à 

l n  réac t ion  plus l a  réac t ion  com~a- 1s r4act ion infér ieure  

importante que r ab le  % 11nbsorpt i7n à c e l l e  due à d 'au t res  

1 'absorption due due à d l a u t r o s  causes causes 

à d p a u t r o s  causes 



Nous verrons p lus  lo in  (~ab l~ t31-1~  X I ) ~ U ~ , .  1 'absorption classique 

e s t  - dans l e  cadre do ce t r ava i l  - négligeable devant l ' absorp t ion  

due à l a  réact ion ( f i g  8 )  sauf ;2our 1 'acide val6riquo : Tableau I X  

La représentation de l ' absorp t ion  par  longmur d'onde e s t  donc 
4. 

une courbo de type Debye , c'est-à-dire de meme forme quc l a  courbe 

représentant en fonct ion  de l a  frequcnce, l a  pa r t i e  imaginaire de l a  

peririittivit0, d'un diélectr ique.  On montre que l a  courbs représentat ive 

en fonction de l a  fréquence, de 13 quant i té  $ (, = densi té  du l iqu ide )  
h 

est  une courbe de dispersion de meme forme, que l a  courbe représentant 

en fonction do l a  fréquence, l a  p a r t i e  r é e l l e  de l a  p e r m i t t i v i t j  d'un 

diélectr ique.  Cependant, l ' information qun l ' o n  peut r e c u e i l l i r  de 

l a  courbe de dispersion é t an t  ~ e ~ u c o u p  moins precise,  nous nous conten- 

terons par  l n  s u i t e  de prgsenter directoment, en fonction de l a  temp6ra- 

ture ,  l a  quant i té  mesurée qui e s t  la v i t e s se .  On constate d ' a i l l e u r s  

que c e t t e  dispersion e s t  pratiquement n8gligeable. 

Application aux acides organiques r 

L 'acide acét ique peut ê t r e  consid6rO comme é tant ,  à 1 téqui l ibre ,  

un mélange d'uii monomère e t  d'un dimère formé par liati8on Hydrogène 

L'existence de c e t  équi l ibre  a é t é  m i s  en évidence par Spectros- 

copie R,man e t  Infra-Rouge ; a l o r s  que d ' au t r e s  techniques (mesures de E )  

montrent qu'un t e l  8qui l ibre  n ' ex i s t e  pas seul ,  mais r e s t e  prépondérant 

Appliquons à c e t  exemple, l e s  formules é t a b l i e s  dans l e  cas  

général x 

a ,  = - 2  as = 1 a = -1 
j 



S i  y e s t  l e  degré de d i s s o c i a t i o n  ou dimère e t  s ' i l  y a v a i t  

i n i t i a l emen t  une mole do dimère avant l a  d i ssoc ia t ion ,  fif après  1 'équa- 

t i o n  (9) on a : 

O r  l e s  données de L ~ n b  e t  Pinker ton (2)  montrent que l ' o n  peut 
V cons idere r  que - = 1 . % e s t  déterminé. pa r  1 'expérience. 
vo 

r On peut a i n s i  c a l c u l e r  C aux températures pour l e s q u e l l e s  % e s t  conm. 
P 

y e t  z é t a n t  l e s  degrés  de d i s soc i a t i on  du dimère à Tl= 293O K 

et T2 = 323O K, on trouve pour 1 'ac ide  acé t ique  : 

Les  cons tan tes  d. '&quil ibre en f r a c t i o n  molai re  à 293O K 

e t  323O K sont  r 

en e f f o t  t J Z  
1 +y 2 

K = l -y  
Y 

- 
4y2 2 

4 Y 
( 1 +Y) 

2 

L 'équat ion de Van't Hoff i n t é g r é e  dcnmo : 

Dans ce ca s  Log K 23 = 6,93 x ~ O - ~ A F I  
K(293) 



a . .  

Soit  auss i  : 

1 - 0  
2 

JL . Log 2 Log 
1 - y* = 6,93 r I O - ~ A H  (38) 

Gn subst i tuant  K par  l e s  valours  de 1 'équation (36) 

I & résolvant graphiquement ces t r o i s  CIquations (34), (35) e t  

(38), on peut, d'une par t ,  connaitre AH, d 'au t re  par t ,  ca lcu ler  y e t  z, 

d'où K à t ou te s  l e s  températures. On peut également reca lculer  theorique- 

ment %, e t  comparer avec l e s  r é s u l t a t s  donnCs par  l 'expsr ience.  L'accord 

e s t  assez sa t i s f a i san t .  Pour l ' a c i d e  acétique, on a trouvé : 
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CBAPITRFI II 

MXTHODRS DE M %'SURI3 TJTILISmS POTIR DI3TXE~"INSR L 'ABSORPTION 

ULTRASONORE i2T L!?S AUTR?!S CONSTANTES PHYSIQUdS IMPORTANTES. 

1 -4PPARhTLS Dl3 MESüRE 

a) Générateur d 'u l t rasons  : Nous u t i l i s o n s  un émetteur, récep- 

t eu r  d 'u l t rasons  (type TJ,  S. I,?. 10) fabriqué par l a  Société Française 

d 'Xlectro-physique ( l icence ~ rau tk ramer )  . 
Le pr incipe de ce t  apparei l  cons is te  à envoyer une impulsion 

é lec t r ique  de courte  durée, à un transducteur piezoélectrique : quartz 

ou t i t a n a t e  de baryum selon l a  f r6quence. L' impulsion disponible dure 

une microseconde e t  a une amplitude de 1 'ordre de 1500 V y l a  fréquence 

de r é p é t i t i o n  e s t  égale  à 50 ou 400 Hz selon l e s  cas. Le transducteur a ins i  

excité,  se met à o s c i l l e r  mécaniqucnlcnt sur s a  fréquence propre d'après 

1 ' e f f e t  piézoGlectrique inverse.  Il  e s t  s c e l l é  su r  une substance jouant 
A 

l e  ro lc  d 'amortisseur du point de m e  acoustique ; e t  l e s  o s c i l l a t i o n s  

sont rapider~~ent  amorties. 
A 

Un quar t z ,  piezoélcctrique peut e t r e  représente par  l e  schéma 

é lec t r ique  équivalant de l a  f igu re  1 ,  dans lequel Co e s t  l a  capaci té  

d ié lec t r ique  du quartz,R, L e t  

C sont l e s  éléments du c i r c u i t  

s é r i e  osc i l l an t .  Dans l e  cas  pré- 

sent ,  l a  valeur  de B n 'est pas 

t r è s  p e t i t e  (De l ' o r d r e  de 

100 à 200 a ) .  Une lame de quartz 

d 'épaisseur e vibre  aux fréquences 

f t e l l e s  que : 

X é tant  la longueur d'onde e t  V l a  v i t e s s e  de propagation des ondes 

ultrasonoBese 

Coup16 mécaniquement au milieu suscept ible  de propager l 'ébran-  

lement ul t rasonore,  l e  quartz émet donc un t r a i n  d'ondes mécaniques, 

qui t raverse  l e  mil ieu à étudior ,  e s t  r é f l éch i  sur un re f l ec t eu r  approprié 

o t  revient  à nouveau exc i t e r  l e  quartz  qui o s c i l l e  a l o r s  électriquement 

par  e f f e t  d i r ec t .  



Ces o s c i l l a t i o n s  S l ec t r i ques  sont t ransmises  % un récepteur  

qu i  permet d ' ob t en i r  un oscillogrammo des  signaux émis e t  r é f l é ch i s .  

Ce r écep t eu r  comporte un a m ~ l i f i c a t e u r  vidéo .2 l a r g e  bande (17 NHZ)  q u i  

possède p lu s i eu r s  c i r c u i t s  d 'accord de s t i ngs  à f a v o r i s e r  respectivement 

uno bande de frdquence donnée. La tens ion  amplifiée e s t  e n s u i t e  dé t ec t ée  

p a r  une diode e t  un c i r c u i t  B.C, Suivant l e s  va l eu r s  des  éléments 

R e t  C, r é g l a n t  l f é l i m i n s % i o n  p l u s  ou moins cornplète do l a  composante 

H.F, 1 ' a spec t  de 1 'oscillogramme va r i e .  Pratiquement, un ensemble de qua*= 

d ipo l e s  R C perrmt de r é a l i s e r  c e t t e  opérat ion n F i l t r o  R.FIf. La f i g u r e  

2 montre l e s  quatre  a spec t s  du s i gna l  obtenu dans l o s  d i f f é r e n t s  cas .  

Lorsqu'on e f f ec tue  une mesure de v i t e s s e  par  l a  méthode d i t e  

l l i n t e r f é rmé t r i que ' ' ,  on a i n t é r e t  à u t i l i s e r  l a  pos i t i on  q u i  permet 

d ' app réc i e r  avec p r éc i s i on  l a  superposi t ion de deux o s c i l l a t i o n s  H.F 

données (fig 2a) appartenant à deux signaux ayant parcouru des  t r a j e t s  

u l t r a sono ros  d i f f6 r en t s .  

Il e s t  pos s ib l e  d ' u t i l i s e r  l e  ~ i L e  t ransdua teur  (ou *alpour) 

pour l a  production e t  l n  recep t ion  dos u l t r n s ~ n s  : rnsthode p a r  r6f lexion.  

L 'appare i l  permet également d ' u t i l i s e r  un t ransducteur  émetteur e t  un 

t ransduc teur  récoptcur  d i s t i n c t  r méthode par  transmission.  

Nous n'avons u t i l i s e  que l a  première méthode. Lorsque l 'émet-  

t o u r  fonct ionne,  l e  récepteur e s t  bloqué par  s a tu r a t i on ,  e t  ne devient 

su scep t ib l e  d f  ampl i f i e r  c t  de d é t o c t c r  l e  s ignal  que lo rsque  1 'impulsion 

a céssé .  

L'émission de  1 ' impulsion e t  l e  balayage sont  déclenchés si- 
A 

multanément, Salon l a  duréc du t r a j c t  u l t rasonore ,  il peut e t r e  i n t é r e s -  

s an t  de r é g l e r  l e  temps do balayage, ce q u i  e s t  pos s ib l e  on ag i ssan t  s u r  

l e s  élérnonts R C de l a  base do teiiips q u i  e s t  de type M i l l e r .  On peut 

r é g l e r  l e  t e s p s  de balayage de façon continue e t  d iscont inue.  



Lo temps de balayage e s t  l i n é a i r e .  Il en r é s u l t e  que l e s  é c a r t s  
A 

e n t r e  l e s  impulsions pouvent e t r e  rendus propor t ionnels  aux d i s t ances  

marquees s u r  1 'écran de 1 tosc i l loscope .  iGn v é r i f i c a t i o n ,  nous I JLvons  

appl iqué à l a  mssure de l ' é p a i s s e u r  do deux p i èce s  de l a i t o n  accolées ,  

Ln g lycér ine  assurc  l e  con tac t  e n t r e  l e  palpeur e t  l o  l a i t o n .  

Les échos observés s u r  1 'écran sont  renrésen tés  f i g u r e  3, e t  correspor.- 

O 5 598 791 7 , 9  x cm 

fit;;ure 3 
dent  aux t r a j e t s  e f f ec tu6s  e t  schéniati?Qs s u r  l a  f i g u r e  4. 

x cm Figure 4 

3) Descr ipt ion de  l ' e n c e i n t e  pour l i q u i d e s  r L'enceinte  eug 

"Cel lule"  prévue pour l c s  mc:surcs do v i t e s s e  e t  d 'absorpt ion par r 6 f l ~ l - .  

x ion,  e s t  cons t i tuée  d  'un cy l indre  dc? l a i t o n  chromé intér ieurement  &ontj 

l a  coupe e s t  r n ~ r d s e n t é e  figure 5. 
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Les ac iaes  organiques bien qu 'étant  des acides fa ib les ,  n 'en 

n 'en sont pas moins cor ros i fs ,  sur tout  lorsqulilB: sont purs e t  l e u r  températu 

r e  6levée.Après avoi r  essayé de chromer l a  c e l l u l e  e t  de dorer par  galva- 

nop las t i e  au tampon ( ~ r o c é d é  Dalic) tous l e s  accessoires  en contact avec 
0,. 

l ' a c i d e  ou ses  vapeurs, nous avons du cons t ru i re  tou t  l e  matér iel  en 

a c i e r  inoxydable a c e l lu l e ,  miroir,  t i g e ,  v i s ,  r e s so r t  etc.. . 
Le miro i r  e s t  const i tué par un cyl indre p l a t ,  rempli d ' a i r ,  de 

façon que l e  coef f ic ien t  do &flexion à l a  surface s o i t  vo is in  de 1 .  Ce 

coe f f i c i en t  R e s t  donné par  l a  foxmule 

(& Z1 e t  Z2 sont l e s  impédances acoustiques dos deux milieux 

à l ' i n t e r f a c e  desquels s e  f a i t  l a  réf lexion.  De façon générale, on a t 

2 = Q  V avec Q =  Densité du mil ieu 

V = Vitesse de propagation des u l t r a sons  
dans ce milieu 

L 'or ientat ion de ce mEroir e s t  réglée au moyen do t r o i s  v i s  

disposées à l?OO l 'une  de l ' a u t r e  e t  qu'on peut manoeuvrer de l ' e x t é r i e u r .  
A e 

Le pnlpeur a du e t r e  protégé par  une membrane de caoutchouc 

de forme tronconique car  l e s  acides attaquent l ' a r a l d i t e  const i tuant  

l e  support du quarte. Une gout te  de glycérine assure l e  contact en t r e  

l e  quartz e t  12 membrane de manière que l e s  u l t r a sons  soient trcansmis 

sans pe r t e s  appréciables. 

c) Thcrmostatisation r Dans l a  ,yarnme de température prévus s 

20 à 650 C, une c i r cu la t ion  d'eau, portée à température convenable, dans 

une enceinte de l a i t o n  entourarit l a  "collule",  s u f f i t  à assurer  l a  

thermostat isat ion . 
Le montage r é a l i s é  e s t  représenté f igu re  6 



enceinte 

rés i s tance  chauffante, e s t  asp i rée  par  une pompe centr i fuge "Prolabo", 

e t  s u i t  une marche ascendante dans l ' ence in te ,  puis rev ient  dans l e  

Dewar. L a  rés i s tance  R e s t  alirilentée par l ' in te rmédia i re  d'un var i ac  

qui permet de s t a b i l i s e r  l a  ternip8rature suivant l e s  mesures à effectuer .  

II i~lJfSüRi3 DE LA TiiTiP.GRA'IVR8 

Dans l a  c e l l u l e ,  l a  température du l iquide '5 é tud ie r  e s t  contro- 

lée par un themocouple cuivre-eupron dont l a  soudure "chaude" plonge 

dans l ' a c i d e .  La f.e.m. apparaissant aux bornes du thennocouple e s t  
tL 

opposée à l a  f.e.m corne d'une p i l e  é ta lon  dont on prélève une f r ac t ion  
/c. 

grace à un montage potcntiométrique représenté f igure  7 .  



P = P i l e  Leclanché 9 V 

Z = Diode Zener 

R = Potentiomètre x 100 Q 

Y Thermo couple 

Une diode Zener, placée en pa ra l l è l e  aux bornes de l a  p i le ,  

s e r t  à dé l iv re r  une tension rigoureusement constante. La déviation du 

spot e s t  proportionnelle à l ' i n t e n s i t é  e t  par conséquent, à l a  f .e,m. 

créée par  l a  température t. On a  étalonné l e  thermocouple pour connaitre 

l a  déviat ion du spot en fonction dc l a  temp6rature exacte de l a  soudure 

 a able au 1), pour l e s  d i f f é ren tes  va leurs  de l a  rés i s tance  potentiométri- 

que R;On obt ien t  une s é r i e  de d r o i t e s  paral l6los  représentant l a  dévia- 

t i o n  du spot du galvanomètre, en fonct ion de to. f igu re  8, Zh u t i l i s a n t  

ce  graphique, on peut connaitre l a  température du l iqu ide  de l a  c e l l u l e  

à 0 ,2  degré près,  précision su f f i san te  pour l e s  mesures à effectuer .  

III MilCSCTE2 DE LA VISCOSITX 

L a  v i scos i t é  de 1 'acide valér ique a  é t é  déterminée par un. 

viscosiinètre à b i l l e  de type Hoppler. La ritosura cons is te  à déterminer 

l e  temps de chute d'une b i l l e  de diamètre convenablement chois i  dans 

une colonne de l iqu ide  incl inée.  On obt ien t  l a  v i s c o s i t é  en centipo4 se8 

en mul t ip l i an t  l e  temps de chute par  une constante dépendant de l a  

dens i té  du l iqu ide  e t  de l a  b i l l e  u t i l i s é e  o 



ETALOXNAGE MT THj3B!O COIJPLL UTILISE 

Posi t ion du : : Déviation du 
Commutateur po- : Température : galvanom 5 t r e  

( tentiomètre . t0 C * d 
(-----------g------------*----------------- 

I . 22,5 94 
; 24 : 75 
I 25 : 

1 O 
65 

t 27 . 40 I I 2 8 : 29 
: 29 . 15 

I 30 : 8 3  
: 3 1 : 7 0 

20 . 33 : 48 
: 35 O 22 

\ 
O 36 : 9 

t : 37 : 90 
t 38 : 78 
: 39 : 6 5 
t 40 8 50 
1 42,5 . 2 O 
2 44 t O . . 45 83 . 4 6 8 70 
1 O 47 0 5 7 

40 : 48 . 4 5 
49 O 3 3 

1 
t 50 8 20 
: 5 1 f 7 
t 5 3 75 

I 
e 5 4 n: 62 

1 
i 50 

. 55 f 50 
; . 56 * 39 
: 5 7 : 2 5 
: 58 * 15 









Temps de chute 55 s 5 à 0,1 s près  

Facteur da mul t ip l ica t ion  pour 1 ' acide valér ique 

0,031 5 

Sa dens i té  é t an t  q,942 

La v i scos i t é  o.st a l o r s  7) = 
5595 x 0,031 5 

= 1975 CP 

= (1,75 2 0 ,o l )  1 0 - ~  p. 

Lcs d i f f é ren tes  valsurs  obtenues sont portees  dans l e  

tableau II e t  permettent dc t r a c e r  l e  graphique de l a  f igure  9. 

I V  E25SURE D E  LA VITGSSJ~~ DIS I'R0I'AGATI:)N DES ULTRASONS 

La puissance fournia par 1 'émetteur (de l ' o r d r e  du watt) 
4 peut e t r e  partagée e t  e x c i t e r  sêparsment deux transductcurs.  Les signaux 

acoustiqucs r é f l éch i s  ( e t  transformés en signaux é lec t r iques  par ces  
h 

mernes transducteurs) peuvent ê t r e  amenés en superposition sur 1 'écran 

de l 'osc i l loscope .  On peut a i n s i  comparer l e s  temps de parcours de deux 

signaux ayant progressé suivant des che~ilins ul t rasonores  d i f f  Arent s i 

ce qui  permet d 'accéder à l a  mesure de l a  v i t e s s e  si l ' u r  des deux 

milieux e s t  p r i s  comme étalon de v i t e s se  ( e t  si on connait les dimensions 

g4ométriques des deux milieux). 

Nous u t i l i s o n s  deux enceintes ou "ce l lu le"  destinées à 

contenir  l e s  l i qu ides  e t  dans lesquel les  l a  dis tance du r é f l ec t eu r  

(ou miroir)  au t ransducteur  e s t  rendue var iab le  au moyen d'un système 

de v i s  sans f i n .  Cette diatnnao ost  mesurée au l/lû(?e de mil l imètre  près 

au moyen dlwi tambour gradué porté par une v i s  micromêtrique, 

Lorsqu'on amène l e s  deux signaux en superposition par ac t ion  

de .la :vis micrométrique de 1 'une ou 1 ' au t r e  ce l lu l e ,  1 laniplitude résul-  

t a n t e  passe par une s é r i e  do maxima e t  de minima r e l a t i f s  Fig. 10 c e t  d, 



a)  Forme du s i g n a l  provenant 

du l i q u i d e  à é tud i e r  

b) Fome du signal. provenant du l i q u i d e  

de ré fé rence  

O )  Amplitude r e s i s t a n t e  des  signaux a e t  

b , quand l e s  maxima 2  + 1 ', 3+2 ' e t c  . 
sont  superpo sS s 

d) Amplitude r é s u l t a n t e  des  signaux 

a  e t  b quand l e s  maxima sont  déca lés  

e )  Amplitude r é s u l t a n t e  quand l e s  

maxima 3  e t  3 '  sont  superposés. 



Dt;ux maxima sont séparés  s u r  1 'axe des temps pa r  une période. .  

Pour passe r  d 'un  -. maximum au su ivan t ,  il s u f f i t  de tourner  l a  v i s  micro- 

a é t r i q u s  de l ' u n e  des c e l l u l o s  de façon à i n t rodu i r e  un déphasage 

supplSmentairs de une lon,yuour d'onde e n t r e  l c s  deux signaux. Ih r é a l i t é ,  

comne un déplacement x du mi ro i r  s e  t r a d u i t  par  une d i f f é r ence  de  t r a j e t  

2x pour l e s  u l t r a s o n s  (mEthodo par  réflexion), on rencontre  l e s  maxima 

succcs s i f s  t ous  lcs - . On peut aus s i ,  en comptant p lu s i eu r s  maxima, 2 
mesurer X e t  en déduire  V. Cependant, c e t t e  méthode n ' a  pas  conduit  à 

A 
des r é s u l t a t s  p r éc i s .  L a  cause de ces e r r e u r s  pour ra i t  e t r e  l a  prescnce 

d ' o s c i l l a t i o n s  p a r a s i t e s  dues non pas au quar tz ,  mais à un accrochage 

de 1 ' amp l i f i c a t eu r  dans c e r t a i n s  cas. 

On p r6 fe r c  opére r  de l a  manière suivanto.  On amène l e s  o s c i l l a - .  

t i o n s  3 e t  3 ' en coincidence exacte  (amplitude maximum figure@ e)  . Puis, 

on déplace l e  m i r o i r  de l a  cell ixlc contenant l e  l i q u i d e  é ta lon  (eau  

par  exemple) de  l1 = 0,5 an (ou d'une a u t r e  dis tance au choix). Pour 
h 

r ê t a b l i r  l a  coincidence dans l e s  memss condi t ions ,  on d0ff deplacer  

1 ~ .  r é l f e c t e u r  do l a  c e l l u l e  contenant l u  l i q u i d e  à é tud io r  de l ? .  Los 

v i t e s s e s  de propagation dans l ' u n  e t  l ' a u t r o  l i qu ide  son t  respectivement 

p ropo r t i onns l l e s  aux d i s tances  parcourues : 

Sn désignant pa r  V2 l a  vitr:sso ,CI d é t e r ~ i i n e r  c t  V I ,  l a  v i t o s s c  des  
Ii 

u l t r a s o n s  dans 1 'c?au connue r lr:. temperature ou l e s  mosurcs sont effec- 

tuées.  gdnéral ,  l a  terrip6râture r e s t e  vo i s ine  de 2g0 C .  V1 = 1483 m/s 

d ' ap rè s  T T .  Greenspan e t  Tschicgg (1 0 )  

Par  examplo : 

- Pour l ' a c i d e  butyrique à 5 !"Hz t = 3gQ C 

Dépl zicement du mi ro i r  



- Pour 1 'ac ide  acé t iquc  à 5 MHz t = 60° C  

e t  l ' e a u  ( t  = 20' C )  VI = 1483 m/s 1, = 5 m m  

Déplacement du mi ro i r  

l2 = 10,47 - 7,03 = 3,44 mm 

3,44 
v2 = - 1483 V* = 1020 m/, 

5 

1 e t  1 sont  mesurés à 0,02 mm p r è s  e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus sont en 1 2 
accord avec Lamb e t  Pinkerton à m9ins de 1 p. cent  p r è s  ( 2 )  

V MJ2SJRi.: TIU COXFFICIXNT D 'ATTA2WATION 

La m6thode cons i s te  3, compenser l ' a t t é n u a t i o n  de  l 'onde mécani- 

que apportée  par  l e  mil ieu,  pa r  une v a r i a t i o n  du ga in  de  l ' amp l i f i c a t i on .  

U n  a t t énua t cu r  H.F étalonnS en déc ibe l  permet de mesurer c e t t e  at ténua- 

t i o n .  S i ,  pour un déplacement A x du r é f l e c t e u r  dans un l i q u i d e  absorbant, 
n 

on a du augmenter ou diminuer l e  ga in  de l ' a m p l i f i c a t i o n  de & db 
1 

l e  coo f f i o i cn t  d ' a t t énua t i on  de 1 'amplitude t f3t, exprkié  en db/cm e s t  r 
, > 

S o i t  

L e  c o e f f i c i c n t  deux i n t r o d u i t  au dénomina-écur provient  de 1 'al- 

l e r  e t  r e t o u r  e f f cc tué  par  l ' onde  mécanique (coirlmo pour l a  v i t e s s e ) .  

L ' a t t énua t eu r  é t a n t  gradu6 de 2 en 2 db, on c o n s t r u i t  l a  courbe repré- 

s sn t6e  f i g u r e  I I  .&p&rimcntalc?ment, on consta te  q u ' e l l e  e s t  l in .3a i re  

aux e r r e u r s  d 'expérience près .  

La va icur  du c o e f f i c i e n t  d ' a t t é -  

nuation 0( e s t  propor t ionnel  

& l a  pente de l a  drof9e.  

X cm 

O o , ~  a , 2 0 y 3  o ,q  45 



Bemple t 

Pour 1 'ac ide  formique à 2 MHz t = 5C0 C .  1 ' a t t énua t eu r  
A 

e s t  passé  de 44 pour une i nd i ca t i on  x, = 30 mm de l a  t e t e  micrometrique 

de l a  c e l l u l e  à 26 pour x2 = 12,91 mm 

L'absorpt ion e s t  donc de q l  = 44 - 26 = 18 db 

pour un parcourajr de A E = x - x 1 2 

%. 

D'ou C(= 
1 a 

2 x 17909 

Remarques : 
4 

1 O )  L a  v a l e u r  de d d o i t  e t r e  suffisamnent 6levée pour que 1 'on 

obtienno une p r éc i s i on  r e l a t i v e  convenable. Nous pensons mesurer avec 

une préc i s ion  de 4 p. cent  au moins un c o e f f i c i e n t  d ' a t t énua t ion  de  

2 db/,, pour un l i q u i d e  faiblement absorbant.  Ce t t e  na lour  cons t i t ue  

à peu p rè s  l a  l i m i t e  i n f h i c u r e  pour l e s  absorp t ions  mcsurables au moyen 

de c e t  apparoi l  . i3n pr inc ipe ,  pour l e s  c o e f f i c i e n t s  d  'absorption é levés ,  

il n ' y  a pas de l i m i t e  supér ieure  sinon l a  puissance do l ' émet teur  e t  

l a  p r éc i s i on  avec l a q u e l l e  son t  mesurés l e s  é p a i s s ~ u r s  de l i qu ide ,  fo r -  

cèment f a i b l e s .  On a a i n s i  mssuré avoc c e t  a s p a r c i l  des  c o e f f i c i e n t s  

d labaorp t ion  s i i p é r i m r s  à 43'3 db/,, (A4t , 

2 0 )  Unr? cause importante dl  e r r e u r  systèmatique pour ra i t  p ro~ rcn i r  

des  e f f e t s  de d i f f r a c t i o n .  Pinkorton ( 2 )  a  d i s cu t é  1 'importance de s e s  

e f f e t s .  A une distancrs de l t 6 in t t cu r  inf6r isur t :  à - R2 înviron X . - 
( R  = rayon du q u a r t z  émetteur), l c  logari thme de 1 'amplitude e s t  propor- 

1 t i onne l  à - (x = longueur r e c l l c  du t r z j e t  u l t r a sono re ) .  Cette d i s tan-  
X 

ce d C l i i i t e  13 zone rapprochjc ou zone de Fresne l ,  Au d e l a  de c e t t e  

d i s tance ,  on s e  t rouve  dans l a  zone é loignée ou zone de Fraunhofer e t  
4 

l e  logarithme de 1 'ail p l i t u d c  e s t  propor t ionnel  à L- 
X 
2 .  

!hemple o Dans l ' e a u ,  parcourue par  des u l t r a s o n s  de f r iquence  

1 E!Hz, avec un qua r t z  de 24 nim de diamètre, l a  zone rapprochée e s t  dglimi- 

t e e  pa r  une  absc i s s e  de 22  cm à p a r t i r  de l t én i@t t cu r .  On peu%. donc 

ponsor que l e s  phénomènes dc d i f f r a c t i o n  ne peuvent e n t r a i n e r  d ' e r r e u r s  

appréc iab les  dans l e  cas  dc ce  t r a v a i l  2 l e s  épa i sseurs  do l i q u i d e  sont  

au p l u s  égales  à 4 cm. 



CHAPITRE III 

RXSUL TATS J ~ T  INTTWRETATI ON 

Les v a l e u r s  dc l a  v i t e s s e  de propagation ~ r n / ~ , ~ ) d u  c o e f f i c i e n t  

d 'absorpt ion db/c, des u l t r a s o n s  un fonc t ion  de la t m p é r a t u r e  t 

e t  do l a  fréquence f pour : 

L'acide  formique: H 200 H 

L 'ncide acét ique:  CH CO0 H 
3 

L 'ac ide  propionique :CH CH2 CO0 E 3 
L ' ac ide  butyr ique:  CH  CH^)^ CO0 H 3 
L 'ac ide  valér ique:  CH (CH ) 3 CO0 H 3 2 

apparaissent  dans l e s  tableaux III : pour l a  v i t e s s e ' e t  I V ,  V, V I ,  VI1 
4 

V I 1 1  : pour le c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion.  

Nous avons repr6senté  granhiquemcnt ce s  r é s u l t a t s  sur l e s  f i -  

gures 1 2  pour l a  v i t e s s e  e t  13, 14, 15 e t  1 6  pour l e  coe f f i c i en t  d'a%- 

sorp t ion .  

Avant d ' i n t e r p r é t e r  c e s  r é s u l t a t s ,  nous avons au prCalable  

cherché à dCterr,iiner l ' importance de l ' a b s o r p t i o n  c lass ique donnée par  

l a  formule de Stokes  s 1 

= ""2 f2  

3 p v 3  

L1?bsorpt ion t o t a l e  nesurGe e s t  l a  somme de l ' a b s o r p t i o n  dR 
due au ph6nomèène de r e l axa t i on  e t  dci l ' a b s o r p t i o n  c lass ique O(, 

d, = cic + dR 

R t  par  longueur d'onde, on n o 

$ , h = % h + c & h  

En posant o p = $ \ A  

on on d é d u i t  pH = PT - pc 

Nous avons effocti i6 le ca l cu l  do 1 'absorp t ion  c lass ique  00 
pour l ' a c i d e  vslCriquo à p a r t i r  do l a  v i s c o s i t é  donnée par  l e  table-zu II. 

O .  ./. e e  
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TABLEAU I V  
ACIDE FORNIQUE = C o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion  - 

b(db/cm en f o n c t i o n  de f e t  de t. 

TABLEAU V 
ACIDE ACETIqUX = Coeff icien"c1absorpt ion 
0 4  db/cm en f o n c t i o n  de f e t  de t 



TABLUU V I  
AC IDE PROPIONIQUE - C oeff i c i e n t  d '  absorption&ib/,, 

en fonction de f e t  de t 

TABLEAXT V I 1  

N I U E  BUTYKIQUE : Coeff ic ien t  dt a b ~ o q t i o n g ( d b / ~ ~  

en fonct ion de f e t  de t 





F ~ ~ ~ ~ : A c I D E  F O R ~ ~ Q U E  

c o e f f i c i e n t  d ' a b r o r p h ' o h  e n  fonction do k : C 



fi9 74 : ACIDE AcET~QUE 
c o e f f i c i e n  t d ' a b s o r p t i o n  en fonct ion -do 

la t e r n p e r a t ~ r e  



c o e f f i c i e n t  d 'absorpt ion en f o n c t i o n  

da l a  t e  mpL r a l ~ r e  . 



"'.Z , 

ACIDE B U T Y R ~ Q U E  

A C ~ D E  V A L E R ~ Q U E  

Fi9 16: MESURE D U  C O E F F ~ C ~ E N T  

EN F O N C T ~ O N  DE L A  T E M P  E R A T U R E  



En fonctinn de f e t  de t, l'nbsorl3tion cla.ssique e s t  donnée par  l e  

tablnau I X  e t  permet de d g t e r ~ i n e r  p qui, comparée à p - tableau X - c T 
& e s t  d 'autant  moins n6gligeablc: que l a  fréquence e s t  élevée. Ce meiiie 

tableau donno a u s s i  p en fonction do f p e t  nous permet de t r a c e r  R 
l a s  courbes p f  do l n .  f i gu re  17 pour d i f f é ren tes  températures Cr' passe 

par un mnximw.~ correspondant 2 l a  frequence c r i t i q u e  fm.  On t r a c e  
fm a l o r s  l a  courbe Log - 1 

T en fonction de - s f igure  21 ( T  représentant T 
l a  température absolue en O K ) .  Les points  sont sensiblement a l ignés ,  

e t  l a  ponte de l a  d r o i t e  obtenue, compte tonu du changement de base 

des logarithmes, donne l a  valeur de l ' éne rg ie  d 'ac t iva t ion  de l a  réac- 

t i o n  s 3 
A p a r t i r  de l a  v i scos i t é  des acides formique, acétique e t  

propionique ( 9 en général t r è s  f a i b l e )  l e s  ca l cu l s  de O(, e f fac tu6s  

à une température donnée pour d i f f s r en tes  fréquences sont rappoc % 

dans l e  tableau X I .  Les valeurs  de 4, sont r:xtr$nanont f a i b l e  <p @ 
négligeables devant 1 'zbsorption mesurée puisque l e  premier chi  

s i g n i f i c a t i f  de qC a f f e c t e  un c h i f f r e  indéterminé de NT . On peut 

donc, sans per turber  l e s  r c su l tn t  s, négliger  1 'abqorption classiquo 

e t  considérer que 1 'absorption mesurSc e s t  c o l l e  due uniquement au phé- 

nomène de relaxation. 

L'absorption par  longucur d'onde p = 4X pour ces t r o i s  

ac ides  e s t  porte dans l e s  tableaux X I I  X I I I  e t  X I V  e t ,  représentée 1 
en fonction de l a  fréquence f ,  sur  l c s  f igu res  18,19 e t  20. Pour 

chaque tcmpirature, on d6terr;iina l a  fréquence fm pour laquel le  p 

e s t  maximum. Les va leu r s  de fi sont groupées dans l o s  tableaux X I I  bis 

X I I 1  b i s  e t  X I V  b i s .  Les courbes représenta-tives de Log - fm en fonction 
1 T 

de T sont l e s  d r o i t e s  t racaes  sur  l a  f i a r e  21.  

On en dedui t  a l o r s  l c s  sncrgies d l ac t iva t ionAE r 
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T A J 3 W  X Bis : 
ACIDE VAZ,ERIQUE : Fréquence fm correspondant 

b l 'absorpt ion m a x i m u m  en f a c t i o n  de l a  temp6rature 

: 1 
. 

-1: f, t g c  : T eI( : ea . f II~ . Hz i LI 

T -------*---------*------------*------------*------------ 

25 : 298 6 x O j , O  x 10 6 : : i ,o ,x  10 4 . . . . -- . -- 
4 0 :  313 i 3,20 x loW3i  4,5 x 1o6 1,45 x 1o4 . . . . 

---------d . . . 
45 : 318 I j , 1 4 x  l o 3 ;  5,25x 106 i 1,65 x lo4  

4 
. . .-w- - 3 .  

L 

6 ' 323 I 3,10 x l o 3 1  5,9 x 10 : 1,80 x 104 

TABLEAU X I  : Absorption classique 
O(cdb/cm pour l e s  au t res  acides en fonction 

de l a  fréquence 

ACIDE : FORLUQUE : 

. 

. . . 
3 12,7 x 10'~ I l j , 8  x loW3 I l j , 5  x 10-3 

-------- 
O 

4 22,8 x10m3 I 24,6 x1om3 : 24,1x10m3 

6 :  - I 55,5 10-3 I - . . --- . . . . 
12 : 

. - : 0,222 - . . . - 

LN! _ _ - 1-; 2 ! 8 8 ' , - - - - ~ > --- - L , , , .. . - a ' ,  
- - - =  ,, 
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TABLEAU XII 
ACIDE FmQm = Absorption par 

i longueur d'onde pdb en fonct ion de l a  terqéra- 
ture  e t  Be l a  fréquence 

- A - - - -A- - - 

IL L *;; - 3 ;.;L~# TABLEAU XI 1 Bis 
- . - - - 

&-  5.11 
' ACIDE FOUIWE = fréquence f EI cor res -  

bondant k l f a b s o ~ ~ t i o n  m a x i m u m  en fonct ion de l a  t e m ~ é r a t u r e  ' a .  



ACIDE AGETIQJE = Absorption pax longueur  dr onde' 
p db en fonc-tiion de l a  température e t  de l a  fréquence 

. . 
C 

ACIDE .ACETIdUE = FrBquence fa corres-  
pond=t 1 a b s o q t i o n  maximum en f o n c t i o n  de l a  

température 



TABrnAIJ XIV 
ACIDE PRDPIOIU'IQUE = Absorption g a z  longueur d onde 

P~ en fonct ion de l a  temperature e t  de l a  fréq.uence 

TABUAU XIV B i s  
&IDE PROPIONIQUE = Frequence fm corres2ondan-t 

i l i a b s o q t i o n  maximum en fonct ion de l a  tempéra-Lure 

I I I '  . _  - 
8 .  

=T-  ' L jr,,- ::~-=&i -=*- . . ~ - - ~ f ~ - - < ~ . ~ - . 7 4 v ~ ~ ~ ~ 8 , . .  ..&>*"'~' ' , - -  ~ 
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: Fomiquo r Acétique o Propionique 1 
D e . . 

i X 
Lamb .PinkerG: --- r 8,46 8 - ..-." 

ton : d . 
e : 

1 
( 0 

( ~ ~ m b - ~ u d d a r t  : ,,- . . - 7,51 

i 8 O t 
e 0 

(NOS mesures : 6,25 . 8,35 i 7,6 
( :  . * t 

Discussion : ----- 
Los valeurs  de A 3 que nous obtenons sont en ncoord avec l e s  

r é su l t a t9  de Lamb e t  Pinkerton (2) e t  Lcmb e t  Huddart ( 3 )  

On peut cependant douter de l a  s igni f ica t ion  de ces r é s u l t a t s  

ca r ,  comme l e  souligne hoodman (1) ,  i l s  ont é t é  é t a b l i s  à p a r t i r  

d'hypothèses s impl is tes  t On considère en e f f e t ,  l e  modèle à tldeux rn 
é t a t s t 1  Al f A2, c e t t e  équation exprimant l ' é q u i l i b r e  en t r e  une molé- 

cu le  dans un é t a t  fondamental e t  l a  meme moléculo dans 1 1 6 t a t  ac t ivé .  

On no f z i t  a l o r s  aucune hypothèse sur  lh. stolchiornétrie de l a  réact ion 

e t  l e  nombre de l i a i s o n s  "Hydrogène" intervenant.  La th6or ie  do Ekeed- 

man permet certainement d'approcher da~mfage l a  v é r i t é  mais e l l e  

exige de connaTtre pour %eus l e s  ac ides  l a  var ia t ion  - en fonction de 

l a  temp4ratur~-  do p lus ieurs  paramètres themodparniques t e l s  que 

l a  compressi+ili té isotherme, l a  compressibi l i té  sdinb8tique ; e t  oes 

détrrminations sont encore longues e t  d i f f i c i l e s  parce qusimpr6cises. 

Nos mesures de V e t  d, incliquont, d ' a u t r e  p a r t ,  l a  nécess i té  

d 'e f fec tuer  cel les-ci  à des fréquences encore plus é lev ies .  Zn p a r t i -  

cu l i e r ,  dans 1 ' i n t e r v a l l e  de fréquence 30-300 MHB, 1 ' appari t ion de 

nouvellos bandos d'absorption semble nrobzblu. 
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