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Depuis vingt ons, des eveloppements tres importants sont

d .
ne des ultrasons, Des matériaux nou-—

intervenus dans lc domai

veaux ont €té utilisés pour leur production et pour leur detecw
tion. Les frequences les plus elevées utilisces & cette époque
ont été tres largement cépossées et oux ultrasons sont venus

s'sjouter les hypersons. Des applications industrielles, scien-
tifigues, m&dicales ont wvu |e jour. Et, comme c'est toujours le
cas dens |s science et |a technique, ce processus va certsgine-

ment s'accélérer,

Mais, qu'est-ce donc qu'une vibration ultrasonore oy ultroa-
son 7 On sppelle ultrason toute vibration mécanique d'un milieu
matériel se produisant 5 une frequence plus €levée que les sons
usuels, En général, un ultrason est considéré comme une pertfur-
bation periodique du milicu matériel troversé et, si on ne peut
qu'apprécier les perturbations de faible ampl itude, la théorie
classique explique et prévoit |a propagstion des perturbations
périodiques en |es décomposant en +rsin d'ondes, ou en systéme
d'ondes stationnaires: dans le milieu étudie, |s pression, |s
densité ou ls vitesse de déplacement des particules varient
alors sinusoidalement, Quent ~v 8 " impulsion ultrasonore elle
peut Etre considérée comme un ébranlement apériodique du milieu
€¢tudié. Celle-ci seut Btre representée (toujours pour un dépla-
cement de faible amplitude), comme le résultat d'une superposi-

tion de truim diondes hermoniques.,

Lors des spplications des ultrasons 5 |, physique de |'¢tat
.J_

solide ou liquide (ce ces est le ndtre) on est, e plus souvent,

By

amené 3 étudier |a propsgstion des ondes ultrasonores dans un
milieu materiel, On caractérise cette propagation par |la détermim .
netion de deux pgramétres : v la vitesse de propagstion des
ultrasons dans une dircction donnée et oL I"stténustion des ultrs-

SoNs dans ce milieu,
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La détermination de V et & ne peut sc¢ {aire que si |'on posse-

de un appareil émefteur-récepteur d'ultrasons,

L'asppareil que nous avons utilisé pour nos mesures est
basé sur une tfechnique d'impulsions. Le méthode Impulsionnelle
permet la mesure simultanée de la vitesse ef de |'stténusticon.
Son principal sventage reside dens le fait que |'emploi de for-
tes puissances de cré&te ne provoque pas de phénoménes de cavi-
tation (formastion de cavités dans les liquides étudiés, clest-
o-dire |ibération par le passage de l'onde ultrssonore de bul-
les gazeuses provensnt de gaz dissous dens ces ligquides), com-
me dans le ces de |Pirridiation en régime continu par de for-
tes puissances ultrasonores, Lo précision de ls mesure d'ab-
sorption est f{onciion de lo puissance d'irridistion, mais elle
est altérée par les phénoménes de cavitetion qui rendent s
temperature non uniforme doens le liquide. D'autre part |'éner-
gie calorifique résultant de ls dégradation de |'énergie acous-
tigque est proportionnelle & la puissance moyenne émise, qui
cst faible en impulsion. Enfin, un sutre aventage de lo tech-
nique des impulsions est de supprimer la formation d'ondes

stationnaires,

es techniques utilisées dans la méthode de mesure per

impulsions, peuvent se diviser en deux groupes:

- Les techniquds par frensmissions qul nécessitent ['emploi
de deux trensducteurs: |'un émet les ulitrassons, I['sutfre

les regoit lorsqu'ils ont traversé le milieu éfudié.

~ Les techniques par réflexions ol un seul frsnsducteur est
nécessaire: il émet les ultrasons et regoif ceux-ci dans
les intervalles de temps ob il ne fonctionne pas comme

émetteur,

C'est une fechnique &' impulsions par réflexion qui est

utilisée dans ce travail,



Depuis 1936, maints chercheurs ont publié les résultats
de leurs fravaux concernant les propriétés ultrasoniques de
[T"acide acétique pur ou en solution. Les deux phenoménes les
plus étudiés ont eté |l dispersion dens ls vitesse des ondes
ultresonores et les meximum d'absorption des ultrssons, Cette
absorption ultrasonore s souvent €t1é sttribude 3 un mécanisme
relaxationnel provoqué par ls perfurbation de I'équilibre d'une

reaction chimigue.

Les recherches ultraschores dens |'acide acétique pur ou
en solution permettent donc |'étude de phénomenes complexes
comme la relaxation., Elles peuvent aussi conduire & la deter-
mination de constantes élastiques, d'interactions,...mais elles
peuvent sussi avoir des applications pratiques: per exemple
dosage d'une impureté par lo veriation que cétfe impureté en-
traine sur |'une ou |'autre composante de |' impédance ascousti-
que, donc sur V vitesse des ondes ultresonores ou sur & atténu-
ation des ultresons, Cependant, 1l fout une connaissanee des
conséquences des phénomenes precités, en particulier des phéno-
ménes de relaxation, car ceux=-ci pourrasient bien empécher |a
possibilité d'un dosage. Le but de ce travail est la recherche
de la plus fsible quan+i+e‘d'eau, detectable par variastion de
V oou de o , dans une solution squeuse d'scide scétique. Avent
d'entreprendre le peartic expérimentale de notre trovail, nous
npus sommes |ivrés & ure recherche bibliographique approfondie
afin de connsitre les perturbations possibles existant dens

les liquides étudiés,
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1 = INTRODUCTION,

Notre recherche bibliographique a €1é axéc essentiell e-
ment sur les phénomeénes de relaxation dens |'acide scetique,
pur ou en solution aqueuse, En effet, parmi les phenoménes pou-
vant géner la possibilité d'un dosasge ultrasonore de ['eau dans
['scide acéiique s relaxation est e plus important mais aussi
le plus complexe, Maints chercheurs ont €tudié |'absorption des
ondes ultrasonores dans I'acide scétique, pur ou en solution,
en particul ier BAZULIN (1) , SPAKOWSK! (2) , RICHARDS (3) ,
PINKERTON (4) , LAMB et PINKERTON (5) , HEASELL et LAMB (&)
LITOVITZ et CARNEVALE (7) , PLERCY et LAMB (9) , KRISHNAMURTHY
et SURYANARAYANA (10) , FANCHOLY et SINGAL (11) , STUMPF et
CRUM (12) . Les résultats obtenus par LAMB et PINKERTON pour
l"scide acétique pur et par PANCHOLY et SINGAL , STUMPF et
CRUM pour les solutions aqueuses d'acide scétique nous ont paru
d'un grend inféré&t cer ils correspondent & des frequences voi-
sines de celles auxquelles nous menipuleront.b!examen de ces
résultats nous parmettra de conclure quant 5 I'influence néfos~
te ou non des phénomenes relaxationnels dens |a recherche de Is
plus petitfe quantité d'esu, détectsble par veriation d'une des
deux composantes de |'impédance acoustique, dans une solution

aqueuse d'scide acétique,
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2 ABSORPTION ET DESPERSION DES ONDES UL TRASONORES DANS L'ACIDE ACETIQUE
PUR.

Lorsyue LAMB et PINKERTON (5) entreprenrient leurs recher-
ches sur |'acide acétique pur, il est bien établi que le coef-
ficient d'sbsérption &K, relatif & la propagation des ondes
ul frasonores dans les | iquides, est, dans ls plupart des cas,
de besucoup supéricur & celuil qui peut &yre affribué & ['écou-
[ement visqueux ou & |s conductivité thermique. Les explica-
tions fournies & propos de cette différence postulent ['exis-
tence d'un phénoméne de relaxsation nsissant de la perturbation
par l'onde ulfrasonore de quelque équilibre moléculsire, Mais
on pouveit hésiter 3 attribuer 3 un tel mécanisme de relaxa-
tion ['existence d'une dispersion de |ls vitesse des ondes ul tia-
sonores ef d'un max imum de/L=&j\, coefficient d'absorption
per longueur d'onde, & une fréquence égsle & la fréquence de

relaxation,

Le but des travaux de LAMB et PINKERTON est de présenter
de nouvelles mesures d'asbsaorption et de vitesse des ondes ul-
trssonores dans |'acide acétique pur, sur une gemme de fréquen-

“

ces assez étendue (de 0,5 & 67,5 MHz), et sur un inteevaslle de
températures s'étendant de 16°C 3 60°C, |ls pensent montrer que
leurs résultats confirment 38 la fois la dispersion et le maxi-

mum d%p.exigés par le processus relaxationnel,

Avent eux, KNESER (13) & attribué ['absorption en excés
dons les gsz & ['équilibre entre des molécules ayant des éner-
gies de vibrostion différentes et avec HERZFELD (14) & considérs
qu'une explication similsire peut rendre compte de |'absorption
croissante dens certains liquides. HALL (15), suivent une sug-
gestion de HERZFELD attribue en 1948 |'absorption dans ['eau
& une perturbation de ['équilibre entre un arrangement ordonné
et un arrangement désordonné des molécules dans une maille,

Les mesures de BAZULIN (1) ont démontré que, dens |'acide acéti-
que pur, un max imum de}Lse rencontre & une fréquence inférieure
& 3 MHz 3 17°C, alors qu'une dispersion d'3 peu pres 1% & ét¢
tfrouvée par SPAKOWSKI! (2) entre 0,25 MHz et 3 MHz. SPAKOWSKI

& suggéré que, dans ce cas, |'asbsorption peut 8tre due 3 |'équi-

libre entre les molécules diméres et monomeres, en se basant
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sur le fait quiun femps de relaxation de 1077 5 , indiqué dsns
ses résulfats, est plus grend que celui attendu pour I'échange

d'énergie de vibration,

Pour effetuer leurs mesures, LAMB et PINKERTON utilisent
la méthode impulsionnelle et des cristaux de quartz taillés
suivant la coupe de Curie. Dens la gamme de {réguences de

0,5 MHz & 67,5 MHz, ils étudient |'asbsorption des ondes ultra-
sonores 5 50 fréquences fixes., Les rédsultats obtenus leur
permettent de montrer qu'une dispersion et qutun mawimum dens

l e valeur de |'sbsorption par longueur d'onde existent. De plus,
ces résultats confirment le présence d'un processus relaxation-
nel naissent de le perfurbstion par les vibrations ultrassonores.

d'un équilibre moléculsire,

®

Le coeffécient d'absorption ok, 5 lsa fréquence)), est re-

o
présenté par |'e¢quation

@4 = 82)2 + AZ/2
| (V)7

ol A, B,L’m sont des parametres indépendants de mgis variant

avec |a fempérafure,l)m fréquence de relaxation étant reliée

su temps de reloxation? pod la formule Yp= 1 | LAMB
LT ¥

et PINKERTON évaluent ces frois paramétres pour une série de

tempérestures., Entre 17°C et 60°C ils trouvent que :l#nvaric

entre 0,488 MHz et 3,78 MHz; B passe de la valeur 160,107 "7

seéem! 3 lo valeur 95.10 17 sefem™ slors que A varie entre

178.10"17 sec2 cm—1 et 33.10—17 sec2 Cm_q. Ces resultats,

discutés 5 ['aide d'unc théorie utilisée précédemment,en parti-
culier par KNESER (13), RICHARDS (3), et HERZFELD (14), per-
mettent 3 LAMB et PINKERTON d'évaluer |'énergie d'activation

du processus & partir de la varistion mesurée du temps de re-
laxation avec la température, |ls leur permettent sussi de sup-
poser que |le mécanisme dc relexation est |ié & une perturbation
de |'équilibre entre les molécules monoméres ¢t diméres de
["acide acétique. Bien plus, ces résultats indiquent ['existen-
ce d'un processus relaxationnel nouvesu, donnant un second maxi-

mum dans |'ebsorption par longueur d'onde & une fréauence



supérieure & 67.5 MHz,

3 ETUDES ULTRABONORES DANS DES SOLUTIONS AQUEUSES D'ACIDE ACETIQUE

5) Résultsts obfenus par PANCHOLY et SINGAL (11)

Bien avent gue PANCHOLY et SINGAL ne se penchent sur le

probléme des soiutions squeuses d'scide acétique d'autres

chercheurs ont eré leurs recherches sur ['ascide acétique en

o o P ~ s 2 /
solution dens différents solvants, PIERCY et LAMB (9) en 7955,
slors qu'ils étudienti des solutions de faibles concentrations

d'ec ide ecéirique dans des solvants orgeniques non électrolyti-
ques fels que e Chinrobenzéne, le Nitrobenzeéne, le Toluzne,
le n-Hexane. *rouvent deux régions de relaxation,,|'une au-
dessus de 12 MHz, [!autre su-dessous de 7 MHz, attribuaent

l e processus relaxationnel 3 la plus haute fréguence, 3 Isa
réaction monomére~dimere, KRISHNAMURTHY et SURYANARAYANA (10)
en 1960 observent sussi deux régions de relaxation desns des
mélanges binsires d'acide acétique, ['une asu-dessous de

1 MHz, I'autre 3 20 MHz, et supposent cette derniére due 3 la

réaction monomére~dimére,

En 1963, PANCHOLY et SINGAL publient une étude sur des
solutions d'acide acétique et d'eau, 3 des fréquences, concen-
trations et températures variables. Elle & pour but ls recher-
che de |s nature du mécanisme relaxationnel par le calcul de
["énergie diactivation du phénoméne observé.

Le méthode expérimentale qu'ils emploient est du type impul~-
sionnel; leurs observations sont faites sur des solutions
aqueuses d'acide acétique de concentrations 0,7 3 7 molécule~
gremme d'acide par litre, dans une gamme de fréquences asser
large (4 3 40 MHz) et un intervalle de tempéroatures canvena-

ble (20°C 3 50°C).

PANCHOLY et SINGAL trouvent une variation de ls vitesse
du son avec lo tempérafure approximstivement parsbolique,
semblable & celle dans ['eau pure; mais les courbes relatives
5 des concentrations différentes sont déplacées latérallement

[Yune par raspport & l'autre, le point d'inversion du
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coefficient do tempérsture glisssant vers les fempératures les
plus basses lorsque s concentration en ecide de le solution
croft. Ils expliquent ce phénomene en utilisant ls théorie
de EUCKEN (16) qui est la suivente: |'esu est un liquide
associé, supposé formé de molécules assemblées les unes aux
autres par des liaisons hydrogene labiles ; une élévatjon de

température ou une addition d'un électrolyte provoque une

cassure entre ces blocs et le milieu se¢ comporte de plus en
plus comme un ligquide non associé au fur et & mesure que la
température ou la concentration en électrolyte crolt., Il en

résulte le déplocement de |s tempéroture correspondant au

meximum de vitesse, (de 74°C pour le solvant eau pure ) vers

des tempérstures plus basses aprés ['addition d'un électrolyte,
Plus la concentration de I'électrolyte croft et plus le point
correspondant & |'inversion du coefficiehd de température se

déploace vers les tempérotures les plus basses. Les résultats
obtenus par PANCHOLY et SINGAL sont bien conformes & cette
hypothese.

Pour le coefficient d'absorption des ondes ultrasonores,
ces chercheurs frouvent que |'asbsorption est grende pour des
solutions concentrées mais qu'elle approche la valeur de |'cou
pour les faibles concentrations en acide acétique. De plus la
valeur du coefficient d'absorption change lorsgque la frequen-
ce des ondes ultrasonores varie., lls analysent les valeurs

du coefiicient d'absorption 3 partir de |'équation

4
X = A l)m + B
V% )ﬁ + yﬁm

ol le premier terme représente |'absorption causée por un mé-
cenisme relaxationnel simple et le¢ second terme |'asbsorption
due & d'oautres phénomenes non reloexationnels, |ls trouvent que

les courbes représentant le coefficient d'absorption en fonc-
tion de la frequence, coefficient d'sbsorption calculé su moy-
en de la relsation précédente, sont comparables & celles corac-
Téristiques de ['asbsorption dans 'l région relexationnelle

d'eprés KNESER (13). Ceci leur suggére qu'un mécanisme relaxo-

tionnel simple est responsable de |'sbsorption acoustique ob-
servée,
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Une comparaison des courbes donnant |'absorption expérimentale
par longueur d'onde en fonction de la fréquence avec cel les
théoriques de FREEDMAN (8) (ol ['absorption sersit due 3 un
processus relsxationnel ckimique), leur révele que le mécanis-
me responsaoble de |'absorption relaxationnel dans le cas des
solutions asqueuscs d'acide acétique est une réasction chimique.
Un mécanisme possible pour le phénomene rclaxationnel peut &ire
A

une réaction d'ionisation du type

~ — - +
CH3 COOH < (CH3 C 00) + H

~ _ » + -
2 H,0 P Hy 0%+ Od
- ) + )
(CH3 Co0)™ + (H3 0) ) > CH3 COOH + H2O
ot O q -
H+ + OH > H2 O

ou une réaction monomére-dimére, comme loesque |'on opere dans
un liquide pur

2 CH, COOH > (CH.,

3 3 COOH)2

Pour lever |'"indétermination, PANCHOLY et SINGAL étudient
|*énergie d'activation du phénoméne & partir de la courbe
log ( Mn /T) fonction de (1/T) en utilisant |'équation
d"EYRING (17) r

Ko KT e p{vAFJ./ m}
h

ob k est la constante de BOLTZMANN, T la tempérosture sbsolue,
h la constante de PLANCK, R la constante des gaz parfsits, O F
I'énergie d'activaetion, k. la constante de vitesse spécifique
(égole 3 2717 Yn dans le cas présent) etYle froquence de rel oxe-
stion. Lo veleur de l'énergie d'activaetion qu'ils obtiennent
est de 5,2 Kesl/mole, valeur peu différente de celle fournie
par DAVIES en 1951 (18) pour la dissociation des molécules
diméres dens des solvants ionisants, et . valeur comparable
aussi & celle calculée théoriquement par FREEDMAN (8) qui est
de 6,5 Kecal/mole. Ce resultat leur permet de penser que le
phénomeéne relaxstionnel est du 3 une réaction monom&re-dimere

pour
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les molécuies d'acide acétique, méme en solutions squeuses,

s
Le déplscement de 1a fréquence de relaxation de le région
0,5 = 2,5 MHz, pour lc liquide pur, & ia région 3 - 10 MHz,
pour les solutions squeuses, dens |la mZme zone de fempératures,

par thypothese suivenie : le mélange de deux liqui-

f

s'explique
des rend plus rapide la cessation de ['état excité pour une mo-

lécule au cours d'une collision avec des molécules de nature

H

différente qu'au cours d'une collision avec des molécules

~

de méme nature,

PANCHCLY et SINGAL arrivent donc au résultat suivent :
['absorption acoustique observée dans des solutions squeuses
d'acide acétique est due 3 un phénomene de relsration chimique,
et, la réaction chimique responsable de ce mécanisme relaxa-
tionnel est une réaction monomére-dimere, comme dans le cas

du liqguide pur,

b) Résultats obtenus par STUMPF et CRUM (12)

Tout récemment STUMPF et CRUM ont foit des recherches
ul trascnores sur ['asssocistion moléculaire dans les solutions
aqueuses d'ascides formique, acétique, propionique et n-butyri-
que. Ils ont étudié |'absorption des ulftrasons & 19 MHz, en
fonction de la concentration des acides doans les solutions
squeuses, dens le but de déterminer les rappoorts d'associstion
moléculaire de ces solutions. lis ont définl ce rapport comme
sult : c'est |e nombre de molécules d'scide pour celui des mo-
lécules @' eau dans decomplexe moléculaire; ce repport peut
€tre obtenu 3 partir des courbes donnant |'absorption en fonc-
tion de le concentration pour les solutions squeuses dfacides

étudiés,

Pour le mélonge acide acétique-esu, ls courbe tracée par
STUMPF et CRUM, représentent ['sbsorption en fonction de la
frection moleire de |'acide 3 19 MHz et 27°C, présente un pic
d'sbsorption de feible amplitude pour une veleur de la frac~
tion molaire de |'acide égale 3 0,50. Le rapport d'association

moléculaire correspondant est donc de 1; cels signifie qutune
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molécule d'acide est associée & une molécule d'esu., STUMPF ef
CRumaffirment d'sutre part, que la lisisor responsable de ce
complexe moléculaire est une lisison hydiogéne. Ce résul tat
leur est suggéré par les m-sures d'asbsorption qu'ils obtiennent
en remplagant lc solvant eau par de ['esu lourde, D,0; dens ce
cas les valeurs de |'absorption sont moins élevées. Ce compor ter
ment s'expligue par le fait, bien connu, que le deutérium for-
me une liaison plus faible que |'hydrogene, bien que

D,0 et H,0 sient les mémes propriétés,

Le pic d'sbsopption, sppsraissant sur ls courbe sbsorp-
tion fonction de le fraction molaire d'ascide scétique, étent
peu prononcé, STUMPF et CRUM en déduisent que le méconisme e
plus importent dans ['asbsorption n'est pas |la perturbation de
I'équilibre entre les états associés et dissociés du complexe
moléculaire, mais plutdét la réaction monomere~dimere, affirma=
tion en sccord avec les hypothéses antérieures formuldes en
particulier par LAMB et PINKERTON (5) et PANCHOLY et SINGAL (19

4 -~ CONCLUSION

L'exemen précédent des résultats obtenus par LAWB et
PINKERTON, PANCHOLY et SINGAL, STUMPF et CRUM, soit sur l'aci~
de acétique pur, soit sur les solutions gqueuses d'acide scé-
tique, nous autorise & penser que lcs phénomeénes de relaxation

ne peuvent pas géner le dossge ulfrascnore d'une feible quanti-

té d'cou duns |'acide acétique por varistion de |'une ou |'au-
tre des deux composantes de |'impédence acoustique., En effet,
ces phénoménes relaxationnels, responsables de |'absorption

scoustique observée, sont dus en grande partie & une réasction
chimique, la réaction monomére-dimere de |'acide pur. Bien

que l'existence d'unc |ieison hydrogene entre une molécule
d'scide et une molécule d'ecau soit reconnue, la perturbation
par les molécules d'eau de |'associstion des molécules d'acide
entre clles n'est pas le mEconisme prédominant responssble de

| "absorption scoustique, C'est pour cette raison que la recher-
che de lo plus faible quantité d'esu, détectable par varistion

de V, vitesse des ondes ultrasonores, ou des{ absorption
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des ultrasons, dens une solution gqueuse d'scide acétique, est
possible. || n'en seroit pas de méme dans des solutions aqueu -
ses ol ['origine de I'sbsorption ultrssonore est attribude su
processus de réarrangement entre les moldcules d'cau, simples
et sssocides, et les molécules de soluté., Dans ce cas, d'opreés
NOMOTO (19), I'exces de pression de |'onde ultrasonore change
le repport existant entre les molécul es d'ceu, simples et asso-
ci¢es, et donne nsissance 3 un réarrangement moléculaire, Ce
phénomene de réarrangehent s'accompagne d'une variation d'en-
tropie de configutation, I'entropie croissent dans |'élément
de volume comprimé. Cette croissance d'entropie AS; spproxima-
tivement réversible, exige une quontité de chaleur TAS(T tem—
perature absolue) qui doit &tee fournie par |'¢lément de volu-
me lui=méme, Alors |la chaleur spécifique crolt d'une quantifé
C, qui correspond & la chaleur spécifique des degrés internes
de liberté des molécules., La contribution |s plus importante

8 la variastion d'entropié est due 3 |a diffusion des molécules
de soluté & travers les groupes de molécules d'cou simples
formés par |'éclatement des molécules d'esu sssociées sous
['ection de |'exces de pression de |'onde sonore; le temps de
relaxstion de cette diffusion correspond au temps de relaxstion

de |'énergie interne dons | "absorption moléculsire du son.
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1 - APPAREIL A ULTRASONS

L'eppoareil utilisé s €té reéalisé par Monsieur André MOREA%X
(20

Deux parties principsles composent |'spparell:
VY ar+1i ‘mettrice dY imopulsic Slectriqu
wane pertie émettrice impulsions électriques,
wune partie récepirice qui amplifie les signesux regus.

svant de les envoyer sur |'écren d'un oscilloscodpe, il fonctionw
ne sur les 3 freguences 18 - 30 = 42 MHz et est réaolisé sous for—

me d'un prototype d'essais en chéssis separés (figure 3 ).

a) EMETTEUR

La génération des ulfrasons est fsite & |'aide d'un oscil-
lsteur asuto-pulsant. Il en existe un pour chsque frequence

(18 = 30 et 42 MHz) et le chsngement de fréquence se fait par

cemmutation des tensions d'al imentation.

Ce dispositif suto-pulsant est du type "Blocking" modifié
avec un couplage important pour obtenir de courtes impulsions,
L'oscillateur blogué donne des impulsions d'environ 70 vol ts
d'amplitude et de O,2§ﬂ55de durée.

Pour chaque fréquence le dispositif suto-pulsent est déclen-
ché par un ensemble basede temps. Le choix du temps sépsrant
deux déclenchements suaessifs de |'impulsion ultrssonore deépend
de | 'absorption du milieu étudié qui reprend un état d'équilibre
entre deux impulsions; des temps de 2,5 8 20 ms conviennent dans
de nombreux ces. Quant & [a vitesse de balayasge elle dépend de
[tobservateur. En général celui-ci désire voir de 4 & 10 réflex-
ions (rarement plus). Ce choix dépend asussi de |la distance entre
['émetteur et le réflecteur. Il faut donc une large gemme de
vitesses de balayage. Ls base de temps déclenche l¢ fonctionne-
ment du balasyage sux frequences 50 Hz environ ou 400 Hz environ,
Le temps de balsysge est réglable par plet et comporte un régls-
ge fin continu. On peut choisir le balayage correspondant 3 un

exomen favorable des phénamenes,
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Le base de temps déclenche ['envoi de ["impulsion ultrasonore
et fournit la tension d'éclsirasge du spot durant ls période

de bealeysge, Lo fréquence de récurrence est fournie par un mul-
tivibrateur. L'ensemble est réalisé s pertir d'un intégrateur
de MILLER, d'un étage dépheseur, suivi d'un amplificateur &
seuil qui déclenche ['envoi de | 'impulsion ultfraesonore. Un
amplificateur écr&feur donne des signaux rendent lc spot visi-
ble durant le bslaysge, Le dispositif contient d'sutre part le
systéme diexcitation par choc (générateur d'impulsions) composé
d'un blocking et d'un étage fournissent une impulsion de fres

haute tension. (figure 1),

l"LuLWL}E&L}t: .._M_I}nte_é’l? ] L d mbu&swn _ > W‘zﬁnelt
- | keun de | | de fu mLQJ‘tQ
 Milleo
| Tovwsawcle phase |5 Y
b L ' )
N
Figure 1
- Al & sl , vers oscik
| i Llhwﬂsb&gmé

Hémﬁm@wldﬁﬂwu@wm

Pour chaque fréquence sussi le dispositif suto_pulsent
est suivi d'un amplificateur de puissance permettant d'obtenir
sur le quertz des tensions hsute-fréquence de l'ordre de
1200 V. créte. Le couplage entre |'étage oscillateur et |'étage
amplificateur est assuré par un circult sel f-capacité série

qui permet d'sdepter le céble de lisison su circuit oscillant.

Le couplege du cB8ble su quartz se foit psr transformateur
svec secondasire accordé, Le quartz est placé en parallele sur
un circuit ol appareit une forte tension. Le couplage de |'émet-
teur su c3ble permet de régler |'adsutation de |'impédance du

cable chaergé & |'émetteur,
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Cet émetteur est carsctérisé par

» la fregquence des vibrations électriques,
m lo puissance (crite et moyenne),

w la tension de sortie,

La fréquence des vybrations électriques est sensiblement
constente durent toute I'impulsion et les valeurs des frequen-

O et 42 MHz 3 moins de 2%. La détermina-

W

ces fournies sont 18 -

tion de la frequence des quartz utilisés en régime harmonique,
: . - L ny, :

lorsqu'ils sont couplés & un milieu motériel,s été faite; les

résul tats sont donnés plus loin. (pege39).

Le quartz regoit des impulsions de hasute fréquence, On
peut donc définir une puissance créte P. durent " impulsion
et une puissance moyenne P.. On o en général ?c #£ 400 W et Pm #
400 mW, Cette puissance ne risque donc pas d'échsuffer le quartz,
Cl'est un des intér8ts de ['utilisation des imoulsions en

ultrasons. .

Quant & la tension asux bornes du quartz, qui doit théori-
quement 8tre |a plus élevée pocsible, la puissance ultrasonore
produite par le quartz étant proportionnelle au carré de s

.

tension appliquée & ses bornes, elle est de 1200 V environ,

b) RECEPTEUR,

Apres propagation et réflexion, les signesux ultrasonores
(dont nous étudions plus loin les conditions d'émission et les
ceractéréstiques ) vont exciter le ftransducteur & quartz qui est
au repos. Les signaux électrigues fournis par ce fransducteur

treversent un circuit d'sdaptation avent d'étre amplifiés.

Le récepteur est composé d'une haute-fréquence et d'une

partie vidéo. (figure2).
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L'étege ccré&tceur ramene la fension meximum & |'entrée &
une veleur de i'ordre du volt* Cet écréteur mis 8 |'entrée du
récepteur évite la saturstion par |'impulsion d'émission; 1]

est composé d'une triode qui fonctionne snus une tension dfali-

mentetion faible de fagon & écréter par seturation,

Lo pertie hsute-fréquence est composée d'un amplificateur
sélectif & transistors & 3 €fsges. Les deux premiers sont b
circuits accordés amertis dans le collecteur, Le froisieme est
& circuits surcouplés et sl imente ['étsge de détection. Cet om-
plificateur denne & ls sortie une tension modulee de |'ordre
du volt., Il existe un amplificateur pour chaque fréquence
(18 = 30 et 42 MHz). Le gain de ces 3 éléménts commutebles n'
est pas identique car 1l s €1¢ poussé asu meximum, Enfin, ces

amplificateurs sont linesires pour des tensions d'entrée infé-

rieures 3 BOO}LV, la stabilité en températurce étant reletive-
ment bonney la [inéarité de ces amplificateurs est un point sur

lequel nous reviendrons dens ls troisieme partie, ou,sujet des

S

erreurs lides & |'atténustion des ultrasons dens les |iquides.
Les signeux heute-{réquence issus des amplificeteurs atta-
2
quent un détecteur, Celui-ci fonctionne dans ls partie linéaire

de sa caractéristique,

Une fois detectés, les signaux haute~fréquence sont ampli-

fiés par un amplificateur vidée 3 +tube vide., Il se compose

dtun étage " push-pull " sttéqué par un étage différentiel. Des
pentodes & fort coefficient de mérite sont utilisées afin de
fournir ['asmplificateur sans circuit de correction. Cet amplifi-

cateur présentfe un gsin de 800 pour des tensions d'entfrée de
0,2 V. (il y a ssturation pour des tensions d'entrée supérieurss

au volt),
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Enfin, le récepteur comprend deux affénuateurs Etalonnés,

3 impédcence de sortie constante, plocés en cascade et composes:

a d'une décade de 10 db placée entre ['écréteur et
["amplificateur;

~ d'une décade de 1 db placée entre le détecteur et
[* mplificateur vidéo, fonctionnant aux basses

fréguences,

Le decade de 10 db cdblée duns le récepteur présente aux
fréquences élevées un couplege direct enfrée-sortie et les me=
sures pour les atténustions superieures & 50 db sont douteuses.
Aussi a-t-on remplacé cette décade par un aftténuateur) FERISOL"
de 2 & 110 db avec réglage de 1 en 1 db. Celui-ci ne peut-Btre
utilisé, du foit du blindsge défectueux des diverses parties
du recepteur au deld de 80 db. D'silleurs su point de vue ultre-

sonore seule la gamme 0-60 db sers utilisée.

Ls visualisation de |'enveloppe détectée des impulsions
ultrasonores est réelisée su moyen d'un écran d'oscilloscope,
Le tube cathodigue DG 13.18 utilisé est trés lumineux et est 3
post asccélérctisn. Lo tension de post accélération est obtenue
3 partir d'une alimentation type télevision (multivibrasteur,
tube de puissance lignes, fronformateur T.H.T,) branchée sui-
vant un schéms classique avec diode de récupération et stabil i-
sation de la T.H.T. par reésistance V.D.R, Le fube est peu sensiu
ble mais étant extr@mement lumineux 1l est frés intéressant

pour |'observation des phénomenes ultrasonores,

Quent sux lieisons de |'appareil su traonsducteur, elles

sont réslisées avec des c3bles coaxisux de 504L., L'un relie

[témetteur & la cellule de mesure, |'wutre le transducteur au
récepteur, Leur longueur s €té calculée en fonction de |'adapts-

tion & réaliser,
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c) QUARTZ PIEZDELLCTRY WJE

o<) Definition de e piczoélectricite - Proprictes,

Lo piézodlectricite est un phénomonc complexe qu  nous
reppellerons bricvement. Lorsgue certeins cristeux présentent
une dissymétrice de structure et suovissent des champs électriques
oppliqués dens des directions favorsbles, il spparait des dépla-

cements, Inversement, si les cristaux sont déformés mécanique-

~

ment dens le méme direction, un potentiel électriqye prend nais-

sance: la conversion de |'énergie mécenique en énergie électri-

que se nomme "effet piédzoélectrique direct " tandis que la pro-
\ duction d'énergie mécanique par |'application d'un potentiel

électrigue se nomme "effet piézoélectrique inverse ",

Si un champ électrique est appliqué . au matérisu piézoe¢lec~
trique et s'il est slternstif aslors la déformation est elle aus-
si alternative et donne une vibretion périodique. On peut sug-
menter |'emplitude de la vibretion en se plagant 3 la résonance.
Lorsque |'énergie ultrasonore ainsi produite est fransmise 3 un
milieu, !'action emortissante du nilieu réduit ['amplitude.
Parmi les metérisux piézoélectriques, seul le quartz est actuel-

lement utilisé en haute et fres haute fréquence.

Pour nos mesures nous avons utilise des disques de quartz
teillés perpendiculairement & ['"axe électrique (taille X ou
Curie) et vibrunt dans le sens longitudinsl suivant leurs

épaisseurs,

Lo fréquence propre d'une pastille de quartz est telle que
ls longueur d'ende du son correspondant, dons le quartz,soit
e

ve
& deux fois |'épaisseur de la lame e

égal
e e Y
2 2 F
o
F_: frégquence de résonance,

e

vitesse de propegation dans le quartz,

V
A : longueur d'onde dans le quartz,
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Plus la freque.ce est grande et plus |'épaisseur est faible;

° . I PR
sinsi le disque de quartz fournissant une f{réquence propre éle-

vée est trés mince donc tres fragile, Sous |['"influence de la ten-
sion électrique appliguée il éclaterait repidement. Pratiquement
on se |imite & des fréquences fondamentales inferieures & 15 MHz

Lorsque |'on desire operer 3 des friguences supéricures 3
15 MHz on do it slors utiliser un cristel de frequence de réso-.~
nence plus basse, sur un de ses harmoniques (ou partiels). |
s'en suit que le quantite d'énergie fournie par le cristal est
plus faible. Mais le cristal étent plus robuste, il pewt-Efre
excité plus fortement qu'un cristal résonnant & la fréquence

utilisée et la perte d'énergie peut-&tme en psrtie compensée,

Seuls . les harmoniques impairs d'une frequence fondesmentale
peuvent &tre excités trés fortement. Ainsi nous avons utilisé

des disques de quartz de fréquence fondementale 6 MHz que nous

. . » A 4 /- 'S
avons fait resonner & 18 = 30 et 42 MHz, En général les résonan-
ces sc produisent aux fréquences pour lesquelles ['é€paisseur de

I [ ame vibrante est éaale 3 un nombre imoair de demi-lonqgueur
g g F g

e
d'ondes, donc pour les fréquences, dites harmoniques telles que :
AY

e _ A _ 3/\3 35/\51... z(2k+l)>\2k+1
2 2 2 2

k = nombre entier,

BLWA[SONS DU QUARTZ

Le disque de quartz est monté de fagon & pouvoir &tre couplé
5 une impédance scoustique. Au moyen d'une greisse diélectrique
il est collé sur |'ouverture cylindrique existant au fond de Is
cellule de mesure (figure /7 ). Ce znllage assure |'étanchéité du
systeme, Une vis, par |'intermédiaire d'une bogue en téflon, le
maintient en contatt direct avec le milieu auquel 11 est couplé
et amortit quelque peu les trains d'onds émis par le quartz. Ce
support métallique fileté est relié a ['aside d'un petit cBble

coaxial & une boTte d'sdesptation dont le rble ne nous est plus
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inconnu mais dont nous reparlerons dans |'un des paragraphes

suivants.

Les deux feces du quartz en pestille sont argentées; cepen-
dgnt elles sont isolées I'une de |'autre, La fece en contact
svec le milieu matériel dans leguel nous {erons passer les ul-
trasons est relide 8 |la masse du générateur. 11 faut qu'il en
soit sinsi si ['on veut que |'emission soit possible; cette fa-
ce doit donc €tre cenductrice et c'est pour cetie raison qu'el-~
le est asrgentée, L'autre face est aussi argentée de maniére 3

ce que le contact électrigue soit bon lors d'une excitation,

Le contact entre le c8ble coaxial et cefte face est assuré au
moyen d'une petite bobine servgnt, en peartie, & |'asccord élec~

trigque du cristal,

Ll est utile de rappeler que I'argenture des faces du
quertz n'intervient asucunement dans ls production des ulitrasons
par le cristal: elle ne sert qu'd assurer le contact électrigque
d'une part et la lisison avec la masse du générsteur d'autfre

part.

Les quartz en pastille livrés su |aboratoire avec leurs
faces argentées ne nous ont pas donné entitérement sstisfaction.
lls ne transforment qu'une faible partie de ['énergie électri-
que qu'ils regoivent en énergic acoustique, Ceci seuable &tre
du 3 le couche de colle (& base d¢ produits organiques) reliant
le fine pellicule d'argent au disque de quartz. Nous avons donc
dmétallisé ces quartz et les avons remétalliséssuivant une

méthode classique consistant & réduire du nitrate d'argent en

milieu smmoniacal par du glucose 3 une température n'excédant
pas 70°C, Les pastilles de quartz trempées dans cette solution
se recouvrent lentement d'une {ine pellicule d'ergent, Bien que
cette pellicule ne soit pss d'une épeisseur uniforme les quartz
syent subi ce fraitement ont donné de meilleurs résultats. Nous
n'esvons pss eu |'occasion de menipuler avec des quartz aysnt su-
bi une métall isation sous vide; ceux-ci donneraient certasine-

ment des résultats encore plus probants,
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xs CIRCUIT ELECTRIQUE EQUIVALENT A UN QUARTZ

X Quartz vibrant |ibrement.

Le circuit élecyrique équivalent & un cristal piézoélectri-
que est composé d'une branche constitude d'une self induction
L, d'une cepecité C et d'une resistance R, placée en parasllele
sur une autre brenche comprenant une capacité <, (capacité é-
lectrostatique de s leme de quartz au repos). Cette représenta-
tion, dont le valeur des ¢léments depend de | nature du cristal
n'est valsble que dens un intervalle de fréquence choisi généra-
lement prés d'une résonance: pour chegue mode de vibrations,

un schéms électrique dif{érent est nécessaire, (figure 4)

r~«~%wmﬁ_—qmmMu-~_}m_
! R L
! C ’}!
] e —
- | |
Figure 4 H
St Z est ['impédance électrique du circuit équivalent au
guartz vibrant [ibrement, alors les fréquences donnent des va-
leurs carsctéristiques & Z sont données par
2
R Co 1/2

{ i |
;Ws# V’L’F L
\‘;wh% -——‘-—--/’+ c R 1/2
i\ r V7]§~ K

Wy etud étant les pulsations correspondent sux résonances

N

série et pormllele et pour lesquelles Z présente respectivement

son minimum et son meximum.,

Pour le quartz C, est de |'ordre de 100. Le terme RZ C

o
C L
est tres petit devent ['unité donc les fréquences de résonance

sont trés proches |'une de ['asutre,



-29-

 Quartz couplé 3 un milieu matériel,
Lorsque le quartz est en contact avec un milieu viscoélas~

tigue alors le circuit électrique éauivalent devient le

suivent ( figured ).

a
‘e

Figure 5

ou X _ et R, représentent |s réasction due & I'impédance scousti-
que & laquelle e cristsl est couple. Ls puisssnce absorbée par
R du circuit équivalent correspond donc & la puissance propa-
gée comme energie ultfresonore, Il fout fournir 3 R la max imum
de puissance électrique: |'adaptation, probléme fondamentsal,
doit slors Btre porticuligfement ¢tudide. Le quartz, dans ces
conditions, vibre & une fréquence difiérente mais voisine de

celle du quartz libre,

é) ADAPTATION,

Un meilleur rendement acoustique est obtenu lorsque le
cristal est adepté correctement su générateur. Deux sortes
d* edaptaetion peuvent &tre distinguées: d'unc port |'adeptation
du quartz su fecder, drautre port |'sdaptstion du feeder char-
gé au circuit oscillant de ['étage de sortie. En foait, nous
osvons déjs parlé de ce probleme d'adaptation au sujet de |'émet-
teur., Une petite self disposée en paralleéle permet de neutrali-
ser plus ou moins cocmplétement la capacite C e le rendement se
trouve accru. Le quartz é€tent & la résonasnce et couplé 3 un
milieu dens lequel vont se propager les vibrations scoustiques,
sa résitance R est faible par repport 8 la résistence de rasyonnz-
ment R_. L'impédence du dipole électrique constitué par le cris-
tal et la self d'adaptetion devient sensiblement égele 3 lo ré-
sistence R4 qui peut Etre eslculée 3 partir des données suivan=

tes



impédonce acoustique du milieu dens lequel se propagent les vi-
u

8
brations scoustiques, surfece du cristal, vitesse du son dans

le milieu irradié et coefficient de pidzoélectricité. Si le
trensducteur est al imenté par un générsteur de résistsnce in-

terne R, il v e adaptation lorsque Re w Ri ; R, est souvent

inférieure 3 R et lec quartz est mal adspté., || est donc néces-
&
saire de rialiser ['adaptation en intercalsnt un transformsteur

syent un raepport de transformation facilement calculable 3 par-
tir de R_ef R, (figufe 6).

O-~“~~{ R P T .
o i !
| ——
a |
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] e
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Ce systeéme d'adaptetion est réalisé et se trouve dens une peti-
tfe boTte blindée. Le secondsire du transformasteur est accordd

su moyen d'unc cepacité d'un condensateur ¥ air,

2 - CELLULE DE MESURE,

a) Cellule initiale (figure 7).,

Le cellule de mesure dont nous nous sommes servis dans o
presque totalité de nos expéricnces est similaire d celles uti-
lisées par A.M. ROFFET ( 21) et par J., VBN DE WALLE ( 22),

Elle sc compose d'une cuve cylindrique pouvant &fre thermostati-
sée et dons loquelle glisse un piston supportant le réflecteur
dont le déplocement est commandé per une Vis micromdtrique.

Le troensducteur est {ixé sur le fond de ce cylindre,

Nos expériences ayant trait & l'scide scétigque nous avons
du, 3 ceuse de le corrosion, construire en scier inoxydable
tous les sccessoires en contact avec |'acide ou ses vapeurs
(corps de la cellule, miroir, tiges, vis, entrefoises, ressorts,

rondelles..). Sur le schéms (figure7 ) les parties sombres
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traduisent s présence de |'acier inoxydable.

Le miroir réflecteur est constitué par un cylindre plat,

rempli d'air, de fegon & ce que le coefficient de réflexion &

s surface soit voisin de 1, Ce coefficient est donné par la

formule : }
R = 21“22

,\/z1 ¥ Zz)

N
ob Z, et Z, représentent les impédances acoustiques des deux
milieux & ['interface cdedquels se {ait la réflexion. De fagon
générale on a Z = PV svec P densité du milieu et V vitesse de
propagaticn des ondes ultresonores dans ce milieu., L'orienta-

tion de ce miroir est fsite oy moyen de frois vis disposees 3
120° Itune de ['autre et que |'on peut menoeuvrer de

[textéricur,

b) Perfectionnement aspporté 3 la cellule (nitiale.

Le précision des mesures d'ebsorption et surfout de vites-
se des ondes ultrasonores dépend en grande partie de la préci-
sion des lectures au micrométre, Pour prétendre déceler une
feible quantité d'esu dans |'acide scétique il est nécessaire
de connesitre les paremétres ultrasonores avec la plus grande
précision possible, Les lectures au micrométre ne pouvent s'ef-
fectuer qu'd 5 microns prés, nous avons cherché 3 mesurer les
déplacements du miroir réflecteur avec une incertifude moins
grende. Dans ce but un comparasteur au 1/1000° de mm & &té adap-
1é¢ 3 e cellule de mesure initisle, Lo plateforme coulissant
sur les entretoises et trensforment le mouvement de rotation
de la vis micrometrique en un mouvement de translation du mi-
roir réflecteur était tout indiquée pour supporter la pointe du
comparateur puisqu'elle se déplace en méme temps et de la méme
quant ité que le réflecteur. Nous ['avons donc munie d'un disque
circulaire., Le comparateur est maintenu immobile et normal & la
plateforme gréce & un systéme de tiges 3 socle magnétique. De
plus une vis de réglage fin permet une orientation trés préci-

se du palpeur sur ls plateforme, (figurd8 ),
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Ls coursc du palpeur n'étant que de 2 mm, ce systéme de

~
Efre

mesure ne peut

se des ultrasons,

utilisé que pour

les déterminations de vite
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rigidité abso-

lue de le plateforme. Celle-ci doit pouvoir se déplacer d'une

fagon continue, sans heurt,

le long des entretoises,

H

est donc

nécessaire d'avoir un sjustage parfsit entre les entretoises

et la plateforme.

La position du palpeur sur las plateforme et son orientas-

tion vis &

vis du plen réflecteur ont une trts groende importasnce

dans les mesures, Les résultats ci-dessous en font preuve., Ils

treduisent |'éguivalence au com

£

pour divers positions et

1

parateur

orientations du

de |

palpeur,

mm

du micrométre
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Ces résultats sont tres difiérents. 1l sppareit donc impos-
ible de réaliser au comparsteur des mesures absolues de vitesse

s
des ondes ul+trasonores. Par contre des mesures relatives peuvent

>

tre fasites, c'est-3-dire qu'il est possible de mcsurer au com-
parateur des déplacements du miroir réflecteur et de foire ensui-
te la conversion des valeurs obfcnues connaissant ['équivalence

au comparateur de | mm du micrometre,

Nous asvons testé cette méthode do mesure en caloulant le
ongueur d'onde des ondes ultrasonores dens |'esu pure & 25°C
et & lo fréquence 30 MHz. Les résultats obtenus (tablesu 5 Jnous
ont donné& satisfaction. L'emploi du comparateur nous a permis de

mul tiplier ls précision su moins par deux,

3 -~ MESURES DES PARAMETRES UL TRASONORES

a) Absorption (figureg ).

Ls méthode consiste 3 compenser |'stténustion de |'onde
mécanique apportée paer le milieu par une varisetion du gein de

| *amplification. Un atténuatecur H.F. étalonné en décibel permet

de mesurer cette stténuation.

Le procédeé de mesuee est le suivent : sur l'écran de I'os-
cillos~ope on repétre le moximum du premier écho, & une hauteur
déterminée; & |'aide de ls vis micrométrique on déplace le pis-

ton réflecteur, scit en ['éloignant du trensducteur, soit en
["approchant., Dens le premier cses on constate une décroissence
de |'amplitude de ['écho que |'on compense en diminuant |'sfté-
nuation d'un nombre connu de decibels, de maniere 3 dépasser sur
[toscillogremme le repére determiné. Nous rendrons plus parfaite
ls coTncidence entre la créte de |'écho et le repére en éloignant
& nouveau le réflecteur jusqu'd obtention de |'égalité des hau-
teurs, L'amplitude des échos observés sur ['oscilloscope repré-
sente |'intensité de |'onde ultrasonore; le déplacement x du
piston correspond slors & |'stténuation o db de cefte intensite
dens le milieu étudié, pour une époisseur de |iquide égsle

5 2x.
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Illustration d'une méthode de détermination du coeffi-

cient d'ebsorption., Aspects successifs de ltoscillo-

gromme .

Figure 9



-36-
St Iy est ["intensité du premier écho,d le coefficient
d'atténustion exorimé en nepers par cm et | |'intensité ultre-

sonore au départ, on a :

o x
Iq=1e_2 N

N o= —okdb
8,69

L' intensité acocustique étant proportionnelle su carré de

avec 0(

[Yemplitude, on obtient pour cellie-ci

K

A1 = A
Lo valeur relevée sur ['stténueteur correspond alors 3
I"otténuotion de ['amplitude de |'onde scoustique dans une
épaisseur de liquide égale & (x 1), mesurée sur |la téte de

vis microm&trique.

La méthode de mesure de |'atténuation que nous avons expos
sée ci-dessus peut &fre asussi bien utilisée en rapprochasnt le
piston réflecteur du quertz émetfeur, Dons ce ces, on doit

atténuer le signal écho regu. Une vérification des résultets

peut 8fre asussi effectuée en rspprochant le piston de |'émet-
teur, puis en ['éloignant,
Il srrive dans le cas de fortes asbsorptions que l'on scit

obligé de repprocher le piston trzs pres du transducteur: le

premier signal écho se superpose slors & |'"impulsion de départ,
On peut cependant continuer 3 effec les mesures en prenant
comme signal de référence le deuxieém echo.

Inversement 11 peut se faire que, pour des puissances
d'émission trop grandes, il y ait un ¢cho résiduel 3 la place
du premier écho, ce que 1'on peut voir en débranchant |'atténu-
ateur H,F., Dans ce ces il faut diminuer la puissance d'émission

en manoeuvrent le condensateur de |la boTte d'adeptation jusqu'sd
disperition compléte de cet écho résiduel.

Des phénoménes de diffraction peuvent venir perturber les
mesures concernant la détermination du coefficient d'sbsorption,
La discussion de cette éventuelle correction 3 spporter aux
résultets trouvés sers foite dans le chapitre 111 (page 60 ),

Ces phénomenes de diffraction y seront explicités.
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b) Vitesse des ultresons (figure 10).

La puissance fournie par |'émetteur peut Btre pertfagée et
exciter séparément deux trensducteurs : le trensducteur de la
cellule et un deuxiéme transducteur monté sur une cellule de
référence. On obtient slors dur I'écran de ['oscilloscope ls
superposition des échos provenant des deux trensducteurs,

Le celiule de référence est une cuve (appelée par le cons-
tructeur cuve interférométrique) munie d'un réflecteur dont

['orientation peut Etre modifidée au moyen de deux vis et dont

les deplocements peuvent 8tre mesurés su centiéme de millimétre,
Cette cuve auxilisire peut contenir n'importe quel liquide 3
condition qu' il ne soit pas corrosif et n'attaque pas la cellu-

le el le-m@me. Rour des raisons pratiques de commodité nous svons

choisi |'eau pour laquelle la vitesse des ondes ultrasonores

est de 1437 m/s & 20°C.

Si I'on déplace le piston réflec+éur dans la cellule de
mesure jusqu'd ce que les ¢chos se superposent sux signaux échos
venant de ls cuve auxilisire, on observe sur |'écran de I'oscll-
loscope une suite de maximum et de minimum résultant de I'inter-
férence des deux signaux. Leur nombre dépend de la durée de
["impulsion et de la fréquence fondamentale du quartz. Pour un
quartz de fréquence fondauentale 6 MHz on peut cspérer obtenir
25 5 30 interférences et 50 5 60 interférences lorsqu'il réson-
ne sur 18 et 30 MHz respectivement, Pour obtenir des interfé~
rences visibles, 1l faut aussi que les échos qui se superposent
soient d'ampl itudes sensiblement égales. Le réglage est obtenu

en modifiant les boTtes d'adaptation precédant chaque cellule,

Ls distance entre deux maximum, que l'on mesure par le dé-
placement du piston réflecteur de la cellule, soit & l'aide du
micrometre, soit en se servant du compsrateur, correspond & une
demi-longueur d'onde des ultrssons dans le liquide étudié., En

partent d'un meximum et en comptentTu maximum on & :

41,.25_ = Ad
2
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A:Ampl itude des échos

Forme du signal provenent

du liquide b étudier

i

Forme du signal provenent

du liquide de référence

Aspect de |'oscililogremme |orsd

que |es deux slignaux sont cep-.
tés ensemble,Superposition
portielie des échos 1 et 1°f

L=
(7]
“r

Le déplecement du réflecteur

A dens le celiule de mesure pro-
voque |8 superposition totale
des échos 1 et 1' et foit poas=-
ser |'écho résultent 141" per
une série de mexims (tralts .

A pleins) et de minime (poin=

I\

ik tillés),

149 22 3t h
. © \Yue/

Illustration d'une méthode de détermination de la vi=
tesse, Aspects successifsJei°osciliogramme.
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Figure 10
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avqucﬁdis+ance entremmax imum sur le micromeétre ou sur lc com—
parateur. On en déduit la vitessc des ultrasons conneissent la

fréquence du quartz émetteur,

Inversement, nous pouvons déterminer lo fréquence des
quaertz utilises par la mesure de ls longueur d'onde dans un |i-
quide convenablement cheisi, L'eau est e liquide le plus indi=
qué. On remplit dtesu, 3 ls température ambiante, e cellule de
mesure et la cuve auxilisire. On déplace le réflecteur de la cux
ve et en procédant comme ci-dessus on détermine la longueur
d'onde du son dans la cellule, Connasissant |la vitesse du son
dens ['easu, on calcule la fréquence & laquelle vibre le quertz
de la cellule. On précede de lo mBme maniére pour |ls détermina-

tion de lao fréquence du quartz de la cuve, en déplagent le pis-

ton réflecteur dans la cellule. Les deux fréquences mesurées
doivent &tre sensiblement égsles pour que le systeme fonctionne

dans les conditions optimales.

Nous avons appliqué cetie méthode pour determiner les va-
leurs des harmoniques 3 et 5 du fondamentsl 6 MHz que nous avpns
utilisé., Le temperature de |'eau de la cuve, sinsi que celle de
la cellule était de 25°C {température ambiante) la vitesse du
son dons |'eau & 25°C &5 éte prise égole & 1498 m/s, valeur prise
dens les tebleeux de mesures de M, GREENSPAN et C.E. TSCHIEGG
(23).

¥ Fréquence de |'harmonigue 3

Ns = 0,0822 mm

N3 o= 1298 b T8, 22 bz
82,2107¢




% Fréquence de |'harmonique 5

)\5 = 0,0496 mm

30, 2 MHz

Ces valeurs sont connues &5 moins d'un dixieme. Elles sont

bl T €gales & celles que nous avons obtenues par le mon-~
. | ~

Ia%cur—osczf!oscope«ceflulc de mesure asvec easu-bof tes

, méthode bdeucoup moins préci meis qui posséde

n
¢ J'8tre bosucoup plus repide que la prccédente. Poar

le suite, les fréquences des hermoniques 3 et 5 du quartz de

fondamental 6 MHz seront désignées par lcs valeurs 18 ef 30

4 ~ THERMOSTATISATION,

-t

Nous avons C'f tué nos mesures sur des liquides & des

O

16

(Lr

tempérotures compr s entre 20°C et 45°C, exception Taite pour

| "eau ol nous sommes ol lés jusqu's 85°C, Pour cette gamme de tem-
pératures, une circulation d'cau, portée 3 température convenable,

S

/
dans une enceintc de laiton entoursnt |e cellule, suffit & assu<

3

rer la thermostatisation. L'eau provient d'unc cuve calorimetri-
r

i | 7
que dens laquellc se trouve unc résistance chaufiante. Une pompe

n

forictionnant sans arrét aspire lI'cou de ls cuve qui suit slors

une merche sscendante dens |'enceinte puis retourne 3 la cuve.
Celle-ci possede un " thermomdtre de contact o permettant, grace

o sa lisison directe avec la résistance cheurrtente, de stabili-
ser la température de l'esu 3 la valeur désirée, C'est en quel-
que sorte un interrupteur €lectrique qui ouvre ou ferme le cir-
cuit de lo résistance chauffante selon que lo température de s
cuve est " supérieure " ou " inféricure " 3§ celle que l'on veut
obtenir, (figurel]).
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> PRODUILTS UTILISES.

a) Produits purs,

L' eau dont nous nous sommes servis est de |'eou pure

distillée.

Quent & |'acide acétique il est de qualité R.P. (RhBne-
Poulenc pour analyses). Treds avide d'eou, dans laquelle il se
dissout en toutes proportions, il s du 8fre conservé dans son

embal lage de livraison trés hermétique,

b) Solutions d'esu et d'acide acétique.

Elles ont €té réclisées & partir des produits purs pré-

cédents,

Clest 3 I'aide d'ure balance de précision donnant le 1/:0°
de milligremme que nous avons préparé les sclutions en pesant
successivement une certaine quantifé dtesu et un certain volume
d'wcide, Sept mélanges de concentretions molaires en eau (frasc--
tfions molaires en eau) différentes ont du &tre spprétées pour

permettre des mesures probantes des paramétres ultrascnores,
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Nous avons exprimé les concentfrstions des solutions ufil i«
sées scus quatre formes différentes: concentration molaire en
eau, concentration molaire en acide, concentration massique ¢n
esu et concentration en molécule gramne d'eau par litfre de solu-~
tion, ( tableau 1 ).

Le précision sur lecs valceurs des concentrastions n'ast fonc-
tion quedkis precision sur les pesées, Celles-ci s'ef{ectugnt
au 1/10° de milligremme prés, il en resulte que les concentra-

)]
¥

tions sont connues & moins de 1 (e pres,

Les solutions d'esu et d'acide scétique étant treées svides
d'cau, nous avons du les conserver dans des flacons préslable~

ment scchés & ['scétonc et bouchés de o manizdre syivantc,

(figure 12,

5 bouchon

|

— 3 embout de cooukchour

|

f{_P{.)Q.CO L

A A

N
:

—

\

//4 \\

Clest |s fermeture lo plus étenche qu'il soit; elle nous
n

[¢]

N

s donné entidre satisfsction,



Equivalence en concen

dredu uti i

sées,
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ration des solutions dtaaide scéfique et

7

] - JR T S . i ‘ .. °
roction molaire en]fréctfion melaire en

d' eau
d' sci

au en moles
our 100moles

acide en moles d'a-

cide pour 100moles

fraction massique
en esu en g d'esu
pour 100g de so-

concentration

en mol écule gmm .
jme d'eau piar

e et d'eau en so- {d'acide et d'esu en Lt t1ifre de solu=~
ution isolution viion {tion
C Ct
2,1 97,9 0,65 0,377
4,7 95,3 1,44 0, 840
11,3 | 85,7 3,67 2,143
20 80 6,97 4,088
40 60 16,7 9,859
59,9 40, 1 30,95 18,253
80 20 54,55 31,766 |
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1 - Résultats cxpérimentdux

o) Tobleaux de mesures et courbes,
b) Signification des courbes

} s

X ) Courbes d'sbsorption

Q) Courbes de vitesse

2 -- Discussion des erreurs

o) Erreurs sur les mesures d'absorption
&) Errevrs théori
) Erreurs théoriques
6) Erreurs expérimentales

§) Conclusion

b) Erreurs sur les mesures de vitesse
ol ) Erreurs théoriques
B) Erreurs expérimentales

A
5) Conclusion

c) Solution eu probléme du dosage de ['eau dans

|'scide acétique,
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1 - Résultats expérimentsux,

a) Tablesux de mesures et Courbes

Nous avons rassemblé les valeurs des grendeurs mesurées

ra
(vitesse, sbsorption) dans les tablecaux (2 35 ) et leurs repré-
&

2
sentations graphiques sur les figures ( 13 3 21 ).

b) Signification des courbes

oA) Courbes d'absorption.

La figure (13) représente l'@bsorpfion(x (exprimée en
db/cm) en fonction de s température, sux fréquences 18 et
30 MHz, pour |'acide scétique pur. Ce sont les premiéres va-
leurs declobtenues qQui nous ont permis de tracer ces deux

courbes,

Lo figure (14) donne(exprimée en N/cm) en fonction de
la tempéroture, 3 di fférentes fréguences, pour l'acide acéti-
que pur. Les courbes relastives aux fréquences 7,5 ; 14,7 ;
22,7 ; 37,6 ; 52,5 et 67,45 MHz sont reproduites & partir
de I'article de LAMB et PINKERTON (3); celles correspondent
aux fréquences 18,22 cf 30,2 MHz sont obtenues & partir de
celles de s figure (13 ).

Les figures (15 ) et (16 ) montrent |es courbesX (expri-
mée en db/em) en fonction de la température, sux fréquences
18 MHz (15) et 30 MHz {16) , pour quatre solutions d!'acide
scetique et d'esu de fractions molaires en eau c égales & 0%;
4,7% ; 11,3% et 20 %. Ces courbes correspondent & une mBme
position aspproximative du plan réflccteur dans le corps de s
cellule, position di fférente cependant de celle utilisée pour
les courbes de | figure (13), ce qui explique les valeurs

différentes des mesures relatives & I'acide pur.

Le figure (17) est un résumé des figures (15) et (16
elle montre, sur un méme grephique, les positions relstives

des courbes correspondant sux fréquences 18 et 30 MHz,



TABLEAU
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longueur d'onde et vitesse des ondes ultrasonores dans |'eau

en fornction de la température,

“\i:équenceﬁ

| 30 MHz 18 MHz
\\ i - - bt e+ nna - S T —— e 1 e st 3 e @ P R |
N MHz -
tempéro=_ A mm V. om/s X mm vV om/s
fures °C ™
26°5 0,0532 1499 0,0884 1502
30¢° 0,0534 1507 0,089 1509
40° 0,0542 1527 0, 090 1531
50¢° 0, 0546 1541 0, 0904 1538
60° 0, 0551 1554 0,0909 1546
70° 0,0554 1562 0,0914 1554
o]
75 0,0555 1565 0,0917 1560
80° 0,0550 1552 0,0915 1556
850 10,0546 1541 0,0911 1544
L |
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Enfin la figure (18) représcnte Rlexprimée en db/cm) en
fonction de la fraction molasire en acide ascétique c'., Ls courbe
relative 8 la fréquence 18 MHz est celle donnée par STUMPF et
CRUM (12; les deux eutres traduisent nos mcsures, Efles sonft

tracees & 25° C,

B ) Courbes de vitesse

Le figure (19) donne le vitesse des ultrasons V (exprimée
en m/s) en fonction de la température, asux fréquences 18 et

30 MHz, pour ['cecsu pure distillée,

La figure (20) montre les courbes V (exprimée en m/s) en
fonction de la température, sux fréquences 18 et 30 MHz, pour
cing solutions d'ecide acétique et d'esu de fractions molaires
en eau ¢ égales 8 0% ; 2,1 % ; 4,7 % ; 11,3 % et 20 %.

Quant & le figure (21), elle représente V (exprimée en

m/s) en fonction de ¢ , fraction molaire en esu des solutions
d'acide 8CCtique et d'esu, aux fréquences 18 et 30 MHz, pour
cing températures déterminées : 25%C , 30°C , 35°C , 40°C ,
et 45°C,

2 - DISCUSSION DES ERREURS

o) ERREURS SUR LES MESURES DUABSORPTION.

o) Edreurs théorigues

Lo détermination de |la coTncidence de |'amplitude du si-
gnal avec le repere choisi est entéchés d'une erreur de lecture
et d'une erreur d'eppréciation : erreur de lecture sur le micro-

metre et erreur d'aeppréciction sur |'écran de l'oscilloscope,

L

égale

¢ comparateur au 1/1000e de mm ayant une course au plus
& 2mm, il est impossible de ['employer pour les mesures
d'ebsorption. D'silleurs, méme svec une course plus grande

pouvent permettre des mesures, il serait absurde de !'utiliser
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Figure 14
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vitesse de propegotion des ondes ultresonores en fonc=-
tion de la tempéroture oux fréquences 18MHz () et
30MHz (¥ ) pour cing solutions d'acide océtique et d'eal
de fracfion molosire en cou c, -

Figure 20
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car |'erreur d'opprécistion, fonction de la veleur absolue de
| sbsorption (plusco{est grand et plus la coTncidence du signal

avec le repeére est facile & obtenir), peut &tre frés importaente.

L'erreur d'asppréciation ne peut &tre chiffrée convenable-
ment puisqu'elle varie svec les conditions dans lesquelles nous
effectuons les mesures; aussi nous n'en tiendrons pas compte

daens ce calcul thdéorique,

L'erreur de leccture au micrometre dépend de I'erreur d'ap-
préciation, donc de la valeur absolue deC{ . Cependant, pour
une raison de simplicité, nous prendrons ls méme erreur de lec-

ture pour des valeurs différentes deof
Soit la mesure d'sbsorption suivante :
ol db
db  pour 2 (x2 - x1) o

)
o : nombre de décibels nécesssires pour compenser |'sbsarp-—

tion due au milieu étudié.
{xQ eJrvx1 : lectures su micrometre.

d'oU le coefficient d'sbsorption :
/

of dojem B

/

J /
\ }
er . D9 ol G xp = xy

o o’ X, o=

Si sucune erreur ne provient de & compensation électrique

/
1 £ ’ . . ¢« § o . /
fournie par ['atténuateur " Férisol " auxiliaire alorsdX=0 et:




D'aprés ce qui précdde prenons

lez =[5x1 = 107 em (1 division du micrometre) pour
choque veleur deX; 1l vient, pour deux mesures d'sbsorption
difiérentes( tableau3 )

¥ acide acétigue pur - 30 MHz - 45°C

AKX 2,5% et Ad40,8 db/em
o
¥ solution d'aecide ascétique et dtesu de fraction molai-
re en cau ¢ = 11,3 % ~ 18 MHz - 25°C

By 0,5 % et (o(4-0,05 db/cm
X
Ces résultats semblersient montrer que : plus¢fest grand
et plus ls précision suro{semble petite, contrairement 3 ce
que nous avons toujours observé : ceci provient du fait que

nous n'avons pu chiffre |'erreur d'appréciation,

?) Erreurs expérimentales

Soit la série de mesures suiventes, relatives 3 o déter-

mination du coefficient d'sbsorptiond{dens une solution d'aci-

de acétique et d'esu de fraction molaire ¢ = 11,3 % 5 18 MHz
et 45°C .

o%1 = 20,0 db/cm

<X2 = 22,1 db/cm X moyend 20, 68 db/cm

0(3 = 19,95 db/cm

>
R
i
R
|

]

0, 68 db/cm
= 1,42 db/cm ACX moyen = 0,94 db/cm
0,73 db/cm

b

o &

[t 1
Q2

N

! ]
-

it |

ET
4%; 4,5 %




Dens le cas d'une absorption plus grande la précision
serait légérement supéricure 3 celle que nous venons de déter-
miner, en raison de lo difficulté moins grande & faire co

der le sommet de ['écho avec le repére choisi,

La différence cntre les précisions sur obtenues avec
[ I

les calculs d'erreurs théorigues et expérimentales, s'explique
~ 7

en considérant de nombreuscs sources d'erreurs, D'abord |fer-
reur d'epprécistion concernant la coincidence de |'amplitude
du signal avec ['une des lignes "repére" du cadran de ltoscil-

loscope, erreur qui & €1¢ completement négligée précédemment,
Ensuite des erreurs dues & |'apparcillage de la cellule

déreglement du parsll&lisme quartz-réflecteur au cours des

@]

mesures, moauvais parallélisme trensducteur-miroir qui provoqu
un sffaiblissement irrégulier de ['écho, Ce phcnom&ne ne devient
cependant trés sérieux que pour des fréquences trés élevées

(de l'ordre du kilomégacycle et plus) ainsi que I'a affirmé
JACOBSEN (24).

Les effets de diffraction pourraient provoquer une cause
importante d'erreurs systématiques. BIQUARD (25) et VILLARD (26)
ont montré que le zone dans laquelle se foit ['émission d'ondes
ul fresonores, par un fransducteur circulsaire, n'est pas un cy-
[indre ayant pour base le quartz. En s'éloignant du trensduc-

teur on rencontre successivement trois zones ¢

% d'abord une "zone de FR.SNEL " dans lsquelle le
feisceau ultresonore est parallele 3 |'axe de pro-
pagation jusqu'sd une distence de¢ |'ordre de -2

2h

\. rd . e
r et Aétant respectfivement le rayon du quartz émet-

teur et ls longueur d'onde acoustique dans le milieu,
Daens cctte région le logerithme de |'amplitude est
proportionnelle 8 1 , x étant la longueur réelle

X

du trajet ultrasonore.

¥ pour des distences au quartz trés supérieures &
, "région de FRAUNHOFFER ", le faiscesu ulftra-

N[ -
>N
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+
t

Cio
I

sonorc s'ouvre ¢f dans cetie zone le logatithme

' amplitude est proportionnel & |

2
%

% cntre ces deux zones se Trouve une zone intermé-

¢ la décroissance de ['intens i~

dieire dens laquel

t¢ uitresonore est ma! connue. On peut dire que

le fogarithme de |'amplitude y croft proportionne!

lement & | evec n  compris entrc 1 et 2 .

n
X

Pour tenir compte de la divergence du fal sceau ulbtrascnor

autrement dit pour devoir sttribuer au coefficient d'absorptio

coalculé une erreur provenant des effets de diffraction, | {au-

)

drait meniguler dens unec région distente du quartz d'au moins

r . Or, nous avons toujours utilisé un quartz de 24 mm de i

metre et la plus grande longueur d'onde avec laquelle nous

2

svons traveillé &tait de ltordre de 9,17.10°° mm (cas de |'eau
T

pure distilide 3 75°C et pour 18 MHz ) ce qui donne :
_V_Q_..__ - _12° e 785 mm
2 A =2
2.9,17.710
Nous n'svons jemais travaillé avec une distance emetteurt

i

réflecteur supéricure & 25 mm, o'est-s~dire que nous avons “ou-

jours effectué les mesures dans s zone de FRESNEL et de ce

fait les reflexions sur les parois de la cellule ne nous ont

pas gfnés, Les erreurs systématigques des effets de diffraction
n

sont donc pratiquement inexistantes,

Reste maintenant |'erreur due au systéme amplificateur d=
["appareil & ulfrassons. Nous nous sommes apergus au cours des
premigéres mesures relatives 3 |'acide scétique pur gue les va-
leurs du coefficient d'cbsorption veriasient besucoup svec la
position du reflecteur. Ccette anomalie n'est pas la couse des

effets de diffraction, comme nous venons de le voir, mais clle

doit &trec liée aux amplificateurs. En effet, les courbes de ri-

ponse de ces amplificateurs ne sont pes entidrement |indaires:

suivent lo position du plan réflecteur dens le¢ corps de ls cel

#

lule on est smené & troveiller sur les parties |inéaires ou &



["extéricur de cclles-ci. D'oU des erreurs possibles sur les
valeurs du cocfficient d'atténuation. Nofre traveil reposaent
essentiellement sur une comparaison de résultats, nous nous
sommes arrangés, lorsque nous avons mesuré ['atténustion des
soclutions de fractions molaires en cau différentes, pour tou-
jours menipuler dans la zone ol les courbes de réeponse des
ompl ificeteurs paraissent linésires., Pour ce {asire, nous som-

mes revenus 3 e définition wlme du décibel. Soient |, ef >

deux. intensités sonores; ces infensités sont proportionnelles

au carré des ampl ifudes des échos Ay et Ay, que Iton regoit

sur I'écren de l'oscilloscope. ST Ay = A, /2 alors |, = |y /4 et
l
logq — - logyy 4 = 2.0,30103 bel =2 6db
2
Donc si ls grandeur du premier écho sur ['écran de [fos-

cilioscope est de hem, en déplagent le réflecteur de maniegre
& ce que |'écho s'affaiblisse et en le laissant dans une posi-
tion telle que ['écho initial ne mesurc plus que h com on

2
atténue cet écho initioal de 6 db. Inversement, si |'écho ini-
tisl correspond & h cm sur |'écran de |'oscilloscope, en aug-
mentent (ou en diminuant) la boTte d'aetténuation de 6db on doit
diviser (ou multiplier) par deux la hautcur de ['écho initial.
Si cecl se réalise c'est que le systéme amplificateur fonction-
ne correctement donc que nous utilisons les parties rectili=-

gnes des courbes de reponse.

Pour nos mcsures comparsatives d'asbsorption, nous nous som-
mes astreints & traveiller dans ces dernigres conditions, véri-
fiant avant chaque mesure |'exactitude de la loi précédemment
énoncée, Nous avons trouvé que lorgque ['atténuateur "Ferisol”

fonctionne dens la zone de 30 db, |'atténuatcur de |'asppareil

(53

& ultresons étent au zéro, |ls loi étaid toujours approximati-

vement vérifiée,
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Pour démentrer ['importance de cutte source d'erreurs,
nous avons foit deux séries de mesures du coefficient d'ab-
sorption, dans !'scide acétique pur, en fonction de la ftem-
pérature et aux fréquen:ces 18 et 30 MHz: une série sans pren-
dre soin de regerder si la loi était vérifide, et |'autre
en tenaent compte de cette dernire. lLes résultats obtenus
sont différents : toutes les valeurs mesurdes du coefficient
d'absorption dans le premier cas sont inférieures & celles
du second (tableau 4). Ceci prouve qu'une erreur assez Impor-
tante peut &tre cousée par ls non-iindarité d'une portion

de la courbe de réponse des aemplificateurs utilisés,

5) CONCLUS!ON

La plus grande précision que nous pouvons obtenir sur
les mesures du coefficient d'ebsorption est de ['ordre de

4%. Lo différence entre les valeurs du coefficient d'absorc-

tion relatives 38 |'acide acétique pur et 3 lo solution d'aci-
de acétique et d'eau de fraction molasire en esu c = 4,7% .
& 25°C, fréquence 18 MHz, est de 0,3 db/cm (tablesu 3). Cette
diff{érence est inférieure 3 |'erreur cbsolue lide asux deux
valeurs du coefficient d'sbsorption (de l'ordre de 0,5 db/cm) .
Clest dire qu'il est tres difficile de foire des mesures

d' sbsorption, surtout des mesurcs comparatives dans des |i-

quides oU le coefficient d'absorption varie trés peu. Clest
dire sussi que les reésultats trouvés peuvent 8tre treés

s . 4 . . A~ . - N o .

éloignés des vaeieurs réelles et se prétent asinsi & discussion.

Les deux exemples suivaents en font foi,

Le figure (14) représente le coefficient d'absorption en
fonction de la tempérasture pour I'acide ascétique pur & diffé-
rentes fréquences.les courbes relatives sux fréquences 18,22

MHz et 30,2 MHz sont tracées d'spré&s nos premiéres mecsures ré-

ol isées dans |'acide acétique pur;les autres sont celles de
LAMB et PINKERTON (5).Sur ls figure (18) nous pouvons rel cver
l'a voleur & 25°C du coefficient d'asbsorption pour |'acide scé-

tique pur,s le fréquence 19 MHz (courbe-de STUMPF et CRUM (129

\/ .
et reporter cette valeur sur le grephique de la figure (14).
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TASLEAU o4
Coefficient d'absorption c&db/cm en fonction de la température

dans |'acide acétique pur,

e - e
! . ] ; |
rpremieres mesu- sccondes mesu—

tempérafures | res L

! cS |
| i : '
°C 30 MHz| 18 MHz! 30 MHz

i

18 MHz!

y
|

_h_‘_rw__,_‘_m
|
|
|
|
i

; i
,}. TN IO S—— _1:..
; ' |
i
!

20° 16,7 ;
%

| 250 10,7 19,4 11,7

300 17,9 12,4 20,5 | 12,9

350 20,7

14,7 22,3 15,1

|
400 24,6 1 16,5 26,4 18,2 %
450 27,4 19,8 32 ’ |
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Le point fraduicsat cette veleur, devrsit se frouver entre les
gourbes relatives aux fréguences 18,22 MHz et 22,7 MHz; or il
est situé tres pres de la courbe correspondant & la frequence
14,7 MHz.

Nos résultats ¢t ceux de LAMB e+ PINKERTON (5) sont donc
en déseccord avec ceux de STUMPF et CRUM (12). De méme ls fi-
gure (18) montre une dissemblance Tlagrente entre nos résul%afa
courbes relatives aux fréquences 18,22 MHz et 30,2 MHz, et ceux
de STUMPF et CRUM (12), courbe correspondant 3 lo fréquence
19 MHz. Il y & inversion de¢ position suivant |'axe des ordon-

nées cntre les courbes 18,22MHz et 19 MHz, courbes dont ['al-

lure générale est différente bien que semblable du c8té des
g P 9

fortes concentrations an scide acétique.

b) ERREURS SUR LES MESURES DE VITESSE.

h) Errcurs théoriques.

) I ;.
Notre méthode de mesure entrainég que |'on ne peut aepprécier
la position d'un meximum qu'avec une impécision (se chiffrant
par microns) sur le position du piston réflecteur.

Soit la mesure dc vitesse suivante

n A . X5 = X
—_— = 2 1
2
n : nombre de mex imum comptés.
X 5 et Xy i lectures au microm&tre ou su comparateur,

v

‘A: longueur d'onde acoustique dans le miliecu étudié.

1 N o
d'ol : A - 5 (x2 _ xj)
et : n
CAN Ay B {xp=xy)
= +
Le nombre de maeximum dénombrés étant connu rigourcusement,
A n = o donc

AN :Ax2 +A><1 4 Y.

A Xo = Xy N A n/2 B /Xn
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. A A J N B . -
si on supposcéix2 = Xy =0 x., Or :x.V avec V vitesse

0o N .
des ondes ultrasonores et N fréquence sur lequelle vibre le

quartzN €étaent supposée connue sans erreur

AN AV
oV

-
et ; AV e 4A M }
n .
1 !_ A |
Lo précision sur V dépend donc non seulement de |'asppareil
de mesure utilisée (Ax n'a pas la meme valeur pour le micro-

N . . \ .
meétre et le comparatcur) maeis sussi deA et n ceux ci étant
fonction de la frequence sur laguelle vibre le ftrasnsducteur

(plus N est grande et plusA est petite et n grand).

* Mesures au micrométre

Ax = 2,5 1072 (quart d'une division)

Dens le cas de |'acide acétique pur & 25°C nous avons
(tablesu 3bis)
N = 18 MHz n = 25 M#o,é % AV 7m
vV
N = 30 MHz n =

50 AV #0,5%, AV - 6m
v

% Mesures asu comparatfeur

A x = 107" mm (une division)
Dans le cas de ['acide scétique pur 8 25°C on aursit
N =18 MHz n = 25 av :%;:0,25% AV4E 3 m

V

30 MHz n = 50 _Av\/_# 0,2 % Vi 2,5 m

Ce calcul des erreurs théoriques montre : d'une pert, que

=z
il

lo précision sur V est su moins deux fois plus grande dans le
cas des lectures réalisées au comparateur et, d'autre part, que
les mesures de V 3 le fregquence 30 MHz sont plus précises que
celles 3 la fréquence 18 MHz, L'expérience a confirmé ces

affirmations,
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) ERREURS EXPERIMENTALES

* Mesures au micrometre

Soit la série de mesures suivantes relatives & la défermi=-
nation de la longueur d'onde ultrascnore dans |'acide acetique
pur & 18 MHz et 25° C

>\1 = 0,0632 mm
A = 00,0628 mm \
A moyen = 0,0629 mm
Ay o= 00,0624 mm

A, = 0,0632 mm

H

\ \ -
A>\1 = /\1— A 3.10 4mm

>
>
[

>\ - >\ ‘10_4mm

11

A>\moyen = 3,10-4 mm
4
!.\_>\3 - >\m_ >\3 = 5.107 "mm
A>\ = )\ -/\ = 3.10—4mm

- A)\ _ A/\.moyen o AY ’ﬁ: 0,5 %

/\ /\ moyen Y

Dans le cas de mesures rcaiisées 3 la fréquence 30 MHz

la précision serait legerement supéricure en raison du nombre

ptus élevé de maximum perceptibles,

% Mesures au comparatcur

Le tableau (5) résume les résul tats obtenus sur |a mesure
de ls vitesse des ondes ultrasonores dans ['eau & 25°C et & |a

fréquence 30 MHz (easu pure distillée).

Pour des positions différentes de la pointe du comperateur

la précision relative sur V est sensiblement la méme: elle est



0.

tfoujours supérieure 3 0,2 %.

PR R ~ » . ] °
La val idi+é des mesures cffectuées est prouvée par le foif
ue les lengueurs d'ondes moyennes obtenues, en tenant compte

9
de |f"éqguivaience av comparsteur de Imm du micrometre, sont

3

Les séries de mesures précédentes nous montrentd donc que
l's précision sur V, obtenue par les lectures au comparsteur,
est au moins deux Tois plus grande que celle fournie par les

| ectures au micrometre,

Far silleurs, nous ne devons pas nous étonner d'obtenir
dans ce calcul des erreurs expérimentsles des précisions sen-
siblement égales & cclles trouvées dans le calcul des erreurs
théoriques. En effet, |a perception des maximum sur |'écran
de l'oscilloscope n'étant entdchée que d'une faible imprécision
pour un réglage correct du systéme interférentiel, la précision
sur V ne dépend presqu'uniqguement que de celles des lectures
sur les appareils de mesure. Or, dens le calcul des erreurs
théoriques, nous n'avons tfenu compte que de ces erreurs de lec-
ture. |l est donc tout & feit normal d'svoir des précisions

relatives sur V du méme ordre de grandeur,
§) CONCLUSION

o nature de I'appareil de mesure. utilisé la pré-

Suivant
cision sur la vitesse des ondes ultrssonores passe de la valeur

0,5 % (micrometre) & la valeur 0,2 % (comparateur),

Dans le cas des mecsurcs réalisées au micrometre (tableau’
bis),la différence entre les voleurs de V relsatives & ['acide

acétique pur et & ls solution d'acide ascétique et d'eau de

fraection molaire en esu ¢ = 2,1 % , 3 25°C, . fréquence 30 MHz.

Q¥

est de 4 m/s, Cette différence est légerement inférieure
['erreur absolue lide aux deux valeurs de V (de |!bérdre de
5 m/s). Clest dire que la mesure de V su micrometre ne peut
permetire de déceler avec certitude lo présence d'esu dans

ltacide ascétique que si la fraction molaire en eau dans la
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soluidon iest au moins égale &8 2,1 5%,

Le précision des mesures effectuées au comparatéur étfoent
deux fois pius arande que celle des mesures réalisées au mi-

cromagtrz. la lindarité des courbes de la figure (21, du cbté

o
]
3
!
@)
‘...*_
O
3
%]

e«

T

des feibles conce au, permet de supposer qu'une
quantite d'equ dons |'acide scétique deux fols moins importan~
te que précédemment (c.ozi%) serait décelée par 'emplol -du

comparateur nour es nesures de V.

AU PROBLEME DU DOSAGE DE L'EAU DANS L'ACIDE

Les valeurs des précisions relatives obtenues sur le

coefficient d'sbsorptione( ( Ad_ 4,5%) et sur la vitesse

des nndes ultrasoncres V .0, 2%) imposent e

choix de V vour le dossge de ['eau dans |'ascide scétique, En

d'autres termes : seules les mesures de V peuvent nous permet-

tre de déceler la présence d'une faible quantité d'eau dans

-
o

['acide acétique. preuve en est que nous avons pu, 3 |'aide
du microméire, feire des mesures correctes de V dans une soiu-
tion d'acide scétique et (!

o o 4
eau de frection molaire en esu 2,1%,
slors qulil o ét¢é rigoureuscment impossibie de présenter des
/ Im\ o Ae ! Caria < e b l 4 ! 1 < i =
valeurs de ol pisusibles pour des solutions d'acide ascétique
et d'eau de fractions molaires en eau inférieures 3 4,7%,.

(tableau 3 hist,
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G- VITESSE MOLAIRE DU SON
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b) Définition de la vitesse molaire du son,

d) Premigre forme de la vitesse molaire du son,

8) Scconde forme de 1o vitesse molaire du son,

§) btoplications de la vitesse molaire du son.
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(=1 Vitesse molasire du son dans des mélanges

contenant su moins un constituent organiqu=~
R . .
0- 2 Vitesse molsire du son dans des solutions

squeuses d'acides minéraux.

¢ .
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DE ACETIQUE ET D'EAU UTILISEES,

g) Poids spécifiques,

o) Méthode de mesure,

b) Peoids moléculaires,

S w VITESSE MOLAIRE DU SON DANS LE MELANGE ACIDE ACETIQUE-EAU

a) Résuliats

b) Calcul d!erreurs,

{ - EVALUATION DE LA PLUS FAIBLE QUANTITE D'EAU DECELABLE DANS UNE
SOLUTION D'ACIDE ACETIQUE ET D'EAU PAR LA METHODE DE LA VITESSE
MOLAIRE DU SON.,
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VITISST

o) infroduction

! e

La {igure (21) représente 1s vitesse de propegation des ondet
ultrasoncres. pour des solutions d'acide ascétique et d'eau,

en fonction de ls fraction molasire en e¢au ¢, sux fréquences

18 et 30 MHz, pour cing femperafures déterminédes; les cing
|

.

courbes fracées ne sont lindsires que vers les fasibles con-

»

centrations en eau (faibles valeurs de c). Cette linéarité

permet, par interpoolation, de conna®tre, pour une températur«

o

donnée, la vitcsse de propagastion des ulirasons dens une so-~
lution d'acide acétique et d'eau de fraction molaire er eau c
donnée. Les valeurs de le vitesse obtenues par cette méthode
sont entschées diune erreur; cette erreur est fonction de !sa
précision des mesures qui ont permis de constfruire les cour-
bes servant & |'interpolastion et de lo justesse des droites

tracées d'apres ces mesures, Des courbes liné¢aires dans tout

f

le domaine de concentrations (de ¢ = o% 3 ¢ 100%) permct--
traient de rendre plus faible [t imprécision due & cette se-
conde source d'erreurs et rendraient possible |'interpolction
l'incaire pour n'importe quelle ealeur de ls fraction molaire
en cau. Lo vitesse molaire du son, définie ci~dessous, donne

e
précisément, dans le cas des solutions d'acide acetique et
d

S
“cau, des courbes |inédaires en fonction de lse fraction mo-

b) Définition de la vitesse moleire du son,

d)Premitire forme de la vitesse molaire du son

Ciest RAMA RAO (27) qui, le premier, s trouvé une rals-

)
tion simple entre lea vitesse du son dens les liquides V et le

b}

volume moléculeire v. Cette relation définit une grandeur ncu-
velle asppelée vitesse molaire du son de RAO, que |'on désigne

toujours par la lettre R,

Une étude des mesures de la vitesse du son dans les |i-
quides, & des températures variables, (RAO 27), montre que le

rapport du coefficient de température de la vitesse du son
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au coef{ficient de dilotation & pression constanfe est cons-

tant pour un bon nombre de |iquides. La valeur moyenne du
repport est : - 3 + 0,12 , Donc

| gV

Vv dt _ -3

L dv

v dt

avec V vitesse du son dens le liquide & la température t°C
et v volume moléculaire de ce méme |iquide. De ce résulteat

empirique on peut deduire :

v _ -3 dv

V v
ou : L. _dv _ _ dv
3 v v
LA / \\
Log<k1 . Va)= - Logkkz. v

ky et kz'cons+an+es d'intégration. D'ol :

Log(k1- V%> + L09<k2-v}= o = lLog k3

k3 constonte telle queliogk, = o, €t

/ 4
Log(k1.k2.v,va> = log ky
L i k
3. kS
k1.k2 v.V?® = k3 v.V = 3
k1.k2
Lv V§=R‘1
en posant
R - k3 — constaente
kq Ky

R est donc une constante indépendonte de lo tempérsture du
liquide: c'est ls vitesse molaire du son de RAO, v s'expri-
me en fonction de M et © qui sont respectivement le poids

moléculaire et le poids épécifique du liquide étudié,
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[l stensuit que

| T
v _ M et ER oMV (1)
e e ]
@) Seconde forme de la vitesse molaire du son

RAMA RAO a établi, quelques années plus tard, que les vites=

ses molaires du son obéissent & des regles sdditives (RAQC 28)
LR = Z: 3 (2)

les o; représentont des incréments stomiques définis plus

loin.,

LAGEMAN et COREY (29), quelques temps spres RAMA RAD,

ont présenté R sous la forme suivante

les bi représentent cette fois des incréments de liaison
définis plus loin.

Pour établir ['équation (2) RAC feit des recherches sur
des liquides appartenant & des séries honologues. |l évalue

le constante R en fonction duvpoids moléculaire des corps
étudiés; il trouve que les courbes R fonction du poids molé-

culaire ont pour équation

R =d M+ B
avec o{constante générasle indépendante des séries homologues
et @ constante caractéristique de chacune des séries

homologues,

En effet, la loi simpie entre la vitesse du son dans les

liquides et le volume moleculaire R _ M . VI _ v, V7

montre qu'une compaersison des valeurs de R pour deux liquides
est équivalente & la comparaison des volumes moléculaires
de ces deux liquides 3 des températures pour lesquelles la

vitesse acoustique est la méme dens ces |iquides,
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Le constante R pour un liquide peut &tre considérée comme le

volume moléculoire du liquide quand la vitesse du son dons ce
dernier est égale & ['unife, Il est bien connu que les volu-

mes moléculaires des liquides, au point d'ébullition, sont

une fonction additive du volume moléculaire, Puisque R peut

8tre considéréecomme le volume moléculaire lorsque la vites-

se du son dens le liquide est égale & I'unité, il est raison-
noble de supposer que & mBme additivite s'aspplique & la cons-
tente R, Effectivement, 1l en est bien ainsi; on trouve que

le différence entre les valeurs de R relatives 3 des €léments
successifs d'une série homologue est une constente indépen~
dante du type de composé, Les courbes R fpnction du poids
moléculaire des eléments successifs de séries homologues sont
des droites ayant & méme pente; d'olU la représentstion de

ces droites par |'équation précitée :
R =ofM + 8

A partir des tables donnsnt les vsleurs de et B pour
un bon nombre de séries homologues on peut, par exemple,
trouver ls valeur de R correspondant & deux stomes d'hydro-
géne en soustrayent de lea valeur de R pour une paraffine
(Cn Ho i p ) celle de R pour n groupements CH,. On obtient
alors, immédiatement, lo veleur de R pour |'hydrogene en
divisent par deux le résultat précédent: elle est égale 3
92,5, Conneissant la valeur de R pour CH, on en déduit sussi-
18t ls valeur de R pour le carbone qui est 10. En procédant
de cette meniére il est possible & partir des veleurs connues
pour l'hydrogene et le carbone de déterminer les valeurs de

R pour d'sutres stomes. Par exemple, lo valeur de R pour

['"  oxygene est obtenue & partir des mesures sur |'éther et
el le est de 74. 1l est & remorquer qu'aucune valeur de R n'a
€té attribuée & une liaison simple, Bien que ce ne soit pas,

o priori, correct, les valeurs stomiques de R données pour

I"hydrogéne, le carbone et ['oxygene sous-entendent la con-
tribution d'une telle liaison. Arbitreairement,ls |isison
simple est prise comme nivesu zéro et, 3 partir de |35, |'ef-

fet des autres structures est calcuig,
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On peut, por excmple, obienir is valeur de R pour une double
lisison. Lorsque besucoup de données sur la vitesse du son
sont disponibies on voit qu'il est possible d'étendre ces

calculs aux problemes de structure chimique.
Cependant LAGEMAN, EVANS et Mc MILLAN (30) ont établi

que les regles d'additivité précédentes ne sont pas valables

pour les composés healogénés,

&) APPLICATIONS DE LA VITESSE MOLAIRE DU SON

§- 1) Vitesse moloire du son dans des mé |l anges contenant au

moins un constituant organique.

O. NOMOTO (31), dans un article paru en 1953, donne les
résultats des mesures de R, vitesse moléculasire du son de
RAO,et de B, compressibilite moléculaire, effectuées sur 37
mélanges de |iquides mutuel lement solubles, B est définie

par WADA (32) comme étant égale su rspport

B - M 3
-0

svec f compressibilitd adiabatique égale | ce qui
donne Pvz

r L 3

B _ M 6 F M V7

I = —% 1
B est légerement différente de ls vitesse moléculaire du

son de RAO en dépit d'une large différence de nonuL%HéF@nden—v
ce thermique de cette quantité s'introduit immédiotement 3

portir de cuelle de R puisqu'il existe s relation

BTN

i
B=M7% |, R
entre ces deux quantités,
Il est bien connu que les veleurs de |s vitesse du son

dens des mélanges liquides dépendent de ls concentration de

différentes menitres selon les notures des liquides
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constituants employés. Formellement les mélanges peuvent Etre
classés en 6 agroupes selon I'allure des courbes de vitesse
du son en fonction de la fraction moléculaire de 1'un des

|

geux constituants:

type 1 @ avec un meximum de la vitesse du son

et un minimum de ls compressibilifé adisbatique,
type 2 : dans lequel la vitesse du son est une
courbe convexe vers le haut et la compressibilité sdisbati-

que une courbe concave vers le haut,

type 3 : avec des points d'inflexion pour la

vitesse de son et la compressibilité adisbatique.

type 4 ¢ ol |a courbe de vitesse du son est

[inéaire,

type 5 : dons lequel la vifesse du son est

une courbe concave vers le haut.

fype 6 1 svec un minimum de la vitesse du son,

Les 37 mélanges de liquides mutuel lement solubles ¢tu-
diés montrent que la vitesse molaire du son et la compressi-
bilité moléculaire sont dépendantes de ls concentration,
mais d'une meniére trés réguligre vis & vis de la vitesse du
son et de ls compressibilite sdisbatique. Plusieurs mélanges
méme présentent une dépendance |lindasire de la vitesse molai-~
re du son en fonction de le concentration de ['un des deux
constifuants liquides, asvec une précision atteignant le
0,5% (précision de l'ordre de celle des expériences. Dons

certains cas les courbes R (valeurs de R calculées en

al
(2) et les valeurs des lncré-

employant la regle additive
ments astomiques de RAQ) et Rexp (valeurs de R calculées en
employent la formule (1) et le poids moléculaire moyen) en
fonction de la fraction molaire de I'un des deux constituents
liquides sont différentes. Lo coause de cette différence dens
des liquides purs est souvent sttribuée 3 |'effet d'asssocia-
tion moléculaire, d'apres WEISSLER (33). Dans le cas des so-
lutions aqueuses d'scide, NOMATO (34) explique cette diffé-

rence en disant qu'elle est due 3 lo nature hautement



associative des acides et de |'eau.

D'autres mélsnges ne montrent pas une dépendance |iné-
g

sire de la vitesse molaire du son en fonction de la concen-

tration de ['un des deux constituants liguides, Les courbes
de R en fonction de la fraction molaire de |'un des deux
constituants liquides deviennent concaves vers le haut dens

des mélanges contenant un constituant lourd (tétrachlorure de
carbone : o= 1,589 g/cm3 5 25°C ; chloroforme : =1,484 3

20°C ) et un constituant léger. Si tous deux sont des liqui-
des lourds les courbes demeurent lindsires. Il n'y a aucune
exception & cette régle. Lo dévietion & partir de la |inéa-

rité, due & une grende différence de poids spécifiques entre

les liquides constifusnts, n'a pas lieu pour les courbes de
B en fonction de lo {raction molaire de ['un des deux cors-
tituants liquides,

Pormi les mélanges prisentent une lindarité parfsite

des courbes de R et B en fonction de ls fraection molasire de
'"un des deux constituesnts liquides, on peut citer les
suivan ts

mélange Type 1 : eau-acide acétigue.

mélange type 2 : nitfrobenzéne-éthanol,

mélange type 3 : benzéne-éthenol.

mélonge type 4 : heptane-éther éthylique.
mélange type 5 : benzéﬁe—disulfi+e de carbone,

mélange type 6 : acétone-cyclohexane,

Dens le cos du mélange cou~-scide acétique, les valeurs
de la vitesse du son syent servi & NOMOTO pour son étude
sont tirédes de l'article de |.G. MICKHAILOV (35),

Les seules exceptions frappantes sont les mélanges d'esu
et d'alcool (esu-méthanol ; eau-éthenol ; esu-propancl) pour
lesquels les courbes de R et B,en fonction de lo fraction mo-
laire de |'un des deux consfifuan+s,dévien* légerement vers

le haut, porticuliérement dans les régions de faibles concen-



o)

trations ot les vitesses du son sont maximeles.

-~ 2 VITESSE MOLAIRE DU SON DANS DES SOLUTIONS AQUEUSES
D'ACIDES MINERAUX,

D'autres chercheurs, PADMINI, SUB23A RAOD et RAMACHANDRA
RAO (36), ont €tudié la variation de la vitesse molaire du
son dans des solutions squeuses d'aéides minéraux : acides
sul furique, nitrique, phosphorigue et perchlorique., Pour ces
quatre melenges ils ont trouvé aussi une varistion remarqua-
blement linésire de la vitesse molaire du son, calculée au
moyen de (1), en fonction de la fraction molaire de ['un des

deux constitusnts liquides,

CONCLUSION

Jusqu'd ce jour les propriétés connues de la vitesse
moleire du 'son sont principalement de nature empirique et
sucune base théorique ferme ne leur a €té donnée., Il en est
de méme c'ailleurs pour ls compressibilite moléculaire. La
dépendance linésire de R et B vis & vis de ls fraction mo-
laire de |'un des deux constitusnts liquides d'un mélange
ne pourrs etre interprétée qu's partir du moment ol une con-
naissance théorique de ces quantités dans des liquides purs
sera obtenue, Ces relastions, cependant, peuvent &tre d'un
usage pratique puisqu'elles permettent le calcul de la vites-
se du son & partir des valeurs connues du poids spécifique,
ou le poids spécifique d partir des valeurs connues de ls
vitesse du son dans des mélanges |liquides, excepté pour les
mél anges eau-aslcml. Ls déviation & portir de la lindarité
des courbes de B en fonction de ls fraction molsire de |'un
des deux constituonts liquides dans les mélanges esu-slcool
peut jeter quelque lumigre en ¢lucident |'interaction molé-

culaire dans ces mélanges,
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2 - EVALUATION DES POILS SPECITIOQUES E7 MCLICULAIRES DES SOLUTIONS
D' ACIDE ACETIQUE ET D'EAU  UTILISEES,

a) Poids spécifiques

o) Méthode du mesure

Le calcul de s vitesse molsire du son de RAO, ou moyen de

le relation (1), dans des solutions d'acide scétique et d'eau.

ne peut se faire que si |1'on connelt les poids spécifiques de

ces mélonges. Nous les avons donc mesurés, 3 la tempérosture 25°C,
"y ,

poer une methode basée sur le principe d'ARCHIMEDE (37); ell= cct

la suivante

Une balance de précision permet de mesurer le poids appa-
rent d'un cylindre d'scier inoxydsble plongeant dens la solu-
fion dont on veut déterminer le poids spécifique. Lo solution est
contenue dens une cuve, elle mBme en acier inoxydable, pouvant
€tre thermostetisée 3 le température désirée, (figure 22),

N fu? de ng‘f,erzs.orz s e

OJ.OJZ(_S

A - R - ‘}

thenmostatisalione————C) T el {@lomme b
1 LL& Lz_rl (,1/‘[@ ((LQIQI’ «no%l/dﬁ[)

SQL}HOQ, dhudice

i«-**—;%_hegli (calowimétne)

e ‘
(qméhinoquab@}

*

OO

Le principe de o méthode consiste 3 évaluer le poids eppa-
rent du cylindre lorsqu'il est plongé dens I'air, puis dens un
liquide ¢talon dont le poids spécifique pies+ connu avec une
grende précision, enfin dens ls solution étudide. Lé poids spéci-
fique de I'alro €tont connu, le calcul du poids spécifique p de

la solution €tudide est immédiat.

Soient donc :
[ Qs poids spécifique de ['air & t°C

\

piz poids spécifique du liquide étalon 35 t°C
p poids spécifique de loa solution €tudiée
& t°oC.
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V i volume du cylincre,

P : poids réel du cylindre,

On réalise les trois équilibres suivants:

Ter équilibre : P, = P=V

§ 2éme équilibre: PZ = PV F
\ 3éme équilibre: Pgy = P

evec P, Py, Pg poids apparents du cylindre lorsque celui-ci
l

G N

est plongé dons liair, dans le liquide ¢talon puis dens la solu-~

tion étudiée.

On en ddduit

- . _ ] 2
PPy VP Ve
)I [
4 P, - P

ﬁ) Résul tats

A 25°C les poids spécifiques de |'air et de |'hexane (liqui-~

de ¢talon) ont pour veleur

e

2
L= 0,00 11842 g/cm”

! 3
0'= 0,65482  g/em

Les veleurs des poids spécifiques des solutions d'ascide acé-
tique et d'esu que nous avons celculées sont rassemblées dans le

tableau (6).

Le figure (23) représente la courbe poids spécifique des so-
lutions d'ecide acétique et d'esu en fonction de la froction mo-

lsire en acide acétique,
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Cette courbe a une allure parabol ique; elle nous montre claire~
ment que besucoup de solutions ont un poids spécifique supérieur
3 celul de |'acide (et & fortiori & celui de I'eau pure distillée)
ce qui prouve |'existence de |iaisons intermoléculaires duns les

solutions squeuses d'acide scétique.

Le poids spécifique de ['acide acétique pur s €1é coalculé
et non mesuré, Sachant qu's 20°C il & pour valeur 1,049 g/cm3
et connsissant le coefficient de dilatstion de |'acide acétique
A= 1,063, 10—3, il est facile d'obtenir sa valeur & 25°C par

application de lo formule spprochee.

p= po ’___l.___

' I+ ot
avecf)poids spécifique & 1°C ef{%poids spécifique 8 0°C, Elle
est de : 1,04358 g/cms.

Le poids spécifique de l'eau pure distillée a €1é mesure
dans le seul but de tester notre méthode de mesure. Le résultat
obtenu est en accord avec celui que I'on peut frouver dans diver-
ses tobles de constantes physiques. Ceci nous permet d'espérer
que les resultats que nous avens frouvés sont exacts, oux erreurs

d'expérience pres,

§) Calcul d'erreurs,

Nous supposons les poids spécifiques de I'sir g et du liqui-
de é+a|onp’connus rigourcusement. Les errcurs de mesure des poids
spparents du cylindre d'acier inoxydsble sont les seules dont
dépend la précision sur les poids spécifiques P des solutions

d'acide scétique et d'eau,

, P,-fe Ly o)
Nous avons donc: 0 = P + / 2 3 ‘KP e
- P /

: /
L 2
_ )
2 P3 >_{P -Eh)
-PZ

i

AF=API+AIL

P

Py
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Figure 23
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AP= O par hypoth&gse; ainsi
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ve-s (P2 b ) oo p)
: *\»r w_;\ i
P =P |
L i
M Vo N /
LR, = P Ty o Il { Py =P
A i FAA Al_2 3 \
R N | VP~ Py /
R 2 | . 2 Ap-*Aﬁl
st 4 -

_ AN - A
(P22 %) (P fa "2 = F3 0'- 0
\Prm Py Py =P

Or 8= 0 par hypothese oussi, et
! \
ﬁx@ N (f> —h ),zx/ Py - Py
ﬂ | ‘P - P
L 2
Calculons / \
afla="s
P1 =P
A( P27 Py
P, - P, :AP2+AP34JSW+NE _ 20 (P, - Py
Py = Py Py= Py P =P, (Pz - E3>(P1—P2)
P,]—Pz
en posant : AP = AP1 =ZAP2 =ﬁkP3 = erreur de lecture sur une

mesure 3 |la balance de précision.

!
N ) _20F (P -7y
. Z
R (Pw - P2>
et |'erreur absolue sur Os'exprime sous la forme
\
/
_p)ene (e - p
- / 1 3
AP_<F &[ J

- 7
(P1 - P2)
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La balence de précision que nous avons utilisée, permet de
. ) s -2 R
faire des pesées 8 5.10°° mg prés. Donc :

AP = 5.107° g

Dans le cas le plus défavorasble, c'est & dire le cas ol
<P1 - PB\GST le plus grand (les quantités (@ -- Q1> e+<P1—Pﬂ

h /

07,

ont méme valeur pour choque déterminastion de poids spécifique(

APveut spproximativement
t

A Pii 1077 g/cmj

Clest une erreur absclue faible; les poids sp@cifiques{)des

solutions dlacide scétique et d'esu que nous avons déterminés

sont donc connus svec une graende précision, |'erreur relative

. . s P e . -4 .
sur O étant bien inférieure a8 10 méme lorsque l'on tient compte
des autres couses d'erreurs dues 3 |'aeppareillage, sux condi-

tions de mesure ou 3 |'observateur,

B) Poids molécul aires

Le calcul des poids moléculaires moyens des solutions d'aci-
de acétique et d'esu, de fractions molaires en esu c différentes,
est indispensable si nous voulons éveluer ls vitesse molaire du

son R dans ces mélanges,

Soient :

/ ¢ ¢ froction molaire en eau.
c': frection molaire en acide ecétique.

. | i ! , ‘ L
n : nomore de moles d'eau dens un volume déterminé
; de solution d'eau et d'acide.
< n': nombre de moles d'acide dans ce méme volume de

solution.

m : poids moléculaire de |'esu.
|
 m': poid léculaire de I'acide acétique
( m': poids moléculaire de scide ascétique,

@]
—+

Le poids moléculaire moyen M d'une solution d'acide ascétique

d'esu de fraction molsire en easu c est donné par la relation



-89 -

[ i - — U S PP - 7
|
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c étant égale

n+n' n+n'

3]

Les fractions molaires en eau c des différentes solutions
d'scide ascétique et d'esu employées étant connues, ['évaluation
des poids moleculaires moyens de ces solutions est immédiste. Les

valeurs trouvées sont rassembléecs dans le tableau (6).

3 -~ VITESSE MOLAIRE DU SON DANS LE MELANGE ACIDE ACETIQUE-EAU

a) Resul tats

Poids spécifique p, poids moléculaire M et vitesse du son V
étant connus pour chaque solution d'acide acétique et d'esu uti-

l'isée, nous avons calculéd la vitesse molaire du son de RAO R, 5

25°C, pour chaque solution, par spplicetion de la formule (1)

-

R_M . V°
e
Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau (6),

Le figure (25) représente lo vitesse molasire du son R et s
vitesse de propagotion des ondes ultresonores V, pour les solu-
tions d'ecide acétique et d'eau, en fonction de la fraction mo-

laire en acide acétique ¢c', & la température 25°C,
q '

Lo courbe V presente urp moximum pour une veleur de c' lége-
rement inférieure 3 20%; le mélange acide acétique-eau fait donc
bien partie du type 1 de mélanges dans ls classification de
NOMOTO (31). De plus la courbe V trscée d'apres nos mesures 5
25°C est de forme semblable 3 celle proposée par 1.G. MICKHAILOV
en 19471 (35) pour lo température 27°C. (figure 24).

Lea courbe R est une droite ce qui prouve ls dépendance |iné-
sire de la vitesse moiaire du son en fonction de la fraction mo-
laire en acide acetique (ou en esu) dens le mélange scide acéti-

que-eau,
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Le figure (26) donne la vitesse molaire du son R, pour les
solutions d'acide acétique et d'esu de faibles concentrations
en cau, en fonction de lao fraction molesire en eau ¢, d la tempi-
rafure 25°C, Le courbe est |inéaire: elle nous permettra d'évo-
luer la fraction molaire en eau ¢, |la plus feible possible, pou-
vant &tre décelde dons une solution d'ecide acétique et d'esu par

la methode de la vitesse molsire du son.

b) Calcul d'erreurs

De R _ M V§
e
on obtient
AR _ AW AE 1BV
R M g 3V

A M et AP sont négligesbles devent AV, En effet A M et
M P v M

AP sont de I'ordre de 1077 (ils ne sont fonctions que des

P

erreurs de lecture feites asu cours des mesures de poids réealisées

su moyen d'une beslance de prccision donnant avec certitude le

1/10° de milligromme) slors que AV , duons le cos des lectures
au comparateur, est de ['ordre de v 2.1077. 1| vient donc
AR 4 1 LAY
R 3 v
soit : AR, 2. 1077
..___._.#_...
R 3

Dans le cas le plus defovorasble, R maximum,AR o pour veleur:
AR 3 0,4
En feit, si l'on tient compte de toutes les causes d'erreurs

sur P, M et V, on ne peut affirmer que les valeurs de la vitesse

molaire du son ne sont connues qu'd 1/2 unité pres,
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TABLEAU N°b
Vitesse molaire du son R & 25°
— o
concentrations | V m/s vV om/s | QO
~ ‘ [
molaires en eau! | probablel g/cm Mg R
) |16 MHz| 30 MHz |
| | %
O % C 1146 1142 ¢ 1142 1,04358 ;60 601, 4
| |
2,1 % 1142 § 1146 1146 §1,04456 59,1033] 59,3
4,7 % 1150 | 1157 1157 [ 1,046465 | 58,0436 582,2
! :
11,3 % 1188 1188 1188 @1,05065 55,2666 557
20 % 1232 g 1238 1232 11,05591 | 51,6076( 524,9
| %
40 % 1329 1327 1327 |,06206 | 43,1706| 446,7
59,9 % 1431 | 1426 1426 |1,06135 | 34,8378| 369,56
g' 80 % 1528 1528 1528 25,04751 26,3958
! H
A. |
| 100 % 1500 1498 1498 10,99495 18 207, 3
[ |
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4 — EVALUATION DE LA PLUS FAIBLE QUANTITE D'EAU DECELABLE DANS UNE SOLU=-
TION D'ACIDE ACETIQUE ET D'EAU PAR LA METHCODE DE LA VITESSE MOLAIRE

DU SON.

A la fin du chepitre 3 (page 71) nous asvons donné la valeur

~

de la quantité d'esu limite pouvent €ire déceliée dans un mélange
acide scétique-cau par |lo mesure du peremetre ultrasonote V ;
cette vaeleur;, en {raction molaire en coau, est aspproximativement

de 1% (c# 1%). Nous devons meintensnt foire unc estimation semble-

ble dans le cas de o vitesse molaire du son.

Connaissant la limite supérievre de |'erreur asbsolue, AR
f ' I

lice & lo détermination de la vitesse molaire Jdu son R, dens une

solution d'acide ascétique et d'eeu, 1! nous est possible d'évaluer
gréce & la lindarite de la courbe de la figure (26), lo plus peti=-

te veleur de ¢, frection molaire en esu de lo solution, donnant
une veriation 8R de R légérement supérieure 8AR, Cette valeur
est de ltordre de 0,25 % (c$:0,25%); ceci veut dire que, dens une
solution d'ascide acétique et d'eau de fraction molaire en esu
c¥#0,25%, la valeur de la vitesse molaire du son est inferieurc

d'ou moins 0,5 unité s celle dans |'acide acétique pur.

Nous pouvons interpréter ce rdsultat d'une sufre manigre en
disant que la courbe de la figure (26) et ls mesure d 25°C du

poids spccifique ¢'une solution d'scide scétique et d'esu de frac-

tion molaire en esu ¢ = 0,25 % permettent ['évaluation de la vites-
se des ondes ultrasonores V, 3 25°C, dans ceftte solution, avec une
précision de |'ordre de 2.10_3.

Pour conclure, nous dirons que ls limite de lo méthode de lo

vitesse molaire du son, exprimée en fraction moloire en eou, est

de 0,25%. Lo courbe de lo figure (23), linésire vers les faibles
concentrations en eou, permet d'exprimer cette |imite en gromme
d'eau por litre de solution; elle est de 0,8 g d'eau par |itre de

solution., Ce résultfat semble probant et démontre bien que ls vites-

se molaire du son peut &tre d'un usege pretique non négligesble,
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