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INTRODUCTION-HISTORIQUE

I1 n'existe pas de technique universelle pour mesurer les
vitesses de réactions chimiques extremement rapides aux températures
et pression ordinaires.

Une méthode utilisable consisterait & perturber 1'état d'dqui-
libre du systéme & tempdraturc ¢t pression donndes et & étudier son
temps de retour & 1'dquilibre initial. Ceci peut Btre réalisé en faisant
parcourir le milieu par un bref ébranlement mécanique : par excmple
un train d'ondes ultrasonores.

Dans ce milieu supposé liguide, apparaissent alors des zones
de compression et de dilatation maximales (noocuds et ventres) provoquant
des zones de haute et de basse températures ; ces dernidres ont pour
effet de déplacer localement 1'dquilibre de la réaction d'ou échange
d'énergie entre la source ultrasonore et le milieu.

Damplitude de l'onde ultrasonore est définie par 1'expression

-CAX jw(t —%)
U = UO (=] e (1)

U étant 1'amplitude initiale

U = 1l'amplitude & la distance x de la source

w = la pulsation

V = la vitesse de propagation des ultrasons a la
fréquence f

M = 1le¢ coefficient d'atténuation dc 1'amplitude de 1'onde
ultrasonore

L'étude théorique des différents paramé&tres thermodynamiques
peut ainsi permetire de relier 1l'absorption mesurde aux vitesses de
réaction dans l'un et l'autre sens. Mais 1'absorption ultrasonore ne
peut Btre expliquée par la thdorie classique de Stokes, Kirchhoff,
Freedman (1) a mené cette étude théorique dans le cas gdéndral d'une
réaction quelconque et 1l'a appliquée au cas particulier de la réaction
d'association par liaison Hydrogéne dans les acides organiques. Nous y

reviendrons plus loin,

coefens




Les résultats obtenus confirment 1l'existence d'un phénoméne
de relaxation provenant de la perturbation de 1'état d'équilibre par
les ondes ultrasonores. Le coefficient d'absorption ﬂ(, a la fréquence

f, est représenté par une équation de la forme

2
oL=Bf+ 2, (2)
1+(-fm)

ou A, B et fj sont des paramétres indépendants de f, mais variant

avec la température.

L'absorption ultrasonore peut Stre également due 3 d'autres
mécanismes : les forces de cohésion visqueuse du liquide ainsi que la
conductibilité thermique s'opposent & la propagation de 1l'onde. Les
ventres et les noeuds de pression sont de moins en moins contrastés
an fur et & mesure que l'on s'éloigne de la source. C'est 1l'absorption
classique de Stokes donnée par la formule :

e - BEUL ()
3ev
ot )7 est la viscosité du liquide
Q = sa masse volumique
v
Ce type d'absorption apparait dans le terme Bf2 de 1'équation (2).

la vitesse de propagation & la fréquence f.

L'atténuation due & la conductibilité thermique est négligeable pour
la plupart des liquides étudiés.

Les recherches de Lamb et Pinkerton (2) sur 1'absorption et la
dispersion des ondes ultrasonores dans l'acide acétique ont conduit
aux résultats suivants s Pour des fréquences comprises entre 0,5 et
67,5 MHz, et la température variant de 16 & 60° C, le coefficient d'ab-
sorption O , en fonction de la température croit avec f. Pour les fré—
quences les plus élevées : 52,5 et 67,5 MHz,pl passe par un minimum,
Les variations de la vitesse de propagation V sont faibles pour des
fréquences voigines ; et ne sont appréciables qu'entre 0,5 et 5 MHZ.

V est une fonction lindaire de la température t.

ooo/ooq
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Ces mesures pemettent de détemminer les constantes A, B et
f, = la fréquence critique

A 1'équilibre, dans un liquide, on peut encore considérer que
l'équation suivante est vérifiéde :

2 .
A 4:_., A, - AR oalories (4)

Si n, et n, représentent respectivement les fractions molaires

des états A1 et A2, k1 et k2, les constantes de vitesse de la réaction,

on & ¢ -

2 .
—= = ks n4 =-kon (5)
at 1M 2 12

D'autre part, par définition : n, +n, = 1

A 1'équilibre dn2
—_— =0 ki n4 = kn nn
at 1 ™ 2

Et d'aprés la loi de distribution de Boltzmann

_AE_
-r:g. ) RT

nq

Une pstite perturbation de 1l'état d'équilibre, d'amplitude

. . . . N . W
variant sinusoidalement en fonction du temps & la fréquence Cral

améne une variation 6n2 de 1'état n,

AR

-8 o 1
61’12 = X ————————
2(1 + oh%) 1+ J——k“’+k2 (6)
1

La dépendance de n, en fonction de f est caractérisé par un

temps de relaxation :

!
-0-/-.0
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S1 AR est indépendant de la température, alors 1'équation (6)
donne :

AR 1
dny  Qdm, RT® (7)
— ( —— = AE X
at a'rp 2(1+chf@-) 1+juy
Ou la quantité C, %E(Mﬁj est la partie relaxationnelle
AT,

de la chaleur spécifique . Ci’ dépendant de w, on pose

Cy
‘1= Tt
“~ 2
d'ou R(%g- )
C., = (8)
1

AR
2(1 + ch TF )

On montre finalement

que l'absorption par longueur d'onde
B =LA a pour expression 3

K3

f

C. fm
b= wy-1) — (9)
ps0 T (fm

v C o s s . N
ou K= ﬁs et Cp,o la chaleur spécifique & trés basse
fréquence

La valeur de cette fonction est maximale pour f = f , entrai-
nant :

R o (10)

ceefona
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Dans le cas ol é%%— est supérieur a 4,5 le terme El e BT

ko

est inférieur & 1/1006, clest~-a-dire que k1 est négligeable devant

k, a4 2 p. cent prés, au plus, et on a 3}

1 k
= 3p< ~ —?%_"

k2 =DT e RT 65 D est une constante.

d 'Ou
T T 2

A By est 1l'énergie d'activation de la réaction de retour de

1tétat 2 & 1'état 1. flle est donnée par la pente de la fonction

Log .2% représentée en fonction de -% . A partir de ces hypotheses,

pour l'acide acdtique, cette énergie est s Ala = 8,46 kcal/yole -

L'acide propionique a ensuite été étudié par Lamb et Huddart (3)
pour des températures variant de 7 & 55° C, la fréquence étant comprise
entre 1 et 15 ¥H; . La dispersion de la vitesse de propagation est
négligeable. ¥n général, le coefficient d'absorption dpasse par un
maximum qui se déplace vers les hautes températures pour des fréguences
croissantes. Les calculs faits 4 partir des formmules déja établies
pour 1'acide acdtique permettent de déterminer A, B et les fréquences
critiques f; pour différentes températures. L'énergie d'activation

de 1l'acide propionique est trouvée égale & :
A Ea = 7,51 kcal/mole -

L'acide propionique a été repris par Barone, Pisent et Seotte (4)
qui examinent la dispersion de la vitesse entre 2 et 6 MHz pour une
température variant de 15 & 35° C. Le rapport -gé croit de 1,00 1
a4 1,003 et tend vers une limite 1,003 . De ces résultats, la conclusion
est que la dispersion existe j; et est de l'ordre de grandeur prévue par

1'absorption.

cee/uns
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En 1951, Andreae et Lamb (5) reprennent la théorie et les
calculs de Lamb - Pinkerton et de Lamb -~ Huddart, et étendent leurs
recherches a de nombreux autres liquides purs pour lesquels la fréquence

critique est donnée par la formule
AN
fo = M& RT
OE M est un facteur ayant pour dimension 1'inverse d'un temps.
n 1956, Heasell et Lamb (6) Studient 1'absorption & 25°C
& 100 et 200 MH, pour un trés grand nombre de corps et en particulier
les acides acétique, propionique et isovalérique pour lesquels ils

donnent la valeur du quotient c&/fm

En Allemagne, Maier et Rudolph (7) ont appliqué la théorie
de Freedman aux réaction d'association de 1l'acide benzoique en solution
dans le tétrachlorure de carbone. Ce travail conduit & la valeur de
l'énergie d'activation et de dimérisation.

Karpovitch (8) étudie de fagon détailléce le phénoméne d'isomdri-

sation des corps organiques pour lesquels la fréquence critique eost

k2+k1
27

de Freedman. Pour les acides formique, acétique et propionique, les

fn = (k1 négligeable) d'aprés la théorie

fréquences critiques sont respectivement : 1,33 5 0,55 et 2,02 MHy,
a 20° C.

infin, se référant aux nombreux chercheurs qui ont travaillé
sur ce sujet. Parthasarathy, Pancholy et Chhapgar (9) analysent
briévement les résultats déja obtenus ot déterminent, de plus, les
fréquences critiques a 30° C des acides butyrique, caproique et
caprylique ; ainsi que la vitesse, les coefficients A, B. Le coeffi-
cient d/fz est également déterminé aux fréquences suivantes
154 5 4,3 3 7,2 et 15,8 MHpz. L'étude s'étend ensuite & de nombreux
autres corps de la chimie organique : acétates, hydrocarbures.

De ce qui précéde, il apparait que les chercheurs nec 8¢ sont
intéressés qu'd des acides considérés isolement : acétique, propioniquec
sans référence aux autres acides de la série. Parfois, 1'étude n'a é46
faite que pour une température:Karpovitch, Parthasarathy. C'est.
pourquoi, il nous a paru intéressant d'étudier les cing premiers acides

entre 0,5 et 12 MH, et dans une gamme de température variant de
20 a 65° C.

ooo/ova




La variation de la longucur des chaines organiques peut apporter
un éclairage nouveau & ce type d'absorption "structurale' étudié plus
systématiquement. Il est d'autre part évident que la gamme des fréquences
ultrasonores utilisées devrait gtre la plus large possible quand on
veut étudier de tels phénoménes de relaxation.

Avant de préciser les méthodes et les résultats des mesures
effectudes, nous résumerons le calcul théorique de cette absorption

"chimique" effectué par Freedman (1).




CHAPITRE I

LA THIEORIE DI FREEIM AN

Cotte théorie préconise l'utilisation de 1'absorption ultrasono-

re pour déterminer les vitesses de réactions trés rapides : L'application

& l'association en phase liquide des acides organiques est traitée.

Définitions :
r'd . . rd » A > »
La réaciion considérée, peut etre écrite sous la forme @

n
a. A, =0 1
5 A4 M
i=1
h e ’ 0o > 3
Ou Ai représentent les composés intervenant dans la réaction
et a, sont les coefficients stoichiométriques comptés positivement si

Ai est produit par la réaction et négativement si Ai est consommé

par la réaction.
Solit ng le nombre de moles et Ni la fraction molaire de Ai.

n. :
1 .
Alors N, = ~—— avec n = Z n. +n
1 n Jd s

»

La chaleur de la réaction A H est :

AT =D a, E, (2);

OE Hi est la capacité calorifique partielle du composant Ai

dans le milieu. \

La constante de la fraction molaire & 1'équilibre est @

eq
Log Kn = Z a.i Log Ni <3)

"oq" se rapporte a l'état d'équilibdbre

La capacité calorifique totale est
H =2z n, H; +n,  Hg (4)

000//..&
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L'indice "s" se rapportant au solvant, s'il s'agit de solutions.

Capacité calorifique 3 1'équilibre
La différenciation de 1'équation (4) par rapport & T,

& pression

constante, donne

H Hj H
o {RE ) S (8E) e apfe) L (97 ()
P T “p o7 'p
cee représente la capacité calorifique du systéme mesurée
4 1'équilibre. Les deux premiers termes, désignés par C; y Treprésentént
la contribution des composants & la capacité calorifique,totale.
Le troisiéme terme, désigné par C; , représente la contribution de la

réaction & la capacité calorifique totale.
On introduit une nouvelle variable f , définie par 1'équation

ny = o OF 6

On a alors :

& _an 0¥ (7)

La différenciation de 1'équation (3) donne
(DLogKn Yy - AH _Zai bni Za. 2 n
1 » e Lm o), Lw (gl ®

Y

Aprés changement de variable, 1'équation (7), compte tenu de

1'équation (2), devient

cT.pr(RE )2 (9)

iEn posant :
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Introduction du temps

I1 faut maintenant tenir compte du fait qu'il faut un temps fini
34 la réaction pour retrouver son état d'dquilibre, aprés en avoir été
déplacée par une petite perturbation. La perturbation, due par exemple
au passage d'une onde ultrasonore, est prise si petite qu'on pout suppo-
ser, avec une bonne approximation, que les vitesses dans l'un et 1'autre

sens sont égales. Soilent Uf ot Ub les valeurs de ces vitesses., A 1'équi-

v ol o U et (b—i)

f b

libre

=U,-T (10)

Log Uf et Log U, peuvent Btre exprimés par les deux premiers

b
termes d'une série de Taylor développée aux environs de Log U,

LOg U

o= Log U + (B%’gTUf Y (17 - 1%%) (11)
eq

Bn transformant 1'équation (11), on a

U U ~T U, -0
Log _f _ _ £\~ f
Fetog (1 - —g£) 2 L (12)
D'ou
U.-T d Log U
I S A _ mtq
T = () @) (13)
A
De meme 3
U, -U d Log U
b " b _ m®d
= = ( o )eCl (P -17%) (14)

Dans la plupart des cas, les fonctions Uf et Ub peuvent etre

représentées par des égquations du type

£ kf”N:i.F ai<0 (15)
a'o
kb ii N jJ »

U

it

et Ub

[H

o

j) 0o (16)

corfens
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F étant une fonction inconnue de la concentration et de la
température, qu'il est inutile de connaitre. Cependant, cette fonction
doit Gtre la mbme dans (15) et (16). 4 1'équilibre, on doit avoir s

K ke TTNZ
1T Tk, T - aj (17)
v TTN,

ke et k, introduits dans les équations (15) et (16) sont.les
constantes dé vitesse de la réaction et ne dépendent que de la tempéra-
ture.'

In retranchant (14) de (13) et, compte tenu des équations
(15), (16), (17) et (18) on a :

U,-1T AH

2. — eq)z =) (-1

U BT P (19

fin combinant les équations (10) et (18) on en déduit :
— 2 2
g _ 5N 81" _Y as 0 _ meq
TGP - Fe -1 s Z.EA)(D_ET) (r - 1°%)
Y
(19)
Pour une perturbation harmonique de la fome
T -1 4a0 ert s, on peut résoutre

1'équation (19) en considérant que

(45 =<5i) Q1)

ot
Dlou 3 R D 4¥§
¢ RT2
<-J% ) - . (20)
P 1T+ Jow i

La capacité calorifique effective & pression constante, 3 la

fréquence w, est

. )’b
cgff= ¢ +AE v%wp (21)

Y S
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Soit encore

off i cr
c = C P
D p - (22)

T+ ] 2
Jug

C'est une quantité complexec dont 1'une des composantes est

indépendante de la fréquence et 1'autre relaxationnelle.

Si, par un raisonnemont analogue, on considére 1'énergie
interne et non l‘enthalpie)la capacité calorifique effectd¥e, & volume

constant est

(23)

1+ju)'ﬁ'

Le rapport ontre les équations (22) et (23) donne
eff eff

¢
\6 - c'?f“ (24)

v

Coefficidnts d'absorption

Considérons une onde plane d'dquation s

jo (¢ - F) —dx gu(t - )
U = UO e = Uo e e

~

Ou ' est la vitesse de phase complexc dc 1'onde

'V sa vitesse de phase réelle
et & le coefficient d'absorption
Alors

a-- V5 (25)

mn
Le symbole désignant la partiec imaginaire de !
2

11 a ét& montré que :

eff
ne. ! (26)

ef 1 oo
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Oﬁ‘e est la densité du liguide

B p = le coefficient de compressibilité isothermique .

Comnme la vitesso, &4 trds faible fréquence est donnde par

O~QﬁT (21)

Tn remplagant dans 1'dgquation (25) on a s

eq éq Ny w D
o —XO wC (cp ey o 5
2 v 2 (Y2 (ct )2 w D2

o P P (=

U

)

(28)

Bn étudiant la variation de 1l'absorption avec la fréquence,
il est plus utile de considérer le coefficient d'absorption par longueu~

d'onde qui est défini par

po=¢{ A

Alors 3
& 5 D
ota _ Ceq of W
y g (")2 = L S (29)
po= X; v gy 2 i \2 w Dy2
o) (egH? 4 ()2 (4D
La fonction (——~ ) est la fonction associée & 1! absorption
due au mécaniene de relaxation. ¥llc est maximum lorsque @
,gq
) 1 ¢
— P
U > oL (30)
D
Sa valeur maximale est alors :
ot
. V\ 2
b= 5 & (5 -1 (31)

9]
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Application & la cindtique chimique ¢

Le coefficient d%absorption par longueur d'onde ecst d'abord mesuré
en fonction de la fréquence angulaire. On détermine ainesi Wy
qui donne U & partir de 1'équation (30) pourvu que D puisse Stre déter-
miné. Pour interpréter les résultats expérimentaux, on considére que
1l'absorption coumporte deux termes s

- Le premier di A& la rdaction chimique

~ Le second du & d'autres causes (principalement 1la viscosité)
et proportionnel au carré de la fréquence f. Bn premiére approximation,
1'absorption totale est donnéde par :

A

2
32 + sz

by =o(Tx= + BVE  (32)

On pwutvoir que la fonction Bp A deux points stationnaires

donnés par les deux valeurs positives de :

' 2
A"ZEVBZtAVTi.- SEVE
£~ = 5 A (33)
2 0° &

La forme de la courbe variera suivant 1'importanée de 1l'absorpe -

N . 7 . s
tion "classique" par rapport & l'absorption supplementaire due a la
réaction. On peut voir sur les figures a, b, et ¢, les trois cas illus-
trant la discussion de 1'équation

\ g /

A

u

o N : >

Fig a f Fig b f Fig C £
Absorption due 3 - Absorption due a Absorption due &
la réaction plus la réaction compa- la réaction inférieure
importante que rable & 1'absorption a celle due a d'autrés
1'absorption due due & d'autres causes causes
a d'autres causes

8 EB° ¥ 8 3B° v 8 1 8° v

=0,08 — = 1 — = 8
A A A



LI ' - 15“‘

Nous verrons plus loin (Tableaux XI)que l'absorption classiqué
est —~ dans le cadre de ce travail - négligeable devant 1'absorption
due & la réaction (fig &) sauf pour 1l'acide valérique : Tableau IX

La représentation de 1'absorption par longueur d'onde est donc
une courbe de type Debye , c'est-a-dire de mghc forme que la courbe
représentant en fonction de la fréquence, la partie imaginaire de la
permittivité, d'un diédlectrique. On montre que la courbe représentative
en fonction de la fréquence, de la quantitée v (€>= densité du liguide)
est une courbe de dispersion de meme forme, que la courbe représentant
en fonction de la fréquence, la partie réelle de la permittivitsd d'un.
diélectrique. Cependant, 1l'information que 1'on peut recueillir de
la courbe de dispersion étent beaucoup moins précise, nous nous conten-
terons par la suite de présenter directement, en fonction de la tempdéra-—
ture, la quantité mesurée qui est la vitesse. On constate d'ailleurs

que cette dispersion est pratiquement négligeable.

Application aux acides organiques @

. P N . . . -  ams
L'acide acétique peut etre considérd comme étant, & 1l'équilibre,

un mélange d'un monomédre et d'un dimédre formé par liaison Hydrogéne

./C:‘_‘-O.....H—-—O\

H.C CH
3\ /3

JeeH eee0 O==C
L'existence de cet équilibre a &été mis en évidence par Spectros-—

copie Raman et Infra-Rouge ; alors que d'autres techniques (mesures de e)

montrent qu'un tel équilibre n'existe pas seul, mais reste prépondérant

b
g CH ; COOH % (CHy COO H )2

Appliquons & cet exemple, les formules établies dans le cas

général

Y
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Si y est le degré de dissociation ou dimdre et s'il y avait
initialement une mole de dimére avant la dissociation, d'aprés 1'Squa-

tion (9) on a 3

=R (45 0 -5

P 2
: .2 T
n o,V c-
et -.]J.M = ‘2"‘ ( ‘.‘}'o) (XO - 1) _% (31)
-, C
P

Or les données de Lamb et Pinkerton (2) montrent que 1l'on peut

considérer que '% = 1. Wy est ddtermind. par l'expérience.
o
On peut ainsi calculer C; aux températures pour lesquelles pM est connwm,

Yy et z étant les degrés de dissociation du dimdre 3 T1= 293° K

et T, = 323° X, on trouve pour l'acide acétique :

R (%%1)2 L (1-5%=1,13 (34)
et
R (%%2)2 2 (1-2% -9,58 (35)

Les constantes d!'équilibre en fraction molaire & 293° ¥
et 323° X sont

K 1—‘-3’—2- ot K 1= (36)
y = 2 °© z - 2
4 5 4 z
en effet 1=y >
e 14y 1 -
2 =
Y4y 4y
2
(1+y)

L'équation de Van't Hoff intégrée dcume 3

k(T,) AT 1 1

Log —
K(T,) & <T1 T, ) (37)

Dans ce cas ILog -Eiégél = 6,93 x 10—51&H
K(293)

0.‘/.0.
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Soit aussi 3

) .
2 Log % + Log .}_:_3%’.2__ = 6,93 x 1077 B (38)

In substituant K par les valcurs de 1'équation (36)

Bn résolvant graphiquement ces trois équations (34), (35) et
(38), on peut, d'une part, connaitre4H, d'autre part, calculer y et z,
d'ou K & toutes les températures. On peut également recalculer théorique-
ment Wy s et comparer avec les résultats donnés par l'expérience. L'accord

est assez satisfaisant. Pour 1l'acide acétique, on a trouvé

AH = 6,21 k cal/moae
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CHAPITRE II

METHODRS DE MESURE UTILISERS POUR DETERMINER L'ABSORPTION
ULTRASONORE E£T LSS AUTRIES CONSTANTES PHYSIQU:ES IMPORTANTES.

I APPAREILS DR MESURE

a) Générateur d'ultrasons : Nous utilisons un émetteur, récep-

teur d'ultrasons (type U.S.I.P.10) fabriqué par la Société Frangaise
d'Electro~-physique (licence Krautkramer).

Le principe de cet apparcil consiste & envoyer une impulsion
électrique de courte durée, & un transducteur piezoélectrique : quartz
ou titanate de baryum selon la fréguence.L'impulsion disponible dure
une microseconde et a une amplitude de 1l'ordre de 1500 V ; la fréquence
de répétition est égale & 50 ou 400 Hz selon les cas. Le transducteur ainsi
excité, se met a osciller mécaniquement sur sa fréquence propre d'aprés
1'effet piézoélectrique inverse. Il est scellé sur une substance jouant
le role d'amortisseur du point de vue acoustique ; et les oscillations
gont rapidement amorties.

Un quartz. piezoélectrique pcut Stre représenté par le schéma
électrique équivalent de la figure 1, dans lequel Co est la capacité

diélectrique du quartz.R, L et

- semmread C sont les éléments du circuit
série oscillant. Dans le cas pré-

> sent, la valeur de R n'est pas

Co 7 v trés petite (De 1l'ordre de

S 100 & 200 Q). Une lame de quartz

R d'épaisseur e vibre aux fréquences

f telles que @

Figure 1 v
S-S = @

A
(2x+1) 5 = 37 =

A étant la longueur d'onde et V 1la vitesse de propagation des ondes

ultrasonoses.

Couplé mécaniquement au milieu susceptible de propager 1'ébran~
lement ultrasonore, le quartz émet donc un train d'ondes mécaniques,
qui traverse le milieu & étudier, est réfléchi sur un réflecteur approprié
et revient & nouveau exciter le quartz qui oscille alors électriquement

par effet piézoélectrique direct.

cos/ues
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o Ces oscillations électriques sont transmises & un récepteur

qu£ permet d'obtenir un oscillogramme des signaux émis et réfléchis.

Ce récepteur comporte un amplificateur vidéo & large bande (17 WHz) qui
posséde plusieurs circuits d'accord destinés & favoriser respectivement

une bande de fréquence donnée. lLa tension amplifide est ensuite détectée
par une diode et un circuit R.C. Suivant les valeurs des éléments

R et C, réglant 1'éliminstion plus ou moins compléte de la composante

H.F, l'aspect de 1l'oscillogramme varie. Pratiquement, un ensemble de quatre
dipoles R C permet de réaliser cette opération "Filtre H.F", La figure

2 montre les quatre aspects du signal obtenu dans les différents cas.

J\f *; 5{\‘\ /{\AM j{/\\ //d\

a

Figure 2

Lorsqu'on effectue une mesure de vitesse par la méthode dite
"interférométrique", on a intéret a utiliser la position qui pemmet
d'apprécier avec précision la superposition de deux oscillations H.F
données (fig 2a) appartenant 3 deux signaux ayant parcouru des trajets
ultrasonores différents.

Il est possible d'utiliser le neme transducteur (ou palpeur)
pour la production ét la réception des ultrasons : méthode par réflexion.
L'appareil permét également d'utiliser un transductour émetteur et un
transducteur récepteur distinct : méthode par transmission.

Nous n'avons utilisé que la premiére méthode. Lorsque 1'émet-
teur fonctionne, le récepteur est bloqué par saturation, et ne devient
susceptible d'amplifier ot de détecter le signal que lorsque 1'impulsion
a céssé,

L'émission de 1l'impulsion et le balayage sont déclenchés si-
multanément. Selon la durée du trajet ultrasonore, il peut Btre intéres-
sant de régler le temps de balayage, ce qui est possible en agissant sur
les éléments R C de la base de teups qui est de type Miller.‘On peut
régler le temps de balayage de facon continue et discontinug.

«

CAQIAQOO




Lo temps de balayage est linéaire., Il en résulte que les écarts

entre les impulsions peuvent gtre rendus proportionnels aux distances
marquées sur l'écran de 1l'oscilloscope. ¥n vérification, nous ltuvons
appliqué a la mesure de 1'épaisseur de deux piéces de laiton accolées.
La glycérine assure le contact entre le palpeur et le¢ laiton.

Les échos observés sur l'écran sont revprésentés figure 3, et correspon-

o
\ LA

0 2,9 5 5,8 T,1 1,9 * om

Figure 3
dent aux trajets effectués et schématigés sur la figure 4.

0 ¢--0=2,9 CM.-2

S\ ke'=2, 1cmo

e 2,9 .
e + e! 5
2 e 5,8 ]
e + 2e! Ty
2e + e! 1,9
N3
X cm

Figure 4

b) Description de 1'cnceinte pour liquides : L'enceinte euz

"Cellule" prévue pour les mesures de vitesse et d'absorption par réfle-

xion, est constituée d'un cylindre de laiton chromé intérieurement dont

la coupe est revrésentée figure 5.
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Les acides organiques bien qu'étant des acides faibles, n'en

n'en sont pas moins corrosifs, surtout lorsqu'ild’ sont purset leur températu

re élevée.Aprds avoir essayé de chromer la cellule et de dorer par galva-
noplastie au tampon (Procédé Dalic) tous les accessoires en contact avec
l'acide ou ses vapeurs, nous avons &4 construire tout lo matériel en ‘
acier inoxydable s cellule, miroir, tige, vis, ressort etc...

Le miroir est constitué par un cylindre plat, rempli d'air, de
fagon que le coefficient de réflexion & la surface soit voisin de 1. Ce

coefficient R est donné par la formule
2
R = (Z1 -22)
2
(21 + 25)

Ou 2y ot Z, sont les impédances acoustiques des deux milieux

& l'interface desquels se fait la réflexion. De fagon générale, on a 3

Densité du milicu

Z =QV avec e

Vitesse de propagation des ultrasons
dans ce milieu

v

L'orientation de ce miroir est réglée au moyen de trois vis
disposdes & 120° 1l'une de l'autre ¢t qu'on peut manoeuvrer de l'extérieur.
Le palpeur a d etre protégé par une membrane de caoutchouc
de forme tronconique car les acides attaquent 1l'araldite constituant
le support du quartz. Une goutte de glycérine assure le contact entre
le quartz et la membrane de maniére que les ultrasons soient transmis

sans pertes appréciables.

¢) Thermostatisation : Dans la gamme de température prévue @

20 & 65° C, une circula&tion d'eau, portée & température convenable, dans
une enceinte de laiton entourant la '"cellule", suffit & assurer la

thermostatisation .

Le montage réalisé est représenté figure ¢

cesfone
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l}'
se ‘ Cellule
™
TR Y
enceinte
L x
h '
110V Ay
Pompe _
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A
|

eau

~

VAAR

2%

4V

?\f\,“v"v“\,
[=s]

/
§

Dewar o
Resistance

N

Pigure 6
-
L'eau, provenantg d'un vase Dewar dans lequel plonge une

résistance chauffante, est aspirée par une pompe centrifuge "Prolabo",
et suit une marche ascendante dans 1'enceinte, puis revient dans le
Dewar. La résistance R est alimentée par 1l'intermédiaire d'un variac

qui permet de stabiliser la température suivant les mesures & effectuer,

IT MISURS DE LA Ti2MPERATURE

Dans la cellule, la température du liquide & étudier est contro-
lée par un thermocouple cuivre-8upron dont la soudure "chaude" plonge
dans l'acide. La f.e.m. apparaissant aux bornes du thermocouple est
opposée & la f.e.m conng d'une pile étalon dont on préléve une fraction

N~
grace a un montage potentiométrique représenté figure T.

coefeee
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X Rq Ro
Galva
R 3 .
L z 7 N
— R $
PTPIIT Prerre o s Cuivre
Cupron
= Pile Leclanché 9 V Thermoocouple
Z = Diode Zener '
R = Potentiomdtre : 100 Q

Pig. 1

Une diode Zener, placée en paralléle aux bornes de la pile,
sert & délivrer une tension rigoureusement constante. La déviation du
spot est proportionnelle & 1l'intensité et par conséquent, & la f.e.m.
créée par la température t. On a étalonné le thermocouple pour connaitre
la déviation du spot en fonction de la température exacte de la soudure
(Tableau I), pour les différentes valeurs de la résistance potentiométri-
que R. On obtient une série de droites paralldles représentant la dévia-
tion du spot du galvanométre, en fonction de t°: figure 8, [n utilisant
ce graphique, on peut connaitre la température du liquide de la cellule

4 0,2 degré prés, précision suffisante pour les mesures & effectuer.

ITT MESURE DX LA VISCOSITHE

La viscosité de 1l'acide valérique a été déterminée par un

viscosimétre & bille de type HOppler. La mesure consiste 3 déterminer
le temps de chute d'une bille de diamétre convenablement choisi dans
une colonne de liquide inclinée. On obtient la viscosité en centipoises
en multipliant le temps de chute par une constante dépemdant de 1a. |

densité du liquide et de la bille utilisée

Ry




TABL.AU T

LATALONNAGE DU THARMOCOUPL.: UTILISE

Position du

°
°
°
°

Déviation du

(
(Commutateur po-— Température galvanomatre
é tentiomé&tre : to ¢ a
( : 22,5 : 94
( : 24 s 5
( : 25 s 65
( 10 : 27 : 40
( : 28 s 29
( : 29 s 15
( : 30 g 83
( : 31 : 70
( 20 : 33 3 48
g : 35 g 22
g 36 g 9
( : 37 : 90
( : 38 2 78
36 : 39 s 65
: 40 s 50
s 42,5 s 20
8 44 $ 0
% 45 : g3
46 70
47 57
g 40 48 s 45
49 s 33
( 50 2 20
( 51 s T
( 53 3 75
( 54 8 62
( 3 55 3 50
( 50 $ 56 : 39
( : 57 : 25
( : 58 s 15
( : 59 3 4
( s 60 3 80
( : 62 3 57
( : 63 s 45
( 60 : 64 3 35
( s 65 s 23
( : 66 s 12

N N N e e Nt N N N N N N e N e N e N e N e N N N N N N N N N N N S N N S S o
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Exemple 3

Temps de chute 55 s 5 a 0,1 s prés

Facteur de multiplication pour l'acide wvalérique
0,0315
Sa densité étant 0,942

La viscosité est alors'v = 55,5 x 0,0315

1,75 cp
2

(1,75 *£ 0,01) 10°° p.

7

Les différentes valeurs obtcnues sont portées dans le

tableau II et permettent dec tracer le graphique de la figure 9.

IV MESURE DE LA VITHESSH DI PROPAGATION D3ES ULTRASONS

La puissance fournie par 1'édmetteur (de l'ordre du watt)
peut gtre partagée et exciter sépardment deux transducteurs. Les signaux
acoustiques réfléchis (et transformés en signaux électriques par ces
mghes transducteurs) peuvent Stre amenés en superposition sur 1l'écran
de 1l'oscilloscope. On peut ainsi comparer les temps de parcours de deux
gsignaux ayant progressé suivant des chemins ultrasonores différents
ce qui permet d'accéder & la mesure de la vitesse si l'ur des deux
milieux est pris comme étalon de vitesse (et si on connait les dimensions
géométriques des deux milieux).

Nous utilisons deux enceintes ou "cellule" destindes a
contenir les liquides et dans lesquelles la distance du réflecteur
(ou miroir) au transducteur est rendue variable au moyen d'un systéme
de vis sans fin. Cette dlmtance est mesurée au 1/100e de millimdtre prés
au moyen d'un tambour gradué porté par une vis micrométrique.

Lorsqu'on améne les deux signaux en superposition par action
de~lanvis micrométrique de 1'une ou l'autre cellule, 1'amplitude résul-

tante passe par une série de maxima et de minima relatifs Fig. 10 ¢ et d.

voifens
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a) Forme du signal provenant

du liguide & é&tudier

' b) Fomme du signal provenant du liquide
/\ l /\ de référence

1! 2! 3' 4!'51

¢) Amplitude résistante des signaux a et
b , quand les maxima 2 + 1', 3+2' etc .

sont superposés

d) Amplitude résultante des signaux

a et b quand les maxima sont décalés

1.2 3 4
1t 2t 3t 41 5 d.)

f | e) Amplitude résultante quand les

maxima 3 et 3' sont superposés.

-

3 45

b3t o4t FIGURE 10,
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Deux maxima sont séparés sur 1'axe des temps par une période..
Pour passer d'un maximum au suivant, il suffit de tourner la vis micro-
nétrique de 1'une des cellules de fagon a introduire un déphasage
supplémentaire de une longueur d'onde entre les deux signaux. lin réalité,
comme un déplacement x du miroir se traduit par une différence de trajet
2x pour les ultrasons (mdthode par réflexion), on rencontre les maxima
successifs tous les ‘% . On peut aussi, en comptant plusieurs maxima,
mesurer A et en déduire V. Cependant, cette méthode n'a pas conduit &.
des résultats précis. La cause de ces erreurs pourrait‘gtre la présence
d'oscillations parasites dues non pas au quartz, mais & un accrochage
de 1'amplificateur dans certains cas.

On préfére opérer de la maniére suivante. On améne les oscilla=.
tions 3 et 3' en coincidence oxacte (amplitude maximum figured® e). Puis,
on déplace le miroir de la cellule contcnant le liquide étalon (eau
par exemple) de 1y = 0,5 an (ou d'une autre distance au choix). Pour
rétablir la coincidence dans les momes conditions, on dolt déplacer

le rélfecteur de la cellule contenant le liquide & étudier de 1,. Les

vitesses de propagation dans l'un et 1l'autre liquide sont respectivement
proportionnelles aux distances parcourues :

vy 1

—_ . 1

Vs 15

D'ou

in désignant par Vp la vitesse & déterminer ot Vi, la vitesse des

-z P >
ultrasons dans 1'eau connue & la température ou les mesures sont effec~
tuées. in général, la température reste voisine de 20° C. V; = 1483 m/s

d'aprés Y. Greenspan et Tschiegg (10)

Par exemple 3

~ Pour l'acide butyrique & 5 FHz t = 30° C
et 1'eau & 20° C Vy = 1483 M™/g 14 = 5 mm
Déplacenent du miroir

1, = 10,61 - 6,73 = 3,88 mm

2
1 - 3,88
Vv, = 2 v, D'ou V, = ——— 1483
- 5
14
V, = 1150 m/g

cee/ves




- Pour l'acide acédtique & S MHz + = 60° C

et 1'eau (t = 20° C) V1=1483m/s 1, = 5mm

Déplacement du miroir

1, = 10,47 = 7,03 = 3,44 mm
) 3,44
v, = —5-- 1483 v, = 1020 ®/g

11 et l2 sont mesurés a 0,02 mm prés et les résultats obtenus sont en

accord avec Lamb et Pinkerton & méins de 1 p. cent prés (2)

V M.sSURE DU CORFIICIENT D'ATTENUATION

La méthode consiste & compenser l'atténuation de 1'onde mécani-

gue apportée par le milieu, par une variation du gain de 1l'amplification.
Un atténuateur H.F étalonnd en décibel permet de mesurer cette atténua-
tion. Si, pour un déplacementdx &u réflecteur dans un liquide absorbant,
on a da augnenter ou diminuer le gain de 1l'amplification de C§1 db

le coefficicnt d'atténuation de 1'amplitude s A, exprimé en db/cm est 3

- &
v/ = 5y

Soit o<nepar/cm = 8:68 . ?&X

Le coefficient deux introduit au dénominateur provient de 1'al-
ler et retour effectué par 1'onde mécanique (comme pour la vitesse),
L'atténuateur étant gradué de 2 en 2 db, on construit la courbe repré-

sentée figure 11 .Expérimentalement, on constate gu'elle est lindaire

A eﬁb aux erreurs d'expérience prés.
La valeur du coefficient d'atté-
81 nuation ¢{ est proportionnel
6+ a4 la pente de la drzite,
4+
2 M
. X cm
d L b} A 4 *;
0 0,1 0,2 0,3 0,4 Q5 ceo/een

Figure 11
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ixemple
Pour l'acide formique & 2 MHz t = 50° C, l'atténuateur
est passé de 44 pour une indication X, = 30 mm de la tote micrométriqué
de la cellule & 26 pour x, = 12,91'mm
L'absorption es; donc de o(1 = 44 - 26 = 18 db

pour un parcours de A X = x, - X

1 2

]

30 - 12,91 = 17,09 mm
~ 18 db
D'ou X = T x 7,00 o = (5,25 + 0,25) /cm

Remargues s

1°) La valeur de ¢k doit Stre suffisamment élevée pour que l'on
obtienne une précision relative convenable. Nous pensons mesurer avec
une précision de 4 p. cent au moins un coefficient d'atténuation de
2 db/cm pour un liquide faiblement absorbant. Cette valeur constitue
a peu pres la limite inférieure pour les absorptions masurables au moyen
de cet appareil. iin principe, pour les coefficients d'absorption élevés,
il n'y a pas de limite supérieure sinon la puissance de 1l'émetteur et
la précision avec laquelle sont mesurés les épaisseurs de liquide, for-
cément faibles. On a ainsi mesuré avec cet appareil des coefficients

d'abeerption supéricurs a 490 db/cm G44),

2°) Une cause importante d'errcur systématique pourrait provenir
des effets de diffraction. Pinkerton (2) a discuté 1'importance de ses
effets., A une distance de 1l'émtteur inférisure a —i environ
(R = rayon du quartsz émetteur)s le logarithme de 1l'amplitude est propor-
tionnel & % (x = longueur réelle du trajet ultrasonore). Cette distan-
ce délirite la zone rapprochdec ou zone de Fresnel. Au deld de cette
distance, on se trouve dans la zone éloignée ou zone de Fraunhofer et
le logarithme de 1'anplitude sst proportionnel & 15 .

Jdxemple ¢ Dans 1'eau, parcourue par des uitrasons de fréquende
1 MHz, avec un quartz de 24 mm de diamétre, la zone rapprochée est dédlimi-
tée par une abscisse de 22 cm & partir de 1'émettour. On pesut . donc
penser que les phénoménes de diffraction ne peuvent entrainer d'erreurs
appréciables dans le cas de ce travail : les épaisseurs de liquide sont

au plus égales & 4 cm.
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RESULTATS £T INTERPRETATION

Les valeurs de la vitesse de propagation Vm/sec2du coefficient
d'absorption<} db/Cm des ultrasons en fonction de la température t

et de la fréquence f pour

Ltacide formigque: H COO0 H

L'acide acétique:CH3 C00 H

L'acide propionique‘.CH3 CH2 COo0 H
L'acide butyrique:CH, ( CH2)2 CO0 H
L'acide valérique:CH3 (CH2)3 CO0 H

apparaissent dans les tableaux III : pour la vitesse;et v, v, VI, VII
VIII : pour le coefficient d'absorption.

Nous avons représenté graphiquement ces résultats sur les fi-
gures 12 pour la vitesse et 13, 14, 15 et 16 pour le coefficient d'ab-
sorption.

Avant 4'interpréter ces résultats, nous avons au préalable
cherché a déterminer 1l'importance de 1'absorption classique donnée par

la formule de Stokes : ‘

3p V3

L'absorption totale mesurée est la somme de l‘absorption.ﬁ%

due au phénoméne de relaxation et de 1'absorption classique C*

Ap = G, + g

C

Et par longueur d'onde, on a 3
l’\; =}A
Gp A = O M+ &y 2

En posant s p =0\
on en déduit by = pT - uc
Nous avons effectué le calcul de 1'absorption classique O%

pour llacide valérique a partir de la viscosité donnée par le tableau II.
I P

cos/ven
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TABLEAU IV
ACIDE FORMIQUE = Coefficient d'absorption

0( db/om

en fonction de

f et

de t.

:t 20 1 25 : 30 : 35 i 40 : 45 i 50 : 60

i Jaiainininle Ciniataiinlal-delniaiutiet it ittt e hanutaaisy: Sisdits
2,52 2,42 ¢ 2,57 ¢+ o~ 1 2,50 ¢ 2,42 : 2,22  ——
: 355 : 4,05 ¢ 4,40 : 4,97 ¢ 5,40 : 5,75 ¢ 5,80 ¢ =
$ 4,40 1 4,90 : 5,70 3 ~—— : 6,90 : —— : 7,50 : 7,00
5,50 15,90 : €,20 : 7,20 : 7,9 : 8,40 : 8,85 : 8,65
: 6,15 : 7,20 : 7,85 : 8,35 : 9,35 : 9,80 : 10,70 : 11,0 §

V4 d.b/om

TADLEAU V
ACIDE ACETIYUE = Coefficient d'absorntion
en fonction de f et de t

o5 35 ST 50+ 60 65 ?

_________ e e g e i 2 i
1,5z 1,30 3 180 @ 0,74 : 0,70 0,70

4 % 4 ; 3,90 ; 3,16 ; 2,75 .20

P54 81 195 i 10 i 9 8,5 3

2 6,6 ; -io ; 11,50 ; 14,8 z 15,5 é 16,5 %

E 7,1 ; 10,6 ; 12,50 ; 15,7 ; 20 ; 21 |

g 8 Ew-ll’é»-; 14 . 17 ~~E~ ;1 § op,5 |

12 ; 17,5 é 24 ; 27 32 S — %




TABLEAU VI
ACIDE PROPIONIQUL - Coefficient d'absorptionddb/cm
en fonction de f et de t

; 25 ; 30 ; %5 ; 40 1 45 i 50 ; 60 2 65
T A Y N P R
; 5,03 ; 3,30§ - ; 3,60 ; - g 5515 ; 2,48 ; -
; 4,50 ; 5,2o§ 5,90 é 6,60 ; 6,75 ; 6,85 ; 6 ; -

TABLEAU VII
ACIDE BUTYRIQUE : Coefficient d'absorptionoadb/cm

en fonction de £ et de t

g 25 ; 30 ; 40 ; 50 ; 60 ; 65
; 2,10 ; 3,36 ; 2,50 ; 2,25 ; 2,00 ? " §
; - § 3.0 % 5,10 33,06 b ; -




TABLEAU VIIL
ACIDE VALERIQUE : Coefficient d'absorntion
A db/cm en fonction de t et de T

2 10,55 :0,49 : 0,45 : 0,41 : 0,3 : ——

3 31,06 :1,08 : 1,05 : 1 : 0,80 : ——

4 11,35 : 1,62 : 1,63 : 1,62 : 1,50 : 1,41

5 : 1,5 : 2,10 : 2,35 1 2,20

3]
-
W

o)

no
-

N

~

12 : 1,75 : 2,80 : 3,25 : 3,60 : 4,25 : 4,70

TABLEAU IX
ACTILE VALERIQUE : Absorption cleassique
e db/,, en fonction de f et de t

: 40 : 45 50 - 60
: 0,00785 : 0,00765 : 0,0072 : 0,0069
: 0,0176 : 0,0L72 : 0,0163 : 0,0155
: 0,031 : 0,0306 : 0,0290 : 0,0276

o
-
<
S
U
Ul
o
-
R
N
‘._l

: 0,049 . 0,048

ew ®s -oLo es soloe

. 0,285 : 0,275 : 0,261
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A = 3p S

In fonction de £ et de t, l'absorption classique est donnée par le
tableau IX et permet de déterniner By qui, comparée & p, -~ tableau X -
est d'autant moins négligeable que la fréquence est &levée., Ce mSue
tableau donne aussi Hn en fonction de f 5 et nous permet de tracer
les courbes p' de la figure 17 pour différentes températures u] passe
par un maximum correspondant & la fréqucence critique f. On trace
alors la courbe Log i% en fonction de -% ¢ figure 21 (T représentant
1a température absolue en °K). Les points sont sensiblement alignés,
et la pente de la droitc obbtenue, comptc tenu du changement de basc
des logarithmes, donne la valeur de 1l'énergie d'activation de la réac-
tion o
AE - 515 keal/poy,

A partir de la viscosité des acides formique, acétique et
propionique (l} en général trés faible) les calculs de C{C effectués
& une température donnde pour différentes fréquences sont rapportées,
dans le tableau XI. Les valeurs de Cic sont cxtromement faibloa\g@,i)
négligeables devant 1'absorption mesurée puisque le premier chi%féé (
significatif de(ic affecte un chiffre indéterminé de CiT . On peut
donc, sans perturber les rdésultats, négligoer 1'abgorption classigue
et considérer que 1l'absorption mesuréc cst celle due uniquement au phé-
noméne de velaxation.

L'absorption par longucur d'onde pu =&\ pour ces trois
acides eost porté dans les tableaux XII)XIII et XIV et, représentée
en fonction de la fréquence f, sur los figures 18,19 et 20. Pour
chaque tempsrature, on déternine la fréguence fm pour laguelle p
est maximum. Les valeurs de fm sont groupées dans les tableaux XII bis,
XITIT bis et XIV bis. Les courbes représcntatives de Log f% en fonction
de % sont les droites tracées sur la figure 21.

On en déduit alors les énergics d'activationAZD :

Y
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TABLEAU X Bis :

. ACIDE VALERIQUE : Fréquence fp correspondant
a l'absorption maximum en fonction de la température

. "o 1 —l: £ H £
e p T fop TR g o2
A - wp 6 ¢ 4
25 i 298 : 3,36 x 10 3,0 x10° : 1,0,x 10 §
: . 31, & 6 4
40 : 313 : 3,20 x1070: 4,5 x10° : 1,45 x 10 g
; : -3} 6 4
45 : 318 : 3,14 x 1070: 5,25% 10° : 1,65 x 10
b -3 6 : 4
50 : 325 : 3,10 x107: 5,9 x10° : 1,80 x 10
60 : 333 +3 x10™ : 7,5 x10°: 2,25 x 10% %

TABLEAU XI : Absorption classique
C&cdb/cm pour les autres acides en fonction
de la fréquence

o

. FOWMIQUE i  ACETIQUE { PROPIONIQUE
DN TN S 308 T e T
? 1,42 x 1070 ; 1;54 x 10 =7 ; —
; 5,70 = 107/ ; 6,15 x 1077 ; “hg x IO
12,7 x 1077 TR 13,5 x 103
; 22,8 x 10~ ; 24,6 x 1072 ; 04,1 EpET

5 35,5 = 1077 38,5 x 1077 37,6 J; 1077

3 ; — ; 55,5 % 1073 ; "

12 - : 0,222 : o
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TABLEAU XII

ACIDE FORVIQUE = Absorption par
en fonction de la tempéra=
ture et fle la fréquence

longueur d'onde gy,

33 0,043

sels

: 0,190:0,0425: 0,212:0,0417:

0,240:0,04053 0,275:0,040 30,30

.

-
»
4z

.
»

o] 20 : 25 ; 30 P40 fos0
————————— D fommm—— O fomm—m— $mmmmmm S T Y——— TR $omm—-
mﬂ A ;umdb Aom » PRyt A S TR S E Aom ;“”D‘db
1: 0,128: 0,295: 0,127: 0,318: 0,125: 0,325: 0,122: 0,305: 0,121:0,272

: : : : : s s ! : :
2s Q,064: 0,225:0,0625: 0,25 :0,0625: 0,280: 0,060: 0,325:0,0585:0,340

0,033: 0,176:0,0325: 0,198:0,0312

i -

+ 0,211:0,0310: 0,244:0,0305:0,268

-

- -

TABLEAU

ACIDE FOHuIWUE

[

$:0,0262: 0,162:0,0260: 0,187:0,025 : 0,198:0,0248: 0,232:0,0244:0, 260

'\/\N

XII Bis

) = fréquence f m corres-
pondant a l'absorption maximum en fonction de la température

bg: Tex i T ekl jfm g =
Than Al S i e s WO, W . UK
25 3 298 P 456 0™ 1,0 x 10 : 3,35 x 10
k- f “ E 7 "3 E 6 : ~
30 303 : 3,30 x 1070 ¢ 1,10x 10 3,65 x 10
40 : 313% . 3,20 21070 : 1,5 x10° i 4,80 x 104
50 323 : 3,10 x 103 ¢ 2,055 10° : 6,35 x 10%




TABLEAU XIII
ACIDE ACETIQUE = Absorption par longueur d'onde
B gy en fonction de la température et de la fréquence

S 5 : $ x 3 . ; 154
T2 25 : 35 : 40 : 50 : 60

R ———— " IR S S—— ———— PRR————— PRS—
14 f”zﬁx’&b. om ;“" "‘”‘db Nt “=°0‘d’t§ hog - “4’%10. Ao ““‘“db

1 0,113:0,451: 0,109:0,436: o,1o7:o,414: 0,10440,350: O,lOO: 0,275

o 0 ‘ c c . ‘

2 : 0,055: o 298+ 0,0532 0 498 0,052: o 495, o ,0507: o,)o o 0490 0, 440%

o8 oo vale

‘ o . 0

3 o O}dO:O 2)0 0 ,0366: o,)éé 0 036 0 415 10 ,0348: o,)zo 10 O)jb 0,515

o
——
.

e

4 O 0298 O 212 O 0286 O 309 O 0278 O })O :0 227 O »425¢ O 0205 05525

5 O 02)6 Os lu4 O 02283 O 274 i 8 OP24 0 /l5 O 0217 0 570 O 0210 0, 440

=

12 ~o 0096 0, 168 o 0004 0, 226 o 0001 o 2)0 o 0088 o 290 o 0085 or325

P

TABLEAU XITIT bis
ACIDE ACETILUE = Proquence fm corres-
pondant & l'abuorvtlon maximum en fonction de la

température
"k : T oK : 1 R i r : i
t2g : k : ekl ga - g : T
B8 s o o e £ o ek el s e e e 1""""""—-—-——:3 ~~~~~~~~~~~~~ O-—"'ﬁ' —————————— 3"""
o5 298 : 3,36 x 10 0,9 x 10° 1 3,02 x 10
: : % P : e
35 308 3,25 x 1070 : 1,4 x10° i 4,56 x 107
40 gy £ 3.0 w100 ¢+ 1,8 x 10 15,95 %100
50 323 P AN s 2100 % 8,08 = 1
E 60 333 : 3 x 1077 . 3,8 x10° & 1,15 x 100




TABLEAU XIV

ACIDE PROPIONIQUE = Absorption par longueur dfonde
by en fonction de la température et de la fréquence

teet 25 : 30 : 40 : 50
D ten Ry DA gy D gy Mg, B g BeKAg,
2 :0,05 : 0,108 : 0,055 :+ 0,11 : 0,0525: 0,102: 0,051 : 0,085
3 :0,0383%: 0,115 : 0,0375: 0,127: 0,036 : 0,130: 0,035 : 0,11
4 % 0,0290: 0,111 : 0,028 : 0,126+ 0,0278: 0,145: 0,0266 : 0,133
5 i 0,0230: 0,103 : 0,0224: 0,118} 0,0220: 0,145: 0,0216 : 0,145
TABLEAU XIV Bis -
ACIDE PROPIONIQUE = Fréquence fp correspondant G
a l'ebsorntion maximum en fonction de la température \
tegl T oox . g ex L PTmog P
e ———— e e g e e gr==¥nmmmmmm———— e
25 3 298 : 3,36 x 10 3 x 10 0,90 x 10
: . 5 : ‘ H
30 3 303 : 3,50 x 1072 : 3,5 = 10° i 1,06 x 107
; : o B
40 1 313 : 3,20 x 1070+ 4,7 x 10 L 1,55 % 1
:. o 3 < "3 -: 6 3 2 3
B 2 323 : 3,10 x 10 : 7 x 10 : 2,66 x 10

ee
e
.o




—~ 7\ Fig 18:ACIDE FORM/QUE
’ . absorplion par lonqueur donde
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(. Acide : : )
( B ™~ ¢ Formique ¢ Acétique ¢ Propionique )
E kecal /I;Oj: “{3\-.,.._\3 3 3 g
( Lamb.Pinkerss e . s 8,46 S )
g ton ¢ ¢ g g
(Loamb-Huddart & —e . 8 & 1,51 )
E : 3 s %
gNos mesures ¢ 6,25 : 8,35 8 7,6 g

Discussion

Les valeurs de A 2 que nous obtenons sont en accord avec les

résultats de Lamb et Pinkerton (2) et Lamb et Huddart (3)

Un peut cependant douter de la signification de ces résultats
car, comme le souligne Freecdman (1), ils ont été Stablis 2 partir
d'hypothéses simplistes ¢ On considére en effet, le modéle & '"deux
états" A1 ﬁ; A2’ cette équation exprimant 1'&quilibre entre une molé-
cule dans un état fondamental et la meme molécule dans 1'état activé.
On ne fait alors aucune hypothése sur 1& stoichiométrie de la réaction
et le nombre de lianisons "Hydrogéne'" intervenant. La théorie de Freed-
man permet certainement d'approcher davantage la vérité mais elle
exige de connaltre pour tous les acides la variation - en fonction de
la tempsrature~ de plusieurs paramétres themodynamigques tels que
la compressitilité isotherme, la compressihilité adiabatique 3 et ces

déterminations sont cncore longues et difficiles parce quiimprécises.

Nos mesures de V atckindiquent, d'autre part, la nécessité
d'effectuer celles—ci & des fréquences sncore plus élevées. in parti-—
culier, dans 1l'intervalle de fréquence 30-300 MHZ, l'apparition de

nouvelles bandes d'absorption semble probable.
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