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3. Les ultrasons : alternatifs dans les procédés dgnthése

3.1. Généralités sur les ultrasons
3.1.1. Définition

Les ultrasons sont des ondes acoustiques (mécahidaet la fréquence est située entre le
son audible 16 kHz et les hypersons 10 MHz (fighifig. Dans cette gamme de fréquence le
son est imperceptible par I'oreille humaine, erarehe des animaux comme les éléphants et
les chauves souris utilisent communément ces guai@scommuniquer ou pour se dirigér

La puissance (W) et la fréquence (Hz) sont leacpaux parameétres pour classifier les
ultrasons. Selon une échelle de fréquence, le domaine ahlias est divisé entre des
ultrasons de basse fréquence (16 a 100 kHz), ttesaihs de haute (100 kHz a 1000 kHz) et
enfin des ultrasons de tres haute fréquence. Bh d@chelle de la puissance, les ultrasons
sont dits de faible puissance lorsqu’elle est iefée & 1 W, dans ce cas les ultrasons
n’'induisent pas de modification du milieu gu’ilaersent, et lorsque la puissance ultrasonore
est supérieure a 10 W, I'’émission ultrasonore @steptible de modifier le milieu traverse, on

est alors dans le domaine des ultrasons de pu&ssanc

16 Hz 16.103Hz 10’Hz

f(Hz)
Infrason Son audibles Ultrason hypersons

puissance diagnostic

Figure 3.1.Domaines de fréquence des sons.

Les ultrasons posseédent toutes les propriétés @jésédes ondes sonores telles que la
propagation et I'absorption en milieu dans leqgllelseraversent. L’'onde ultrasonore consiste
en une succession répétitive de compression eardéaction, des phénomenes tels que la
réflexion, la diffusion et l'interférence peuveriteégénérés par ces ondes acoustiques. Elles
sont caractérisées par une longueur d’ahdm), et aussi par sa célérité (vitesse) ¢ .s
d’autre part par la perte d’énergie qu’elle subit pnité de longueur de milieu traversé, c’est-
a-dire par un coefficient d’absorption

Ou : 4 correspond & la longueur d’onde enc, la vitesse en mi'set f & la fréquence Hz.
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3.1.2. Principaux types d’ultrasons

Etant donné le large spectre de fréquence occuptepailtrasons (16 kHz-10 MHz) on en
différencie deux types :

a. Les ultrasons de puissancecaractérisés par une forte intensité et faiblguedce, de 16

a 1000 kHz. Une gamme étendue est utilisée en boniee Ici, les ultrasons sont capables de
produire une modification du milieu grace a la tawon, cette modification est de type
physique (décapage, dégazage, émulsification) etdmique (modification du mécanisme
réactionnel, production de radicaux libres:.Parmi les exemples d'utilisation des ultrasons
de puissance : le nettoyage par ultrasons fonaioing des fréquences inférieures a 50 kHz et

la sono-dégradation de polluants chimiques.

b. Les ultrasons de diagnostic caractérisés par une faible intensité et hautpégce, de 1

a 10 MHz. Contrairement au premier cas, I'objentf vise pas la modification du milieu
traversé, mais d’observer I'impact du milieu soentie ultrasonore. Lorsqu’un son traverse un
milieu (peu importe sa fréquence), il en ressordifi® : 'amplitude et la phase de I'onde
sinusoidale sont modifiees. Amplitude et phase midget de I'atténuation de Il'onde
(absorption par le milieu), des propriétés acoustsgdu milieu (réflexion, transmission), ainsi
que de I'angle d’incidence de I'onde et de la tappbie de l'interface L'analyse de ces
modifications de l'onde (transmise ou réfléchie) nde des informations sur les
caractéristiques du milieu traversé. Les ultragtengiagnostic sont utilisés en médecine pour
effectuer des diagnostics, dans les contrbles metruttifs et en métallurgie pour la détection

de défauts dans les soudures ou la présence diong
3.2. Parametres physicochimiques des ultrasons
3.2.1. Vitesse

La vitesse de propagation de I'onde ultrasonoreevalon le milieu qu’elle traverse, et elle
dépend de I'élasticité et de la masse volumiquendieu de propagation, par exemple dans
I'eau pure a 25 °C, elle est égale & 1435'n1.sElle peut étre calculée en fonction du
coefficient de I'élasticité i) et de la masse volumique du miliep) (selon I'équation

suivante :

&
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De nombreux travaux ont permis d’estimer la viteds#éonde ultrasonore dans différents

liquides notamment dans des solvants organiques.
3.2.2. Propagation

Les ultrasons sont des ondes vibratoires de cosipresongitudinale dont la propagation
induit a la fois une variation spatiale et templerele la pression, une observation semblable a
celle dans le cas d'un piston oscilfédntl en résulte donc deux formes d’agitation duienil

Du fait de la compressibilité du liquide, il appéanan mouvement d’oscillation des éléments
de liquide autour de leur position d’équilibre. &l& s’ajoute un mouvement d’ensemble
provoqué par la propagation de I'onde. La transimissles ultrasons est un phénomeéne
vibratoire pour lequel se retrouvent les problérlassiques de transmission, de réflexion et

d’ondes stationnaires.
3.3. Application des ultrasons

Les ultrasons actuellement sont d’'une grande impod et possedent des nombreuses

applications dans des divers domaines.
3.3.1. Applications médicales

Les ultrasons sont devenus un outil essentiel tansedecine, et trouvent des applications

diagnostiques et thérapeutiques.

L'utilisation des ultrasons de faible puissancenpetrd’explorer les corps humains et de faire
des diagnostics par échographie, cette techniqoegderie permet via I'outil informatique de

générer des images recues par une sonde ayanheapiaémis une onde ultrasonique qui se
réfléchit sur les différentes interfaces et peuvweanhtrer les organes en mouvement ainsi que

le flux des vaisseaux sanguins dans le corps hdfain

Dans le cas thérapeutique, les ultrasons sont képlpour des approches interventionnelles
directes utilisant des fortes puissances, ils ptemede détruire des substances ou tissus
indésirables et pulvérisent des calculs rénauxsdist également utilisés en kinésithérapie
pour diminuer les douleurs, favoriser la circulafiaussi pour rendre des articulations moins
raides. Les ultrasons sont mis en ceuvre en tél@np&tur la mesure des distances et aussi la

mesure des propriétés élastiqgues des matériaux.
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3.3.2. Application au laboratoire

Le domaine d’application le plus répandu au nivéalaboratoire est celui du nettoyage et du
dégraissage des solides par les bacs a ultrasaniisation des ultrasons offre un nettoyage
en douceur, permet d’éliminer complétement la 8alétuile et les contaminants de toutes les
surfaces de I'objet qui sont en contact avec leidig de nettoyage. Ce liquide peut pénétrer
grace a l'effet d’ultrasons a lintérieur de toutes crevasses, méme les plus petites. Les
ultrasons sont utilisés également pour dégazelig@sles, tels que les solvants et liquides
visqueux types huile, gélatitfe Cet effet de dégazage a été testé avec succésddan
nombreuses branches de l'industrie car il permatelhdre une concentration en gaz dissous
plus faible et plus rapidement. Le dégazage paasdhs est reconnu comme plus efficace et
moins codteux que les procédés classiques de dgmanas vide poussé ou par ébullition qui

requiérent en plus l'utilisation d’'un condenséur
3.3.3. Application synthétique des ultrasons

L’application synthétique des ultrasons est ennpésisor depuis une vingtaine d’année dans
différents secteurs d'activités, tels que le domgiharmaceutique, cosmétique et l'industrie
agroalimentair€’, grace aux avantages qu'elle présente par rappox méthodes
traditionnelles, notamment l'augmentation de laesse réactionnelle, I'amélioration du

rendement de la réaction et I'utilisation efficalzel'énergie.

B. Sreedhaet al.'> ont montré I'influence favorable des irradiatiomérasoniques sur les
temps de réaction et les rendements lors des oéacti’acylation d’alcool ou d’amine en
utilisant la chamosite ferreuse en tant que catalybétérogene, et I'acide acétique comme
agent acylant. Le rendement est passé de 85 a 89 dé 85 a 95%, tandis le temps de
réaction est passé de 90 a 5min et 150 a 4min, Bandation de benzylamine et 1-

phényléthanol respectivement

2
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Tableau 3.1. Comparaison des résultats d’acylation de benzylangt 1-phényléthanol

obtenus par chauffage et activée par ultradons.

X-Ac
1. CH;COOH, Cat, 90-100 °C
>
2. CH;COOH, Cat, ))))
=NH, ou OH X'=NH ou O

T (°C) Ultrasons
Substrat : :

Rendement (%) Temps (min) Rendement (%) Temps (min)
Benzylamine 85 90 99
1-Phényléthanol 85 150 95 4

3.4. La sonochimie
3.4.1. Définition

La sonochimie est un domaine de la chimie ou lasti@ns se produisent en solution grace a
I'énergie apportée par les ultrasons. Généraleralmtest notée par WS » ou représentée
schématiqguement par quatre parenthesp} «. Les effets des ultrasons sur les réactions
chimiques sont liés au phénomene de cavitationsdicue qui correspond a la formation, a la
croissance et a I'implosion de microbulles de gazsdes liquides.

3.4.2. Matériels utilisés en sonochimie

Tous les systémes a ultrasons sont composés dnsdtrcteur, un dispositif produise les
ultrasons. Le transducteur est un matériau possédana proprietés piézoélectriques
permettant de convertir I'énergie électrique enrgieemécanique. Cette vibration mécanique
est alors transmise dans le milieu sous forme @arttasonore. Les équipements d’ultrason
ont été développés a la fois pour I'échelle indekér et celle du laboratoire. Pour I'une ou
I'autre application, il existe deux systémes.

a. Systéme du bac a ultrason

Les bacs a ultrason sont les plus répandus dadablesatoires car ils sont peu chers et tres
utilisés dans de nombreuses applications, tellededégazage de solvants, la dissolution de

composes et le nettoyage de verreries. lIs sontpoeés d’'une cuve possédant plusieurs
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transducteurs dans la base et les p qui générentes fréquences comprises entre 20 €

KHz & de faibles puissancasoustiquesgénéralement comprises entre 1 et 5 V' afin de

ne pas endommager le bac lors dcavitatiort®.

L’irradiation ultrasonorepasse par un liquide, généralement I'eau, qui &ettansmettr:
I'énergie depuis les transducteurs jusqu’au rénipieu se produit la réaction chimiqu
Cependant, le champ ultrasonore n’est pas homodang tout le volume de liquide, ¢
conséquenteffet des ultrasons sur le milieu réactionnel elég de sa position dansbac’.

— milieu
parois de o réactionnel
la cuve — -
_ _ — it eau

T B  BE-=  ansducteur

Figure 3.2.Systeme du bain a ultrason.

La forme du récipient contenant le milieu réactieinentre également en jeu : elle intervi
dans le transfert d’intensité sonore entre l'eaulalecuve et le milieu réactionnel. |
rendement de ce transfert d’'intensité est bienlews dans le cas de flacons a fond plat
dans le cas de ballons de forme sphér Pour améliorer le rendement sonochimi
(rendement du transfert entre I'énergie fournie Ipartransducteurs et I'énergie dévelop
par la cavitation dans le milieu réionnel), on peut aussi jouer sur la tension deaseride
I'eau contenue dans la cuve. En ajoutant un teasipan la diminue et on améliore d’aute

le rendemerit.
b. Systéme de la sonde a ultrasi

La sonde a ultrason est comée de quatre parties distinctes qui sont le gémdmate
convertisseur ultrasonore, I'amplificateur ultragien et la sonde sonore avec Lpointe

métallique vibranteLe processus consisa immerger directemena Ipointemétallique dans




o El-w [3. Les ultrasons : alternatifs dans les procédés dgnthési

la solution a traiterirradiation ultrasonor se propage le lorde I'émetteur jusgiau milieu

réactionnel.Ce systéme est largement utilisé pour des réactbimiques, mais comme
cavitation est concentrée dans une zone tres p#iteempératuredu milieu réactionn:
pourrait augmenter rapidemenar conséquent, on utilise souvent un procédé dedterde

la température.

genérateur

. locgement pour
le transducteur

amplificateur ultrasonore
{convertisseur)

— récipient réacteur
pointe vibrante
milieu reactionnel

Figure 3.3.Systeme de la sonde a ultrason.

Les puissances acoustiquizmns le cas de sonde a ultrason peuvent atteinsiye'@100 fois
supérieures a celles des t (plusieurs centaines de W.&n Le convertisseur
électromécanique ou transducteur contient I'élémaroélectrique qui est, en général, co
a base de camiques du type titanate de baryum. Il permet alestormer I'énergie électriqt

de haute fréequence en énergie de vibration mecamiguméme fréquer.
3.5. Phénoméne de la cavitatic
3.5.1. Définition

Lorsque des ultrasons sont émis dans un mliquide, un phénoméne physique peut ¢
induit : il s’agit de la cavitation acoustique, les molésudu milieusubissent alternatiment
des compressions et des dépressi Quand I'énergie estapable de vaincre les forc
d’attraction entre les moléwes du liquideJa cohésion du liquide est rome et on assiste

donc a la création, la croissance puis I'implosion microbulles de gazlL'implosion des
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bulles est un changement brutal de la phase gaadvapla phase liquide, qui a pour effet la

libération de forces moléculaires élevées provojuae onde de choc dans le milida
cavitation entraine des effets violents et impiiélés qui provoquent une augmentation de la
température et génére une grande énergie qui Estigine de diverses applications des

ultrasons.
3.5.2. Dynamique d’une bulle de cavitation

La cavitation ultrasonore comporte trois étapesfotmation de la bulle, puis sa croissance et

enfin son implosion.
* Naissance

Il existe une pression minimale a partir de laguethe bulle peut se former dans le liquide :
c’est le seuil de cavitation. Les liquides tresspgmnt capables de résister a des dépressions de
plusieurs dizaines de mégapascals et la cavitagamble difficile & générer dans ce ‘¢ad

est rapporté dans une étude, que grace aux impupeésentes dans le liquide qu'elle
apparait. Il s’agit de minuscules particules sdid® de gaz dissous, appelés nucléi, qui

favorisent I'apparition de la cavitation & des tens plus faibles.

* Croissance

Une fois les bulles de cavitation formées, la maepartie d’entre elles oscillent dans le
champ ultrasonore, quand la pression a lintériderla bulle est supérieure a celle de
I'extérieur du liquide, la surface de la bulle awate, la difféerence de concentration entre la
bulle et le liquide constitue une force motrice tdansfert de matiere vers l'intérieur de la
bulle. Ainsi, les bulles ont une durée de vie dssiglurs cycles acoustiques pendant lesquels
elles croissent par diffusion rectifiée, coalesceuis remontent & la surface du liquide
C’est ce que l'on appelle la cavitation stable.eXiste un autre type de cavitation dit
transitoire du fait que les bulles ont une duréevidetres courte, guére plus d'un cycle

acoustiqué.

&
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Changement . )
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de la bull
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Taille de la Implosion
bulle instabl [ * de la bull

Figure 3.4.Dynamique d’'une microbulle soumise aux ultras

* Implosion et sonoluminescenc

Sous l'action de la pression, les bulles trangw®is’effondrent brusquement. La bulle

cavitation libere alors toute I'énergie accumulée cencentrée durant scroissance.
L'implosion s’accompagne des jets de liquide sdalgmt & une vitesse 100 m.§8 *. De
méme, la cavitatioracoustiques’accompagne de I'émission d'un flash lumineux dter

spectre se situe dans la lumiére ultraviolettejiégs93 nn**?>
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Figure 3.5.Evolutionde la taille d’une bullede cavitation transitoi®”.

3.5.3. Type de la cavitation
Il existe quatre types de cavitat :
a. La cavitation thermique : plus connue sous ha d@&bullition

b. La cavitation optique crée par application d’'un faisceau laser de forte inténsette

méthode est utilisée pour I'étude dests de la cavitation.

c. La cavitation hydrodynamiq : Ce type de cavitation est provoquer I'écoulement d’ul

liquide & forte vitesse.

d. La cavitation acoustiquecrée par un son d’intensité tres , généralment par les

ultrasons de puissance, st le domaine d’intérét de cette éti

Ces différents types de cavitatichien que provoquepar des phénomeénes différents ont
origines similaire¥’. Physiquemenipour qu’un tel phénoméne se produise, il faut fourne
énergie capable de vaincre les forde cohésion du liquide, c'estdére que la pression ¢

liquide doit devenir inférieure & sa tension deeta”’*®

3.5.4. Parametres influencant la cavitatio

La cavitation est influencée par des parametregrpsoa I'onde (fréquence, puissance), r

aussi par les propriétés du milieu irradié et msditions opératoire
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* Puissance

La puissance est le parametre qui a I'effet le physortant. Pour que la cavitation ait lieu une
puissance minimale est requise (seuil de cavitptioeffet des ultrasons augmente avec la
puissance fournie. Cependant, il existe une lipitgsique : lorsque la cavitation devient trop

intense, un bouclier de bullds cavitation se forme sur la surface émetitice

* Fréquence

Etant donné le large domaine de fréquence ultrasaauvert par les ultrasons, le choix de la
fréquence est primordial. D’'une maniére générae,auteurs ne sont pas tous d’accord sur
l'effet de la fréquence'®. Une tendance est souvent admise que les bassgsefices
favorisent les effets physiques et les hautes &éces les effets chimiques des ultrasons.
Augmenter la frequence diminue la profondeur deépétion de I'onde, donc le volume
soniqué, mais elle diminue aussi la pression mdgiratieinte lors de I'implosion et donc la

violence de la cavitation.

* Température

La température également a une influence sur ldat@aw. L’augmentation de la température
diminue la solubilité des gaz dans les liquidesugimente la tension de la pression de vapeur
saturante du solvant, donc le seuil de cavitatgirabaissé ce qui facilite la création de bulles.
Cependant il est prouvé gqu'une augmentation desmapérature diminue l'efficacité des
ultrasons’.

* Pression

L’augmentation de la pression conduit a 'augmeaoaties forces de cohésion du liquide et
donc I'énergie nécessaire pour vaincre ces foreegarue résultant une augmentation du
seuil de cavitation. Cependant, augmenter la pressiensifie 'effet de I'implosioft. Par

conséquent la température et la pression maximlales du collapse sont accrues, et

limplosion a des effets plus violerits
e Liquide

Les propriétés du liquide en termes de la tensiervabeur, la tension interfaciale et la
viscosité peuvent influer sur la cavitation acaysti. Une augmentation de la tension de
vapeur du liquide facilite I'apparition de bullda,tension interfaciale et la viscosité affectent
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aussi le seuil de cavitation. Plus elles sont @syplus la cohésion du fluide est forte et donc

la cavitation sera plus difficile & obtenir.
» (Géométrie

La géométrie du réacteur : sa forme et la hautedigdide sont de premier ordre ; Il en va de
méme pour la position et le type d’appareillageasthinore choisi. Tout cela a un effet
principalement sur la propagation de I'onde danmikeu et sa réflexion sur les parois et

donc la répartition de I'onde dans le réacteti

2
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