
-46-

Introduction

La cavitation acoustique, la formation et l’effondrement implosif des bulles, se

produisent lorsqu’un liquide est exposé à des ondes ultrasonores intenses [1].

L’implosion de ces bulles peut être suffisamment violente pour mener à

d’intéressants effets chimiques, et la bulle agit en tant que hot spot localisé générant

une température d’environ 5000 K et une pression qui excède les 1000 atmosphères.

La phase vapeur des bulles est considérée comme étant un siège où des réactions de

combustion et de pyrolyse vont avoir lieu, ce qui induit et accélère diverses réactions

chimiques, connu sous le terme de sonochimie [2]. Lors de l’irradiation de l’eau par

des ultrasons, les radicaux HO• sont formés par la décomposition thermique de H2O au

moment de l’implosion de la bulle selon la réaction (I.1). En plus de cette dissociation

homolytique, la décomposition de H2O en H2 et en atome d’oxygène peut être

envisageable par la réaction (I.2) [3].

H2O → H• + HO• (I.1)

H2O → H2 + O (I.2)

A des températures élevées, la réaction (I.3) peut éventuellement avoir lieu, et

les atomes d’oxygène sont convertis en radicaux hydroxyles suivant la réaction (I.4)

H• + H2O → HO• + H2 (I.3)

O + H2O → 2HO• (I.4)

Il en résulte alors un excès des radicaux HO• par rapport aux radicaux H•, qui vont

réagir les uns avec les autres dans la phase gaz de la bulle afin de produire du

peroxyde d’hydrogène selon la réaction (I.5) [4].

HO•+ HO• → H2O2 (I.5)

Le nombre des radicaux hydroxyles ainsi que celui des espèces chimiques formés

par les irradiations ultrasonores dépend considérablement de beaucoup de

paramètres expérimentaux tels que la puissance des ultrasons, la fréquence, la

température de la solution et la quantité de gaz dissous. Il y a un grand besoin de

relier l'efficacité de la réaction sonochimique à l'énergie utilisée pour produire les

irradiations ultrasonores [5,6,7].
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Plusieurs méthodes de calcul de l’efficacité sonochimique sont valables. Le plus

simple paramètre étant la puissance électrique fournie au transducteur. Aussi, on

trouve la mesure de la pression sonore par un hydrophone qui est un moyen utile pour

déterminer la distribution de l’intensité des ultrasons au sein du sonoréacteur.  Par

ailleurs, la méthode calorimétrique est souvent employée pour spécifier la puissance

ultrasonore dissipée dans la solution. Un grand nombre de chercheurs ont examiné la

corrélation entre l’énergie thermique générée et les effets sonochimiques [3].

Les dosimétries chimiques sont proposées comme méthodes directes pour la

mesure de l’efficacité sonochimique ainsi qu’un moyen de quantification des espèces

oxydantes dans l’intégralité de la solution [8]. Ces dosimétries sont basées sur des

réactions d’oxydation ou de réduction se produisant dans des solutions aqueuses.

Parmi les dosimétries actuellement utilisées, on cite la dosimétrie de Fricke

(l’oxydation de Fe2+ en Fe3+), la dosimétrie KI (I- en I3-), la dosimétrie téréphtalate et

la formation de H2O2 et de l’acide nitrique (HNO3) [9-12].

Dans le présent chapitre, l’efficacité sonochimique du réacteur opérant à 300 kHz

a été estimée par une méthode physique calorimétrique et trois méthodes

dosimétriques : dosimétries de Fricke, KI et le dosage de H2O2.

I.1. Matériel et méthodes

I.1.1. Réactifs

Lors de cette étude, la préparation de la totalité des solutions a été réalisée en

utilisant de l’eau distillée et les différents réactifs employés ont été utilisés sans

purification préalable.

 Iodure de potassium (pureté 99% ; formule moléculaire : KI ; poids moléculaire

: 166 g/mol) : produit de Riedel de Haën.

 Chlorure de sodium (pureté 99,5% ; formule moléculaire : NaCl ; poids

moléculaire : 58,44 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.

 Sel de Mohr (pureté 99% ; formule moléculaire : Fe(NH4)2(SO4).6H2O ; poids

moléculaire : 392,14 g /mol) : produit de Panreac.

 Ammonium heptamolybdate tétrahydraté (pureté 99% ; formule moléculaire :

(NH4)6Mo7.4H2O ; poids moléculaire : 1235,86 g/mol) : produit d’Aldrich.
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 Acide sulfurique (pureté 96-98% ; formule moléculaire : H2SO4 ; poids

moléculaire : 8,08 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.

 Hydroxyde de sodium (pureté 99% ; formule moléculaire : NaOH ; poids

moléculaire : 40 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.

I.1.2. Appareillage

Les expériences menées le long de ce travail de recherche ont été réalisées à

l’aide d’un appareil développé par l’équipe du Professeur C. Pétrier au Laboratoire

Rhéologie et Procédés de l’Université Joseph Fourier de Grenoble, France. Il s’agit

d’un réacteur en verre d’une capacité maximale de 500 mL, muni d’une double

enveloppe qui sert à maintenir la température constante au sein du réacteur. Les

irradiations ultrasonores sont introduites au fond de la solution grâce à une céramique

piézo-électrique ( = 4 cm) opérant à une fréquence de 300 kHz et protégée par une

plaque circulaire en Pyrex ( = 5 cm). La céramique est alimentée par un générateur

d’ultrasons permettant de travailler à différentes puissances électriques.

Les puissances acoustiques dissipées dans le réacteur ont été déterminées par la

méthode calorimétrique. La Figure I.1 présente un schéma simplifié du réacteur

employé.

Le prélèvement d’échantillons pour le suivi du traitement en cours a été effectué

par pipetage d’une certaine quantité de solution pendant des intervalles de temps

bien définis. La mesure de la concentration des espèces au cours de la sonolyse a été

réalisée dans des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique à l’aide d’un

spectrophotomètre UV-Visible (JENWAY). La résolution de la longueur d’onde et la

largeur de la bande sont de 1 nm et 0,5 nm respectivement.
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I.1.3. Méthodes

Souvent, seule la consommation de l’alimentation électrique est indiquée pour

définir la puissance d’un équipement ultrasonore. Cependant, des écarts entre les

valeurs de la puissance électrique consommée (Pélec) par l’équipement et celles de la

puissance réellement dissipée dans le fluide sont constatés. C’est pourquoi la

majorité des chercheurs estime que la méthode d’évaluation de la puissance

acoustique (Pacous) par mesure calorimétrique est satisfaisante et pratique. Au-dessus

du seuil de cavitation, une partie de l’énergie acoustique est convertie en chaleur

[13].

La quantification des espèces oxydantes dans le sonoréacteur a été réalisée par

l’irradiation d’un volume connu de trois solutions aqueuses, celle de l’iodure de

Figure I.1 : Schéma du sonoréacteur opérant à 300 kHz.
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potassium, de Fricke et de l’eau distillée pour les dosimétries KI et de Fricke et la

formation du peroxyde d’hydrogène respectivement.

Les solutions de KI utilisées pour cette dosimétrie sont préparées par la

dissolution d’une masse de KI égale à 16,6 g dans 1L d’eau distillée soit une

concentration de 0,1M. La formation des ions I3- à partir des ions I- lors de la sonolyse

des solutions de KI est mesureé par spectrophotométrie UV-Visible à une longueur

d’onde maximale de 353 nm (ε = 26300 L/mole cm) [3,5,14].

La solution de Fricke a été préparée par dissolution de Fe(NH4)2(SO4).6H2O

(1 mM), H2SO4 (0,4 M) et NaCl (1 mM) dans l'eau distillée [3]. La solution obtenue a

été irradiée par ultrasons et l’absorbance de Fe3+ formé dans la solution a été

mesurée à 303 nm (ε = 2197 L/mole cm) [3,5,14].

La concentration du peroxyde d’hydrogène formé au cours de la sonolyse de

l’eau a été déterminée par la méthode iodométrique [14-17]. L’ion I- réagit avec le

H2O2 pour former l’ion I3‾ qui absorbe fortement à 353 nm (ε = 26300 L/mole cm).

L’analyse de H2O2 produit a été réalisée en mélangeant dans une cuve en quartz 200

µL d’une aliquote de solution pipetée à partir du réacteur, 1 mL d’une solution de KI

(0,1 M) et 20 µL d’heptamolybdate d’ammonium (0,01 M) [14,16]. Le mélange est

bien agité et laissé pendant 5 minutes avant la mesure de l’absorbance [14,16].

I.2. Résultats et discussion

I.2.1. Méthode calorimétrique

Une partie de l’énergie acoustique est convertie en chaleur lors de la propagation

des ondes ultrasonores dans un milieu liquide, qui se traduit par l’augmentation de la

température du liquide de quelques dizaines de degrés pour une durée de quelques

minutes, si le système n’est pas thermostaté. Le fait de remonter à la puissance

électrique consommée autorise des comparaisons énergétiques [14-20].

Si la masse du liquide soumise aux ultrasons m (en kg) et sa capacité calorifique

massique à pression constante Cp (en J/kg.K) sont connues, l’élévation de la

température par unité de temps ((dT/dt) en K/s) induite par le passage des ultrasons

peut facilement être convertie en apport d’énergie, en utilisant l’équation (I.1)

[21-22] :

Pac= m C t→0 (I.1)
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La détermination des puissances acoustiques dissipées au sein des solutions

irradiées a été réalisée en faisant varier les puissances électriques fournies par le

générateur, et en mesurant l’élévation de la température de l’eau distillée durant

300 secondes (Figure I.2). On note que la double enveloppe du sonoréacteur est vidée

pour minimiser les échanges de chaleur [21-22].

La Figure I.3 montre clairement la relation proportionnelle entre les énergies

électriques délivrées (imposées) par le générateur et les énergies acoustiques

dissipées (calculées) dans le réacteur. Des résultats similaires ont été trouvés par

Kimura et al. et Hamdaoui et al. [23-25].

Figure I.2 : Variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse
de l’eau (Conditions : V = 300 mL ; f = 300 kHz ; Pélec = 80 W).
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I.2.2. Dosimétrie KI

Dans la dosimétrie KI, les radicaux HO• générés oxydent les ions d’iode (I-) en

diiode (I2). L’excès des ions I- dans la solution va réagir avec les I2 pour former les ions

triiodures (I3-). Ces derniers sont détectés par spectrophotométrie à 353 nm. La

génération des ions triiodures durant l’irradiation est illustrée par les réactions (I.7) à

(I.10) [3] :

HO• + I- → OH- + I (I.7)

I + I- → I2‾ (I.8)

2I2‾ → I2 + 2I- (I.9)

I2 + I- → I3‾ (I.10)

Figure I.3 : Variation de la puissance acoustique dissipée dans le système en fonction de
la puissance électrique fournie par le générateur. (Conditions : V = 300 mL ;

f = 300 kHz).
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La production des ions I3- durant 60 min de sonolyse à une fréquence de 300

kHz et des puissances électriques imposées allant de 20 W à 80 W varie linéairement,

comme illustré sur la Figure I.4. Cette figure montre aussi la relation proportionnelle

entre les teneurs en I3- produites et les puissances électriques délivrées par le

générateur. Après 30 min de sonolyse, les concentrations prennent des valeurs

croissantes de 36,92, 89,54, 106,46 et 145,06 pour des puissances croissantes de 20,

40, 60 et 80 W respectivement.

L’augmentation de la concentration des ions I₃‾ avec la puissance électrique peut

être expliquée par l’augmentation du nombre de bulles de cavitation [26]. Lorsque la

puissance acoustique augmente, l’énergie acoustique transmise au réacteur augmente

Figure I.4 : Évolution des concentrations des ions I3- en fonction de la puissance électrique
fournie par le générateur (V = 300 mL ; f = 300 kHz ; [KI] = 0,1 M ; T= 25±2°C).
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[27]. En raison de cette énergie, la pulsation et l’effondrement des bulles de

cavitation s’effectuent rapidement [22,23], le nombre des bulles de cavitation

augmente et, par conséquent, une concentration élevée des radicaux HO• est induite

dans la solution de KI permettant ainsi l’augmentation de la quantité des ions I₃‾
formés [27,28].

A 900 kHz, Entezari et Kruus [29] ont rapporté que la formation de triiodure

croît linéairement avec la puissance acoustique dans l’intervalle 8 à 76 W. Weissler et

al. [30] ont montré à 1 MHz que la production de I₃¯ augmente avec la puissance

ultrasonore jusqu’à 600 W. Gutierrez et Henglein [31] ont indiqué que la vitesse

d’oxydation de I‾ est proportionnelle à la puissance acoustique.

I.2.3. Dosimétrie de Fricke

Lors du passage des ultrasons au sein des solutions de Fricke, les ions Fe2+ dans

la solution sont oxydés en Fe3+ par les radicaux hydroxyles, par le peroxyde

d’hydrogène et par HOO• à pH acides, l’ion ferrique et détecté à 303 nm avec

(ɛ = 2197 L/mole cm). L’oxydation se fait selon les réactions (I.11) à (I.13) [3,5] :

HO• + Fe2+ + H+ → H2O + Fe3+ (I.11)

H2O2 + Fe2+ + H+ → Fe3+ + H2O + HO• (I.12)

HOO• + Fe2+ + H+ → Fe3+ + H2O2 (I.13)

La concentration des ions Fe3+ formés évolue linéairement en fonction du temps

de l’irradiation de 300 mL de solution de Fricke à 80 W et 300 kHz, et la Figure I.5

montre qu’après 30 min de sonolyse la concentration en Fe3+ est égale à 358,67 µM.
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I.2.4. Quantification du peroxyde d’hydrogène

La troisième zone de réactivité sonochimique est le volume de la solution qui

entoure la bulle de cavitation, cette zone est caractérisée par une température

ambiante, et l’existence d’espèces oxydantes ayant une durée de vie relativement

élevée telles que le H2O2, comme indiqué dans le chapitre précédent [32].

Afin de quantifier le H2O2 produit lors de la sonolyse de l’eau, la méthode

iodométrique a été choisie. La réaction (I.14) est une réaction très lente et sera

accélérée par les ions heptamolybdates qui agissent comme catalyseur. L’excès de I-

va réagir avec I2 pour former les ions I3- réaction (I.15) qui représenteront l’espèce à

surveiller durant la sonolyse par spectrophotométrie à 353 nm (ε = 26300 L/mole cm)

[3,5].

Figure I.5 : Formation des ions Fe3+ en fonction du temps
(V = 300 mL ; f = 300 kHz ; Pélé= 80 W ; T = 25°C±2)
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H2O2 + 2I- + 2H+→ I2 + H2O (I.14)

I2 + I- → I₃‾ (I.15)

Les expériences menées pour le dosage de H2O2 ont été réalisées par l’application

d’un champ ultrasonore de 300 kHz de fréquence et une puissance variant de 20 à 80

W à un volume de 300 mL d’eau distillée suivant le protocole spécifique de ce dosage.

La Figure I.6 exprime clairement l’évolution linéaire de la quantité produite du

peroxyde d’hydrogène en fonction du temps et ce pour les quatre différentes

puissances.

A partir de la Figure I.6, il est aussi observé que la quantité de H2O2 produite

augmente avec l’augmentation de la puissance électrique. Ceci peut être expliqué

par l’augmentation du nombre de bulles actives [33]. Lorsqu’une puissance acoustique

Figure I.6 : Évolution de la concentration de H2O2 en fonction de la puissance
électrique fournie par le générateur (V = 300 mL ; f = 300 kHz ; T= 25±2°C)



Partie II : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre I : Caractérisation du Sonoréacteur

-57-

élevée est appliquée, les bulles de cavitation sont exposées à des dépressions très

élevées lors des cycles de dilatation et à des compressions très importantes au cours

des cycles de compression. Au moment de l’implosion, cette énergie potentielle est

convertie en réactions chimiques [34]. La durée de l’implosion, la température et la

pression générées sont liées à l’intensité ultrasonore, et les implosions seront

d’autant plus violentes que l’intensité sera élevée [28]. Il en résulte ainsi une

augmentation des effets sonochimiques dans les bulles lors de l’implosion, ce qui

accélère la vitesse de production de H2O2 dans la solution.

Conclusion

La caractérisation du sonoréacteur utilisé pour la dégradation du Basic Red 29 a

été faite par la méthode calorimétrique et trois dosimétries (KI, Fricke et dosage du

H2O2). Les résultats obtenus montrent que :

 Pour un volume d’eau de 300 mL, les puissances acoustiques dissipées calculées

par la méthode calorimétrique sont proportionnelles aux puissances

électriques. Pour une puissance électrique de 80 W, on enregistre une

puissance acoustique de 39 W.

 La quantité produite des ions triiodures augmente avec l’élévation de

l’intensité des ondes ultrasonores, lors de la dosimétrie KI, les concentrations

de I3- sont estimées à 36,92, 89,54, 106,46 et 145,06 µM pour respectivement

des puissances électriques de 20, 40, 60 et 80 W après 30 min d’irradiation.

 Pour la dosimétrie de Fricke, et pour un volume de 300 mL et une puissance de

80 W, on note une teneur égale à 358,67 µM en Fe3+ après 30 min d’irradiation.

 La puissance acoustique est un paramètre opératoire qui affecte la production

de H2O2. L’accumulation de H2O2 dans la solution augmente avec la puissance

acoustique.
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