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Introduction générale

Les ultrasons sont définis comme une onde mécanique, de méme nature que les ondes
sonores, mais inaudibles a I'oreille humaine du fait de leur fréquence qui est comprise entre 20
kHz environ et quelques MHz. Ils sont souvent classés en fonction de leur fréquence (ultrasons
de basse, de haute ou de trés haute fréquence) et de leur puissance (ultrasons de diagnostic ou
de puissance). Bien que les premiéres expériences mettant en ceuvre ces ondes acoustiques
remontent au XIX °™ siécle, leur utilisation ne s’est démocratisée qu’au cours du XX°™ siécle
avec la mise au point des transducteurs piézoélectriques par Langevin en 1917. Les travaux de
ce dernier ont ¢largi le champ d’application de ces ondes & de nombreuses applications en lien

avec les domaines militaire, médical ou industriel.

\

L’atout majeur de ces vibrations mécaniques réside dans leur capacité a générer des
phénomenes physico-chimiques lorsqu’elles irradient un milieu liquide. Ces effets peuvent étre
une conséquence directe de la propagation de 1’onde dans le milieu, ou indirecte sous
I’influence de la cavitation acoustique. Cette dernicre est causée par la diminution de la pression
au sein du liquide qui vainc ses forces de cohésion. Les bulles ainsi formées oscillent pendant
un court laps de temps et finissent par imploser en libérant une grande quantité d’énergie. Ces
microréacteurs sont a I’origine d’une nouvelle discipline, appelée la "sonochimie", qui exploite
les effets physiques (micro-jets, ondes de choc et d’autres effets de mélange) et chimiques
(génération d’espeéces oxydantes) induits pour améliorer et intensifier les procédés. A ce jour,
plusieurs exemples d’applications ont été rapportés, tout particuliecrement en milieu hétérogene,
parmi lesquels il est possible de citer la synthése de nanomatériaux, la sono-cristallisation,
I’extraction solide-liquide, la séparation et la sono-catalyse. Néanmoins, comme 1’atteste la
Figure 1, il existe peu de travaux fondamentaux déterminés en faisant un tri dans les articles
en relation avec I’activité sonochimique en milieu hétérogéne (points rouges sur la Figure 1).
Ces travaux sont les rares a essayer de comprendre et de quantifier I’influence d’un milieu
hétérogene sur Dactivité sonochimique en utilisant des techniques de caractérisation

classiquement employées en sonochimie du milieu homogeéne.
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Figure 1. Nombre annuel de publications en lien avec la sonochimie en milieu hétérogéne sur la période 1980-2019
(web of science - Analyze Results)

Une des applications de 1’utilisation des ondes ultrasonores en milieu hétérogene reléve du
traitement de composés bio-sourcés, dans 1’objectif d’améliorer les transferts et d’intensifier
certaines réactions chimiques. Ainsi, dans ce contexte, de premiers travaux ont été effectués en
partenariat entre le Laboratoire de Rhéologie et des Procédés (LRP) et le CEntre de Recherches
sur les Macromolécules Végétales (Cermav), portant sur le traitement de microfibrilles de
cellulose sous ultrasons de haute et de basse fréquences. Les résultats issus de cette étude ont
démontré¢ une amélioration de 1’oxydation TEMPO de la cellulose observée sous certaines
conditions expérimentales, notamment en matiere de concentration en nanofibrilles de
cellulose. Ils ont cependant révélé une perturbation de 1’activité sonochimique mesurée par
iodométrie imputable a la présence de la cellulose. La thématique de la présence de matériaux
solides lors d’une irradiation ultrasonore a alors émergé. Le présent travail de recherche a été
réalisé au sein de ces 2 laboratoires, et il s’inscrit dans I’axe d’intensification des procédés, des

transferts et de la réactivité par des technologies ultrasonores.

L’objectif de cette these est de découpler les effets d’une hétérogénéité modele sur I’activité
ultrasonore, afin de mieux prédire 1’activité sonochimique et pour une meilleure application des
ultrasons dans un tel milieu. Dans la présente étude, I’hétérogénéité du milieu a été simulée par
des billes de verre de différents diametres (allant de 8§ ym a 6 mm) et de différentes

concentrations (allant de 3,2.10° a 80 g.L'!). L activité ultrasonore a été caractérisée par

différentes méthodes, qu’elles soient physiques ou chimiques.



Le présent manuscrit est structuré en quatre chapitres. Le premier chapitre est une synthese
bibliographique, dont 1’objectif est d’apporter les notions indispensables a la compréhension et
a la maitrise du sujet. Cette synthése met en lumiére la problématique liée a 1’influence des
particules sur I’activité ultrasonore, et les interactions possibles entre I’onde, la matiére, et les

bulles de cavitation.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des différents matériels utilisés et a la

description des méthodes expérimentales employées afin de mener a bien cette recherche.

Le troisieme chapitre correspond a la présentation et a la discussion des résultats de la
caractérisation physico-chimique de [Dactivité ultrasonore. La quantification des effets
physiques a été assurée par mesure de la puissance ultrasonore par calorimétrie ainsi que par la
pression de radiation. L’activité chimique des ultrasons a été appréciée par iodométrie. Une
premigére étape a consisté en la validation des techniques de caractérisation physico-chimique
classiquement utilisées en milieu homogene, en conditions hétérogenes. La finalité¢ de ce
chapitre est d’étudier I’influence des principaux parameétres opératoires en lien avec les
ultrasons (fréquence, puissance), le milieu (gaz dissous) et les solides divisés utilisés
(concentration, diameétre) sur 1’activité sonochimique. Finalement, une comparaison entre les

effets physiques et les effets chimiques est effectuée.

Le quatriéme et dernier chapitre, quant a lui, expose et discute les résultats issus des
différentes techniques de caractérisation chimique afin d’étudier I’effet de la présence des billes
de verre en solution sur I’activité ultrasonore. Pour ce faire, ’activité sonochimique a été
¢tudiée, au cceur de la solution et au voisinage des bulles de cavitation actives, a 1’aide de
différents capteurs chimiques sensibles aux espeéces oxydantes libérées lors de la sonolyse de
I’eau. Des analyses complémentaires de cartographie du milieu irradi¢ ont été¢ également
menées grace a la sonochimiluminescence. Les trois objectifs principaux sont de répondre aux
interrogations suivantes. Les billes de verre ont-elles une influence sur la production des
différentes especes oxydantes ? L’effet des billes de verre est-il le méme au coeur de la solution
et a proximité de la bulle de cavitation active ? Ces billes de verre modifient-elles la distribution

spatiale de la cavitation ?
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Chapitre I : Etat de I'art

Ce chapitre de synthese bibliographique se décompose en deux grandes parties. La premieére
partie présente les ultrasons en milieu homogene. L objectif de cette partie est de rappeler les
différents phénomenes induits par les ultrasons et de presenter leurs techniques de
caractérisation. La seconde partie aborde, quant a elle, l'impact de [’hétérogénéité du milieu
sur [’activité sonochimique. Elle est conclue en recensant les recherches menées, afin de mieux

comprendre 'impact des solides divisés sur [’activité sonochimique.

I. Les ultrasons en milieu homogéne

I.1. Ultrasons

I.1.1. Définition et paramétres caractéristiques

Les ultrasons sont définis comme étant des ondes mécaniques dont la fréquence est
supérieure au seuil d’audibilit¢ de I’oreille humaine, qui est de I’ordre de 20 kHz.
Historiquement, les ultrasons ont été découverts en 1794 par le biologiste italien Lazzaro
Spallanzani qui ¢tudia le mode de navigation des chauves-souris et qui conclut que ces animaux
utilisaient du son imperceptible aux humains pour se déplacer et éviter les obstacles [1]. Bien
que les fondements de la discipline ultrasonore furent posés en 1880 avec la découverte de
I’effet piézoélectrique de certains cristaux par Pierre et Jacques Curie [2] et le sifflet ultrasonore
de Galton en 1883 [3], les premicres applications commerciales des ultrasons n’ont vu le jour
qu’apres 1917 avec le développement de la technique d’échosondage de Langevin. Cette
derniere consistait a émettre une onde sonore via un transducteur piézoélectrique et a détecter

en retour I’onde réfléchie par les objets immergés [4].
Comme toute onde, les ultrasons sont définis via plusieurs grandeurs caractéristiques :

» La fréquence (notée f, exprimée en Hz ou en kHz) est considérée comme 1'un des deux
critéres pris en compte pour la classification des ultrasons. Elle correspond au nombre de
périodes par unité¢ de temps. La période (notée T, exprimée en s) correspond a la durée
entre deux vibrations identiques de I’onde acoustique (Figure I-1). Le lien entre fréquence

et période est donné par 1’équation (1.1).



f= (1)

SR

Par ailleurs, la valeur de cette fréquence varie dans le cas de la réflexion ou lorsqu’elle
est émise par un objet en mouvement. Ce phénomene porte le nom de 1’effet Doppler-

Fizeau et est utilisé notamment dans les débitmétres dits "débitmeétres a ultrasons".
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Figure I-1. Caractéristique d’une onde acoustique [5]

» L’amplitude de la pression (notée p(t), exprimée en Pa) est I’étendue de la variation de
pression induite par le passage des ultrasons dans un milieu (Figure I-1). En considérant
une position donnée, sa valeur qui est fonction du temps, est déterminée grace a la relation
(1.2) [6].

pP(t) = Pmax * Sin (2mft) (1.2)

avec - pmax : amplitude maximale en Pa,

- f: fréquence en Hz

- t : temps en seconde.
Cependant, dans la littérature c’est la puissance ultrasonore (notée Pus, exprimée en W)
qui est souvent évoquée et dont la valeur constitue le deuxieme critere de classification des
ultrasons. Elle correspond a I’énergie transmise au fluide en une seconde par les ultrasons.
Elle est souvent rapportée a la surface émettrice (Ius) ou au volume irradié (dus). On parle
respectivement d’intensité ultrasonore (W.m™2) et de densité de puissance ou puissance
volumique (W.m?3). Ce paramétre a une grande importance, surtout dans le domaine
médical ou il est utilisé dans le diagnostic prénatal [7]. Sa valeur est généralement

déterminée par calorimétrie [8,9].



» Lalongueur d’onde (notée A, exprimée en m) correspond a la distance parcourue par I’onde
acoustique pendant une période T (Figure I-1). Elle peut étre déterminée a I’aide de la
relation (1.3).

x:zg (1.3)
avec Kk, le nombre d’onde, exprimé en m!,
Ce parametre intervient dans le dimensionnement des réacteurs ultrasonores.

> La célérité (notée ¢, exprimée en m.s!) est la vitesse de I’onde, qui est déterminée a partir

de la fréquence et la longueur d’onde selon 1’équation (1.4).

c= A-f (1.4)
Dans le cas d’une onde acoustique se propageant dans un liquide ou gaz, cette vitesse
dépend de la masse volumique du milieu (p, en kg.m3) et de son module d'élasticité

isostatique (K, en N.m2) selon 1’équation (1.5).
= |- (1.5)

Le module d'¢lasticité isostatique est reli¢ au module d’Young (E) selon I’équation (1.6)
[10].
E=K+3G (1.6)

avec G, le module de cisaillement, exprimé en N.m2.

Cette dépendance de la célérité vis-a-vis des propriétés du milieu va permettre la mise en place
de techniques de caractérisation. De plus, ceci a permis la définition d’une nouvelle grandeur
caractéristique du milieu qui est I'impédance acoustique (notée Z, exprimée en kg.m2.s1). Elle
correspond a la résistance du milieu a la propagation de 1’onde acoustique. Sa valeur est

déterminée selon 1’équation (1.7).
Z=cp (L.7)

Dans le cas de ’eau, qui est le fluide le plus couramment utilis¢ dans les applications des
ultrasons, la célérité est égale a 1500 m.s™! et I'impédance Z vaut 1,5.10° kg.m2.s™!. D’autres
valeurs de Z sont données dans le Tableau I-1. Ces derniéres montrent une variation

significative de I’impédance en fonction des matériaux [11].



Tableau I-1. Exemples de propriétés acoustiques de plusieurs milieux [11]

Milieu Masse volumique Célérité Impédance acoustique
p (kg.m?) ¢ (m.sh) Z (10° kg.m2.s1)
Air 1,292 330 0,00043

Ethanol 790 1180 0,9
Meéthanol 790 1120 0,9
Huile d’olive 900 1 380 1,2
Caoutchouc 950 1 500 1,4
Eau 1 000 1 500 1,5
Glycérine 1260 1920 2,4
Glace 1 000 3 980 4
Verre 2 700 5 660 14
Aluminium 2 700 6 260 17
Titane 4 500 6 100 27
Acier 7 700 5850 45

I.1.2. Classification

Il existe une double classification des ultrasons, d’une part selon leur fréquence et d’autre
part selon leur puissance. En fonction de leur fréquence, les ultrasons sont classés en ultrasons
de basse (20 kHz - 100 kHz), de haute (100 kHz - 1 MHz) et de trés haute fréquence (> 1MHz).
Les premiers sont souvent utilisés dans des procédés demandant des effets physiques prononcés
comme les procédés de nettoyage. Les deuxiémes, caractérisés par leurs effets chimiques, sont
utilisés dans plusieurs procédés chimiques comme la synthése de nanoparticules ou la

cristallisation. Et les derniers sont employés dans les techniques d’analyses non destructives.

En fonction de leur puissance, les ultrasons sont catalogués en deux catégories. Les ultrasons,
dits de diagnostic, ont une intensité qui ne dépasse pas 100 mW.cm™. Considérées comme non
invasives, ces ondes acoustiques sont utilisées dans le domaine médical. Le deuxiéme type est
relatif aux ultrasons de puissance (10 - 10 000 W.cm™?) qui, contrairement aux précédents, sont

invasifs et ont tendance a induire des effets extrémes dans le milieu irradié [12].

I.1.3. Génération des ultrasons
D’une maniere générale, la production des ultrasons nécessite trois éléments de base : le

générateur électrique, le transducteur et I’émetteur (Figure 1-2).

A 4

Emetteur

A 4

Geénérateur Transducteur

Figure I-2. Eléments de base d'un dispositif ultrasonore



» Générateur électrique : le générateur électrique est la source d’énergie d’un dispositif

ultrasonore. Il permet le contrdle du transducteur, en délivrant un courant électrique avec

une certaine puissance (Peec). Le controle de cette derniére se fait souvent grace a la

variation de la tension (U) en volt et/ou de I’intensité¢ du courant (I) en ampére, selon

I’équation (1.8) :

Pgec = U 1 [P]=W (1.8)

» Transducteur : considéré comme 1’organe central de génération des ultrasons, il a pour

réle de convertir une énergie primaire (¢lectrique, magnétique ou mécanique) en énergie

acoustique qui se manifeste sous la forme de vibration mécanique. Il existe trois principales

technologies de transducteur :

Les sifflets acoustiques : cette technologie utilise directement 1’énergie mécanique
issue d’un fluide en écoulement pour produire des ultrasons. Deux types de sifflets
peuvent étre distingués, les sifflets pneumatiques et les sifflets hydrauliques. Les
premiers font appel a du gaz pour produire les ultrasons. La premicre utilisation de ce
genre de dispositif remonte a 1883 lorsque Francis Galton les a utilisés pour déterminer
la limite de 1’audibilité de I’homme [3]. Du fait de leur capacité a produire des sprays
de microgouttelettes a faible fréquence ultrasonore, ces sifflets sont utilisés dans les
brumisateurs, les procédés de revétement, ou encore le contréle d’humidité pour
I’horticulture sous serre. Ce type de transducteur qui n’induit pas d’effet chimique
notoire, peut a treés haute puissance étre utilisé dans des procédés comme 1I’élimination
de la mousse, le séchage ou 1’agglomération de poussieres [6]. Le deuxieme type de
sifflets utilise I’écoulement du liquide pour générer de la cavitation. Cette dernicre se
forme soit par I’effet venturi, soit a cause d’une lame vibrante excitée par le passage
du liquide. Il est souvent utilisé dans I’industrie alimentaire désireuse de procédés

d’homogénéisation et de mélange [13].

Le transducteur magnétostrictif : il exploite 1’effet magnétostrictif découvert par
Joule en 1847 [14]. Ce phénomene correspond a la capacité de certains matériaux
ferromagnétiques, plus particuliérement 1’alliage fer-terres rares (Terfenol-D®), a se
déformer sous I’influence d’un champ magnétique variable. L’énergie magnétique est
ainsi convertie en vibration mécanique, qui donne a son tour naissance aux ultrasons.
Malgré sa robustesse, son faible encombrement, cette technologie présente quelques

limites qui la rendent incompatible avec le domaine sonochimique. On peut noter en



particulier, sa faible gamme de fréquence de fonctionnement, qui ne dépasse pas les

70 kHz, et son échauffement résultant d’'un mauvais rendement énergétique [13].

® Le transducteur piézo-électrique : ce transducteur est le plus utilis€¢ pour générer et
détecter les ultrasons. Il tire profit des propriétés piézoélectriques, découvertes par
Pierre et Jacques Curie en 1880 [2], que posseédent certains matériaux céramiques
comme le quartz cristallisé, le titanate de baryum ou encore le titane-zirconate de
plomb (PZT) pour produire des ondes acoustiques [13]. Comme schématisé sur la
Figure I-3, lorsque ces cristaux sont soumis a un courant électrique, leurs ions chargés
positivement se déplacent Iégeérement vers la borne négative et inversement pour les
ions chargés négativement qui vont vers la borne positive. Ceci entraine ainsi une
déformation des cristaux. Ce phénomene est appelé "effet piézoélectrique inverse".

Charge blectlro de ()
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= Y
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Figure I-3. Mécanisme de 1'effet piézoélectrique inverse [15]

Généralement, un matériau pié¢zoélectrique ne peut vibrer que si le courant alternatif
qui I’excite est a la méme fréquence que celle de sa fréquence fondamentale de
résonance (fy). La valeur de cette derniére est dépendante de la masse et la raideur du
cristal. Pour un méme matériau avec une densit¢ maintenue constante, fp est
inversement proportionnelle au volume du matériel piézoélectrique. Cependant, il faut
savoir qu’un matériau piézoélectrique posséde plusieurs sous-fréquences de résonance
appelées "fréquences harmoniques". Elles sont souvent des multiples entiers de la
fréquence de résonance fondamentale du cristal. Ce cas de figure permet d’avoir, pour

un seul transducteur, plusieurs fréquences de fonctionnement [15].
» Emetteur : d’une maniére générale, le role de I’émetteur est double : il s’agit de transmettre
les ultrasons du transducteur vers le milieu a irradier et de protéger le transducteur. Il est
important de bien dimensionner cette piece vibrante pour assurer une transmission totale de

I’onde dans le milieu irradié. Selon la littérature, 1’épaisseur de cette plaque doit étre égale



a la demi-longueur d’onde des ultrasons. Le choix de la dimension de I’émetteur sera justifié

dans la partie "Interaction onde milieu" [16].

I.1.4. Propagation de I’onde ultrasonore et son interaction avec le milieu

1.1.4.1. Propagation des ultrasons

Les ultrasons se propagent dans n’importe quel milieu possédant des propriétés élastiques.
Cette propagation génére une perturbation qui peut étre paralléle au sens de déplacement de
I’onde ou perpendiculaire. Le premier mode de propagation est principalement observé dans
les milieux liquides et gazeux. Dans ce cas, I’onde est dite longitudinale. A contrario, le second
mode de propagation est plutdt rencontré dans les solides, ce qui lui confére le caractére d’onde

transversale.

En considérant uniquement les ondes longitudinales, lorsqu’un milieu continu et uniforme est
soumis a une onde ultrasonore, les particules ou les molécules de fluide présentes dans ce
dernier se mettent a osciller localement autour d’une position dite d’équilibre. Comme
schématisé dans la Figure I-4, ce systéme peut étre assimilé a des billes de méme masse, reliées
entre elles par des ressorts. Sous les effets des ultrasons, ces billes équimassiques se déplacent
longitudinalement en créant des zones de forte densité, appelées zones de compression, ou la
pression (p) est supérieure a celle du milieu au repos (po) et des zones de faible densité,

nommeées zones de raréfaction caractérisées par une dépression vis-a-vis de po [5].

Wil & NNV AL

Raréfaction Compression

Figure I-4. Propagation de ’onde dans un milieu continu [5]

En considérant une onde monodirectionnelle selon I’axe des abscisses X, sa propagation, percue
comme une variation de pression dans le milieu, est décrite par 1’équation d’Alembert (1.9) qui

traduit la conservation de la masse et de la quantité de mouvement.

p_1.%_, (1L.9)

0x? c? ot?

avec ¢ la célérité du son dans le milieu en m.s™.
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L’expression de la pression acoustique découlant de 1’équation (1.9) est fonction de x + ct. Dans
la plupart des cas, cette représentation monodirectionnelle de la propagation de 1’onde est

suffisante pour appréhender I’aspect fondamental de I’onde acoustique [11].

1.1.4.2. Interaction onde milieu
Lorsque les ultrasons irradient un milieu liquide ou lorsqu’ils se propagent a I’interface de
deux milieux, ils sont en proie a plusieurs phénomenes qui sont a I’origine de leur atténuation,

transmission et réflexion [5,17].

» Atténuation des ultrasons : en irradiant un milieu, les ondes ultrasonores cédent une partie

de leur énergie. Cette atténuation se traduit par une diminution de la pression acoustique
dans ce milieu. En considérant les ondes sonores planes, 1’évolution de la pression sera

donnée par 1’équation (1.10) [11].
p=po e (1.10)

avec po, la pression a la position x = 0, et a le coefficient d’atténuation exprimé en m!.

Le coefficient a dépend généralement du carré de la fréquence. Sa valeur est souvent donnée
par rapport a une seule fréquence ou une moyenne de plusieurs fréquences (Tableau I-2).
Dans le cas d’un milieu fluide, ce coefficient d’atténuation dépend aussi de la viscosité et
la température du milieu [18]. Dans le cas d’un matériau solide, sa valeur dépendra de sa

nature et de son processus de fabrication [19].

Tableau I-2. Exemple de coefficient d’atténuation [11]

Milieu o S(léfm-l) TemELéCr;lture
Eau 25 20
Méthanol 34 20
Ethanol 52 20
Glycérine 493 22
Toluéne 93 20
Acétone 104 24
Huile d’olive 1350 22
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> Réflexion et transmission des ultrasons : deux cas de figure peuvent étre cités ici.

Premierement, au niveau d’une interface séparant deux milieux d’impédance acoustique
différente (Z1 et Z») comme illustré sur la Figure I-5, une partie des ultrasons est réfléchie,
ce qui est a I’origine de la formation d’ondes stationnaires. Ce type d’onde est généralement
formé a I’interface liquide-air des réacteurs ultrasonores ouverts a 1’atmosphere a cause du
passage d’une impédance de I’ordre de 1,5.10° kg.m™.s™! pour I’eau a 4,3.102 kg.m2.s™! pour

Iair.

Milieul: 7, Milieu2: Z,

Onde incidente |::>
|:> Onde transmise
Onde réfiéchie <1

Figure I-5. Schéma de la propagation de ’onde 2 I’interface de deux milieux d’impédance acoustique différente
[11]
L’autre partie, quant a elle, est transmise avec une moindre puissance. La proportion de
chacune de ces ondes peut €tre estimée via les deux relations (I.11) et (I.12) qui représentent
respectivement le coefficient de réflexion (R) et le coefficient de transmission (T) en

amplitude de I’onde [5,11].

__ Pressionde 1'onde réfléchie _Zy-174 (I 11)
" Pression de 'onde incidente Z1+Z, ’
__ Pressionde l'onde transmise 2, (I 12)
" Pression de l'onde incidente Z1+7Z, ’
Ces deux coefficients vérifient la relation :
1+R=T (1.13)

A titre d’exemple, a 'interface eau-air, le calcul des coefficients de réflexion et de
transmission donne R=-0,999 et T = 0,001. La valeur de R traduit une réflexion presque
totale de ’onde a cette interface. Ceci justifie ainsi la réflexion de I’onde habituellement
observée au niveau de la surface libre du réacteur ultrasonore. Par ailleurs, I’irradiation d’un
milieu liquide par des ultrasons de puissance entraine la formation de cavités. Ces bulles
sont responsables de I’atténuation de 1’onde [20]. Si elles sont trop nombreuses, elles
peuvent méme bloquer la propagation des ultrasons, ce phénoméne est appelé phénoméne

d’écrantage [21].
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Le deuxieme cas, comme schématisé sur la Figure I-6 , concerne la transmission de I’onde

ultrasonore au travers d’un émetteur qui sépare la céramique piézoélectrique du milieu

irradié.

Milieul:Z, Milieu2:7Z, Milieu3:Z,

Onde incidente | > [ >

|:> Onde transmise

Onde réfléchie < RN |

Figure I-6. Propagation de I'onde a travers trois milieux distincts [16]

Dans ce cas, le coefficient de réflexion R est défini selon la relation (1.14).

_ (Z2—Zl)-(Zz+Z3)+C052k2e'(Z1+Z2)'(Zg—Zz)
" (Z1+Z3)(Zp+Z3)+cos2kze-(Zy—Z1)-(Z3—Zp)

21 o
Avec -k2= - nombre d’onde dans le milieu 2,
2

- e : épaisseur du milieu 2.

(1.14)

Si I’épaisseur du milieu 2 est un multiple entier de la demi-longueur d’onde (e = n - %), la

relation (I.14) devient (I.15) et ce milieu n’a plus d’influence sur la réflexion de I’onde.

T Z3+7Z4

(1.15)

C’est pourquoi, lors du dimensionnement des transducteurs, il faut que 1’épaisseur de

I’émetteur, sur lequel est collé le matériau piézoélectrique, soit égale a un multiple entier

de la demi-longueur d’onde des ultrasons. L’impédance de la plaque doit étre

préférablement proche de /Z; - Z5 [16].

I.2. Cavitation acoustique

La cavitation est définie comme étant la rupture de la continuité d’un liquide et ses effets

associés. Ce phénomene a été rapporté la premicre fois par Newton en 1704, dans son ouvrage
Optikis sur 1I’étude de la lumiere sans qu’il ne connaisse son origine [22]. Il faudra attendre
1895 pour que la cavitation soit décrite et que I'une de ses origines soit identifiée par J.

Thornycroft et S. Barnaby dans leurs travaux sur les destroyers britanniques [23]. C’est dans
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leur article que le terme cavitation est apparu pour la premiere fois. Les premicres équations
décrivant ce phénomene ont été établies par le physicien Lord Rayleigh en 1917 lorsqu’il étudia
le probléme de cavitation rencontré par la marine britannique au niveau des propulseurs de ses

navires [24]. Ces travaux ont permis d’établir les fondements de la dynamique des bulles

moderne.

Le phénomene de cavitation a plusieurs origines, thermique par I’ébullition, optique par le laser,
hydraulique par 1’écoulement rapide du fluide ou acoustique par les ultrasons de puissance.
C’est cette derniere origine que nous développerons, en décrivant le cycle de vie des bulles

formées. Comme schématisé a la Figure I-7, les bulles de cavitation passent par trois phases :

nucléation, croissance et implosion.
§
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Figure I-7. Cycle de vie d'une bulle de cavitation ultrasonore [25]

I.2.1. Cycle de vie des bulles de cavitation

1.2.1.1. Nucléation - Génération des bulles de cavitation

Sous irradiation ultrasonore, la pression au sein d’un liquide oscille. Cette fluctuation
entraine la formation de zones de dépression ou la pression passe en-dessous de la pression de
vapeur saturante du liquide. Dans ces conditions, I’intensité ultrasonore est si forte qu’elle vainc
les forces de cohésion du liquide. Cela engendre 1’apparition de zones localisées ou les forces
intermoléculaires ne sont plus capables de maintenir I’intégrité de la structure liquide du milieu.

Des microcavités de vapeur sont ainsi formées.
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Figure I-8. Pression négative au sein d’un liquide sous ultrasons [5]

Ce processus n’est envisageable que si le liquide est soumis a une certaine valeur de pression

négative (Figure I-8). Cette pression critique (Ps) est déterminée selon I’équation (I1.16). Cette

L .2
derniére n’est valable que si R—G L Py.
€

0.77-0
Re

Py ~ P, + (116)

avec - Pn: pression hydrostatique en Pa,
- ¢ : tension de surface du liquide en N.m,
- Re : rayon de la cavité en m.

A titre d’exemple, dans 1’eau, il faut théoriquement appliquer une pression négative de I’ordre
de mille atmospheéres pour pouvoir générer une cavité. En pratique, cette valeur de pression est
plus faible a cause de la présence d’impuretés, de particules, de gaz dissous et de microbulles
qui réduisent localement la tension de surface du liquide et jouent le rdle de sites de nucléation

[26,27].

Dans ce cas, la nucléation est initiée de trois manieres différentes. Premiérement, les bulles se
forment au niveau des crevasses continues sur ces impuretés, particules ou les parois des

réacteurs [5,28]. Ce mécanisme sera détaillé dans la section ultrasons en milieu hétérogene.

Pour le deuxiéme mécanisme, les fines bulles initialement présentes dans un liquide peuvent
étre des supports de nucléation. Sous ultrasons, ces dernieres vont grossir par coalescence et
diffusion, déclenchant ainsi la cavitation. Il faut savoir que 1’existence de ce type de bulle est
due a la présence d’impuretés, de composés organiques/ inorganiques et méme de surfactants
dans le milieu qui vont créer une couche protectrice autour des bulles pour contrer leur

dissolution [11]. Cependant, lorsque ces bulles sont trop petites (moins de 1 pum), elles se
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dissolvent en quelques secondes en absence d’ultrasons, sauf en cas de solutions saturées en
gaz [29]. Et dans le cas ou leurs tailles sont importantes, ces bulles remontent a la surface du

liquide.

Le troisieme mécanisme fait appel aux bulles fragmentées d’une précédente cavitation pour en
induire de nouvelles. Ces bulles sont issues d’une cavité instable, qui les génére en implosant.
Cette instabilité est la conséquence d’un "environnement" acoustique asymétrique, de la
présence de bulles voisines et d’obstacles solides, etc. Ce mécanisme est important pour la

pérennité de la cavitation tout au long de I’irradiation [28].

1.2.1.2. Croissance des bulles de cavitation

Apres I’étape de génération, les bulles de cavitation formées grossissent sous 1’influence des
ultrasons pour atteindre une taille dite critique ou de résonance (Rures). Dans le cas d’un systeme
multi-bulles, cette étape de croissance peut se faire selon deux mécanismes, la diffusion

rectifiée ou la coalescence [11,30,31], comme présenté a la Figure 1-9.

q%ﬂ 69

Coalescence Riille niatiié

%gg..@,

Diffusion rectifiée

Microcavité

)]

Figure I-9. Mécanismes de croissance des bulles de cavitation [31]

> La diffusion rectifiée : elle fait référence a I’augmentation de la taille de bulles causée par

une inégalité de transfert de matiére lors des cycles de compression et de raréfaction.
Pendant la phase d’expansion de la cavité (dépression), les gaz et/ou vapeurs dissous vont
diffuser lentement a I’intérieur de la bulle. Cet accroissement de la bulle, illustré sur la
Figure I-10.a, entraine une augmentation de la surface d’échange qui, a son tour, améliore
le transfert. Lors de la phase de compression, la bulle se rétracte en vidant partiellement son
contenu via la surface d’échange qui devient plus petite. La quantit¢ de matiere ainsi

expulsée a I’extérieur de la bulle est inférieure a celle introduite.
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Figure I-10. Mécanisme de croissance des bulles par diffusion rectifiée [32]

Ce phénomene, nommé effet de surface, est dii a la différence de surface d’échange.
Néanmoins, il ne peut pas a lui seul étre a ’origine de la diffusion rectifiée. En effet, lors
des phases de compression et dépression, I’épaisseur de la couche du liquide qui entoure les
bulles et la concentration en gaz de cette derniere varient et modifient la diffusion. Comme
schématisé dans la Figure I-10.b, pendant un cycle de compression, la couche du liquide
qui entoure la bulle de cavitation augmente et voit sa concentration en gaz diminuer. Ceci
crée un gradient de concentration entre le gaz a I’interface et la solution. Comme la cinétique
de diffusion est proportionnelle au gradient, la diminution de ce dernier lors de la
compression ralentit la diffusion. Dans le cas de la dépression, la couche limite s'amincit et
devient chargée en gaz ce qui favorise la diffusion de ce dernier vers les bulles [32-34].

La coalescence : des fines bulles contenues dans le milieu vont fusionner et former des

bulles plus grosses, grace a des forces attractives entre les bulles. Ces forces sont appelées
deuxiemes forces de Bjerknes (Figure I-11.a). Elles correspondent aux forces d’interaction

mutuelle entre les bulles oscillantes dans un champ ultrasonore.

Deuxiéme force Premiére force
a : b S Btk
de Bjerknes e Bjerknes
———
OO
Force
f \ attractive Demi-
G d’onde

oo

I —

- e
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-_

l Coalescence

0000 ¢ Neeud

pression
———

Grandes bulles Petites bulles

Figure I-11. Mécanisme de la coalescence [35]
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Une autre force appelée premiere force de Bjerknes, générée par le champ ultrasonore
externe sur les bulles [36], est responsable du rapprochement des fines bulles, en les
obligeant a se mettre au niveau des ventres des ondes stationnaires (Figure I-11.b). Par
ailleurs, ce mécanisme, plus rapide que la diffusion rectifiée, est a I’origine de la formation
de grosses bulles ou bulles de dégazage visibles a 1’ceil nu [37]. Une partie de ces bulles est
piégée dans les nceuds de I’onde, ou elles ne subiront plus I’influence de la fluctuation de la
pression acoustique et deviennent non actives et 1’autre partie migre vers la surface du

liquide (Figure I-11.b) [35,38].

La contribution de chacun de ces mécanismes dans cette étape de croissance n’est pas encore
définitivement élucidée. Au début de la cavitation, la faible quantit¢ de bulles rendrait le
mécanisme de diffusion rectifiée dominant. Lorsque la cavitation est enclenchée, la coalescence
peut étre considérée comme le processus prédominant, car la vitesse du processus de

coalescence est proportionnelle au carré de la densité des bulles de cavitation [28,39].

1.2.1.3. Implosion des bulles de cavitation
A maturation, les bulles atteignent une taille critique (Rres). En considérant que les bulles de
cavitation soient de type monodisperse et sphérique, cette taille de résonance peut étre estimée

via la relation de Minnaert (I.17) qui lie le rayon a la fréquence ultrasonore [40].

1 3n-
fo " Rres = o % (L.17)

Avec -fo: fréquence en Hz,
- n : indice polytropique du gaz,

- po : pression ambiante totale (pression atmosphérique plus toute pression constante

appliquée sur les bulles) en Pa,
- po : masse volumique du liquide en kg.m™.

Dans le cas d’une bulle d’air dans de 1’eau, cette relation devient :

f, = 222 (1.18)

Rres

Cependant, la relation de Minnaert ne tient pas compte de plusieurs facteurs, comme les
réactions chimiques, les phénomeénes de transfert lors des cycles de compression et expansion,
la viscosité du fluide, la tension de surface gaz-liquide, la vitesse du son ou encore 1’influence

des obstacles entourant la bulle (autres bulles et parois) [41]. Expérimentalement, Brotchie et

18



al. ont effectué un bilan de population des bulles de cavitation et ont conclu que ces dernicres
sont plutdt polydisperses [42]. Selon ces travaux, I’augmentation de la fréquence a deux effets
principaux : d’une part, le diamétre des bulles de cavitation diminue et, d’autre part, la
population de bulles de cavitation devient alors de plus en plus monodisperse, comme en atteste

la Figure I-12.
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Figure I-12. Taille et distribution de bulle en fonction de la fréquence [42]

Apres quelques cycles d’oscillation, les bulles finissent par s’effondrer sur elles-mémes. Le
terme de "collapse" est souvent utilisé pour décrire ce phénomene. Ce processus se fait d’une
maniére tres rapide (de I’ordre de la ps) et de fait, quasi-adiabatique. Ainsi, cet effondrement
des bulles entraine la formation d’ondes de choc qui se propagent dans le liquide d’ou la

création de micro-jets au voisinage d’obstacles (Figure I-13).

Figure I-13. Image d'implosion d'une bulle générée par un laser au voisinage d'un solide [43]
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Par ailleurs, des phénomenes extrémes de compression et d’augmentation de la température a
I’intérieur de la bulle ont lieu, favorisant certaines réactions chimiques (sonochimie) et méme
I’émission de lumiére (sonoluminescence) [44—47]. Ces phénomenes physico-chimiques seront

détaillés dans le paragraphe " Effets induits par les ultrasons de puissance".

Expérimentalement, il est difficile d’explorer directement I’intérieur d’une bulle qui implose a
cause du caracteére extrémement bref de ce processus (de I’ordre de la ps) et de la faible taille
des bulles de cavitation (de I’ordre de quelques um). Néanmoins, de fagon numérique, il est
possible d’approcher les conditions au sein de cette bulle [48]. Pour cela, des techniques
indirectes ont vu le jour afin de sonder ce phénomene. Ces dernic¢res se basent sur la
quantification des effets physico-chimiques induits dans le milieu. Elles seront détaillées dans

la partie "Caractérisation de [’activité ultrasonore".

1.2.2. Les différents types de cavitation acoustique

Généralement, la cavitation est différenciée selon deux critéres, a savoir 1’activité/stabilité
des bulles et leur composition. Selon le premier critére, la cavitation est soit transitoire (ou
inertielle), soit stable, tandis que le deuxiéme critére permet de différencier la cavitation

gazeuse et la cavitation vapeur.

> Cavitation transitoire (inertielle ou active) / cavitation stable : ces deux modes de

cavitation sont délicats a distinguer [5,30]. La cavitation stable possede deux définitions.
La premiére définition se rapporte a des bulles ayant une structure stable et une longue durée
de vie tandis que la seconde définition considére que les bulles sont inactives en matiere
d’émission de lumiére ou d’activité chimique. La cavitation transitoire, appelée aussi
inertielle, a ¢galement deux définitions, qui sont antagonistes a celles de la cavitation stable.
Cependant, il y a des cas de figure ou la cavitation est structurellement stable, mais active
chimiquement ou émettrice de lumiere. Pour s’affranchir de ce probléme, en 1994, Leighton
a subdivisé la cavitation transitoire en deux types : une cavitation transitoire fragmentée et
une cavitation transitoire récurrente qui décrit le cas précédent et qui peut aussi étre
considérée comme une cavitation stable a haute énergie [5,28].

» Cavitation gazeuse / cavitation vapeur : comme schématisé¢ sur la Figure I-14 par

Hiramatsu et Watanabe (1999), la cavitation est considérée gazeuse si de fines bulles
apparaissent dans le milieu irradié, puis qu’une fraction de ces fines bulles coalesce et monte

a la surface du liquide en générant une faible fontaine acoustique. A contrario, une
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cavitation est dite vapeur, si peu de bulles sont formées et qu’une fontaine acoustique

intense se forme [49].
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Figure I-14. Différenciation entre cavitation gazeuse et cavitation vapeur [49]

Il existe une autre définition de ces deux types de cavitation qui tient compte de la
composition du gaz contenu dans les bulles de cavitation. Elle suppose que les bulles de la
cavitation gazeuse contiennent moins de 50 % de vapeur d’eau alors que les bulles de la
cavitation vapeur contiennent plus de 50 % de vapeur d’eau a la fin du collapse [50]. Cette
différence de constitution est susceptible d’orienter la production des especes oxydantes.
En effet, il a été rapporté par Yasui ef al. que les bulles vapeurs produisent majoritairement
des radicaux hydroxyles (*OH). Les bulles gazeuses, quant a elles, forment principalement
du peroxyde d’hydrogéne (H202) lorsque la température d’implosion est comprise entre

4000-6500 K ou un atome oxygene (O) pour une température de 6500 K [50].

1.3. Effets induits par les ultrasons de puissance

Un liquide irradié par des ultrasons de puissance est le siege de plusieurs phénomenes
physico-chimiques. Ces derniers peuvent étre une conséquence directe de la propagation de
I’onde dans le milieu, ou indirecte du fait de la cavitation ultrasonore. Ces effets sont souvent

classés en deux catégories : effets physiques et effets chimiques.

1.3.1. Effets physiques

Le principal effet physique direct engendré par les ultrasons est le courant acoustique. Il a
été étudié¢ pour la premicre fois par Rayleigh en 1889 [51] qui analysa le flux du liquide

localement produit par les ultrasons entre deux plaques paralléles. Ce type d’écoulement local
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est appelé "courant de Rayleigh". A plus grande échelle (Figure I-15), le courant formé dans
un réacteur est préférentiellement appelé "courant d’Eckart" ou encore "quartz-wind", en raison

des cristaux de quartz qui sont a I’origine des ultrasons [52,53].

Figure I-15. Courant acoustique généré par un transducteur plat a 32 MHz [53]

Une autre conséquence directe est la formation d’une fontaine acoustique qui se forme a
I’interface liquide-air. Son mécanisme a été décrit par Lang en 1962 dans son étude sur
I’atomisation des liquides par ultrasons. Il expliqua que la brume formée sous ultrasons est due
a une déstabilisation du film liquide a I’interface liquide-air et a sa désintégration en
microgouttelettes [54].

Les effets physiques indirectement induits par les ultrasons sont dus a la cavitation. Comme
cit¢ précédemment, ce processus géneére des microbulles qui en oscillant forment un
mouvement de liquide local. Ce type d’écoulement, illustré sur la Figure I-16, est appelé

"micro-écoulement". Il a été étudié pour la premicre fois par Kolb et Nyborg en 1956 [55,56].

Figure I-16. Micro-écoulements formés autour d'une bulle de diamétre 272 pm excitée a la fréquence de 3 kHz [56]
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Lors de I’étape d’implosion, deux autres phénomenes sont observés. Le premier est I’apparition
de micro-jets dont la vitesse peut atteindre 100 m.s™ (Figure I-13). Ils sont la conséquence de
I’implosion asymétrique des bulles qui survient au voisinage de parois rigides. Ce phénomene
a été expérimentalement démontré pour la premiere fois par Benjamin et Ellis en 1966 [57]. 11

est a I’origine de I’effet décapant des ultrasons.

Le deuxiéme phénomene est I’onde de choc (Figure I-17). Elle est le fruit de la perturbation de

pression générée par I’implosion symétrique des bulles de cavitation.

St s - 0O () ():~-

Figure I-17. Onde de choc émise par une bulle [58]

Les différents phénomeénes rapportés dans cette partie sont a 1’origine de micro et
macromélange qui confeérent globalement aux réacteurs ultrasonores un comportement
hydrodynamique proche de celui attendu d’un réacteur idéal parfaitement agité. En outre, ils
sont susceptibles d’augmenter la température du milieu. C’est cet effet macroscopique qui est

unanimement utilis€¢ pour estimer la puissance ultrasonore (cf. paragraphe 1.4.1).

1.3.2. Effets chimiques

Depuis les premiers travaux sur les effets chimiques des ultrasons de Wood et Loomis de
1927 [59], plusieurs théories ont été proposées pour expliquer les phénomenes observés : la
théorie thermique, la théorie électrique, celle de la décharge plasma ou encore la théorie
supercritique. Chacune d’elles a été étayée par différents modes d’action chimique :
décomposition pyrolytique, attaque radicalaire, chimie du plasma et oxydation par eau

supercritique [60].

» La théorie thermique, proposée par Noltingk et Neppiras en 1950 [61] stipule que
I’implosion adiabatique et violente de la bulle de cavitation entraine une augmentation
importante de la température et de la pression. Ces grandeurs peuvent atteindre
respectivement plusieurs milliers de kelvins et plusieurs centaines d’atmospheres [61-63].

Elles sont théoriquement déterminées avec les deux relations (I.19)et (1.20) [5,32].

Poo-(y-
Tmax = To - (55 =2) (1.19)
gaz
()
Poo-(y— v-1
Pmax = Pgaz* ( p:;Z 1)> (1.20)
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Avec - p~ : somme de la pression statique et acoustique du liquide en Pa,
- To : température du liquide en K,
- Peaz : pression dans la phase gazeuse en Pa,
CP

- v : indice adiabatique (C—).

Du fait de la non-prise en compte de la déperdition thermique au niveau des bulles de
cavitation vers la solution, de la conductivité thermique du gaz et de la consommation
d’énergie par les réactions chimiques, la température donnée par la relation (I.19) est
surestimée [64].

Avancée par Margulis en 1985, la théorie ¢lectrique suggere que les effets induits par la
cavitation dans le milieu sont dus a un champ électrique intense. Elle a permis d’expliquer
plusieurs observations concernant 1’émission de photons lors de la cavitation. En effet, les
résultats issus de ce phénomene, appelé sonoluminescence (SL) par Harvey en 1939, sont
parfois en contradiction avec la théorie thermique. A titre d’exemple, il est possible
d’observer de la SL a faible température de cavitation [46,47,65,66]. Elle suppose que les
bulles de cavitation matures se déstabilisent, se déforment et finissent par se désintégrer en
fines bulles. Ce processus de fragmentation entraine la création d’un courant électrique local
et une décharge, dont I’intensité peut causer la rupture des liaisons moléculaires et une
activité chimique [46,66,67].

La théorie en lien avec la décharge plasma a été proposée plus récemment par Lepoint et
Mullie en 1994 [67]. Elle est également basée sur I’établissement d’un champ électrique
intense lors du processus de fragmentation des bulles de cavitation. Par ailleurs, les auteurs
supposent que les phénomenes chimiques engendrés par les ultrasons sont comparables a
ceux issus de ’effet corona et qu’il y a donc création d’un microplasma au sein des bulles
de cavitation [68].

La théorie supercritique a été suggérée par Hoffmann en 1995 [68]. Elle impute les effets
chimiques causés par les ultrasons a la création d’une couche d’eau a 1’état supercritique
(Tc=647 °C, Pc= 221 bar) au niveau de I’interface des bulles de cavitation lors de leur

implosion [69].

Malgré I’existence de diverses théories, la plupart des auteurs se sont fédérés autour de la

théorie thermique. Ils considérent donc qu’en fin de vie, les bulles inertielles implosent

violemment et créent des points chauds ("hot spot" theory) assimilables a des microréacteurs,

au sein desquels la pression (de I’ordre de 500 atm) et la température (de I’ordre de 5000 K)

sont extrémes pendant un tres court laps de temps (de 1’ordre de la micro ou de la nanoseconde)
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[62,70]. Ces conditions de pression et de température sont a 1’origine de plusieurs phénomenes
chimiques qui varient en fonction de leur localisation par rapport a la bulle inertielle qui
implose. Trois zones réactionnelles peuvent ainsi étre identifiées dont deux de haute
température, a savoir (1) I’intérieur de la bulle de cavitation, (ii) 'interface liquide-gaz et (iii)

le cceur du liquide, comme présenté sur la Figure I-18 [71,72].

Figure I-18. Les 3 zones réactionnelles d'une bulle de cavitation [64]

A Tintérieur de la bulle de cavitation (Figure I-18, zone(i)), les composés volatils et
hydrophobes sont majoritairement présents du fait de leurs caractéristiques physico-chimiques.
Ce type de composés est alors pyrolysé par la trés haute température [72,73] qui régne au sein
de la bulle. Dans le cas de la cavitation vapeur inertielle, les molécules d’eau contenues dans la
cavité sont clivées en radicaux dits primaires selon diverses réactions, notamment en radicaux
hydroxyles (I.21). Instables par nature, ces radicaux se recombinent au cours d’une série de

réactions (I1.22-1.24) pour former notamment du peroxyde d’hydrogéne (H20,) (1.24).

H,0 — *H + *OH (1.21)
“H+°H— H, (1.22)
*OH + *H — H,0 (1.23)
*OH + *OH —H,0; (1.24)

En solution saturée d’air, le dioxygene, contenu dans les bulles actives, favorise également la
formation des radicaux selon les réactions (1.25-29) [32,74,75]. Cependant, le diazote est
susceptible de consommer les radicaux formés pour produire des composés indésirables comme

HNOs3, HNO2, NO et NO» [76].
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*H + 0, — *00H (1.25)

*OOH + *O0H — H,0,+ O; (1.26)
*H+ 0, — *OH+ 0 (1.27)
0,20 (128)

O+ H,0 — 2 *OH (1.29)

Dans la zone de I’interface gaz-liquide (Figure I-18, zone (ii)), les composés hydrophobes et
non volatils sont soumis d’une part a I’action des radicaux tres réactifs (notamment *OH et
*OOH) et d’autre part a I’action de la température issue du cceur de la bulle de cavitation. Méme
si sa valeur n’est pas connue avec précision, elle est estimée étre aux alentours de 2000 K. Cet

effet combiné a servi par exemple a la production de structures phénoliques oligomeéres [64].

Enfin, dans le cceur du liquide (Figure I-18, zone (iii)), prédominent les composés hydrophiles
et peu volatils. Ces composés vont alors étre exposés a I’action des radicaux les plus stables,
¢jectés de la bulle de cavitation. De plus, le peroxyde d’hydrogene, généré lors de la
recombinaison des radicaux hydroxyles (équation 1.24 et 1.26), permet également d’oxyder ce

type de composés [28,72].

Par ailleurs, des réactions chimiques entre 1’air et ’eau contenus dans les cavités sont a I’origine
d’une émission de lumiere [11]. Ce phénomene de sonoluminescence (SL) a été¢ découvert
accidentellement par Marinesco et Trillat en 1933 [77], alors qu’ils travaillaient sur le
développement accéléré de photographies en les plongeant dans une solution sous ultrasons. La
SL a permis de mieux comprendre les mécanismes de la cavitation [78]. Actuellement, il existe
deux types de sonoluminescence. La SL a bulle unique (SBSL pour Single Bubble Sono
Luminescence) est étudiée depuis les années 90 et est caractérisée par une émission de lumiere
stable et facilement visible dans le noir [79]. Le deuxiéme type, la SL & multibulles (MBSL
pour Multi Bubbles Sono Luminescence) est connu depuis les années 30, et est caractérisé par
une faible lumicre émise difficilement observable a I’ceil nu [11]. L’intensité de la lumicre peut
étre améliorée par ajout de luminol. Ce composé chimique va réagir avec les especes
radicalaires libérées lors de I’implosion pour scintiller en bleu (Figure I-19). Cette émission est
nommeée sonochimiluminescence (SCL). Elle est généralement utilisée pour la localisation des
zones de cavitation inertielle [30,80]. Néanmoins, les bulles de cavitation sondées en SCL sont

différentes de celles observées en SL. En effet, pour devenir sonoluminescentes, les bulles
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doivent atteindre une température bien supérieure de celle nécessaire a 1’obtention de I’activité

chimique [30,81,82].

362 kHz Ar/0, 362 kHz Ar/0O,

Figure I-19. Intensité lumineuse induite par les ultrasons [83] ; a : sonoluminescence ; b : sonochimiluminescence

Pour mieux comprendre et exploiter les différents phénomenes physico-chimiques
précédemment présentés, plusieurs techniques ont été¢ développées. Elles seront détaillées dans

la partie suivante.

I.4. Caractérisation de ’activité ultrasonore

Seules les techniques couramment utilisées dans la littérature seront développées dans cette
partie. Tout comme les effets induits dont elles dépendent, ces techniques seront classées en

termes de caractérisation physique ou en termes de caractérisation chimique.

1.4.1. Caractérisations physiques

Dans la littérature, plusieurs techniques de caractérisation de ’activité ultrasonore via les
effets physiques induits dans le milieu irradié sont répertoriées. Les plus connues sont celles
qui renseignent sur la puissance ultrasonore, la répartition du champ acoustique ou encore sur
I’intensité de la cavitation. Ces techniques sont détaillées dans cette partie. D’autres techniques
de caractérisation physique sont moins fréquemment utilisées ou visent un caractere spécifique
comme la quantification du transfert de matiére par sonde électrochimique, I’appréciation de la
qualité¢ décapante des ultrasons (en couvrant des solides par des marqueurs (peinture, métal,
etc.) et en suivant leur relargage en solution), la cartographie du champ de vitesse par PIV

(Vélocimétrie par Images de Particules) et d’autres techniques optiques [84].

» Puissance ultrasonore Pus : Lorsqu’un milieu est irradi¢ par les ultrasons, sa température

augmente. Cette augmentation est due a I’absorption de I’énergie apportée par les ultrasons,

si le milieu est adiabatique, c’est-a-dire isolé de I’extérieur de sorte qu’il n’y ait pas de perte
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thermique. Ainsi, la détermination de cette quantit¢ de chaleur revient a déterminer la
puissance ultrasonore transmise au milieu irradi¢. Expérimentalement, cela se fait
moyennant une technique dite "calorimétrie" qui consiste a suivre I’évolution de la
température du fluide irradié au sein du réacteur au cours du temps et a calculer la puissance

cédée au milieu selon I’équation :

AT

= (131)

Pyscalo = m* Cp ’
avec - m : masse du milieu irradié en kg,
- Cp : capacité calorifique en J.kg1.°C-1,
AT | . , ) , o 1
- o P Vitesse d’augmentation de la température en °C.s™.

Cette méthode est trés couramment utilisée dans la littérature pour sa mise en ceuvre aisée,
sa fiabilité, son faible cott et sa rapidité [85,86]. En effet, aucune modification du dispositif
expérimental n’est nécessaire, une simple sonde de température suffit. Malgré ces
avantages, cette technique souffre de plusieurs inconvénients liés soit a la perte d’énergie
avec I’extérieur, soit a I’échauffement du transducteur, conduisant a une absorption par le
milieu des calories dégagées. Cela fausse donc la mesure de la puissance ultrasonore. Par
ailleurs, la puissance ultrasonore mesurée par calorimétriec ne permet pas de quantifier
I’énergie induisant le phénoméne de cavitation. Selon Vichare et al., ce dernier ne
consomme pas plus de 20% de I’énergie fournie au systéme [87].

Pression de radiation : A I’interface entre deux milieux d’impédance acoustique différente

soumis aux ultrasons, une force de pression apparait. Cette force, souvent appelée "pression
de radiation", dépend de I’intensité du champ ultrasonore et de sa forme. Dans le cas d’un
corps immergé dans un liquide sous irradiation, cette force dépend également de la surface,
de la forme et de la composition du corps [11]. L’ existence de cette pression a été prouvée
par Dovrak en 1876. En 1878, Rayleigh a donné les bases théoriques de ce phénomene [84].
Par la suite, plusieurs travaux ont été réalisés sur ce sujet, dont certains étaient controversés
[88]. Ces derniers sont la conséquence d’une confusion liée aux différentes définitions, aux
hypotheses erronées et aux simplifications non appropriées de certains facteurs d’influence
[89,90]. De surcroit, une grande partie des études sur la pression de radiation sont traitées

mathématiquement sans qu’on s’attarde sur les aspects physiques du phénomeéne [91].

Selon la littérature, deux types de pression de radiation sont définis, la premicre étant
appelée "pression de Rayleigh". Elle traduit la pression de radiation ressentie dans les

milieux confinés et elle est accessible a partir de 1’équation suivante (1.32) :
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(1+y)1a
2C

l:)rad_Rayleigh = (L32)

avec Ia, c et y qui sont respectivement 1’intensité acoustique, la célérité et le coefficient
adiabatique (y = Z—p).
v
Le deuxiéme type de pression de radiation est la "pression de Langevin". Elle correspond a
la pression observée dans les systemes ouverts (1.33). Cette derniere est la plus adaptée aux

réacteurs ultrasonores qui sont souvent ouverts a I’air libre.

(1+4rg)1a
l)l‘ad_Langevin = % (L33)

ou re est le coefficient de réflexion en énergie.

Expérimentalement, c’est la puissance de radiation qui est mesurée a 1’aide de la méthode
de la "balance de force de rayonnement" selon la norme (IEC 61161) [92]. Sa valeur est

donnée par la relation (I.34) qui est une traduction de la troisi¢éme loi de Newton.
Frad = Am " g (134)

avec Am la différence entre la masse d’un flotteur mesurée en présence d’ultrasons et la
masse du méme flotteur mesurée en absence d’ultrasons (exprimée en kg) et g,

’accélération de la pesanteur (exprimée en m.s2).

La mesure de cette force constitue une autre facon de déterminer la puissance acoustique

(Pus rad) selon la relation (1.35) [11,92].

Pus rad = ¢'Frad (135)

Champ acoustique : Le champ acoustique est généralement déterminé a I’aide d’un

hydrophone calibré. Ce dernier est un microphone immersible dans les liquides (Figure I-
20). Il permet de cartographier le champ ultrasonore d’un réacteur sonochimique, en

mesurant la pression acoustique en tout point de ce dernier.
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Figure 1-20. Exemple de deux types d’hydrophones ; a : hydrophone a aiguille ; b : hydrophone & membrane [93]

Comme illustré sur la Figure 1-20, il existe deux types d’hydrophones qui sont largement
employés, a savoir les hydrophones a membrane et ceux a aiguille. Les hydrophones a
aiguille (Figure I-20.a) sont plus avantageux, puisqu’ils ont un faible encombrement idéal
pour les mesures in situ dans des endroits confinés [93]. Leur mesure est d’autant plus
précise que la taille du capteur est petite par rapport a la longueur d’onde des ultrasons. A
titre d’exemple, un hydrophone aiguille d’un diameétre de 2 mm a une sensibilité stable dans
la gamme 10 a 150 kHz [94]. Cette miniaturisation a ses limites, ce qui rend impossible la
mesure de champ a treés hautes fréquences. Par ailleurs, I’hydrophone est fragile face a la
forte intensité des ultrasons et a la cavitation inertielle [11].

Détection de la cavitation : Comme indiqué dans la partie "Effets chimiques", lorsque les

bulles de cavitation implosent au voisinage d’un solide, elles créent des micro-jets qui
viennent percuter et endommager sa surface. Cet effet d’érosion peut étre utilisé comme
méthode de caractérisation qualitative de la cavitation [95-97]. Simple de mise en ceuvre,
I’exemple le plus connu est celui du test a la feuille d’aluminium, qui a I’avantage de fournir
qualitativement une idée sur l’intensité de la cavitation acoustique ainsi que sur sa

localisation (Figure I1-21).

Figure I-21. Exemple de I'érosion d'une feuille d'aluminium dans un bain ultrasonore de 25 kHz pendant 2 min [98]
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Pour avoir une mesure quantitative, il est possible de mesurer la masse de solide perdue au
cours de I’irradiation. Dans certains cas rapportés dans la littérature, la quantité perdue est

trés faible, de I’ordre de 400 mg.h™! [95].

1.4.2. Caractérisations chimiques

Les phénomeénes chimiques, observés lors de la cavitation inertielle (ou active), constituent
un bon moyen d’étudier ce processus. Cela a donné naissance a plusieurs techniques de
caractérisation. Ces méthodes héritées de la radiochimie, s’accordent toutes sur le fait que
I’appréciation de I’activité chimique passe par la quantification indirecte des radicaux formés
lors de la cavitation inertielle [99—103]. Pour atteindre cet objectif, les méthodes les plus
fréquemment utilisées font appel a un indicateur chimique, qui s’oxyde et donne naissance a un
ou des produits facilement analysables. Parmi ces indicateurs chimiques, citons 1’iodure de
potassium [104], I’ion ferreux (Fe*") [105] ou I’acide téréphtalique [106]. Ces techniques seront
détaillées par la suite. Néanmoins, il existe d’autres techniques moins populaires, notamment
le piégeage de spin utilisé par Makino et al., en 1982 pour prouver 1’existence de radicaux
hydroxyles *OH et hydrogenes *H, libérés lors de la sonolyse de I’eau [100] et qui demande des
équipements de pointe, dans ce cas un spectrometre a résonance paramagnétique €électronique.
Citons également I’oxydation de 1’acide salicylique, ou bien I’oxydation de I’hydrure de titane

Ti(IV) [107].

1.4.2.1. Dosimétrie de liodure de potassium

Grace a la simplicité de sa mise en ceuvre et sa fiabilité, cette technique est la plus utilisée
pour la caractérisation de I’activité chimique des ultrasons. Comme évoqué précédemment, les
radicaux libérés lors de la sonolyse de 1’eau, principalement le radical hydroxyle "OH, oxydent
I’ion iodure (I') selon la réaction (I1.36) en diiodure (I2), qui réagit selon la réaction (1.37) avec

I" en exces pour donner I’ion 15~
2°OH+2I >, +2 OH" (1.36)
L+l 21y (L37)

La molécule de I, formée peut aussi réagir avec le radical *H issu de la sonolyse de 1’eau selon
la réaction (I1.38) réduisant ainsi le rendement de formation de I3". Cette réaction est cependant

négligeable du fait de la conversion du *H en H», H>O et *OH [15,108].

*H+ 1, — *I+ HI (1.38)
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En solution acide, 1’oxygeéne dissous en solution peut oxyder 1’iodure selon la réaction (1.39).
Pour cette raison, lida ef al., (2005) préconisent de travailler avec un pH compris entre 4 et 7
[102]. A contrario, en solution basique, une éventuelle réaction (1.40) entre le triiodure et le

peroxyde d’hydrogeéne peut avoir lieu [109].
2H' +20+>0; — I + H:0 (1.39)

H,0; + Iy —31 + 0, + 2H* (1.40)

L’iodure peut aussi réagir trés lentement avec le peroxyde d’hydrogeéne issu de la
recombinaison des radicaux hydroxyles selon la réaction (I.41). Cette réaction est catalysée par
I’ajout de molybdate [110]. Cela permet ainsi de déterminer en méme temps la quantité de

radicaux hydroxyles et de peroxyde d’hydrogéne.
H>O: +2I' + 2H" — I, +2 H20 (141)

En plus du pH, la dosimétrie du KI est sensible a la variation de la concentration en iodure et la
puissance ultrasonore. Merouani et al. ont observé une hausse de la vitesse de formation du
trilodure avec I’augmentation de la concentration jusqu’a un certain seuil (1 M), ou un palier
¢tait atteint. Cette amélioration est la conséquence d’un changement dans les conditions de
I’implosion des bulles de cavitation, induit par la modification des propriétés physiques du
liquide. En effet, selon les auteurs I’augmentation de la concentration en iodure de potassium
entraine une hausse de la tension de surface et de la force ionique dans la phase aqueuse, ainsi
qu’une réduction de la pression de vapeur. Ceci permet d’avoir une cavitation plus violente qui
favorise I’oxydation du KI. Concernant I’influence de la puissance ultrasonore sur la vitesse de
formation du I3", Merouani et al. ont noté aussi une amélioration de la cinétique causée par
I’augmentation du nombre des bulles de cavitation actives [109]. A contrario, selon les auteurs,
la dosimétrie du KI est peu sensible a la variation de la température, puisqu’ils ont constaté une
faible diminution de la production de triiodure avec I’augmentation de la température. De

méme, le volume réactionnel a trés peu d’effet pour une méme densité de puissance [86,109].

1.4.2.2. Dosimétrie de Fricke
En solution acide, le fer IT (Fe*") est oxydé en fer III (Fe**) par les radicaux hydroxyles (1.42)
et le peroxyde d’hydrogéne H>O; (1.43) [102,105,108,111].

*OH + Fe?* + H* — H,0 + Fe** (1.42)

H>05 + Fe** + H" — H0 + Fe** + *OH (1.43)
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En présence d’oxygene, les radicaux *H sont convertis en radicaux *OOH selon la réaction

(1.44). En milieu acide, ces radicaux oxyderont a leur tour Fe?" en Fe* (1.45).
*H + 02 — *OOH (L.44)
*OOH + Fe?* + H' — H,0; + Fe?* (145)

I est ainsi évident que la détermination de la quantité du Fe** n’est pas une mesure directe des
radicaux hydroxyles, mais elle renseigne plutot sur ’activité radicalaire globale, due aux

radicaux *OH et *OOH et a H>O».

La dosimétrie de Fricke est principalement affectée par la puissance ultrasonore et la
température du milieu, et dans une moindre mesure, par le volume pour une méme puissance

volumique [86,102,109].

1.4.2.3. Dosimétrie de l’acide téréphtalique

En solution neutre (pH=7,4), I’acide téréphtalique (TA) est converti par les radicaux
hydroxyles en acide 2-hydroxytérephtalique (HTA) qui a la particularité d’étre hautement
fluorescent. Le mécanisme complexe de cette opération a été élucidé par Fang et al., en 1996
[112]. Le schéma réactionnel simplifi¢ (Figure I-22) montre deux étapes, la seconde étant lente.
Cette dernicre peut tre catalysée par I’ajout de IrCls™ qui induit une augmentation de I’activité

de deux ou trois ordres de grandeur [102,111].

0.0

-OH

O ~0
Figure 1-22. Mécanisme simplifié de I'oxydation de I'acide téréphtalique [102]

Comme pour les autres techniques dosimétriques, la dosimétrie de 1’acide téréphtalique est
influencée favorablement par la puissance ultrasonore et le temps de réaction. Cependant,
I’augmentation de la température induit une diminution de I’intensité fluorescente mesurée

[102,113].

1.4.2.4. Comparaison entre les différentes techniques dosimétriques
Toutes les techniques présentées précédemment ont le méme objectif qui est la quantification

de P’activité chimique des ultrasons via les effets des radicaux générés lors de I’implosion de la
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bulle de cavitation. Cependant, les especes radicalaires mesurées ne sont pas toujours les mémes

comme en atteste le Tableau I-3. Ainsi, cela rend complémentaires ces différentes techniques.

Tableau I-3. Principales caractéristiques des techniques dosimétriques

. Composés Composés pH Espéces Méthode
Technique . . . . .
initiaux dosés du milieu oxydantes en jeu analytique
‘o : _ *‘OH Spectrophotométrie
I t -
odometrie ! L 47 et H:0; (lente) )= 355 nm
Dosimétrie 2t 34 . *OH, *OOH et Spectrophotométrie
de Fricke Fe Fe Acide H,0, A =304 nm
Dosimétrie Spectrofluorométrie
de I’acide TA HTA Neutre *‘OH Aex=310 nm ;
téréphtalique Aem=427 nm

lida et al. ont fait un travail remarquable sur la comparaison des principales techniques de
dosimétrie de I’activité sonochimique en 2005 [102]. IIs ont montré que les échantillons issus
de la dosimétrie du KI et celle de I’acide téréphtalique étaient stables dans le temps, tandis que
les échantillons issus de la dosimétrie de Fricke avaient une absorbance qui augmentait un peu
dans le temps. Ils ont aussi montré que la dosimétrie par 1’acide téréphtalique est la technique

la plus sensible a la variation de la quantité de radicaux [86,102,105,114].

I.5. Applications des ultrasons

Depuis plus d’un siecle, I’utilisation des ultrasons n’a cessé¢ d’augmenter et de gagner
plusieurs domaines, trés diversifiés (Figure I-23). Citons par exemple le domaine militaire pour
lequel le sonar, équipement de détection des sous-marins, a permis le développement de toute
une panoplie de techniques de contrdle non destructif. Ces techniques ultrasonores se sont ainsi
étendues au domaine médical, ou une telle technologie a permis a la fois le développement
d’équipements d’imagerie médicale (2-10 MHz) et thérapeutique (20-50 kHz). Dans le domaine
géologique et géographique, les ultrasons ont permis la cartographie des sols et des fonds

marins, et ils ont aussi été employés dans la prospection pétroliere et miniere [115-117].
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(< 100 mW.cm") Controle non destructif

Extraction solide-liquide
Sonochimie

Ultrasons de
puissance

(> 10 W.cm™)

Dégazage :
Applications
Démoussage i

Nettoyage

Emulsification

Figure 1-23. Exemple d'applications des ultrasons [118]

Enfin, le domaine qui a tir¢ le plus d’avantages de cette technologie est celui de I’industrie. Par
exemple, les ultrasons ont été utilisés dans le nettoyage et la décontamination de surface [119],
la soudure thermoplastique [120], la découpe de précision et bien d’autres procédés [6]. Enfin,
le développement du matériel ultrasonore a permis 1I’émergence et la mise en place d’une

nouvelle discipline, la sonochimie [11,63].

Le point fort de cette discipline est qu’elle permet de lever certains verrous rencontrés en milieu
hétérogene. A titre d’exemple, 1’application des ultrasons permet d’améliorer 1’extraction des
principes actifs a température ambiante avec moins de solvant toxique [121,122], ou la synthése
de nanoparticules a température douce avec un meilleur contrdle de la taille et la surface des
solides formés [123]. Cependant, la question reste posée de savoir comment est impactée

I’activité ultrasonore dans un tel milieu.
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I1. Les ultrasons en milieu hétérogéne

Pour essayer de répondre a I’interrogation concernant I’impact de 1’hétérogénéité du milieu
irradié sur 1’activité sonochimique, les origines de la sonochimie et les principales applications
seront présentées dans un premier temps. Par la suite, I’influence de solides divisés sur les
ultrasons sera abordée. Enfin, une synthése des différentes recherches sur 1’influence d’un tel

milieu sur I’activité sonochimique sera présentée.

I1.1. Origine de la sonochimie et ses applications

I1.1.1.O0rigine de la sonochimie

La sonochimie est une branche de la chimie qui utilise les effets physico-chimiques induits
par les ultrasons via le phénoméne de cavitation pour améliorer des processus chimiques [124].
Historiquement, les premiers travaux sur la sonochimie sont ceux de Wood et Loomis qui
¢tudiérent en 1927 les effets physiques et biologiques des ultrasons [59]. Cependant, le terme
de sonochimie n’est apparu qu’un peu plus tard, avec les travaux de Weissler de 1953 sur les
effets chimiques engendrés par les ultrasons [125]. En 1964, El’piner publie le premier ouvrage
sur cette discipline en russe, qui est traduit par la suite par Sinclar [126]. Depuis cette époque,
de nombreux autres livres et articles ont été publiés. Parmi ceux-ci, citons ceux de T.J. Mason
et de ses collaborateurs [6,84,108] qui sont considérés comme références. Cet auteur a été 1’un
des fondateurs du journal spécialisé en ultrasons/sonochimie "Ultrasonics Sonochemistry" en
1994. 11 a aussi participé a la mise en place de la société européenne de sonochimie (ESS) en
1990. En 1998, J.-L. Luche a introduit la notion de vraie et de fausse sonochimie pour distinguer
I’amélioration de processus due aux effets chimiques et celle due aux effets physiques [17].
Selon lui, la "vraie sonochimie" correspond a la voie radicalaire décrite dans la partie (1.3.2)
qui est souvent observée en milieu homogene. Le second type, "fausse sonochimie", est observé
en milieu hétérogene ou des micro-jets et ondes de choc sont créés. Ces derniers sont a 1’origine
de I’activation de la surface de certains solides et I’amélioration des mélanges, induisant ainsi
un effet chimique. Il faut savoir que dans un tel milieu chargé en particules, il y a aussi de la
"vraie sonochimie". En effet, Ando et al. ont observé un changement du chemin réactionnel en
milieu hétérogene sous 1’action des ultrasons qui ne peut pas étre expliqué que par les effets

physiques [127].

De nombreux paramétres peuvent affecter I’activité sonochimique. Cependant, peu d'entre eux

ont des effets quantifiables. Ils sont liés, soit aux conditions de sonication (puissance, fréquence
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et conception du réacteur), soit aux caractéristiques de la solution irradiée (propriétés physico-

chimiques et type de gaz dissous).

» La puissance : ’activité sonochimique est étroitement liée a ce paramétre. C’est lui qui
déclenche le phénoméne de cavitation lorsque sa valeur dépasse un certain seuil.
Généralement, D’activité sonochimique est proportionnelle a la puissance dont
I’augmentation induit un décuplement du nombre de bulles actives [128]. Brotchie ef al. ont
reporté aussi qu’une intensification des ultrasons entraine une augmentation de la taille de
bulles jusqu’a un plateau [42]. Cependant, une élévation de la puissance peut s’avérer fatale
pour un équipement ultrasonore. Elle induit également dans le milieu une agitation intense
qui perturbe la transmission des ultrasons ainsi que la cavitation [19].

» La fréquence : ce facteur a un impact important sur I’activité sonochimique. A lui seul, ce
paramétre peut controler les effets physico-chimiques des ultrasons. En effet,
I’augmentation de la fréquence entraine une réduction de la durée des phases de raréfaction
et de compression. Les bulles n’ont plus le temps de grossir et leur implosion a moins d’effet
physique. Par ailleurs, le phénoméene d’atténuation des ultrasons est plus intense a haute
fréquence. En paralléle, ’augmentation de la fréquence conduit a des effets chimiques
majeurs. En accélérant de cycle de vie et en augmentant leur nombre, les bulles libérent
davantage de radicaux. Cet effet bénéfique est cependant limité, car au-dela d’une certaine
fréquence (de I’ordre du MHz), la durée de vie d’une bulle est si faible qu’elle ne peut plus
emmagasiner assez de matiere pour produire les radicaux [129]. Pour cela, dans la
littérature, il est évoqué I’existence d’un intervalle de fréquence pour lequel la sonochimie
est optimale. Selon Koda ef al., la fréquence idéale pour avoir de I’activité sonochimique
est comprise entre 300 et 500 kHz [86] alors que pour Keck ef al., elle est plutdt située entre
400 et 600 kHz [130].

» La conception du réacteur : la forme de la cuve du réacteur, son volume, le type de

transducteur, sa surface active et sa position influent sur la répartition de la cavitation et sur
I’amélioration de la sonochimie. Par exemple, il a ét¢ démontré par Nanzai et al., en 2009,
qu’une augmentation du diameétre de la cuve du réacteur ultrasonore, pour une méme
hauteur de liquide, entrainait une hausse de I’activité sonochimique et que pour un dispositif
ultrasonore donné, il y a un diametre de cuve optimal pour avoir la meilleure activité [131].
De méme, pour la hauteur du liquide irradié, Laborde ef al. ont noté une hausse de la
cavitation quand la hauteur du liquide était égale a un multiple impair du quart de la

longueur d’onde. A cette hauteur, I’interface du liquide coincide avec les ventres des ondes,
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ce qui favorise la formation d’ondes stationnaires responsables de I’amélioration de la
cavitation [132]. Par ailleurs, pour une fréquence donnée, Asakura et al. ont montré
I’existence d’une hauteur optimale. Il est possible d’améliorer la sonochimie a faible
fréquence et d’avoir la méme efficacité sonochimique que les ultrasons de haute fréquence
[133].

Les gaz dissous : le type de gaz dissous dans un liquide irradié a une influence sur 1’intensité

de I’'implosion des bulles de cavitation, ainsi que sur la quantité de radicaux générés. En
effet, comme évoqué dans la partie "Effets chimiques", les conditions extrémes de

température et de pression, caractéristiques d’une cavitation active, dépendent du

coefficient adiabatique (y = Z—p) de la phase gazeuse contenue dans la bulle de cavitation
v

(équation : 1.19 et 1.20). Plus ce ratio est important, plus la pression et la température sont
¢levées. Typiquement, sous argon (y = 1,60), la température et la pression atteintes au sein
des bulles a leur implosion seront plus importantes que celles en présence de diazote (N2)
(y=1,44). Par ailleurs, certains gaz dissous peuvent soit capter des radicaux (c’est le cas du
N>), soit jouer le role d’auxiliaire pour la formation de radicaux (c’est le cas du dioxygene
qui contribue a la formation du radical superoxyde *OOH) [134].

Les propriétés physico-chimiques : les principales propriétés du solvant influengant

’activité sonochimique sont la pression de la vapeur, la viscosité et la tension de surface.
En regle générale, lorsque la pression de vapeur d’un liquide croit, I’activité sonochimique
décroit. Cela est dii a une augmentation de la quantité de vapeur contenue dans les bulles
de cavitation, ce qui rend leur implosion moins violente comme le prédit 1’équation de la
température (1.19 partie "Effets chimiques"). Néanmoins, le seuil de cavitation est réduit
avec la hausse de la pression de vapeur. Ceci entraine une augmentation de la population
des bulles de cavitation, laissant ainsi présager 1’existence d’une pression de vapeur
optimale pour la sonochimie. Une hausse de la viscosité du liquide engendre a la fois une
augmentation du seuil de cavitation et une atténuation des ultrasons [6,135]. Enfin, I’effet
de la tension de surface est plus difficile a appréhender. En effet, une faible tension de
surface favorise la nucléation de bulles de cavitation comme le prévoit 1’équation de la
pression critique (I.16 partie "Nucléation - Génération des bulles de cavitation") [129].
Toutefois, les travaux de Plesset sur I’effet d’érosion de la cavitation en liquide non aqueux
ont montré que la violence de 1’implosion croit lorsque la tension de surface est élevée

[136].
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» Paramétres opératoires : quant aux parametres opératoires, principalement la température

et la pression, ils impactent également 1’activité ultrasonore. Ainsi I’activité sonochimique
est fortement réduite dés que la valeur de la température dépasse un certain seuil. Cette
réduction s’explique entre autres par une augmentation de la pression de vapeur et une
hausse de la quantité de gaz a I’'intérieur des bulles, qui modifie I’implosion. De méme, la
pression influence I’activité ultrasonore en modifiant le seuil de cavitation qui dans
certaines conditions évolue linéairement en fonction de cette derniere [137]. Par ailleurs,
I’augmentation de la pression est susceptible de rendre la cavitation plus violente avec des

ondes de choc et de la sonoluminescence plus intense [138].

I1.1.2. Applications

Considérée comme une curiosité a ses débuts, la sonochimie est aujourd’hui une discipline
a part enti¢re. Elle a pour objectif I’amélioration et I’optimisation de procédés chimiques en
exploitant les effets physiques et chimiques des ultrasons. C’est pourquoi de nombreuses
applications ont vu le jour, particulierement en milieu hétérogéne. Parmi ces applications, il est
possible de citer la synthése de nanomatériaux, la sono-cristallisation, 1’extraction solide-

liquide, la séparation et la sono-catalyse en milieu hétérogene.

» La synthése de nanomatériaux : les effets induits par les ultrasons de puissance sont une

aubaine pour la préparation et la modification des nanoparticules. Ils permettent la synthese
des nanomatériaux de morphologie, structure et composition contrélées dans des conditions
douces [123].

En prenant I’exemple des nanomatériaux métalliques, plusieurs méthodes sont
envisageables pour leur production. En effet, en 1987, Gutiérrez ef al. ont démontré qu’il
est possible de synthétiser des nanoparticules de thallium colloidal sous ultrasons de 1 MHz.
Le mécanisme de cette synthése se base sur la réduction des ions thallium (TI") par des
radicaux ("H) libérés lors de la cavitation [139]. Une autre méthode consiste a pyrolyser, au
sein des bulles actives, les solutions de précurseurs pour former des nanomatériaux. Les
travaux de Okitsu et al. sont un bon exemple de ce processus. Ces auteurs ont réussi a
produire des nano-tiges d’or de diameétre inférieur a 50 nm en irradiant une solution aqueuse
d’or a 200 kHz [140]. Enfin, des nanométaux peuvent étre aussi produits en exploitant les
effets physiques induits par la cavitation, micro-jets, micro-écoulements et ondes de choc.
Cette méthode est considérée comme étant la plus simple, puisqu’elle consiste a irradier une
suspension pour produire les nanoparticules. Viculis ef al. ont montré que 1’irradiation d’une

suspension de nanoplaquettes de graphite exfolié¢ entraine la formation de nanotubes de
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carbone par enroulement de ces dernieres. Le diamétre moyen de ces nanotubes est de
I’ordre de 40 nm [141].

La sono-cristallisation : elle correspond au processus de cristallisation induit par les

ultrasons et possede plusieurs atouts par rapport a la cristallisation classique [142,143]. Elle
affecte le polymorphisme des cristaux en promouvant les formes les plus
thermodynamiquement favorables au lieu de celles cinétiquement favorables.
Historiquement, les premicres traces de ce type de cristallisation remontent a 1927 avec
Richards et Loomis sur I’utilisation des ultrasons de haute fréquence (200 - 500 kHz) afin
d’initier le processus de cristallisation [144]. Au fil des ans, la sono-cristallisation a gagné
en notoriété. Aujourd’hui, elle est couramment employée dans 1’élaboration de cristaux
pour I’industrie chimique [145] et pharmaceutique [146].

Par ailleurs, la sono-cristallisation tire profit des conditions extrémes de température et de
pression, ainsi que des forces de cisaillement engendrées par les bulles de cavitation. En
effet, en appliquant des ultrasons de basse fréquence (20 kHz) au procédé de synthese de la
roxithromycine par cristallisation anti-solvant, Guo et al. ont noté une diminution du temps
d’induction qui correspond a la durée entre la sursaturation et la formation des cristaux. Ils
ont aussi constaté une réduction de la zone de sursaturation (également appelée zone
métastable, ou la vitesse de nucléation est négligeable). Cela leur a permis de conclure que,
sous ultrasons, les solutions sursaturées sont instables. Ces effets induits par les ondes
sonores sur le temps d’induction et la zone métastable entrainent une augmentation de la
cinétique de nucléation [147].

L’extraction assistée par ultrasons : I’utilisation des ultrasons pour extraire des composés

a forte valeur ajoutée a plusieurs avantages. En effet, les ultrasons permettent d’améliorer
le rendement d’extraction, d’augmenter sa cinétique, de réduire la quantité de solvants
organiques utilisés et de travailler en solution aqueuse [121,122,148,149]. Par exemple, en
2008, Zhang et al. ont constaté¢ une amélioration de I’extraction de I’huile de lin sous
irradiation ultrasonore a 20 kHz. Ils ont aussi not¢ une réduction du temps d’extraction qui
passe de 180 min pour I’extraction par macération a 30 min pour I’extraction sous ultrasons
et une augmentation du rendement qui atteint 83% a 30°C [150]. En 2010, en travaillant sur
I’extraction de polyphénol a partir des épluchures d’orange assistée par des ultrasons de 25
kHz, Khan et al. ont observé eux aussi une accélération de 1’extraction avec une
amélioration du rendement [151]. Ces avantages sont principalement dus a ’implosion
asymétrique des bulles de cavitation au voisinage des cellules, ce qui entraine leur

destruction, en favorisant ainsi leur hydratation et la pénétration du solvant. En outre, le
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brassage créé par les ultrasons améliore le transfert de matiére de I’intérieur de la matrice
vers le solvant [11].

Les procédés séparatifs : les opérations de filtration sont souvent perturbées par le

phénomene de colmatage, qui réduit la quantité de perméat récolté [152,153]. Les méthodes
classiquement employées, pour résoudre ce probléme, consistent a nettoyer le média filtrant
hydrauliquement, mécaniquement, chimiquement ou électriquement. Or ces techniques
nécessitent I’arrét de 1’opération de filtration. Pour cela, les ultrasons ont été utilisés comme
une alternative a ces méthodes de traitement. L’intérét de 1’utilisation des ultrasons dans la
filtration a fait I’objet de plusieurs études. En effet, Okahata et Noguchi ont noté que la
vitesse de transfert d’une solution de NaCl au travers d’une capsule filtrante en nylon est
affectée par 'utilisation des ultrasons de 20 kHz [154]. En 2004, en utilisant des ultrasons
de basse fréquence (50 kHz) pour le nettoyage des membranes filtrantes dans 1’industrie
laitiere, Muthukumaran et al. ont constat¢ une amélioration du flux de perméat tout en
gardant 1’intégrit¢ du média filtrant. Les mémes résultats ont été rapportés par Jin et ses
collégues dans leurs travaux sur ’ultrafiltration du lait écrémé sous ultrasons (20 kHz) en
2014 et ceux sur I'ultrafiltration des nanoparticules de cellulose et de 1’amidon en 2015
[155,156].

Généralement, ces effets bénéfiques des ultrasons résultent de deux mécanismes [157]. Le
premier releve de 1’'implosion asymétrique des bulles de cavitation au voisinage de la
membrane qui vient déstabiliser la couche limite qui se forme et repousse ainsi I’échéance
du colmatage. Le second mécanisme est en lien avec la présence de micro-écoulement qui
réduit localement la concentration du soluté au voisinage de la membrane filtrante [11]

L’activation catalytique sous ultrasons : de nombreux travaux ont fait part des avantages

du couplage procédé catalytique et ultrasons [158—163]. A titre d’exemple, Suslick et al.
ont indiqué que I’irradiation ultrasonore (20 kHz) de poudre de nickel (Ni) a augmenté sa
réactivité. Cette amélioration de ’activité catalytique du Ni est due selon les auteurs a une
modification de I’agrégation des particules, de la morphologie de la surface et celle de
I’épaisseur de la couche d’oxyde [161]. Plus récemment, les travaux de Dehghan et al. sur
I’¢élimination catalytique (nanocomposite de ZnO@Fe304) de I’amoxicilline sous ultrasons
de 20 kHz [164], ou ceux de Khataee et al. sur la dégradation catalytique (nanoparticule de
séléniure de cadmium dopé au dysprosium) de 1’anazoléne de sodium sous ultrasons de 36
kHz [165], ont montré une amélioration du processus d’élimination des contaminants.

Ces avantages de la sono-catalyse sont induits par la cavitation acoustique qui donne

naissance a des especes radicalaires qui sont plus difficilement produites par photocatalyse.
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En implosant, les bulles créent les conditions d’autoclave a 1’échelle microscopique [124].
Par ailleurs, le transfert de maticre est également amélioré par les phénoménes physiques
observés lors de I’implosion, comme les micro-courants, les micro-jets qui activent
efficacement la surface des catalyseurs et permettent leur dispersion et leur fragmentation.

Tous ces phénomeénes participent a I’augmentation de la surface réactionnelle [163].

Il ne faut pas oublier que les ultrasons sont également utilisés dans 1’émulsification [166], la

stérilisation [167] ou encore la sonoélectrochimie [168—170].

I1.2. Impact de ’hétérogénéité sur I’activité ultrasonore
L’introduction d’hétérogénéité dans un milieu irradi¢ induit une modification du
comportement des ultrasons. En effet, la présence de solides divisés modifie 1’interaction des

ondes avec leur milieu. D’autre part, elle impacte le cycle de vie des bulles de cavitation.

I1.2.1.Interaction onde-milieu hétérogene

La présence de solides divisé€s constitue un obstacle a la propagation des ultrasons. Cela se
traduit par une augmentation de 1’atténuation des ultrasons. En effet, plusieurs travaux, comme
ceux de Urick (1948) ou de Harker et Temple (1988), ont montré que cette atténuation est
d’autant plus accentuée que le milieu est chargé en particules (fraction volumique comprise
entre 0 et 50 %) [171-174]. En étudiant I’absorption des ultrasons dans une suspension de
particules non sphériques (sable et kaolin), Urick a conclu que cette absorption est
principalement due aux forces de frottement entre les particules et le liquide [172]. Quant a
Harker et Temple dans leur étude sur I’atténuation des ultrasons, ils ont démontré une
dépendance de I’atténuation des ultrasons vis-a-vis de la fraction volumique, mais également
du diamétre du solide en suspension [171]. Par ailleurs, la différence d’impédance entre les
particules et le liquide est responsable de la réflexion de I’onde. Ce phénomeéne est souvent mis

a profit pour la prospection des fonds marins [175-177].

I1.2.2.Cycle de vie des bulles de cavitation en milieu hétérogéne
Lors du processus de cavitation, les particules qui ensemencent le liquide irradié sont

capables de modifier les mécanismes rencontrés tout au long de la vie de ces bulles formées.

» Etape de nucléation : les solides divisés favorisent la cavitation, en jouant le role de site

de nucléation, ou les bulles se forment au niveau de leur porosité [5,28,178]. L’amélioration
de la cavitation est d’autant plus importante que les particules sont rugueuses et

hydrophobes [178].
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Comme schématisé sur la Figure 1-24, il y a toujours des poches de gaz stables a I’intérieur

des porosités.

liquide liquide
Crevasse
gaz
haN B
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Piiquige > P ga ~ Qolide Nucléation de bulle

Figure I-24. Nucléation de bulle au niveau d'une crevasse [28]

Sous irradiation ultrasonore, ces poches de gaz se dilatent, au cours de la phase de
dépression et se remplissent du gaz dissous dans la solution. Cependant, pendant la phase
de compression, les poches de gaz se compriment et une partie du gaz diffuse vers la
solution. La quantité de gaz qui diffuse a I’intérieur des poches est plus importante que celle
qui en sort, d’une part a cause de la différence de surface d’échange qui est plus grande en
phase de dépression et plus petite en phase de compression, et d’autre part a cause de
I’augmentation de I’épaisseur de la couche limite pendant la phase de compression. Ces
poches de gaz ne cessent de grossir au fur et & mesure de I’irradiation et finissent par se
détacher du solide, formant ainsi une bulle [28].

Etape de croissance : a ce stade, la présence de particules peut géner la croissance des

bulles de cavitation, puisque les fines particules sont susceptibles d’occuper les ventres des
ondes, zone de maturation des bulles de cavitation. En effet, comme 1’a illustré Mitome sur
la Figure I-25, apres 1’étape de nucléation, les bulles de cavitation se positionnent au niveau
des ventres de 1’onde pour croitre et imploser sous ’influence de la fluctuation de la
pression. Or I’auteur a rapporté que les particules légeres et «mollesy, ¢’est-a-dire de faible
densité et compressibles, se positionnent aussi sous 1’effet de la force de Bjerknes dans ces

zones de maturation. Ceci peut ainsi créer une concurrence sur ces lieux d’activation [35].
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Figure I-25. Répartition des bulles de cavitation et des particules dans le cas d'une onde stationnaire [35]

» Etape d’implosion : dans un milieu hétérogene, les bulles de cavitation ont tendance a

imploser d’une maniére non symétrique [179]. Comme illustré par la Figure I-26, une telle
asymétrie entraine une accélération vers l'intérieur de la portion de la surface de la bulle qui
est opposée au solide. Ceci induit la formation d’un micro-jet de haute vitesse qui péneétre
dans la bulle et endommage la surface du solide [57,178,180]. Ce comportement n’est pas
limité qu’aux surfaces étendues, mais il est aussi observé en présence d’obstacles de faible

taille [181].

Figure 1-26. Formation de micro-jet lors de ’implosion d’une bulle de cavitation (@Omax bune = 2 mm) oscillante dans un

champ acoustique de 60 Hz [182]

Par ailleurs, Bai ef al., en étudiant la cavitation au voisinage d’une surface rigide, ont
constaté que le processus d’implosion se fait en deux cycles acoustiques (Figure 1-27).
Dans le premier cycle, la bulle de cavitation sphérique implose en créant des micro-jets et
ensuite, elle rebondit et grandit en bulle toroidale (ou en deux bulles individuelles) tout en
restant collée sur le solide. Finalement, cette bulle implose au cours du deuxiéme cycle en
libérant une onde de choc et finit par grandir en bulle sphérique qui subira les mémes étapes

[183].
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Malgré des effets physiques avérés de I’'implosion asymétrique [45,57,161,180], il existe encore
des zones d’ombre quant aux effets chimiques apportés par ce type d’implosion. En effet,
lorsqu’on évoque I’implosion des bulles actives ou inertielles, on fait toujours allusion a
I’implosion sphérique de Rayleigh qui engendre des conditions extrémes de température et de
pression [11,24,44,72]. Les améliorations chimiques induites par I’implosion asymétrique, sont
généralement considérées comme la conséquence de la hausse du transfert de matiére et de
I’augmentation de la surface active. Ces derniers viennent ainsi pallier la faible intensité de ce
type d’implosion non symétrique [41,64,184,185]. Néanmoins, plusieurs travaux et en
particulier en sonoluminescence, ont mis en ¢évidence une amélioration de [Dactivité
sonochimique induite par I’implosion asymétrique des bulles de cavitation, qui permettrait
d’alimenter le noyau de ces bulles par des microgouttes de liquide [186—190]. A titre d’exemple,
ce modele d’injection de microgouttelettes est a I’origine de I’excitation du sodium qui ne peut
se faire qu’a I'intérieur de la bulle de cavitation, ou sont ressenties les conditions extrémes de

température et de pression [189].

I1.3. Influence des solides divisés sur I’activité sonochimique dans la

littérature
Aujourd’hui, I'utilisation de la sonochimie en milieu hétérogeéne suscite un engouement pour
ses applications. Cependant, peu de travaux fondamentaux ont ét¢ menés pour comprendre
I’influence d’un tel milieu sur I’activité sonochimique. Il faut noter que la majorité de ces

travaux a été menée uniquement en se basant sur des ultrasons de basse fréquence.
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Dans ce cadre, en 2001, Sekiguchi et Saita, ont étudi¢ I’impact de 1’ajout de particules
d’alumine (ALO3) relativement grosses, de diamétre compris entre 1,2 et 4 mm, sur le

rendement de 1’¢limination du chlorobenzéne sous ultrasons (20 kHz).
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Figure 1-28. Dépendance de la cinétique de dégradation du chlorobenzéne vis-a-vis du ratio masse/diameétre (W/D) et

la surface développée par les particules d’alumine (20 kHz) [191]

IlIs ont constaté une proportionnalité entre la surface développée par les particules et la quantité
du chlorobenzene éliminé (Figure I-28). Ces auteurs suggerent que cet effet bénéfique est di a
une augmentation du nombre de bulles de cavitation, qui serait la conséquence d’un
accroissement du nombre de sites de nucléation. Ces sites de nucléation seraient apportés soit
par les aspérités au niveau des surfaces des solides, soit par des fragments de bulles issues de
la cavitation asymétrique au voisinage de ces solides. Cette derniére a créé a son tour des micro-
jets responsables de la formation d’autres crevasses [191]. D’autres auteurs ont
préférentiellement suggéré que ce type de composé pourrait étre adsorbé puis détruit par

pyrolyse lors de I’implosion des bulles de cavitation localisées a la surface du matériau divisé
[192].

Un an apres, Keck et al. ont étudié I’influence de fines particules de quartz (de 2 a 25 um) sur
I’activité sonochimique pour différentes fréquences (68, 206, 353, 620 et 1 028 kHz) et
différents gaz dissous (argon/dioxygene et diazote/dioxygene). Cette étude est une des rares a
avoir travaillé avec une large gamme de fréquences, allant de la basse fréquence (68 kHz) a la

haute fréquence (1 028 kHz).
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Figure I-29. Vitesse initiale de formation de H20: en présence de particules de quartz (3 pm) a 206 et 353 kHz sous un
mélange argon oxygéne (Ar/Oz = 4:1) [130]
Les auteurs ont observé une amélioration de 1’activité a 206 kHz visible sur la Figure 1-29. Ils
ont émis I’hypothése que cette amélioration est due a une modification de la structure de la
bulle de cavitation qui devient asymétrique. Possédant une surface plus importante, les bulles
asymétriques liberent davantage de radicaux en solution. Une diminution de l'activité
sonochimique est observée pour toutes les autres fréquences (68, 353, 620 et 1 028 kHz), qui
est probablement liée a une atténuation des ultrasons dont la valeur du coefficient d’atténuation

est proportionnelle au carré de la fréquence [130].

En 2002, Lu et Weavers ont travaillé sur I’influence des sédiments simulés par des particules
de silice (2, 60 et 130 pm) ou d’alumine (130 pm) sur la dégradation du 4-chlorobiphényle. Ils
ont observé une diminution de I’élimination du polluant cible avec I’augmentation de la charge
en particules du milieu. Ils supposent que cette diminution est due a une atténuation et une
diffraction de ’onde, causées par la différence d’impédance acoustique entre les particules et
I’eau, qui est d’un facteur 10. De plus, la présence de particules affecte la formation et
I’implosion des bulles de cavitation. Selon ces auteurs, les grosses particules entrainent une
implosion asymétrique des bulles de cavitation qui est moins violente avec des températures

plus faibles [193].
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Figure I-30. Influence de la concentration et du diamétre des solides sur la cinétique de formation de
I’hydroxytéréphtalate [194]
Dans un autre article et dans les mémes conditions opératoires, les mémes auteurs ont mesuré,
par la dosimétrie de I’acide téréphtalique, la quantité de radicaux libérés. Ils ont constaté,
comme en témoigne la Figure I-30, le méme comportement que précédemment, a I’exception
notable d’un cas (2 200 g.L! de silice) ou I’augmentation de la concentration en particules a
provoqué une amélioration de 1’activité sonochimique, qui reste néanmoins inférieure a celle
observée en milieu homogene. Ils ont attribué cette augmentation a une concurrence entre

I’atténuation des ultrasons et I’augmentation des sites de nucléation apportés par le solide [194].
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Figure I-31. Impact des solides sur ’activité sonochimique a 140 kHz ; a : spectre d’absorbance ; b : évolution de la

pression acoustique mesurée par hydrophone [195]

Entre 2004 et 2007, T. Tuziuti et ses collegues ont publié trois articles sur I’influence des
particules en sonochimie. Dans le premier, ils ont utilisé du dioxyde de titane pour ensemencer

le milieu. En mesurant ’absorbance du triiodure formé a 140 kHz (Figure I-31.a), ils ont
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constaté une amélioration de 1’activité sonochimique induite selon eux, d’une part par la
formation du TiO3 qui peut entrainer de I’oxydation, et d’autre part grace a une augmentation
de la cavitation induite par les solides qui jouent le rdle de sites de nucléation. Ils ont aussi noté
une diminution de la puissance acoustique, mesurée par un hydrophone, causée selon eux par

I’atténuation des ultrasons (Figure I-31.b) [195].

Dans leur article de 2005, en essayant de corréler le bruit acoustique dii a la cavitation et
I’amélioration de la sonochimie par ajout de particules d’alumine (0,7-80 um), ces auteurs ont
observé qu'a une certaine concentration massique (20 g.L!) et pour une certaine taille de

particules (10 um) (Figure 1-32.a), I’activité sonochimique croit.

without Particles and Degassed

with Particles and Degassed
without Particles and Air-Saturated
. i . with Particles and Air-Saturated
Particle Size of Alumina, 10um 28 — . —

LI B B S p R S S S e S B B E S e

Irradiation of Ultrasound J
I i ff ]

s P'[-_Sl] =0 ,72 A\

26 -

—_
in
T
(%)
>

=]
L]
T

[ ]
...
|

Increasing Rate in Absorbance ( a.u. )
*
——
——
1

=
in

20

40 60
Amount of alumina (mg)

80

100

Temperature (°C )
s

Time (s)

Figure I-32. Activité ultrasonore en présence de particules d’alumine de 10 pm a 42 kHz ; a : dépendance de
I’absorbance du triiodure en milieu hétérogéne normalisée par celle en milieu homogéne vis-a-vis de la concentration ;

b : évolution de la température pour la mesure calorimétrique [196]

Cette amélioration est due a une hausse du nombre de bulles de cavitation. Cette dernicre est
induite par une élévation du nombre de sites de nucléation apportés par les aspérités sur la
surface des solides ou les fragments des bulles qui implosent asymétriquement au voisinage de
ces solides. Ils reprennent ainsi la méme explication que Sekiguchi et Saita (2001) [191]. Par
ailleurs, dans le cas d’un liquide saturé en air, ils ont constaté une augmentation de la puissance
ultrasonore mesurée par calorimétrie en présence des solides qui traduit selon eux une hausse
de la cavitation (Figure I-32.b) [196]. Enfin, dans leur derni¢re publication, en étudiant
I’influence de la présence d’alumine (10 um) et de téflon (10 um) sur la sonochimiluminescence
observée a haute puissance ultrasonore définie par une grande amplitude acoustique, Tuziuit et
al. (2007) ont noté une intensification de la luminescence causée par une hausse du nombre des

sites de nucléation. En outre, ils ont aussi remarqué une réduction du seuil de cavitation et une
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réduction de la vibration de la surface libre du liquide qui favorisent la réflexion des ultrasons

et ainsi la formation d’ondes stationnaires [197].

Dans la méme période, Gogate et al., (2004) ont aussi travaillé sur la méme thématique. En
cherchant une éventuelle intensification de la sonochimie par ajout de dioxyde de titane, les
auteurs ont relevé une amélioration de I’élimination du phénol a faible concentration en
particule (0,05 g.L ") quelle que soit la durée d’irradiation (Figure 1-33) a basse fréquence. Cet

effet bénéfique de la présence des particules est perdu avec I’augmentation de la concentration.
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Figure I-33. Elimination du phénol en présence de dioxyde de titane a 22,7 kHz [198]

Selon eux, ce comportement est di @ une concurrence entre deux mécanismes opposés. L’ un
est I’accroissement de la population de bulles de cavitation du fait du décuplement du nombre
de sites de nucléation. Le second est I’atténuation des ultrasons causée par un effet d’écrantage

de la part des particules [198].

Apres quelques années, Gogate a réaffirmé avec Shirwas cet effet bénéfique de 1’ajout du TiO»
sur la dégradation du trichlorophénol avec les mémes conclusions [199]. Par ailleurs, en 2012,
avec Mishra, il a démontré 1’impact de la nature du solide sur 1’activité sonochimique en
comparant I’influence de 1’oxyde de titane et de cuivre sur 1’élimination de p-nitrophénol
(Figure I-34). Ils ont noté une activité plus intense en présence du TiO2 qui est majoritairement

due a son effet catalytique [200].
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Figure I-34. Elimination du 4-Nitrophénol en présence de solide a 25 kHz ; a : oxyde de titane ; b : oxyde de cuivre [200]

En 2011, Her et al. ont étudi¢ I’influence des solides sur I’activité sonochimique. Pour cela, ils
ont utilisé des billes de verre de différents diameétres (0,05 a 5 mm) et d’autres avec un
revétement en dioxyde de titane (5 mm). L’évolution de la production du peroxyde d’hydrogene
a ¢été suivie par dosimétrie du KI catalysée par du molybdate d'ammonium. Dans le cas des
ultrasons basse fréquence (28 kHz), les auteurs ont constaté une amélioration de la production
de peroxyde d’hydrogéne. La hausse de production de H>O> est la conséquence d’une
augmentation de la vitesse de formation des bulles de cavitation induites par la hausse des sites
de nucléation apportés par les billes. Par ailleurs, comme schématis¢ sur la Figure I-35.a par
les auteurs, I’hétérogénéité favorise I’implosion des bulles de cavitation d’une maniére
asymétrique. Cette implosion crée un vortex qui expulse les radicaux au voisinage de la surface
des solides. Cela induirait une adsorption du H>O> sur les billes, susceptible d’entrainer une
hausse de la réactivité du H>O,. Dans le cas des ultrasons haute fréquence (580 et 1 000 kHz),
les auteurs ont noté une dégradation de cette production des radicaux, qui serait due selon eux

a une interférence onde-particules (Figure 1-35.b).
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onde acoustique [201]

D’une maniere générale, en présence de billes de verre, les auteurs ont conclu que la surface
développée par ces solides est a I’origine de 1’amélioration ou de la dégradation de la réactivité
sonochimique du systeme solide-H20». Selon eux les mécanismes responsables sont : (i) I’effet
catalytique de la surface, (ii) la croissance/ décroissance de la durée de vie du peroxyde, (iii) la
modification de la couche de solvatation du H20», (iv) la hausse de production de H>O> induite

par la densification de la population de bulles de cavitation au niveau des ondes stationnaires.

A propos de D’effet du revétement en titane, les auteurs ont observé une accentuation de
I’activité a faible fréquence. Cela est dii d’une part, a 1’effet sono-catalytique de 1’oxyde de
titane causé par la charge 1égerement positive de sa surface qui attire les molécules d’eau, les
turbulences qui favorisent le transfert de matiere et les nombreux sites actifs sur les billes.
D’autre part, cette amélioration résulte d’une intensification de la cavitation qui entraine la

formation de plusieurs autres especes actives, entre autres le TiO3 [201].

Cette étude est basée sur la présence de dioxyde de titane comme hétérogénéité, tout comme
les recherches de Gogate et Shirwas (2011), de Mishra et Gogate (2012), de Gogate et al. (2004)

oude T. Tuziuit ef al. (2004, 2007). Méme s’il est d’un intérét indéniable pour ses applications,
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notamment environnementales, le TiO, a une activité catalytique, encore plus marquée en
présence d’ultrasons. Par conséquent, il est difficile de découpler les effets des ultrasons, les
effets du TiOz en tant que catalyseur, et les effets du TiO; en tant que simple solide divisé. Ceci
est illustré notamment par 1’article de Mishra et Gogate (2012) qui compare 1’effet de TiO> et
de CuO. Les auteurs ont conclu que TiO,, grace a sa surface active, ¢limine mieux le nitrophénol
que CuO [200]. Par ailleurs, Morosini et al. préconisent le dosage de 1’hydrogéne pour sonder
I’activité sonochimique dans un tel milieu contenant des solides de nature catalytique (ThO»,

Zr0,, TiOy) [202].

En 2016 et 2017, des biologistes et médecins ont aussi étudié 1’influence des solides divisés sur
la cavitation. Ils ont constaté que les nanoparticules (silice, or ou polytétrafluoroéthyléne) sont
susceptibles d’augmenter le nombre de bulles de cavitation grace a leur surface qui contient des

sites de nucléation, en particulier les particules hydrophobes [203-205].

Plus récemment, en 2018, Stoain et al. ont étudié I’influence de I’ajout de particules neutres
(bille de verre, sable, résine) de différente taille (309-1290 um) et concentrations massiques
(12,2 - 610 g.L'") sur I’activité sonochimique mesurée par dosimétrie du KI a 20 kHz sous
agitation mécanique. Comme I’atteste la Figure 1-36 , les auteurs ont remarqué une fluctuation

de I’activité sonochimique.
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Figure I-36. Impact de la concentration en résine (625 pm) sur la production du triiodure a différents temps

d’irradiation et a 20 kHz [206]

Elle est due a la concurrence entre deux phénomenes antagonistes induits par I’hétérogénéité
qui sont I’atténuation des ultrasons d’un coté et 1’augmentation des sites de nucléation de
’autre. A faible concentration en solide, c’est I’atténuation qui prédomine. Puis I’augmentation
de la quantité de particules entraine une hausse du nombre de sites de nucléation. Cette

amélioration prend fin a des concentrations au-dela de 40 % en masse. Les auteurs mettent alors
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en cause la modification de la viscosité du milieu [206]. 11 faut noter que 1’agitation mécanique
utilisée dans cette étude peut également perturber la propagation des ondes, et avoir

indirectement une influence sur 1’activité sonochimique.

Enfin, en 2019, Son et al., en étudiant la calorimétrie et la sonochimiluminescence (SCL) en
milieu hétérogéne (billes de verre de 75 pm et 2 mm et particules de sol argileux de 75 pm),
ont rapporté que la puissance ultrasonore totale mesurée par calorimétrie est constante en
présence de solide. Ils ont conclu que jusqu’a aujourd’hui, aucune technique approprié¢e n’a été
proposée pour quantifier 1’énergie ultrasonore dans un tel milieu hétérogéne. Cependant,
comme illustré sur la Figure 1-37, les auteurs ont constaté que la présence de billes de verre
réduit ’intensité lumineuse maximale issue de I’oxydation du luminol en atténuant les

ultrasons.

#200 beads #10 beads
(75 pm) (2 mm)

No bead

Figure I-37. Sonochimiluminescence en présence et absence de particules pour trois ratios liquide-solide différents
(L:S) [207]
En outre, ils ont observé une homogénéisation de la SCL sur la totalité du réacteur dans le cas
des fines particules (75 um) en suspension qui constitueraient des sites de nucléation. Quant
aux billes de 2 mm qui ont tendance a sédimenter, ils ont noté une localisation de ’activité
lumineuse au niveau du lit formé qui serait causée a la fois par une atténuation des ultrasons et

par une localisation de la cavitation au niveau des surfaces des solides [207].

I1.4. Compréhension des phénoménes influencant ’activité ultrasonore

en milieu hétérogéne
A la lumicre des rares articles concernant 1’influence des solides divisés sur 1’activité
ultrasonore, deux niveaux de compréhension du probléme sont distingués. En effet, comme

résumé dans le Tableau I-4, les sonochimistes, généralement utilisateurs des ultrasons, se

limitent dans leur appréhension de I’influence des particules sur 1’activité ultrasonore a 1’échelle
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macroscopique. D’apres ces auteurs, selon les conditions opératoires, les solides sont capables
d’améliorer I’activité sonochimique, en jouant le role de sites de nucléation, ou de la dégrader
en entravant la propagation des ultrasons. Quant a la compréhension des phénomenes physiques
qui existent dans un tel milieu hétérogene a 1’échelle microscopique, il faut plutdt se référer aux
travaux des physiciens qui ont contribué a la quéte de quantification et de formalisme de ces
phénomeénes. 11 est ainsi possible de quantifier I’atténuation des ultrasons en milieu hétérogene,
notamment avec les travaux de Sewell et al. et ceux de Epstein et al., sur I’absorption du son
dans le brouillard [173,208]. L’atténuation des ultrasons dans les suspensions liquides a
¢galement été étudiée par Urick, ainsi que par Harker et Temple [171,172,209]. Par ailleurs,
ces travaux étaient parmi les premiers a mettre en évidence I’existence d’implosion asymétrique
des bulles de cavitation au voisinage des surfaces solides [57,180], méme de taille
micrométrique [181]. Ce type d’implosion est a 1’origine de la formation de micro-jets et

d’ondes de choc qui conferent aux ultrasons leur pouvoir nettoyant et de mélange.

D’un point de vue chimique, une implosion asymétrique est moins efficace qu’une implosion
symétrique [193,194,210]. En effet, d’aprés Lu et al., une implosion asymétrique, promue par
I’hétérogénéité du milieu, est moins violente avec des températures plus faibles qui engendrent
une production minime de radicaux [193,194]. Huang et al., ont eux aussi indiqué que la
pression atteinte lors de 1’implosion décroit en présence de particules [210]. De méme, des
travaux sur ’influence de la sphéricité des bulles sur la luminescence, ont démontré que la
déformation des bulles entraine une réduction de I’intensité lumineuse émise lorsqu’on
commengait a observer des micro-jets [211-213]. Néanmoins, il a également été rapporté que
I’implosion non symétrique est bénéfique pour la sonochimie, en particulier lors de I’utilisation
des composés chimiques non volatils tels que les métaux, les sels, etc. [186,188—190].
Contrairement au modele de la couche limite issue de I’implosion symétrique (Figure 1-38), la
cavitation asymétrique permet I’injection des microgouttelettes de liquide dans le cceur de la

bulle, ou sont ressenties les conditions extrémes de température et de pression.
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Couche chauffée

Modeéle de couche limite Modéle d’injection de microgouttelettes

Figure I-38. Schématisation des modéles expliquant la sonoluminescence engendrée par les composés non volatils [189]

A titre d’exemple, ce modele d’injection de microgouttelettes dans les bulles de cavitation est
a I’origine de I’observation d’un spectre d’émission orange du sodium qui ne peut pas avoir lieu
avec le modele de la couche limite, ou la température est faible comparée a celle du cceur de la
bulle (Figure I-38) [189]. Par ailleurs, Keck et al. ont méme supposé qu’une telle implosion
asymétrique améliore la production de radicaux en augmentant 1’interface gaz-liquide, ce qui

facilite la libération de radicaux [130].

D’aprés ce qui vient d’étre présenté, 1’ajout de solides divisés dans un milieu irradi¢ par des
ultrasons impacte [’activité sonochimique sur plusieurs niveaux. Selon les conditions
opératoires, ils peuvent améliorer 1’activité ultrasonore comme la réduire. En outre, cette
hétérogénéité est a I’origine de la modification du type d’implosion des bulles de cavitation en
favorisant une implosion asymétrique. Cette implosion non symétrique est un sujet a
controverse qui peut améliorer 1’activité sonochimique pour certains, et la dégrader pour

d’autres.
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Conclusion

1l a été déemontré au travers de ce chapitre que les ultrasons, définis comme étant une onde
mécanique dont la fréquence est supérieure au seuil d’audibilité de ’oreille humaine, sont de
puissants outils d’optimisation et d’amélioration des procédés. Ils ont méme permis
[’émergence d’une nouvelle discipline : la “sonochimie”. Leurs effets physico-chimiques sont
principalement induits par le phénomene de cavitation acoustique et ['implosion des bulles de
cavitation qui en découle. La cavitation génere d’une part des conditions extrémes de
température (~5000 K) et de pression (~500 atm) qui font que la bulle de cavitation peut étre
considérée comme un véritable microréacteur. Elle crée également de bonnes conditions de
mélange et de transfert de matiere via les micro-écoulements, les micro-jets, les ondes de choc,

et les courants acoustiques induits par la propagation des ondes ultrasonores.

Actuellement, la sonochimie est utilisée dans plusieurs procédés chimiques, en particulier en
milieu hétérogene pour la synthése de nanoparticules, la catalyse hétérogene, la cristallisation,
["adsorption, etc. Néanmoins, il existe trés peu de travaux fondamentaux relatifs a l'influence
d’un tel milieu sur [’activité ultrasonore. Leur synthese permet de distinguer deux types
d’interaction dans ce milieu ensemencé tel que schématiquement représenté sur la Figure I-

39.

Ultrasons
+

Solides divisés

Interaction onde-matiére Interaction bulle-matiére
Atténuation Diffraction Interférence Précurseur Implosion [mpl(fsmn
R N B de la L moins
de I'onde de 'onde pour L =0 o asymétrique .
cavitation ’ violente

Figure I-39. Effets induits par des particules inertes sur l'activité ultrasonore

Une interaction entre [’onde ultrasonore et le milieu se traduit généralement par une
atténuation ou diffraction de l'onde. Dans le cas ou les particules sont du méme ordre de
grandeur que la longueur d’onde, on peut aussi observer une interférence. Ces effets tendent

généralement a diminuer [’efficacité de la sonochimie en milieu hétérogene. Une interaction
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entre les bulles de cavitation et le milieu réactionnel peut influencer le cycle de vie des bulles
de cavitation. Un effet qui semble souvent cité dans la littérature est que ce type d’interaction
intervient au début de la vie des bulles de cavitation, au niveau du stade de nucléation, pour
Jjouer un role de sites de nucléation. Au moment de l’implosion, en rendant asymétrique la bulle
de cavitation, cette interaction favorise selon certaines études la libération de radicaux, alors
que selon d’autres recherches, elle forme de fines bulles précurseurs de la cavitation. Enfin,
certains auteurs ont montré que ce type d’interaction bulle/matiére peut rendre ['implosion
moins violente avec des conditions plus douces de température et de pression, ce qui se traduit

par de moindres effets sonochimiques.

En somme, il existe peu d’études systéematiques disponibles sur ['influence de ces solides divisés
sur ’activité sonochimique. 1l est donc d’autant plus délicat de les comparer entre elles, car
elles sont souvent réalisées dans des conditions opératoires différentes (fréquence, puissance,
volume, nature des particules, taille, concentration, etc.) comme c’est déja le cas pour la
sonochimie homogene. La littérature fait donc état de deux interactions : onde-matiere et bulle-
matiere dont les effets sont principalement les mémes. Il est ainsi ardu de les étudier de facon
séparée afin de discrétiser leurs impacts respectifs dans la mesure ou ces deux mécanismes

sont interdépendants.
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Chapitre II : Matériels et méthodes

L'objectif de ce travail de these est d'acquérir des connaissances fondamentales sur
l'influence des solides divisés sur [’activité ultrasonore. C’est pourquoi un intérét particulier a
ete porte sur les techniques de caractérisation de cette activité. Ce chapitre a pour but de

recenser et déetailler les différents matériels et méthodes employés au cours de cette étude.

I. Matériels

I.1. Produits chimiques et solides divisés

Les différents produits chimiques utilisés sont de qualité analytique et n’ont subi aucun
traitement complémentaire de purification (Tableau I1-1). Leurs masses ont été€ pesées par deux
balances analytiques, une pour les quantités inférieures a 1 g (Ohaus Pioneer-PA64) et une pour
celles supérieures a 1 g (Sartoris-BP2100 S). Par la suite, les produits ont été dissous dans de

I’eau ultrapure de 18,2 mQ (Purelab option Q-DV 25).

Tableau II-1. Liste des produits chimiques

Produits chimiques Pureté (%) Fournisseurs
Acide téréphtalique 98 Sigma-Aldrich
Acide sulfurique 95-98 Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium 99 Prolabo
Hydrogénophosphate de sodium - Prolabo
Hydroxyde de sodium >98 Carl Roth
Dihydrogénophosphate de potassium >99 Carl Roth
2,6-diméthylphénol 99,5 Sigma-Aldrich
lodure de potassium >99 Carl Roth
Luminol 97 Sigma-Aldrich
Sulfate de fer (II) > 84 Prolabo

Le choix du solide simulant I’hétérogénéité du milieu a été fait en se basant sur quatre
criteres. D’abord, il fallait que le matériau soit chimiquement inerte pour éviter tout effet
synergique. Par exemple, les solides a base d’oxyde de titane (TiO2) ont été écartés, puisque
plusieurs études ont démontré que ce type de particules avait apporté un effet chimique
bénéfique. En particulier, Tuziuti et al. ont suggéré que la poudre de TiO» favorisait la formation
de radicaux grace au TiO3; qui se formait sur la surface de ces solides sous ultrasons [1]. Le

deuxieme critére est la morphologie. Le solide choisi devait avoir une forme et une surface bien

72



déterminées, afin de contrdler la surface développée qui peut impacter ’activité sonochimique

en jouant le role de support a la nucléation [2,3]. Un autre critere est la nature du solide, qui

doit avoir un faible pouvoir adsorbant, pour ne pas affecter les résultats de la dosimétrie

chimique qui fait appel a des capteurs chimiques comme I’iodure. Enfin, les particules doivent

avoir une bonne résistance mécanique pour éviter une fragmentation et/ou une usure prématurée

sous ultrasons. A I’issue de ce processus de sélection, des billes de verre, de différents diameétres

(Tableau II-2) ont été choisies. En effet, le verre est connu pour étre chimiquement inerte. Sa

forme sphérique (Figure II-1.a) a facilité la détermination de ses grandeurs caractéristiques,

résumées dans le Tableau 11-2.

Tableau I1-2. Caractéristiques des solides divisés

Diamétre moyen

Surface spécifique calculée

Références avec la formule (I1.1 Fournisseur
(dp; pm)
ps 1 (mzog-l)

BV 8-12 pm 10 0,24 Cospheric

BV 35-45 pm 40 0,06 Cospheric

BV 90-150 pm 120 0,02 Centraver

BV 400-500 pm 450 5,33.10° Centraver

BV500-800 pm 650 3,69.10° Centraver

BV 1 mm 1.10° 2,40.1073 Cospheric
BV 2 mm 2.10° 1,20.10°3 Fisher Scientific
BV 3 mm 3.10° 2,40.10°3 Fisher Scientific
BV 4 mm 4.10° 6,00.10* Fisher Scientific
BV 6 mm 6.10° 4,00.10* Fisher Scientific

Les résultats issus de mesures par BET (Quantachrome NOVA4000) des surfaces spécifiques

des billes de 8-12, 35-45 et 90-150 pm sont respectivement de 0,38, 0,07 et 0,03 m?.g™!. Cela a

ainsi permis de valider les valeurs de surface calculées par la relation (II.1).

Sspé -

avec - dp : diametre des particules en m,

6

dp'pverre

- Perre : masse volumique du verre en kg.m,

(IL1)
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Concernant la nature du verre, des expériences d’adsorption du triiodure ont été effectuées en
ajoutant des billes de verre dans une solution de triiodure & 70 + 3 pmol.L"!. Au bout de 40
minutes d’agitation, la valeur moyenne adsorbée obtenue était de 1’ordre de 0,2 pmol.g™!, soit
moins de 1% de la quantité initiale du triiodure. Ceci a donc confirmé le faible pouvoir

d’adsorption de ce matériau. Quant a la résistance, les clichés MEB des billes de verre 8-12 um

n’ont décelé aucune modification structurale aprés irradiation par ultrasons (Figure I1-1.b).

det wD det WD
D | 10.1 mm CER : 4¢ D | 101 mm CER

Figure I1-1. Influence des ultrasons sur la structure des billes 8-12 pum ; a : billes de verre avant US, b : billes de verre
apreés 30 minutes d’irradiation dans une solution d’iodure de potassium
(f= 575 kHz ;5 Pus calo = 51,5:‘: 0,5 W ; Vréactionnel = 500 mL et T =20=%1 OC)

Par ailleurs, le choix des différents diamétres testés a été fait de telle sorte qu’ils soient du
méme ordre de grandeur que les dimensions caractéristiques soit de 1’onde, soit des bulles, a
savoir la longueur d’onde ou la taille des bulles de cavitation respectivement. La premicre
grandeur, dont la valeur est comprise entre 1,3 et 75 mm, est déterminée grace a la relation (1.3)
du chapitre 1. Quant a la seconde, les travaux de Brotchie et al ont montré qu’elle était comprise

entre 1,5 et 150 um [4].

I.2. Dispositifs expérimentaux

Compte tenu de la dépendance de 1’activité ultrasonore vis-a-vis de la fréquence, deux
systemes ultrasonores, dont les caractéristiques sont résumées dans le Tableau II-3, ont été

utilisés pour couvrir une large gamme de fréquences allant de 20 kHz a 1 135 kHz.
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Tableau II-3. Principales caractéristiques des réacteurs ultrasonores

Dispositifs Haute fréquence (HF) Basse fréquence (BF)
Volume (mL) 500 500
Surface active (cm?) 19,64 (0@ =50 mm) 4,91 (O =25 mm)

575-858—-1135
Fréquence (kHz) 20
376 -984—-1174

Puissance électrique maximale (W) 250 500

. MEINHARDT
Fabricant @ ULTRASONICS Y S O N I CS

High Frequency Power Ultzasound since 1950

Le premier systéme ultrasonore est un dispositif de haute fréquence. Le générateur de puissance
(MFG, Meinhardt Ultrasonics) est un générateur multifréquence qui permet de fournir,
moyennant deux transducteurs distincts (E/805/T/M, Meinhardt Ultrasonics), des ultrasons

avec une fréquence allant de 376 kHz a 1 174 kHz (Figure 11-2.a).

Figure II-2. Réacteurs ultrasonores ; a : haute fréquence, b: basse fréquence

Le second est un systeme de basse fréquence (BF) de type "CupHorn" (Figure 11-2.b). Il est
constitué d’un générateur et d’une sonde ultrasonore de 20 kHz (Sonics Vibracell), positionnée
en bas d’un réacteur en verre. La jonction est assurée par une piece en téflon usinée au CEntre

de Recherches sur les Macromolécules Végétales (CERMAV).
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I1 est important de mentionner que les deux dispositifs sont reliés au méme corps de réacteur en
verre (UST 02/50, Meinhardt Ultrasonics). Par conséquent, quel que soit le systeéme utilisé, les
mémes caractéristiques géométriques et le méme volume réactionnel sont mis en ceuvre. Ceci
permet ainsi de s’affranchir des effets induits par une différence de géométrie [5—7]. A titre
d'exemple, dans le cas des sondes immergées, une modification de la taille de réacteur est
susceptible de modifier la population de bulles de cavitation méme avec une densité ultrasonore

identique [8,9].

Afin de maintenir constante la température au sein du réacteur, celui-ci est muni d’une double
enveloppe en verre, dans laquelle circule un fluide mis en mouvement et refroidi grace a un
cryothermostat (Thermo Fisher-1704251B). Le fluide utilisé est de 1’eau glycolée a 30%

massique.

Pour finir, I’avantage de notre montage expérimental est qu’il permet de couvrir a la fois les
ultrasons de basse fréquence et de haute fréquence avec un volume réactionnel identique, au
contraire des dispositifs expérimentaux présentés dans les travaux de la littérature s’intéressant

au méme sujet (Tableau I1-4).
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Tableau II-4. Principales caractéristiques des équipements ultrasonores utilisés dans d'autres travaux qui traitent de
la méme problématique

Puissance
Type de systéeme Fréquence Volume ultraS(’)nore l”ulssz.mce
ltrasonore (kHz) (mL) mesurée par | électrique Auteurs
" z calorimétrie W)
W)
. . Sekiguchi et
Sonde immergée 20 35 NR 300 Saita., [10]
. . Shriwas et
Sonde immergée 20 100 34,2 180 Gogate., [11]
. . Luet
Sonde immergée 20 25 11,5 1 650 Weavers.. [12]
Sonde immergée 20 25 11,5 1 650 Luetal., [2]
Sonde immergée 20 6200 131 1 500 St‘”a[”l‘;]’ al.,
Sonde immergée 22,7 50 NR 240 Gogate et al.,
Triple transducteur plat 20-30-50 7500 300 [14]
68; 206; 353; Keck et al.,
Transducteur plat 620: 1028 500 NR 100 [15]
Transducteur plat 28-580-1 000 1 000 NR 200 Her et al., [3]
Transducteur plat 140 250 9 70 T“Z‘u[llt]et al.,
. Mishra et
Bain ultrasonore 25 7 000 195 1 000 Gogate., [16]
Bain ultrasonore 42 1 0,72 70 T“Z“[‘fﬁt al.
Bain ultrasonore 28 300-1 000 | 132,9-148.6 170 Son et al., [18]
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I1. Méthodes de caractérisations des dispositifs ultrasonores

Pour quantifier I’influence des solides divisés précédemment présentés sur 1’activité
sonochimique, plusieurs techniques ont été utilisées. Ces dernicres ont permis de caractériser

physiquement et chimiquement 1’activité ultrasonore.
I1.1. Caractérisations physiques

I1.1.1.Calorimétrie

Cette méthode, rapide et simple & mettre en ceuvre, permet de mesurer la puissance
ultrasonore (Pus calo) totale dissipée dans I’eau, en considérant que tous les effets induits par
I’activité ultrasonore finissent par se manifester sous la forme d’une augmentation de la

température du milieu irradié.

Figure II-3. Réacteur thermiquement isolé par de la laine de verre

Pour pouvoir faire cette étude, il convient tout d’abord d’isoler thermiquement les cuves des
réacteurs sur les cotés (par de la laine de verre) et de les couvrir (par deux couvercles en
polystyréne expansé) pour éviter toute déperdition thermique (Figure II-3). Par la suite, deux
sondes Pt100 sont introduites au sein du réacteur, et sont reliées a un systéme d’acquisition afin
de suivre 1’évolution temporelle de la température, désignée par T; et T». L utilisation de 2
sondes de température permet de vérifier la bonne homogénéité de la température au sein du

réacteur testé.
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Comme illustré sur la Figure II-4 avant chaque campagne de mesure (a t = 0), la température
du liquide contenu dans le réacteur est abaissée d’environ 5°C par rapport a la température
ambiante (en bleu sur la Figure II-4) grace au bain cryothermostat qui refroidit la double
enveloppe du réacteur. L’enregistrement, quant a lui, est arrété lorsque la température du milieu
dépasse de 5°C celle du milieu ambiant. Lorsque la température du liquide irradié est égale a
celle du milieu environnant, le systéme est en équilibre thermique et les pertes présentées dans
I’expression du bilan thermique (I1.2) sont négligeables. Dans ce cas, la puissance ultrasonore

(Pus) sera égale a celle absorbée par I’eau (Peau) [19].

Pus calo =Peaut Pertes 11.2

BT yr, = 0,0045x + 11,74
R = 0,99

20

15
yr, = 0,0045x + 11,73
- R*=0,99

Température (°C)

10 +

5 4

0 . . o Tambialnte u Tl © T2 .
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps (s)

Figure 1I-4. Exemple d’évolution de la température sous irradiation ultrasonore a 575 kHz dans de I’eau pure

(PUS calo™ 14,8 + 0,1 W 5 Vréactionnel = 500 mL)
Comme montré dans la Figure II-4 , I’évolution de la température de 1’eau est linéaire sur la

durée d’acquisition utilisée, cela permet de déterminer la puissance absorbée moyennant la

relation (I1.3).

j— ATeau
Pys calo = Peau = Meay Cp eau " Ao I1.3

avec - Meau : masse de 1’eau contenue dans le réacteur en kg,

- Cpeau : chaleur spécifique de ’eau a température ambiante en J.kg1.°C-1,
ATeau : ro -
- = . pente de la droite obtenue expérimentalement en °C.s™.

En procédant ainsi, il faut noter que la valeur Pus cao Obtenue sous-estime la puissance
ultrasonore transmise car elle ne tient pas compte de la chaleur absorbée par le réacteur lui-

méme (Preactenr). Compte tenu de la complexité de sa constitution, il est impossible de connaitre
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la puissance absorbée par le réacteur. Il a donc fallu la déterminer expérimentalement, en
apportant une puissance thermique (Pt) connue et en déterminant la puissance utilisée pour
chauffer I’eau (Peau). Puis, en soustrayant la puissance absorbée par 1’eau a la puissance
thermique totale apportée au systéme, la puissance absorbée (Préacteur) par le réacteur est ainsi
déterminée (I1.4). Pour ceci, une résistance €lectrique calibrée de 11,5 Q est placée dans le
réacteur rempli de 500 mL d’eau. Cette résistance est alimentée par un générateur de courant
continu (Francaise d'Instrumentation FI 3610) dont les réglages sont présentés dans le Tableau
II-5. L’enregistrement de 1’évolution de la température de 1’eau contenue dans le réacteur

permet le calcul de la puissance absorbée par le réacteur.

Tableau II-5. Récapitulatif de ’étape de détermination de la masse équivalente en eau

Réacteyy INtensité Tension Pr=RI  Pusorbic  Priscteur = Pr-Pean éqlll\i{j‘;lseeme
@ MW (W) (W) enn (o)
HF 2,97 34 101,44 64,05 37,40 0,292
BF 3,39 37,9 | 132,16 96,76 35,40 0,276

Pour s’affranchir de la dépendance de la puissance absorbée par le réacteur vis-a-vis des
conditions opératoires, cette puissance est convertie en masse d’eau équivalente (Tableau II-
5). Cette masse est ensuite additionnée a celle contenue dans le réacteur pour pouvoir

déterminer la puissance ultrasonore réellement fournie au systéme selon la relation (IL.3).

— — ATeau
Préacteur = Pr — Peau = Megeau * Cpeau " T At 1.4

Bien que cette technique soit facile a mettre en ceuvre, précise, peu onéreuse, elle présente
certaines limites. En effet, en fonctionnement, le transducteur est susceptible de chauffer. Les
calories ainsi dégagées seront absorbées par 1’eau, ce qui fausserait la mesure de la puissance
ultrasonore. Par ailleurs, la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie ne permet pas de
quantifier I’énergie qui sert au phénomeéne de cavitation. D’apres les simulations numériques
réalisées par Vichare et al., ce dernier ne consomme pas plus de 20% de 1’énergie fournie au

systeme [20].
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I1.1.2.Mesure de la force de radiation

Lorsqu’un objet est immergé dans un liquide sous irradiation ultrasonore, il est soumis a une
force appelée "force de radiation" et abusivement dénommeée "pression de radiation" [21]. Cette
pression, dont la mesure est normalisée (IEC 61161), est une indication de I’intensité des

ultrasons [22].

Comme illustré dans la Figure II-5, une cible (@ = 6,5 cm) en silicone est positionnée de
manicre a couvrir la quasi-totalité de la surface libre du réacteur ultrasonore. Cette cible est
suspendue, via une accroche située sous une balance de précision (Kern-PCB 2500-2) et
immergée dans ’eau préalablement dégazée pendant 5 minutes dans un bain ultrasonore
(SinKlair-201040), puis 5 minutes dans le réacteur a 575 kHz. Cette étape de dégazage est

nécessaire pour ¢viter la formation de poche de gaz sous la cible qui fausserait les mesures.

*- Systeme 1
e d’acquisition l

Ll
i e |
f !.‘

Figure I1-5. Dispositif expérimental pour mesurer la pression de radiation

Apres la mise a zéro de la balance pour indiquer 1’état initial d’équilibre, I’évolution de la masse
de la cible soumise aux ultrasons, est enregistrée. La force de radiation (Fraq) peut alors étre

calculée grace a la valeur Am prise a 25 secondes d’irradiation moyennant la relation (IL.5).
Frag = Am-g I.5
Avec - g : I’accélération de pesanteur en m.s?2,

- Am : la différence de masse relevée avec et sans ultrasons en kg.
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Cette force ou pression de radiation permet d’accéder a une puissance acoustique (Pus rad) qui,
contrairement a la calorimétrie, donne une idée de la puissance ultrasonore induite par le

faisceau d’ondes ultrasonores planes (I1.6).
Pysrad = Frag'c= Am-g-c I1.6
avec ¢ : célérité du son dans I’eau (1500 m.s™).

Cette puissance dépend de différents parameétres, a savoir la nature de la cible, sa taille et sa
position par rapport au transducteur. Néanmoins, selon la littérature, les valeurs de puissance
obtenues par la mesure de la force de radiation et celle calorimétrique sont du méme ordre de
grandeur en milieu homogene [23-25]. Par ailleurs, cette technique est préconisée dans la
calibration et/ou homologation de la puissance ultrasonore des dispositifs de diagnostic
médical, ou les puissances ultrasonores mesurées sont faibles (inférieures a 20-30 W). Cette

limitation est due a un risque accru de dégradation de la cible [24,26,27].

I1.2. Caractérisations chimiques

Dans cette partie, I'intérét est porté sur les principales techniques de caractérisation
couramment employées pour évaluer 1’activité sonochimique. Cette derniére est appréciée par
des capteurs chimiques sensibles aux radicaux libérés lors de la sonolyse de 1’eau par les bulles
de cavitation actives. En fonction du type d’indicateur chimique utilisé, il est possible de
quantifier différentes especes radicalaires. En effet, I’iodure de potassium est capable de doser
principalement les radicaux hydroxyles (*OH) et en moindre quantité le peroxyde d’hydrogene
(H20,). Le fer II de la dosimétrie de Fricke réagit plutot avec les radicaux hydroxyles et
hydroperoxyles (*OOH), ainsi qu’avec le peroxyde d’hydrogene. Quant a I’acide téréphtalique,
il n’est sensible qu’aux radicaux hydroxyles. En prenant comme repere une bulle de cavitation,
il est aussi possible de quantifier I’activité sonochimique a plusieurs niveaux. Loin de la bulle,
la dosimétrie de 1’iodure de potassium et celle de Fricke permettent la détermination de la
quantité des especes oxydantes présentes en solution. Au voisinage de la bulle, I’acide
téréphtalique est capable de doser les radicaux hydroxyles via son capteur de nature
hydrophobe. Et a I’interface bulle-liquide, grace a son caractére hydrophobe et peu soluble, le
diméthylphénol est un bon candidat pour sonder I’activité dans cette région. Par ailleurs,

I’emploi du luminol permet de repérer spatialement la position des bulles de cavitation actives.
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I1.2.1.Dosimétrie de I’iodure de potassium

Cette technique consiste a oxyder I’iodure en triiodure grace aux especes oxydantes libérées,
principalement les radicaux hydroxyles (*OH), lors de I’implosion des bulles de cavitation
actives. De plus, en absence de catalyseur, 1’iodure est susceptible de réagir lentement avec le

peroxyde d’hydrogene (H20»). Le I3” formé est quantifié¢ par spectrophotométrie [28—30].

Pour ce faire, une solution d’iodure de potassium (KI) a 0,06 M est préparée en dissolvant 10 g
de KI dans 1 litre d’eau distillée et en le laissant sous agitation magnétique pendant au moins
30 minutes. Par la suite, 500 mL de la solution sont introduits dans le réacteur et irradiés pendant
30 minutes. Un échantillonnage est réalisé toutes les 5 minutes pour suivre 1’évolution de la
concentration du triiodure par spectrophotométrie visible (Shimadzu UV mini 1240) a la
longueur d’onde d’absorption maximale de 355 nm, propre a I3". Ceci permet de remonter a la

concentration du 3™ via la loi de Beer Lambert qui s’écrit sous la forme :
A=E,-1-C 1.7

Ou - & le facteur d'extinction molaire en L.mol'.cm™, €355 am = 26 303 L.mol'.cm!,

- C : la concentration du composé en mol. L1,
- 1: la longueur du trajet optique en em, dans notre cas, I =1 cm.

A titre d’exemple, la Figure I1-6 présente 1’évolution temporelle de formation de I3~ pour une
fréquence de 575 kHz, en milieu homogene et en présence de billes de verre de diamétre 8-12

um a une concentration de 5 g.L.

® Milieu homogéne

Milieu hétérogéne

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (min)

Figure II-6. Evolution temporelle de la concentration en triiodure
(=575 kHz ; Pus calo= 51,5 £0,5W ; V=500 mL; T =20 £1°C ; milieu hétérogéne : billes de verre de 8-12 pum a 5 g.L")
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Comme présenté dans la Figure II-6, la concentration du I3” formé augmente linéairement en
fonction du temps d’irradiation. Cette tendance a été évoquée dans plusieurs travaux [28,31,32].
La vitesse de formation du triiodure, définie selon la relation (IL.8), a été sélectionnée pour

apprécier 1’activité sonochimique en milieu homogene (r(I3-)o) et en milieu hétérogeéne (r(Is")).

At durée de lirradiation

Enfin, des essais de reproductibilité en milieu homogene ainsi qu’en milieu hétérogéne ont

donné respectivement des erreurs moyennes de 4% et 7%.

11.2.2.Dosimétrie de Fricke

La dosimétrie de Fricke se base elle aussi sur la quantification d’espéces oxydantes ("OH,
"OOH et H>03). Dans ce cas, le fer II (Fe**) en milieu acide s’oxyde en fer III (Fe*") dont la

concentration est déterminée par spectrophotométrie [28].

D’abord une solution de Fe II, appelée solution de Fricke, est élaborée en mélangeant une masse
de 0,153 g de sulfate de fer (FeSO4,1,5H20 ; 0,85 mM) avec 0,059 g de chlorure de sodium
(NaCl ; 1 mM) et 23 mL d’acide sulfurique (H2SO4 ; 0,4 M) dans une fiole jaugée d’un litre.

Le mélange est laissé sous agitation jusqu’a dissolution totale des réactifs.

Par la suite, la solution de Fricke de volume 500 mL est irradiée pendant 30 min. Comme pour
I’iodométrie, I’évolution du fer III formé est suivie par la mesure de I’absorbance a 304 nm
toutes les 5 minutes, avec le méme spectrophotometre que pour la dosimétrie du KI [28] et en
utilisant la loi de Beer Lambert (£304 nm = 2 197 L.mol'.cm™) (I1.7). Un exemple de résultats

caractéristiques est donné a la Figure I1-7.
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Figure 11-7. Evolution temporelle de la concentration du fer I11
(f =575 kHz ; Pus calo = 51,5 £0,5W ; V=500 mL; T=20 + 1°C ; milieu hétérogéne : billes de verre de 8-12 pm a 5 g.L.")

L’évolution de la concentration du fer III en fonction du temps présentée sur la Figure II-7 est
linéaire. Cette tendance est également rapportée dans la littérature [33-36]. Elle est la
conséquence d’une cinétique limitée par la libération de radicaux [36]. Comme dans le cas de
la dosimétrie du KI, deux vitesses de formation ont été¢ définies selon la relation (I1.9) : une
correspondante a la vitesse obtenue en milieu homogéne (r(Fe¥*)o) et ’autre a celle observée

en milieu hétérogéne (r(Fe’")).

pert] __[Fet]lret], (IL9)

At " durée de l'irradiation

A
I‘(F63+) — [
L’erreur moyenne de cette technique, sans et en présence de billes de verre, est de 3 %.

I1.2.3.Dosimétrie de I’acide téréphtalique

Cette technique de dosimétrie utilise I’acide téréphtalique (TA) comme indicateur chimique
de I’activité sonochimique. Effectivement, le TA se transforme, sous 1’action des radicaux
hydroxyles, en acide 2-hydroxytérephtalique (HTA). Ce dernier est un compos¢ hautement

fluorescent dont la quantification se fait par spectrofluorimétrie [29,37].

Pour obtenir une solution neutre (pH=7,3) d’acide téréphtalique (TA) a 2 mM, il faut dissoudre
une masse de 0,333 g d’acide téréphtalique, 0,208 g de soude (NaOH ; 5 mM), 0,993 ¢
d’hydrogénophosphate de sodium (Na;HPOys ; 7,6 mM) et 0,592 g de dihydrogénophosphate de
potassium (KH>POy4 ; 4,4 mM) dans une fiole jaugée d’un litre.

Apres une nuit sous agitation magnétique, un volume de 500 mL de la solution est soumis aux

ultrasons de puissance, ou les radicaux hydroxyles libérés lors d’une cavitation active oxydent
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I’acide téréphtalique en HTA. Un volume de 3 mL de la solution irradiée est prélevé toutes les
5 minutes et stocké a I’obscurité jusqu’a la fin des 30 minutes d’irradiation. Les échantillons
sont alors passés au spectrofluorimétre (Perkin Elmer-LS50B) réglé aux longueurs d’onde
d’excitation (Aex) et d’émission (Aem) valant respectivement 310 et 427 nm. Un exemple de

résultats de cette dosimétrie est présenté a la Figure I1-8.
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Figure 11-8. Evolution temporelle de I’intensité du 2-hydroxytéréphtalate
(f =575 KHz 3 Pus cato = 51,5£0,5 W 5 V=500 mL ; T=20 £1 °C ; milieu hétérogéne : billes de verre de 8-12 pm a 5 g.L)

L’évolution temporelle de I’intensité de la fluorescence (Figure II-8) présente une tendance
linéaire. Cela permet ainsi de définir une intensité par unité de temps qui correspond a la pente
de la droite. Comme pour les autres techniques dosimétriques, deux intensités ont été spécifices,
une en présence d’hétérogénéité (I) et I’autre en milieu homogene (Io), avec une erreur moyenne

de 1’ordre de 3 %.

I1.2.4.Elimination du diméthylphénol

Comme pour beaucoup de composés hydrophobes et non volatils rapportés dans la littérature
[38—40], le diméthylphénol (Log Kow= 2,36 ; Hi=0.66 Pa.m*.mol!) a tendance a se dégrader au
voisinage des bulles de cavitation [41], ce qui en fait un bon candidat pour étudier I’activité

sonochimique au niveau de I’interface bulle-milieu.

La préparation de la solution de 2-6-diméthylphénol (DMP) consiste a dissoudre 50 mg de ce
composé¢ dans un litre d’eau ultrapure en le laissant sous agitation pendant une nuit. Par la suite,
un volume de 500 mL de la solution est irradi¢ pendant 60 minutes afin de mieux percevoir la

dégradation du DMP avec un échantillonnage toutes les 10 minutes. A terme, la concentration
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résiduelle du diméthylphénol contenue dans les échantillons est quantifiée par Chromato-
graphie Liquide a Haute Performance (HPLC). A cet effet, le systeme utilis¢ comprend une
pompe (Perkin Elmer series 200) permettant le flux de I’éluant (mélange 50/50 v/v, eau et
acétonitrile) a un débit de 1 mL.min"'. La séparation est assurée par une colonne de type C18
Thermo Scientific Hypersil (longueur 25 cm, diamétre interne 4,6 mm, diamétre des particules
5 um). La détection est assurée par un spectrophotomeétre UV-visible (Perkin Elmer series 200)
réglé a 269 nm. Le logiciel AZUR permet I’enregistrement du signal, le tracé du

chromatogramme et son intégration, tel qu’illustré sur la Figure II1-9.

: ; ; T 7 7 7 .
h finutes h

Figure II-9. Chromatogramme du diméthylphénol ; a : avant irradiation, b : aprés 60 min d’irradiation a 575 kHz et
Puscao=51,5+ 0,5 W
([DMP]=50,3 £ 0,1 ppm; Vréactionnet = 500 mL ; T = 20 + 1°C)

Dans nos conditions, le temps de rétention caractéristique du DMP est de 1’ordre de 7 minutes.
La mesure de I’aire du pic du diméthylphénol a permis de définir un rendement de dégradation

(n) selon I’équation (I1.10).

Aireg—Aire

n (%) = 100 1.10

Aire
avec - Aireo : aire du pic de DMP avant la dégradation a to,
- Aire : aire du pic aprés 60 min d’irradiation ultrasonore.

Comme pour les autres techniques de caractérisation, deux types de rendements ont été¢ définis,
un pour le milieu homogene (np) et ’autre en présence d’hétérogénéité (n) avec une erreur

moyenne de 1’ordre de 5%.
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I1.2.5.Cartographie de I’activité sonochimique

Contrairement aux techniques dosimétriques quantitatives employées précédemment, la
sonochimiluminescence est une technique qualitative qui permet de localiser spatialement les
zones d’activité sonochimique [42]. Le luminol (ou 3-aminophthalhydrazide) s’oxyde a pH
basique (11,5) sous I’influence des radicaux hydroxyles en émettant une lumiére bleue

caractéristique (Figure 11-10).

NH, O NHy (|)
NH 'OH o
I F20H b S N2H,O4hy
H,0, |
o

Figure 11-10. Principe de la sonochimiluminescence [43]

Pour préparer un litre de cette solution a pH proche de 11,5, une masse de 177 mg de luminol
est introduite dans une fiole jaugée de 1 litre, avec 127 mg de soude. Dans un premier temps,
un faible volume d’eau a été ajouté pour favoriser la dissolution du luminol. Par la suite, la fiole
a été complétée et laissée sous agitation jusqu’a disparition totale du solide. La solution est ainsi
placée dans le réacteur. Sous irradiation ultrasonore, on observe I’émission d’une lumiere bleue
(longueur d’onde proche de 430 nm). Cette dernicre est captée a 1’aide d’un appareil photo
Canon EOS 100D doté d’un objectif (Canon EF-S 18-55mm IS STM) dont la vitesse
d’obturation est fixée a 10 secondes avec une sensibilité de 6400 ISO et une ouverture maximale
(F4). Pour réduire les interférences dues a la réflexion de la lumiére, un filtre polarisé a été
utilisé. Les photos ainsi obtenues subissent un processus de traitement d’image afin de
déterminer leurs différentes zones d’activité lumineuse et de quantifier la sonochimi-

luminescence.

11.2.5.1. Les zones d’activité lumineuse
La détermination des différentes zones d’activité est faite a 1’aide du logiciel Fiji, une variante
du logiciel open source connu "Imagel". A titre d’exemple, le traitement de la Figure I1-11 est

réalisé en trois étapes [44,45] :
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Figure I1-11. Sonochimiluminescence ; a : milieu homogeéne ; b : milieu hétérogéne simulé par des billes a 1,3 g.L!
(dp=8-12 pm ; [luminol]=1 mM; pH = 11,5 ; f = 575 kHz ; Pus calo = 51,5 + 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

» Pré-traitement : cette dtape consiste a supprimer les interférences dues au milieu

environnant en réalisant un cliché dans le noir sans ultrasons. Ce dernier est alors soustrait
de I’image prise au cours d’un essai de sonochimiluminescence.
» Segmentation : comme son nom I’indique, dans cette étape les zones de couleur bleue sont

fragmentées ou segmentées en région d’iso-intensité (Figure 11I-12.b).

Figure I1-12. Etape de segmentation de I’image de la figure 11a ; a : image prétraitée ; b : image segmentée
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; =575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

> Pseudo-coloration : lors de cette derniére étape, une couleur est attribuée pour chaque

intervalle d’intensité constituant I’image de telle sorte qu’on puisse distinguer visuellement

les différentes nuances de bleu émises par le luminol (Tableau I1-6).
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Tableau 11-6. Echelle de couleur en fonction de ’intensité du niveau de gris

Intensités des niveaux de gris

(I, [Index] R G B Couleurs correspondantes

0-27 o o o NN
28-32 127 0 255
33-46 133 43 | 226
47-63 o o 255 N
79-84 13152 186 [
85-106 0 255 0 B
107-127 154 @ 205 50
128-148 255 | 255 0
149-170 255 | 204 0
171-191 255 165 0
192212 255 83 73
213-233 255 0 o I
234-255 199 21 | 133

Un exemple d’image traitée est illustré sur la Figure II-13, en absence (a) et en présence de

solides divisés (b), ou une échelle de couleur permet de visualiser chaque niveau d’intensité.

Q)UBSSIOID YISUIU]

Figure II-13. Images traitées et obtenues a partir de celles de la figure 11 ; a: milieu homogeéne, b : milieu hétérogene

simulé par des billes de verre de 8-12 pm a 1,3 g.L!

11.2.5.2. Intensité apparente de la sonochimiluminescence

La quantification de la sonochimiluminescence est réalisée en lui attribuant une intensité
apparente de sonochimiluminescence, notée IscL. Cette intensité fictive correspond a la somme
des valeurs de gris de tous les pixels rapportée a leur nombre. Ces valeurs de gris ne sont que
les luminosités des pixels qui constituent les photos. Leurs valeurs sont comprises entre 0 et

255. Cette IscL est déterminée par rapport a une fenétre d’observation préalablement délimitée
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(Figure II-14). Comme indiqué sur la Figure II-14, I’estimation de ’intensité apparente de la

SCL se fait en deux étapes.

D’abord, les limites du réacteur sont définies, cette étape est automatisée sous la forme d’une

macro exécutable par le logiciel Fiji (Figure 11-14.a).

Figure 11-14. Intensité apparente de la sonochimiluminescence ; a : étape de délimitation ; b : étape d’estimation de
P’intensité lumineuse
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5; f =575 KHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Viyéactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

Par la suite, apres la conversion des clichés de la sonochimiluminescence en niveau de gris avec
la commande "8-bit", la valeur moyenne de gris de chaque photo est mesurée en utilisant la
commande "Measure" du logiciel de traitement (Figure II-14.b). Cette valeur ainsi mesurée
correspondra a I’intensité apparente de la sonochimiluminescence de la surface du réacteur

préalablement délimitée.

Comme déja souligné pour les autres techniques de caractérisation employées dans cette étude,
deux intensités apparentes sont définies, une pour le milieu homogene notée IscL o et une autre

pour le milieu hétérogene, notée Iscr.
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Conclusion

Dans ce chapitre ont tout d'abord été listés les produits utilisés avec une attention particuliere
pour les billes de verre qui vont servir de milieu hétérogene. Par la suite, les deux sonoréacteurs
ont été presentes en détail. Enfin, les différentes techniques employées dans ce travail pour
caractériser l’activité ultrasonore ont été décrites (Tableau II-7). Ces méthodes sont classées
en deux volets : physique et chimique. Le volet physique porte sur la calorimétrie et la mesure
de la pression de radiation [19,22,27]. Quant au volet chimique, plusieurs techniques de
caractérisation ont été utilisées, allant des méthodes conventionnelles de quantification et de

cartographie de [’activité sonochimique jusqu’a la dégradation d’un polluant chimique

[28,29,37].

Tableau I1I-7. Récapitulatif des techniques de caractérisation physico-chimique

Techniques Grandeurs mesurées Symboles Unités Références
Calorimétrie Puissance ultrasonore Pus cato w [19]
Pression de radiation Puissance acoustique de radiation Pus rad w [21,22]
lodométrie Vitesse de formation du triiodure r(ls) uM.min” [28,29]
Dosimétrie de Fricke Vitesse de formation du fer 111 r(Fe’) | uM.min” [29,32]
Intensité émise par unité de temps
Dosimétrie de TA de I’acide hydroxytéréphtalique 1 UA.min™ [37]
formé
, . Rendement d’élimination du
Dégradation du DMP diméthylphénol n - [41]
Cartograpﬁze dg llla cavitation i i [42,45]
Sonochimiluminescence inertieile
Intensite apparente de la SCL Iscr - -

1l est a noter que les résultats obtenus en milieu hétérogene ont été systématiquement

normalisés par ceux obtenus en milieu homogene, notés par un indice zéro.
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Chapitre I1I : Influence des solides divisés sur la puissance
ultrasonore et sur I’activité sonochimique mesurée par

iodomeétrie

De basse ou de haute fréquence, les ultrasons de puissance sont connus pour leurs effets
physico-chimiques principalement induits par la présence de bulles de cavitation qui, en
implosant, liberent une grande quantité d’énergie. Cette énergie est souvent exploitée pour
améliorer et intensifier des procédés chimiques. Une grande partie des applications de la
sonochimie se fait en milieu hétérogene, comme l’illustrent les exemples de la syntheése de
nanoparticules, la catalyse hétérogene, la cristallisation, I’adsorption, etc. Néanmoins, il existe
tres peu de travaux fondamentaux relatifs a [’influence d’un tel milieu sur [’activité ultrasonore.
L’objectif de ce chapitre est donc d’étudier 'impact de la présence de solides divisés sur
[’activité ultrasonore, en la comparant a celle caractérisée, physiquement et chimiquement, en

milieu homogene, toutes autres conditions expérimentales identiques par ailleurs.

Cette étude a nécessité l'utilisation de deux réacteurs ultrasonores : un fonctionnant a basse
fréquence (20 kHz) et l'autre a haute fréquence (376, 575, 858 ou 1 135 kHz) tout en conservant

une géométrie et un volume identiques pour éviter toute influence de ces deux parametres.

Dans un premier temps, les réacteurs ont été caractérisés physiquement et chimiquement en
milieu homogene, c’est-a-dire sans ajout de particules solides. Dans un deuxieme temps, des
billes de verre de différents diamétres (de 8 a 6.107 um) et a différentes concentrations
massiques (de 3.10° a 80 g.L?), ont été introduites dans le milieu pour simuler une
hétérogeénéité modele. Dans ces conditions, les réacteurs ont été caractérisés par les mémes

techniques qu’en milieu homogene.
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I. Caractérisations des sonoréacteurs en milieu homogéne

Comme indiqué dans le "chapitre I - 1.3 Effets induits par les ultrasons de puissance",
I’irradiation ultrasonore d’un liquide entraine I’apparition de différents effets, qui sont de nature
chimique ou de nature physique. Une étude de ces différents effets a donc été menée en absence

de particules.

I.1. Caractérisation physique : puissance ultrasonore

A 1’échelle macroscopique, lorsqu’un milieu liquide est irradi¢ par des ultrasons, il voit sa
température augmenter. Cette hausse de température, qui traduit une accumulation d’énergie au
sein du systéme, permet d’accéder a la puissance ultrasonore dissipée a partir de la technique

de calorimétrie [1,2].

Cette puissance ultrasonore est 1'un des parametres clés qui détermine 1’intensité des effets
induits par les ultrasons. Sa valeur est généralement rapportée a la surface de la source
d’irradiation (puissance surfacique (Ius), exprimée en W.cm) ou au volume irradié (puissance

volumique (Sus), exprimée en W.L™).

Dans cette ¢tude, une premiere détermination de la puissance a été réalisée par calorimétrie en
milieu homogene. Pour ce faire, le réacteur a été préalablement isolé thermiquement et sa
puissance perdue a ¢été estimée et convertie en masse équivalente d’eau (Megeau). La
détermination de cette masse équivalente a été présentée dans le chapitre I "Matériel et

Meéthodes".

Comme illustré sur la Figure III-1, I’évolution de la température du liquide contenu dans le
réacteur, irradié¢ a 575 kHz avec une consigne de générateur a 90 %, a été suivie par deux
thermocouples (notés 1 et 2) afin de déterminer les valeurs des pentes des droites ainsi obtenues

par régression linéaire.
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Figure I1I-1. Evolution de la température au sein du réacteur sous irradiation ultrasonore
(f=575 kHz ; consigne du générateur = 90 % ; Vireactionnet = 500 mL)

eau

: . AT . . .
A partir de ces pentes qui correspondent au terme 0 de la relation (III.1), il est alors possible
d’estimer la puissance ultrasonore réellement fournie par les ultrasons.

ATeau
Pys calo = (Meayt rneqeau) ’ Cp eau ’ Aeta (IL.1)

Par la suite, ce processus de détermination de la puissance ultrasonore a été réalisé pour les

différentes fréquences ultrasonores disponibles et avec différentes consignes du générateur.

Le Tableau III-1 regroupe les différentes puissances ultrasonores obtenues en faisant varier la
consigne du générateur a la fréquence fixe de 575 kHz. L’ erreur moyennée de la mesure de la
puissance a été calculée sur la base de trois essais réalisés a 90% de la consigne. Sans aucune
surprise, on constate une augmentation de la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie en
fonction de I’augmentation de la consigne au générateur. Cela est dii a une hausse de la
puissance ¢€lectrique fournie par le générateur au transducteur. Nous avons également mesuré
avec un wattmetre cette puissance électrique consommeée par le transducteur (Pg) qui correspond
a la différence de puissance mesurée aux bornes du générateur avec et sans ultrasons aux

différentes consignes.
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Tableau I1I-1. Puissance ultrasonore a 575 kHz en fonction de la consigne du générateur (Vréactionnes = 500 mL)

Consigne du

générateur (%) 50 60 65 70 75 80 90

Puissance électrique

73,0£0,7 96+1 | 109+1,1 12012 135+1,4 148+1,5 176+1,8
Py (W)

Puissance
ultrasonore 10£0.1 [148+0,1/19,1£0,2 22+0,2 [28,5+0,3/34,5+0,3/51,1£0,5
PUS calo (W)

Par la suite, ce méme travail a été effectué pour les différentes fréquences a notre disposition.
Ceci a permis de tracer les différentes courbes d’évolution de la puissance ultrasonore (Pus cato)

en fonction de la puissance fournie par le générateur au transducteur (P) (Figure II1-2).

250 7 | A20kHz +376kHz w575kHz ©858 kHz x1135kHz |
A Pus cato 20 kar, = 11842 P, - 28,54
200 + ) R: = 0,97
; 150 + _’_,"
a 100 + P
’_,." A Pys calo 8ss ke, = 03954 Py - 20,53
e RE=0,99
50 + A," P X
A A : -%:;(— S S Pys cato 1 135 1z = 03227 P - 20,53
‘ 1 --C’_‘.’:—}?’ s R® = 0,98
0 — R : : |
0 50 100 150 200 250

P, (W)

Figure I11-2. Evolution de la puissance ultrasonore en fonction de la puissance électrique fournie par le générateur
(Vréactiunnel =500 mL)

Quelle que soit la fréquence, la puissance ultrasonore évolue linéairement avec I’augmentation
de la puissance ¢lectrique fournie au transducteur (Pg). Les coefficients de régression linéaire
sont compris entre 0,96 et 0,99. Cette tendance a été rapportée auparavant par plusieurs travaux.
Kimura et al. ont indiqué 1’existence d’une dépendance entre la puissance ultrasonore mesurée
par calorimétrie dans trois systémes ultrasonores de basse fréquence (sonde a 19 kHz, cup-horn
a 20 kHz et bain ultrasonore a 48 kHz) et la puissance fournie par leurs différents générateurs
[3]. De méme, Toma et al. ont remarqué une linéarité dans I’évolution de la puissance

ultrasonore a 490 kHz [4].
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Ce résultat s’explique par le fait que la hausse de la puissance électrique induit une
augmentation de ’amplitude de I’onde ultrasonore, entrainant une intensification des effets

physico-chimiques des ultrasons responsables de I’augmentation de la température [5].

Dans le cas du réacteur HF (376 - 1 135 kHz), les différentes courbes correspondant aux
différentes fréquences étudiées, sont trés proches avec un pourcentage d’écart entre pentes de
I’ordre de 9 %. Cela indique que, dans ce réacteur, le pilotage possible du transducteur a des
fréquences distinctes (fréquence de résonance et harmoniques) n’induit pas d’écart majeur sur
la puissance ultrasonore estimée par calorimétrie. Celle-ci se révele relativement indépendante

de la fréquence de travail utilisée.

Par ailleurs, on observe un écart de puissance ultrasonore entre les deux réacteurs BF et HF,
qu’on peut apprécier par la valeur des pentes des régressions linéaires. En effet, dans le cas du
réacteur BF, la pente de la droite est de I’ordre de 1,2, alors que dans le cas du réacteur HF, la
pente moyenne de la droite est de I’ordre de 0,4. Les rendements énergétiques (ng) de ces deux
réacteurs déterminés selon la relation (II1.2) montrent un mauvais rendement dans le cas du
réacteur HF avec une valeur qui varie entre 14 et 33 % en fonction de la consigne et la fréquence

appliquée.
ng(%) = ~Sele. 100 (I1L.2)
g

Avec - Puscalo: puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie en W,
- Pg: puissance ¢électrique, fournie au transducteur et mesurée par un wattmetre en W.

Quant au rendement du réacteur BF, il présente une moyenne de I’ordre de 76% en fonction de
la consigne. Cet écart ainsi observé est li¢ au type d’ultrasons utilisé. En effet, les ultrasons de
basse fréquence sont connus pour leurs effets mécaniques plus marqués, ils produisent ainsi
plus d’agitation dans le milieu, ce qui se traduit par une hausse plus prononcée de la

température.

Enfin, il existe une puissance électrique minimale au-dela de laquelle les effets ultrasonores
deviennent perceptibles par la méthode calorimétrique. Cette valeur de puissance est peut-étre
liée a un aspect technologique des générateurs, correspondant a la puissance électrique
consommeée par le générateur lorsqu’il est allumé sans sollicitation du transducteur ou a une
valeur seuil qui pourrait éventuellement étre associée au seuil de cavitation a partir duquel les

effets physiques sont perceptibles.
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Cette premiere ¢tape de caractérisation physique par calorimétrie a permis de définir les
conditions de réglage des consignes des générateurs nécessaires a 1’obtention d’une iso-
puissance ultrasonore volumique (de I'ordre de 94 + 3,5 W.L). Ces réglages des deux
générateurs HF et BF sont respectivement de 90 % et 30% pour un méme volume réactionnel
de 500 mL. Par la suite, les deux sonoréacteurs ont été caractérisés chimiquement a 1’aide de

la dosimétrie de I’iodure de potassium.

I.2. Caractérisation chimique

Lors de I’implosion des bulles de cavitation actives dans 1’eau, les conditions de température
(des milliers de kelvins) et de pression (des centaines d’atmospheéres) sont si intenses qu’elles
conduisent a la sonolyse des molécules d’eau [6,7]. Ce phénomene est responsable en grande
partie des effets chimiques des ultrasons en milieu aqueux. Il est aussi utilisé pour quantifier
I’activité¢ chimique des ultrasons en ajoutant un capteur chimique sensible aux especes
oxydantes libérées. La littérature fait état de plusieurs capteurs issus de la radiochimie qui sont
a I’origine de différentes techniques dosimétriques, parmi lesquelles la dosimétrie de 1’iodure

de potassium [8—11].

Comme détaillé au chapitre 2, cette technique consiste a oxyder les ions iodures par les radicaux
libérés lors de I’implosion des bulles de cavitation actives. Ces radicaux sont principalement

les radicaux hydroxyles (*OH) [9,10].

La caractérisation a été réalisée en deux parties. Dans un premier temps, un intérét particulier a
été porté a la cinétique de formation du triiodure. Dans un deuxi¢me temps, 1’influence des

principaux parametres opératoires sur cette activité chimique a été étudice.

I.2.1. Cinétique de formation

Le suivi de ’activité chimique des deux sonoréacteurs est réalisé€ en introduisant un volume
de 500 mL d’une solution d’iodure de potassium a 10 g.L™!. Conformément a la littérature, les
solutions sont irradiées pendant 30 minutes [3,9,10,12]. Selon certains auteurs, il faut irradier
suffisamment longtemps la solution pour pouvoir quantifier les produits d’oxydation [3], mais
pas trop longtemps, sinon cela risquerait de réduire le rendement de la réaction d’oxydation
causé€ par un éventuel dégazage de la solution [9,13,14], notamment le dioxygene [15], ce qui
au bout d'un certain temps, stoppe la génération de radicaux initiés par ce gaz [16]. La
concentration du trilodure formé est déterminée par mesure de 1’absorbance par
spectrophotométrie en utilisant la loi de Beer-Lambert. Tout au long des manipulations, la

température de la solution dans les réacteurs a été maintenue a 20 + 1 °C.
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Les évolutions de la concentration du I3” formé au cours du temps pour les différentes
fréquences testées avec une puissance volumique identique de 94 + 3,5 W.L™! sont présentées

sur la Figure II1-3.

A20kHz 376 kHz 575 kHz @858 kHz 1135 kHz

%0 —+
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20 —+ ’,v’ ’_‘—"
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Figure I1I-3. Evolution temporelle de la concentration en triiodure
(SUS calo =94 + 3,5 W.I_;1 5 Vréactionnel = 500 mL N T=20+1 OC)

Quelle que soit la fréquence employée, la concentration du I3~ formé croit linéairement en
fonction du temps d’irradiation. Ce comportement a déja été rapporté dans plusieurs travaux.
Ainsi, Suslick et al., en 1981, en travaillant sur la dosimétrie de 1’activité chimique des ultrasons
[17], ont noté une augmentation linéaire de I’absorbance du triiodure au cours du temps. De
méme, Merouani et al.,, en étudiant les paramétres influencant la dosimétrie de I’iodure de
potassium, ont relevé une linéarité de la production du triiodure avec le temps [12]. Cette
augmentation de la quantité du triiodure est la conséquence de I’intensification du processus de
cavitation grace aux bulles fragmentées qui jouent le role de site de nucléation pour de nouvelles
bulles. Par ailleurs, Xu et al. ont émis 1’hypothése d’une cinétique d’ordre zéro pour la
formation du triiodure [18]. D un point de vue cinétique chimique, un ordre zéro au sens strict
traduit une indépendance de la cinétique vis-a-vis des concentrations des réactifs mis en jeu, ce
qui dans notre cas correspondrait au fait que ni la concentration initiale en iodure, ni celle en
radicaux n’impacteraient la formation du triiodure. Or il est clair que cette derniere dépend de
la fréquence et par conséquent de la quantité de radicaux libérés (Figure II1-3). C’est pourquoi

il a été décidé de considérer la production de triiodure sur la base d’un bilan matieére au sein
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d’un réacteur fermé supposé parfaitement agité pour pouvoir déterminer la vitesse de formation

du I5". Pour ce faire, un bilan de matiére a été dressé selon la relation (I11.3).
Entrée - sortie + transformation = accumulation (IT1.3)

En considérant le bilan de matiére portant sur le triiodure, les deux termes entrée et sortie
peuvent étre ¢liminés, puisque le réacteur est fermé par rapport au triitodure. Quant au terme
transformation, il correspond a la quantité du triiodure produite. Il équivaut a la vitesse de

formation du I3” multiplié par le volume réactionnel. On obtient alors la relation suivante :

dn;-

I3
m (I11.4)

V-r(l3) =
Avec -V :volume réactionnel en L,

- r(I3°) : vitesse de formation du triiodure en pM.min!.

Etant donné que le volume réactionnel est constant au cours de la réaction, I’expression (I11.4)

est simplifiée, ce qui a permis d’écrire la vitesse de formation du triiodure sous la forme de :

d[I3]
t

r(3) = = (I1L5)

Compte tenu de la linéarité de 1’évolution temporelle de la concentration du triiodure en

fonction du temps, la relation (I11.5) devient (II1.6).

durée de l'irradiation

Nous avons ainsi choisi cette vitesse de formation du triiodure, notée r(I37)o, comme critére
d’appréciation de D’activité chimique en milieu homogene, puisqu’elle décrit au mieux
1I’évolution temporelle de la formation du I3™ au sein de notre réacteur batch. Le Tableau I11-2
résume les vitesses de formation de I3~ observées dans nos conditions opératoires pour les

différentes fréquences utilisées.

Tableau III-2. Vitesse moyenne de formation du triiodure pour les différentes fréquences étudiées
(6US calo =94 = 3,5 W.L! 5 Vréactionnel = 500 mL H T=20+1 OC)

Fréquence (kHz) 20 376 575 858 1135
r(I13)o (uM.min™) | 0,28 £0,01 2+0,1 2,3+0,1 1,20 £ 0,05 1,19 £ 0,05

Le Tableau III-2 fait apparaitre, pour des conditions opératoires identiques, une dépendance
de la vitesse de formation de 137, et donc de I’activité sonochimique, vis-a-vis de la fréquence.

Cette dépendance est étudiée dans la partie suivante.
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1.2.2. Paramétres influencant ’activité chimique

La sonochimie est influencée par plusieurs parametres dont une partie a des effets
quantifiables (Chapitre I, partie I1.1.1). Ces paramétres peuvent étre liés a la fois aux conditions
de sonication (puissance, fréquence, mode de I’irradiation et conception du réacteur) et aux
caractéristiques de la solution irradiée (propriétés physico-chimiques, température et pression

de la solution, type de gaz dissous).

Dans cette étude, nous nous sommes limités aux principaux parametres que sont la fréquence,

la puissance et la présence de différents gaz dissous.

1.2.2.1. Influence de la fréquence

La fréquence est un parametre clé, qui permet de gouverner les effets physico-chimiques des
ultrasons. Cela nous a amenés a investiguer son influence au sein des deux sonoréacteurs. Pour
ce faire, quelle que soit la fréquence étudiée, la puissance ultrasonore a été réglée de manicre a
avoir une puissance volumique comparable pour s’affranchir de I’influence de ce paramétre sur
’activité ultrasonore. De I’ordre de 94,4 + 3,5 W.L-!, cette puissance volumique moyenne (dus)
a été obtenue en réglant la consigne de puissance du générateur selon les valeurs renseignées
dans le Tableau III-3 ci-dessous et en fixant le volume réactionnel a 500 mL. La température

a été systématiquement maintenue a 20 + 1°C.

Tableau III-3. Réglage de consigne du générateur pour une puissance ultrasonore identique au sein des deux
sonoréacteurs
(Vréactionnel =500 mL 5 T=20+1 OC)

f (kHz) 20 376 575 858 1135
Consigne d(:l générateur 30 90 90 90 90
(%)
Puissance ultrasonore

473+0,5 | 46,2+0,5 | 51,5+0,5 | 443+0,5 | 46,8+0,5
PUScalo(W) b b b b b b b b b b

L’activité chimique est quantifiée en calculant a chaque fois la vitesse de formation du triiodure
r(Is7)o. Etant donné que la concentration initiale du triiodure est nulle, cette vitesse correspond
alors a la concentration finale du I3~ divisée par la durée de I’irradiation, conformément a la
relation II1.6 définie dans le paragraphe précédent. Les résultats issus de cette série
d’expériences sont résumés sur la Figure III-4.a, ou est présentée la vitesse de formation du

triiodure en fonction de la fréquence.
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Figure III-4. Influence de la fréquence sur ’activité sonochimique, a : vitesse de formation du triiodure;
b : rendement d’un cycle de compression-dépression
(6US calo = 94,4 + 3,5 W.L-] 5 Vréactionnel = 500 mL 5 T=20+1 OC)

Un maximum de vitesse de formation du triiodure dont la valeur est de 2,3 £ 0,1 pM.min™' a
575 kHz et un minimum a 20 kHz avec une vitesse de I’ordre de 0,28 + 0,01 pM.min! sont
observés. Il est ainsi possible de considérer que I’optimum de 1’activité sonochimique révélée
par la méthode iodométrique pour les fréquences testées est obtenu a 575 kHz. Cette activité
est presque divisée par dix, lorsque la fréquence utilisée est de 20 kHz. Ces résultats sont
conformes a ceux de Koda et al., qui ont obtenu une efficacité sonochimique dix fois plus

grande pour les fréquences comprises entre 200 et 500 kHz que pour celles de 20 a 40 kHz [10].

Par ailleurs, plusieurs autres travaux relatifs a I’influence de la fréquence ont rapporté que le
maximum d’activité sonochimique serait situé entre 200 et 600 kHz [10,19-22]. Ceci est la
conséquence de deux phénoménes opposés liés a la variation de la fréquence. D’une part,
I’augmentation de la fréquence entraine une hausse de la population des bulles de cavitation,
d’ou une plus grande probabilité d’avoir des bulles actives. Cela est donc a I’origine de la faible
activit¢ observée a basse fréquence. D’autre part, cette augmentation de fréquence est
synonyme d’accélération des cycles de compression-dépression. Dans ce cas, les bulles formées
n’ont plus le temps d’accumuler de la mati¢re et deviennent moins efficaces, ce qui entraine la
diminution de I’activit¢ sonochimique [21,23]. Ceci justifie ainsi ’optimum d’activité
sonochimique observée a 575 kHz dans nos conditions. Une autre hypothése néanmoins existe
quant a I’influence de la fréquence sur ’activité sonochimique. Cette dernic¢re suggére, comme
illustré sur la Figure I11-4.b, que les bulles de cavitation générées a faible fréquence ultrasonore
seraient plus efficientes chimiquement, mais comme il y a peu de cycles d’implosion a cette
fréquence, le rendement total serait plus bas que dans le cas des ultrasons de haute fréquence.

Cette hypothese fait ainsi ressortir deux effets antagonistes. D un coté, I’efficacité diminue avec
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I’augmentation de la fréquence. De I’autre, la hausse de cette dernicre induirait une croissance

des cycles de compression-dépression ce qui améliorait le rendement chimique global.

Bien que largement illustrés dans la littérature, les résultats obtenus dans le cadre de ce travail
sont une confirmation supplémentaire d’une activité radicalaire plus importante a haute qu’a

basse fréquence.

1.2.2.2. Influence de la puissance

La puissance ultrasonore est le deuxiéme parameétre clé des ultrasons, il peut contrdler
I’intensité des effets physico-chimiques de ces ondes [24—27]. C’est pour cela que plusieurs
expérimentations ont ét¢ menées dans le but d’évaluer I’influence de ce parameétre sur 1’activité

sonochimique au sein des deux sonoréacteurs.

Pour les différentes fréquences testées, les manipulations ont consisté a déterminer la vitesse de
formation du triiodure au bout de 30 minutes d’irradiation pour différentes valeurs de la
puissance ultrasonore. Le volume réactionnel (500 mL) et la température (20 + 1°C) sont
identiques pour les différents essais. Les résultats de cette étude sont rapportés sur la Figure
III-5, ou les différentes vitesses moyennes de formation du I3, déterminées a partir de la
concentration finale, sont présentées en fonction de la puissance calorimétrique (Pus calo) pour

les différentes fréquences ultrasonores testées.
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Figure I1I-5. Effet de 1a puissance calorimétrique sur ’activité sonochimique mesurée par iodométrie
(Vréactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 OC)
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On constate qu’il faut appliquer une puissance ultrasonore minimale pour observer 1’apparition
du triiodure et donc mesurer sa vitesse de formation. Les valeurs de cette puissance seuil
(Tableau III-4) sont déterminées expérimentalement, en réglant le générateur a sa plus faible
consigne capable de produire de 1’activité chimique décelable par iodométrie, puis d’en mesurer

la puissance ultrasonore par calorimétrie [28]. Elle correspond au seuil de cavitation.

Tableau I1I-4. Seuil de cavitation détectables en fonction de la fréquence
(Vréactinnnel =500 mL 5 T=20+1 OC).

f (kHz) 20 376 575 858 1135
Seuil de cavitation (W) 263+03 | 10+0,1 | 10+0,1 | 7,8+0,1 | 7,3+0,1

D’aprés la littérature, a haute fréquence, le seuil de cavitation croit avec 1’augmentation de la
fréquence [29,30], ce qui revient a considérer qu’il est nécessaire d’apporter plus d’énergie au
systéme pour observer une cavitation chimique. Cette hausse est justifiée par une perte
d’efficacité des bulles de cavitation lorsque la fréquence augmente [21]. Curieusement dans
notre cas, le seuil de cavitation est presque identique pour toute la gamme de haute fréquence
ce qui est en contradiction avec la littérature [21,29,30]. Cette égalité de seuil est peut-€tre lice
a la conception du systeme ultrasonore de haute fréquence utilisé, puisque les différentes
fréquences sont gouvernées par le méme générateur et c’est le méme transducteur qui est piloté

pour 575 - 858 et 1 135 kHz.

Une fois le seuil de cavitation franchi, on observe qu’indépendamment de la fréquence,
I’augmentation de la puissance ultrasonore est a 1’origine d’une amélioration de I’activité
sonochimique. En premiére approximation, cette évolution peut étre raisonnablement
considérée comme linéaire dans I’intervalle de puissance explorée. A titre d’exemple, a 575
kHz, la vitesse de formation passe de 0,063 + 0,003 pM.min"! pour une puissance ultrasonore
de 10 £ 0,1 W 42,3 £ 0,1 uM.min"! pour une puissance de 51,5+ 0,5 W. L’influence de la
puissance ultrasonore sur 1’activité sonochimique a déja été rapportée dans la littérature. En
effet, Weissler et al. ont été les premiers a noter, pour un volume de 200 mL, une progression
linéaire de la quantité de triiodure formée en fonction de la puissance électrique consommée
par le générateur (0-600 W). Cependant, aux faibles volumes (20 ou 50 mL), les auteurs ont
évoqué I’existence d’un optimum d’activité pour la méme gamme de puissance étudiée [8].
Entezari et al. ont observé une évolution linéaire de la vitesse de formation du triiodure a haute
fréquence (900 kHz) en fonction de la puissance ultrasonore (3-56 W) mesurée par calorimétrie.

Cette linéarité de I’augmentation est perdue a faible fréquence (20 kHz). C’est aussi le cas de
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notre réacteur de basse fréquence, ou le R? est de I’ordre de 0,84. Les auteurs supposent que
cette déviation est due a I’augmentation rapide de la température a 20 kHz qui impacte
négativement la formation du triiodure [31]. Plus récemment, Merouani et a/., ont aussi constaté
une amélioration de la vitesse de formation du triiodure avec I’augmentation de la puissance

ultrasonore (13,6 - 65 W) mesurée par calorimétrie a 300 kHz [12].

Cette amélioration de I’activité sonochimique avec I’augmentation de la puissance ultrasonore
est la conséquence d’une hausse de I’amplitude acoustique. Cette hausse engendre d’une part
une densification de la population des bulles de cavitation actives. D’autre part, elle favorise
une implosion plus violente des bulles de cavitation, puisque le temps d’implosion, la
température et la pression au sein des bulles de cavitation dépendent de cette amplitude. Ces
deux effets induits par 1’augmentation de la puissance, conduisent a une augmentation de la
formation des radicaux qui oxydent a leur tour plus d’iodure en triiodure et améliorent ainsi

I’activité sonochimique mesurée [12].

Par ailleurs, Koda et al., en essayant de standardiser les méthodes de calibration des dispositifs
sonochimiques, ont défini D’efficacité sonochimique (SE), grandeur caractéristique du
rendement de I’activité sonochimique, comme étant le rapport de la concentration du produit
de la dosimétrie formé (exprimée en mol.L™!") par 1’énergie volumique des ultrasons (exprimée
en J.L'1) [10]. Ainsi, ce rendement s exprime en mol.J™! et traduit le nombre de molécules qui
ont réagi par unité d’énergie ultrasonore fournie. Dans le cas de la dosimétrie de 1’iodure de
potassium, la valeur de [Defficacité sonochimique SEk; est déterminée a partir de la

concentration du triiodure obtenue a la fin de I’irradiation et I’énergie ultrasonore volumique

mesurée par calorimétrie pendant les 30 minutes d’irradiation.

Pour des fréquences similaires, le calcul de cette efficacité dans nos conditions expérimentales
(Sus calo = 94,4 + 3,5 W.L'!) conduit aux résultats présentés dans le Tableau II1-5 (lignes grises).
Ceux-ci sont proches des efficacités obtenues par Koda et al. (lignes blanches du Tableau I1I-

5).
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Tableau I1I-5. Comparaison entre les valeurs d'efficacité sonochimique (SEki) issues de la littérature [10] et celles
obtenues dans notre étude (8us calo = 94,4 = 3,5 W.L! ; Vreactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C) et P’efficacité moyenne (SEm)
définie a partir des droites de régression de la figure 5

Fréquence (kHz) SEm (mol.J!) SEki1 (mol.J")
20 - 0,6 +0,02.1071°
20 0,42 +0,02.10°71° 0,5+ 0,03.1071°
200 - 8,3+0,6.1071°

376 44 +0,2.101° 3,5+0,1.101°
400 - 7.8+0,2.1010
500 - 7,1 +0,2.1071°
575 43+0,2.101° 4+02.101°
858 2,1+0,1.1071° 2,3+0,1.1071°
1135 2,1+0,1.101° 2,3+0,1.101°
1200 - 0,64 +0,3.101°

D’aprés la Figure I11I-5, la vitesse de formation du triiodure est presque linéaire sur une large
gamme de la puissance ultrasonore fournie par les ultrasons. Il s'avére que les pentes de ces
dernieres sont égales a un facteur prés aux efficacités sonochimiques, définies selon Koda, pour
chacune des fréquences employées. Cela conduit a la définition d’une efficacité sonochimique

moyenne selon la relation (II1.7) (SEn du Tableau III-5).

SEm _ pente de 16a:)droite -V (HI.7)

Avec - SEm: efficacité sonochimique moyenne en mol.J™!,
- V : volume réactionnel en L.

A partir de cette grandeur, on peut ainsi proposer une équation qui relie la vitesse de formation

du triiodure a I’efficacité sonochimique (SEm) (IIL.8).

r(I3)o = =2 60 - Pys,,, £ T (I1L.8)

calo
Avec -r(I3), : vitesse de formation du triiodure en M.min!.
- SEm : Iefficacité sonochimique moyenne en mol.J!,
-V : volume réactionnel en L,
-1

- r : constante exprimée en M.min™.

Cette relation (I11.8) peut étre simplifiée en €éliminant la constante (r), car a faible puissance

ultrasonore, en dessous du seuil de cavitation, la vitesse de formation du triiodure est
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négligeable. L’expression ainsi obtenue est applicable sur I’intervalle de puissance compris

entre le seuil de cavitation et la puissance maximale accessible par le générateur.

L’¢établissement de cette équation permet de s’affranchir d’une série d’expériences nécessaire
pour remonter a I’équation qui relie I’activité sonochimique a la puissance ultrasonore. En effet,
aprés avoir déterminé ’efficacité sonochimique pour une seule manipulation ou en utilisant
celle référencée dans la littérature pour une fréquence donnée, on peut décrire 1’évolution de la
vitesse de formation du triiodure en fonction de la puissance ultrasonore. Cela améne un gain

considérable en temps et ressources.

Cette ¢tude préalable a permis de caractériser nos dispositifs ultrasonores et de rappeler que
I’intensité de I’activité sonochimique est étroitement liée a la puissance ultrasonore et la
fréquence. Pour cette raison, il a été décidé dans la suite du manuscrit de présenter les résultats
pour un travail effectué avec la fréquence et la puissance ultrasonore qui offrent 1’activité
sonochimique la plus intense, a savoir f = 575 kHz et Pys calo = 51,5 = 0,5 W, pour un volume

réactionnel de 500 mL.

1.2.2.3. Influence de I’argon sur ’activité sonochimique

Les gaz dissous en solution influencent le phénoméene de cavitation de deux manieres (cf.
chapitre I, partie II.1.1) : ils sont capables de modifier la température atteinte au sein des bulles
de cavitation et ils peuvent aussi se dégrader en donnant naissance a de nouvelles espeéces

radicalaires ou en les consommant.

En prenant I’exemple de 1’argon, plusieurs auteurs estiment que ce gaz améliore 1’activité
sonochimique grace a I’augmentation de la température d’implosion des bulles de cavitation et
une réduction des réactions parasites qui consomment les radicaux comme celles faisant
intervenir le diazote de 1’air [32-36]. D’autres auteurs ont constaté une amélioration de la
sonochimie en présence de gaz diatomique comme I’oxygene qui est a [’origine de certaines

especes radicalaires [14,20,37—41].

Pour clarifier cette influence, une série de manipulations a été réalisée avec une solution
d’iodure de potassium préalablement saturée a 1’argon. Contrairement a ce qui se fait dans la
littérature (ou un flux d’argon est maintenu par bullage a ’intérieur du liquide aprés une
premicre étape de saturation a I’argon), dans notre cas, aprés une premicre étape de saturation,
une atmosphere d’argon est maintenue en faisant circuler un flux constant de ce gaz au-dessus
de la surface de la solution. De cette maniere, le champ ultrasonore n’est pas perturbé et/ou

modifié par la présence d’un éventuel diffuseur d’argon ou des bulles qui en découlent.
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Les résultats issus de ces expériences sont présentés a la Figure III-6 ou I’évolution de la
concentration du triiodure en fonction du temps d’irradiation en conditions normales sous air

d’une part, et sous argon d’autre part sont tracées.

Sous air Sous argon

[15] (uM)

0 5 10 15 20 25 30 35
Temps (min)

Figure III-6. Impact des gaz dissous sur P’activité sonochimique mesurée par iodométrie
(f =575 kHz ; Pus cato = 51,5 + 0,5 W ; Viéactionnel = 500 mL 5 T=20+1 OC)

La comparaison des deux courbes montre que 1’ajout d’argon entraine une réduction de plus de
70 % de la quantité du triiodure formé aprés 30 minutes d’irradiation. La vitesse de formation
du I3 passe ainsi de 2,3 = 0,1 uM.min"! sous air a 0,65 + 0,04 uM.min"! sous argon. Cette
diminution est causée par la suppression de la contribution du O> dans le processus d’oxydation
de I’iodure par le biais des especes actives générées par le dioxygene (*OOH, *OH et O) d’une
part [14,37-41]. De I’autre, elle est la conséquence d’une éventuelle consommation des espéces

oxydantes par la haute température atteinte sous argon [42].

Au vu des résultats de I’influence de 1’argon sur I’activité ultrasonore, il a été décidé pour la
suite des travaux de travailler sous air pour conserver une activité sonochimique plus importante
et donc plus facilement détectable. En faisant de la sorte, nous nous rapprochons également des

conditions réelles de I’application des ultrasons a I’échelle industrielle.
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A ce niveau, les deux objectifs principaux de cette premiere partie du chapitre ont été remplis.
Premiérement, les techniques de caractérisation de [’activité sonochimique en milieu
homogene ont éte validées en confrontant les résultats obtenus a ceux issus de la littérature.
Par ailleurs, lors de la caractérisation chimique, les temps d’irradiation ont été fixés a 30
minutes et la vitesse de formation du triiodure, selon la relation I11.6, a été adoptée pour
décrire et quantifier [’activité sonochimique. Deuxiemement, les effets des principaux
parametres opératoires, a savoir la puissance, la fréquence et le type de gaz dissous, sur
[’activité sonochimique ont été étudiés. Ils ont révélé [’existence d’un optimum d’activité
sonochimique a f= 575 kHz pour une puissance ultrasonore Pus cato = 51,5 £ 0,5 W. En outre,
["ajout d’argon s est avéré néfaste pour [’activité sonochimique dans la mesure ou il [’a réduite
de plus de deux-tiers. C’est pourquoi, pour la caractérisation de [l’activité sonochimique en

milieu hétérogene, les conditions opératoires retenues sont de travailler sous air.
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II. Caractérisations des sonoréacteurs en milieu hétérogéne

Cette partie est dédiée a I’étude de I’impact d’un milieu hétérogeéne sur 1’activité ultrasonore
au sein des deux sonoréacteurs présentés et caractérisés dans la partie précédente. Dans un
premier temps, les effets physiques ont été quantifiés, principalement par calorimétrie. Dans un
deuxiéme temps, 1’influence des particules solides sur 1’activité¢ sonochimique a été évaluée par
I’é¢tude des vitesses d’oxydation de I’iodure de potassium, pour différentes conditions de

concentration en billes de verre.

I1.1. Choix des solides divisés et des conditions d’agitation

Des billes de verre de différents diametres (allant de 8-12 um a 6 mm) et avec différentes
concentrations (allant de 3.103 a 80 g.L!") ont été utilisées pour simuler I’hétérogénéité du
milieu. Comme abordé dans le chapitre Il "Matériels et Méthodes", ce solide a été choisi selon

quatre critéres : I’inertie chimique, la résistance, 1’adsorption et la morphologie.

Contrairement a d’autres particules utilisées dans la littérature pour I’étude de 1’influence de
I’hétérogénéité sur I’activité sonochimique [43], le verre est chimiquement inerte et présente
une bonne résistance mécanique face a I’irradiation ultrasonore. Concernant 1’adsorption, des
tests expérimentaux ont mis en évidence son faible caractére d’adsorption, démontrée dans le
paragraphe 1.1 du chapitre II (moins de 1% de la quantité initiale du triiodure). La sphéricité du
solide a permis, quant a elle, de mieux appréhender ses grandeurs caractéristiques, a savoir son
diametre moyen et sa surface développée. Ce choix des billes de verre comme solide modele
ayant déja ¢€té rapporté dans la littérature [44—46], cela permet également d’envisager une

possible comparaison avec nos propres résultats.

Enfin, pour rappel, la taille des billes est choisie en lien avec les grandeurs caractéristiques du
milieu pour la gamme de fréquence étudiée (20 - 1 135 kHz), qui sont la longueur d’onde (1,4
- 75 mm) déterminée a 1’aide de la relation qui la relie a la célérité du son (1.4 du chapitre 1) et

la taille des bulles de cavitation (3 - 150 pm).

En irradiant une solution contenant ces solides divisés, on constate que les particules se
comportent différemment en fonction de leur taille. Comme I’illustrent les photos du réacteur
contenant des billes de verre de 8-12 pm de la Figure III-7.a, ces fines billes conduisent a une
suspension turbide, dans laquelle les particules sont maintenues en suspension par les courants

acoustiques.

113



MEINHARDT
ULTRASONICS

Figure I1I-7. Dynamique des billes de verre sous ultrasons de puissance ; a : diameétre 8-12 pm, b : diamétre 90-150
pm (f=575 kHz ; [particules] =5 g.L! ; Pus cato =51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)
Les billes de plus gros diameétre (35-45um ou 90-150 pm) sont plus faiblement dispersées et
s’agglomerent partiellement sous 1’effet des ultrasons (cercle rouge Figure I1I-7.b). Quant aux
billes de taille millimétrique, elles ont tendance a sédimenter au fond du réacteur. Ceci permet
ainsi de distinguer deux comportements hydrodynamiques différents du réacteur. Dans le cas
de particules tres fines, le réacteur peut étre assimilé a un réacteur parfaitement agité, alors que
pour les particules les plus grosses, cette homogénéité de la dispersion de particules est perdue

avec une sédimentation partielle ou totale des billes.

Par ailleurs, des essais préliminaires ont été entrepris afin d’étudier ’impact d’une agitation
mécanique sur I’activité sonochimique en absence de particules. Cette étude a pour objectif de
statuer sur la pertinence de 1’utilisation d’un tel dispositif en milieu hétérogéne afin d’assurer
le caractere parfaitement agité des deux réacteurs quelle que soit la granulométrie utilisée. A
cet effet, deux agitateurs a demi-lune, un en téflon et I’autre métallique, ont été utilisés.
L’influence de leur présence et leur fonctionnement sur 1’activité sonochimique a été étudiée
par iodométrie dans les conditions optimales de fréquence (575 kHz) et de puissance
ultrasonore (51,5 + 5 W). Contrairement a certains travaux dans lesquels 1’agitation mécanique

améliore la sonochimie [47-49], les résultats de notre étude, illustrés a la Figure III-8,
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montrent, indépendamment de la vitesse du mobile d’agitation, une réduction considérable de

I’activité sonochimique en présence d’agitation en milieu homogene.

Sans agitateur
90 T A Présence d'un agitateur a l'arrét
80 ® Sous agitation a 260 rpm
70 +
60 —+
é 50 +
40 - R
30 + A u
O
20 + A
= |
10 +
(
- B I { \‘ I 1 \‘ I
0 5 10 15 20 25 30 35

Temps (min)

Figure I1I-8. Influence de I’agitation sur ’activité sonochimique mesurée par iodométrie en milieu homogéne
(Agitateur demi-lune en téflon; Pus calo =51,5 £ 0,5 W ; Vrcactionne = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

Cette baisse d’activité, comparable a celle observée par Bussemaker er al. [50], est la
conséquence de deux effets négatifs. En effet, la simple présence de I’agitateur diminue
I’activité : méme a Iarrét, il perturbe le champ acoustique et bloque la propagation de 1’onde.
Le second effet négatif est 1i¢ au mouvement du fluide créé par la rotation de 1’agitateur qui

influence le cycle de vie de la bulle de cavitation.

Par conséquent, dans la présente étude, nous avons fait le choix de ne pas introduire de mobile

d’agitation extérieur et de privilégier 1’agitation naturelle générée par les courants acoustiques.

I1.2. Calorimétrie en présence de billes de verre

L’influence des solides divisés sur la puissance ultrasonore est étudiée en chargeant le milieu
de billes de verre et en mesurant cette puissance par calorimétrie, selon le méme protocole qu’en
milieu homogene avec les mémes réglages des générateurs qui ont donné, quelle que soit la

fréquence, une puissance volumique moyenne de 94,4 3,5 W.L..
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Les résultats obtenus, illustrés sur la Figure III-9, montrent 1’évolution de la puissance
ultrasonore mesurée par calorimétrie pour les différentes fréquences en fonction de la

concentration des billes de verre de 8-12 pm.

m20kHz m376 kHz »575kHz m858 kHz =1 135 kHz
60 —

50
40

30

PUS calo (W)

20

10

0 0,1 0,5 2,5 5
Concentration en billes de verre (g.L)

Figure I11-9. Influence des solides divisés sur la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie
(dp=8-12 pm ; dus cato = 94,4 = 3,5 w.L1! 5 Vréactionnet = 500 mL)

Les histogrammes dévoilent une indépendance de la puissance mesurée vis-a-vis de la quantité
de particules ajoutées. En effet, en prenant I’exemple de la puissance ultrasonore mesurée pour
la fréquence de 575 kHz, cette derniére passe de Pus calo = 51,5+ 0,5 W sans particules a une
puissance de 50,2 + 0,5; 49,5+ 0,5 et 49,5 + 0,5 W pour une concentration en billes de 0,5; 2,5
et 5,0 g.L'! respectivement. Malgré un comportement hydrodynamique légérement différent
dans le cas des billes de verre de 90-150 um, la méme tendance est observée comme en atteste

la Figure IT1-10.
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Figure 11I-10. Influence des billes de verre de 90-150 pm sur la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie
(6US calo = 94,4 + 3,5 W.L1 5 Viréactionnel = 500 mL)

Cette indépendance de la puissance mesurée par calorimétrie a la présence de solides divisés a
¢été déja observée par Stoian et al. et Son et al. [45,51]. Cependant, Tuziuti et al. ont noté un
doublement de la puissance ultrasonore en présence des particules d’alumine de 10 um de
concentration égale a 20 g.L"!. Selon les auteurs, cette augmentation de puissance, qui passe de
0,7 W a 1,7 W, est la conséquence d’une croissance du nombre de bulles de cavitation actives
[52]. En comparant leurs conditions opératoires aux notres, faible volume réactionnel (1 mL)
et forte concentration en particules (20 g.L!), on peut s’interroger sur les problémes de
précision lors de la mesure de la température dans un si petit volume. De surcroit, I’irradiation
indirecte utilisée dans leurs travaux (a 42 kHz) peut étre responsable de 1’augmentation locale

de la température dans le tube a essai.

Par ailleurs, comme indiqué sur la Figure III-11, les valeurs de puissance ultrasonore
déterminées par calorimétrie restent constantes vis-a-vis de la présence des particules méme en
réduisant la puissance ultrasonore volumique qui devient égale a 43,4 £ 0,2 W.L™! pour un

méme volume réactionnel de 500 mL.
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Figure I1I-11. Influence des billes de verre 8-12 pm sur les faibles puissances ultrasonores mesurées par calorimétrie
(5US calo™ 43,4 + 0,2 W.L! 5 Viréactionnel = 500 mL)

Les résultats issus de cette étude initiale démontrent que la puissance ultrasonore, estimée par
la méthode calorimétrique par ailleurs unanimement utilisée en sonochimie pour la
caractérisation des dispositifs, n’est pas impactée par la présence de billes de verre dans la
gamme de concentration et de diametre étudiés. Cela permet d’établir, que dans nos conditions,
cette méthode physique d’évaluation globale de 1’activité ultrasonore est peu sensible a la
présence de particules. Dans la mesure ou ces résultats laissent a penser que la puissance
ultrasonore transmise au systéme reste identique avec ou sans particules, la question qui se pose
désormais est de savoir si ¢’est également le cas pour les effets chimiques ? C’est pour répondre
a cette question que, dans la prochaine partie, ’influence des billes de verre sur 1’activité

chimique des ultrasons sera étudiée.

I1.3. Activité chimique

I1.3.1.Dosimétrie de I’iodure de potassium en milieu hétérogéne

Selon la littérature, la présence des solides divisés dans un réacteur ultrasonore est a I’origine
d’un changement de I’activité sonochimique. Dans un tel milieu, on peut distinguer deux types
de sonochimie : la "vraie sonochimie" issue de I’activité radicalaire qu’on va traiter ici et la
"fausse sonochimie" qui est la conséquence des effets physiques des ultrasons, comme les
micro-jets et les ondes de choc qui améliorent le mélange et activent les surfaces des solides.

Les travaux menés pour comprendre I’influence de ces solides sur la vraie sonochimie sont peu
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nombreux. Dans ce contexte, une série d’expériences a ¢été réalisée, pour laquelle
I’hétérogénéité du milieu a été simulée par des billes de verre de différents diamétres et a
différentes concentrations. Dans un premier temps, 1’étude de 1’évolution de 1’activité chimique

des ultrasons a été suivie par mesure de la concentration de triiodure formée (|13 ]finate).

Une premiére série de résultats est reportée sur la Figure III-12. Elle correspond a la variation
de la concentration finale du I3~ mesurée a 30 minutes en fonction de la quantité de billes de

verre (8-12 um) introduites pour les différentes fréquences avec une puissance volumique quasi

identique (Sus calo = 94,4 3,5 W.L).
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Figure I11-12. Influence de la concentration des billes de verre sur I’activité sonochimique mesurée par iodométrie
(dp =8-12 pm ;g OUS calo = 94,4 + 3,5 W.L! 5 Vréactionnel = 500 mL ;s T= 201 OC)

Contrairement a ce qui a été observé lors de 1’étude de la puissance ultrasonore mesurée par
calorimétrie, I’ajout de particules entraine une diminution de ’activité sonochimique mesurée
par iodométrie. Pour une fréquence de 575 kHz, la concentration du triiodure formé apres 30
minutes passe de 68 £5 uMa 9 + 1 uM lorsque la concentration en billes de verre passe de 0 a
5 g.L'!. On peut également noter que 1’activité sonochimique est toujours optimale a 575 kHz

sur presque toute la gamme de concentration étudiée.

Cette tendance est en contradiction avec certains articles issus la littérature, qui ont démontré
I’existence d’un effet bénéfique apporté par les particules sur I’activité sonochimique. En effet,

selon plusieurs auteurs, un solide ou une impureté est souvent considéré comme un site potentiel
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de nucléation, capable d’intensifier le processus de cavitation [45,53—59]. C’est par exemple ce
qu’ont avancé Tuziuit et al. lorsque ces chercheurs ont noté une augmentation de la quantité du
triiodure formée en présence de particules d’alumine [52]. Une partie des travaux fait appel a
des particules solides actives, ce qui rend difficile le découplage des effets entre I’amélioration
due aux ultrasons et celle due a la chimie induite par les matériaux solides utilisés [44,58—60].
A contrario, une diminution de 1’activité semblable a celle observée dans notre étude a été déja
rapportée par Lu et Weavers ou Gogate et al. et d’autres auteurs [43,45,52,57,58,61-63]. Selon
ces ¢tudes menées essentiellement a basse fréquence, cette diminution de 1’activité chimique
est la conséquence d’une interaction onde-matiére qui se traduit par une atténuation et une

diffraction des ultrasons.

En se basant sur d’autres travaux fondamentaux concernant I’influence des solides sur 1’activité
ultrasonore abordée dans la partie 1.4 du chapitre I, il est probable que cette interaction ne peut
pas étre la seule cause de la dégradation observée de I’activité sonochimique, mais que
vraisemblablement d’autres mécanismes interviennent. C’est pourquoi nous avons essaye
d’approfondir notre démarche, en étudiant 1’action des solides divisés sur 1’évolution de la

formation du triiodure.

Ainsi, I’influence des solides divisés sur 1’évolution temporelle de formation du triiodure a été
investiguée en utilisant des billes de verre de diametre de 8-12 um dans les conditions optimales
de fréquence et de puissance définies en milieu homogene, a savoir a la fréquence de 575 kHz

et la puissance de 51,5 £ 0,5 W.

Les différentes courbes d’évolution de la concentration du triiodure au cours du temps sont
rapportées par la Figure III-13, sur laquelle a été également rappelée 1’évolution de la

concentration du triiodure mesurée en milieu homogene.
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Figure 11I-13. Evolution temporelle de la concentration du Is” en présence de billes de verre
(dp =8-12 nm § f=575 kHz 5 Pus calo = 51,5 + 0,5 W 5 Viéactionnel = 500 mL ;s T= 201 OC)

Contrairement au milieu homogéne (0 g.L!') ou la concentration du triiodure évolue
linéairement, on note une déviation par rapport a la linéarité a partir d’une certaine
concentration en particules (1,3 g.L!). Les coefficients de détermination (R?) passent de 0,99
pour une concentration de 0 g.L. ! ou 0,5 g.L "' 20,97 ou 0,86 pour des concentrations respectives
de 1,3 gL' ou 3,8 gL' Cette déviation traduit une probable modification des voies
d’oxydation de I’iodure qui pourrait étre liée a un changement de la fraction des especes
radicalaires présentes dans le milieu. En effet, Margulis a évoqué dans son ouvrage sur la
sonochimie et la cavitation que la déviation par rapport a la linéarité de la cinétique d’ordre zéro
de I’élimination de I’hydroquinone est causée par sa cinétique lente avec le peroxyde
d’hydrogene [64]. Dans notre cas, 1’oxydation de I’iodure est aussi lente vis-a-vis de cette
espece oxydante [9,29]. Si on adopte la méme hypothése que Margulis, la déviation observée
en présence de billes de verre est engendrée par un changement de voie d’oxydation qui favorise
le mécanisme d’oxydation de I’iodure par le H2O». Cette modification est probablement liée a
une augmentation de la quantité de peroxyde d’hydrogene en solution. Cette hausse est causée
par une interaction bulle-matiere qui altére la cavitation, en favorisant I’implosion asymétrique,
dont les conditions de température et de pression sont moins intenses [65,66]. D’apres les
travaux de Yasui ef al., sur la relation entre la température des bulles de cavitation et les
principales especes oxydantes formées sous air, une température assez basse est susceptible

d’améliorer la production du peroxyde d’hydrogene et de le préserver contre la dissociation
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[42]. Ainsi, on peut supposer que dans nos conditions opératoires, la production du H>O> en

présence des billes se fait principalement selon les réactions [67]:
*H + 02 — *OOH (I11.9)
*OOH + *OOH — H202 + O; (111.10)

La contribution de ce mécanisme est ¢tudiée via I’évolution temporelle de formation du
triiodure en présence d’argon. Un exemple de résultats est rapporté sur la Figure II1-14, ou
I’évolution de la concentration du triiodure formé sous argon est confrontée a celle sous air pour

la concentration en billes de verre de 5 g.L"..
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Figure I1I-14. Influence des gaz dissous sur 1’évolution temporelle de la concentration en triiodure en milieu
hétérogéne
(dp =8-12 um ; f=1575 kKHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Viyéactionnel = 500 mL ; T=20 + 1 °C)
Sous argon, la linéarité observée est meilleure, rappelant la tendance linéaire notée en milieu
homogene. Ceci est probablement engendré par la diminution de la quantité de peroxyde
d’hydrogene formé suite a la suppression de la voie de production de cette espece par le
dioxygene a 1’aide de la réaction (II.9). Le méme constat est dressé pour les autres

concentrations, dont les coefficients de régression linéaire sous argon sont comparés a ceux

sous air dans le Tableau I11-6.
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Tableau III-6. Coefficients de détermination de la régression linéaire en fonction du type de gaz dissous
(dp =8-12 nm ;J f=575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vicactionnel = 500 mL ; T=20 £+ 1 °C)

Concentration (g.L) R? sous argon R? sous air
1,3 0,99 0,97
1,7 0,99 0,89
2,5 0,99 0,93
5 0,97 0,92

Cela permet ainsi de valider I’hypothése selon laquelle, la déviation par rapport a la linéarité
rapportée a la Figure III-13 est liée a un changement de la voie d’oxydation. Cette tendance
observée pour une concentration supérieure a 1,3 g.L!, serait induite par I’augmentation de la

fraction de H>O> en présence des billes de verre.

L’écart observé avec la linéarité communément admise amene a s’interroger sur une évolution
de I’ordre de la cinétique associée a la production des iodures. Si 1’on s’en tient a nos résultats
en milieu homogéne et a ceux abondants de la littérature, une loi cinétique apparente d’ordre 0
permettrait de justifier la linéarité observée dans certaines conditions [18,44,61,68,69]. La
question se pose ici d’une possible évolution de 1’ordre de la cinétique en milieu hétérogene
pour certaines concentrations de particules. Aussi, afin de tenter d’éclaircir cette interrogation,
nous avons essay¢ d’identifier un ordre de la loi cinétique permettant de mieux décrire
I’évolution de la concentration en iodures avec le temps observé dans ces conditions. Ainsi, la
loi cinétique d’ordre 1 a été explorée en plus de celle de I’ordre 0. Les résultats de calcul sont
résumés dans le Tableau III-7. Les coefficients de régression linéaire pour les cinétiques
d’ordre O et 1 correspondent respectivement aux coefficients obtenus lors du tracé respectif des

courbes de [I57] et In([157]) en fonction du temps d’irradiation.

Tableau III-7. Détermination de la loi cinétique de la formation du triiodure de potassium
(dp = 8-12 pm ; £ =575 kHz; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W 5 Vreactionnet = 500 mL ; T=20 £1 °C)

Concentration (g.L'') = R?pseudo ordre 0 R2ordre 1
1,3 0,97 0,91
1,7 0,89 0,95
2,5 0,93 0,85
3,8 0,86 0,94
5 0,92 0,95

D’aprés le Tableau II-7, il est clair que le gain en terme de R?, lors du passage d’une cinétique
apparente d’ordre 0 a une cinétique d’ordre 1, est globalement marginal. Compte tenu de la

précision sur les résultats obtenus en présence de billes de verre, de ’absence de loi cinétique
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clairement identifiée en milieu hétérogene (la cinétique apparente de la réaction semble pouvoir
étre décrite soit par un ordre 0 soit par un ordre 1 sans pouvoir établir un choix ferme et définitif)
et afin de s’affranchir des éventuels écarts parfois constatés avec la linéarité qui caractérise la
grande majorité des expériences réalisées, il a été décidé d’adopter la vitesse de formation du
triiodure, notée r(I3”), comme critére d’appréciation de 1’activité sonochimique, définie comme

dans le cas du milieu homogene selon la relation:

I'(Ig) — A[AIE] _ [137]330 min (IIIll)

" 30 minutes

Des exemples de valeur de vitesse, déterminés a 1’aide de cette relation, sont consignés dans le

Tableau III-8, ou ils sont confrontés aux vitesses données selon les deux lois cinétiques.

Tableau III-8. Vitesses de formation du triiodure de potassium en fonction des lois cinétiques
(dp =8-12 nm ;g f=575 kHz H Pus calo = 51,5 +0,5W 5 Viréactionnel = 500 mL ; T=20+ 1 OC)

Allz] r(I3) =k =pente | r(I3) =Kk [I3] 430 min

Concentration r(I3) =
L) A (nM.min™") (M.min")
g.L .min-!
(WM.min) (ordre 0) (ordre 1)
1,3 1,55 1,41 4,48
1,7 1,62 1,36 6,42
2,5 1,44 1,34 5,55
398 1,42 1’17 6’59
5 0,28 0,24 0,80

Les vitesses obtenues avec la relation III.11 sont cohérentes avec celles d’une cinétique d’ordre
0. Néanmoins, les vitesses fournies par une loi d’ordre 1 sont surestimées par rapport aux autres
vitesses. Elles dépassent méme les valeurs de vitesses rapportées dans la littérature [12]. Cela
valide encore le choix de I’utilisation de la relation III.11 pour calculer les vitesses de formation

du triiodure dans un milieu hétérogene.

I1.3.2.Influence du diamétre des billes de verre sur I’activité sonochimique
Comme dé¢ja abordée au début de la partie "Dosimétrie de l’iodure de potassium en milieu
hetérogene”, la présence de solides divisés impacte 1’activité sonochimique. En effet, on a noté
que pour une granulométrie donnée (8-12 um) et quelle que soit la fréquence employeée,
I’activité chimique des ultrasons décroit avec I’augmentation de la concentration en billes
(Figure III-12). Pour compléter I’investigation quant a I’effet de I’hétérogénéité, un intérét
particulier est porté dans cette partie a I'influence du diametre des particules sur 1’activité

sonochimique. Pour ce faire, des expériences ont été réalisées en présence de billes de verre
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pour lesquelles le diameétre est le facteur qui a été étudié. Ainsi des billes de verre de différents

diamétres ont été introduites pour trois valeurs de concentrations (0,5; 2,5 et 5 g.L'™}).

Pour chaque fréquence d’étude (de 20 a 1 135 kHz), I’appréciation de 1’activité sonochimique
est faite par la détermination de la vitesse de formation du triiodure r(I3") dans un milieu
hétérogene caractérisé par la taille des billes pour les trois concentrations préalablement fixées.
Les valeurs expérimentales de r(I3") sont, par la suite, normalisées par celles obtenues en milieu
homogene, notée r(I13)o. Ainsi, tout écart par rapport a la valeur de 1 de ce ratio correspondra a

un changement de 1’activité sonochimique induit par la présence des solides divisés.

Des résultats, obtenus a 575 kHz pour une puissance ultrasonore de 51,5 + 0,5 W, sont présentés
a la Figure III-15, sous forme d’histogrammes illustrant I’évolution des rapports de vitesse en

fonction des diametres des billes pour les trois concentrations.

5oL m25gL m05gL

r(L;7)/r(13),

Diameétre des billes

Figure III-15. Influence du diamétre des billes de verre sur I’activité chimique des ultrasons mesurée par iodométrie
(f=575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnel = 500 mL ; T=20 + 1 °C)
En fonction de la taille des solides, trois tendances sont observées concernant le rapport des

r(I3)

r(13),

faibles tailles de particules (8-12 pm et 35-45 um) qui s’accroit avec 1’augmentation de la

vitesses de formation du triiodure ( ). Une diminution du rapport des vitesses pour les

concentration. Pour les billes de 90-150 um, le rapport est proche de la valeur de 1 pour la
concentration de 0,5 g.L"!, mais cette valeur diminue a partir d’une concentration de 2,5 g.L".

Enfin, quelle que soit la concentration en billes de verre, le rapport de vitesse tend vers la valeur
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de 1 pour les granulométries les plus grosses (de 400 um a 6 mm). Cette variation du rapport
de vitesse est liée a une modification de 1’activité sonochimique en fonction de la taille des

solides divisés, en particulier les fines particules.

Par ailleurs, d’apres les résultats obtenus avec d’autres fréquences dans les mémes conditions
d’hétérogénéité (5 g.L!) et de puissance ultrasonore (Figure I11-16), I’effet de la taille des

billes sur I’activité¢ sonochimique semble étre globalement le méme.
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Figure I1I-16. Influence du diamétre des solides divisés sur ’activité chimique mesurée par iodométrie pour

différentes fréquences
([particules] =5 g.L! ; dus cato= 94,4 £ 3,5 W.L' ;V eactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Dans I’ensemble, 1’activité chimique est fortement réduite pour les billes dont la taille est
comprise entre 8 et 45 um, alors que pour les billes de taille millimétrique, I’activité

sonochimique semble inchangée.

Dans la littérature, I’influence de la taille des particules a été discutée par plusieurs chercheurs
[44,45,52,57,61]. Sekiguchi et al. ont noté que la vitesse de dégradation du chlorobenzene a
une fréquence de 20 kHz avec une concentration constante en particule de 285 gL' est
inversement proportionnelle au diameétre de I’alumine (1, 2 et 4 mm) [57]. Lu et al. ont aussi
observé une diminution de la vitesse de formation de 1’hydroxytéréphtalique (20 kHz) avec
I’augmentation de la taille des particules de silice (2, 60 et 130 pum) pour plusieurs
concentrations en particules (2, 20 et 200 g.L™!). Selon ces derniers, la dégradation de I’activité

sonochimique est engendrée par I’atténuation et la diffraction des ultrasons d’un coté, et de
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’autre, elle est la conséquence d’une hausse de I’implosion asymétrique des bulles de cavitation
induite par les particules dont la taille dépasse celle des bulles de cavitation. Ce type
d’implosion, dont les effets sont sujets a controverse, entraine une réduction de la quantité de
radicaux libérés [61]. Cependant, Tuziuti et al. et Stoian et al. ont rapporté que 1’augmentation
de la taille des solides divisés est responsable d’une amélioration de 1’activité sonochimique.
D’aprés eux, dans leurs conditions opératoires, 1’amélioration est au contraire induite par
I’implosion asymétrique qui a lieu au voisinage des particules qui jouent le role de surface
rigide. Selon ces auteurs, ce type d’implosion est a 1’origine d’une augmentation du nombre des
sites de nucléation a la fois en créant de 1’érosion par les micro-jets sur les particules et en
formant plus de bulles fragmentées, futurs sites de nucléation [45,52]. De plus, Keck et al. ont
méme évoqué une éventuelle amélioration de la libération de radicaux grace a 1’augmentation

de la surface d’échange des bulles déformées [19].

Au vu de nos résultats, la présence de fines billes semble affecter négativement le cycle de vie
des bulles de cavitation, en génant le processus de croissance et d’implosion des bulles de
cavitation. En effet, bien que les billes de verre aient une taille proche de la taille critique (Rres)
des bulles de cavitation a haute fréquence (voir Tableau III-9), il a été rapporté que des

obstacles de taille micrométrique sont susceptibles de perturber I’implosion [70].

Tableau III-9. Grandeurs caractéristiques du systéme ultrasonore employé

Fréquence Taille critique (Ry.s) selon la Longueur d’onde (3) des
(kHz) relation de Minnaert [66] (num) ultrasons (mm)
20 164,5 75
376 8,8 4
575 5,7 2,6
858 3,8 1,7
1135 2,9 1,3

Il est ainsi envisageable que les deux gammes granulométriques les plus basses (8-12 um et 35-
45 um) soient responsables de I’implosion asymétrique des bulles de cavitation, caractérisée
par leur faible pouvoir chimique [61]. En outre, les particules peuvent étre a 1’origine d’une
atténuation et d’une diffraction des ultrasons [52,61]. Néanmoins, 1’activité sonochimique
semble ne pas €tre influencée par les grosses particules dont les diametres se rapprochent de la
longueur d’onde des ultrasons de haute fréquence (Tableau III-9). Cela est dii a une faible
probabilité de rencontre bulle-bille et onde-bille, car pour une méme concentration, il y a moins
de grosses particules dans le réacteur comparé aux billes plus fines ce qui se traduit par une

moindre atténuation des ultrasons et moins d’implosion asymétrique de bulles de cavitation.
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I1.3.3.Paramétre caractéristique de I’hétérogénéité

Lors de la réalisation des différentes expérimentations en milieu hétérogéne, la concentration
en billes et le diameétre ont €t¢ les principaux parametres testés. Cela nous a amenés a chercher
une grandeur caractéristique qui tiendrait compte de la variation de ces deux paramétres et qui
permettrait d’avoir une bonne appréciation de 1’hétérogénéité du milieu. Cette grandeur s’est
avérée €tre la surface développée par les solides divisés, qui permet d’intégrer simultanément

la taille et la quantité de particules dans le milieu. Elle est déterminée selon la relation (I11.12).

6

Surface développée : S(m?) = - m, (111.12)

Philles "dp
Avec - m : masse de billes ajoutées en kg,

- dp : diameétre moyen des billes en m,

- prilles : masse volumique des billes de verre en kg.m.

Par conséquent, une nouvelle représentation des résultats relatifs a I’influence du diameétre des
billes de verre sur la formation de I3~ a 575 kHz tels qu’initialement proposés sur la Figure I1I-

15 a été tracée en utilisant cette grandeur. Ainsi, la Figure III-17 présente I’évolution du rapport
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Figure I11-17. Influence de la surface développée sur I’activité sonochimique mesurée par iodométrie
(f: 575 KHz ; Pus calo = 51,5 + 0,5 W ; Vréactionnel = 500 mL ;s T= 20+1 °(j)
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D’une maniere générale, on observe une méme tendance quelle que soit la taille des billes de
verre. A faible surface développée, le rapport des vitesses de formation du triiodure est constant
et relativement proche d’une valeur de 1, et ce pour toute la gamme des diamétres de particules
utilisées (Figure III-17). Cela signifie que ’activité sonochimique n’est ni améliorée ni
dégradée dans cette gamme de surface. Ce résultat semble contredire I’hypothése selon laquelle
les particules peuvent jouer potentiellement le rdole de sites de nucléation et favoriser la
cavitation en réduisant la quantité d’énergie nécessaire a son avénement [43,53,71]. Dans notre
cas, ceci peut s’expliquer par 1’existence de deux mécanismes antagonistes qui s’annulent,
I’augmentation de la population des bulles de cavitation, d’une part, par le biais des sites de
nucléation. Et d’autre part, la réduction de I’efficacité de I’implosion induite par la déformation
des bulles, évoquée précédemment. On aura ainsi une compensation des effets des deux
mécanismes dans cette gamme de surface développée. Ceci peut aussi s’expliquer par la
morphologie des billes qui contiennent peu d’aspérités nécessaires a la nucléation ce qui

n’améliore pas la cavitation.

Au-dela d’une valeur de surface développée de 102 m?, I’activité sonochimique apparait comme
affectée par la présence des billes de verre. En effet, le rapport des vitesses de formation du
triiodure diminue au-dela de ce seuil critique de surface, et ce pour tous les diamétres étudiés.
En se référant a la littérature, la baisse d’activité sonochimique au-dela du seuil critique de
surface développée, est induite par deux types d’interactions : I’interaction onde-maticre et celle
bulle-mati¢re. En effet, a cause de leurs différences d’impédance par rapport au liquide, les
particules présentes dans le milieu irradi€, perturbent la propagation des ondes acoustiques et
créent des phénomenes d’absorption et de diffraction. Ceci se traduit par une diminution de
I’énergie ultrasonore nécessaire a la cavitation, d’ou la chute de I’activité sonochimique
[19,44,44,45,52,57,63,72—74]. D’autre part, la présence des particules affecte le cycle de vie
des bulles de cavitation, en favorisant I’implosion asymétrique des bulles. Ce type d’implosion
génere des conditions de température et pression moins intenses [65,66] et il contribue a son
tour a la baisse de I’activité sonochimique [61,62]. Un dernier mécanisme qui peut étre a
I’origine de cette diminution brutale de 1’activité sonochimique est la consommation du
triiodure par le peroxyde d’hydrogene, dont la production est supposée s’améliorer en milieu

hétérogene, selon la réaction (I11.13) [9,12].
H,O0; + I3 =31+ O, + 2H (IT1.13)

Par ailleurs, au premier abord, la chute de ’activité sonochimique semble dépendre de la taille

des solides divisés. En fonction de la granulométrie, 1’abaissement parait se faire selon trois
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vagues, représentées par les trois droites en pointillés sur la Figure III-17. Une premicre
diminution du rapport des vitesses de formation du triiodure est notée, et ce principalement pour
les particules de diamétre moyen compris entre 450 et 650 pm. Une deuxiéme chute est
constatée avec les billes de diametre de 1’ordre de 120 um. Enfin, une derniére baisse de
I’activité sonochimique est observée avec les billes de 8-12 um. Cet effet de vague est
probablement li¢ a une modification de I’hydrodynamique du réacteur, ou les grosses particules
ont tendance a sédimenter et les plus fines a se disperser. En effet, sous irradiation ultrasonore,
les grosses particules, de 400-500 pm et 500-800 pm, sont moins dispersées dans le réacteur ce

qui perturbe davantage la propagation des ondes acoustiques (Figure I1I-18.a et .b).

Figure I11-18. Hydrodynamique du réacteur ultrasonore en présence des billes de verre ;
a : 400-500 pm (5 g.L"), b : 500-800 um (80 g.L") et ¢ : 35-45 um (5 g.L')
(f= 575 kHz ;5 Pus calo = 51,5 = 0,5 W 5 Vicactionnel = 500 mL ;s T= 20+1 OC)

En outre, ces grosses particules ont tendance a favoriser encore plus la cavitation asymétrique,
en jouant le role de paroi rigide [57,75]. Ceci justifie ainsi la diminution précoce de I’activité
sonochimique dans le cas des billes de verre de 400-500 um et 500-800 pm. La diminution
intermédiaire observée avec les billes de 90-150 um est due a la faible dispersion de ce type
des billes déja évoquée dans la partie II.1 de ce chapitre. Dans le cas de billes de verre de 35-
45 pum, bien que I’hydrodynamique soit proche de celle des billes de 90-150 um (Figure III-
18.¢), deux points de ratio des vitesses appartiennent a la premiere vague. Compte tenu de la
complexité des mécanismes mis en jeu dans un tel systeme, 1’origine exacte de ce
comportement nous est pour I’instant inconnue. Néanmoins, cela est peut-&tre la conséquence
de ’hydrodynamique intermédiaire qui rappelle celle des billes de 8-12 pm et de 90-150 pm et
qui combinerait ainsi les deux effets négatifs de 1’hétérogénéité, a savoir I’implosion

asymétrique des bulles et le blocage des ondes. Enfin, le décalage de la diminution de I’activité
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sonochimique observé avec les billes de verre de 8-12 um, est la conséquence d’une bonne

dispersion des particules sous ultrasons.

I1.3.4.Paramétres influencant ’activité sonochimique en milieu hétérogene
Apres avoir défini et validé ce nouveau critére qui influe sur I’activité sonochimique en

milieu hétérogéne, nous nous sommes intéressés aux effets des paramétres classiquement

investigués sur 1’activité sonochimique : puissance ultrasonore, gaz dissous (cas de I’argon) et

fréquence.

11.3.4.1. Influence de la puissance

Méme en milieu hétérogene, la puissance ultrasonore reste un parametre clé qui agit sur
I’activité ultrasonore. Pour déterminer 1’étendue de son influence sur I’activité sonochimique
dans un tel milieu, une série de manipulations a été réalisée a la fréquence optimale de 575 kHz.
L’ hétérogénéité du milieu, quant a elle, a été simulée avec des billes de verre de 8-12 um, car
cette gamme granulométrique permet de balayer tout I’intervalle de surface développée
précédemment étudiée (de 6.10% 2 9,5.10"! m?) en faisant varier la concentration en billes dans
le milieu. Les résultats expérimentaux obtenus sont représentés sur la Figure III-19, ou
1I’évolution du rapport de la vitesse de formation du triiodure en milieu hétérogéne normalisée
par celle obtenue en milieu homogene est tracée en fonction de la surface développée pour

quatre puissances ultrasonores différentes.
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Figure I11-19. Influence de la puissance ultrasonore sur ’activité sonochimique en fonction de la surface développée
(dp =8-12 pm ; =575 kKHz ; Vréactionnel = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

Quelle que soit la puissance ultrasonore utilisée, la tendance précédemment observée est
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confirmée avec un rapport des vitesses qui reste globalement constant a faible surface introduite
par les billes dans le milieu irradié. Puis, une chute importante est notée a partir d’un seuil
critique de surface développée. La valeur de ce dernier semble 1égérement affectée par la valeur
de la puissance ultrasonore et diminue légérement avec la baisse de la puissance ultrasonore.
Ceci s’explique par le fait que la diminution de la puissance entraine une diminution de la
population des bulles actives et une accentuation du phénomeéne d’atténuation des ultrasons.
Pour une quantité de particules identique et une puissance plus faible, I’influence des particules
est renforcée en augmentant les probabilités de rencontre entre bulle-particules et onde-
particules. Cela rend ainsi plus probables la modification du cycle de vie des bulles de cavitation

et I’atténuation des ultrasons qui impactent négativement I’activité sonochimique.

11.3.4.2. Influence des gaz dissous

Comme dans le cas d’un milieu homogeéne, 1’activité sonochimique en milieu hétérogene est
impactée par la nature des gaz dissous. Afin de connaitre I’ampleur de 1’action de ces gaz sur
I’activité chimique des ultrasons, des solutions d’iodure de potassium ont été saturées par
bullage a I’argon pendant 20 min. Comme pour le cas du milieu homogene, une atmosphere de
ce gaz est créée en faisant circuler un flux constant d’argon au-dessus de la surface de la
solution. Par la suite, des billes de verre de 8-12 um ont été introduites dans le réacteur dont la
fréquence est réglée a 575 kHz avec une puissance ultrasonore (Pus calo) de 51,5 = 0,5 W. Les

résultats issus de ces expériences sont comparés dans la Figure III-20 avec ceux obtenus sous

air.
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Figure I11-20. Impact des gaz dissous sur I’évolution de ’activité sonochimique en fonction de la surface développée
(dp = 8-12 pm ; £=575 kHz ; Pus cale=51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)
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Les deux courbes de la Figure III-20 montrent une méme tendance de 1’évolution de la vitesse
de formation du triiodure pour les deux gaz. Cette tendance est caractérisée par un palier a faible
surface développée, suivie d’une baisse brutale a partir d’un certain seuil de surface. Comme
indiqué auparavant, la baisse de 1’activité sonochimique est induite par les deux types
d’interactions qui sont a l’origine d’une atténuation des ultrasons et d’une implosion
asymétrique moins énergétique [65,66,76,77]. Par ailleurs, la valeur du seuil critique de surface
est plus élevée sous argon, qui passe de 2.102 m? sous air & 2.10"! m? sous Ar. Malgré une faible
activité sonochimique comparée a celle observée en présence d’air, la diminution des vitesses
de formation du I3~ est moins importante en présence de ce gaz. Ceci s’explique par le fait que
ce gaz monoatomique dissous dans les bulles de cavitation permet d’augmenter la température
d’implosion [32-36]. Cela compense ainsi partiellement la perte d’efficacité de la cavitation
engendrée par ’implosion asymétrique. D’ou la chute décalée de 1’activité sonochimique et
1’écart observé par rapport aux résultats obtenus sous air.

Finalement, on peut constater, dans nos conditions opératoires, une similarité dans les résultats

obtenus. Cela conforte a posteriori la pertinence du choix de réaliser cette étude sous air.

11.3.4.3. Influence de la fréquence

Afin de déterminer la dépendance de 1’activité sonochimique vis-a-vis de la fréquence des
ultrasons en milieu hétérogeéne, une série d’expériences est réalisée, ou I’évolution de la vitesse
de formation du triiodure en milieu hétérogene pour différentes fréquences ultrasonores avec
une méme puissance volumique (94,4 + 3,5 W.L!) a été suivie. Le milieu a été chargé par des
billes de verre de différents diametres (allant de 8 um a 6 mm) et de différentes concentrations

(allant de 3,2.10° 2 80 g.L'!).

Les différents résultats issus de cette série d’expériences sont rapportés dans la Figure III1-21,
ou le suivi du rapport des vitesses de formation du I3~ pour les différentes fréquences est

représenté en fonction de la surface développée par les solides divisés.
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Figure I11-21. Influence de la fréquence sur I’activité sonochimique en milieu hétérogéne
(OUS calo = 94,4 = 3,5 W.L1 5 Vréactionnel = 500 mL ; T=20+ 1 °C )

Malgré une tendance globalement similaire de I’évolution du ratio des vitesses de formation du
triiodure en fonction de la surface développée pour les différentes fréquences, on note une

légere variation en fonction des classes de fréquence (basse, haute).

En effet, a basse fréquence (20 kHz), ou ’activité sonochimique est 10 fois plus faible qu’a
haute fréquence, la valeur du palier observée a faible surface développée se situe aux alentours
de 0,8. Cette valeur inférieure a 1 traduit une possible diminution de 1’activité ultrasonore des
lors que I’hétérogénéité est introduite dans le milieu. Cela s’explique peut-€tre par le faible
volume de la zone de distribution de 1’intensité ultrasonore dans le cas des sondes BF. Cette
zone de forme conique se situe généralement a I’extrémité de la sonde [78]. Compte tenu des
faibles concentrations en triiodure formé a cette fréquence, cet écart peut aussi résulter des
limites de détection du spectrophotométre qui deviendra moins sensible a la fluctuation de
I’absorbance. De plus, a basse fréquence, les bulles de cavitation sont moins nombreuses [79],
toute perturbation de I’implosion de ces cavités entraine donc une diminution plus importante
de I’activité sonochimique. Ceci justifie ainsi la diminution de I’activité sonochimique observée
méme a faible surface développée dans le cas des ultrasons de basse fréquence. Par la suite, la
chute de I’activité sonochimique avec I’augmentation de surface est la conséquence des deux
interactions (onde-mati¢re et bulle-matiére) qui engendrent & la fois une atténuation des
ultrasons et une modification de I’'implosion des bulles de cavitation qui devient moins intense

[65,66,76,77].
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A haute fréquence (376 - 1 135 kHz), le ratio de vitesse est proche de 1 pour les faibles surfaces
développées. Comme déja discuté auparavant, ceci est la conséquence d’une concurrence entre
deux effets induits par I’hétérogénéité du milieu: I’augmentation des sites de nucléation qui
favorise la cavitation et la modification des cycles de vie des bulles de cavitation qui réduit
I’efficacité de ces bulles. Au-dela d’un méme seuil de surface (de I’ordre de 10 m?), cette
activité baisse brutalement. Cela est causé, d’une part, par l’interaction onde-maticre
responsable de I’absorption et la diffraction des ondes [19,43-45,59] et d’autre part, par

I’interaction bulle-matiére qui entraine une perte de I’efficacité des bulles de cavitation [62,66].

I1.3.5.Puissance ultrasonore dédiée a I’activité chimique

Les résultats issus de la caractérisation physique de I’activité ultrasonore en milieu
hétérogene ont montré que la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie n’est pas affectée
par la présence des solides divisés. Cela laissait a priori présager que, pour une puissance
ultrasonore identique, 1’activité sonochimique en milieu hétérogene pourrait étre la méme qu’en
milieu homogene. Or, ceci n’est pas toujours vrai, puisque la dosimétrie de I’iodure de
potassium a démontré que 1’activité sonochimique diminue a partir d’un certain seuil de surface
développée par les particules introduites dans le réacteur. Une limite de la caractérisation
physique par calorimétrie semble donc étre atteinte ici, avec une valeur estimée de la puissance
ultrasonore qui renseigne seulement sur 1’activité ultrasonore totale disponible globalement

dans le milieu sans prédiction satisfaisante et discrétisation de 1’activité sonochimique induite.

Dans la littérature, il est en effet évoqué que seul 1 a 20 % de la puissance ultrasonore mesurée
par calorimétrie sert a générer de la cavitation [80]. Cette valeur sera probablement plus faible
en milieu hétérogene. Il est donc utile d’estimer la puissance ultrasonore apparemment dédi¢e
a la chimie (Pus chimique) €n milieu hétérogene. Dans cette partie, une méthode simple, qui permet
d’estimer cette puissance en combinant les résultats obtenus en milieu hétérogene avec ceux

obtenus en milieu homogene, est présentée.

D’abord, pour chaque valeur de vitesse de formation du triiodure en milieu hétérogéne
(I1.3.4.3), la puissance ultrasonore équivalente est estimée a partir de la courbe d’évolution de
la vitesse de formation du triiodure en fonction de la puissance ultrasonore calorimétrique en
milieu homogene (Pus calo). Comme illustré par les exemples de la Figure III-22, cette
détermination se fait en projetant les valeurs de la vitesse de formation du I3~ obtenues en
présence de billes sur la droite obtenue par régression linéaire en milieu homogene, en se basant

sur les résultats obtenus a 575 kHz initialement rapportés sur la Figure III-5, qui fait donc
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office de courbe de calibration. Ainsi, les valeurs relevées en abscisses correspondent aux

puissances ultrasonores calorimétriques équivalentes.
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Figure 111-22. Estimation de la puissance ultrasonore dédiée a la chimie en milieu hétérogéne a partir de la courbe de
calibration issue de I’influence de la puissance ultrasonore sur I’activité sonochimique en milieu homogéne
(dp=8-12 um =575 KHZz ; Vréactionner= 500 mL ; T=20 = 1 OC)

Apres cette étape d’estimation de la puissance ultrasonore dédiée a la chimie pour les différentes
fréquences et surfaces développées, 1’évolution de ces puissances en fonction de la surface
développée est tracée. A titre d’exemple, la Figure I1I-23 représente 1’évolution de la puissance
"chimique " estimée en fonction de la surface développée par I’hétérogénéité calculée a partir

des résultats obtenus a 575 kHz avec une puissance ultrasonore calorimétrique de 51,5 +£0,5 W.
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Figure I11-23. Evolution de la puissance ultrasonore équivalente en fonction de la surface développée
(f=575 kHz 5 Viréactionnel = 500 mL 5 T=20+1 OC)

A partir de ce graphique, il est possible de déterminer 1’équation caractéristique de cette
évolution a 1’aide de I’option basic fitting sur Matlab. En procédant de la sorte avec les autres
fréquences, on arrive a déterminer I’équation caractéristique nécessaire a 1’estimation de la
puissance équivalente pour chacune des fréquences ultrasonores testées. Par la suite, ce type
d’outils, méme s’il n’a ici pas d’autre intérét que dans sa dimension mathématique, aussi
critiquable soit-elle, permet de construire la Figure III-24, ou 1’évolution de la puissance
ultrasonore dédi¢e a la chimie normalisée par la puissance ultrasonore totale mesurée par
calorimétrie (Pus calo) st tracée en fonction de la surface développée pour toutes les fréquences
des ultrasons. Ce graphique, ¢élaboré pour chaque fréquence, a pour avantage de reprendre les

résultats issus de toutes les concentrations et de tous les diameétres des billes de verre.
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Figure 111I-24. Evolution de la puissance ultrasonore dédiée a la chimie normalisée par la puissance mesurée via la
calorimétrie en fonction de la surface développée
(SUS calo = 94,4 +3.5 “/.]_4-1 ;Vréactionnel =500 mL 5 T=20+1 OC)

Ce graphique confirme donc I’existence d’un palier a faible surface développée dont la valeur
tend vers 1. Ceci indique que la quasi-totalité de la puissance fournie au systéme évaluée par
calorimétrie est convertie en activité chimique. Puis, au-dela d’un certain seuil de surface qui
est surestimé par rapport a celui obtenu expérimentalement, le rapport des puissances diminue
fortement. Cette chute est le signe d’un changement dans la répartition d’énergie dans le milieu,
c’est-a-dire que la puissance ultrasonore fournie au systeme ne sert plus a générer des effets
chimiques, mais qu’elle est utilisée pour produire d’autres phénomenes physico-chimiques. Par
exemple, Suslick et Doktycz ont montré que 1’onde de choc peut induire des collisions entre
particules, ou la température de la surface d’impact peut attendre les 3500 K [81]. Les ultrasons
permettent aussi de bonnes conditions de mélange comparables a celles obtenues par ultraturrax

[82].

Enfin, quelle que soit la fréquence, la Figure I11-24 peut constituer un outil de prédiction, dans
le contexte d’hétérogénéité que nous avons défini, de la contribution des ondes ultrasonores
dans I’activité chimique au sein de nos sonoréacteurs et donc de leurs performances potentielles.
Cela permet ainsi de faire la distinction en milieu hétérogene, entre la "vraie sonochimie"
induite par les radicaux et la "fausse sonochimie" reliée aux effets bénéfiques de mélange et
d’activation de surface de solides. Si I'utilisation d’un tel outil reste limitée au périmetre
expérimental que nous avons exploré, il n’en demeure pas moins que la démarche mise en
ceuvre pour aboutir a une telle caractéristique pourrait a 1’avenir, étre reprise afin d’envisager

d’en ¢largir I’application a d’autres solides et d’autres réacteurs.
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I1.3.6.Alternative a la caractérisation physique par calorimétrie en milieu
hétérogéne

Si la puissance ultrasonore est un paramétre clé qui permet de contrdler ’activité
sonochimique, il est avéré que sa détermination par calorimétrie ne semble pas adaptée en
présence de solides divisés, puisqu’elle ne permet pas de prédire 1’activité sonochimique. C’est
pourquoi, dans cette partie, une autre technique d’estimation de la puissance ultrasonore a été
envisagée par la mesure de la force de radiation. La détermination de cette force se fait selon la
norme [EC 61161 [83]. Comme expliqué dans le "chapitre 2 - I11.2.1 Force de radiation", une
cible en silicone, placée en face de 1I’émetteur, couvre le haut du réacteur. Cette cible est
accrochée en dessous d’une balance de précision qui mesure la différence de masse engendrée
par la force de radiation. Cette différence de masse (Am) relevée au premier instant de

I’irradiation permet de remonter a la puissance ultrasonore (Pus rad) selon 1’équation (I11.14).
Pysrad = Frag'c= Am-g-c 1114
Avec - g : accélération de pesanteur (m.s2),
- Am : différence de masse relevée avec et sans ultrasons (kg),
- ¢ : célérité du son dans ’eau (1500 m.s™).

Dans un premier temps, des tests de reproductibilité de la mesure de la puissance ont ét¢ menés
en milieu homogene a 575 kHz avec une puissance ultrasonore calorimétrique de 51,5 £0,5 W.

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau I11-10.

Tableau I1I-10. Reproductibilité de ’estimation de la puissance ultrasonore par mesure de la force de radiation
(=575 kHz ; consigne générateur = 90% ; Vréactionnet= 500 mL ; T=20 = 1 °C)

Numéro de ’essai 1 2 3 4

Pus raa0 (W) 52,4+2,6 50,5+£2,5 50,6+ 2,5 50,6+ 2,5

L’erreur moyenne calculée a partir de ces résultats est de ’ordre de 5 %. Cela a ainsi permis de

valider cette technique pour la mesure a la puissance ultrasonore.

Dans un deuxiéme temps, I’influence de I’hétérogénéité du milieu sur la détermination de la
puissance ultrasonore par mesure de la force de radiation est étudiée. Pour ce faire, des billes
de verre de 8-12 um sont introduites dans le réacteur ultrasonore préalablement réglé a 575 kHz
avec une consigne du générateur de 90 % qui correspond a une puissance ultrasonore

calorimétrique de 51,5 £ 0,5 W.
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Les résultats issus de cette série d’expériences sont présentés a la Figure III-25, ou ils sont
comparés a ceux obtenus par calorimétrie dans les mémes conditions de fréquence, puissance

et concentration en particules.

PUS calo (W) ' PUS rad (W)

50 +
40 +

30 +

Pus (W)

10 +

0 0,5 2,5 5
Concentration en billes de verre (g.L1)

Figure III-25. Comparaison des valeurs de puissance mesurée par calorimétrie et par force de radiation en milieu
hétérogéne
(dy=8-12 pm ; f=575 kHz; consigne générateur = 90% ; Vreactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)
En absence de solides divisés, les puissances ultrasonores obtenues par calorimétrie et via la
force de radiation sont respectivement de 51,5 +£ 0,5 W et 51 £ 2,6 W. Cette égalité des deux

puissances mesurées en milieu homogeéne permet de valider la méthode de détermination de la

puissance ultrasonore par la force de radiation [84—-86].

A faible concentration en billes de verre (0,5 g.L"), la puissance ultrasonore estimée a I’aide de
la mesure de la force de radiation reste constante et identique a celle déterminée par
calorimétrie. A plus forte concentration (2,5 et 5 g.L!), un écart entre les deux puissances est
néanmoins observé, ou la puissance mesurée par force de radiation est trois fois plus faible que
celle obtenue par la méthode calorimétrique. Cette différence de puissance est la conséquence
de Dinteraction onde-matiére qui induit une absorption et une diffraction des ultrasons
[76,77,87]. En effet, la présence de particules, dont I'impédance est différente de celle de 1’eau,

perturbe et peut méme bloquer la propagation de 1’onde jusqu’a la cible.

Par ailleurs, I’influence de la présence des solides sur la puissance ultrasonore déterminée via
la force de radiation a été approfondie en fonction de la surface développée pour les billes de
verre de 8-12 um de diametre. Comme pour la caractérisation chimique des ultrasons en milieu

hétérogene, les puissances ultrasonores en milieu hétérogéne sont normalisées par celles
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Pysrad

obtenues en milieu homogene (P ) et représentées en fonction de la surface développée

USradg

dans la Figure I1I-26, ou elles sont confrontées aux résultats de la calorimétrie et I’iodométrie.
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Figure I11I-26. Influence de la surface développée sur la puissance ultrasonore mesurée via la force de radiation
(dp=8-12 pm ; =575 kHz ; consigne générateur = 90% ; Vreactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Contrairement a la puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie (Pus calo), 1a puissance

normalisée déterminée a 1’aide de la mesure de la force de radiation semble suivre la méme

r(I3)
03),)"

tendance que le ratio caractéristique de 1’activité sonochimique (

A faible surface développée, le ratio des puissances est constant avec une valeur qui reste proche
de 1. Cela signifie que pour cette gamme de surface développée, la présence de solides ne
perturbe pas la propagation des ondes ultrasonores. Cependant, au-dela d’un certain seuil de
surface (de I’ordre de 10°! m?) qui est différent de celui défini pour I’activité sonochimique (de
’ordre de 102 m?), le rapport de puissance décroit fortement. Ceci s explique par I’atténuation

des ultrasons induite par les particules présentes dans le milieu.

La puissance ultrasonore estimée a 1’aide de la mesure de la force de radiation décrit mieux
I’influence des solides divisés sur 1’activité ultrasonore. Contrairement a la calorimétrie, elle
corrobore les résultats issus de I’activité chimique mesurée par oxydation de 1’iodure de
potassium. En outre, comme le seuil critique de surface développée pour I’activité
sonochimique est plus faible par rapport a celui observé pour la puissance ultrasonore mesurée
par la force de radiation, on peut ainsi justifier I’existence de I’interaction bulle-maticre
responsable de I’implosion asymétrique des bulles de cavitation qui libérent moins d’especes

oxydantes.
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Conclusion

L’ objectif de ce chapitre, dans un premier temps, était de caractériser [’activité ultrasonore au
sein de deux sonoréacteurs, un de basse fréquence (20 kHz) et un de haute fréquence (376 —
575—-858 -1 135 kHz) en milieu homogene. Les techniques utilisées sont celles classiquement
evoquées dans la littérature a savoir : la calorimétrie pour la détermination de la puissance
ultrasonore et la dosimétrie de ’iodure de potassium pour quantifier I’activité chimique. Un
intérét particulier a été porté aux paramétres influencant [’activité ultrasonore. Les résultats
issus de cette premiere partie, ont mis en évidence [’existence d’un optimum de fréquence a
575 kHz pour [’activité sonochimique avec une puissance ultrasonore de 51,5 + 0,5 W. Cette
activité chimique est aussi influencée par la présence de [’argon qui serait responsable de sa

réduction de 70% par rapport aux résultats obtenus sous air a 30 minutes.

La deuxieme partie du chapitre, concerne la caractérisation de [’activité ultrasonore en
présence de solides divisés. Les particules utilisées sont des billes de verre de différents
diamétres (allant de 8 um a 6 mm) et de différentes concentrations (allant de 3,2 107 a
80 g.L'). Le choix des diamétres a été fait en prenant en compte deux grandeurs
caractéristiques du milieu a savoir, la longueur d’onde des ultrasons (1,4 =75 mm) et la taille
des bulles de cavitation (3—150 um). Quant a la caractérisation, elle a été réalisée avec les

mémes outils qu’en milieu homogene.

Les résultats issus de cette caractérisation physico-chimique sont contradictoires. En effet, la
puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie n’est pas impactée par la présence des billes,
alors que [’activité chimique quantifiée par iodométrie montre une dépendance vis-a-vis des
solides divisés. Pour une meilleure appréhension des effets des particules sur [’activité
sonochimique, la surface développée par ces derniéres a été choisie comme critere
d’appréciation de ['hétérogeénéité. En considérant ce critere, quelle que soit la fréquence ou la
puissance ultrasonore étudiée, [’activité sonochimique diminue fortement au-dela d’une
certaine valeur de surface développée (de ’ordre de 10> m?). Cette chute est probablement la
conséquence de deux types d’interaction difficilement dissociables, une interaction onde-
matiére traduite par une atténuation et une diffraction de l’'onde acoustique, et une interaction
bulle-matiére qui est responsable d’une perte d’efficacité des bulles de cavitation. Cette
tendance laisse présager que peut-étre l'influence des solides divisés n’est pas reliée a la taille

(fréquence) ou au nombre de bulles de cavitation (puissance). Par ailleurs, ces résultats ont
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permis d’illustrer les limites de la calorimétrie en milieu hétérogene. Pour y remédier, nous
avons d’une part proposé d’estimer la puissance ultrasonore possiblement dédiée a la chimie
en combinant les différents résultats issus de la caractérisation de [’activité ultrasonore dans
les deux types de milieux. D’ autre part, nous avons également proposé de déterminer la
puissance ultrasonore a l’aide de la technique de mesure de la force de radiation, dont les
résultats concordent avec ceux de la dosimétrie de [’iodure de potassium. Cette derniere
technique constitue donc une technique alternative facile a mettre en ceuvre et qui permet ici

d’anticiper sur les possibles performances de nos sonoréacteurs.
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Chapitre IV
INFLUENCE DES BILLES DE VERRE
SUR LES MECANISMES ET LA DISTRIBUTION
DE D’ACTIVITE SONOCHIMIQUE

Le chapitre 3 a permis de montrer que [’activité sonochimique en milieu hétérogene est
influencée par deux types d’interactions, a savoir l’interaction onde-matiere et l’'interaction
bulle-matiere, responsables respectivement de I’atténuation des ultrasons et de la déformation
des bulles de cavitation qui conduit a une implosion asymétrique moins active. Cependant,
plusieurs questions restent ouvertes a la discussion, plus particulierement en lien avec
e La formation des différentes espéces radicalaires : quelle est ['influence de la présence
de solides divisés sur la nature des entités oxydantes générées lors de I’'implosion des
bulles de cavitation ?
e La zone réactionnelle de |’activité sonochimique : [’ajout de solides divisés perturbe-t-
il uniquement les réactions induites au cceur de la solution, ou également a proximité
de la bulle de cavitation ?
e La distribution spatiale de la cavitation : [’ajout de solides divisés perturbe-t-il la

cartographie de la cavitation? Si oui, de quelle maniére?

Pour répondre a la premiere de ces interrogations, deux techniques de dosimétrie
complémentaires a l’'iodométrie ont été mises en ceuvre, car elles ont I’avantage de se baser sur
des especes oxydantes différentes. Pour ce qui est de la deuxieme question en lien avec [’activité
sonochimique au voisinage de la bulle de cavitation, un composé chimique qui s oxyde
préféerentiellement a proximité des bulles a été testé. Enfin, la troisieme interrogation a été
["occasion de cartographier [’activité sonochimique en milieu hétérogene en utilisant le

phénomene de sonochimiluminescence du luminol.
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I. Influence des billes de verre sur les espéces radicalaires

Différentes espéces radicalaires peuvent étre libérées lors de I’implosion des bulles de
cavitation actives. Par conséquent, il convient d’étudier I’influence des solides divisés sur la
génération de ces différents radicaux. Pour ce faire, deux techniques dosimétriques ont été
utilisées, la dosimétrie de Fricke et celle de I’acide téréphtalique, qui ont I’avantage de réagir

avec des especes oxydantes différentes formées lors de la cavitation active.

I.1. Dosimétrie de Fricke en milieu hétérogéne

Cette technique a été présentée au paragraphe I11.2.2 du chapitre 2. Pour rappel, elle consiste
a oxyder le fer II (Fe?") en fer III (Fe*") par les principaux radicaux issus de la sonolyse de
I’eau, a savoir les radicaux hydroxyles (*OH) et le peroxyde d’hydrogene (H202). En outre, la
présence d’oxygene dissous dans la solution de Fricke peut engendrer la formation de radicaux
hydroperoxyles (*OOH), qui oxydent a leur tour le fer II [1-3]. La dosimétrie de Fricke permet

ainsi de quantifier simultanément ces trois espéces oxydantes.

L’étude de I’influence de I’hétérogénéité du milieu sur la génération de ces radicaux a été
réalisée en introduisant des billes de verre de 8-12 pm dans la solution de Fricke et en I’irradiant

a 575 kHz avec une puissance ultrasonore de 51,5 £ 0,5 W.

L’évolution de la concentration du fer III dans la solution, en absence ou en présence de billes

de verre, est présentée dans la Figure IV-1.

®0g/L  +0,003g/L A005g/L 00,17¢g/L A0,5g/L
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Figure IV-1. Evolution temporelle de formation du fer III (Fe*), en absence ou en présence des billes de verre
(dp =8-12 nm § f=575 kHz 5 Pus catlo =51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet= 500 mL ; T=20 = 1 oC)
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En milieu homogeéne (0 g.L™"), la formation du Fe*" croit linéairement en fonction du temps
d’irradiation. Cette tendance linéaire est en accord avec la littérature [3—5]. Selon Price ef al.,
elle est la conséquence d’une cinétique limitée par la production des radicaux issus de la
cavitation active. Les auteurs ont méme émis I’hypothése d’une cinétique d’ordre zéro pour la
dosimétrie de Fricke [3,6]. Comme souligné au chapitre 3, une cinétique d’ordre zéro est
caractérisée par son indépendance vis-a-vis des réactifs mis en jeu. Or en sonochimie, cette
cinétique dépend a la fois de la puissance ultrasonore et de la fréquence et donc de la quantité
des radicaux formés. De la méme manicre que pour I’iodométrie, la vitesse de formation du fer
III, déterminée en réalisant un bilan de matiére sur le réacteur ultrasonore, est calculée selon

I’équation (IV.1).

r(Fe3t) = A[FAe3+] _ [Fe*]—[Fe**],

(IV.1)

t " durée de l'irradiation

L’application de la relation (IV.1) aux résultats obtenus en milieu homogene, donne une vitesse
de formation du fer III de I’ordre de 8,6 + 0,5 uM.min"!. Cette derniére confirme celle obtenue
par Merouani et al., en étudiant I’influence des conditions opératoires sur la dosimétrie
sonochimique a haute fréquence (300 kHz). La vitesse mesurée par ces auteurs était de 1’ordre
de 8,1 uM.min"! pour une puissance ultrasonore de 25,6 W et un volume de 300 mL [5]. En
outre, la détermination de I’efficacité sonochimique (SE) telle que définie par Koda ef al. pour
la dosimétrie de Fricke [7], donne a partir de nos résultats une efficacité sonochimique SEFricke
de 14 £ 0,8.10"1° mol.J™!. Cette valeur se rapproche de celle déterminée par Koda a 500 kHz, ou

leur efficacité était égale a 20 = 1,2.10'° mol.J"! pour un volume réactionnel de 50 mL.

En milieu hétérogene, lorsque les billes de verre sont introduites (concentration variable de
0,003 a 5 gL', il s’avere que les courbes de 1’évolution temporelle de formation du fer I11
conservent une allure linéaire avec des coefficients de corrélation linéaire (R?) compris entre
0,98 et 0,99 (Tableau IV-1). Seule, une déviation par rapport a la linéarité est notée pour une
concentration en billes de 2,5 g.L'!, ou le coefficient de corrélation linéaire est de I’ordre de
0,90. La comparaison de ces coefficients avec ceux obtenus avec les résultats issus de la
dosimétrie de I’iodure de potassium, présentés au sein du Tableau I'V-1, montre clairement que
la linéarité est maintenue sur la quasi-totalité de la gamme de concentration en billes de verre
explorée. Cette déviation par rapport a la linéarité est plus accentuée dans le cas de I’iodométrie.
Ainsi contrairement a cette derniére, la cinétique de formation du fer III ne semble pas étre

impactée en présence de particules.
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Tableau IV-1. Influence de I’hétérogénéité du milieu sur la linéarité de I’évolution de la concentration des indicateurs
chimiques en fonction de la technique dosimétrique
(dp =8-12 um ; f=575 kHz 5 PUS calo :51,5 + 0,5 W ; Vicactionnel = 500 mL; T=20+1 OC)

Concentration en billes de

verre de 8-12 um (g.L") R? dosimétrie de Fricke R? dosimétrie de KI

0 0,99 0,99
0,003 0,99 0,99
0,05 0,99 0,99
0,17 0,99 0,99
0,5 0,99 0,99
1,3 0,95 0,97
1,7 0,98 0,89
2,5 0,90 0,93
3,8 0,99 0,86
5 0,98 0,98

A Tl'instar de I’iodométrie, nous avons défini une vitesse de formation du fer III en milieu
hétérogene selon la relation (IV.1) qui est notée r(Fe*"). Comme illustré sur la Figure IV-2, les

différentes vitesses du fer III sont confrontées a celles du tritodure dans les mémes conditions

opératoires.
10
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Figure IV-2. Comparaison des vitesses de formation des indicateurs chimiques en fonction de la technique
dosimétrique en milieu hétérogéne
(dp =8-12 pm ; £ =575 kHz ; Pus calo =51,5 £ 0,5 W 5 Vréactionnet = 500 mL ; T=20 = 1 °C)

Pour une surface développée inférieure a 107" m?, I’écart entre les deux vitesses, qui semble se
maintenir constant, est identique a celui relevé en absence de particules (S = 0 m?). Cette

différence a été déja rapportée dans la littérature en milieu homogene [2,5,7]. En effet, en
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comparant les résultats de la dosimétrie de Fricke a ceux de I’iodométrie obtenus a 300 kHz et
25,6 W, Merouani et al. ont observé un écart de I’ordre de 60% . La valeur de ce dernier est
confirmée par la différence observée dans cette étude qui est de ’ordre de 70%. Le méme
constat est tiré lors de la confrontation des efficacités sonochimiques (SE) calculées par Koda
et al. et les rendements énergétiques spécifiques (G) déterminés par lida et al. qui donnent des
¢carts de I’ordre de 57% entre les deux techniques dosimétries [2,7]. En outre, en comparant
les valeurs de rendement G entre la dosimétrie de Fricke et I’iodométrie avec et sans catalyseur,
lida et al. ont constaté que la valeur de G déterminée a partir de la dosimétrie de Fricke est égale
a la somme des rendements de 1’iodométrie avec et sans catalyseur. Ainsi cette différence
observée est due a la meilleure quantification du peroxyde d’hydrogéne par la méthode de

Fricke [2].

Néanmoins, la représentation des rapports de la vitesse de formation du fer III et du triiodure
en milieu hétérogéne par celle en milieu homogéne en fonction de la surface développée,

montre une certaine similitude (Figure IV-3).
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Figure IV-3. Impact de la présence des billes de verre sur I’évolution de I’activité sonochimique
mesurée par dosimétrie de Fricke et par dosimétrie du KI
(dp = 8-12 pm ; =575 kHz ; Pus calo =51,5 = 0,5 W ; Vigactionner = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

En effet, malgré la présence de palier a faible surface développée pour les deux dosimétries, les
rapports de vitesse sont légérement différents. Dans le cas de la dosimétrie de Fricke, le ratio
de vitesse du Fe** est compris entre 1,01 et 1,1. Cela traduit une légére amélioration de la
sonochimie en milieu hétérogene, induite par une augmentation de la quantité d’especes

oxydantes mesurée a ’aide de la dosimétrie de Fricke. En se référant a la littérature,
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I’amélioration de I’activité sonochimique en présence de particules est souvent associée a une
intensification du phénomeéne de cavitation par le biais des porosités du solide qui constituent
des sites potentiels de nucléation [8—12]. Or les billes de verre utilisées dans cette étude sont
bien lisses. De plus, les résultats de la dosimétrie de 1’iodure de potassium, présentés au chapitre
3 et rappelés également a la Figure IV-3, ne montrent pas d’amélioration. Il est ainsi peu
probable que I’amélioration de 1’activité sonochimique soit due aux sites de nucléation a la
surface des billes. Cette hausse du ratio de vitesse serait plutot engendrée par une modification
des especes oxydantes mises en jeu et de leurs proportions respectives, en particulier le
peroxyde d’hydrogene. En effet, une hausse de H,O» est plausible dans la limite ou I’implosion
asymétrique des bulles de cavitation engendrerait une baisse de la température. Cette derniére
préservera ainsi le peroxyde d’hydrogeéne d’une éventuelle dégradation induite par les hautes
températures [13]. En outre, cette faible amélioration ne serait détectable que par la dosimétrie
de Fricke, car cette technique est plus sensible a cette espece oxydante.

Pour des surfaces développées supérieures a 10°' m?, la tendance obtenue est la méme que celle
visualisée dans le cas de 1’oxydation de I’iodure : au-dela d’une valeur critique, le rapport entre
les vitesses en milieu hétérogene et en milieu homogene diminue brutalement. Cette diminution
de I’activité sonochimique est la conséquence de 1’atténuation de 1’onde [14,15] d’un coté et
I’accentuation du phénomeéne de déformation des bulles de cavitation en présence des particules
de I’autre. Ce changement de forme serait a 1’origine d’une implosion moins violente avec une
température et une pression faibles [16—18]. Cela entrainera une diminution de la production
des radicaux [9,19]. Ainsi la chute de I’activité sonochimique est d’autant plus accentuée que

la surface développée par la présence de particules est élevée.

Des expériences supplémentaires avec un changement de fréquence (376 kHz) et de
granulométrie (90-150 um) ont été réalisées pour confirmer les tendances précédemment
observées concernant I’évolution de I’activité sonochimique mesurée via la dosimétrie de
Fricke, en fonction de la surface développée par les solides divisés. Les résultats qui en

découlent sont présentés a la Figure IV-4.
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Figure IV-4. Influence de la fréquence et du diamétre des billes de verre sur ’activité sonochimique estimée par
dosimétrie de Fricke
(Pus calo =51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

D’une maniere générale, on dénote une similarité dans 1’évolution des ratios de vitesses malgré
le changement de diameétre des billes et/ou la fréquence. Néanmoins, dans le cas des billes de
verre 90-150 pum, la valeur de ce palier est légerement inférieure a 1. Cette diminution est
probablement liée a la modification de 1’hydrodynamique du réacteur. En fonction de la
granulométrie utilisée, on passe d’un réacteur parfaitement agité avec une grande probabilité
de rencontre billes 8-12 pm-bulles a un réacteur a 1’hydrodynamique moins idéale, au sein
duquel les billes 90-150 um n’occupent pas la totalité du volume réactionnel. Ce changement
de ’hydrodynamique impacterait ainsi la probabilité d’occurrence des implosions asymétriques

responsables d’une modification de la quantité¢ de peroxyde d’hydrogene produite.

La dosimétrie de Fricke nous a permis de mettre en évidence une légére amélioration de
Iactivité sonochimique pour de faibles surfaces développées (inférieures a 10! m?) a 376 kHz
et 575 kHz. Par rapport a la technique iodométrique, cette modification est due a la préservation
de la quantité du peroxyde d’hydrogene en présence de billes de verre de 8-12 um. Pour des
surfaces développées plus élevées, la tendance obtenue par la dosimétrie de Fricke et celle
obtenue par 1’oxydation du KI sont identiques : 1’ajout de billes de verre induit une diminution

nette de I’activité chimique, quel que soit le capteur chimique utilisé.
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I.2. Dosimétrie de I’acide téréphtalique en milieu hétérogene
Contrairement au fer II de la dosimétrie de Fricke, I’acide téréphtalique (TA) réagit
uniquement avec les radicaux hydroxyles (*OH) pour former 1’acide 2-hydroxytéréphtalique
(HTA), un composé hautement fluorescent [2,20,21] comme présenté au paragraphe I1.2.3 du
chapitre II. C’est pourquoi, cette technique a été utilisée pour mesurer I’activité des seuls
radicaux *OH produits lors de la cavitation active en milieu hétérogene. Afin d’étre dans les
mémes conditions que précédemment, cette partie de I’étude s’est basée sur 1’utilisation de
billes de verre de 8-12 um de diamétre, a différentes concentrations. De méme, la fréquence et
la puissance ultrasonore ont ét¢ maintenues a 575 kHz et 51,5 £ 0,5W respectivement, afin

d’obtenir I’activité sonochimique la plus importante.

D’abord, bien qu’il soit trés peu employé, le rendement de fluorescence (F/D en J!') en milieu
homogene a été déterminé selon la définition de Mason et al. pour permettre une éventuelle
comparaison avec la littérature [20]. Ce rendement, qui peut s’apparenter a 1’efficacité
sonochimique (SE), correspond au rapport entre 1’intensité de fluorescence (F en UA) et
I’énergie ultrasonore, nommé dosage ultrasonore par les auteurs (D en J). Mason et al. en dosant
I’activité sonochimique a 20 kHz pour une puissance ultrasonore de 50,4 W, ont obtenu un
rendement a 60 minutes de 5,86.10* J! [20]. En exploitant les résultats de la dosimétrie de
I’acide téréphtalique de lida et al. a 130 kHz pour une puissance de 36,6 W, on retrouve un
rendement (F/D) a 30 minutes de 45,2.10"* J"1[2]. De méme a partir des résultats de Shanei et
al. sur ’'influence des nanoparticules d’or sur ’activité radicalaire mesurée a 1 MHz pour une
puissance ultrasonore de 14 W, le calcul de F/D conduit & une valeur de ’ordre de 26,8.10* J!
en absence de particules [22]. Dans nos conditions opératoires, I’intensité¢ F a 30 minutes était
¢gale a 803 £ 25 UA et I’énergie D était de I’ordre 92,7 + 0,9 kJ, ce qui conduit a un rendement
égal 4 86,6.10 J'1. Au vu des différentes valeurs du rapport (F/D) déterminées ici, il est clair
que ce paramétre suit la méme tendance que I’efficacité sonochimique définie par rapport a
I’iodométrie (SEk1), déterminée au chapitre 3. Pour rappel, SEx: avait une faible valeur a basse
fréquence (20 kHz), puis augmentait en fonction de la fréquence pour atteindre un optimum a
575 kHz et enfin SEk; décroissait. Cette évolution du rapport F/D corrobore donc bien celle de
’activité sonochimique, ce qui permet ainsi de valider cette technique de dosimétrie bien que

celle-ci soit relativement peu usitée.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a ’influence des solides divisés sur 1’évolution
temporelle de I’intensité de fluorescence, qui est corrélée a la quantité d’hydroxytéréphtalate
(HTA) formé. Comme illustré sur la Figure IV-5, en milieu homogéne (a 0 g.L!), I’intensité
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de fluorescence, qui est proportionnelle a la concentration de HTA en solution, croit
linéairement en fonction du temps. Cette tendance est maintenue pour les différentes
concentrations en particules avec des coefficients de corrélation linéaire de 1’ordre de 0,99, sauf

22,5 g.L"!, ol une trés légeére déviation est observée avec un coefficient R2 de 0,97.
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Figure IV-5. Evolution temporelle de formation du HTA, en présence de solides divisés
(dp = 8-12]1111 H f=575 kHz; Pus calo =51,5 + 0,5 W ; Vicactionnel = 500 mL 5 T=20+1 OC)

Cette linéarité, déja évoquée dans la littérature [23,24], correspond donc a une cinétique de
formation de I’hydroxytéréphtalate apparente d’ordre zéro, dont les radicaux hydroxyles sont
I’espece limitante. Cela permet ainsi de définir une intensité par unité de temps qui correspond
a la pente de la droite. Comme pour les autres techniques de dosimétrie utilisées dans ce
manuscrit, un ratio a été¢ défini qui correspond ici au rapport de deux intensités : celle en

présence d’hétérogénéité (I) divisée par celle en milieu homogene (lo).

L’impact des solides divisés sur la seule production des radicaux hydroxyles est appréci¢ en
tracant la courbe de 1’évolution des intensités obtenues en milieu hétérogene (I) normalisées

par celle obtenue en milieu homogene (lo), en fonction de la surface développée (Figure IV-6).
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Figure IV-6. Effets des particules sur la production des différentes espéces oxydantes
(dp = 8-12pum ; =575 kHz ; Pus catlo =51,5 £ 0,5 W ; Visactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Comme pour la dosimétrie de Fricke, la dosimétrie de 1’acide téréphtalique (TA) présente un

: , . , , ,. P s
palier horizontal a faible surface développée. Cependant, le rapport d’intensité (1_) est inférieur
0

a celui de I’autre technique de mesure de 1’activité sonochimique rapportée sur la Figure IV-6
. il est compris entre 0,91 et 0,94. Cette diminution de la quantité¢ de HTA produite en présence
des billes de verre est probablement la conséquence d’une diminution de la quantité de radicaux
hydroxyles présents en solution. Deux mécanismes peuvent étre a I’origine de cette baisse.
Comme déja évoqué précédemment 1’implosion asymétrique induite par les particules est
susceptible de favoriser la production du peroxyde d’hydrogene. Cette hausse se fait
vraisemblablement au détriment des radicaux hydroxyles. En effet, la comparaison des ratios
de vitesse pour la dosimétrie de Fricke et d’intensité pour la dosimétrie de I’acide téréphtalique,
démontre un écart avec un ratio supérieur a 1 pour la méthode de Fricke et un ratio inférieur a
1 pour celle de TA. Comme la dosimétrie de Fricke dose a la fois le peroxyde d’hydrogene et
les radicaux hydroxyles, cette différence traduit ainsi une conversion du *OH en faveur de H2Oo.
Le deuxieéme mécanisme est une éventuelle interaction entre les especes radicalaires et la silice
contenue dans les billes de verre qui favoriserait la production de peroxyde d’hydrogéne [25—

28].

Ainsi la valeur du ratio de I’activité sonochimique en milieu hétérogéne normalisée par celle en
milieu homogéne dépendrait de I’aptitude des techniques de dosimétrie a doser le peroxyde

d’hydrogene, dont la production est améliorée en présence des billes. On passe ainsi d’une
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valeur de I’ordre de 1,1 avec la dosimétrie de Fricke a une valeur de 1’ordre de 0,9 avec celle

de I’acide téréphtalique.

. . e - oy 1 e
Pour des surfaces développées plus élevées, la chute du rapport d’intensité (1_) est similaire a
0

celle observée avec ’autre technique dosimétrique, avec des seuils de surface développée de

méme ordre de grandeur, comme en atteste la Figure I'V-6.

En comparant les deux techniques de dosimétrie (Fricke et acide téréphtalique), et malgré une
influence similaire de [’ajout des billes sur la production des différentes especes oxydantes, il
semble que les radicaux hydroxyles soient plus influencés par [’hétérogénéité du milieu a tres
faible concentration en particules. Cela pourrait éventuellement étre la conséquence de
I’interaction bulles-billes qui favoriserait la production du peroxyde d’hydrogene au détriment

des radicaux hydroxyles.
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I1. Influence des billes de verre sur la nature des zones

réactionnelles de I’activité sonochimique

En fin de vie, les bulles de cavitation se déstabilisent et implosent. Cette implosion
adiabatique libére une grande quantité d’énergie sous la forme d’une augmentation de pression
et de température qui peuvent atteindre respectivement plusieurs milliers de kelvins et plusieurs
centaines d’atmosphéres [29-31]. En se référant a une bulle de cavitation, trois zones

réactionnelles sont classiquement dénombrées (Figure I'V-7)

(1) A Dl’intérieur de la bulle de cavitation, se trouve une zone de pyrolyse, ou les
composés volatils et hydrophobes sont principalement dégradés sous I’influence de la tres haute

température ;

(i1) a P'interface gaz-liquide, se trouve une zone combinée de dégradation thermique et
d’attaque radicalaire, ou les composés hydrophobes et peu volatils sont soumis a la fois a la
pyrolyse causée par la chaleur en provenance du cceur de la bulle et aux attaques radicalaires

induites par les especes oxydantes, généralement issues de la sonolyse de ’eau ;

(iii) au cceur de la solution loin de la bulle, se trouve une zone dans laquelle les composés
hydrophiles et peu volatils sont exposés a I’action des radicaux les plus stables, ¢jectés de la

bulle de cavitation [32-35].

Figure IV-7. Les 3 zones réactionnelles d'une bulle de cavitation [32]
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Par ailleurs, les différentes techniques dosimétriques utilisées dans ce travail, I’iodométrie, la
dosimétrie de Fricke et celle de 1’acide téréphtalique, quantifient 1’activité sonochimique au
cceur de la solution, loin de la bulle. Cela nous laisse ainsi nous interroger sur 1’influence des
billes de verre sur I’activité sonochimique a proximité de la bulle de cavitation. Ce type d’étude
requiert ’utilisation d’un indicateur chimique qui soit plus hydrophobe et moins volatil que les
composés préalablement testés. Ce composé doit aussi se dégrader sous 1’effet des radicaux

1ssus de la cavitation active.

I1.1. Choix et validation de ’'indicateur chimique

Du fait de son caractére hydrophobe (Log Kow = 2,36) et peu volatil (Hi = 0,67 Pa.m>.mol™),
le 2,6-diméthylphénol (DMP) a été choisi pour sonder 1’activité radicalaire au voisinage des
bulles de cavitation. A titre d’exemple, le phénol, dont 1’élimination par les ultrasons est
largement documentée depuis des années [36—40], est moins hydrophobe (Log Kow = 1,46) et
moins volatil (Hi = 0,033 Pa.m>.mol ') que I’indicateur sélectionné. Pourtant, des travaux,
comme ceux de Seymour et Gupta sur ’amélioration de la dégradation des polluants sous
ultrasons (20 kHz) par ajout de sel, ont émis I’hypothese que 1’¢élimination du phénol se fait a
I’interface des bulles de cavitation par attaque radicalaire [41]. Récemment, Wood ef al. ont
méme évoqué une éventuelle pyrolyse d’une infime partie du phénol a I’intérieur des bulles par
diffusion et/ou injection de nano-gouttelettes dans les bulles de cavitation [42]. Ceci justifie

donc le choix du DMP en tant que composé cible.

Quant a la dégradation du diméthylphénol sous ultrasons, a notre connaissance un seul travail
a été rapporté dans la littérature [43]. En effet, malgré une multitude de travaux réalisés sur la
dégradation du DMP par oxydation radicalaire [44—46], seul Trapido et al. ont étudié la
dégradation du 2,4-diméthylphénol par les ultrasons et ont comparé cette méthode de traitement
a d’autres techniques d’oxydation avancée. Les auteurs ont irradi¢ 100 mL de 2,4-DMP de
concentration initiale égale a 49 ppm avec un pH de 2,5 par des ultrasons de puissance a la
fréquence de 22 kHz. Pour chacun des différents procédés d’oxydation employés, les auteurs
ont retenu comme critere d’efficacité le temps mis pour dégrader 90 % du DMP (t9oe). Ces
temps de dégradation sont classés dans 1’ordre suivant : HoO, +UV+Fe?" (too=44 s)> O3 +
ultrasons (tops=280 s) > O3 (t90%=590 s) > O3+ UV (to02%=577 s) > H202+ Fe*" (tops=2 611 s ;
[H202] = 10 mM) > ultrasons (too%=8 050 s) > UV + H20: (teo%=14 200 s ; [H202] = 10 mM)
> UV (too=066 500 s). Les auteurs ont conclu que la dégradation du diméthylphénol est
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envisageable sous ultrasons et qu’elle semble plus efficace que d’autres procédés d’élimination

comme la photolyse, méme couplée au peroxyde d’hydrogeéne [43].

C’est pourquoi dans cette partie, nous avons commencé par vérifier la faisabilit¢ de la
dégradation du diméthylphénol sous ultrasons. Par la suite, nous avons essayé de localiser la

zone réactionnelle ou cette dégradation a lieu.

Tout d’abord, la capacité des ultrasons a ¢liminer le DMP a été vérifiée en irradiant pendant 60
minutes une solution de 500 mL de ce dernier, contenant initialement 50,3 + 0,3 ppm. La
fréquence et la puissance ultrasonore choisies sont celles qui ont donné la meilleure activité
sonochimique par iodométrie, a savoir f =575 kHz, Pus calo = 51,5 = 0,5 W. La concentration
résiduelle de DMP a été quantifiée par Chromatographie Liquide a Haute Performance (HPLC).
Un exemple de deux chromatogrammes, avant et apres irradiation, est illustré a la Figure I'V-
8. IIs montrent clairement que le traitement de la solution par les ultrasons de puissance a haute
fréquence a entrainé une dégradation du composé, marquée par la diminution de la hauteur de
son pic caractéristique ainsi que par D’apparition de sous-produits de dégradation plus

hydrophiles, élués avant le pic du DMP (Figure 1V-8.b).

Figure IV-8. Chromatogrammes du diméthylphénol ; a : avant irradiation ; b : aprés 60 min d’irradiation
(f=575 kHz ; Pus calo =51,5 £ 0,5 W ; [DMP]=50,3 = 0,1 ppm ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Les aires intégrées sous les pics du diméthylphénol, avant (notée aireo) et apres (notée aire)
irradiation ultrasonore (Figure IV-8), ont permis de définir le rendement d’¢élimination (n)

selon la relation (IV.5).

n(%) =

aireg—aire

aireg

100

IV.5)
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Dans les conditions opératoires définies précédemment, le rendement d’¢limination obtenu au
bout de 60 minutes est de I’ordre de 40 = 1 %. Trapido et al., quant a eux, ont éliminé apres 40
minutes d’irradiation 50 % du DMP et 90 % au bout de deux heures [43]. Cet écart est lié a leur
milieu acide (pH = 2,5) qui semble favoriser la dégradation du diméthylphénol et a leur
fréquence employée différente de la notre. Les résultats observés dans le cadre de ce travail
viennent donc compléter ceux de la littérature évoqués ci-dessus et confirment donc la

faisabilité de 1’élimination du DMP par les ultrasons.

Par la suite, la localisation de la zone de dégradation du diméthylphénol par rapport aux bulles
de cavitation a nécessité la réalisation d’une série de manipulations en milieu homogene et en
milieu hétérogene. Cette série de manipulations consistait a irradier un mélange de
diméthylphénol a 50 ppm et d’iodure de potassium 10 g.L"! a la fréquence de 575 kHz, tout en
suivant le rendement de I’élimination du DMP (npmp+xki) et la vitesse de formation du triiodure

(r(I3)pmp+k1). Ces résultats sont consignés au sein du Tableau I'V-2.

Tableau IV-2. Influence de ’iodure de potassium sur I’élimination du diméthylphénol et réciproquement
(dp = s'lzum; [DMP]o=50,3 £ 0,1 ppm ; [KI]o=10 g.L_l; Pus calo =51,5 £ 0,5 W; Vréactionne = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

Concentration | Rendement de I’élimination DMP (%) = Vitesse de formation de I (#uM.min™)

ill - -
- Eel:r:: i Npmp NPMP+KI rls) rIs)owe:x
(gL en absence de KI | en présence de KI en absence de en présence de
DMP DMP
0 40=1 40+2 23+0,1 0,44 £ 0,03
5 20+3 18+3 0,28 +0,01 0,022 + 0,002

Au vu des résultats résumés dans le Tableau IV-2, il est clair que la présence de 1’iodure de
potassium en milieu homogene, n’a pas d’effet sur la dégradation du diméthylphénol avec un
rendement qui reste identique avec une valeur de 40%. En milieu hétérogene, le constat reste le
méme et le rendement d’élimination du DMP est treés peu modifié, il passe de 20 £3 % a 18 +
3 % en présence d’iodure de potassium. A contrario, la production du triiodure en milieu
homogeéne est trés fortement réduite par la présence de DMP: elle passe de 2,3 + 0,1 puM.min’!
sans DMP a 0,44 + 0,03 uM.min"! en présence du DMP. Elle est plus marquée en présence de
billes de verre de 8-12 um, ou la vitesse de formation du I3~ est divisée par dix : elle passe de
0,28 = 0,01 uM.min! 4 0,022 £ 0,002 uM.min"! en présence de DMP. Cette forte diminution
s’explique par les propriétés physico-chimiques du diméthylphénol. Du fait de son
hydrophobicité, le DMP se positionne préférentiellement au voisinage de la bulle de cavitation.

Par conséquent, ce composé est dégradé de facon combinée, via les effets thermiques dus a
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I’implosion de la bulle de cavitation ainsi que par les radicaux €jectés lors de cette implosion.
Les radicaux ainsi ¢jectés hors de la bulle sont consommés pour oxyder le DMP et ne sont donc
plus disponibles pour oxyder I’iodure de potassium au cceur de la solution. Cet écart se creuse
en présence de particules car la quantité de radicaux formés est diminuée en milieu hétérogene.
Le méme schéma réactionnel a été proposé par Dalhatou et al. pour étudier la dégradation
combinée du nonylphénol (volatil et hydrophobe) et du naphtol blue black (colorant non volatil

et hydrophile) [47].

Finalement, aprés avoir confirmé la faisabilité de sa dégradation par les ultrasons de puissance
au voisinage des bulles de cavitation, le diméthylphénol peut étre considéré comme un bon
indicateur chimique pour prospecter ’activité sonochimique au plus prés des bulles de

cavitation.

I1.2. Influence des solides divisés sur la dégradation du diméthylphénol

Cette partie s’intéressera a 1’étude de la sono-dégradation du diméthylphénol en milieu
hétérogene simulé. Pour ce faire, des billes de verre de 8-12 um de diamétre, a différentes
concentrations, ont été ajoutées aux solutions de diméthylphénol. Par la suite, ces solutions ont
été irradiées a la fréquence de 575 kHz avec une puissance ultrasonore de 51,5 = 0,5 W, et les

rendements d’élimination ont été calculés grace a la relation (IV.5).

Comme dans le cas des techniques dosimétriques utilisées précédemment dans ce travail de
theése, deux rendements ont été¢ définis, un en milieu homogeéne (1) et ’autre en présence de
billes de verre (n). La normalisation du rendement en milieu hétérogeéne par celui en milieu

homogéne (rli) facilite la comparaison des résultats issus de cette dégradation et ceux obtenus
0

via les autres techniques d’oxydation (Figure I'V-9).
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Figure IV-9. Influence des billes de verre de 8-12 pm sur ’activité sonochimique selon la localisation supposée des
réactions mises en ceuvre
(f=575 kHz ; Pus calo =51,5 £ 0,5 W 5 Vreactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Il s’avere que les résultats de la dégradation du DMP en milieu hétérogeéne présentent la méme
tendance que celle observée pour les autres techniques d’étude. On observe, dans un premier
temps, un palier horizontal a faible surface développée caractérisé par un rapport proche de la
valeur de 1. Cette dernicre signifie que les deux voies d’élimination du diméthylphénol, a savoir
I’attaque radicalaire et la pyrolyse, ne sont pas impactées par la présence des solides divisés.
En outre, contrairement aux techniques de dosimétrie, le rapport qui avoisine la valeur de 1 est
peut-étre le signe d’une élimination de DMP majoritairement dominée par la pyrolyse. En effet,
en considérant que la dégradation du diméthylphénol se fait principalement par pyrolyse, toute
modification dans les especes oxydantes produites au niveau de I’interface gaz-liquide (zone ii
de la Figure I'V-7) ne sera pas détectée. Dans un deuxiéme temps, une chute d’activité moins
importante est notée au-dela d’une certaine valeur de surface. Comme pour les autres méthodes
de caractérisation chimique, cette baisse est principalement due a un couplage des deux
interactions (onde-billes et bulle-billes) responsables de D’atténuation des ondes et de la
modification de I’'implosion des bulles de cavitation et dont Dl’effet s’intensifie avec
I’augmentation de la surface développée par les particules. L’écart observé, entre les techniques
de dosimétrie et I’élimination du DMP, pour une aire de la surface développée égale a 1 m? peut
s’expliquer par I’implosion asymétrique des bulles qui favoriserait I’injection de micro-

gouttelettes du liquide au sein des bulles ce qui promouvrait la voie de décomposition du DMP

par pyrolyse.
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Enfin, en considérant les résultats dans leur globalité, nous pouvons conclure que I’influence
de I’ajout de billes de verre sur I’activité sonochimique est la méme au voisinage de la bulle de

cavitation ou au cceur de la solution.

Par ailleurs, d’autres expériences ont ét¢ menées dans le but d’étudier I’influence de la
modification de I’hydrodynamique du réacteur sur 1’élimination du DMP en milieu hétérogene.
Pour cela, des billes de verre de 90-150 um ont été utilisées. Elles ont la particularité d’étre
moins bien dispersées au sein du réacteur. Les résultats issus de cette étude sont rapportés sur

la Figure IV-10.
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Figure IV-10. Impact de I’hydrodynamique du réacteur en milieu hétérogéne sur I’élimination du diméthylphénol
(f =575 kHz; Pus cato =51,5 = 0,5 W; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

Contrairement aux techniques dosimétriques qui sondent I’activité sonochimique au cceur de la
solution, en particulier I’'iodométrie, le changement de 1I’hydrodynamique n’a pas d’effet notoire
sur la baisse de I’activité chimique, puisqu’on observe la méme tendance, quelle que soit la
taille de billes. Cela prouve que I’éventuelle diminution de 1’activité sonochimique induite par
la modification de I’hydrodynamique a eu lieu loin des bulles de cavitation, et que les processus
pyrolytiques de dégradation seraient moins impactés par I’ajout de billes inertes. Cela confirme
ainsi 1’hypotheése d’une éventuelle interaction especes oxydantes et surface de solide,

responsable d’une production préférentielle de peroxyde d’hydrogeéne précédemment évoquée.

A lissue de cette partie, nous avons pu choisir et valider un indicateur chimique capable de
sonder [’activité sonochimique au voisinage des bulles de cavitation. Les résultats de cette

étude ont demontré que la diminution de [’activité sonochimique en milieu hétérogene est
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percue de la méme maniere a proximité de la bulle de cavitation, ou au ceeur de la solution
irradiée. Par ailleurs, la présence de solide perturbe ['implosion en la rendant asymétrique ce

qui affecte principalement la voie d’oxydation radicalaire et épargne en partie celle de la
pyrolyse.
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II1. Influence des billes de verre sur la répartition spatiale de

Pactivité sonochimique

Apres avoir étudié I’influence des solides divisés sur la formation des différentes espéces
radicalaires et sur I’activité sonochimique au plus pres des bulles de cavitation, dans cette partie,
un intérét particulier a été porté a I’effet des billes de verre sur la répartition spatiale de 1’activité
sonochimique. Le moyen le plus simple de cartographier ’activité est 1’utilisation du luminol
qui réagit et émet une lueur bleue caractéristique (longueur d’onde proche de 430 nm) sous
I’effet des radicaux hydroxyles libérés lors de la cavitation active. Cette sonochimi-
luminescence (SCL) constitue une technique qualitative de la caractérisation de la distribution
de I’activité sonochimique par prise de clichés photographiques, et méme quantitative lors de

I’emploi d’un capteur photomultiplicateur [48].

Plusieurs exemples de I'utilisation de la SCL ont été rapportés dans la littérature [49,49-51]. A
titre d’exemple, Hallez et al. I’ont employée pour localiser la cavitation dans un réacteur a
ultrasons focalisés de haute intensité (HIFU) a 750 kHz. Les auteurs ont observé une répartition
conique de I’activité lumineuse qui est caractéristique de ce type d’ultrasons focalisés [52].
Asakura et al. ont aussi utilisé cette technique lors de leur étude de ’influence de la hauteur des
liquides sur ’efficacité sonochimique lors du « scale-up » des réacteurs ultrasonores (45, 129
et 490 kHz) de grandes dimensions, de hauteur allant de 50 4 700 mm avec un volume maximal
de 2,7 L. D’aprés leurs résultats, la distribution spatiale mesurée par SCL dépend de la
fréquence et la hauteur du liquide. A 490 kHz et 26,1 + 0,1 W, ’activité lumineuse est localisée
a I’interface liquide-air et elle se concentre avec I’augmentation de la hauteur du liquide (de 50
a 500 mm) sous I’effet de la formation d’ondes stationnaires [53]. En milieu hétérogéne, Tuziuti
et al. ont étudi¢ I’influence de la présence de billes d’alumine (10 um) et de téflon (10 pm) sur
la sonochimiluminescence a 154 kHz et a forte amplitude acoustique (0 - 700 mVpp) pour un
volume de 62 mL. A faible amplitude acoustique (340 mVpp), la zone d’activité est réduite et
se localise au voisinage du transducteur lorsque la concentration en particules d’alumine passe
de 8 gL' a 24 g.L'!. D’apreés les auteurs, cette diminution résulte d’une mauvaise dispersion
des particules contenues dans le volume de 64 mL et d’une atténuation des ultrasons a faible
puissance ultrasonore (9,2 W en milieu homogéne qui correspond a 340 mVpp). A haute
amplitude acoustique (700 mVpp), la présence d’alumine entraine une homogénéisation de

I’activité lumineuse sur la totalité du réacteur. Ceci est attribué a la meilleure dispersion des
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particules qui constitueraient de sites de nucléation dispersés sur la totalité du réacteur. En outre,
ces résultats de SCL en milieu hétérogeéne ont été validés quantitativement par les auteurs a
’aide d’un capteur photomultiplicateur [54,55]. De leur c6té, Son et al. ont étudié I’impact des
billes de verre de 75 um et de sable de 2 mm (de surface développée : Sverre = 5,7 m? et Ssaple =
0,22 m?) sur la sonochimiluminescence, pour une fréquence de 28 kHz, une puissance
ultrasonore de I’ordre de 140W et différentes hauteurs de liquide dans le réacteur (20, 30 et 60
mm). Les auteurs ont noté qu’en absence de solide, la lumiére émise par le luminol se concentre
a ’interface liquide-air, lieu de formation des ondes stationnaires stables. La distribution de
I’activité sonochimique change en milieu hétérogene : elle couvre la totalit¢ du réacteur en
présence des fines billes de 75 um, tandis que pour les billes de 2 mm de diamétre, elle se limite
au lit formé par ces billes. Selon ces auteurs, cette modification de la distribution de 1’activité
sonochimique serait due a la fois a la localisation de la cavitation au voisinage des billes qui

joueraient le role de site de nucléation et a 1’atténuation de 1’onde ultrasonore [56].

II1.1. Cartographie de I’activité sonochimique en milieu hétérogéne

Dans notre étude, la cartographie de 1’activité sonochimique en milieu hétérogeéne a été
réalisée qualitativement par sonochimiluminescence. Pour rappel (partie I1.2.5 du chapitre 2),
des solutions d’un volume de 500 mL de luminol (I mM) a différentes concentrations en
particules ont été irradiées a la fréquence de 575 kHz avec une puissance ultrasonore de 51,5 +
0,5 W. La quantité de billes de 8-12um est sélectionnée afin de couvrir la gamme de surface
développée déja explorée lors des €tudes de 1’activité sonochimique par dosimétrie chimique.

L’ensemble des points choisis est résumé dans le Tableau I'V-3.

Tableau IV-3. Choix des points pour la sonochimiluminescence pour les billes de verre de 8-12 pm

Surface développée = Concentration

Référence (m?) (2L
So 0 0
St 6,1.10" 0,003
S2 4,9.10° 0,03
S3 2,8.107 0,15
S4 8,9.10° 0,5
Ss 2,4.10™ 1,3
S 4,7.10" 2,5
Sy 9,5.10°! 5

Comme illustré sur la Figure IV-11.a, ’activité lumineuse a été captée a 1’aide d’un appareil

photo dont la vitesse d’obturation a été fixée a 10 secondes avec une sensibilité de 6400 ISO.
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Compte tenu de ’incapacité de 1’ceil humain a distinguer entre les différentes nuances de bleu
qui correspondent a des quantités de radicaux différentes, les photos prises sont par la suite
traitées numériquement selon le protocole détaillé au paragraphe 11.2.5 (chapitre II) a I’aide du
logiciel Fiji. Ceci permet d’obtenir des photos qui décrivent mieux la distribution spatiale de la

sonochimiluminescence (Figure IV-11.b).

E———— 9
Interface air-liquide
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Transducteur

Figure IV-11. Sonochimiluminescence en milieu homogéne
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; =575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Comme indiqué sur la Figure IV-11, en milieu homogene ’activité lumineuse du luminol est
localisée dans la partie supérieure du réacteur avec des zones de forte intensité de couleur rouge
au niveau de I’interface air-liquide. Ce type de distribution a déja été rapporté dans la littérature
[53,56,57]. Les différents auteurs I’associent a la formation d’ondes stationnaires stables a
I’interface air-liquide, ou les bulles de cavitation sont piégées et implosent au niveau des ventres

des ondes [53,56].

Quant aux résultats issus de I'influence du milieu hétérogéne sur la distribution de la
sonochimiluminescence, ils seront présentés en deux parties. On commencera par montrer les
photos de la répartition de la SCL en milieu hétérogéne correspondant au palier d’activité
sonochimique précédemment évoqué (Figure 1V-12), c’est-a-dire pour les faibles aires de
surface développée, suivies de celles correspondant a la chute de 1’activité sonochimique et
faisant donc référence aux plus fortes aires de surface développée (Figure IV-13). En outre,

sur chaque figure seront regroupés les clichés bruts avant traitement et ceux apres traitement,
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pour illustrer I’intérét d’une telle étape de traitement. Sur chaque cliché, le rectangle rouge

horizontal représente 1’émetteur ultrasonore.

6,1.10 m? $,=4,9.10° m? S$;=2,8.102m> S,=8,9.102 m?

Interface air-liquide Interface air-liquide
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Figure IV-12. Distribution de la sonochimiluminescence par le luminol a faible surface développée
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5; dp= 8-12 pm ; =575 kHz ; Pus calo =51,5 = 0,5 W ; Viéactionnes =500 mL ; T =20 £ 1 °C)

Malgré une activité sonochimique globalement identique mesurée par les techniques
dosimétriques dans la gamme de surface développée comprise entre S; et S4, la distribution de
I’intensité lumineuse change en fonction de 1’augmentation de la surface, comme illustré sur
les clichés de la Figure I'V-12. En effet, on passe d’une activité lumineuse localisée sur une
partie du réacteur au niveau de I’interface (So) avec des pics d’intensité a une activité répartie
de fagcon beaucoup plus homogene, tant spatialement que du point de vue de I’intensité estimée.
Les clichés relatifs a une surface développée variant de S1 @ S4 démontrent cette amélioration
qualitative dans la répartition de la sonochimiluminescence qui finit par occuper la totalité du
volume du réacteur. Tuziuti et al. ont noté ce méme type d’homogénéisation de 1’intensité
lumineuse lorsqu’ils ont ajouté des particules d’alumine (10 um). Selon les auteurs, cela est di
au role de sites de nucléation joué par les particules dispersées dans tout le réacteur et a une
réduction de la vibration de la surface du liquide, mise en évidence lors de 1’utilisation des
particules de téflon qui viennent couvrir la surface du liquide, qui favorise 1’établissement

d’ondes stationnaires [55]. Son et al. ont obtenu les mémes résultats en présence de billes de
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verre de 75 pm et ils en ont tiré les mémes conclusions [56]. Ainsi, on peut conclure ici que la
présence de particules dans une certaine gamme de surface développée et donc de concentration
pour une taille donnée est susceptible de conduire a une meilleure homogénéisation de 1’activité

sonochimique et d’éliminer ainsi les zones mortes qui peuvent exister dans un sonoréacteur.

A I’inverse, lorsque la quantité de billes de verre introduite augmente et développe une surface
supérieure au seuil critique de la surface développée révélée par les techniques de dosimétrie
chimique, une modification majeure et progressive dans la répartition de I’activité¢ lumineuse

est observée, comme en atteste la Figure 1V-13.

S:=2,4.10"' m? Se=4,7.10"1 m? S$:=9,5.10"' m?

erface air-liquide

Interface air-liquide Interface air-liquide

~
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Figure IV-13. Distribution de la sonochimiluminescence par le luminol au-dela du seuil de surface défini par
dosimétrie
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5; dp= 8-12 pm ; f = 575 kHz ; Pus calo =51,5 % 0,5 W; Vréactionnel = 500 mL ; T = 20 = 1 °C)
En faisant toujours référence a ce qui est observé en milieu homogene (So = 0 m?, image la plus
a gauche sur la Figure I'V-13, on passe d’une activité sonochimique essentiellement répartie

sur la partie supérieure du réacteur a une zone qui se limite au faisceau en dessus du transducteur

(Ss), puis au voisinage de ce dernier (Se), tout en devenant progressivement moins intense avec
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I’augmentation de la surface développée (Ss et Se) et qui presque disparait pour une surface de
9,5 10" m? (S7). Ces résultats sont en partie différents de ceux rapportés par Tuziuti et al. et par
Son et al. Cela est principalement dii & une différence de 1’hydrodynamique. En effet, en
travaillant a faible puissance ultrasonore (9,2 W en milieu homogene) et en milieu plus chargé
en particules (8 g.L!' a 24 g L") Tuziuti ef al. ont favorisé la sédimentation de leurs particules,
ce qui explique la localisation de 1’activité lumineuse a proximité du transducteur. De méme,
Son et al., en utilisant des billes plus grosses (2 mm) a plus forte concentration (75 - 200 g.L™")
et formant un lit fixe, ont not¢ la méme localisation de la zone d’activité révélée par
sonochimiluminescence au voisinage du transducteur. D’aprés ces auteurs, cette répartition est
principalement due a la faible dispersion de particules qui restent confinées dans cette zone, ou

elles joueraient le réle de sites de nucléation. En outre, ils pensent que les solides entraineraient

une atténuation des ultrasons [54,56].

Dans notre cas, la bonne dispersion des particules est responsable du maintien de I’activité
lumineuse sur une plus large partie du réacteur. Cela nous permet d’écarter I’hypothése selon
laquelle I’atténuation des ultrasons est le seul mécanisme responsable de la diminution de
I’activité sonochimique dans la mesure ou on observe toujours de ’activité au niveau de
I’interface air-liquide. Il serait ainsi envisageable que la baisse de la sonochimiluminescence
soit plutdt liée a la fois a I’atténuation des ultrasons et la modification de I’implosion des bulles

de cavitation qui collapsent asymétriquement en libérant moins de radicaux [9,19].
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II1.2. Influence de ’hydrodynamique du réacteur sur la distribution de

la sonochimiluminescence

Comme déja évoqué dans la partie 11.3.3 du chapitre 3 et rappelé a la Figure IV-14, I’activité

sonochimique semble étre affectée par la modification de I’hydrodynamique du réacteur.
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Figure IV-14. Activité sonochimique mesurée par iodométrie en milieu hétérogéne
(f= 575 kHz ; Pus cao = 51,5 + 0,5 W ; Viéactionnel = 500 mL s T= 20+1 OC)

En effet, la chute de I’activité chimique mesurée quantitativement par iodométrie parait se faire
globalement selon trois vagues, représentées par les trois droites en pointillés de la Figure IV-
14. La premiere vague correspond aux billes 500-800 um dont la sédimentation aboutit a la
formation d’une couche de billes qui écrante le transducteur et bloquerait davantage la
propagation des ultrasons, d’ou la diminution prématurée de I’activité sonochimique (Figure
IV-15.a). La deuxieme vague, quant a elle, regroupe principalement les résultats issus des billes
90-150 um qui étaient partiellement dispersées (Figure IV-15.b). Néanmoins, les billes de
verre de diameétre 35-45 pm, dont le comportement se situe entre celui des billes de verre de 8-
12um et des billes de 90-150 um, ont eu leurs résultats répartis entre les deux vagues (Figure
IV-15.c). Cela est probablement la conséquence de I’hydrodynamique intermédiaire qui
rappelle celle des billes de 8-12 um et de 90-150 um et qui combinerait les deux effets négatifs

de I’hétérogénéité, a savoir I’implosion asymétrique des bulles et le blocage des ondes.
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Figure IV-15. Hydrodynamique du sonoréacteur en présence de billes de verre a leur concentration maximale ;
a:500-800 pm (80 g.L!, 1,5.10" m?) ; b : 90-150 pm (20 g.L1, 2,5.10! m?) ;
¢:35-45 um (5 g.L7,1,7.10" m?) et d : 8-18 um (5 g.L, 9,5.10-1 m?)
(f= 575 kHz ; Pus calo = 51,5 + 0,5 W 5 Vicactionnel = 500 mL s T= 201 OC)

Enfin, la derniére vague est celle due aux billes 8-12 um dont I’hydrodynamique avoisine celle
d’un réacteur parfaitement agité (Figure IV-15.d). Pour cela, il a été¢ décidé de mener une étude
qualitative sur I’influence de la modification de cette hydrodynamique du réacteur en milieu
hétérogene sur la distribution de la sonochimiluminescence (SCL). C’est pourquoi les trois
granulométries ont été testées complémentairement a la granulométrie de 8-12 pum. Les
quantités de chacune de ces billes sont choisies de telle sorte a balayer la méme gamme de
surface développée que 1’étude d’iodométrie rappelée a la Figure IV-14. Les conditions de
fréquence et puissance ultrasonore sont respectivement f =575 kHz et Pus calo =51,5 = 0,5 W.
Les résultats issus de cette étude de I’influence de I’hydrodynamique sur la SCL sont présentés

sur trois figures, chacune correspondant a une granulométrie donnée.

Pour les billes de verre de 35-45 pum, dont les résultats sont illustrés a la Figure IV-16,
I’augmentation de la surface développée semble uniformiser la répartition spatiale de I’activité

lumineuse sur 1’ensemble du volume du réacteur.
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Figure IV-16. Distribution de la sonochimiluminescence en présence des billes de verre de 35-45 pm
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5; f = 575 kHz ; Pus calo =51,5 = 0,5 W ; Viéactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Cependant, cette meilleure distribution de la sonochimiluminescence s’accompagne d’une
disparition des zones de forte intensité caractérisées par les nuances de rouges. En outre, la
comparaison de ces résultats avec ceux de ’iodométrie (Figure IV-14), montre une certaine
similarité. En effet, la ressemblance dans la distribution de la SCL pour les surfaces S’» et S’3
se traduit par des rapports de vitesse de formation de triiodure presque identiques (de 1’ordre de

0,7).

Malgré une hydrodynamique différente par rapport a celle observée avec des particules de 35-
45 pm, les photos résultant de la cartographie en présence de billes de verre de 90-150 pm
illustrent elles aussi une amélioration de la répartition de 1’activité lumineuse dans une certaine

gamme de surface.
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Figure I'V-17. Distribution de la sonochimiluminescence en présence des billes de verre de 90-150 pm
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; £ =575 kHz ; Pus calo =51,5 £ 0,5 W ;5 Vréactionnet = 500 mL ; T=20 £+ 1 °C)

Cela contredit I’hypotheése de Tuziuti et al. selon laquelle la dispersion des solides dans le
réacteur est responsable de I’homogénéisation de 1’activité, puisque dans notre gamme, les
billes 90-150 um ne sont que partiellement dispersées et une grande fraction sédimente, en
particulier dans le cas de la surface développée maximale (S’’4). Malgré une localisation des
billes (S°’4) au niveau du transducteur, 1’activité lumineuse est encore observable bien loin des
particules. Ceci vient ainsi a ’encontre des résultats trouvés par Tuziuti et al. lorsque leurs
conditions opératoires ont entrainé une localisation des particules au niveau du transducteur ce

qui expliquait la limitation de leur sonochimiluminescence a cette zone [54].

Enfin, les résultats correspondant aux billes de 500-800 um, rapportés sur la Figure I'V-18,
donnent des distributions de sonochimiluminescence similaires a ceux des billes 90-150 um

malgré la différence de I’hydrodynamique (Figure IV-15).
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Figure I'V-18. Distribution de la sonochimiluminescence en présence des billes de verre de 500-800 pm
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; =575 kHz ; Pus calo =51,5 = 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T =20 + 1 °C)
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Cela laisse présager que la modification de I’hydrodynamique a peu d’effet dans une certaine
gamme de surface développée. En effet, quelle que soit I’hydrodynamique du réacteur (Figure
IV-15), I’ajout de particules dans cette gamme de surface développée conduit a une meilleure
répartition de 1’activité révélée par la sonochimiluminescence dans tout le volume. L’impact
des particules se situe donc dans le volume et révele sans doute une action sur I’acoustique du
systéme et donc I’émission et la répartition du faisceau des ondes et des bulles de cavitation.
Enfin, d’un point de vue de I’intensité de I’activité sonochimique révélée par la SCL, la question
reste ouverte et ne peut pas étre tranchée au vu de la démarche qualitative présentée. Pour cela
dans la prochaine partie, un intérét particulier sera porté¢ a la quantification de 1’intensité
lumineuse du luminol sous irradiation ultrasonore. L’estimation de la sonochimiluminescence

se fera par traitement d’image a 1’aide du logiciel "Fiji".
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II1.3. Quantification de la sonochimiluminescence par traitement
d’image

Dans cette partie, la quantification de la sonochimiluminescence a été réalisée par un
traitement numérique des images précédemment discutées. Cette estimation de I’activité
lumineuse du luminol sous ultrasons consiste a lui attribuer une intensité apparente de
sonochimiluminescence (Iscr). Cette derniére correspond a une valeur moyenne de gris mesurée
a I’aide du logiciel de traitement d’image "Fiji". Dans le cas d’une photo en niveau de gris, la
valeur moyenne de gris n’est autre que la somme des luminosités moyennes de tous les pixels,
contenus dans une fenétre d’observation prédéfinie, divisée par leur nombre. Pour cela, dans un
premier temps, les bords du réacteur sont déterminés a partir de sa photo prise avant

I’expérimentation (Figure IV-19.a).

Figure IV-19. Détermination de I’intensité apparente de la sonochimiluminescence
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; f =575 KHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Apres 1’étape de la délimitation des bords du réacteur, les cliches de sonochimiluminescence
sont convertis, dans un deuxiéme temps, en photos de 8 bit, c’est-a-dire en images en niveau de
gris (Figure IV-19.b). Enfin, les intensités apparentes sont déterminées, en mesurant les valeurs
moyennes de gris a I’aide de 1’outil "Measure" de Fiji. Des exemples de IscL obtenus en milieu
homogene, pour trois essais différents réalisés a 575 kHz et 51,5 +£ 0,5 W avec un temps

d’exposition de 10 s, sont consignés dans le Tableau IV-4.
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Tableau IV-4. Intensités apparentes de la sonochimiluminescence en milieu homogéne estimées numériquement
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; =575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

Numéro de essai 1 2 R}

Intensités apparentes (IscLo) 50 49 46

En calculant I’écart moyen de ces valeurs d’intensité apparente de la sonochimiluminescence,
on obtient une valeur de 1,4 qui traduit la similarité de I’intensité estimée. Cela permet ainsi de
valider cette démarche de quantification de la SCL. Néanmoins, il faut savoir que les valeurs
de Iscro estimées ici sont moyennées sur la zone qu’on a préalablement délimitée, ainsi que sur
le temps d’exposition (10 s). De plus, contrairement a un capteur photomultiplicateur qui
fournirait I’intensité lumineuse réelle, les intensités apparentes de la SCL déterminées n’ont pas
de signification physique et correspondent plutdt aux luminosités des pixels qui constituent la
photo dont les valeurs sont comprises entre 0 et 255. Ces derniéres dépendent par ailleurs du
format de la photo prise. Malgré ces inconvénients, la quantification numérique de la SCL est
totalement pertinente et donne une intensit¢ moyenne de IscrLo en milieu homogéne égale a 48
avec une erreur moyenne de 1’ordre de 3 %. Il est donc nécessaire de discuter les résultats issus
de cette démarche par rapport a une référence. C’est pourquoi la quantification de I’influence
des solides divisés sur la sonochimiluminescence est passée par une normalisation des
différentes intensités Isc. obtenues en milieu hétérogeéne par celles obtenues en milieu
homogene. Un exemple de valeurs d’intensité apparente de la sonochimiluminescence en milieu
hétérogeéne simulé par des billes de verre de 8-12 um est rapporté dans le Tableau I'V-5, ou les
différentes IscL sont confrontées aux vitesses de formation du triiodure (r(I37)) obtenues dans

les mémes conditions opératoires de fréquence (575 kHz) et puissance (51,5 = 0,5 W).

Tableau IV-5. Intensités apparentes de la sonochimiluminescence en présence de billes de verre de 8-12 pm estimées
numériquement
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; f =575 kHz ; Pus calo = 51,5 £ 0,5 W ; Vréactionnet = 500 mL ; T=20 + 1 °C)

S(m?) IscL r(I3’) (uM.min™")
0 50 2,3
6,1.104 50 2,2
4,9.10° 51 2.2
2,8.102 51 2,2
8,9.102 55 1,7
2,4.10! 40 1,55
4,7.10°! 24 1 44
9,5.10°! 11 0,28
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D’apres le Tableau I'V-5, on note une certaine ressemblance quant a I’évolution de I’intensité
apparente de la sonochimiluminescence estimée numériquement et les vitesses de formation du
trilodure déterminées expérimentalement. Pour cela les ratios IscL obtenus pour les différentes
granulométries déja explorées sont comparés a ceux issus de la quantification de I’activité

sonochimique par iodométrie (Figure IV-20).
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Figure IV-20. Influence des billes de verre sur la sonochimiluminescence déterminée quantitativement par traitement
numérique d’image
([luminol]=1 mM ; pH = 11,5 ; =575 kHz ; Pus calo =51,5 £ 0,5 W ; Vrcactionnet = 500 mL ; T=20 £ 1 °C)

D’apres le graphique, les deux ratios, a savoir celui de I’intensité apparente et celui de la vitesse
de formation du triiodure, suivent une évolution semblable. Cette similarité valide, dans un
premier temps, la démarche entreprise pour quantifier la sonochimiluminescence en milieu
hétérogene. Elle constitue ainsi une bonne méthode de prospection de I’activité sonochimique
a distance. Dans un deuxieme temps, 1’évolution de la Iscr en fonction de la surface développée,
est une preuve complémentaire qui étaye les résultats obtenus avec les différentes techniques

quantitatives déja employées dans cette recherche.

Au travers de cette étude de la distribution de la sonochimiluminescence en milieu hétérogene,
il a été déemontré qualitativement que la localisation de I’activité sonochimique au sein d’un
réacteur ultrasonore dépend de la surface développée par 1’hétérogénéité, ou une certaine
gamme de surface assure une meilleure distribution de [’activité lumineuse. Ainsi, un ajout de
billes de verre permettrait d’envisager une meilleure homogénéité de l’activité sonochimique
au sein d’un sonoréacteur et [’élimination des zones mortes. Cependant, au-dela d’un certain
seuil de surface critique qui dépend de la granulométrie, la distribution de [’activité

sonochimique change et [’intensité lumineuse est fortement atténuée. Cette baisse est induite
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principalement par la perturbation du champ acoustique qui influence la formation d’ondes
stationnaires. Par ailleurs, les résultats issus de [’étude quantitative de la sonochimi-
luminescence par traitement d’image sont similaires a ceux obtenus lors de la mesure de
[’activité sonochimique par iodométrie. Ceci a permis ainsi de corroborer les résultats obtenus

avec les techniques de dosimétries et de valider cette démarche comme une méthode de

quantification a distance de [’activité sonochimique.
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Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif principal de répondre a certaines questions en lien avec
[activité sonochimique en milieu hétérogene, a savoir les particules influencent-elles la
production des différentes espéces oxydantes, cet impact est-il ressenti de la méme maniere
selon la localisation par rapport a une bulle de cavitation active et ces solides modifient-ils la

distribution spatiale de la cavitation ?

Pour répondre a ces interrogations, deux techniques dosimétriques basées sur la
quantification d’especes oxydantes différentes ont été employées dans un premier temps. Dans
un deuxieme temps, [’activité sonochimique a été sondée a proximité des bulles de cavitation
a l'aide d’un indicateur chimique spécialement choisi a cet effet. Enfin, l'influence des
particules sur la distribution spatiale de la cavitation active a nécessité [’utilisation de la
sonochimiluminescence du luminol couplée a un traitement numérique d’images par le logiciel
Fiji.

Au premier abord, les résultats issus de la dosimétrie de Fricke et de celle de [’acide
téréphtalique montrent une certaine similarité, en matiere d’évolution du rapport des vitesses
en fonction de la surface développée, que les résultats issus de l'iodométrie. Cela permet ainsi
de valider les tendances précédemment rapportées dans le chapitre 3. La comparaison des
rapports de vitesses de la dosimétrie de Fricke et celle de I’acide téréphtalique a par ailleurs
réveélé l’existence d 'une modification dans les espéces oxydantes formées en milieu hétérogene,
simulé par des billes de verre qui favorisaient la production du peroxyde d’hydrogéne (H>0:)
aux dépens des radicaux hydroxyles (‘OH). Ce changement dans la proportion d’espéces
actives serait induit par [’'implosion asymétrique des bulles de cavitation qui crée des
conditions propices a la production du peroxyde d’hydrogene. Cette modification peut aussi
étre la conséquence d’une interaction entre les radicaux, principalement les radicaux *‘OH et
la silice contenue dans les billes de verre qui faciliterait leur recombinaison en peroxyde

d’hydrogene.

Apres avoir choisi et validé le diméthylphénol comme indicateur chimique de [’activité
sonochimique a l’interface des bulles de cavitation, sa dégradation en milieu hétérogene a
démontré que la diminution de |’activité sonochimique en présence de particules est percue de
la méme maniere a proximité de la bulle de cavitation qu’au cceeur de la solution irradiée. De

plus, la modification de [’hydrodynamique du réacteur, en passant d’un systéeme parfaitement
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agite en présence des billes 8-12 um a un systeme partiellement dispersé en présence des billes
90-150 um, contrairement a l’iodomeétrie, semble ne pas affecter la valeur du seuil critique de
chute de [’activité sonochimique. Cela laisse présager que l’influence des solides divisés sur
[’activité chimique des ultrasons aura lieu au sein de la solution, loin des bulles ce qui explique

le faible impact des particules sur la voie de pyrolyse.

Enfin, I’étude qualitative de la distribution de la sonochimiluminescence par le luminol en
milieu hétérogene a dévoilé une dépendance de la localisation de [’activite sonochimique vis-
a-vis de la surface développée, ou la SCL est mieux répartie a faible surface développée.
Néanmoins, cette homogénéisation de [’activité lumineuse s’accompagne d’une perte des
zones de forte intensité localisées en milieu homogene au niveau de [’interface air-liquide.
Cette amélioration de la distribution de la SCL a été également observée pour d’autres
granulométries dont les hydrodynamiques étaient différentes. Au-dela d’un certain seuil de
surface, la zone d’activité sonochimique se réduit et finit par disparaitre. Cette diminution est
principalement causée par la perturbation du champ acoustique qui impacte la formation
d’ondes stationnaires. Quant a [’étude quantitative de la SCL, elle a permis de valider la
demarche d’estimation de [’intensité de la sonochimiluminescence par traitement numérique
d’image d’un coté. De [’autre, les résultats qui en découlent ont constitué une preuve en plus
des tendances déja observées avec les autres techniques quantitatives employées dans ce

travail.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la recherche sur I’intensification de procédés en milieu
hétérogene via I’utilisation des ultrasons de puissance. Ces travaux de thése ont porté sur I’étude

de I’influence d’une hétérogénéité simulée du milieu sur I’activité ultrasonore.

L’objectif principal était d’appréhender I’impact d’un milieu dispersé caractérisé par des
tailles d’objets, qui prennent en compte deux grandeurs caractéristiques des ultrasons a savoir
leur longueur d’onde (1,4 - 75 mm) et la taille des bulles de cavitation (3 - 150 um), sur I’activité
sonochimique a basse (20 kHz) et haute fréquence (376 - 1 135 kHz). Pour cela, des billes de
verre de différents diamétres (allant de 8 pm a 6 mm) et de différentes concentrations (allant de

3,2.107° 4 80 g.L!) ont été employées.

La revue bibliographique a révélé que les ultrasons sont des puissants outils d’optimisation
et d’intensification des procédés chimiques en milieu homogeéne, mais également en milieu
hétérogene. Elle a aussi mis en exergue le faible nombre d’études disponibles sur 1’influence
des solides divisés sur I’activité ultrasonore et la difficulté d’établir une comparaison entre elles,
du fait qu’elles sont souvent réalisées dans des conditions opératoires trés différentes
(fréquence, puissance, volume du réacteur, nature des particules, taille, concentration, etc). Ces
différents travaux font néanmoins état de deux types interactions, onde-matiere et bulle-matiere,
induits par I’hétérogénéité du milieu et qui agissent principalement de la méme manicre sur
I’activité ultrasonore. Il est ainsi difficile de les étudier de facon séparée afin de discrétiser leur
impact respectif dans la mesure ou ces deux mécanismes sont interdépendants. Cette revue a
par ailleurs été I’occasion de sélectionner les techniques adéquates a la caractérisation physico-
chimique de I’activité ultrasonore. Ces méthodes sont détaillées dans le chapitre 2 qui recense

entre autres les différents matériels employés afin de mener a bien cette étude.

Les résultats issus de la caractérisation de 1’activité sonochimique en milieu homogéne ont
permis en premier lieu de valider les méthodes préalablement sélectionnées, en les confrontant
aux résultats rapportés dans la littérature. Ces résultats ont aussi mis en évidence 1’existence
d’un optimum de fréquence a 575 kHz pour I’activité sonochimique mesurée par iodométrie
avec une puissance ultrasonore de 51,5 + 0,5 W. La valeur de cet optimum serait influencée par

le type de gaz dissous.
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La caractérisation de 1’activité ultrasonore en milieu hétérogeéne simulé par 1’ajout de billes
de verre, a donné, quant a elle, des résultats opposés. En effet, bien que la puissance ultrasonore
mesurée par calorimétrie ne soit pas impactée par la présence des billes, la caractérisation
chimique des ultrasons par les différentes techniques dosimétriques a montré une dépendance
vis-a-vis des solides divisés. En adoptant la surface développée par les billes de verre comme
critetre d’appréciation de 1’hétérogénéité, une similarité de [’évolution de [’activité
sonochimique a été observée pour les trois techniques dosimétriques, a savoir I’iodométrie, la
dosimétrie de Fricke et celle de 1’acide téréphtalique. En considérant ainsi ce critére, quelle que
soit la dosimétrie, I’activité sonochimique est restée stable pour une faible surface développée,
puis a chuté fortement au-dela d’une certaine valeur de cette surface. Cette diminution serait la
conséquence de deux types d’interactions difficilement dissociables, I’interaction onde-matiére
traduite par une atténuation et une diffraction de I’onde acoustique, et I’interaction bulle-
matiére qui serait responsable d’une perte d’efficacité des bulles de cavitation. D’apres les
résultats de la dégradation du diméthylphénol, cette perturbation de 1’activité chimique des
ultrasons en présence de particules serait percue de la méme maniére a proximité de la bulle de
cavitation qu’au cceur de la solution irradiée. La comparaison des rapports de vitesses de la
dosimétrie de Fricke et celle de 1’acide téréphtalique a révélé I’existence d’une modification
dans la formation des especes oxydantes avec une production plus importante de peroxyde

d’hydrogene (H20>) aux dépens des radicaux hydroxyles ("OH).

Par ailleurs, les résultats de la caractérisation physique en milieu hétérogéne par calorimétrie
ont permis d’illustrer les limites de cette technique dans un tel milieu. Pour cela, il a été
préconise soit d’estimer la puissance ultrasonore dédiée a la chimie en combinant les différents
résultats issus de la caractérisation de I’activité ultrasonore dans les deux types de milieux, soit
de déterminer la puissance ultrasonore a I’aide de la technique de mesure de la force de
radiation, dont les résultats corroborent ceux de la caractérisation chimique. Cette derniere
technique serait donc une alternative facile a mettre en ceuvre qui permettrait de prédire les

possibles performances des sonoréacteurs contenant des solides divisés.

Enfin, la distribution de la sonochimiluminescence (SCL) étudiée qualitativement par
irradiation d’une solution de luminol en milieu hétérogéne a montré une meilleure
homogénéisation de D’activité lumineuse a faible surface développée. Néanmoins, cette
homogénéité¢ de la SCL s’accompagne d’une perte des zones de forte intensité localisées,
visibles en milieu homogene au niveau de I’interface air-liquide. Comme pour le cas des

techniques dosimétriques, au-dela d’un certain seuil de surface, la zone d’activité lumineuse se
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réduit progressivement et finit par disparaitre. Quant a 1’é¢tude quantitative de la SCL par
traitement d’image, les résultats qui en découlent ont montré une certaine similarité avec ceux
obtenus par iodométrie en terme d’évolution de ratios par rapport a la surface développée de
particules. Ceci a ainsi permis de valider la démarche proposée pour chiffrer la SCL comme

une méthode de quantification a distance de 1’activité sonochimique.

Deux axes de recherches s’imposent comme suite naturelle a ces travaux de these. Le
premier concerne 1I’emploi d’autres types de solides divisés. Le choix de ces derniers se fera en
fonction de leur impédance, leur masse volumique et leur morphologie. En effet, 1’utilisation
de particules d’impédance différente avec une méme morphologie, par exemple des billes de
téflon ou d’oxyde de cuivre, permettra de mieux comprendre l’interaction onde-maticre
responsable de 1’absorption et la diffraction des ultrasons. Les solides de masse volumique
différente renseigneront, quant a eux, sur ’impact d’un changement de 1’hydrodynamique des
billes sur le phénomeéne de cavitation. Cela nécessitera par ailleurs I’emploi des techniques de
visualisation optique comme la PIV (Vélocimétrie par Image de Particules). Cette dernicre
constituera un bon moyen pour visualiser la cavitation asymétrique, responsable de la
propulsion des particules. Enfin, les particules poreuses et/ou de forme différente donneront du
crédit au choix de la surface développée comme grandeur caractéristique de 1’hétérogénéité. En
outre, elles permettraient de trancher sur le role potentiel de sites de nucléation joué par ces

solides lors de la cavitation.

Le deuxieme axe concernera I’étude locale de la cavitation afin de découpler les mécanismes
responsables de la perturbation de 1’activité sonochimique. Pour cela, il faudrait coupler la
cartographie par la sonochimiluminescence a la mesure de la pression acoustique. Cette mesure
nécessitera ’emploi d’hydrophone dont les résultats renseigneraient sur 1’éventuelle perte de

I’énergie due a I’implosion asymétrique.
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Résumé

Dans le cadre de I’intensification et de I’amélioration de procédés en milieu hétérogene, les ultrasons
de puissance sont considérés comme une technologie de choix. Toutefois, la question reste posée de
savoir comment est impactée 1’activité ultrasonore dans un tel milieu. C’est dans cette optique que
s’inscrivent ces travaux de thése qui portent sur I’étude de I’influence d’un ajout de billes de verre (de
8-12 um a 6 mm, pour des concentrations de 3.107 4 80 g.L!) sur I’activité ultrasonore a basse (20 kHz)
et haute fréquence (de 376 a 1135 kHz) au sein d’un méme réacteur.

La caractérisation de I’activité sonochimique par iodométrie en milieu homogene a révélé I’existence
d’un optimum de fréquence a 575 kHz pour une puissance ultrasonore de 51,5 + 0,5 W. En milieu
hétérogene, la caractérisation de 1’activité ultrasonore a donné des résultats opposés. D’une part, la
puissance ultrasonore mesurée par calorimétrie n’a pas été impactée par la présence des particules, ce
qui a permis d’illustrer les limites de cette technique en milieu hétérogeéne. D’autre part, quelle que soit
la technique dosimétrique employée (iodométrie, dosimétrie de Fricke, oxydation de 1’acide
téréphtalate), 1’activité sonochimique a montré sa dépendance vis-a-vis de la surface développée par les
billes. Cette dépendance serait imputée a deux types d’interactions (onde-matiére et bulle-maticre)
responsables de 1’atténuation des ultrasons et de la modification de I’implosion des bulles de cavitation.
La comparaison de ces résultats a aussi révélé 1’existence d’une modification dans la formation des
especes oxydantes avec une production plus importante de peroxyde d’hydrogéne aux dépens des
radicaux hydroxyles. Les résultats de la dégradation du diméthylphénol ont, par ailleurs, démontré que
la perturbation de 1’activité sonochimique en présence de particules a été percue de la méme maniére a
proximité de la bulle de cavitation et au coeur de la solution irradiée.

Par ailleurs, en milieu hétérogene, la caractérisation de I’activité physique basée sur la pression de
radiation suit une tendance similaire a 1’activité sonochimique. Cela la rend ainsi plus adéquate a
I’appréciation de I’activité ultrasonore dans un tel milieu.

Enfin, pour la cartographie mesurée par sonochimiluminescence, les résultats ont montré 1’existence
d’une gamme de surface développée susceptible d’homogénéiser 1’activité ultrasonore. Cette
homogénéisation, induite par une modification du champ acoustique, s’accompagne néanmoins d’une
perte des zones de forte intensité.

Abstract

In the framework of processes intensification in a heterogeneous media, power ultrasound is a
promising technology. However, the question remains to know how the ultrasound activity would be
impacted in such a media. So the aim of the present thesis was to study the influence of a glass beads
(8-12 um to 6 mm, at 3.103 a 80 g.L! concentrations) on the ultrasound activity at low (20 kHz) and
high frequency (376 — 1 135 kHz) within the same reactor.

In a homogeneous medium, the characterization of the sonochemical activity by iodometry revealed
an optimum of frequency at 575 kHz for an ultrasonic power of 51.5 + 0.5 W. In a heterogeneous
medium, the characterization of the ultrasonic activity gave opposite results. On the one hand, the
ultrasonic power measured by calorimetry was not impacted by the presence of particles. This illustrated
the limits of this physical characterization technique in such a media.

On the other hand, for all the dosimetry techniques (iodometry, Fricke method, terephthalic acid
oxidation), the chemical characterization of the ultrasound showed its dependence with the developed
area by the glass beads. This behaviour is due to a tow kind of interactions (wave-particle and bubble-
particle) responsible for ultrasound attenuation and cavitation bubble collapse modification. Also, the
comparison of these results revealed a change in the radical species formation. The results of the
degradation of dimethylphenol showed the dependence of the sonochemical activity are the same near
the cavitation bubble as in the bulk solution.

Moreover, the measure of the physical activity based on radiation pressure follows a similar trend as
the sonochemical activity. So this method is advised in a heterogeneous media.

Finally, the results of cartography obtained by sonochemiluminescence showed a uniform spatial
distribution for a specific developed surface range. Nevertheless, this homogenization, which is induced
by a modification of the acoustic field, is counterbalanced by a loss of high-intensity areas.
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