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 ملخص

 لافدخرر    يسدخدي  علدن اقداا ع فد  ندع  د اع  عبارة عن ملون قاعدي  هوخضرالمرمر الأ

هدو رر فد  ملال د   رفدال ع نع   اع   لم سوجات ع لورا.  لهيف مدن هد ا  ل  لمائع كمبيي بيولوجع

ندوا  لودو ي  عاليد    لموجدات لمياا  لملوث  به    ل و  مدن  لا دب    لليدوي  ع لدس بافدخلماي    يد  

 (.كيلو هر ر 033)  ررر لخ

 لل ا ر  اخهاجإنلالي   لموجات نوا  لوو ي  نع  أكيت لخ ارب  لم  رة نع إطار ه    لبحث 

 أاإاخاجايخرعني وي ع  فاعل نريس. كما -4 ع  لبو افيو ر يورير ايي لمؤكسية ع  لس بو فق  مل

(. نع  لم ابل، عنع غياب  ا   لأخيربيرعكسيي  لهييرعجين يخ اقص م  زيارة  ركير  لملون ) لمرمر 

للملون،  خ م  ج عر  لهييرعكسيل لخشكل اسب عالي  من بيرعكسيي  لهييرعجين. فرع  زع ي  لملون 

بخي ئع، بشية  لقاق   لمسخلمل ، ع و ي  مخلل   بيرج  كبيرة بخركيرا  لإ حت  أثير  لموجات نوا  لو

ع ي ، عخا    لأخير لمحلوي يرن  ب ير محسوس فرع   فكس  لمرمر  إلن لحييي  إضان pH .ـبال

 .للملون لخر كير  لم دفي  

بال سدب  لإضدان  كبريخدات  أمداحسن من  لخفكيس  لفوا  لوو ع للملون،  شو رر  لبرعميي  إضان 

 عجدور شدو رر  لبرعميدي،ع ندع   لملدون. إز لد  لووريو  ع كلوريي  لووريو  نليس لهما أ   أثير علن 

عمدا   ملدياع  لقبيلدعمدا   ل لفدرع   لخفاعدل ندع  أنبافدخلماي  لميداا  لقبيليد    درة لخ ارب  لم بي ت

 افخلماي  لما   لم قر. لسرع   لمخحول عليها ب خحسن علكن  ب ن  قل من  لبحر 

 لوو ع للملون نع عجور كميات مر فل  للمحفر )ثااع  عكسيي  لخيخاايو ( ي لل مدن  لفوا  لخفكس 

  لأخيددر لمرمددر  إز لدد  ر كيددر مدخلفدد  ل ددااع  كسدديي  لخيخدداايو  يحفددر عمليدد   إضددان فددرع   لخفاعددل. 

 ل م  بين  لأشل   لفوا  أن(.كما خراااومي 063عجور  لموجات نوا  لب فس ي  ) بالأكسية  ليوئي  نع

 لإز ل   لملون.يلقع اخائج مخميرة  لب فس ي  بحيور ثااع  كسيي  لخيخاايو  ع  لموجات نوا  لوو ي  

،  فكيس، ج عر  لأخير لمرمر ، ملون قاعي ،نوا  لوو ي   لموجات: مفتاحيةالكلمات ال

 .، لمياا  لقبيلي ثااع  عكسيي  لخيخاايو ،  لييبرعميي لهيرعكسيل، ج عر 
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Résumé 

L’onde ultrasonore, suite au phénomène de cavitation qu’elle engendre, est 

susceptible de dégrader, en solution aqueuse, des molécules organiques dissoutes 

rebelles aux méthodes classiques. Ce travail est consacré donc à l’étude du 

traitement des eaux contaminées par un colorant basique récalcitrant, le vert de 

malachite, par l’application d’ondes ultrasonores de haute fréquence (300 kHz). 

La production d’espèces oxydantes pendant la sonolyse est déterminée par les 

dosimétries KI et de 4-nitrophénol et par la réaction de Fricke. La production de 

peroxyde d'hydrogène diminue avec l’augmentation de la concentration du vert de 

malachite. En revanche, en l’absence de substrat, la formation de peroxyde 

d'hydrogène est maximale car tous les radicaux hydroxyles ●OH se recombinent pour 

le former. La vitesse de dégradation du vert de malachite dépend de la concentration 

initiale du colorant, de la puissance acoustique et du pH. L’ajout du fer(II) améliore 

significativement la vitesse de dégradation du vert de malachite surtout pour les 

faibles concentrations du colorant. 

L’addition des ions bromures améliore la dégradation sonochimique du colorant. 

L’ajout de sulfate de sodium et de chlorure de sodium n’a aucun effet significatif sur 

la dégradation. Par contre, l’ion bromure a montré un effet positif sur l’élimination 

sonochimique du vert de malachite. Aussi, en présence des ions bromures, la 

cinétique de dégradation du vert de malachite dans de l'eau distillée est plus rapide 

que celles obtenues dans les eaux naturelle et de mer. 

Le procédé sonocatalytique est influencé par la quantité de dioxyde de titane 

ajoutée et il est inhibé pour des concentrations élevées en catalyseur. La dégradation 

photocatalytiquedu vert de malachite à 365 nm est plus rapide que l’oxydation 

photochimique seule. Une amélioration significative de la dégradation du colorant est 

obtenue par la combinaison des irradiations ultraviolettes et ultrasonores en présence 

de TiO2 (sonophotocatalyse). 

Mots-clés: Sonochimie, Vert de Malachite, Dégradation, Radicaux hydroxyles (HO•), 

Radicaux Br2
•-, Matrices complexes, Dioxyde de titane. 
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Abstract 

Sonochemical treatment is one of the recent advanced oxidation processes and 

proven to be effective for removing organic pollutants from aqueous streams and thus 

protecting environment. In this study, the removal of malachite green (MG), a 

cationic triphenylmethane dye, for water by 300 kHz ultrasound was investigated. 

The production of oxidizing species by ultrasound was evaluated by potassium 

iodide dosimetry, 4-nitrophenol dosimetry and Fricke reaction. The rate of hydrogen 

peroxide formation decreases with increasing substrate concentration and reaches a 

minimum, followed by almost constant production rate for higher MG concentrations. 

The effects of operating parameters such as initial dye concentration, ultrasound 

power and initial pH on the sonochemical degradation were studied. In the presence 

of 10 mg/L Fe(II), the initial degradation rate of MG became 2 times larger for initial 

dye concentration of 5 mg/L and 1.5 times larger for initial substrate concentration of 

10 mg/L, respectively. 

The obtained results clearly demonstrated the considerable enhancement of 

sonochemical destruction of MG in the presence of bromide. No significant differences 

were observed in the presence of chloride and sulfate, excluding the salting-out 

effect. Addition of bromide to natural and sea waters induces a slight positive effect 

on MG degradation. In the absence of bromide, ultrasonic treatment for the removal 

of MG was promoted in complex matrices such as natural and sea waters. 

The sonocatalytic treatment is influenced by the amount of titanium dioxide 

added and the process is inhibited by high concentrations of catalyst. The 

photocatalytic degradation of malachite green at 365 nm is faster than the 

photochemical oxidation alone. A significant improvement in the degradation of MG is 

obtained by the combination of ultraviolet and ultrasonic irradiations in the presence 

of TiO2 (sonophotocatalysis). 

Key-words: Sonochemistry, Degradation, Malachite green, Hydroxyl radicals (HO•), 

Dibromine radical anion, Complex matrices, Titanium dioxide. 
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INTRODUCTION 

L'eau est le principal constituant des êtres vivants et l'élément indispensable à 

toute forme de vie. Sa disponibilité ainsi que son abondance jouent un rôle 

fondamental dans le développement et l'évolution des sociétés. Bien que l’eau soit la 

substance la plus présente sur notre planète, elle n’est constituée qu’à hauteur de 

2,30% d’eau douce, le reste étant de l’eau demer. Les 2/0 de cette eau douce sont en 

outre immobilisés dans les glaciers et les neiges. 

L'organisation mondiale de la santé (OMS) estime que 80 % des maladies qui 

affectent la population mondiale sont directement véhiculées par l'eau. Depuis 

quelques années, des efforts sont déployés pour le développement de procédés moins 

consommateurs d'eau, le recyclage de l'eau dans les procédés existants, la 

modernisation des systèmes d’exploitation, etc. Malheureusement, on estime 

qu'encore à l'heure actuelle la grande majorité des eaux polluées ne sont pas 

acheminées vers une station d'épuration, mais évacuée dans le milieu naturel. 

Le traitement biologique, technique largement appliquée pour la dépollution des 

eaux en zones urbaines ne permet pas de traiter tous les types de contaminants, en 

particulier ceux des eaux usées industrielles qui contiennent pour la plupart des 

composés organiques nonbiodégradables et/ou bactéricides et pour la plupart 

persistant. C'est dans l'intention de développer des techniques de traitement rapides, 

moins onéreuses et plus adaptées aux composés organiques réfractaires ou toxiques 

que les procédés d’oxydation avancés (POA) ont vu le jour. Les POA sont des 

techniques de traitement faisant appel à des intermédiaires radicalaires très réactifs, 

particulièrement les radicaux hydroxyles (HO•) à température ambiante. 

La sonochimie, une des techniques récentes d’oxydation avancées, est basée sur 

le phénomène de cavitation généré par des ondes ultrasonores a connu un essor 

considérable dans le traitement des eaux. En effet, lorsqu’une onde de pression 

périodique est appliquée à un liquide, il y a création et évolution de bulles de 

cavitation. Soumises aux fluctuations de pression, ces bulles vont croître puis 

s’effondrer brutalement. La durée de l’effondrement de ces cavités est de l’ordre de 

1 µs. Au stade final de l’implosion de la bulle, la température atteint plusieurs 

milliers de degré et la pression plusieurs centaines d’atmosphère; la bulle se 
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comporte alors comme un réacteur multifonctions. Des radicaux (HO•, H•, HOO•), 

issus de la sonolyse de l’eau, sont éjectés dans le milieu où ils vont réagir avec les 

composés en solution (polluants hydrophiles et non volatils). 

L’objectif de ce travail est d’étudier l’efficacité des ultrasons de haute 

fréquence sur la dégradation d’un contaminant biorécalcitrant modèle, le vert de 

malachite, qui est un colorant triarylméthane, largement utilisé dans l'industrie de 

l'aquaculture en tant que biocide, ainsi que dans les industries de textile et du papier. 

Ce travail comporte 4 chapitres : 

Le premier chapitre est une revue bibliographique consacrée à la pollution par 

les colorants industriels et leurs classifications, leurs effets sur l’environnement, aux 

procédés d’oxydation avancés et aux effets induits par le passage des ondes 

ultrasonores dans un liquide à travers le phénomène de cavitation. 

Dans le second chapitre, la méthode calorimétrique et quatre méthodes 

dosimétriques (oxydation de KI, dégradation du 4-nitrophénol, réaction de Fricke et 

production de H2O2) sont utilisées pour caractériser le sonoréacteur opérant à une 

fréquence de 033 kHz. De plus, l’influence de différents paramètres opératoires tels 

que la concentration initiale du colorant, la puissance acoustique, le pH initial et 

l’ajout de fer(II) sur la destruction sonochimique du vert de malachite est étudiée. 

Le troisième chapitre de ce mémoire de thèse examine l’influence des ions 

bromures sur la dégradation sonochimique du vert de malachite en l’absence et en 

présence de différents additifs tels que les chlorures et les hydrogénocarbonates. 

Aussi, le traitement sonochimique en présence des ions bromures est évalué dans des 

matrices complexes comme les eaux naturelle et de mer. 

Le dernier chapitre a pour but d'étudier et de comparer la dégradation du vert 

de malachite par divers procédés innovants d’oxydation à savoir la 

sonolyse,laphotocatalyse, la sonocatalyse et la sonophotocatalyse. 
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Chapitre I : Etude bibliographique 

 

INTRODUCTION 

Cette revue bibliographique est consacrée à la présentation des colorants, aux 

procédés de traitement des effluents chargés en colorant et aux procédés d’oxydation 

avancés qui sont tous basés sur la production et l’utilisation d’un oxydant très fort ; le 

radical hydroxyle (•OH). L’accent est mis sur la sonochimie. Les classifications et les 

principales propriétés des colorants ainsi que leurs importantes utilisations sont 

présentées. Les effets d’une contamination des eaux par les colorants ainsi que les 

procédés de traitement des effluents chargés en colorants sont également revus. La 

définition et le principe de base des procédés avancés d’oxydation, qui sont des 

techniques de traitement faisant appel à des intermédiaires radicalaires très réactifs, 

particulièrement les radicaux hydroxyles (•OH) à température ambiante, sont révisés. 

Aussi, les ultrasons et les effets qu’ils induisent à travers le phénomène de cavitation 

sont également présentés. 

I.1  COLORANTS 

I.1.1 GENERALITES SUR LES COLORANTS 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance 

d’une manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur ; 

appelés chromophores et des groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.  

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les 

rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 à 750 nm). La transformation 

de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par 

transmission ou diffusion, résulte de l’absorption sélective d’énergie par certains 

groupes d’atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogène. 

Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est 

intense. Le Tableau I-1 donne les groupements chromophores classés par intensité 

croissante. D’autre groupes d’atomes du chromogène peuvent intensifier ou changer 

la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les 

chromophores sont des systèmes à liaisons π conjuguées ou des complexes de métaux 
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de transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des combinaisons 

d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles après 

absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres à chaque 

molécule [1]. 

 

Tableau I-1: Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité 

croissante. 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O-) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons 

 

 

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. 

Cette propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre, est à 

l'origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le 

type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un 

certain nombre de critères afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur 

lesquels ils sont appliqués : résistance à l’abrasion, stabilité photolytique des 

couleurs, résistance à l’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux 

attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est particulièrement 

développée pour les colorants qui possèdent un caractère acide ou basique accentué. 

Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance 

dans l’environnement et les rendent peu disposés à la biodégradation [2]. 

 

I.1.2 CLASSIFICATION DES COLORANTS 

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur 

méthode d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières 

plastiques, etc.).  
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I.1.2.1 Classification chimique 

Le classement selon la structure chimique repose sur la nature du groupe 

chromophore (Tableau I-2). Selon la classification chimique, les principaux groupes 

sont regroupés dans le Tableau I-2.  

Tableau I.2: Classification chimique des colorants [3,4]. 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Azoïques 

- Présence du groupe fonctionnel AZO (–N=N–) qui peut être répété 
plusieurs fois dans la molécule pour former les diazoïques, 
trisazoïques, etc…; 

- Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux traitements biologiques; 
- Constituent 50 % de la production mondiale des colorants; 
- Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs 

solubles dans l'eau …etc.  

Anthraquinoniques 

- Les plus importants après les colorants azoïques; 
- Forme générale dérivée de l’anthracène; 
- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent 

s'attacher des groupes hydroxyles ou amino; 
- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge; 
- Solidité à la lumière et vivacité des coloris surtout dans le bleu  

et le turquoise. 

Indigoïdes 
- Forme générale dérivée de l’indigo; 
- Résistance remarquable aux traitements de lavage; 

Polyméthiniques 

- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs 
d'électrons aux extrémités d'une chaîne polyméthiniques; 

- Faible résistance à la lumière et bons sensibilisateurs photographiques 
(particulièrement les cyanines). 

Nitrés et nitrosés 
- Présence d'un groupe nitro (─NO2) en position ortho par rapport à un 

groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés); 
- Structure simple, très limité en nombre et relativement pas cher. 

Xanthènes 
-  Intense fluorescence; 
- Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour des 

rivières souterraines. 

Thiazines 
- Présence d’un anneau de quatre carbones, un azote et un atome de 

soufre. 

Phtalocyanines 
- Structure complexe basée sur l'atome central de cuivre ; 
- Employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans la teinture 

des fibres textiles. 
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I.1.2.2 Classification tinctoriale  

Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières 

colorantes, le teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il 

est renseigné sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour 

les diverses fibres et la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que 

la liaison colorant-substrat est du type ionique, hydrogène, de Van der Waals ou 

covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les 

auxochromes [2]. Les principaux groupes de cette classification sont rassemblés dans 

le Tableau I-3. 

Tableau I-3 : Classification tinctoriale des colorants [3-6]. 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Directs 

- Capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement 

attirées par les charges des fibres; 

- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de mordant 

(teindre directement le coton); 

- Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux traitements de 

lavage. 

Colorants 

de cuve 

- Insolubles dans l’eau; 

- Utilisés pour l’application de l’indigo qui nécessite la préparation d’une cuve 

de bonne résistance aux agents de dégradation. 

Réactifs 

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles 

azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines; 

- Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou 

vinylsulfone assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les 

fibres; 

- Solubles dans l’eau. 

Colorants à 

mordant 

- Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel 

d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour 

donner différents complexes colorés avec le textile. 

Basiques ou 

cationiques 

- Solubles dans l’eau (car ils sont des sels d’amines organiques); 

- Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des 

fibres; 

- Faible résistance à la lumière. 

Acides ou 

anioniques 

- Solubles dans l’eau grâce à leurs groupes sulfonates ou carboxylates; 

- Affinité élevée aux fibres textiles; 

- Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres 

acryliques modifiées (nylon, polyamide). 

Dispersés 
- Très peu solubles dans l’eau; 

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. 
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I.1.3 VERT DE MALACHITE 

Le vert de malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit 

chimique toxique principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert 

(Figure I-1 et Tableau I-4). Le nom de Vert de Malachite provient du nom du 

carbonate minéral, la Malachite. Il est employé pour traiter les parasites, les 

infections fongiques et les infections bactériennes dans le poisson et les œufs de 

poisson. Il possède également des propriétés bactériologiques. Cependant, en 1992, 

au Canada, on a montré qu'il existait un risque sanitaire significatif pour les humains 

qui ont mangé des poissons contenant du vert de malachite et le composé a été 

répertorié en classe II. Il s'est avéré que la molécule était toxique pour les cellules 

humaines et qu'il y existait une possibilité qu'elle soit la cause de la formation de 

tumeurs au foie. Cependant, en raison de sa facilité et du faible coût de sa synthèse, 

il est encore employé dans certains pays avec des lois moins restrictives ne 

concernant pas l'aquaculture. Enfin, les dernières caractéristiques intéressantes du 

vert de malachite sont ses propriétés d'indicateur coloré en chimie. Le vert de 

malachite possède deux zones de virages, une en milieu très acide et l’autre en 

milieu très basique [7]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I-1: Structure du vert de malachite (sel d’oxalate). 

 

Fernandes et al. [8], Rao [9] et Culp et al. [10] ont établi que le vert de 

malachite, colorant couramment utilisé en industrie et comme antifongique, est un 

composé fortement toxique pour les mammifères. Il fait partie de la famille des 
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Colorant_industriel
http://fr.wikipedia.org/wiki/Malachite
http://fr.wikipedia.org/wiki/1992
http://fr.wikipedia.org/wiki/Indicateur_color%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide
http://fr.wikipedia.org/wiki/Basique
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triphénylméthanes, qui sont des composés reconnus comme étant génotoxique pour 

les cellules bactériennes et mammifères [11−15]. 

La nature cancérigène des triphénylméthanes se manifeste principalement par 

leurs métabolites leuco dont les dérivés N-déméthylé sont obtenus par voie 

bactérienne [16] ou levure [17,18]. Ces composés peuvent subir une activation 

métabolique semblable à celle observée avec les amines aromatiques, avant de réagir 

directement sur l’ADN [15]. Dans le cas du vert de malachite, c’est suite à 

l’exposition à son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer 

chez les rats et les souris augmente [10]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé 

par digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [19]. 

Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigènes 

et mutagènes [20]. Par conséquent le traitement par voie biologique de tels composés 

est susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ. 

 

 

Tableau I-4 : Caractéristiques physico-chimiques du vert de malachite. 

 

Formule brute 

 

Propriétés physiques 

 

Nom 

 

Numéro 

CAS 

Apparence 

 

 

C50H52N4O8.C2H2O4 

 

[2437-29-8] 

 

cristaux verts foncés 

 

Masse 

molaire 

pKa 

 

Solubilité 

 

929 g/mol 

 

6,9 

 

110 g/L H2O 

(24 ºC forme oxalate) 

 

 

I.1.4 TRAITEMENT DES EFFLUENTS COLORÉS 

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus au moins 

importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surface à 

teindre ou à colorer. Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique 

de dépollution adaptée.  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_CAS
http://fr.wikipedia.org/wiki/Num%C3%A9ro_CAS
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acidit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acidit%C3%A9
http://fr.wikipedia.org/wiki/Gramme
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mole_%28unit%C3%A9%29
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Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de 

composition, conduira toujours à la conception d’une chaîne de traitement assurant 

l’élimination des différents polluants par étapes successives. La première étape 

consiste à éliminer la pollution insoluble par l’intermédiaire de prétraitements 

(dégrillage, dessablage, déshuilage …) et/ou de traitements physiques ou physico-

chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de dépollution, 

intervenant le plus couramment en deuxième étape dans les industries textiles 

[22,23], se divisent en trois types : 

 

  Physique 

 Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 

 Adsorption (sur charbon actif), 

 Osmose inverse, filtration, 

 Incinération,  

  Chimique 

 Oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2),  

 Réduction (Na2SO4), 

 Méthode complexométrique, 

 Résine échangeuse d’ions,  

  Biologique 

 Traitement aérobie, 

 Traitement anaérobie,  

 

La présence d’une matière organique non-biodégradable rend impossible 

l’élimination de la pollution organique résiduelle. Dans ce cas, de nouvelles 

techniques ont été développées dans ce sens (oxydation des matières récalcitrantes 

aux traitements biologiques et chimiques).Parmi ces techniques, les procédés 

d’oxydation avancés (POA) semblent les plus performants [24,25].Les POA peuvent 

intervenir comme post traitement après le traitement physicochimique et avant 

l’épuration biologique. 
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I.2PROCEDES D’OXYDATION AVANCES (POA)  

I.2.1 Généralités 

Les techniques d’oxydation avancées sont des procédés de traitement des 

effluents aussi bien liquides que gazeux qui ont connu une évolution rapide au cours 

de ces dernières années. Elles appartiennent à la dernière génération de techniques 

mises au point dans ce domaine. Elles permettent la minéralisation totale de 

polluants en CO2, H2O et acides minéraux correspondants. Si la charge polluante est 

trop élevée ou le débit est trop important, il est nécessaire de les associer avec 

d’autres procédés capables de diminuer cette charge. Ces techniques présentent 

l’avantage de fonctionner dans des conditions douces de pression et de température. 

Comme nous le verrons plus loin, pratiquement toutes les molécules organiques aussi 

réfractaires qu’elles soient, peuvent être dégradées jusqu’à leur minéralisation 

complète. 

 
L’ensemble des POA est basé sur la génération in situ des espèces radicalaires 

très oxydantes dotées d’un pouvoir oxydant fort. Les radicaux hydroxyles •OH sont les 

espèces responsables de la minéralisation des polluants organiques grâce à leur 

potentiel redox standard élevé de 2,8 V (Tableau I-5). Contrairement à la molécule 

d’oxygène appelé oxydant mou, ces radicaux hydroxyles sont très actifs et peu 

sélectifs. Ils sont donc capables de réagir avec n’importe quel polluant. 

 
Tableau I-5 : Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans l’eau [26]. 

 

Oxydant (pH=0) Potentiel d’oxydation (V/ENH) 

•OH 2,8 

W10O32
4- 2,55 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

HO2
• 1,70 

MnO4
- 1,67 

ClO2 1,50 

Cl2 1,36 

O2 1,23 
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Pour une application à large échelle, le coût élevé des réactifs utilisés est un 

facteur limitant. La charge polluante de l’effluent constitue aussi un handicap pour 

l’utilisation de ces techniques. Ainsi, pour des concentrations en carbone organique 

supérieures à 10 g/L, il devient peu intéressant d’utiliser des POA. On pourra alors 

privilégier l’oxydation par voie humide, voire pour une charge organique très 

importante, l’incinération de l’effluent. Les POA peuvent être regroupés en cinq 

catégories : 

 

(1) Les procédés d’oxydation homogène : les radicaux sont générés par la 

réaction de Fenton, l’ozone à pH élevé ou O3/H2O2. 

(2) La photolyse homogène UV : ces procédés emploient la photolyse UV de H2O2 

et/ou O3 en solution homogène pour générer les radicaux •OH. 

(3) La photocatalyse hétérogène : une source lumineuse induit des réactions 

photoélectrochimiques à la surface du photocatalyseur semi-conducteur tel 

que TiO2. 

(4) La radiolyse : des espèces telles que •OH, H• ete-
aqsont produites par 

irradiation de forte énergie(rayon-γ) des solutions à traiter. 

(5) Les procédés électrochimiques d'oxydation : les radicaux sont générés dans 

le milieu à partir de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou à 

partir du solvant aqueux (oxydation anodique de l'eau) [3]. 

(6) La sonolyse:elle s’appuie sur le phénomène de cavitation générée par des 

ondes ultrasonores et apparaît adaptée au traitement de la pollution 

organique [27]. 

Les principaux avantages et inconvénients des POA sont rassemblés dans le 

Tableau I-6. 

Tableau I-6 : Principaux avantages et inconvénients des POA [24]. 

Avantages Inconvénients 

 

 Production in situ de radicaux réactifs 

 Pas ou peu de produits chimiques utilisés  

 Minéralisation des polluants 

 Dégradation rapide  

 

 Procédés émergents 

 Problèmes économiques 

 Contraintes techniques 

 Non adapté au traitement de grands 

volumes 
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I.2.2 Génération des radicaux hydroxyles par les différents POA 

 

La souplesse d’utilisation des POA est liée à la possibilité de produire •OH par 

différentes techniques. Les potentialités offertes par les POA peuvent être combinées 

avec les traitements biologiques en procédant à une dégradation oxydante des 

substances toxiques réfractaires entrant ou sortant d’une étape biologique [25]. Un 

autre aspect concernant les opportunités d’applications des POA : seul des rejets avec 

des valeurs de la DCO inférieure à 10 g/L peuvent être traités par ces techniques, car 

des valeurs élevées de DCO nécessitent la consommation d’importantes quantités de 

réactifs. C’est pourquoi les eaux usées avec de grandes masses polluantes peuvent 

être plus efficacement traitées par oxydation humide ou incinération comme le 

montre la Figure I-2. 

 

 
Figure I-2 : Désignation des technologies de traitement des eaux usées selon leurs teneurs en 

DCO [25]. 

 
 
 

Comme les radicaux hydroxyles sont des espèces très réactives et instables, ils 

doivent être produits de façon continue au moyen de plusieurs réactions : chimique, 

photochimique, biologique ou électrochimique. Une classification des principaux 

procédés de production de ces radicaux est présentée dans le Tableau I-7. 
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Tableau 1-7 : Classification des procédés d’oxydation avancés. 

H2O2/Fe2+ (Fe3+) Fenton 

H2O2/Fe2+ (Fe3+)/UV Photo-fenton (photocatalyse 

homogène) 

TiO2/UV/O2 Photocatalyse hétérogène 

O3/UV Oxydation UV 

H2O2/UV Photochimie assistée 

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation sous 
vide etsonochimie 

 
I.3 ULTRASONS ET SONOCHIMIE  

La sonochimie est l’étude des réactions chimiques dont l’origine est due à la 

présence d’ondes sonores qui causent la cavitation. Bien que connus depuis plus de 60 

ans, les ultrasons n’ont pas attiré de façon significative les chimistes, notamment 

ceux qui travaillent dans le domaine des synthèses. L’intérêt n’a été réellement 

suscité que depuis le début des années 73 et s’est considérablement développé. Avec 

l’arrivée d’appareils de source d’ultrasons moins coûteux, l’application de la 

sonochimie est exploitée dans un domaine de réaction de plus en plus large [26]. 

Les ultrasons trouvent aujourd'hui des applications toujours plus nombreuses en 

synthèse chimique, en chimie des polymères, ou en catalyse [27, 28,29]. En fait, de 

nombreuses études ont également été réalisées sur la dégradation ou la destruction 

de composés organiques lorsque ceux-ci sont soumis à un champ ultrasonore. La 

dégradation de nombreux produits organiques (benzène, toluène, phénol,…) [30,31], 

notamment des composés chlorés (CCl4, chlorobenzène, dichlorobenzène, 2-,3- et 4-

chlorophénols, pentachlorophénol,…) [32-36] ou nitrés (4-nitrophénol, 2,4-

dinitrophenol,…) [37,38] a ainsi été étudiée.  

De tous les phénomènes observés lors du passage d’une onde acoustique intense 

au travers d’un liquide, la cavitation est probablement le plus connu mais le moins 

compris. La notion de cavitation est basée sur la formation, la croissance et 

l’implosion de bulles ou cavités au sein d’un liquide. Cette implosion qui a lieu sous 

certaines conditions, produit une très forte chaleur et une très forte pression et des 
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radicaux très réactifs. Ce phénomène peut donc être une très importante source de 

réactions physico-chimiques [26]. Les radicaux hydroxyles (●OH) qui sont les espèces 

oxydantes les plus puissantes que l’on puisse utiliser dans le domaine du traitement 

des eaux et des effluents industriels, sont aussi capables d’oxyder la majorité des 

composés organiques [39]. 

 

I.3.1 GÉNÉRALITÉS SUR LES ULTRASONS 

Le spectre sonore est généralement divisé en quatre intervalles définis en 

fonction de l’onde émise [40] : 

 les infrasons dont la fréquence est comprise entre 0 et 16 Hz ; 

 les sons audibles dont la fréquence est comprise entre 16 Hz et 16 kHz ; 

 les ultrasons dont la fréquence est comprise entre 16 kHz et 10 MHz 

 les hypersons dont la fréquence est supérieure à 10 MHz ; 

Une onde ultrasonore est une vibration mécanique généralement sinusoïdale 

caractérisée par son amplitude et sa fréquence. 

Les ultrasons peuvent se classer en plusieurs catégories en fonction de leur 

fréquence [4145] et de leur puissance [41,44] (Figure I-3). Ainsi, les ultrasons de 

basse fréquence se situent entre 20 et 100 kHz, les ultrasons de haute fréquence 

entre 100 kHz et 1 MHz et les ultrasons de très haute fréquence entre 1 et 10 MHz. Il 

est également possible de distinguer entre les ultrasons de faible puissance et les 

ultrasons de puissance. 

Dans la gamme des ultrasons de puissance, l’effet recherché est une 

modification du milieu principalement grâce à la cavitation : cette modification peut 

être physique (décapage, dégazage) ou chimique (modification du mécanisme 

réactionnel, production de radicaux libres) [42,45,46]. Cette dernière application est 

nommée sonochimie. C’est le domaine d’utilisation des ultrasons en génie des 

procédés, l’exemple le plus connu et le plus utilisé est le nettoyage par ultrasons 

fonctionnant à des fréquences inférieures à 50 kHz [42,43]. Cependant, il n’est pas 

rare de pratiquer la sonochimie à des fréquences pouvant aller jusqu’au mégahertz 

[42,47]. 
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Figure I-3 : Classification des ultrasons en fonction de leur fréquence et de leur puissance 

[41, 42]. 

Contrairement au cas précédent, les ultrasons de très haute fréquence et de 

faible puissance (ultrasons de diagnostic) ne génèrent pas des modifications 

physicochimiques des milieux qu’ils traversent. Le but est d’observer l’impact du 

milieu sur l’onde ultrasonore (absorption par le milieu, réflexion, transmission,...). Ils 

sont utilisés en médecine pour effectuer des diagnostics et dans les contrôles non 

destructifs [41,4247]. Cette catégorie des ultrasons est utilisée entre autres en 

métallurgie pour la détection de défauts dans les soudures ou la présence 

d’inclusions. 

I.3.1.1 Génération des ondes ultrasonores 

Un dispositif produisant des ultrasons est communément appelé transducteur 

(Figure I-4). La technologie des transducteurs est actuellement basée sur des 

générateurs électriques. On utilise les propriétés des matériaux piézoélectriques pour 

convertir l’énergie électrique en énergie mécanique ultrasonore [40]. Pour fournir 

une onde ultrasonore, il faut fournir au transducteur une tension électrique de 

fréquence égale à sa fréquence de résonance. Il existe trois grands types de 

transducteurs. 

 

 

 

 

Figure I-4 : Céramique de 300 kHz (vue de dessus). 
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I.3.1.1.1 Sifflet acoustique 

Il est inspiré du sifflet pour chiens. Une version, dans laquelle un jet de liquide à 

grande vitesse s’impacte sur une lame vibrante, est utilisée, notamment pour réaliser 

des opérations d’homogénéisation de mélanges. Ce procédé n’est toutefois pas utilisé 

en sonochimie [15]. 

I.3.1.1.2Magnétostriction 

Elle consiste à utiliser la modification de forme d’un alliage métallique sous 

l’effet d’un champ magnétique, et constitue une voie pour la production d’ultrasons 

de très forte puissance. Elle reste limitée aux fréquences ne dépassant pas 70 kHz et 

n’est guère utilisée en sonochimie. L’application majeure actuelle est le sonar [40].  

I.3.1.1.3 Piézo-Électricité 

Les transducteurs piézoélectriques utilisent l’effet piézoélectrique inverse de 

monocristaux naturels ou synthétiques (comme le quartz) ou de céramiques en 

titanate de baryum ou titano-zirconate de plomb (PZT) de formule chimique Pb(Zrx 

Ti1-x)O3, qui sont fortement piézoélectriques et facilement usinables. Ils se présentent 

le plus souvent sous la forme d’un disque, d’une plaque ou d’un anneau sur les faces 

desquels sont fixées deux électrodes métallisées. Lorsqu’une tension électrique est 

appliquée à ces deux électrodes, le matériau se dilate ou se comprime selon 

l’orientation de la tension par rapport à la polarisation de la céramique. L’épaisseur 

de la céramique augmente si le champ électrique appliqué est dans le même sens que 

le champ électrique de polarisation de la céramique. Si l’on renverse le sens du 

champ électrique, l’allongement change de signe, c’est-à-dire que l’on passe d’une 

dilatation à une compression. Inversement, en appliquant une force sur le matériau, 

une tension apparait aux bornes des électrodes, permettant de créer ainsi des 

détecteurs. 

Les amplitudes de déplacement, ou vibrations, des céramiques sont très faibles, 

d’environ quelques micromètres. Les céramiques ne sont que très rarement utilisées 

seules. Classiquement, la céramique est collée ou bridée sur une masse (et parfois 

une contre masse) en métal ou en verre afin de l’isoler du milieu liquide dans lequel 

sont transmis les ultrasons. Le transducteur, constitué de cet assemblage, développe 

un déplacement maximal à certaines fréquences particulières qui dépendent de sa 
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géométrie. Ces fréquences sont appelées fréquences de résonance. L’utilisation des 

transducteurs est généralement limitée à ces fréquences particulières, qui minimisent 

les pertes d’énergie. Pour fournir une onde ultrasonore, il suffit donc de fournir au 

transducteur une tension électrique de fréquence égale à sa fréquence de résonance. 

Un générateur électrique doit être utilisé pour transformer la tension du secteur (220 

V – 50/60 Hz) en une tension alternative à la fréquence de résonance du système (par 

exemple 1000 V – 20 kHz). Un contrôle permanent des conditions de résonance est 

nécessaire pour corriger les déviations entre la fréquence fournie par le générateur 

électronique et la fréquence de résonance du transducteur, afin d’éviter une 

mauvaise transmission de la puissance. Les rendements de conversion de l’énergie 

électrique fournie au générateur en énergie acoustique transmise au milieu sont 

actuellement proches de 30 à 40 % dans le meilleur des cas et leur optimisation  

représente un enjeu technologique important pour le développement à l’échelle 

industrielle d’application potentielle mettant en œuvre les ultrasons [40]. 

I.3.2 CAVITATION ULTRASONORE 

I.3.2.1 Définition 

Lors de la propagation d’ondes ultrasonores dans un liquide, les molécules 

subissent alternativement des compressions et des dépressions. Lorsque la dépression 

est suffisante pour vaincre les forces d’attraction entre les molécules du liquide, la 

cohésion du liquide est rompue et des microbulles se forment [39]. La cavitation 

ultrasonore comporte trois étapes : la formation de la bulle, puis sa croissance et 

enfin son implosion ou effondrement. 

I.3.2.2 Dynamique d’une bulle de cavitation 

I.3.2.2.1 Naissance 

La propagation d’une onde dans un liquide se traduit par des variations de 

pression autour d’une valeur moyenne. Il existe une pression minimale à partir de 

laquelle une bulle peut se former dans le liquide : c’est le seuil de cavitation. Les 

liquides très purs sont capables de résister à des dépressions de plusieurs dizaines de 

mégapascals. Blake [49] a établi un modèle basé sur les forces statiques en présence. 

Il détermine l’amplitude acoustique minimale, appelée pression acoustique critique 

ou seuil de Blake, pour générer une bulle de cavitation au sein d’un liquide pur. Dans 
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ces conditions, la cavitation semble difficile à générer. C’est grâce aux impuretés 

présentes dans le liquide qu’elle apparaît. Il s’agit de minuscules particules solides ou 

de gaz dissous, appelés nucléi, qui favorisent l’apparition de la cavitation à des 

tensions plus faibles. 

I.3.2.2.2 Croissance 

Une fois les bulles de cavitation formées, la majeure partie d’entre elles 

oscillent dans le champ ultrasonore et ont une durée de vie de plusieurs cycles 

acoustiques pendant lesquels elles croissent par diffusion rectifiée, coalescent puis 

remontent à la surface du liquide. C’est ce que l’on appelle la cavitation stable. Il 

existe un autre type de cavitation dit transitoire du fait que les bulles ont une durée 

de vie très courte, guère plus d’un cycle acoustique. C’est ce type de bulles qui est 

particulièrement étudié. 

Selon Crum [50], deux phénomènes coexistent et régissent la croissance des 

bulles : l’effet de surface et l’effet de coquille. Lors des phases d’expansion, la taille 

des bulles augmente et la concentration des gaz contenus dans la cavité diminue. Les 

gaz diffusent de l’extérieur vers l’intérieur de la bulle. Au contraire, lors des phases 

de compression, la concentration à l’intérieur de la cavité augmente et les gaz 

diffusent alors vers l’extérieur. Le flux de diffusion étant proportionnel à la surface 

d’échange, le flux entrant est plus important que le flux sortant donc globalement, au 

cours d’un cycle, les bulles croissent. C’est l’effet de surface. 

L’effet de coquille accompagne l’effet de surface lors de la croissance de la 

bulle. Ce modèle suppose l’existence d’une couche sphérique de liquide entourant la 

bulle de cavitation telle une coquille. Le flux de diffusion d’un gaz dans un liquide 

étant proportionnel au gradient de concentration du gaz dissous de part et d’autre de 

l’interface, lors des périodes de compression, la couche entourant la cavité s’épaissit 

et la concentration en gaz au voisinage de la bulle diminue. De ce fait, le flux de 

diffusion vers l’extérieur augmente. A l’opposé, lorsque la bulle se dilate, l’épaisseur 

de la coquille diminue et sa concentration en gaz augmente. Le flux de diffusion 

augmente donc vers l’intérieur. Ce phénomène favorise le transfert de matière entre 

la bulle de cavitation et le liquide. Associé à l’effet de surface, il décrit le mécanisme 

de la diffusion rectifiée qui conduit à la croissance de la bulle de cavitation (Figure I-

5). 
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Figure I-5 : Dynamique d’une micro-bulle soumise aux ultrasons. 

I.3.2.2.3 Implosion et sonoluminescence 

Sous l’action de la pression, les bulles transitoires s’effondrent brusquement. La 

bulle de cavitation libère alors toute l’énergie accumulée et concentrée durant sa 

croissance. Quelques auteurs ont entrepris l’observation de la dynamique d’une bulle 

de cavitation. Lauterborn [51] a observé les oscillations d’une bulle de cavitation dans 

un bain d’huile de silicone à 23 kHz. Plus récemment, Putterman [52] a déterminé 

l’évolution du rayon d’une bulle transitoire isolée dans l’eau en présence d’un champ 

acoustique d’une fréquence de 23 kHz (Figure I-6). Initialement de quelques 

micromètres, le rayon de la bulle croît jusqu’à 43 µm puis, du fait de l’importante 

différence de pression régnant de part et d’autre de la paroi, la bulle implose sur 

elle-même, rebondit plusieurs fois pour finalement se fragmenter. 

La cavitation acoustique s’accompagne également de l’émission d’un flash 

lumineux dont le spectre se situe dans la lumière ultraviolette jusqu’à 193 nm. Selon 

Hiller et al. [53] qui étudient la cavitation stable d’une bulle d’air dans l’eau, la 

durée du flash lumineux serait inférieure à 50 ps et aurait lieu quelques nanosecondes 

avant l’implosion. Si le phénomène de la sonoluminescence n’est pas contestable, son 

origine reste elle, très controversée. 



Chapitre I                                                                                                                                                        Etude bibliographique 

 31 

 

Figure I-6: Évolution du diamètre d’une bulle transitoire au cours d’un cycle ultrasonore 

(eau, 25 kHz) [52]. 

 

I.3.2.3 Seuil de cavitation 

La pression acoustique ou l'intensité minimale indispensable pour provoquer le 

phénomène de cavitation est désignée sous le terme de seuil de cavitation [27, 55,56, 

58,61]. Dans l'eau, il a été estimé à une valeur voisine de 1500 atm [27]. En pratique, 

la cavitation se produit pour des pressions acoustiques beaucoup plus faibles 

(inférieures à 20 atm). Ceci est indubitablement dû à l'existence au sein du liquide de 

" points faibles " qui diminuent les forces de cohésion du liquide [27]. Ces points 

faibles peuvent être liés à la présence de molécules de gaz dissoutes dans le liquide. 

En effet, il a été constaté que le dégazage des solutions augmentait la valeur du seuil 

de cavitation [41]. De même, la présence de particules solides, de poussières, et plus 

précisément de microbulles de gaz ou de vapeurs piégés dans les micro-crevasses à la 

surface de ces particules solides et poussières, abaissent également la valeur du seuil 

de cavitation et favorisent le phénomène [27]. Lors de la phase de dilatation de l'onde 

acoustique, lorsque la pression régnant au sein du liquide diminue, l'interface gaz-

liquide devient progressivement plus convexe, l'angle de contact avec le solide 

diminue jusqu'à ce que, pour une pression suffisamment basse, une bulle se détache 

de la surface du solide (Figure I-7) [2]. 
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Figure I-7: Micro-crevasses à la surface d’une particule solide [61] 

(a) en phase de compression, (b) en phase de dilatation. 
 

En revanche, plus un liquide sera visqueux, c'est-à-dire plus les forces de 

cohésion du liquide seront importantes, plus la valeur du seuil de cavitation sera 

élevée. De même, lorsque la fréquence de l'onde sonore augmente, la production des 

bulles de cavitation devient plus difficile à induire et des intensités d'autant plus 

élevées seront nécessaires pour provoquer le phénomène [27,54,55,60]. 

Conjointement, ce seuil de cavitation varie en fonction de la nature du gaz saturant 

la solution [27]. 

Le seuil de cavitation est également sensible à la température. En général, la 

limite du seuil augmente lorsque la température décroît [55,27]. Ceci peut résulter 

soit d'une augmentation de la tension de surface du liquide ou d'une augmentation de 

la viscosité du liquide lorsque la température diminue, soit d'une diminution de la 

tension de vapeur du liquide [55,27]. Dans de nombreux cas, la tension de surface 

d'un liquide varie de façon inversement proportionnelle à la température. 

Parallèlement, la tension de vapeur augmente rapidement avec l'élévation de la 

température. Par conséquent, des intensités d'autant plus faibles suffiront à réaliser 

la cavitation dans les liquides à pression de vapeur élevée ou à faible tension de 

surface [27,54,57,58]. 

I.3.2.4 Théorie du "point chaud" 

Selon cette théorie, l’implosion de la bulle de cavitation correspondrait à une 

brutale compression qui, en concentrant l’énergie acoustique, conduirait à des 

températures et des pressions très élevées à l’intérieur de la bulle. Le modèle établi 

sur la base de ces hypothèses par Nolting et Neppiras [41,61,62] permet d’estimer la 

pression et la température maximale à plusieurs dizaines de mégapascals et plusieurs 

milliers de Kelvin. Le temps d’implosion serait quant à lui de l’ordre de la 
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microseconde. Le modèle établi par Flint et Suslick [41,63] a pour objet de démontrer 

l’origine thermique de la sonoluminescence. En effet, lors de la compression, 

l’échauffement de la bulle conduit à l’excitation des molécules qui atteignent des 

niveaux d’énergie supérieurs. Le retour à l’état fondamental s’accompagne d’une 

émission de photons d’une énergie correspondant à la transition électronique atteinte 

lors de l’échauffement. L’origine de la sonoluminescence est accordée 

préférentiellement et majoritairement à la recombinaison électron-molécule ionisée 

dont le spectre d’émission se situe dans le visible [41, 61, 64]. Roth et Gloersen [65] 

montrent aussi que la recombinaison de deux atomes de xénon et le retour de la 

molécule à l’état fondamental est également suivi d’une émission lumineuse. 

Finkelburg [66] estime qu’il y a une grande probabilité pour que cette recombinaison 

s’accompagne d’une émission de la lumière mais selon Griffing et Sette [67], il est 

peu probable que la sonoluminescence soit due à la recombinaison de radicaux. 

Il existe une autre théorie qui est la théorie électrique proposée par Margilus 

mais elle a été abandonnée. 

I.3.2.5 Effets microscopiques induits par la cavitation 

I.3.2.5.1 Conditions de température et de pression 

L’implosion des bulles engendre des conditions locales de température et de 

pression très élevées. Très difficile voire quasiment impossible à mesurer 

expérimentalement, certains auteurs ont néanmoins tenté de les estimer en se basant 

sur des cas particuliers. Deux démarches expérimentales permettent de déterminer 

les températures régnant au sein de la bulle lors de son implosion.  

La première est d’utiliser le spectre d’émission de sonoluminescence pour 

mesurer l’énergie des photons émis et en déduire les températures associées. C’est 

ce que réalisent Flint et Suslick [41,63] en examinant le spectre d’émission de bulles 

d’argon dans de l’huile de silicone. En modélisant la molécule d’argon de manière à 

représenter ses énergies de vibration et de rotation, ils montrent qu’il  est possible 

d’en déduire les énergies de transition de la molécule et estiment la température de 

cavitation à 5000 K. Ces résultats sont controversés par Hiller [41,53] qui étudie la 

cavitation d’une bulle d’air dans l’eau et détermine une température de plus de 

43333 K à l’intérieur de la cavité au moment de l’implosion. Ces énormes variations 

d’une étude à l’autre peuvent s’expliquer par des conditions expérimentales très 
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différentes. En effet, Flint et Suslick [41,63] étudient une multitude de bulles d’argon 

dans de la silicone alors que Hiller s’est intéressé à une bulle unique d’air dans de 

l’eau. Crum [41,50] explique qu’il existe plusieurs types de sonoluminescence qui 

dépendent des conditions opératoires et vont donner lieu à des spectres d’émission 

lumineuse et des températures sensiblement différentes. Par exemple, dans le cas 

d’une multitude de bulles, leur proximité engendrerait une compression 

dissymétrique provoquant l’intrusion de liquide au sein des cavités. La lumière émise 

serait alors caractéristique à la fois du gaz et du liquide présents dans la bulle qui 

seraient échauffés simultanément lors de l’implosion. La dissymétrie lors de 

l’implosion participerait également à l’abaissement de la température finale. Dans le 

cas d’une bulle unique de cavitation, l’implosion serait symétrique, l’élévation de la 

température beaucoup plus importante et l’émission de lumière uniquement 

caractéristique du gaz présent à l’intérieur de la bulle.  

La deuxième technique destinée à estimer la température au moment de 

l’implosion consiste à utiliser les constantes de vitesse de disparition de composés 

organiques susceptibles de réagir dans la bulle. En assimilant la réaction 

sonochimique à une réaction de type pyrolytique, il est alors possible d’en déduire les 

températures de réaction et de ce fait, la température au sein de la bulle. Suslick 

[41,68] étudie du décane et estime par cette méthode la température régnant au sein 

de la cavité à 5200 K. 

I.3.2.5.2 Ondes de choc et jets de liquide 

L’implosion de la bulle donne également lieu à des ondes de choc violentes et 

des jets de liquide générant un phénomène d’érosion très utilisé dans les procédés de 

nettoyage. Les ondes de choc produites sont estimées à plusieurs dizaines voire 

plusieurs centaines de méga-pascals [41,68,69] et les vitesses des jets de liquide sont 

susceptibles de dépasser 100 m·s1  [41,58]. Ces jets de liquide et ces ondes de choc 

génèrent un micromélange très important [41,7073]. 

I.3.2.6 Zones de réactivité sonochimique 

L'interaction des ultrasons avec la matière à travers le phénomène de cavitation 

permet d'accéder à des énergies non disponibles par les méthodes usuelles 

(chauffage, modifications de pression, interaction photon-matière,…). Le solvant ou 
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les autres espèces présentes dans la bulle vont se dissocier pour donner d’autres 

espèces très réactives, généralement des radicaux, qui induisent un certains nombres 

de réactions chimiques. D’après la théorie du point chaud, il apparaît lors de 

l'implosion, trois zones de réactivité chimique distinctes (Figure I-8) [27-31,55]: 

a. L'intérieur de la bulle renfermant les gaz et les vapeurs. Dans cette zone, règnent 

des températures voisines de 5000 K et des pressions de l'ordre de 500 bars (voire 

1000 bars [74]) suite à l'implosion des bulles [55]. Il en résulte la formation de 

radicaux et d'atomes et une chimie radicalaire en phase gazeuse. 

b. Une zone à l'interface gaz/liquide où l'implosion génère des températures de 

l'ordre de 2000 K [77] et une onde de choc. Il s'y déroule une chimie radicalaire en 

solution ainsi que des réactions de décompositions thermiques. 

c. Le volume de la solution qui n'est pratiquement pas affecté. Seule une élévation 

de température de quelques degrés traduisant la dispersion de la majeure partie 

de l'énergie sous forme de chaleur s'y produit. Ce phénomène est utilisé pour 

quantifier l'intensité ultrasonore transmise à la solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-8 : Zones de réactivité sonochimique [74-76]. 

Les conditions extrêmes de température et de pression générées lors de 

l’implosion des bulles de cavitation créent un environnement chimique exceptionnel 

qui favorise des réactions chimiques inhabituelles à température et pression 

ambiantes [27].  

En conclusion, il faut noter que le phénomène de cavitation qui conduit à 

l'implosion des bulles est la cause d'un effet chimique. Toutefois, il faut souligner 

qu'un effet de cavitation maximum ne conduira pas forcément à un effet chimique 

maximum. En effet, la réaction chimique primordiale concerne la quantité de matière 

L’intérieur de la bulle 

(P = 500 atm, T = 5000 K) 

L’interface gaz- liquide 

T=2000 K 

 

L’extérieur de la bulle 

 Légère élévation de 
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dans l'environnement de la bulle, à l'intérieur ou à l’interface [27]. Ensuite, ce sont 

les produits issus de cette réaction primordiale qui donneront lieu à la sonochimie. 

I.3.3 EFFETS CHIMIQUES DES ULTRASONS DANS L’EAU 

Dans l'eau, qui est le milieu le plus étudié en sonochimie, la transmission d'une 

onde ultrasonore induit la formation d'espèces radicalaires telles que HO• et H• et des 

espèces moléculaires comme H2O2, H2 et O2 [32,78, 79]. Lorsque des solutés sont 

présents en solution aqueuse, soit le soluté peut réagir directement dans la bulle de 

cavitation (pyrolyse), soit il peut réagir avec les radicaux issus de la sonolyse de l'eau 

(HO• par exemple), soit avec les produits de recombinaison de ces radicaux (H2O2 par 

exemple). 

I.3.3.1 Sonolyse de l'eau 

L'effet des ultrasons sur l'eau est très largement décrit dans la littérature [27, 

55, 74,75, 80-82]. Ainsi, sous atmosphère d’oxygène, il est connu  que la transmission 

d'une onde ultrasonore dans l'eau conduit à la formation de peroxyde d'hydrogène 

H2O2, d'hydrogène moléculaire (H2) et de faibles quantités d'oxygène moléculaire 

(O2)[60, 74, 77-79].Le mécanisme généralement admis pour rendre compte de la 

formation de ces produits comporte une première étape de décomposition 

homolytique des molécules d’eau et d’oxygène dans les bulles de cavitation sous 

l'effet des hautes températures développées. Les radicaux HO•, H• et HOO• ainsi que 

les atomes d’oxygène (O) sont alors formés (Réactions I.1 à I.4) [27,55]: 

H2O → H• + HO•      (I.1) 

O2 → 2O          (I.2) 

HO• + O → HOO•  (I.3) 

O + H2O → 2HO•  (I.4) 

La capture des radicaux H• par les atomes et les molécules d’oxygène dans la 

bulle et à la surface mène à une augmentation de la concentration des radicaux HO• 

et HOO• (Réactions I.5 à I.7) [78]: 

H• + O →HO•       (I.5) 

H• + O2→ HOO•      (I.6) 

H• + H2O → HO• + H2    (I.7) 
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La majorité de ces radicaux va se combiner en phase gazeuse, c'est-à-dire à 

l'intérieur de la bulle, pour reformer l’eau, l’oxygène et les atomes d’oxygène 

(Réactions I.8 à I.11) [77,79]: 

H• + OH•→ H2O      (I.8) 

2OH•↔ O + H2O      (I.9) 

2O → O2         (I.10) 

HO• + HOO• → O2 + H2O      (I.11) 

 

Il a été estimé qu'environ 90% des radicaux générés initialement vont se 

combiner à l’interface de la bulle de cavitation [83]. Les radicaux se trouvent alors 

refroidis et forment par combinaison les produits finaux: H2 et H2O2 (Réactions I.12 à 

I.15). La fraction restante des radicaux formés peut diffuser vers la solution [77].  

H• + H•→ H2          (I.12) 

HO•+ HO•→ H2O2         (I.13) 

2HOO• → H2O2 + O2        (I.14) 

2HO• + 2O → O2 + H2O2      (I.15) 

Lorsque de l'eau est irradiée en présence d'air, il se forme, en plus de H2, H2O2 

et O2, de l'acide nitrique HNO3 et de l'acide nitreux HNO2 [60,71,79,82,84]. Le 

mécanisme proposé pour expliquer la formation de ces produits comporte une 

première étape d’oxydation de l’azote moléculaire N2 par les radicaux HO• et les 

atomes d’oxygène (O) issus de la sonolyse de l’eau à l’intérieur de la bulle de 

cavitation (Réactions I.16 à I.19) [79]: 

N2 + HO•→ N2O + H•       (I.16) 

N2 + O → N2O          (I.17) 

N2+ O → NO + N          (I.18) 

N2O + O → 2NO         (I.19) 

 

L’oxydation du NO par les radicaux HO• et les atomes d’oxygène (O) conduit à la 

formation de l’acide nitreux HNO2 (Réaction I.20) qui à son tour va être oxydé par le 

H2O2 pour produire de l’acide nitrique (Réaction I.21) [77, 82,84]: 
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NO + HO•→ HNO2        (I.20) 

HNO2 + H2O2 → HNO3 + H2O  (I.21) 

I.3.3.2 Sonolyse d’une solution aqueuse renfermant un soluté 

Les radicaux présents majoritairement à l’intérieur de la bulle de cavitation sont 

très réactifs, présentent des durées de vie très brèves et vont conduire 

principalement à toute une chimie radicalaire à l’intérieur et à la surface de la bulle 

durant son implosion. Il est admis donc qu’en présence de solutés des réactions 

chimiques peuvent se dérouler dans la bulle de cavitation ou dans son voisinage très 

proche [28,55]. Il faudra donc considérer deux cas [28,60, 77]: 

Les solutés qui ne sont pas volatils et qui ne peuvent pas entrer dans la bulle de 

cavitation. Dans ce cas, ces composés sont oxydés à l’interface des bulles de 

cavitation et au sein de la solution par l’intermédiaire des radicaux issus de la 

sonolyse de l’eau (HO•, H•) ainsi que l’oxydation par les atomes d’oxygène provenant 

de la dissociation du dioxygène. 

Les solutés qui sont volatils et pénètrent dans la bulle de cavitation. Dans ces 

conditions, les composés vaporisés dans la bulle sont pyrolysés par la haute 

température générée lors de l’implosion. 

I.3.4 EFFETS PHYSIQUES DES ULTRASONS  

Le passage d’une onde ultrasonore dans un liquide s’accompagne d’effets 

physiques tels que l’échauffement du milieu, les ondes de choc et les jets de liquide 

associés à la cavitation, les courants acoustiques, la force de radiation qui se 

matérialise par la formation d’un geyser et les courants de microagitation [41]. 

I.3.4.1 Effets thermiques 

Dans un liquide soumis aux ultrasons, une partie de l’énergie est transformée en 

chaleur. Les mouvements dus au passage de l’onde ultrasonore induisent des 

frottements qui donnent lieu à un échauffement du liquide du fait de la viscosité de 

la solution [41]. 
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I.3.4.2 Courants acoustiques 

Les ultrasons sont à l’origine de la formation de courants acoustiques 

facilement observables à l’œil nu[41]. 

I.3.4.3 Geyser acoustique 

L’onde ultrasonore exerce une force sur la source qui l’émet et sur tout objet 

disposé dans le champ. Elle résulte de la différence des densités d’énergie de part et 

d’autre d’une surface de séparation. Cette force de radiation, si l’intensité de l’onde 

est suffisante, se concrétise à l’interface liquide-atmosphère par le soulèvement de la 

surface formant le geyser acoustique. Ce phénomène particulièrement intense à 

haute fréquence est mis à profit dans les nébuliseurs ultrasonores [41]. 

I.3.4.4 Courant de microagitation (microstreaming) 

Le courant de microagitation (souvent appelé microstreaming) désigne le 

mouvement du liquide au voisinage de petits obstacles dans un champ acoustique ou 

près de sources vibrantes. Il n’est pas lié à l’atténuation spatiale mais aux forces de 

friction qui s’appliquent entre une frontière et un milieu vibrant. Le courant de 

microagitation engendré par les bulles présente un grand intérêt ; Luche [86] indique 

qu’il permet notamment l’amélioration du transfert des espèces chimiques.  

I.3.5 INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES SUR LA SONOCHIMIE 

La traduction quantitative en termes chimiques du phénomène de cavitation fait 

actuellement l'objet de nombreuses études souvent contradictoires. Il est toutefois 

possible de dégager au moins quelques paramètres pour lesquels les travaux sont 

mieux acceptés chez les sonochimistes [27]. 

I.3.5.1 Nature des gaz dissous 

Les effets sonochimiques sont d'autant plus marqués que le gaz emprisonné 

présente un rapport de chaleurs massiques (Cp/Cv) élevé [55,74,87]. C'est pourquoi les 

gaz monoatomiques (He, Ar, Ne) sont utilisés préférentiellement aux gaz diatomiques 

(N2, O2, air) [37,55,88]. Les effets sonochimiques dépendent également de la 

conductivité thermique des gaz. Plus la conductivité thermique du gaz est élevée, 

plus la quantité de chaleur, formée dans les bulles suite à l'implosion, est dissipée 
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facilement dans le liquide environnant, diminuant ainsi la température Tmax disponible 

[27,55,84]. Cependant, aucune corrélation stricte entre la conductivité thermique des 

gaz et leurs effets sonochimiques n'a encore été établie. De plus, l’augmentation de 

la quantité de gaz dissous dans les liquides permet d'abaisser le seuil de cavitation, 

mais parallèlement, cela diminue l'intensité de l'onde de choc libérée lors de 

l'implosion des bulles. Il est fort probable que l'utilisation de gaz de solubilité élevée 

contribuera également à diminuer à la fois le seuil et l'intensité de cavitation [55,84]. 

Plus le gaz est soluble dans le milieu, plus la quantité qui pénètre dans les cavités est 

importante et moins l'onde de choc créée par implosion est intense. Par ailleurs, plus 

le gaz est soluble, plus il va se dissoudre dans le milieu au cours de la phase de 

compression du cycle acoustique, influant ainsi l'intensité de l'implosion [27]. 

 

Enfin, certains gaz, notamment les gaz polyatomiques (N2, O2,…), peuvent d'une 

part réagir directement avec les radicaux créés dans le milieu [84] et, d'autre part, 

être partiellement dissociés dans les bulles de cavitation au moment de l'implosion 

pour donner naissance à d'autres espèces réactives [89]: ils sont alors chimiquement 

actifs. 

I.3.5.2 Fréquence 

Actuellement, le débat reste ouvert pour savoir quel est l'effet réel d'une 

variation de la fréquence sur les phénomènes sonochimiques. En effet, il n'existe pas 

de loi générale pour caractériser l'effet de la fréquence ultrasonore sur une réaction 

sonochimique. Ceci présente une réelle difficulté pour comparer les résultats obtenus 

par différents auteurs puisque d'une étude à l'autre, non seulement le paramètre 

fréquence est modifié mais également l'intensité, ou la température, ou l'aire de la 

surface émettrice,…. 

Toutefois, des études récentes tendent à mettre en évidence un effet de 

fréquence sur quelques réactions sonochimiques. Ainsi, Entezari et Kruus [90] ont 

montré que la vitesse d'oxydation des ions iodure en iode est environ deux fois plus 

élevée à 900 kHz qu'à 20 kHz. Entezari et al. [91] ont montré que les rendements 

d'oxydation du phénol et les rendements de formation de H2O2 dans l'eau sont 

nettement plus élevés pour une fréquence de 500 kHz que pour une fréquence de 20 

kHz. Pétrier et al. [31] ont montré que la vitesse de dégradation du phénol dans l'eau 

est 6 à 7 fois plus élevée à 487 kHz qu'à 20 kHz. De même, pour des fréquences de 20, 
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200, 500 et 800 kHz, la vitesse de formation de H2O2 ainsi que la dégradation du 

phénol dans l'eau sont maximales pour une fréquence de 200 kHz [81]. Récemment, 

Kidak et Ince [82] ont montré que, pour des fréquences de 20, 300 et 520 kHz, la 

dégradation du phénol est maximale à 300 kHz. 

Malheureusement, de telles études sont encore trop ponctuelles pour en tirer 

des lois générales décrivant l’effet réel de la fréquence sur les réactions 

sonochimiques. 

 

CONCLUSION 

L’étude bibliographique montre que les colorants synthétiques organiques sont 

des composés utilisés dans de nombreux secteurs industriels. On les retrouve ainsi 

dans le domaine automobile, chimique, papeterie et plus particulièrement le secteur 

textile, où toutes les gammes de nuance et de familles chimiques sont représentées. 

Il n’est pas rare de constater qu’au cours des processus de teinture 13 à 23 % des 

colorants, et parfois jusqu’à 43% pour les colorants soufrés et réactifs, est évacués 

avec les effluents qui sont la plupart du temps directement rejetés vers les cours 

d’eau sans traitement préalable.Ces rejets colorés posent un problème esthétique 

mais également sanitaire car un grand nombre de ces colorants est toxique. Comme 

tous les composés organiques dangereux pour l’homme, les colorants synthétiques 

réclament des traitements spécifiques. Mais les procédés classiques utilisés par les 

usines de traitement des eaux usées sont mal et parfois même pas adaptés à la 

dépollution. La majorité de ces procédés sont trop sélectifs sur les catégories de 

colorants à traiter et ne font que déplacer la pollution plutôt que de la supprimer. 

Par conséquent, il s’avère très important de mettre au point des méthodes de 

traitement des eaux usées chargées en colorants par des procédés d'oxydation 

avancés (POA).Ces procédés (POA) sont basés sur la production insitu d'un oxydant 

très puissant, le radical hydroxyle (HO•), qui réagit avec la matière organique pour 

conduire à sa minéralisation.  

Parmi les procédés d’oxydation avancés, la sonochimie, qui s’appuie sur le 

phénomène de cavitation générée par des ondes ultrasonores, semble bien adaptée 

au traitement de la pollution organique. Cette méthode est relativement simple, 

rapide et ne présente aucun danger de contaminations. Les ultrasons agissent par 

l’intermédiaire de la cavitation sur les interactions intra et intermoléculaires et, par 
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conséquent, modifient la forme et la taille de la molécule. Cette étude présente la 

mise en œuvre des ultrasons pour le traitement des eaux polluées par un colorant 

cationique modèle, le vert de malachite, à l’échelle du laboratoire. 
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CHAPITRE II 

DEGRADATION SONOCHIMIQUE DU VERT DE MALACHITE DANS L’EAU 
 

INTRODUCTION 

La présence de couleur dans l'eau pour toute utilisation n'est pas souhaitable. 

Même avec la présence de très petites quantités de colorants dans l'eau (moins de 1 

mg/L pour certains colorants), la couleur est très visible [1]. Dans certains cas, les 

colorants peuvent être des composés nocifs ou dangereux et peuvent provenir des 

sous-produits par oxydation, hydrolyse ou d'autres réactions chimiques ayant lieu dans 

la phase des déchets [2]. Les colorants sont généralement classés en fonction de leur 

groupe chromophore. Le vert de malachite (VM) est un colorant triarylméthane ou 

triphénylméthane largement utilisé dans l'industrie de l'aquaculture dans le monde 

entier en tant que biocide, ainsi que comme colorant pour la soie, la laine, le coton, 

le cuir et les industries du papier. En outre, il est également employé comme agent 

thérapeutique pour traiter les parasites, les champignons et les infections 

bactériennes chez les poissons et les œufs de poissons, et comme antiseptique mais 

seulement pour les applications externes sur les plaies et les ulcères [3]. 

La sonochimie, qui s’appuie sur le phénomène de cavitation générée par des 

ondes ultrasonores, apparaît comme une technique adaptée au traitement des eaux 

usées. L’implosion des cavités formées lors du passage d’une onde ultrasonore dans 

un milieu liquide engendre des conditions extrêmes de température et de pression 

(une température de 5000 K et une pression de 300 bars) [4,5]. Dans le traitement des 

eaux usées, une bulle de cavitation peut fonctionner comme un microréacteur qui 

détruit les composés organiques volatils [5]. La cavité peut aussi être considérée 

comme une source de radicaux H●, ●OH, HOO●(réactions (II.1) et (II.5)) qui réagissent 

avec les polluants au sein de la solution [6-8]: 

H2O → H● + HO●  (II.1) 

O2→ 2 O  (II. 2) 

H● + O2→  HOO●  (II. 3) 

O + H2O → 2 HO●  (II. 4) 

H● + O2→  HO● + O   (II. 5) 
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En l'absence de composé organique, ces radicaux HO● et HO2
● se combinent pour 

produire le peroxyde d'hydrogène qui est libéré dans le milieu (réactions (II.6) et 

(II.7)). 

2 HO●→ H2O2   (II. 6) 

2 HO2
●→ H2O2 + O2   (II. 7) 

De nombreux chercheurs ont étudié l'efficacité des ultrasons de basse fréquence 

pour l'élimination du VM en milieux aqueux [9-12]. Cependant, il semble que 

l'application des ultrasons de haute fréquence pour le traitement de l'eau contaminée 

par le VM a encore besoin de nouvelles recherches. Aussi, l’effet du pH sur la 

dégradation du colorant n’a jamais été examiné. 

Le but de ce travail est de déterminer l'efficacité des ultrasons de haute 

fréquence (300 kHz) dans le procédé d'enlèvement de VM en solution aqueuse. Des 

expériences ont été menées pour étudier les effets des différents paramètres 

opératoires sur la performance du système de traitement. 

 

II.1 MATERIEL ET METHODES 

II.1.1 Réactifs 

Dans cette étude, la préparation de toutes les solutions est réalisée en utilisant 

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

préalable. 

 Vert de malachite (Basic Green 4) est un colorant cationique de formule générale 

C52H56N4O12 ; poids moléculaire : 929 g/mole; pKa=6,9. (produit de Sigma-Aldrich). 

Les propriétés physico-chimiques du vert de malachite ainsi que sa structure 

moléculaire sont présentées au chapitre I. 

 Iodure de potassium (pureté 99%; formule moléculaire: KI; poids moléculaire: 166 

g/mole) : produit de Riedel de Haën. 

 Acide sulfurique (pureté 96-98% ; formule moléculaire : H2SO4 ; poids moléculaire : 

98,08 g/mole) : produit de Biochem Chemopharma. 

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

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

 Ammonium heptamolybdate tétrahydraté (pureté 99%; formule moléculaire: 

(NH4)6Mo7.4H2O; poids moléculaire: 1203,86 g/mole) : produit d’Aldrich. 
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 4-nitrophenol (pureté 99,5%; formule moléculaire : O2NC6H4OH ; poids 

moléculaire : 139.11 g/mole) : produit d’Aldrich. 

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

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

 Sulfate ferreux (pureté: 99 %; formule moléculaire: FeSO4.7H2O; poids 

moléculaire:278,01 g/mole): produit de Sigma-Aldrich. 

 Eau de mer contient principalement du chlore de sodium (de 30 à 40 g de sel 

dissous pour 1 kg d’eau de mer) 

 Eau minérale naturelle Ifri contient 163 mg/L d’hydrogénocarbonate et son pH est 

de 7,22. 

 

II.1.2 Appareillage 

L’appareillage utilisé dans cette étude a été développé par l’équipe du 

Professeur C. Pétrier à l’Université Joseph Fourier de Grenoble en France. Toutes les 

expériences ont été réalisées dans un réacteur ultrasonore, d’une capacité de 333 

mL, composé d’une double enveloppe cylindrique en verre, permettant le 

refroidissement du milieu. Les irradiations ultrasonores sont introduites à l’aide d’une 

céramique piézoélectrique de 4 cm de diamètre, opérant à une fréquence de 300 kHz 

(Figure II-1). Les puissances acoustiques dissipées dans la solution sont évaluées par la 

méthode calorimétrique [13,14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-1. Schéma du sonoréacteur opérant à 300 kHz. 
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II.1.3 Méthodes 

Les expériences réalisées pour quantifier la production des espèces oxydantes 

ont été réalisées par irradiation d’un volume connu d’une solution aqueuse (eau 

distillée, solution de KI ou solution de Fricke) dans le réacteur ultrasonore. 

Pour la dosimétrie KI, les solutions ont été préparées par dissolution de KI dans 

l’eau distillée à la concentration choisie et agitées jusqu'à dissolution complète. 

L’application des ultrasons à une solution de KI conduit à la formation de I3
¯. 

L’absorbance des ions I3
¯ formés au cours de la sonolyse est mesurée par 

spectrophotométrie à 030 nm (ε = 26033 L/mole cm) [13-17]. 

 

La solution de Fricke a été préparée par dissolution de Fe(NH4)2(SO4).6H2O (1 

mM), H2SO4 (0,4 M) et NaCl (1 mM) dans l'eau distillée [15]. La solution obtenue est 

irradiée par ultrasons et l’absorbance de Fe3+ formé dans la solution est mesurée à 

030 nm (ε = 2197 L/mole cm) [13-17]. 

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

l’eau est déterminée par la méthode iodométrique [18]. L’analyse de H2O2 produit 

est réalisée en mélangeant dans une cuve en quartz 233 µL d’une aliquote de solution 

pipetée à partir du réacteur, 1 mL d’une solution de KI (3,1 M) et 23 µL 

d’heptamolybdate d’ammonium (3,31 M). Le mélange est bien agité et laissé pendant 

3 minutes avant la mesure de l’absorbance [18]. 

Toutes les expériences ont été réalisées au moins trois fois. 

 

L'efficacité du procédé proposé est évaluée par le suivi de la dégradation du vert 

de malachite en mesurant l'absorbance à 618 nm à l’aide d’un spectrophotomètre UV-

visible (JENWAY 6405). La résolution de longueur d'onde et la largeur de bande sont 

respectivement de 1 et 0,5 nm. La longueur du trajet optique dans la cellule en verre 

est de 1 cm. Par conséquent, la concentration de VM dans le mélange réactionnel à 

différents temps de réaction est déterminée en mesurant l'intensité d'absorption à 

618 nm. Avant la mesure, une courbe d'étalonnage a été obtenue en utilisant des 

solutions de VM à des concentrations connues. Dans certains cas, une dilution 

appropriée est nécessaire pour obtenir une absorbance mesurable. 

Les expériences de la dégradation sonolytique du vert de malachite ont été 

réalisées en utilisant un volume de 300 mL. La température de la solution 
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estmaintenue constante à la valeur désirée par circulation d’eau dans la double 

enveloppe. Le pH des solutions de VM est ajusté par ajout d’hydroxyde de sodium 

(NaOH) ou d’acide sulfurique (H2SO4). 

 

II.2 RESULTATS ET DISCUSSION  

II.2.1 Caractérisation du réacteur ultrasonore 

II.2.1.1 Méthode calorimétrique 

Plusieurs méthodes sont disponibles dans la littérature pour la quantification de 

la puissance dissipée dans un milieu liquide, mais elle est classiquement évaluée par 

calorimétrie [19, 23]. Cette méthode consiste à mesurer l’échauffement d’une masse 

d’eau connue sous l’effet de l’irradiation ultrasonore. L’augmentation de la 

température est supposée être exclusivement due à l’absorption de l’onde 

ultrasonore. Moyennant des précautions expérimentales, cette méthode est une 

solution dont la mise en œuvre facile fait le succès. Elle permet de comparer les 

résultats obtenus dans le domaine chimique avec la puissance dissipée. Le fait de 

remonter à la puissance électrique consommée autorise des comparaisons 

énergétiques [19]. 

Les mesures calorimétriques sont faites avec de l’eau distillée en utilisant un 

volume égal au volume utilisé pour les expériences de dégradation du colorant. La 

double enveloppe du réacteur est vidée pour minimiser les échanges de chaleur avec 

l’extérieur. La température est mesurée à l’aide d’un thermocouple plongé dans la 

solution. L’évolution de la température mesurée en fonction du temps est enregistrée 

chaque 30 secondes pendant 5 minutes pour une puissance électrique fixe. 

L’évolution de la température en fonction du temps est linéaire lors des premières 

minutes de l’irradiation ultrasonore. En négligeant le terme de dissipation externe de 

chaleur pendant les premiers instants de la sonification, nous pouvons écrire : 

Pac= m   (
  

  
)                                      (II 1) 

où m (kg) est la masse du liquide soumise aux ultrasons (en général, l'eau est utilisée 

pour mesurer la puissance acoustique), Cp  (en J/kg K) est la capacité calorifique du 

liquide et (
  

  
) est la pente de la courbe donnant la variation de la température du 
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milieu en fonction du temps.Ainsi, la puissance thermique dissipée est calculée à 

partir de la pente à l’origine de la courbe T=f(t) [21]. 

 

Pour chaque puissance électrique délivrée par le générateur d'ultrasons, 

l’évolution de la température en fonction du temps enregistrée pendant 3 minutes 

(Figure II-2) est répétée quatre fois afin de vérifier la reproductibilité des résultats. 

Pour chaque mesure, le positionnement de la sonde de température dans le réacteur 

a été conservé. 
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Figure II-2. Exemple de variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse 

de l’eau (conditions: V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

 

En mesurant l’élévation de la température pour quelques puissances électriques 

imposées, il est alors possible de déterminer la puissance acoustique fournie au 

système (Figure II-3). Il ressort de la Figure II-3 que la puissance acoustique délivrée à 

la solution est proportionnelle à la puissance électrique imposée par le générateur. 

Des résultats similaires ont été trouvés par Kimura et al. [22]. 
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Figure II-3. Variation de la puissance acoustique délivrée au système en fonction de la 

puissance électrique imposée par le générateur (conditions: V = 300 mL; f = 300 kHz). 

 

II.2.1.2 Dosimétrie KI  

Dans cette dosimétrie, les radicaux hydroxyles (HO•) réagissent avec les ions 

iodure (I¯) pour former I2. Comme les ions iodure sont en excès dans la solution, I2 

réagit avec l'excès d’ions iodure pour donner les ions triiodure (I3
‾) qui absorbe à une 

longueur d’onde de 030 nm [13]. La formation des ions I3
‾ au cours de la sonolyse est 

détaillée dans la série de réactions suivante [15]: 

HO• + I¯ → OH¯ + I  (II.8) 

I + I¯→ I2   (II.9) 

2I2
‾ → I2 + 2I¯   (II.10) 

I2 + I¯→ I3
‾  (II.11) 

La cinétique de formation de I₃‾durant la sonolyse à 300 kHz et 60 W est 

présentée sur la Figure II-4. Les résultats de cette figure montrent que la 
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concentration de I₃‾ évolue de manière linéaire avec le temps durant 30 minutes de 

sonolyse et la quantité de I3
- formé est de 104,86 µM pour un volume de 300mL. 
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Figure II-4.Quantité de triiodure produite en fonction du temps d’irradiation. 

 

II.2.1.3 Dosimétrie de Fricke 

Dans la dosimétrie de Fricke, l’oxydation des ions Fe2+ par les radicaux HO•, 

HOO• et par le H2O2 conduit à la formation des ions Fe3+ (Réactions II.12 à II.14) 

[13]. L’ion Fe3+ en solution absorbe à une longueur d’onde de 296 nm (ε = 2197 

L/mole cm) [15]. 

HO• + Fe2+ + H+→ H2O +Fe3+ (II.12) 

H2O2 + Fe2+ + H+→ Fe3+ + H2O + HO• (II.13) 

HOO• + Fe2+ + H+→ Fe3+ + H2O2  (II.14) 
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L’évolution de la concentration de Fe3+ en fonction du temps d’irradiation est 

présentée sur la Figure II-5. La quantité de Fe3+produite augmente linéairement en 

fonction du temps. Pour un temps d’irradiation de 03 min, la quantité de Fe3+ 

formé est de 344,4 µM. 
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Figure II-5. Formation de Fe3+en fonction du temps d’irradiation de la solution de Fricke. 

II.2.1.4 Dosimétrie de 4-nitrophénol  

La dosimétrie du 4-nitrophénol (4-NP) est utilisée pour évaluer la vitesse de 

formation des radicaux hydroxyles en surveillant l'oxydation du 4-NP en 4-

nitrocatéchol (4-NC) par spectrophotométrie. La solution aqueuse de 4-NP a un 

maximum d’absorption à 399 nm et le produit hydroxylé 4-NC a un maximum 

d’absorption à 510 nm. Le nombre de radicaux hydroxyles formés lors de la sonication 

est quantifié par l'observation de la quantité de produit formé. Une solution de 4-NP 

est préparée à une concentration de 0,139 g/L et son pH est ajusté à 5.Un volume de 

300 mL de cette solution est irradié dans le réacteur ultrasonore opérant à 300 kHz et 

60 W, pendant 60 minutes. Un volume de 1,5 mL de la solution irradiée est prélevé 
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dans une cuve en quartz pour être analysé par spectrophotométrie UV-Vis. Avant 

l'analyse, une quantité égale (1,5 mL) de NaOH 0,2 M est ajoutée à la cuve, ce qui 

résulte à une concentration finale de 0,1 M NaOH. Des spectres sont tracés de 190 nm 

à 700 nm pour divers temps d’irradiation ultrasonore. Ces spectres montrent une 

diminution de la concentration du 4-NP (399 nm) et la production simultanée de 4-NC 

(313 nm). Les coefficients d’extinction molaire du 4-NP et du 4-NC sont de 19200 et 

12033 mole/L cm respectivement. L’évolution de la concentration de 4-NC en 

fonction du temps est présentée sur la Figure II-6. La quantité de 4-NC formé 

augmente linéairement en fonction du temps de sonolyse. Par conséquent, la vitesse 

de formation des radicaux ●OH est de 0,922 µM/min. 
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Figure II-6. Formation de 4-nitrocatéchol en fonction du temps d’irradiation de la solution 

de 4-nitrophénol. 

II.2.2 Dégradation du vert de malachite et formation de peroxyde d’hydrogène 

Des expériences sont réalisées en appliquant des ondes ultrasonores de haute 

fréquence (300 kHz et 60 W) à 300 mL de solution contenant (5 et 10 mg/L de VM). La 
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Figure II-7 montre clairement la diminution de la concentration initiale du colorant en 

fonction du temps de sonolyse. 

La production de peroxyde d'hydrogène est mesurée à la fois en l'absence et en 

présence de 5 et 10 mg/L de VM (Figure II-7). La formation de peroxyde d'hydrogène 

augmente linéairement en fonction du temps de l'irradiation ultrasonore. Il est 

important de noter qu’en présence du colorant, la production de peroxyde 

d'hydrogène est inférieure à celle obtenue dans la solution irradiée en l’absence de 

VM. La réaction des radicaux hydroxyles avec le VM est en compétition avec la 

combinaison des radicaux ●OH(réaction (II.6)).Par conséquent, la présence du colorant 

va diminuer la formation de peroxyde d'hydrogène. Le rendement de formation de 

peroxyde d'hydrogène diminue avec l’augmentation de la concentration de VM, ce qui 

indique que les radicaux hydroxyles sont efficacement piégés par les molécules du 

colorant. En l’absence de substrat, les radicaux hydroxyles ●OH se recombinent 

facilement pour former le peroxyde d'hydrogène, ce qui explique la production 

maximale en l’absence de VM. 
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Figure II-7. Dégradation sonochimique du VM et formation du péroxyde d’hydrogène en 

l’absence et en présence du colorant (Concentration initiale du VM : 5 et10 mg/L; V = 300 

mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 
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Il existe trois sites potentiels pour les réactions sonochimiques en solutions 

aqueuses : (i) la région gazeuse de la bulle de cavitation où les espèces volatiles et 

hydrophobes sont facilement dégradées par des réactions pyrolytiques ainsi que par 

des réactions impliquant la participation des radicaux hydroxyles, (ii) l’interface 

bulle-solution où les radicaux hydroxyles sont localisés et, par conséquent, des 

réactions radicalaires peuvent prédominer, bien que des réactions de pyrolyse 

peuvent se produire, et (iii) la solution où l'activité sonochimique peut principalement 

avoir lieu par l’intermédiaire des radicaux libres qui s’échappent de l'interface et sont 

libérés dans la solution [23]. La chimie impliquée dans la destruction des polluants 

organiques n'est pas identique pour tous les contaminants organiques. Le chemin de la 

réaction dépend de la volatilité, de l'hydrophobicité et l’activité de surface 

(tensioactivité) du composé [24].  

La sonolyse des composés organiques en solution aqueuse est produite par deux 

types de réaction: (i) la molécule volatile est capable de pénétrer à l'intérieur de la 

bulle de cavitation et peut donc être thermiquement dégradée par pyrolyse et (ii) le 

composé organique non-volatil est principalement éliminé par les radicaux ●OH à 

l'extérieur de la bulle de cavitation: les composés hydrophobes se dégradent à 

l'interface bulle-solution, tandis que les composés hydrophiles au sein de la solution. 

Le vert de malachite est un composé non-volatil et les réactions pyrolytiques jouent 

un rôle mineur dans le cas des solutés non-volatils. Aussi, le vert de malachite est un 

colorant cationique ce qui lui confère des propriétés hydrophiles. Par conséquent, 

nous spéculons que l’enlèvement du vert de malachite par le traitement ultrasonore 

doit vraisemblablement se dérouler au sein de la solution par réaction avec les 

radicaux hydroxyles, tandis que quelques réactions radicalaires peuvent aussi avoir 

lieu à l’interface bulle-solution [25,26]. 

La Figure II-8 représente les changements dans les spectres UV-visible du 

colorant en fonction du temps d’irradiation. A partir de ces spectres, il apparaît 

qu’avant l'oxydation, le spectre d'absorption de VM dans l'eau est caractérisé par deux 

principales bandes dans la région visible, avec leur absorption maximum à 425 et 618 

nm, et par une autre bande dans la région de l'ultraviolet situé à 315 nm.  Après une 

période de sonolyse, ces bandes d'absorption caractéristiques diminuent en intensité 

et subissent une modification de leur forme spectrale, indiquant la dégradation du 
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colorant et la formation d'un produit absorbant dans la région UV-visible. Il est 

important de noter que l'absorption de la bande visible à 618 nm diminue et, dans 

quelques cas, un petit déplacement hypsochrome survient simultanément avec 

l’augmentation du temps de sonication. Cette diminution rapide de l'absorption 

maximale indique une suppression complète de la structure conjuguée du colorant. 

Les pics d'absorption à 425 et 315nm ont évidemment diminué, ce qui indique que la 

structure conjugué chromophore du VM a été détruite. En plus de l’effet rapide de 

décoloration, la diminution de l’absorbance à 013 nm, liée à l’absorbance des noyaux 

aromatiques, est considérée comme une évidence de la dégradation des fragments de 

la molécule du colorant et de ses intermédiaires.  
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Figure II-8. Changement dans les spectres d’absorption UV-Vis au cours de la dégradation 

sonochimique du VM (Concentration initiale du VM : 10 mg/L; V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 

kHz; Pélec= 60 W). 
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II.2.3 Effet de la concentration initiale du colorant 

Pour étudier l’effet de la concentration initiale du colorant sur l’efficacité du 

traitement ultrasonore, des solutions de VM à différentes concentrations (5-500 mg/L) 

ont été irradiées à 300 kHz.Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure II-9. 

D’après cette figure, il apparaît clairement que la dégradation ne suit pas une 

cinétique de pseudo-premier ordre comme il est généralement rapporté dans la 

littérature.De ce fait, la cinétique de dégradation ne peut pas être caractérisée par 

une constante de vitesse unique exprimée en 1/temps. Dans cette étude, les résultats 

sont présentés en utilisant la vitesse initiale de dégradation (mg/L min) plutôt que 

des constantes cinétiques de premier ordre. 
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Figure II-9. Evolution de la vitesse initiale de dégradation en fonction de la concentration 

initiale du VM (Concentration initiale du VM : 0,125-500 mg/L; V = 300 mL; T =25±1°C; pH 

naturel = 5,3 ; f = 300 kHz; Pélec = 60 W) 
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La vitesse initiale de dégradation augmente avec l’augmentation de la 

concentration initiale de VM jusqu'à 200 mg/L, et la vitesse de dégradation 

sonochimique est presque constante pour des concentrations plus élevées. En 

augmentant la concentration initiale du vert de malachite, la proportion des 

radicaux •OH captés par les molécules du colorant augmente et la dégradation est 

effectuée dans ce cas à l’interface bulle-solution où la concentration des radicaux 

hydroxyles est élevée. Lorsque la concentration du vert de malachite atteint une 

valeur telle qu’il y a une saturation sur la surface de la bulle par les molécules du 

colorant, le piégeage des radicaux HO• par les molécules du vert de malachite 

devient constant. Aussi, les molécules du colorant ainsi que les produits 

intermédiaires formés peuvent entrer en compétition pour réagir avec les radicaux 

HO• à l’interface des bulles de cavitation et au sein de la solution. La quantité de 

produits intermédiaires de dégradation formés est proportionnelle à la concentration 

initiale du colorant. Ainsi, la diminution de l’efficacité de dégradation est 

probablement due à la conséquence directe de l’augmentation de cet effet 

compétitif avec la concentration initiale de VM [27]. 

Les résultats présentés ci-dessus sont en accord avec ceux de Pétrier et al. [27] 

qui ont indiqué que la vitesse initiale de dégradation du phénol augmente avec la 

concentration initiale jusqu’à atteindre une valeur constante. De même, Jiang et al. 

[28] ont souligné la présence d’une vitesse initiale limite obtenue pour des 

concentrations très élevées en 4-chlorophénol. D’autres résultats similaires ont été 

rapportés par Torres et al. [29] qui ont étudié la dégradation du bisphénol A à 300 

kHz et 80 W. 

La dégradation sonochimique des composés organiques non-volatils est 

fortement sensible à deux principaux paramètres : la quantité des radicaux HO• et la 

concentration des molécules du colorant. La vitesse de formation du peroxyde 

d'hydrogène pour chaque concentration initiale de VM est représentée sur la Figure II-

10. La plus grande vitesse de formation de peroxyde d'hydrogène est obtenue pour la 

plus faible concentration du colorant. Pour une concentration élevée en VM, la vitesse 

de formation de peroxyde d'hydrogène est faible. En augmentant la concentration 

initiale du colorant, la recombinaison des radicaux HO• est faible et les molécules de 
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VM réagissent avec les radicaux hydroxyles. En l'absence du colorant, les radicaux HO• 

se combinent pour produire le peroxyde d'hydrogène. 
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Figure II-10. Evolution de la vitesse de formation du peroxyde d’hydrogène en fonction de la 

concentration initiale de VM (V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W) 

 

II.2.4 Effet de la puissance 

La puissance ultrasonore est un paramètre important qui influence  l'activité de 

la cavitation et donc la vitesse de la dégradation. L'oxydation sonolytique du VM (5 

mg/L) a été étudiée en faisant varier la puissance des ultrasons de 20 à 100 W. Les 

résultats obtenus sont présentés sur la Figure II-11. 
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L’examen de la Figure II-11 montre que la vitesse de dégradation sonolytique du 

VM augmente avec la puissance acoustique. Une vitesse initiale de dégradation élevée 

de 0,273 mg/L min est obtenue à 100 W alors que seulement environ 0,046 mg/L min 

de vitesse de dégradation du colorant est observée à 20 W. 
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Figure II-11. Effet de la puissance ultrasonore sur la dégradation sonochimique du VM 

(Concentration initiale de VM : 5mg/L V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

 

L’accélération de la vitesse de dégradation avec l’augmentation de la puissance 

acoustique peut s’expliquer par l’intensité ultrasonore. L’intensité ultrasonore est le 

rapport ente la puissance acoustique et l’aire de la surface vibrante [03]. Lorsque la 

puissance augmente, l’intensité augmente aussi. L’augmentation de l’intensité 

permet d’augmenter l’amplitude acoustique [03]. La durée de l’implosion, la 

température et la pression générées augmentent avec l’amplitude, et les 

implosions seront d’autant plus violentes que l’amplitude sera élevée [30]. Il en 
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résulte une augmentation des effets sonochimiques dans les bulles lors de 

l’implosion lorsque l’intensité augmente [03]. Ceci se traduit par des vitesses de 

destruction plus élevées. Lorsque la puissance augmente, une importante énergie 

acoustique est transmise à la solution. En raison de cette énergie, le nombre de 

bulles de cavitation augmente entraînant une production importante des radicaux 

hydroxyles. Ces radicaux vont réagir avec les molécules du colorant, et la vitesse 

de cette réaction se trouve accélérée lorsque la puissance acoustique augmente 

[31,32].Aussi, l’abaissement du seuil de cavitation avec l’augmentation de la 

puissance acoustique est un autre facteur qui facilite la cavitation et améliore la 

qualité de l’effondrement des bulles de cavitation [30]. Il est important de noter 

que la vitesse de dégradation augmente avec la puissance acoustique dans la gamme 

20-100 W, car une augmentation continue de la puissance n'implique pas 

nécessairement une augmentation continuelle de la dégradation sonochimique. Il est 

très fréquent que pour des puissances très élevées, la vitesse de dégradation peut 

ralentir. En outre, il n'est pas recommandé de fonctionner à une puissance 

ultrasonore de 100 W car la céramique piézo-électrique de l'appareil à ultrasons 

pourrait être endommagée. 

A 516 kHz, Hamdaoui et Naffrechoux [33] ont montré que la vitesse initiale de 

dégradation du 4-chlorophénol croît avec la puissance acoustique jusqu’à 08,0 W. 

Torres et al. [15] ont indiqué à 300 kHz que la vitesse initiale de dégradation du 

bisphenol A est proportionnelle à la puissance ultrasonore dans l’intervalle 23 à 83 

W. Des résultats similaires ont été obtenus par Dükkanci et Gündüz [30]. 

II.2.5 Effet du pH initial 

En solution aqueuse, le vert de malachite peut se trouver sous deux formes 

ioniques: la forme cationique du colorant et la forme carbinole incolore. Le vert de 

malachite a deux groupes aminés avec un pKa de 6,9 qui sont protonés à pH 4 [34]. A 

pH 10, la plupart des molécules sont déprotonés et donc incolores [34]. L'équilibre 

entre ces deux formes et le pH jouent un rôle important dans l'analyse du VM. Ainsi, 

le pH affecte la stabilité structurelle du VM et, par conséquent, son intensité de 

couleur.  

Pour étudier l'influence du pH initial sur la dégradation sonochimique du VM, des 

expériences ont été effectuées à différentes valeurs de pH ajustées par 
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H2SO4ouNaOH. La solution de VM est maintenue pendant 1 h après l'ajustement du pH 

et, par la suite, l'absorbance de la solution est mesurée. Il a été constaté que la 

couleur est stable dans la gamme de pH 2-7 [35]. Par conséquent, l’intervalle choisi 

pour étudier l'effet du pH initial est de pH 2 à pH 7.Les résultats obtenus sont 

présentés sur les FiguresII-12 et II-13. 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 5 10 15 20 25 30 35 40

pH 2
pH 3
pH 4
pH 5
pH 6
pH 7

C
/C

0

Temps de sonolyse (min)

 

Figure II-12. Effet du pH initial sur la dégradation sonochimique du VM  (Concentration 

initiale de VM : 5mg/L; T =25±1°C; V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 
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Figure II-13. Evolution de la vitesse initiale de dégradation en fonction  du pH initial 

(Concentration initiale de VM : 5-10 mg/L; T =25±1°C; V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

Les résultats obtenus (Figure II-12 et II-13) montrent que la dégradation est 

maximale à pH 2 et elle diminue significativement lorsque le pH augmente à 7.Un 

changement presque marginale est obtenue dans la gamme de pH 5-7.Ceci est 

vraisemblablement dû au fait que la molécule de vert de malachite est complètement 

ionisée à pH 4 [34].Le VM sous sa forme ionisée est beaucoup plus hydrophile et 

soluble est donc n’est pas capable de s'approcher de la région interfaciale des bulles 

de cavitation où la concentration des radicaux hydroxyles est élevée. Ainsi, à pH 5-7, 

la dégradation est réalisée essentiellement au sein de la solution où la concentration 

des radicaux hydroxyles estfaible. La décomposition plus rapide du VM en condition 

acide est vraisemblablement due à l’augmentation de l'hydrophobicité de la 

molécule. Ceci conduit à la diffusion de la molécule de colorant à pH bas vers 

l'interface bulle-solution, où elle est plus facilement soumise à l'attaque par le radical 

hydroxyle. 

La sonolyse de la solution de vert de malachite conduit à une diminution du pH 

du milieu. À une concentration initiale de 5 mg/L de VM, le pH de la solution a 

diminué, après 80 min de temps de traitement, de 7 à 3,9 et de 6 à 
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3,6respectivement. La diminution du pH de la solution lors de la dégradation 

sonochimique peut être expliquée par la formation d'acides nitrique et nitreux (Figure 

II-14) formés par l'oxydation de N2 dissous [36,37]. De plus, les acides aliphatiques qui 

sont générés par l'attaque successive des radicaux hydroxyles sur les colorants du type 

triphénylméthane conduit à la diminution du pH du milieu [38]. 

Les ions nitrites et nitrates sont produits sous l'action des ultrasons sur une 

solution aqueuse aérée. Le NO, le produit primaire du processus, est formé à haute 

température à l'intérieur des bulles selon les réactions (II.15) et (II.16). A l'interface, 

la réaction (II.17) conduit à la libération de NO2
- dans le milieu. Les nitrites sont 

oxydés en nitrates par le peroxyde d'hydrogène (réactions(II-18) et (II-19)). 

N2 + O → NO + N  (II.15) 

N + O2→ NO + O (II.16) 

NO + OH → HNO2 (II.17) 

HNO2 + H2O2→ HNO3 + H2O (II.18) 

NO2
− + H2O2→ NO3

− + H2O (II.19) 
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Figure II-14. Evolution des nitrates et des nitrites durant la dégradation sonochimique du VM 

(Concentration initiale de VM : 5mg/L; T =25±1°C; V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

II.2.6 Effet de l’addition de Fe(II) 

Comme les radicaux hydroxyles générés par irradiation ultrasonore sont les 

espèces responsables de la dégradation des polluants non volatils, il est possible que 

l’utilisation de quelques catalyseurs comme le fer en milieu acide puisse produire un 

excès de radicaux HO• via leur action catalytique avec le H2O2 généré par ultrasons. 

L’ajout de fer pourrait donc accélérer la dégradation sonolytique du vert de 

malachite. Afin de vérifier cette hypothèse, l’effet de l’ajout de 1 à 13 mg/L de Fe2+ 

sur la dégradation sonochimique du vert de malachite a été examiné. Toutes les 

expériences ont été réalisées à pH 3 pour éviter la précipitation du fer.  

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure II-15. La vitesse de dégradation 

est améliorée par l'ajout de Fe(II). La destruction sonolytique augmente avec 

l'augmentation de la concentration de Fe(II). Une vitesse initiale de dégradation de 

0,283 mg/L min est obtenue lors de la sonolyse de 5 mg/L de la solution de VM seule, 
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tandis qu’en présence de Fe(II), la constante définissant la vitesse initiale de 

dégradation du colorant augmente à 0,371, 0,445 et 0,551 mg/L min pour des 

concentrations de Fe(II) de 4, 8 et 10 mg/L respectivement. Pour une concentration 

initiale en colorant de 10 mg/L, en l'absence de Fe(II) la vitesse initiale de 

dégradation est de 0,555 mg/L min, et pour des concentrations du Fe(II) de 4, 8 et 10 

mg/L elle augmente à 0,643, 0,722 et 0,826 mg/L min respectivement. Dans ce 

système, l’accélération de la dégradation par l’addition de Fe(II) est due à la 

décomposition catalytique de H2O2 qui génère des radicaux hydroxyles par les 

procédés Fenton (Fe(II)/H2O2) et Fenton-like (Fe(III)/H2O2) (Réactions II.20 à II.24) 

[13-17]. 

Fe2+ + H2O2→ Fe3+ + ●OH + OH– (II.20) 

Fe2+ + ●OH → Fe3+ + OH– (II.21) 

Fe3+ + H2O2→ Fe-OOH2+ + H+ (II.22) 

Fe-OOH2+→ Fe2+ + HOO● (II.23) 

Fe3+ + HOO●→ Fe2+ + O2 + H+ (II.24) 
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Figure II-15. L’effet de l’addition du fer (II) sur  la dégradation sonochimique du VM  

(Concentration initiale de VM : 5, 10 mg/L; T =25±1°C; V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 
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CONCLUSION 

Dans ce chapitre, la méthode calorimétrique et trois méthodes dosimétriques 

ont été utilisées pour caractériser le sonoréacteur. Il est aussi consacré à l’étude de 

la dégradation sonochimique du vert de malachite et les paramètres opératoires 

influençant l’élimination sonolytique du colorant tels que la concentration initiale du 

colorant, la puissance acoustique, le pH initial et l’addition de fer. Les résultats 

obtenus indiquent que: 

 La production des espèces oxydantes par les ondes ultrasonores est 

déterminée par la dosimétrie de KI, la réaction de Fricke et la dosimétrie de 

4-nitrophénol. 

 La dégradation sonochimique du VM est due à la réaction du colorant avec les 

radicaux hydroxyles à l’interface bulle-solution ou au sein de la solution. Il a 

été constaté que la vitesse initiale de dégradation augmente graduellement 

avec la concentration initiale du colorant jusqu’à un palier au-delà de 200 

mg/L. 

 La vitesse de formation de peroxyde d'hydrogène diminue avec l'augmentation 

de la concentration du substrat et atteint un minimum, puis la vitesse de 

formation reste presque constante pour des concentrations élevée de 

colorant. 

 La vitesse initiale de dégradation augmente proportionnellement avec la 

puissance ultrasonore dans l’intervalle 20 à 100 W. 

  La meilleure efficacité de destruction du colorant est obtenue dans les 

milieux acides.  

 La dégradation ultrasonore de vert de malachite est améliorée par l’ajout de 

Fe(II). 
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CHAPITRE III 

INFLUENCE DES IONS BROMURES SUR LA DEGRADATION  

SONOCHIMIQUE DU VERT DE MALACHITE  

INTRODUCTION 

L’industrialisation intensive qui a vu le jour au cours du dernier siècle a causé 

l’apparition dans l’environnement de polluants émergents réfractaires. Ces 

substances dites biorécalcitrantes peuvent entraîner une contamination chez les êtres 

vivants [1]. De plus, certains de ces composés sont reconnus pour causer des effets 

cancérigènes et mutagènes, ou peuvent interférer avec le système hormonal des êtres 

vivants (perturbateurs endocriniens) [2].  

Ces contaminants échappent pour la plupart aux traitements classiques des eaux 

usées. La présence de ces polluants émergents dans l’environnement constitue un 

sujet de préoccupation pour la plupart des agences environnementales des pays 

industrialisés (Canada, Etats-Unis et Communauté européenne) [0]. Dans l’optique de 

limiter l’arrivée de ces divers types de contaminants réfractaires dans 

l’environnement, des stratégies de traitement efficaces et écologiques ont été 

développées. Parmi ces stratégies, l’application des procédés d’oxydation avancés. Il 

s’agit de procédés de traitement oxydatif qui peuvent être regroupés en quatre 

catégories : i) Procédés d’oxydation chimique en phase homogène (H2O2/Fe2+ et 

H2O2/O3), ii) Procédés photocatalytiques en phase homogène et/ou hétérogène 

(H2O2/UV, O3/UV, Fe2+/H2O2/UV et TiO2/UV), iii) Procédés sonochimiques ; et iv) 

Procédés électrochimiques. Quelle que soit la méthode employée, celle-ci doit 

conduire à une dégradation rapide des polluants, tout en évitant la formation de 

nouvelles espèces toxiques ou difficiles à éliminer. L’objectif final est d’arriver à la 

minéralisation totale des espèces organiques, en utilisant un minimum de réactifs 

chimiques et au plus faible coût possible [4]. 

Les technologies innovantes d’oxydation sont toutes basées sur la production 

d’entités radicalaires, notamment, les radicaux hydroxyles (●OH) qui sont les espèces 

oxydantes les plus puissantes que l’on puisse utiliser dans le domaine du traitement 

des eaux et des effluents industriels [5]. Par exemple, les radicaux hydroxyles 

peuvent oxyder un grand nombre de composés organiques avec une vitesse 

d’oxydation largement supérieure à celle de l’ozone (139 fois plus élevée). Les 
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radicaux libres sont des espèces hautement actives susceptibles de réagir avec la 

quasi-totalité des molécules organiques.  

Les procédés innovants d’oxydations ont été appliqués dans plusieurs secteurs, 

pour le traitement des eaux de surface et souterraines [6], pour l’élimination des 

odeurs et des composés organiques volatils [7], pour la décoloration des eaux [8], 

pour la dégradation de produits phytosanitaires et pharmaceutiques [9]. Ces 

techniques peuvent être employées soit comme technique de prétraitement oxydatif 

conduisant à des composés facilement biodégradables, soit comme méthode de 

traitement tertiaire pour l’élimination ou la minéralisation complète des polluants 

résiduels [10]. La sonochimie, une des techniques d’oxydation avancées, basée sur le 

phénomène de cavitation généré par des ondes ultrasonores a connu un essor 

considérable dans le traitement des eaux [11,12]. 

Plusieurs études sur le procédé de dégradationsonochimiqueen présence 

d'espècesinorganiquesont récemment rapportéque la dégradationdes colorants peut 

être améliorée en présenced'ionsinorganiques[13,14]. Les ions bromures sont 

naturellement présents dans l’eau brute et en particulier dans les eaux souterraines 

et les eaux de surface dans les régions côtières. Avec la croissance rapide des 

activités industrielles, les écoulements de saumure de gisements de pétrole et de 

l’utilisation de bromure de méthyle pour la lutte antiparasitaire, d’importantes 

quantités de bromures sont déchargées dans l’environnement [13-18]. 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier l’effet des ions bromures sur la 

dégradation sonochimique du vert de malachite. Le traitement sonochimique en 

présence d'ions bromure est aussi évalué dans des matrices complexes comme les 

eaux naturelle et de mer. 

III.1 MATERIEL ET METHODES 

III.1.1 Réactifs 

Dans cette étude, la préparation de toutes les solutions est réalisée en utilisant 

de l’eau distillée et les différents réactifs employés sont utilisés sans purification 

préalable. 

 Vert de malachite (Basic Green 4) est un colorant cationique de formule 

générale C52H56N4O12 ; poids moléculaire : 929 g/mole et de pKa=6,9 (produit 

de Sigma-Aldrich). Les propriétés physico-chimiques du vert de malachite ainsi 

que sa structure moléculaire sont présentées au chapitre I. 
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 Bromure de potassium(pureté : 99 % ; formule moléculaire : KBr ; poids 

moléculaire : 119g/mole). 

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

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

 Sulfate de sodium (pureté : 99 % ; formule moléculaire : Na2SO4 ; poids 

moléculaire : 142,02 g/mole): produit de Riedel de Haën 

 Hydrogénocarbonate de sodium (formule moléculaire : NaHCO3 ; poids 

moléculaire : 84,01 g/mol). 

 Eau de mer contient principalement du chlore de sodium (de 30 à 40 g de sel 

dissous pour 1 kg d’eau de mer) 

 Eau minérale naturelle (Ifri). 

III.1.2 Méthodes 

Les expériences de la dégradation sonolytique du vert de malachite sont 

réalisées en utilisant un volume de 300 mL. La température de la solution est 

maintenue constante à la valeur désirée par circulation d’eau dans la double 

enveloppe. La concentration du vert de malachite au cours de la sonolyse est 

déterminée à l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible (JENWAY 6405).  

III.2 RESULTATS ET DISCUSSION  

III.2.1 Effet des ions bromures sur la dégradation du vert de malachite à diverses 

concentrations en colorant 

La dégradation sonochimique du vert de malachite (5 mg/L) par ultrasons (300 

kHz et 60 w) en l’absence et en présence de diverses concentrations d’ions bromures 

a été étudiée. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure III-1(a).Comme on 

peut le voir sur cette figure, la variation de la concentration du VM avec le temps 

montre une décroissance exponentielle ressemblant à une cinétique apparente de 

premier ordre généralement observée pour la dégradation sonochimique des 

polluants. Pour tester cela, différentes solutions à divers concentrations en colorant 

sont soumises à des ondes ultrasonores. L’évolution de la vitesse initiale de 

dégradation en fonction de la concentration initiale du colorant démontre qu'une 

relation linéaire n'est pas observée comme prévu pour une loi cinétique de premier 

ordre. Par conséquent, dans ce travail, les comparaisons entre les différents 

paramètres sont réalisées en utilisant la vitesse initiale de dégradation (mg/L min) 

plutôt que la constante cinétique de pseudo-premier ordre. 
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Figure III-1(a).Effet des ions bromures sur la dégradation sonochimique du VM(Conditions: V 

= 300 mL; C0 =5 mg/L; CKBr=100 à 50000 mg/L ;T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f =300 kHz; Pélec= 60 W). 

Comme le monte la FigureIII-1(a), la vitesse de dégradation est 

considérablement améliorée par l'ajout des ions bromures. La dégradation 

sonochimique augmente avec l’augmentation de la concentration des ions bromures. 

Une vitesse initiale de dégradation de 0,226 mg/L min est obtenue par sonolyse du VM 

seul, tandis qu’en présence des ions bromures, la vitesse initiale de dégradation du 

polluant passe à 0,256, 0,328 et 0,611 mg/L min pour des concentrations de KBr de 

200, 600 et 5000 mg/L respectivement. 

Afin de confirmer l'amélioration de la dégradation sonochimique du VM par 

l'addition d'ions bromures, différentes expériences de dégradation sonochimique sont 

menées à pH identique pour des concentrations de colorant de 2 et 10 mg/L. 

Les résultats présentés sous forme de vitesse initiale de dégradation du VM en 

fonction du temps pour différentes concentrations en ions bromures sont présentés 

sur les FigureIII-1(b) et III-1(c). A partir de cette figure, on remarque que les vitesses 

de dégradation augmentent en présence des ions bromures, surtout pour les faibles 
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concentrations de colorant. De plus, l’effet améliorant des ions bromures diminue 

avec l’augmentation de la concentration initiale du polluant. Après 3 min de 

traitement sonochimique de la solution de VM à une concentration de 2 mg/L, une 

efficacité d’enlèvement de 87 % est obtenue par ajout de 633 mg/L de KBr, tandis 

qu’en l’absence des ions bromures, le pourcentage de dégradation n’est que 26 %. 

Pour une concentration initiale de 10 mg/L de VM, le pourcentage de dégradation 

après 03 min de traitement en l’absence de KBr est de 71%, tandis qu’en présence de 

633 mg/L d’ions bromures, il est de 86%. Cette amélioration est due à la formation du 

radical Br2
●–provenant de la réaction des ions bromures avec les radicaux ●OH. 

Quelques publications récentes ont rapporté des effets positifs similaires des 

ions bromures lors de la dégradation sonochimique de polluants organiques tels que le 

l' "acid blue 40" [19], le parathion [20] et le 4-cumylphénol [21]. 
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Figure III-1(b).Effet des ions bromures sur la dégradation sonochimique duVM(Conditions: V = 

300 mL; C0= 10 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f =300 kHz; Pélec= 60 W). 
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Figure III-1(c). Effet des ions bromures sur la dégradation sonochimique du VM (Conditions: V 

= 300 mL; C0= 2 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f =300 kHz; Pélec= 60 W). 

 

III.2.2 Effet des sels sur la dégradation du vert de malachite  

Les ions présents lors de la sonolyse en milieux aqueux peuvent provoquer ce 

qu’on appelle le "salting-out effect". Ce phénomène pousse les polluants organiques 

vers l’interface bulle/solution et par conséquent conduit à une dégradation plus 

rapide [22,23]. Afin de vérifier cette hypothèse, l’influence de divers ions 

inorganiques tels que le KBr, NaCl et N2SO4 sur la dégradation sonochimique du vert 

de malachite est examinée. Les expériences sont réalisées en utilisant une 

concentration initiale de colorant de 5 mg/L en présence de 600 mg/L de sel. Les 

résultats obtenus présentés sur la Figure III-2 montrent que l’ajout de sulfate de 

sodium et de chlorure de sodium n’a aucun effet significatif sur la dégradation ce qui 

élimine la supposition du "salting-out effect". Par contre, l’ajout d’ion bromure 

montre un effet positif sur l’élimination sonochimique du vert de malachite.  
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Figure III-2. Effet des sels sur la dégradation sonochimique du VM (Conditions: V= 300 mL; 

C0= 5 mg/L; concentration de sel= 600 mg/L;T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f =300 kHz; Pélec= 60 W). 

 

III.2.3 Participation du radical Br2
•- 

En l'absence des ions bromures, le mécanisme dominant de la dégradation du VM 

est la réaction du substrat avec les radicaux ●OH à l’interface bulle-solution et au sein 

de la solution [24]. Pour des concentrations plus élevées de VM, la proportion des 

radicaux •OH captée par les molécules du colorant augmente et la dégradation est 

effectuée dans ce cas à l’interface bulle-solution où la concentration des radicaux 

hydroxyles est élevée [25]. Lorsque la destruction du colorant est effectuée au sein 

de la solution, ce qui est le cas pour les faibles concentrations de colorant, la 

concentration des radicaux ●OH est faible, car seulement environ 10% des radicaux 

hydroxyles ●OH générés dans la bulle peuvent diffuser vers la solution [26]. En 

l'absence de soluté ou aux faibles concentrations en colorant, une partie considérable 

des radicaux ●OH se recombine pour former le peroxyde d'hydrogène (réaction (III.1)) 

qui est libéré dans le milieu. 

•OH + HO• → H2O2k1 = 5, 5 × 109 M-1 s-1 (III.1) 
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Les résultats des Figures III-1 à III-3 montrent sans aucun doute que certains 

effets peuvent être associés à l'addition des bromures. L'amélioration de la vitesse de 

dégradation est due à la formation du radical Br2
•- provenant de la réaction de l'ion 

bromure avec le radical •OH suivie d’une complexation rapide avec un autre anion. 

L’ion bromure à une concentration suffisamment élevée pourrait être en mesure 

d'atteindre la région interfaciale des bulles de cavitation et donc réagir avec •OH pour 

donner le radical Br2
•- (réactions (III.2) - (III.7)). Le radical Br2

•-est un bon oxydant, 

qui a un potentiel redox E (Br2
•-/2Br-) = 1,63 V par rapport à l'électrode normale 

d’hydrogène, mais son pouvoir est inférieur à celui du radical •OH [27]. L’ion bromure 

réagit rapidement avec •OH et les radicaux Br2
•- ont une constante de stabilité élevée 

de l’ordre de 135 mol/L [27]. 

Br- + HO• →BrOH•-k2 = 1,1 × 1010 M-1 s-1  (III.2) 

BrOH•-→ HO• + Br-                 k3 = 3,3 × 107 s-1   (III.3) 

BrOH•-→ OH-+ Br•k4 = 4,5 × 106 s-1   (III.4) 

Br• + OH-→BrOH•-k5 = 1,3 × 1010 M-1 s-1  (III.5) 

BrOH•- + Br- →Br2
•-+ OH-     k6 = 2 × 108 M-1 s-1   (III.6) 

Br• + Br- →Br2
•-k7 = 1 × 1010 M-1 s-1  (III.7) 

Il est possible de conclure que l'amélioration de la dégradation sonochimique du VM 

par les ions bromures est dû à la formation du radical Br2
•-qui subit une recombinaison 

radical-radical plus limité (réaction (III.8), k8 = 2 × 109 M-1 s-1 [28]) par rapport au 

radical •OH (réaction (III.1), k1 = 5, 5 × 109 M-1 s-1) sur la surface des bulles de 

cavitation. Ainsi, la combinaison de OH• est 2,75 fois plus élevée que celle de la 

réaction de recombinaison du radicalBr2
•-. Bien que le radical •OH est consommé en 

présence des ions bromures, la quantité totale des radicaux augmente dans la région 

interfaciale. De cette façon, les radicaux Br2
•- pourraient être plus disponibles que les 

radicaux •OH pour réagir avec les molécules du colorant. De surcroît, les radicaux 

Br2
•-sont plus aptes que les radicaux •OH à diffuser dans la solution pour dégrader les 

molécules de VM. 

Br2
•-+ Br2

•- → Br3
- + Br-k8 = 2 × 109 M-1 s-1  (III.8) 
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III.2.4 Effet de l’addition de sels sur la dégradation du VM en présence des ions 

bromures  

Des expériences ont été réalisées en appliquant des ondes ultrasonores à 300 

kHz de fréquence et 60 W de puissance à 300 mL de solution, contenant 5 mg/L de 

VM, 600 mg/L de KBr et différentes concentrations de NaCl ou de NaHCO3 allant de 

100 à 1000 mg/L. Les FigureIII-3 et III-4 présentent l'influence de NaCl et NaHCO3 sur 

la dégradation sonochimique du VM en solution aqueuse en présence des ions 

bromures. On remarque que l'ajout de chlorure de sodium jusqu'à 1000 mg/L n'a 

pratiquement aucun effet sur la dégradation du colorant. De plus, l’ajout des ions 

hydrogénocarbonates a un effet négatif sur la cinétique de dégradation. Ce 

comportement peut être expliqué par la compétition entre les ions bromures et 

hydrogénocarbonates pour piéger les radicaux ●OH à la surface des bulles de 

cavitation. Aussi, la réaction entre  Br2
●- et HCO3

-(2,2×105 M-1 s-1 [29]) peut être une 

autre raison de la décroissance de la cinétique d'élimination du VM.  
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Figure III-3. Influence de NaCl sur la dégradation sonochimique du VM en présence des ions 

bromures (V= 300 mL; C0= 5 mg/L; concentration de KBr= 600 mg/L ;T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f 

=300 kHz; Pélec= 60 W). 
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En dehors de la modification des propriétés physico-chimiques d'un mélange 

réactionnel aqueux, la présence de sel permet d’augmenter l’hydrophobicité, la 

tension superficielle et la force ionique de la solution et diminue la tension de vapeur 

du liquide [30]. Tous ces facteurs conduisent à un effondrement très violent des 

bulles de cavitation ce qui accélère la vitesse de dégradation du colorant quelle que 

soit sa concentration initiale [03]. Ceci n’est pas le cas dans ce travail, car l’addition 

des hydrogénocarbonates a un effet négatif sur la vitesse de destruction du VM à une 

concentration de 5 mg/L. On peut mentionner que, selon le contaminant utilisé, 

l'effet de sels sur la cavitation peut être négligeable par comparaison avec l’effet de 

partition ou de partage. 
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Figure III-4.Influence de NaHCO3 sur la dégradation sonochimique du VM en présence des ions 

bromures(V= 300 mL; C0= 5 mg/L; concentration de KBr= 600 mg/L ;T = 25± 2 °C; f =300 kHz; 

Pélec= 60 W). 

Sur la Figure III-4, il apparait clairement que la vitesse de dégradation du VM, 

par rapport à la destruction dans l'eau distillée, augmente avec l'augmentation de la 

concentration initiale des ions hydrogénocarbonates dans l'intervalle 100-1000 mg/L. 

En l’absence des ions bromures et hydrogénocarbonates, les molécules de substrat, 
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qui sont loin de la bulle de cavitation, sont dégradées par la faible quantité des 

radicaux ●OH qui ne se recombinent pas et qui peuvent migrer dans la solution. 

L’amélioration de la dégradation du VM en présence des ions hydrogénocarbonates est 

due à la formation des radicaux carbonates CO3
•¯ (réaction III.9) qui peuvent réagir 

avec les molécules du colorant plus efficacement que les radicaux hydroxyles car ils 

peuvent diffuser dans la solution pour attaquer les molécules du polluant[5,16].  

 HCO₃  + HO• → CO3
•¯ + H2O        k9 = 8,5×106 M-1 s-1 (III.9) 

Des effets positifs et similaires des ions hydrogénocarbonates lors de la 

dégradation sonochimique d'une faible concentration de polluants organiques tels que 

le bisphénol A [31] ou la rhodamine B [32] ont été décrits en détail dans la 

littérature. 

 

III.2.5 Effet d’une matrice naturelle sur la dégradation du VM en présence des 

ions bromures  

Le traitement des eaux sous l’action d’un champ acoustique présente des 

avantages importants par rapport aux autres procédés d'oxydation avancés, car de 

nombreux chercheurs ont indiqué qu’en présence d'environnement naturel, la vitesse 

de dégradation sonochimique n'est pas affectée dans une matrice complexe [33,34]. 

Des expériences de dégradation sonochimique du vert de malachite (5 mg/L) ont été 

réalisées en utilisant une eau minérale naturelle et de l’eau de mer en l’absence et 

en présence de 600 mg/L de KBr.Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure III-

5 et III-6. Les principales caractéristiques de l'eau naturelle sont les suivantes : pH = 

7,2, Ca2+ = 81 mg/ L, Mg2+ = 24 mg/L, Na+ = 15,8 mg/ L, Cl- = 72 mg/L, SO4
2-= 53 mg/ 

L, HCO₃   = 265 mg /L. 

Dans tous lescas, la cinétique de dégradation du VM dans l'eau distillée 

contenant des ions bromures est plus élevée que celles obtenues dans les eaux 

naturelle et de mer. On remarque que l'effet améliorant des ions bromures sur la 

dégradation sonochimique du colorant diminue dans les eaux naturelles, mais 

l’élimination du colorant est plus rapide que celle obtenue en utilisant de l'eau 

distillée en l'absence des ions bromures. L’addition des ions bromures dans l'eau 

naturelle améliore légèrement la dégradation du VM. La vitesse de dégradation du VM 
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dans l'eau de mer avec ou sans l'ajout d’ions bromures est supérieure à celle obtenue 

dans une solution d'eau distillée en l'absence des bromures. L’effet positif de l’ajout 

des ions bromures sur la dégradation du VM dans les eaux naturelle et de mer est 

moins prononcé que leur effet dans l'eau distillée. 

Ce comportement peut être expliqué par la compétition entre les ions bromures 

et les autres anions présents dans les eaux pour piéger les radicaux ●OH sur la surface 

des bulles de cavitation. Par conséquent, le traitement sonochimique est une 

technique d’oxydation avancée très efficiente pour l’enlèvement du VM dans les 

matrices complexes telles que les eaux naturelle et de mer. 
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Figure III-5. Dégradation sonochimique du VM en l’absence et en présence des ions bromures 

dans l’eau minérale naturelle (V= 300 mL; C0= 5 mg/L; concentration de KBr= 600 mg/L ; T= 

25± 2 °C; f =300 kHz; Pélec= 60 W). 
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Figure III-6. Dégradation sonochimique du VM en l’absence et en présence des ions bromures 

dans l’eau de mer (V= 300 mL; C0= 5 mg/L; concentration de KBr= 600 mg/L ; T = 25± 2 °C ; f 

=300 kHz; Pélec= 60 W). 

CONCLUSION  

Ce travail démontre l’efficacité des ultrasons à 300 kHz pour le traitement des 

eaux contaminées par le vert de malachite. L’addition des ions bromures améliore la 

dégradation du colorant. Les ions bromures accélèrent la dégradation sonochimique 

surtout pour les faibles concentrations en colorant. La vitesse de dégradation diminue 

avec l’augmentation de la concentration du VM. L’effet accélérateur des bromures 

est dû à la formation des radicaux Br2
●- produits par la réaction des ions bromures 

avec les radicaux ●OH éjectés de la bulle de cavitation. Les radicaux ●OH sont 

susceptibles de migrer dans la solution pour réagir avec les molécules du colorant. 

En présence des ions bromures, l'ajout de chlorure de sodium jusqu'à 1000 mg/L 

n’a pratiquement aucun effet sur l’élimination du polluant. L'addition de l'ion 

hydrogénocarbonate en présence des bromures a un effet négatif sur la cinétique de 

dégradation du VM. Les expériences menées dans les eaux naturelles en présence des 

ions bromures, montrent une différence significative entre la dégradation dans l’eau 

minérale et l’eau de mer et celle obtenue dans de l’eau distillée. De plus, la 
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cinétique de dégradation du vert de malachite dans l'eau distillée contenant des ions 

bromures est plus rapide que celles obtenues dans les eaux naturelle et de mer. Cette 

étude démontre que le traitement sonochimique en comparaison avec d'autres 

procédés innovants d’oxydation qui sont gênés par la présence d'ions inorganiques est 

un procédé prometteur pour l'élimination du vert de malachite à partir de matrices 

complexes comme les eaux naturelle et de mer. 
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CHAPITRE IV 

DEGRADATION PHOTOCATALYTIQUE ET SONO-PHOTOCATALYTIQUE DU VERT DE 

MALACHITE EN MILIEU AQUEUX 

 

 

INTRODUCTION 

L’application de la sonochimie à la décontamination de l’eau reste très 

marginale compte tenu des faibles rendements de conversion de l’énergie 

électrique en énergie ultrasonore (20 à 50%). Plusieurs auteurs ont utilisé la 

cavitation pour l’amélioration des traitements et plus particulièrement les 

traitements d’oxydation avancés. Les principaux travaux reportés dans la 

littérature font référence aux couplages ultrasons/UV et ultrasons/TiO2/UV. 

 Le couplage ultrasons/UV (US/UV) a été étudié récemment lors de la 

dégradation de polluants organiques dans le but d’évaluer l’efficacité de l’emploi 

simultané des deux procédés. Naffrechouxet al.[1] ont constaté que la dégradation 

du phénol est plus rapide par le procédé US/UV que par les procédés tels que 

l’irradiation UV seule et les ultrasons à 20 et 200 kHz. Une étude plus récente, 

réalisée par le même auteur a porté sur la dégradation des acides humiques par 

photolyse à 254 nm, ultrasons à 500 kHz et par couplage US/UV. Les résultats 

obtenus ont montré une diminution très nette du chloroforme formé lors de la 

chloration d’une solution contenant de l’acide humique prétraitée par US/UV[2]. 

 Plus récemment, plusieurs auteurs ont étudié le couplage 

photocatalyse/ultrasons pour améliorer le traitement des eaux polluées. Les 

résultats obtenus sont assez contrastés et dépendent notamment des propriétés 

physico-chimiques des polluants à dégrader, de la fréquence utilisée et de la 

structure du catalyseur. L’augmentation des performances des ultrasons sur la 

photocatalyse est principalement due soit à un effet mécanique qui réduit la taille 

des particules (limitant l’agrégation des particules) et augmente le transfert de 

matière, soit par un effet chimique produisant des radicaux ●OH en complément du 

couplage TiO2/lumière. A titre d’exemple, Mrowetz et al. [0] ont étudié la 

dégradation du 2-chlorophénol (2-CP) et de deux colorants azoïques (acid orange 8 

et acidred 1) en solution aqueuse par sonolyse à 20 kHz, par photocatalyse en 

présence de TiO2 P25 et par emploi simultané TiO2/UV/US. Ces deux colorants et le 
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2-CP ont monté une stabilité durant l’irradiation directe entre 013-400 nm (UV) ou 

sous sonication à 20 kHz et 37 W/L. En présence de TiO2, leur dégradation se 

produit avec différentes vitesses dans les différents procédés (TiO2/UV, TiO2/US et 

TiO2/UV/US). L’augmentation de la vitesse de dégradation en sonolyse de ces 

substrats peut être attribuée à l’augmentation de l’activité de cavitation en 

présence des particules dans le milieu réactionnel [3].Shirgaonkar et Pandit[4] 

etRagaini et al. [5], sans exclure la possibilité quele TiO2peut absorber la lumière 

par sonoluminescence, ont obtenu un effet de synergie par le couplage de la 

photocatalyse avec les ultrasons à basse fréquence, qui peut être le résultat de 

deux phénomènes : (i) les ultrasons provoquent la désagrégation du 

photocatalyseur, conduisant à l’augmentation de la surface spécifique, ce qui 

favorise le transfert de matière des espèces chimiques entre liquide et le solide et 

vice versa et (ii) la contribution des ultrasons à travers la cavitation par la scission 

homolytique deH2O2produit par photocatalyse et sonolyse de l’eau. Cela conduit à 

l’augmentation des espèces radicalaires responsables de l’oxydation du substrat et 

la dégradation des intermédiaires.  

Le but de ce chapitre est d'étudier la dégradation du vert de malachite par 

sonolyse à 300 kHz, sonocatalyse (US/TiO2), photocatalyse (UV/TiO2) et 

sonophotocatalyse (US/TiO2/UV). 

IV.1MATERIEL ET METHODES 

IV.1.1Réactifs 

Dans cette étude, la préparation de toutes les solutions a été réalisée en 

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

purification préalable. 

 Vert de malachite (Basic Green 4) est un colorant cationique de formule 

générale C52H56N4O12 ; poids moléculaire :929 g/mole;pKa=6,9 (produit de 

Sigma-Aldrich). 

 Acide sulfurique (pureté 96-98% ; formule moléculaire : H2SO4 ; poids 

moléculaire: 98,08 g/mole) : produit de BiochemChemopharma. 

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

moléculaire : 40 g/mole) : produit de BiochemChemopharma. 
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 Dioxyde de titane : le catalyseur TiO2 P25 (80% anatase et 20 % rutile) 

utilisé pour la plupart des expériences est commercialisé par la société 

Degussa. Sa surface spécifique est de 50 m2/get la taille moyenne des 

particules est de l’ordre de 03 nm (données du fabriquant). 

 

IV.1.2 Appareillage 

Le réacteur ultrasonore opérant à 033 kHz est équipe d’une lampe UV pour 

former le réacteur US-UV (Figure IV-1) combinant les irradiations ultraviolette et 

ultrasonore. L’irradiation ultraviolette est fournie par une lampe à vapeur de 

mercure de basse pression émettant à 365 nm. Le volume traité est de 300 mL. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-1. Schéma du réacteur US-UV 

 

La concentration du vert de malachite est déterminée à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-visible (JENWAY 6405) à 618 nm. Des cuves en verre de 1 cm 

de trajet optique ont été utilisées. L’élimination du TiO2 a été réalisée à l’aide 

d’une centrifugeuse (WISESPIN) à 10000 tr/min pendant 20 min.  
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IV.2RESULTATS ET DISCUSSION 

IV.2.1Sonocatalyse(US/TiO2) 

La sonocatalyse est un procédé d’oxydation correspondant au couplage des 

ultrasons avec uncatalyseur (le dioxyde de titane). Une série d’expériences a été 

menée afin d’évaluer, dans nos conditions opératoires, l’influence de l’ajout de 

diverses concentrations de TiO2 sur la dégradation sonochimiquedu vert de 

malachite (Figure IV-2 (a),IV-2 (b) et IV-2 (c)). Pour cela, des solutions de VM à des 

concentrations de 2, 5 et 10 mg/L ont été irradiées en présence de différentes 

concentrations de TiO2 (5-500 mg/L). Dans cette gamme de concentration de TiO2 

et pour une concentration initiale de colorant de 2 mg/L (Figure IV-2 (a)), il 

apparaît clairement que les vitesses de dégradation du vert de malachite par 

sonolyse et sonocatalyse sont presque identiques. 
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Figure IV-2(a). Dégradation sonocatalytiquedu VM pour différentes concentrations  

de TiO2(Concentration initiale du VM : 2 mg/L; V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; pH= 

5,3 ; Pélec = 60 W). 
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Les Figures IV-2 (b),IV-2 (c) montrent que la vitesse de dégradation est 

améliorée par l'ajout de TiO2pour des concentrations de 5 et 10 mg/L en colorant. 

Pour une concentration initiale en colorant de 5 mg/L, la vitesse initiale de 

dégradation en l’absence du catalyseur est de 0,2 mg/L min et elle passe à 0,38 

mg/L min en présence de 5 mg/L TiO2. La vitesse initiale de dégradation en 

présence du catalyseur est le double de celle obtenue en l’absence de TiO2 pour 

une concentration initiale de VM de 10 mg/L. 

La dégradation sonocatalytiquedu VM est inhibée pour les concentrations 

élevées de catalyseur du fait de l’agrégation des particules de TiO2ce qui entraîne 

une diminution de la surface spécifique qui engendre une diminution du nombre de 

sites actifs et défavorise ainsi le processus d'adsorption [6]. 
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Figure IV-2(b).Dégradation sonocatalytique du VM pour différentes concentrations  

de TiO2(Concentration initiale du VM : 5 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; pH= 

5,3 ; Pélec = 60 W). 
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Figure IV-2(c).Dégradation sonocatalytique du VM pour différentes concentrations de 

TiO2(Concentration initiale du VM : 10 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz; 

pH= 5,3 ; Pélec = 60 W) 

 

IV.2.2 Photocatalyse 

Le mécanisme réactionnel de la photocatalyse est caractérisé par deux 

processus (Figure IV-3): l’un chimique et l’autre physique. Le processus chimique 

consiste en une réaction chimique de dégradation proprement dite, alors que le 

processus physique comporte le transport jusqu’l’interface solide où la 

transformation a lieu. Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer ainsi 

[7]: 

 Diffusion de la matière polluante du liquide jusqu’à l’interface du 

catalyseur, 

 Adsorption sur le catalyseur, 

 Réaction photocatalytique des molécules adsorbées (oxydation des 

substances adsorbées), 
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 Réduction des trous-électrons (réaction chimique), 

 Désorption du produit de la réaction, 

 Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogène). 

 

De nombreuses études ont montré que l’efficacité du traitement 

photocatalytique conduit à la minéralisation complète du polluant en CO2 et en 

ions inorganiques (Cl-, F-, NH4
+, SO4

-,…) [8]. La dépollution de l’eau par le procédé 

photocatalytique est basée sur la génération des radicaux hydroxyles ˙OH dans le 

milieu réactionnel. 

 

 

Figure IV-3. Principe de la photocatalyse hétérogène sur TiO2[7] 

 

La dégradation photocatalytique du vert de malachite a été étudiée en 

utilisant le dioxyde de titane comme semi-conducteur. Pour cela, des solutions de 

VM à 2, 5 et 10 mg/L ont été irradiées par une lampe UV (365 nm) en présence de 

différentes concentrations de TiO2 (5-2000 mg/L). Les résultats obtenus sont 

présentés sur les Figures IV-4 (a), IV-4 (b) et IV-4 (c). Ces figures montrent que par 

irradiation UV seule les rendements d’enlèvement du vert de malachite après 60 

min sont de 55, 18,8 et 8% pour des concentrations initiales en colorant de 2,5 et 
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10mg/L respectivement. La dégradation photocatalytiqueest plus rapide que la 

dégradation photochimique. La vitesse maximale de dégradation par le procédé 

photocatalytique est obtenue pour une concentration de TiO2 de 200, 500 et 200 

mg/Lpour une concentration initiale en colorant de 2, 5 et 10 mg/L 

respectivement.  
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Figure IV-4(a).Dégradation photocatalytiquedu VM pour différentes concentrations  

de TiO2(Concentration initiale du VM : 2 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C; pH= 5,3 ; λUV = 

365nm). 
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Figure IV-4(b).Dégradation photocatalytiquedu VM pour différentes concentrations  

de TiO2(Concentration initiale du VM : 5 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C; pH= 5,3 ; λUV = 

365nm). 
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Figure IV-4(c).Dégradationphotocatalytiquedu VM pour différentes concentrations de 

TiO2(Concentration initiale du VM : 10 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C;pH = 5,3 ; λUV = 

365nm). 
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mg/L, les vitesses initiales de dégradation par le procédé sonophotocatalytique 

sont très rapides et un effet de synergie est obtenu. L’amélioration de la 

dégradation sonophotocatalityque peut être expliquée par la contribution des 

ultrasons à travers la cavitation et en présence de TiO2ce qui se traduit par 

l’augmentation des espèces radicalaires [8-10]. 
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Figure IV-5(a).Dégradationsonophotocatalytiquedu VM pour différentes concentrations de 

TiO2(Concentration initiale du VM : 5 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C ;Pélec = 60 W; pH = 

5,3 ; f = 300 kHz ;λUV = 365nm). 
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Figure IV-5(b).Dégradationsonophotocatalytiquedu VM pour différentes concentrations de 

TiO2(Concentration initiale du VM :2 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C ;Pélec = 60 W; pH= 5,3 ; 

f = 300 kHz ;λUV = 365nm). 
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Figure IV-5(c).Dégradation sonophotocatalytique du VM pour différentes concentrations 

du TiO2(Concentration initiale du VM : 10 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C ; f = 300 kHz;pH= 

5,3 ; Pélec = 60 W; λUV = 365nm). 
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obtenu pour un pH de 6 qui coïncide avec la valeur du pHPZC de TiO2. Lorsque le pH 

est inférieur au pHPZC, la surface est chargée positivement, ce qui entraîne une 

répulsion électrostatique entre la surface du photocatalyseur et les cations du 

colorant. 
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Figure IV-6. Effet de pH sur la dégradation sonophotocatalytiquedu VM (Concentration 

initiale du VM : 2mg/L ; CTiO2 = 50 mg/L ; V = 300 mL; T =25±1°C; f = 300 kHz;f = 300 

kHz ;Pélec = 60 W, UV = 365 nm) 

 

CONCLUSION  

La dégradation du vert de malachite par ultrasons est influencée par l’ajout 

de TiO2.Elle augmente avec la concentration de TiO2 jusqu’à atteindre un 

maximum à 50 et 10 mg/L pour des concentrations de 5 et 10 mg/L de colorant 

respectivement. Aucun effet n’a été observé pour une concentration de VM de 2 

mg/L. L’irradiation du VM à 2, 3 et 13 mg/L par les rayons UV à 063 nm et pour 

différentesconcentrations en TiO2 accélère la destruction du colorant. La 

dégradation photocatalytique est plusrapide que la dégradation photochimique. De 
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plus, un effet synergique est obtenu lors de ladégradation sonophotocatalytique. 

Ceci est dû à une augmentation de la production des radicaux hydroxyles par 

ultrasons qui participent à l’oxydation du VM en complément de la photocatalyse. 

Cependant, l’amélioration de la dégradation par association des irradiations 

ultraviolettes et ultrasonores est aussi due à la décomposition du peroxyde 

d’hydrogène formé par la sonolyse de l’eau en présence des rayons UV pour former 

des radicaux hydroxyles. 
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Conclusion générale 

 

L’objectif de ce travail était d'étudier la dégradation sonochimique d’un 

colorant cationique, le vert de malachite (VM), en phase aqueuse par application 

d’une onde ultrasonore de haute fréquence (300 kHz).Les résultats obtenus ont 

montré que la technique ultrasonore peut être employée efficacement pour 

l’élimination du polluant. La production des espèces oxydantes par les ondes 

ultrasonores a été déterminée par trois méthodes dosimétriques : la dosimétrie de 

KI, la réaction de Fricke et la dosimétrie du 4-nitrophénol. Les méthodes étudiées 

montrent clairement la production d’espèces oxydantes pendant la sonolyse à 033 

kHz. Aussi, il a constaté que la production de peroxyde d'hydrogène diminue avec 

l’augmentation de la concentration du VM. Par contre, en l’absence de colorant, 

les radicaux hydroxyles ●OH se recombinent pour former le peroxyde d'hydrogène. 

La dégradation du vert de malachite est due à la réaction du colorant avec les 

radicaux hydroxyles à l’interface bulle-solution ou au sein de la solution. Il a été 

constaté que la vitesse initiale de dégradation augmente graduellement avec la 

concentration initiale du colorant jusqu’à un palier au-delà de 200 mg/L. De plus, 

la vitesse de dégradation du polluant dépend aussi de la puissance acoustique et du 

pH initial. L’ajout du fer(II) améliore significativement la vitesse de dégradation 

surtout pour les faibles concentrations de vert de malachite. 

L’addition des ions bromures améliore la dégradation du colorant. Les ions 

bromures accélèrent la dégradation sonochimique surtout pour les faibles 

concentrations en colorant. L’effet accélérateur des ions bromures est dû à la 

formation des radicaux Br2
●- produits par la réaction des bromures avec les 

radicaux ●OH éjectés de la bulle de cavitation. Les radicaux Br2
●-sont donc 

susceptibles de diffuser dans la solution pour réagir avec les molécules du colorant 

et améliorer la dégradation. 

Afin de vérifier l’hypothèse du "salting-outeffect", l’influence de divers ions 

inorganiques tels que les chrolures, les sulfates et les bromures sur la dégradation 

sonochimique du vert de malachite a été examinée. Les résultats obtenus montrent 

que l’ajout de sulfate de sodium et de chlorure de sodium n’a aucun effet 
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significatif sur la dégradation, ce qui écarte le "salting-out effect". Par contre, l’ion 

bromure accélère l’élimination du vert de malachite. Les expériences menées dans 

les eaux naturelles en présence des ions bromures montrent une différence 

significative entre la dégradation dans l’eau minérale et l’eau de mer et celle 

obtenue dans l’eau distillée. La cinétique de dégradation du vert de malachite dans 

l'eau distillée contenant des ions bromures est plus rapide que celles obtenues dans 

les eaux naturelle et de mer. 

La dégradation du vert de malachite est étudiée par application de plusieurs 

procédés innovants d’oxydation à savoir la sonolyse, la sonocatalyse, la 

photocatalyse et la sonophotocatalyse. Le procédé sonocatalytique est inhibé pour 

des concentrations élévées de catalyseur. 

La dégradation photocatalytique du vert de malachite est également 

examinée en présence de dioxyde de titane comme catalyseur. Les résultats 

obtenus montrent que la dégradation photocatalytique à 365 nm est plus rapide 

que la dégradation photochimique seule. La vitesse de dégradation augmente 

graduellement avec la concentration du catalyseur.L’amélioration de la 

dégradation par combinaison des irradiations ultraviolettes et ultrasonores en 

présence de TiO2 (sonophotocatalyse) est dueà une augmentation de la production 

des radicaux hydroxyles qui participent à l’oxydation du VM en complément de la 

photocatalyse. Aussi, l’accélération de l’oxydation du colorant par 

sonophotocatalyse peut également être expliquée par la décomposition du 

peroxyde d’hydrogène formé par la sonolyse de l’eau en présence des rayons UV 

pour former les radicaux hydroxyles. 

Cette étude a montré que le procédé sonochimique est une méthode très 

prometteuse et peut être une technique alternative aux méthodes 

conventionnelles. Plusieurs résultats ont été générés, certains mécanismes ont été 

expliqués, mais la complexité du sujet laisse le champ libre à une poursuite des 

travaux dans plusieurs domaines. 
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