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Résume

Le présent travail est focalisé sur ’élimination d’un colorant azoique, le Basic
Red 29 (BR29), en milieu aqueux par irradiation ultrasonore de haute fréquence (300
kHz). L’ensemble des résultats obtenus montre U’efficacité du traitement ultrasonore

des eaux contaminées par ce colorant modele.

La caractérisation du sonoréacteur utilisé pour la dégradation du Basic Red 29 a
été faite par la méthode calorimétrique et trois dosimétries (KI, Fricke et dosage du
H.02). Les dosimétries prouvent la production des especes oxydantes telles que les

radicaux hydroxyles et le peroxyde d’hydrogene.

La présente étude montre que la dégradation sonolytique du BR29 est due a la
réaction du colorant avec les radicaux hydroxyles. La vitesse initiale de dégradation
augmente graduellement avec la concentration initiale du colorant et elle ne suit pas
une cinétique du premier ordre. Les rendements d’élimination sont plus importants
pour les puissances électriques les plus élevées. A pH 3, la dégradation du BR29 est
maximale. Il existe un optimum de concentration en FeZ* pour améliorer |’efficacité
d’élimination du colorant. Les expériences menées dans les eaux naturelles montrent
une légere amélioration de la dégradation dans l’eau de mer, l’eau de riviére et ’eau
minérale naturelle par rapport a celle obtenue dans de ’eau distillée. La saturation
du milieu réactionnel avec de Uair fait augmenter Uefficacité du traitement
ultrasonore, par contre, la saturation en azote a un effet inhibiteur sur la cinétique
d’élimination. La dégradation sonolytique du BR29 est améliorée en présence des
mélanges Fe?*/TiO; et Fe3*/TiO,. La DCO de la solution aqueuse de BR29 n’est pas
completement éliminée sous l’action des ultrasons seuls méme aprés une longue
durée de traitement (240 minutes), alors qu’en présence de divers additifs tels que le
TiO, le Fe?* et le mélange Fe?*/Ti0,, des efficacités d’abattement de ’ordre de 90 %

sont atteintes.

Mots-clés : Traitement de U'eau ; Basacryl Red GL ; Dégradation ; Ultrasons ; Effets

des conditions opératoires.




Abstract

The present work was focused on the elimination of an azo dye, Basic Red 29
(BR29), in aqueous media by high frequency ultrasonic irradiation (300 kHz). The
overall results show the effectiveness of ultrasonic treatment of water contaminated

by the model dye.

The characterization of the sonoreactor used for the degradation of Basic Red
29 was made by calorimetric method and three dosimetries (KI, Fricke and dosage of
H20;). The dosimetries show the production of oxidizing species such as hydroxyl

radicals and hydrogen peroxide.

The present study shows that the sonolytic degradation of BR29 is due to the
reaction of the dye with hydroxyl radicals. The initial degradation rate gradually
increases with the initial concentration of dye and does not follow a first order
kinetics. Removal rates are higher for higher electric power. At pH 3, the degradation
of BR29 is maximum. There is an optimum concentration of Fe2* to improve the degree
of the dye removal. Experiments conducted in natural waters show a slight
improvement between the degradation in seawater, river water, natural mineral
water and that obtained in distilled water. The saturation of the reaction medium
with air increases the efficiency of the ultrasonic treatment. Saturation by nitrogen
shows an inhibitory effect on the elimination kinetics. The sonolytic degradation of
BR29 is improved in the presence of the mixtures FeZ*/TiO; and Fe3*/TiO,. The COD of
BR29 aqueous solution is not completely removed under the action of ultrasound
alone even after prolonged treatment time (240 minutes), whereas, in the presence
of various additives such as TiO2, Fe?* and the mixture Fe?*/TiO;, the removal

percentage reach 90%.

Key-words: Sonochemistry, basic dye, Basic Red 29, degradation, hydroxyl radicals (HO"),
Complex matrixes.




29 gy Jandl 128
. e 5S 300 Jary (S g 23 5 dlle 435 guall

4l 48 )l ddaul s 29 AE 4 el Jsal)l Jelid) Copass
BN uleall 028, (S Y1 ele L) 250 3a 5 el i Jelii asadisll jag Jlma) ules
S sY) sle JuS 5 pael)

S souedl s Aleld ) aa skl 13 ASall of Al oda i
Y 0 38 i 508 dajay dileia 435 guall Uil cas sl Jig) de yu
du 5 Al oSl Al 4.8 : A4S
Aa 0 i Lelal e (A (AU pasdl ol 03 58 5 e dad a5 pH 3
})@.\!\ahac);ﬂ\c&@uﬂ\&whﬁkh@ﬁ;@ﬂ\ohﬂ\‘sﬁ
e 2 o) sel) Adand gy Jeliil) dasy apdi | Talal) Aianall slull
S a Gl S il all caa gl Sl el Al (358 Clasally
2uS] AU ae L 32l 3 ) 55 Gl 29 el jeadl 5 guall SSE pans
On S b llal 448 cpsliall AT G 5 (SO aaadl 3 ) gl 6 gl
(e Alish Ol 2y a0 Adisall §68 Cla sall Aol
Ldd g o guliil) 2l S5 40U aaad) o ) el Jie dabial) i) of G 8 (A3 240)
. 90 Y Jhmy limdaill Jana o Jaa i o guiliil) apusST 5 ae A6l sl

JesS g3l )i elsss ¢ 29 (seld (ole Aiiga 3l £ gaY
JAazuhl) Ll




@%Mw

_______.___..f"'_TE‘:-C:?-C'j‘F_ AL

A mes parents en témoignage de mon affection et mon admiration, pour leur courage et

leur patience et pour qui je ne trouverai jamais les mots pour les qualifier et je ne saurai jamais
exprimer toute ma reconnaissance. ..

A mon frére Anis et a ma sceur Anoussa, a qui je souhaite tellement de succés et de

réussites, bonne chance dans votre vie, que la vie vous sourira, que vous trouvez ici [‘accomplissement

de tous vos veeux, . .

A ma trés chére amie et seeur Houda pour son aide, son amitié, je la remercie pour le sourire

qu'elle a su toujours dessiner sur mon visage, pour sa bonne humeur, pour son esprit créatif et son sens
de [écoute.

A ma chére Amira, amie et collégue au laboratoire 38, pour ses encouragements et sa

sympathie.

A mes cousines Zalo et Lina en témoignage de mes plus profondes amitiés.

A mes tantes pour leur exprimer mes plus profonds sentiments d' amour.

A tous ceux qui ont contribué de prés ou de loin a la réalisation de ce travail.

B outamine Lineb



/,
“ .
%ZWM

— B it~ i R

Ve tiens o remercier vivement mon encadreur Monsieur Oualid Hamdaous, professeur d

niversité Badji Mokhtar-Annaba, d avoir accepté dencadrer ce travail, pour tous ses précie
[Université Badji Mokhtar-Annaba, d

conseils, pour sa disponibilité tout au long de la réalisation de ce mémoire, pour son oreille attentive
qu'il m’a toujours accordé, pour sa confiance, pour [aide et le temps qu’il a bien voulu me consacrer et

de m’avoir orienté vers le chemin de la recherche scientifique.

Mes sincéres remerciements a toute [ équipe du laboratoire : Sarra Guilane, Sarah

Chaouchi, Ouarda Moumeni, Hamza Ferkous : amis et collegues pour leurs aides, leurs sympathies.

\’ e vous remercie vivement.

Toute ma profonde gratitude pour [ensemble des enseignants ayant contribué a ma

formation le long de mon cursus.

Ve tiens aussi a remercier trés chaleureusement :

Monsieur SAMAR. Mohamed EL-Hadi Professeur a ["Université Badji Mokhtar -Annaba de
m’avoir consacré de son temps pour présider les membres de jury, de juger ce travail et pour sa

remarquable modestie.

M essieurs, DERRADII Ahmed et ABBACI Azzedine, Professeurs a ["Université Badji Mok htar

-Annaba, d étre parmi les membres de jury et de me faire [honneur d examiner ce travail.



Liste des abréviations (par ordre alphabétique)

BR 29
Cl
coT

DCO

Hz
min
Pacous

Pélec
POAs

Rmax

Basic Red 29

Colour Index

Carbone Organique Total
Capacité calorifique a pression constante
Demande Chimique en Oxygene
Fréquence

Hertz

minute

Puissance acoustique

Puissance électrique

Procédés d’Oxydation Avancés
Composé organique

Taille des bulles individuelles
Diameétre

Coefficient d'extinction

Longueur d’onde



Table des matieres

Partie | : Synthese bibliographique

Chapitre | : Les colorants

INTrOdUCEION GENETALE . .vviitei ittt e et eeeeeeneeeaaeeeeanneeennens 2

Tald foTe [¥Tet 0[] o DO PP 8

[ I = i oo (o] = 1 | £ J PP 8

e TP 7= Y1 T o N 8

a) Classification technologique.......ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirreeeeeeans 10

b) Classification Chimique......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i iiienenanaans 11

0 O TR 5 - 1 [l (=T A R 12
[.2.1. Aspect toxique sur la santé humaine (allergie, mutagénicité /

oF Ut [0 To =T o | Tt =) 14

1.2.2. Aspect toxique sur les cours d’eau (faune et flore) ......ccovvvvviiiiiinnnt. 14

[.3. Procédés de traitement des rejets Colorés.......oouviiieiiiiiiiiiieeiiieneeeenneeanns. 14

[.3.1. Procédés d’oxydation @aVanCes .......eeueeieieeeiieeeiieeeiieeeeieeeeaneeeanaeens 15

- D o [ Tt | o PP 15

b. Description et caractéristiques du radical *OH .........coovvviiiiiiiineiinnnnnn. 15

c. Réactivités des radicaux hydroXyles. ......oevveiiieriiiieiiiiiiiiiieeeieeeennnnn. 16

d. Classification des procédés d’oxydation avanceés ..........ccccevvvvveeinnennnnnnn. 16

{0 Tl L] [ o 1 P 17

[0 Yo [V Tt [ o TP 22
] I R 0 T (ST U] Lo = VYo o =3 22
[1.1.1. APercu hiStOriQUE. .......ueeiiiiiiiiiiiiiiii i i eeeeeeieineeeeennnaes 22
1 7 0 7=y & 111§ (o o I 22
[1.1.3. Génération de ’onde UltrasOnOre. . ....cveeeieiiieeeettieteeeeeeeeeeeeeeeeenees 24

[1.2. Cavitation aCOUSTIQUE ....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt eeeeteeeeeeennnnnnnnnnnanaeees 24



[1.2.1. SeUil de CaVvitation ...oueeiiiiii i e e e ettt ettt e eeeaeeneeasnasnens 25

[1.2.2. TYPE A€ CAVItE o nnrteiiite it ii ettt et e e eeeeeeeeeeenaeeaaneeeeeanaenn 27
[1.2.2.2 CaVite stable ...oiieiii i e e e 28
[1.2.3. Diffusion reCtifi€e ..oouuiiniii i e e e e e aeas 28
[1.2.5 Effets physiques et chimiques des ultrasons ........c.cceeviiiiiiiiiiiiiiiiennnnnnnn. 29
[1.2.5.1 Effets PhySiQUES .ouuuutieiiiiiiiiiiii ittt et e eeeeeeeeeeeeeeeeaanas 29
[1.3. Sonochimie (effet chimique) ...ccvvririiiiii it ceeeaaeaes 31
[1.3.1. S0N0Llyse de I’ aU...ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii it aereeeeeeeeaeaaaeeennnnns 32
[1.3.2. Influence des parametres OPEratoires........vvveeeieiiiiieiiieeeieienieennnenns. 33
[1.3.2.1. Fréquence des UltrasonS......ceeeeereieeeeeeeeeieeeeiaeeeeneeeeaeeeanseennns 33
[1.3.2.2. Intensité des irradiations Ultrasonores .........ccvveiviiiiiiiiiiiiieennnnennn. 34
[1.3.2.3. Température de [a SOlUtion ......coceeiiiiiiiiiiiiiiiii e e eeeeaae, 35
[1.3.2.4. Paramétres physico-chimiques du milieu liquide .............cccceeinnn... 35
11.3.2.5. Nature du gaz diSSOUS ...uuuuiiiiiiiiiieiiiiiiiieiiieieeaeaeeeeeeeeennnnnns 35
[1.3.3. Sonochimie : application dans le traitement des €eauX ..........cccvveveeeeenn 36
00 U U1 13 (o 1 1 37

Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons

Chapitre | : Caractérisation du sonoréacteur

] o oY 11 Lot o T o 0 46
I Y Y =Y 1= =] o 0 (=] 1 Y = 47
T TR 5 T ot o 1 -3 47
0 Y o o ¥ L <3 -V 1= 48
0 O TR V=Y o Vo o (= 49
[.2. RESULLALS E1 AiSCUSSTON & .ttteeeeetettetttteteeeenennnnneesseeseseeeeesssssnnnnnnnnnnsseseees 50
[.2.1. Méthode CalorimetriQUE.....ccuiiiriiiiiiii e e ee i eeeae s 50
(2 2 0 1o 13 11 0 1= o (= A 52
[.2.3. DOSIMELIIE A FriCKe ..o eeiitittt ettt ettt ettt ettt e e e eeeeeeeseeeennn 54
[.2.4. Quantification du peroxyde d’hydrogene.........cceveiiiiiiiiiiiiiiiiiieennnnn. 55
(600 T (V15 o 1N 57

[} o e Yo 18 Tt To] o 1A 63



1.1, Materiel @t METNOAES . ...ttt ettt ee ettt eaeeeeesessnnneesssssnnneesnnnns 64

I P O T Vot 1 S PP 64
| B Vo] o - T <3 | - VoL PO 65
I O TR 1= d o T [ PP 65
[1.2. Résultats et diSCUSSTON ...uuiiiniiiiiii it e e e e e e e eeeaens 66
[1.2.1. Effet de la concentration initiale du colorant ........cccovviiiiiiiiiiinnennnne 66
11.2.2. Effet de la puissance €lectrique .......ooevveiiiiiiiiiiiiiiiiiei e eeaennss 70
700 TR 3 i = e [ o] P 72
[1.2.4. Effet de addition du fer .....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e e eerrreeeees 73
[1.2.5. Effet des gaz de saturation .......cceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieaeeaeeeeeenns 75
I1.2.6. Dégradation du colorant dans différentes matrices naturelles................. 77
[1.2.7. Effet de 'ajout de TiO2 (Sonocatalyse) ....cvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeennnns 78
11.2.8. Effet du meélange FEZ*/ Ti02 cuuiiriiiiiiiiiiei e e ceeieiee e eeeeee e 80
I1.2.9. Comparaison entre ’effet des mélanges Fe?*/ TiO; et Fe3*/ TiO; ............ 83
[1.2.10. Abattement de la DCO ....oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii it ettt rreeeeees 85
00 U U1 13 (o 1 1 88

(0o g Tl (VT [o] T T<] o 1< = | (N 97



Liste des tableaux

Tableau I.1 : Groupes chromophores et auxoChromes.........c.ccvviiiiiiiiiiiiiieiineennnns 9
Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du Basic Red 29 .........ccevvvvvvinvennnnn.. 13
Tableau I.3 : Classification des différents procédés d’oxydation avancés .............. 16



Liste des figures

Figure 1.1 : Classification des ultrasons en fonction de leur fréquence et de leur

PUISSANC. 4 ttttteeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeennnnnnesesesssesseesesssssssssssssesasennns 23
Figure 1.2 : Dynamique d’une bulle de cavitation acoustique. ...........cccovvvvvvnnnnnn. 25
Figure 1.3 : Micro-crevasses a la surface d’une particule solide ...........cceevenvennnn. 26
Figure 1.4 : Evolution de la taille d’une bulle de cavitation transitoire................. 27
Figure 11.5 : Zones de réactivité sonochimique. ........ccoveiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 32
Figure 1.1 : Schéma du sonoréacteur opérant a 300 kHz. .........cccvviiiviiiniiinnenn.. 49
Figure 1.2 : Variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse de

= T 51
Figure 1.3 : Variation de la puissance acoustique dissipée au systéme en fonction de
la puissance électrique fournie par le générateur...........ccvvvenennnn... 52

Figure 1.4 : Evolution des concentrations des ions I3~ en fonction de la puissance

électrique fournie par le générateur. .......ooveviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeanenns 53
Figure 1.5 : Formation des en Fe3* en fonction du temps ........cccoevvvviieininiennnnnnnn. 55
Figure 1.6 : Evolution de la concentration du H20; en fonction de la puissance

électrique fournie par le générateur .......coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeannnn. 56
Figure 1.1 : Courbe d’étalonnage du colorant Basic Red 29........cccevvvviniviinnnnnnn.. 66
Figure I1.2 : Effet de la concentration initiale du BR29 sur la cinétique de dégradation
...................................................................................................... 67
Figure 11.3 : Variation de la vitesse initiale de dégradation en fonction de la

concentration initiale du BR29 .......cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 68
Figure 1.4 : Effet de la puissance électrique sur la dégradation sonochimique du BR 29
...................................................................................................... 70
Figure 11.5 : Variation de la cinétique de dégradation en fonction du pH............... 72
Figure 11.6 : Effet de [’addition des ions Fe?* sur la dégradation sonochimique du BR29
...................................................................................................... 74
Figure II.7 : Effet de la saturation en air et en azote sur la vitesse initiale de

dégradation sonochimique duBR29 .......ccoviiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeaee, 76
Figure 11.8 : Dégradation sonochimique du BR29 dans différentes matrices naturelles78
Figure 11.9: Effet de ’ajout de TiO; sur la dégradation sonochimique du BR29 ....... 79



Figure 11.10 :

Figure 11.11

Figure I1.12 :
Figure I1.13 :
Figure I1.14 :
Figure I1.15 :

Effet de ’ajout de TiO; sur la dégradation sonochimique du BR29 en

présence de 15 M@/L de Fe% ..nriiiriiiiiii i 81

: Effet des ions Fe?* sur la dégradation sonochimique du BR29 en

PréSENCEAE TiO2 vevnrteiiiti ittt et eiie e eeeieeeeneeeenneeeaneeeennneeanans 82
Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents systemes.... 83
Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents systemes.... 85
Dégradation et évolution de la DCO d'une solution de BR29 sous

l'action de lirradiation UlLrasonOre.........ccceveereneeenerseneneesesneneeessesesesnssnenes .86

Effet des additifs sur 'évolution de la DCO d'une solution de BR29 sous
l'action de lirradiation ULraSONOrE... . eceeeeeneeereeeeeeeeereeesreessseeessseeessseseses .87






Introduction générale

Introduction générale

L’eau recouvre 72% de la surface de la planéte. Pres de 97% de l'eau planétaire
se trouve dans les mers et les océans et 2% est sous forme de glaces polaires. L’eau
douce liquide ne représente qu’environ 1%. Aujourd'hui, a l'échelle mondiale, les
hommes prélévent environ 3800 km?3 d'eau douce chaque année pour leurs différents
usages. Cette demande en eau n’a cessé d’augmenter au cours des derniéres
décennies du fait de la forte croissance démographique couplée a ’industrialisation,
Uurbanisation et Uintensification agricole. L’utilisation d’un grand nombre de
produits chimiques - pesticides, colorants et autres - a entrainé une dégradation de la

qualité des eaux [1].

Les colorants sont, aujourd’hui, largement utilisés dans différents secteurs
d’activités : industries agroalimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques et
notamment textiles et ce pour leur stabilité chimique, la facilité de leur synthese et
de production, ainsi que la grande variété de couleurs qu’ils offrent comparativement
aux colorants naturels. Ces colorants synthétiques représentent un large groupe de
composés chimiques. A titre d’exemple, la production mondiale des colorants
tinctoriaux est estimée a 800000 t/an dont une partie non négligeable,
approximativement 140 000 t/an, est rejetée lors des étapes de fabrication et
coloration des tissus [2]. Cependant, de nombreuses études réalisées sur ces colorants
ont démontré que certains de leur composés ont été reconnus pour les effets
cancérigenes, mutagenes ou susceptibles d’avoir des actions de perturbateurs
endocriniens sont a l'origine d’une pollution des eaux de surface et des nappes
phréatiques lorsqu’ils sont rejetés dans ’environnement. La complexité structurale
de leur molécule et leur toxicité font que ces composés ne sont pas biodégradables et
ne sont généralement pas éliminés par les méthodes classiques de traitement des
eaux. Ces composés dits bio-récalcitrants se retrouvent dans l’environnement pouvant

ainsi contaminer les organismes vivants [3,4].

Face a la demande accrue de l'eau, conséquence du développement
économique, notamment agricole, et d’un essor démographique, la dépollution des
eaux usées et l’assainissement des réserves d’eau potable sont aujourd’hui une
préoccupation majeure. Pour limiter les effets négatifs des rejets de ces colorants

sur la biosphére, on a recours a des technologies diverses pour les éliminer ou du
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moins limiter leurs actions en réduisant au maximum leur concentration dans les

effluents industriels ou dans les eaux destinées a la consommation humaine.

Les procédés utilisés pour ’élimination des polluants réfractaires sont des
méthodes de transfert de matiere : en général, la floculation et l’adsorption sur
charbon actif. Ces méthodes déplacent simplement la pollution dans de grandes
quantités de boue ainsi créées et ne sont pas suffisamment actives pour résoudre les
problémes liées a la coloration. Ces dernieres années, de nouveaux procédés
chimiques d’élimination des composés toxiques se sont, en partie, substitués aux
procédés physiques et biologiques. Leur utilisation a suscité un grand intérét et ce,
principalement pour leur faible colt, leur simplicité de mise en ceuvre, leur faible
production de boue, mais surtout pour leur efficacité avérée [5,6,7].

Les " procédés d’oxydations avancés” qui permettent la minéralisation en
milieux aqueux des molécules organiques, par L’action des fameux radicaux
hydroxyles, semblent représenter une alternative intéressante pour le traitement des

composeés réfractaires.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a ’élimination sonolytique d’un
colorant synthétique de la classe azoique tres utilisé dans ’industrie du textile, le
Basic Red 29 (BR29), par l'application des ondes ultrasonores a haute fréquence.
L’événement central qui conduit a la sonochimie (chimie induite par des ultrasons)
est le phénomeéne de cavitation acoustique [8]. La cavitation acoustique se définit
comme la formation et I’évolution de bulles contenant du gaz dissous et de la vapeur
d’eau sous leffet d’un champ de pression oscillant périodiguement. L’évolution
d’une bulle peut se terminer par ’implosion de la cavité. Elle s’effectue ainsi de
maniére quasi adiabatique avec pour conséquence, au stade ultime de la
compression, la formation d’une bréve ponctualité caractérisée par une température
et une pression élevée (T>2000°C ; P> 150 atm). Pratiquement, la bulle de
cavitation acoustique peut étre regardée comme un microréacteur qui incinére les
molécules polluantes volatiles ou qui élimine les molécules peu volatiles par
réactions avec le radical HO* éjecté dans la couche de liquide qui confine la cavité
[9,10].
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Ce mémoire est reparti en deux grandes parties. Une premiére consacrée a une
synthese bibliographique ou l’on expose des généralités sur les colorants de synthése
et les méthodes de traitement des rejets colorés, ainsi que les ondes ultrasonores,
leurs différents domaines d’utilisation, on s’intéresse également a leurs effets
physiques et spécialement leurs effets chimiques notamment la sonochimie. La
seconde partie sera réservée a l’ensemble des résultats obtenus pour la dégradation

du BR29 par sonochimie et procédés d’oxydation avancés.
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Introduction

Les colorants sont pour la plupart synthétiques et représentent aujourd’hui un
large groupe de composés chimiques. La production mondiale de ces colorants de
synthese est évaluée a 800 000 t/an. Une partie de ces colorants, approximativement
140 000 t/an, est rejetée lors des étapes de fabrication et coloration des tissus. Les
industries textiles, utilisent principalement des produits chimiques, nuisibles pour la
santé, comme certains colorants azoiques cancérogenes qui engendrent une pollution
des eaux de surface et des nappes phréatiques. L'hétérogénéité de la composition des
produits utilisés fait qu’il est extrémement difficile d’atteindre des niveaux de
pollution satisfaisant les seuils imposés par les normes environnementales, apres
traitement par les techniques utilisées.

Les procédés les plus simples et les plus anciens d’élimination des polluants
réfractaires aux traitements biologiques sont des méthodes physiques de transfert de
matiére telles que la floculation et U’adsorption sur charbon actif. Ces méthodes
déplacent simplement la pollution dans des grandes quantités de boues, et d’autre
part, elles ne sont pas suffisamment actives pour éliminer la couleur. C’est pourquoi
ces méthodes physiques sont a présent remplacées par des procédés chimiques basés
sur l’oxydation des colorants par des agents chimiques qui sont généralement des
systéemes générateurs de radicaux libres, en particulier du radical hydroxyle. Ces
nouveaux procédés chimiques sont appelés procédés d’oxydation avancés (POAs) [1].

Dans cette synthése bibliographique, on présentera des notions sur les
colorants, leurs classifications, la toxicité engendrée par ceux-ci, ainsi que les

procédés classiques et avancés de traitements des rejets colorés.

I.1. Les colorants

1.1.1. Définition

Depuis la préhistoire, ’homme a été intéressé par les colorants caractérisés
par ’application de teintures naturelles pour les fourrures et le textile. Ces premiéres
teintures étaient principalement d'origine végétale, ainsi que d'origine animale. Parmi
ceux-ci, on cite U'Indigo naturel obtenu de la plante Indigofera tinctoria, le pourpre
Tyrien extrait de la glande d’un escargot violet développé par les Phéniciens. Les
milliers d’années de développement ont mené a des processus compliqués de

teinture. En 1856, William H. Perkin a réussi a obtenir une teinture qu’il a nommé
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Mauvéine. Ceci a été réalisé par loxydation d'un mélange de bases d'aniline pour
produire une teinture cationique violette. La nuance violette brillante sur la soie a
immédiatement attiré lattention et a stimulé d'autres chimistes pour effectuer des
expériences semblables. Des découvertes semblables ont été réalisées, en 1859
Verguin a découvert la fuchsine, tandis que Griess a découvert les composés
diazoiques qui ont mené au développement de la grande classe actuelle de teintures
synthétiques, a savoir les composés azoiques. La premiere vraie teinture d'azo,
Bismark le Brun, a été développée par Martius en 1863 [2].

Le dictionnaire Larousse définit un colorant comme étant une substance
colorée, naturelle ou synthétique, qui mise en contact avec un support, dans des
conditions appropriées, se fixe sur ce dernier de facon durable en lui communiquant
une certaine couleur [3].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 400 a 700 nm). Tous les composés
répondant a cette définition se différencient par leur structure chimique, organique
ou inorganique, ou par leur origine, naturelle ou synthétique [4]. Les doubles liaisons,
qui permettent U'absorption de la lumiere dans le domaine du visible ou de
Uultraviolet, sont des groupes chromophores (du grec khréma : couleur et phero : je
porte). La présence de substituants peut modifier la longueur d’onde d’absorption. Le
déplacement de l"absorption vers les plus grandes longueurs d’onde dans le domaine
visible est dii notamment a la présence de certains groupes auxochromes (du grec
auxein : accroitre) couplés aux groupes chromophores illustrés sur le Tableau I.1. Les
couleurs de la nature sont dues a l’absorption sélective, par des molécules, de
certaines radiations du spectre visible de la lumiére blanche. Plus une molécule
contient de doubles liaisons conjuguées, plus la longueur d’onde de la lumiere

absorbée est grande [5].

Tableau I.1 : Groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores \ Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=5) Groupements donneurs d’électrons
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1.1.2. Classification des colorants

La classification des colorants la plus utilisée est celle du Colour Index qui répertorie
la majorité des colorants mis sur le marché. Elle comprend deux systemes de
classification complémentaires : l'un utilise U'appellation usuelle (ou reference
number) basé sur le mode d’utilisation et d’application du colorant, tandis que

"autre utilise la structure chimique (numéros de Colour index).
a) Classification technologique

La classification technologique permet a Uutilisateur de connaitre le mode
d’application du colorant (ou appellation usuelle) et donc ses domaines d’utilisation,
ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de fibres ou matériaux, nature de la
fixation...). La confidentialité sur la composition chimique peut étre préservée. Elle

comprend trois éléments :

Le nom générique de la classe d’application ;
La couleur ;

Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au Coulor Index.

Le Disperse Blue 106, par exemple, est un colorant de couleur bleue, de la

classe Disperse, inséré en 106¢ position parmi les colorants bleus Disperse [6].

Colorants dispersés

Ces teintures sont fréquemment insolubles ou peu solubles avec modération
dans l'eau, de caractére non-ionique et sont appliquées aux fibres hydrophobes
dans une dispersion aqueuse. Elles sont principalement utilisées pour la
coloration du polyester, du nylon et de la cellulose, des fibres d'acétate et
acryliques, bien que certaines de leurs propriétés de stabilité humide sur ces
substrats soient faibles [2].

Colorants anioniques ou acides

Ces colorants peuvent étre appliqués au nylon, la laine ou la soie dans la
gamme de pH de 3.0 a 7.0. L’affinité teinture-fibre résulte des forces
électrostatiques ion-ion, par exemple, dans le nylon entre le groupe amino, qui
est protoné dans des conditions acides et la teinture anionique. La solubilité de

ces colorants dans ’eau est due a la présence du groupe sulfonates. Ces
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colorants font partie de la famille des azoiques, une classe chimique qui
compte parmi les plus larges [2].

Colorants cationiques ou basiques

Ces teintures sont d'habitude appliquées a ’acrylique, papier et nylon, mais
peuvent aussi trouver une utilisation dans des substrats de polyester modifiés.
Les colorants basiques sont hydrosolubles et produisent des cations colorés
dans la solution ; ces cations sont attirés électro-statiquement aux substrats
avec une charge négative. Des teintures cationiques peuvent avoir une charge
positive localisée sur un groupe d'ammonium (ces teintures sont caractérisées
par une haute force tinctoriale), ou il peut étre distribué comme une charge
délocalisée sur le cation comme trouvé dans beaucoup de triarylméthane,
xanthenes et des teintures d'acridine [2].

Colorants réactifs

Ils établissent une liaison de covalence avec la fibre. Le but de cette technique
est de rendre provisoirement soluble certains colorants afin de faciliter leur
diffusion dans le textile, puis les insolubiliser au sein du matériau. Les
colorations ainsi obtenues présentent une trés haute tenue au lavage. Ils sont
utilisés pour le coton et les fibres polyamides. Ce sont des colorants azoiques
sur lesquels la présence de groupements sulfoniques et carboxyliques confere

I’hydrosolubilité nécessaire [7].

b) Classification chimique

Les colorants dont la formule chimique est divulguée sont également classés
dans le Colour Index par un numéro de Colour Index : "Cl number” .

A partir de la classification chimique du Cl, Cavalier et al. On classé les
colorants en 17 rubriques [8].

On citera dans ce qui suit les familles chimiques les plus utilisées dans le
domaine textile.
Les colorants azoiques
Ils sont caractérisés par un ou plusieurs groupements chromophores azo (-N=N-),
permettant ’association d’amines aromatiques ou de molécules aromatiques
hydroxylées. Ils représentent environ 70% du marché des colorants avec plus de
100000 teintes. On trouve dans cette classe, d’autres substances telles que des

pigments insolubles dans l’eau, des azoiques type solvants, des colorants basiques,
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acides, des azoiques de type Disperse qui sont tres utilisés comme colorants textiles
et comprennent les allergénes le plus souvent incriminés dans U’exploration des
eczémas de contact aux colorants textiles par tests épicutanés. Les colorants
azoiques forment une gamme étendue de nuances (du jaune au bleu, au vert et méme
au noir) [8].
Colorants anthraquinoniques
C’est la deuxieme classe de colorant textiles la plus utilisée (aprés les colorants
azoiques). Ils représentent 20 a 25 % du marché des colorants textiles. La structure de
base est celle de ’anthraquinone, ils sont caractérisés par le groupement
chromophore ) —0 [8].
Colorants indigoides
Ils tirent leur appellation de l’indigo, déja utilisé par les Egyptiens. L’indigo est
un des plus anciens colorant connus. Utilisés pour la teinture des textiles et sont
également appelés « vat pigments» (ou pigments de cuve), car c’est dans la cuve que
s’effectue la réduction qui permet la solubilisation de [’indigo et donc sa fixation sur
la fibre. Dans un second temps, ’indigo se réoxyde a U’air. De facon générale, ces
colorants résistent au lavage, moins a la lumiere. L’industrie du jean a beaucoup
favorisé son utilisation [7].

Les dérivés du phénylméthane

Les colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane et leurs dérivés
hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Ils ont
conservé une certaine valeur commerciale car ils permettent de couvrir la totalité de
la gamme de nuances, du jaune au bleu en passant par le rouge et méme le vert. Ils
sont formés de deux ou trois noyaux aromatiques reliés entre eux par un atome de
carbone. Le triphénylméthane permet de réaliser la synthése de colorants basiques
(vert de malachite, violet cristallisé...), cette classe comprend des colorants
cationiques, acides et a mordants, en général rouges, violets, bleus ou verts. Ces
colorants ont été et sont parfois encore utilisés comme substances thérapeutiques

pour leurs vertus antiseptiques, fongicides et bactéricides [7].

I.1.3. Basic Red 29
Dans le cadre de la réalisation de ce mémoire, on a choisi de travailler avec un

colorant faisant partie de la classe la plus importante du marché des colorants
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textiles, qui est le Basic Red 29. Un colorant azoique, utilisé essentiellement dans le

domaine textile.

Les propriétés physico-chimiques du Basic Red 29 sont récapitulées dans le

Tableau I.2.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques du Basic Red 29 [9].

HaG-py Re
Structure chimique N:N-'\}""E' ci-
Cry—<O
CHy
Pureté (sigma-aldrich) 19%
Amax 511 nm
Aspect physique Poudre, rouge foncé
Synonyme Basacryl Red GL
Masse moléculaire 368,88 g/mal
Numéro CAS 42373-04-6
Numéro ClI 11460
Formule chimique C19H17CIN4S

I.2. Toxicité des rejets colorés

Les effluents colorés issus de diverses industries (textile, papeterie,
tannerie....) sont qualifiés de dangereux pour les milieux récepteurs. Ces rejets sont
généralement chargés de quantités élevées de composés chimiques organiques et
minéraux récalcitrants, ils sont aussi caractérisés par des valeurs de demande
chimique en oxygéne (DCO) et de carbone organique total (COT) élevées [10,11]. La
présence d’une large gamme de composés organiques tels que les colorants, les
tensio-actifs et les pesticides dans ’hydrosphére représente une source de menace
pour les eaux douces ainsi que les eaux marines, en raison de leur non-
biodégradabilité et leur potentiel carcinogene. Indépendamment des problémes
esthétiques concernant l'effluent coloré, les colorants absorbent fortement la lumiére
du soleil, empéchant de ce fait lactivité photosynthétique des différentes especes

aquatiques et menacent sérieusement l'‘écosysteme [12].
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1.2.1. Aspect toxique sur la santé humaine (allergie, mutagénicité /
carcinogénicité)
Eczéma des mains et parfois du visage chez les professionnels manipulant
des colorants (pesée, mélange, impression...).
Dermatite allergique de contact, erythémato-vésiculeuse prurigineuse,
d’atteinte symétrique, prédominant aux plis de flexion [13].
Des 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez
des ouvriers de lindustrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux
colorants azoiques [14].
La liaison azo est la partie la plus instable de ces molécules et peut
facilement se rompre, chez des organismes mammiferes incluant 'homme,
sous l'action enzymatique d’une azoréductase P450 secrétée au niveau du
foie ou d’une azoréductase secrétée par des microorganismes intestinaux
strictement anaérobies, pour se transformer en composés aminés

cancérigenes [15,16].

1.2.2. Aspect toxique sur les cours d’eau (faune et flore)
Les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et

résistent a toute oxydation. A cet effet, d’autres études ont montré que le
colorant cationique sandocryl orange est tres toxique pour la croissance des
micro-organismes du fait, qu’apres un temps de contact de 5 jours avec ce
colorant, le taux d’inhibition a été de ’ordre de 96,5 % [17,18].

Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a
partir des concentrations respectivement de 0,1 et 2 mg/L [19].

En plus des probléemes écologiques liés a la non-biodégradabilité des
colorants, en raison de leurs importantes masses moléculaires et leurs
structures complexes, on trouve [’eutrophisation, la bioaccumulation et la
sous-oxygénation, qui nuisent a la vie piscicole des différentes especes et
par conséquent celles de toute la chaine alimentaire arrivant a l’espéce

humaine [1].
I.3. Procédés de traitement des rejets colorés

La méthode de traitement bien connue et largement appliquée pour le
traitement de l'eau usagée de lindustrie textile est le processus de boues activées

[20]. Des combinaisons du processus de boues activées avec des processus physiques
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et chimiques peuvent étre trouvées dans la plupart des applications [21,22]. Ces
méthodes de traitement traditionnelles exigent trop d'espaces et sont affectées par
l’écoulement d'eau usée. D’autre part, des technologies physico-chimiques avancées
existantes de traitement comme, des processus de membrane, l'échange ionique,
ladsorption sur du charbon actif, peuvent seulement transférer les polluants d'une

phase a une autre plutot que de débarrasser les effluents des corps polluants [23].

Jusqu’a lors, les procédés d’oxydation avancés montrent un avantage spécifique
dans le domaine du traitement des eaux colorées car ils peuvent éliminer les
composants organiques non-biodégradables et devancent par ce fait les méthodes
conventionnelles. Les POAs sont basés sur la génération des radicaux libres tres
réactifs et oxydants, particulierement les radicaux dhydroxyles, ont été employés

avec un intérét croissant dii au pouvoir oxydant élevé de ces derniers [24].

I.3.1. Procédés d’oxydation avancés

a. Principe

Le concept des " Procédés d’oxydation avancés " a été établi par Glaze et al. en
1987. L’ultime objectif de l’oxydation des polluants dans l’eau et l’eau usée est de
"minéraliser”, c’est-a-dire de convertir les constituants d’un polluant organique en
molécules inorganiques, simples et relativement moins alarmantes. Les principales
conversions qui ont pu étre visualisées sont le carbone en dioxyde de carbone,
’hydrogéne en molécule d’eau, le phosphore en phosphates ou acides phosphoriques,
le soufre en sulfates et ’azote en nitrates. Le but principal des procédés d’oxydation

avancés est de produire le radical hydroxyle dans l’eau [25].
b. Description et caractéristiques du radical *OH

Le radical hydroxyle (*OH) est une molécule composée d’un atome d’oxygeéne et
d’un atome d’hydrogene possédant un électron non apparié (électron célibataire) sur
son orbital externe. Contrairement aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits a
partir d’une rupture homolytique d’une liaison covalente, c’est-a-dire que les deux
électrons mis en jeu lors de cette liaison sont également partagés, un électron pour
chaque espéece [26]. Cette caractéristique lui confére un caractére fortement polaire
et, par voie de conséquence, il est trés réactif vis-a-vis de nombreux composés

organiques (aromatiques et aliphatiques), inorganiques et bactériens. Il s’agit
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d’espéces hautement réactives caractérisées par une demi-vie de U'ordre de 10 s
[27,28]. Son potentiel normal d’oxydoréduction est de 2,81 V par rapport a
l’électrode normale a hydrogene. Il est de loin ’un des oxydants les plus puissants qui

puissent étre utilisés dans le traitement des eaux [29].
c. Réactivités des radicaux hydroxyles

Les réactions d’oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en présence de
substrats organiques (en milieu aqueux) sont principalement des réactions d’addition
électrophile et des réactions d’abstraction d’hydrogene [30]. Les équations (1) et (2)

ont été proposées pour décrire ces réactions d’addition et d’abstraction [31] :
1¢r cas : addition du radical *OH sur le composé organique R
R+ *OH - (ROH*) - produits hydroxylés (1.1)
2¢ cas : élimination d’un atome d’hydrogene
RH; + *OH - (RH*) + H,0 - produits oxydés (1.2)
d. Classification des procédés d’oxydation avancés

Les POAs peuvent étre regroupés en quatre catégories résumées dans le Tableau
l.3.

Tableau 1.3 : Classification des différents procédés d’oxydation avancés [32-38].

Catégorie Procédé Réaction
Phase homogéne H.0./Fe?*(Fe | Fe?* + H,0, —> Fe3 + OH" + HO*
nton)
H202/03(pero | O3+ HOz» —> O+ HO® + Oz
xonation)
Photocatalytique | Homogene | H,02/ UV H,0. + hv (200< A< 300) nm —> 2 HO*
0O3/UV O3 + H20 + hv (A =253.7nm) —=> 2HO* + O;
Hétérogen TiOz + hv (A< 400 nm) —=>TiO; + h* + &
e TiO2/UV H20ad + h* = H* + HO"aq
Ho_ad + h+ % HO.ad
Sonochimique
us H,0 —))) s HO" +0°
Electrochimique Oxydation anodique HHO+M —> M[HO]+H+ é
directe R+M[HO] — M+RO+H+ &
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Conclusion

Cette partie de la synthese bibliographique nous donne une idée sur les
quantités de colorants utilisés par les différentes branches industrielles ainsi que les
quantités énormes des rejets colorés déversés dans les milieux récepteurs et leur
toxicité vis-a-vis des diverses especes de la chaine alimentaire. Par conséquent, un
traitement adéquat s’avere nécessaire pour dégrader ces substances récalcitrantes.
Dans cet objectif, de nouvelles technologies qui mettent en ceuvre la réactivité des
radicaux libres, notamment le radical hydroxyle ont fait [’objet de nombreux travaux.
Dans ce cadre de travail, on a opté pour la sonochimie 'un des procédés d’oxydation

avanceés qui a fait ces preuves dans le traitement des rejets colorés.
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Introduction

Les ultrasons favorisent ou accélerent une large gamme de processus chimiques
et physiques [1-4]. Ils ont été employés pour différents buts et dans divers secteurs
tels que le nettoyage des surfaces, les technologies de l’industrie alimentaire, le
diagnostic, la thérapie médicale, le traitement des eaux usées et la syntheése des
molécules. Les dernieres applications, généralement décrites par le terme
sonochimie, se sont avérées étre des outils de valeur inestimable et uniques pour la
production des nanomatériaux [5], dans les technologies vertes [6] et la synthése

organique [4,7,8].

I1.1. Ondes ultrasonores

II.1.1. Apercu historique

En 1880, Pierre et Jacques Curie découvrent ’effet piézoélectrique direct en
observant la polarisation électrique d’un échantillon de quartz soumis a une
contrainte mécanique. L’effet inverse, établi par Lippman, en 1881, permet de créer
une vibration mécanique a partir d’une énergie électrique alternative. En 1926 et
1927, Woods et Loomis [9,10] étudient U’effet léthal des ultrasons sur les cellules, les
tissus, les poissons et les grenouilles. Cette découverte conduira Langevin a la mise au
point du sonar, premiere application connue des ultrasons. Dans la seconde moitié du
XXe siéecle, cette technologie connait son essor le plus remarquable avec le
développement industriel du nettoyage par ultrasons. Cette évolution se poursuit
avec l’émergence de la sonochimie et de nombreux travaux de recherche qu’elle
recouvre, ouvrant ainsi sur la perspective de nouvelles applications des ondes

ultrasonores [11].
11.1.2. Définition

Les ultrasons sont des ondes acoustiques (mécaniques) sinusoidales dont la
fréquence se situe entre 16 kHz et 10 MHz, c'est-a-dire entre les domaines des sons
audibles (16 Hz-16 kHz) et des hypersons (> 10 MHz). Il est a noter que les infrasons et
les ultrasons sont communément utilisés par les animaux pour communiquer ou pour
se diriger [12,13].
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Etant donné le large spectre de fréquence (Figure II-1) occupé par les ultrasons

(16 kHz-10 MHz) on différencie classiquement deux zones :

Les ultrasons de puissance, forte intensité et faible fréquence, de 16 a 1000
kHz.

Dans cette gamme de fréquence, ’effet recherché est une modification du milieu par
les ultrasons principalement grace a la cavitation : ’onde modifie le milieu irradié.
Cette modification peut étre physique (décapage, dégazage, émulsification) ou
chimique (modification du mécanisme réactionnel, production de radicaux libres...),
nommeée sonochimie. Ces hautes fréquences semblent plus favorables a la production
de radicaux libres, et seront préférées par exemple pour des procédés de dégradation

de polluants chimiques [14].
Les ultrasons de diagnostic, faible intensité et haute fréquence, de 1 a 10 MHz.

Contrairement au cas précédent, dans ce domaine d’application des ultrasons, on ne
veut pas que l'onde modifie le milieu traversé. Le but est d’observer ’impact du
milieu sur ’onde ultrasonore. Lorsqu’un son traverse un milieu (peu importe sa
fréquence), il en ressort modifié : I’amplitude et la phase de l’onde sinusoidale sont
modifiées, c’est pour cela qu’ils sont utilisés pour établir des diagnostics. Cette
catégorie d’ultrasons est utilisée entre autres en métallurgie pour la détection de
défauts dans les soudures ou la présence d’inclusions, cependant ’application la plus

courante est l’échographie en imagerie médicale [12,13,15].

15 Hz 16 kH=z 100 kH= 1 MH= 10 MH=

Frécuence
Trés haute fréquence

Basse fréquence | Haute fréquence

Uitrasons de

Ultrasons de puissance Fuible guriseanis

Infrasons 1Sons audibles Ultrazons =| Hypersots

Figure II.1 : Classification des ultrasons en fonction de leur fréquence et de leur
puissance [13,15,16].
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11.1.3. Génération de I’onde ultrasonore

Les ultrasons sont produits a l'aide d'un instrument ayant un transducteur
ultrasonore, un dispositif par lequel l'énergie électrique ou mécanique peut étre
convertie en énergie acoustique. Les transducteurs électromécaniques sont
généralement les plus utilisés, la plupart du temps, ils sont fabriqués en quartz et
sont généralement basés sur leffet piézoélectrique -lorsque des charges électriques
égales et opposés sont appliquées aux faces opposées d'un crystal de quartz, des

compressions et des dilatations sont produites-.

Dans les équipements ultrasonores modernes, les transducteurs piézoélectriques
sont fabriqués a partir de céramique couverte de titanate de barium, un tel dispositif
convertit au-dessus de 95% de l'énergie électrique en énergie acoustique. Dans la
pratique, les dispositifs ont seulement une fréquence de fonctionnement optimale
[17].

Il.2. Cavitation acoustique

Les ondes ultrasonores peuvent étre focalisées, reflétées et réfractées, mais
elles exigent un milieu ayant des propriétés élastiques pour leur propagation. Lorsque
ces ondes se propagent, les particules du milieu élastique oscillent et transférent

'énergie dans la direction de la propagation [12].

Les effets chimiques des ultrasons résultent des processus physiques qui créent,
agrandissent et implosent les cavités gazeuses et vaporeuses dans un liquide. Les
ondes ultrasonores, comme toutes les ondes sonores, se composent des cycles de
compression et d'expansion. Les cycles de compression exercent une pression positive
sur le liquide, poussant les molécules les unes contre les autres ; contrairement aux
cycles de compression, les cycles dexpansion exercent une pression négative,
éloignant les molécules les unes des autres. Pendant le cycle de dépression, une
vibration d'intensité suffisante peut produire des cavités. Un liquide est lié par les
forces attractives, qui déterminent la résistance a la traction du liquide. Afin de
former une cavitation, une grande pression négative liée au cycle d'expansion de
’onde ultrasonore est nécessaire pour surmonter la résistance a la traction du
liquide [18] comme lillustre la Figure Il.2. Le principal phénoméene responsable de
tous les effets des ultrasons est la cavitation [7]. La cavitation est définie comme

étant le phénomene de naissance, croissance et finalement ’implosion d’une petite
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bulle au sein d’un liquide [8,19]. Dans la bulle, le gaz dissous et la vapeur du liquide
sont en constante recherche d’équilibre de pression interne. Les cavités en croissance
peuvent coalescer, pour former des bulles de gros volume qui migrent et éclatent a la
surface du liquide : c’est le principe du dégazage ultrasonore. Le volume de la cavité
peut aussi augmenter jusqu’a atteindre une valeur critique pour laquelle elle entre en
résonance avec l’onde incidente. Le volume s’accroit fortement dans la phase de
dépression (10 a 100 fois le volume initial) et la bulle s’effondre brutalement au
début de la phase de compression, l’'implosion s’effectue de maniere adiabatique, a

des conditions extrémes de température et de pression [11].

0000000000 OO Fuilbe
COO00— 0000 0000 | sousique
H Densité
. Ultrasonore
Compression Dilatation
Pression Va ™\

\\\ \
Sevil de \//

0 o e O B

Formation Accroissement Implosion et
(Diffusion rectifiée) fragmentation

cavitation

Figure II.2 : Dynamique d’une bulle de cavitation acoustique
[13,15,20,21].

11.2.1. Seuil de cavitation

On appelle seuil de cavitation la pression nécessaire pour faire apparaitre les
premiéres bulles. Selon ’application visée, certaines études présentent ce seuil de
cavitation en fonction de l’énergie (intensité ou puissance acoustique) qui est
calculée a partir de la puissance. Apfel et Holland ont montré que le seuil de
cavitation dépend de la fréquence : plus la fréquence est grande, plus I’amplitude de
’onde doit étre importante pour pouvoir initier la cavitation [22]. Blake a prévu une
pression acoustique minimum afin de créer une bulle sphérique libre de gaz, et

vaincre ainsi les forces de tension superficielle. Il a supposé aussi des conditions de
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basses fréquences et des valeurs de viscosité négligeables. Quand la fréquence est
suffisamment élevée, ’inertie du liquide retarde la croissance de la bulle pour une
durée assez longue jusqu’a dépasser la phase de compression ; ainsi, la pression

acoustique doit étre plus grande afin de surmonter les forces de cohésion [23].

La pression acoustique nécessaire pour déclencher la cavitation ultrasonore est
faible, de 'ordre de 1 a 2 bars pour un liquide saturé en gaz [11]. La présence des
impuretés telles que les particules solides, les poussieres, les microbulles de gaz ou
de vapeurs piégées dans les micro-crevasses a la surface de ces particules solides et
poussiéres dans le liquide réduit le seuil de la pression acoustique nécessaire pour la

formation de la cavitation.

Dans une crevasse, la surface de la poche de gaz est concave et sa tension
superficielle réduit la pression a lintérieur de la poche. La poche de gaz dans la
crevasse se dilate pendant la phase de raréfaction des ultrasons permettant ainsi la
diffusion du gaz dans la crevasse depuis le liquide environnant, ce qui a pour effet la
diminution de la pression. Pendant la phase de compression, la poche de gaz rétrécit
et sa pression augmente, il en résulte la diffusion du gaz de la poche vers le liquide.
Par voie de conséquence de leffet de surface, le taux de diffusion pendant
l'expansion est plus élevé car le gradient de concentration du gaz dans le liquide est
plus élevé. En conclusion, une bulle de gaz est créée d'une crevasse quand la poche

de gaz se développe suffisamment [24-26] comme le montre la Figure II.3.

/*PS* 7T
. -
. A

i’

Figure I1.3 : Micro-crevasses a la surface d’une particule solide [27]
(a) en phase de compression (b) en phase de dilatation

L’augmentation de la viscosité du liquide accroit la puissance nécessaire a
’obtention du seuil de cavitation. La dynamique des bulles est amortie par dissipation
de Uénergie dans les forces de cohésion du liquide. Un liquide pur idéal, sans
particules en suspension et exempt de gaz dissous, cavite tres difficilement en raison

de "absence de possibilité de formation de germes de cavitation. Il faudrait appliquer
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une dépression tres importante pour créer une rupture des forces de cohésion du
liquide qui conduirait a une cavité de vapeur du liquide. La température est un
paramétre important qui a une influence complexe. Ce paramétre modifie la viscosité

du milieu, la concentration en gaz dissous ainsi que la pression de vapeur [11].

11.2.2. Type de cavité
I1.2.2.1 Cavité transitoire

Ce phénomene a lieu a forte intensité ultrasonore [18], supérieure a 10 W/cm?
[28]. Ce type de bulles de cavitation grossit trés rapidement puis implose
violemment. Leur durée de vie n’excede pas quelques cycles et parfois méme pas la
fin d’un seul cycle comme Uillustre la Figure 11.4. L’implosion brutale de ces bulles
conduit a la formation de nouveaux nucléis qui servent de germes de cavitation. On
admet qu’il n’existe pas de transfert de gaz entre le liquide et la bulle mais
seulement une vaporisation et une condensation de ce liquide [29]. La taille typique

d’une bulle de cavitation transitoire est comprise entre 2 et 10 ym.

Le parameétre permettant la définition d’une bulle comme étant transitoire, est
le rapport entre son rayon d’équilibre et son rayon critique. Pour un intervalle de

fréquence de 20 a 100 kHz, ce rapport est égal a 2 pour les bulles transitoires [30].
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Figure 11.4 : Evolution de la taille d’une bulle de cavitation transitoire
[21,31].
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11.2.2.2 Cavité stable

Les cavitations stables ont lieu a faible intensité ultrasonore [18], de l'ordre de
1 a 3 W/cm? [28]. Dans ce cas, les bulles de gaz vibrent avec une faible amplitude
autour d’une position d’équilibre pendant plusieurs cycles. Elles évoluent lentement
par un transfert de gaz ou de vapeur du liquide. En effet, le flux de gaz lors de la
phase de dépression, de U'extérieur vers Uintérieur de la bulle, est supérieur a celui
de la phase de compression (de U'intérieur vers U’extérieur de la bulle). La taille des
bulles augmente ainsi par diffusion rectifiée. Ces bulles peuvent ensuite soit,
coalescer et remonter a la surface (effet de dégazage) soit disparaitre par dissolution.
L’amplitude d’oscillation des bulles est faible et leur durée de vie est grande.
Limplosion de ces bulles stables est moins violente que celle des bulles transitoires,
mais toutefois suffisante pour développer des températures et des pressions

nécessaires pour créer des especes radicalaires et/ou atomiques [11,16,27].
11.2.3. Diffusion rectifiée

La diffusion rectifiée prend en compte deux effets non linéaires. Tout d’abord,
a chaque expansion de la bulle, le gaz dissous dans le liquide pénétre dans la bulle, et
a chaque compression, du gaz est diffusé de ’intérieur de la bulle vers le liquide. La
quantité de gaz diffusé entre un milieu et un autre est proportionnelle a la surface
d’échange. Le flux entrant est donc supérieur au flux sortant et la bulle contient plus

de gaz a U'issue de ’oscillation : c’est U’effet de surface.

De plus, lors d’une phase d’expansion, la couche de liquide qui entoure la bulle
est comprimée, et contient donc une plus grande concentration de gaz dissous, ce qui
entraine un gradient de concentration élevé. Cela contribue a augmenter encore le

flux entrant dans la bulle pendant une phase d’expansion : c’est ’effet de couche.

Ces transferts de matiere dépendent donc beaucoup de la concentration en gaz
dissous dans le milieu. La diffusion rectifiée permet donc a des germes de taille
inférieure au micron de croitre pour atteindre des tailles plus importantes

susceptibles d’étre excitées par l’onde ultrasonore [32-34].

II.2.4. Théorie du point chaud

La cavitation est un phénomene par lequel une importante quantité d’énergie

est localement absorbée, cela est di a l'effondrement violent des cavités créant des
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effets appropriés a lintensification des applications chimiques et physiques de
traitement [35].

Dans la théorie du point chaud, Suslick suppose que durant U’effondrement,
chaque bulle agit en tant que point chaud produisant des conditions extrémes de
température et de pression pouvant atteindre, respectivement 5000 K et 500
atmosphéres, avec une vitesse de refroidissement égale 10° K/s [1]. Le paramétre clé
de cette approche est le fait que le phénoméne soit adiabatique, c’est-a-dire que les
deux phases d’expansion et d’implosion soient trés rapides et que les échanges
thermiques avec le milieu n’ont pas le temps d’avoir lieu [36]. La température et la
pression maximales peuvent étre évaluées par le modele le plus utilisé et le plus
ancien développé par Neppiras et Noltingk :

Thiax=To 2 I1.1

Y

Pyax= P 220D Y 1.2

Avec: T, : température de l'expérience,
Y : rapport polytropique du mélange gazeux ou du mélange gaz-vapeur (Cp/Cy),
P : pression dans la bulle prise a sa taille maximale (généralement, il est admis
que P est égale a la pression de vapeur du liquide),

Pm : pression dans le liquide au moment de limplosion.

11.2.5 Effets physiques et chimiques des ultrasons
11.2.5.1 Effets physiques

Sans compter leurs effets chimiques, les ultrasons peuvent également produire
des effets physiques significatifs. Lors du passage des ultrasons dans un milieu liquide,
ce dernier absorbe ’énergie acoustique des ondes sonores ainsi que |’énergie
d'écoulement le long de la direction de la propagation des ondes. Des effets physiques
tels que le micro-streaming, les micro-streamers, les micro-jets, et les ondes de choc
peuvent étre produits par les bulles de cavitation. Il en résulte un mouvement
turbulent du liquide accompagné par un gradient de vitesse a l’échelle microscopique

autour de la bulle de cavitation [37].
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a. Micro-streaming est la propagation des ondes ultrasonores dans un milieu
liquide qui créée un mouvement oscillatoire de petite amplitude des éléments
du fluide autour d'une position moyenne [38]. Ce phénoméne conduit a un type
de flux de fluide peu commun lié au gradient de vitesse, de température et de
pression [39].

b. Micro-streamers sont formés par des bulles de cavitation parcourant le liquide
aux nceuds ou aux ventres entrainées par des forces de Bjerknes [37].

C. Micro-jets sont constitués lors de ’effondrement des bulles de cavitation
asymétriques pres d'une surface d’une microparticule, avec une vitesse de
lordre de 100 m/s. Les micro-jets produiront plus tard une onde de choc
asymétrique, ayant pour résultat directe 'érosion sur la surface des particules
et la désagrégation des particules [37,40].

d. Les ondes de choc sont produites par la compression adiabatique des bulles de
cavitation lors de la phase de compression. Au point de compression maximum,
la paroi de la bulle est soumise a un arrét brutal et rebondit a grande vitesse.
Les éléments de fluide convergents sont réfléchis de linterface de la bulle,
créant ainsi une onde de choc a haute pression qui se propage dans le milieu
[38].

e. Sonoluminescence c’est l’émission d’un flash lumineux qui accompagne la
cavitation acoustique dont le spectre se situe dans la lumiére ultraviolette
jusqu’a 190 nm. Selon Hiller et al. [44] qui étudient la cavitation stable d’une
bulle d’air dans l’eau, la durée du flash lumineux serait inférieure a 50 ps et
aurait lieu quelques nanosecondes avant l'implosion. Si le phénomene de la
sonoluminescence n’est pas contestable, son origine reste elle, trés

controverseée.

Le mouvement du liquide produit par les ultrasons peut améliorer les processus
physiques de transfert de matiere entre les interfaces solide-liquide et gaz-liquide.
Par conséquent, ces effets sono-physiques décrits ci-dessus peuvent faciliter divers
mélanges, la décomposition des particules ainsi que les macromolécules, la
dégradation de polymeére, la désorption, l'extraction et les processus de nettoyage
[37,42].
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II.3. Sonochimie (effet chimique)

Les effets chimiques de la cavitation ultrasonore sont provoqués par la
formation des radicaux hydroxyles et de U’hydrogéne radicalaire dans les cavités
fragmentées [43]. Les radicaux réagissent les uns avec les autres et avec les solutés
présents dans le milieu liquide. Les réactions sonochimiques dans un liquide irradié se
produisent dans trois régions : a lintérieur de la cavité, a linterface cavité-liquide et

le liquide environnant [44,45].

Selon la théorie du point chaud, des valeurs élevées de température et de
pression sont atteintes lors de l'implosion de la bulle de cavitation. Il en résulte de
ces conditions extrémes la dissociation thermique de la vapeur d’eau, en radical
hydroxyle HO* et H*. Les radicaux hydroxyles et |’hydrogéne issus de la pyrolyse de
l’eau réagissent les uns avec les autres pour former des molécules d’eau, du peroxyde
d’oxygéne de ’hydrogene gazeux ou ils peuvent aussi réagir avec des composés
gazeux tels les solutés organiques volatiles, comme illustré sur la Figure II.5
[36,43,46,47].

La seconde région ou les réactions sonochimiques prennent place c’est Uinterface
entre la bulle de cavitation et le liquide entourant la cavitation. Un important
gradient de température et de pression existe dans cette zone. La formation de H,0,,

H.0 et H; dans cette région est évidente [48].

La troisieme région, qui est le volume de la solution, présente aussi un siége pour
les réactions précédemment citées mais a la température ambiante. Les radicaux
produits lors de 'implosion de la cavité (a) et au niveau de l’interface gaz/liquide
(b), diffusent dans le volume de la solution (c) et réagissent avec les solutés non
volatils. Gutiérrez et al. estimaient que moins de 10% des radicaux hydroxyle et
hydrogene formés dans les deux premieres régions atteignent le volume de la
solution. Les produits comme le peroxyde d’hydrogene, produits dans la premiere et
la seconde zone, vont également diffuser vers la derniére région en engendrant des

réactions secondaires [47,49,50].
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Figure 1.5 : Zones de réactivité sonochimique [46-48,51].

II.3.1. Sonolyse de I’eau

La sonochimie traite habituellement les réactions dans un milieu liquide, les
réactions chimiques induites par le passage de l’onde ultrasonore est la sonolyse de
Ueau. En effet, U'implosion des bulles de cavitation crée des conditions locales
extrémes qui peuvent engendrer une scission homolytique de H;O pour former les
radicaux HO* et H* ainsi que d’autres espéces réactives tels que le O* et les radicaux

hydroperoxyle HOO" selon les réactions suivantes [40,52] :

H.0 - H* + HO* (
02 - 20° (
HO* + O - HOO* (
O* + H.0 - 2HO* (1.
H*+0 - HO* (
H* + 02 - HOO* (
H* + *OH - H,0 (
2°0H - O + H0 (n
HO* + HOO® - O; + H,0 (
H*+H - H (.12
HO*+ HO* - H202 (
2HOO* - H202 + O2 (
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2HO® + 20 - 02+ H202 (11.15)

Lorsque de l'eau est irradiée en présence dair, il se forme, en plus de H;, H,0; et
02, de lacide nitrique (HNOs3) et de lacide nitreux (HNOz) [52-56]. Le mécanisme
proposé pour expliquer la formation de ces produits comporte une premiére étape
d’oxydation de ’azote moléculaire N; par les radicaux HO* et les atomes d’oxygene
(0) issus de la sonolyse de ’eau a U'intérieur de la bulle de cavitation (Réactions I.16
a 11.20) [56] :

Nz + HO* - N2O + H* (11.16)
N2 +0 - N2O (11.17)
N2+ O = NO + N (11.28)
N20 + O - 2NO (11.20)

L’oxydation du NO par les radicaux HO® et les atomes d’oxygéne (O) conduit a la
formation de l’acide nitreux (HNO;) (Réaction I1.21) qui a son tour va étre oxydé par

le H20; pour produire de l’acide nitrique (Réaction I1.22) [53,54,55]:

NO + (HO*, 0) — HNO; (11.21)
HNO; + H,02 — HNO; + H20 (11.22)

11.3.2. Influence des paramétres opératoires

Les importantes valeurs de pression et de température induites lors de
l’effondrement d’une cavitation aussi bien que le nombre de radicaux libres générés
a la fin de Uimplosion et les différentes applications physiques ou chimiques
dépendent fortement des parametres opératoires des équipements notamment la
fréquence et U'intensité des ondes ultrasonores, les propriétés physico-chimiques de
la phase liquide qui affectent la taille initiale et le processus de naissance du nucléi,
et finalement la température [35].

11.3.2.1. Fréquence des ultrasons

La fréquence des équipements ultrasonores est usuellement fixe et ne peut pas
étre variée. Les auteurs ne sont pas tous d’accord sur U'effet de la fréquence,

néanmoins, il est connu que les hautes fréquences réduisent ’effet cavitationnel a
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cause de (1) la pression négative produite par le cycle de décompression est
insuffisante en terme de durée et/ou intensité pour U'initiation de la cavitation, (2) la
phase de compression se produit plus rapidement que ’effondrement des microbulles.
A Uopposé, les basses fréquences produisent des cavités plus violentes a l’implosion,

générant ainsi des valeurs élevées de pression et de température [52].

Koda et al. [57] ont étudié Ueffet de la fréquence en utilisant sept différents
types de réacteurs, dans lintervalle allant de 19,5 kHz jusqu’a 1,2 MHz, et une
puissance variant de 35 a 200 W. La comparaison était faite en terme d’efficacité
sonochimique (mol/J) pour des solutions de Kl et de Fricke. Ces travaux ont montré
que Uefficacité sonochimique augmente jusqu’a 200 kHz et aprés elle diminue a
cause de l'atténuation contrélée des ultrasons a hautes fréquences, conduisant a une
moindre dissipation d’énergie. Wayment et Casadonte [58] ont mis en ceuvre un seul
transducteur opérant a diverses fréquences allant de 20-500 kHz et une puissance
acoustique constante. Ils ont observé 'effet de la fréquence par |’oxydation de Kl en
variant les concentrations dans l’intervalle 0,10-1M et la valeur de la vitesse de
décomposition obtenue est maximale a 300 kHz pour une concentration de 1M.
Beckett et Hua [59] avec une étude sur la sonoluminescence et les réactions
chimiques ont reporté ’existence d’un optimum de fréquence opératoire égale a 358
kHz.

11.3.2.2. Intensité des irradiations ultrasonores

La variation des effets sonochimiques observée expérimentalement avec
Uintensité des irradiations dépend de la maniere avec laquelle cette derniere varie.
L’intensité des irradiations est définie comme étant le pouvoir de dissipation des
ondes a travers le milieu par unité de surface et par conséquent sa variation peut étre
le résultat de la variation du pouvoir de dissipation ou celui de la surface [35].
Saez et al. [60] ont réalisé leurs expériences dans un réacteur sonochimique opérant a
20 kHz et une puissance de valeur maximale estimée a 100 W, pour étudier !'effet de
Uintensité de Uirradiation dans la gamme 0,5-8 W/cm? sur le rendement
sonochimique. Les résultats prouvent que lorsque Uintensité augmente, le rendement
des réactions augmente parallelement jusqu’a atteindre une valeur seuil puis
diminue. Une valeur optimale de U'intensité des irradiations était enregistrée qui est
égale a 2,8 et 3,5 W/ cm? pour la libération de I, et la dosimétrie de Fricke

respectivement.
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Xie et al. [61] ont reporté Uexistence d’un optimum de Uintensité de
Uirradiation. En effet, un bouclier de bulles (bubble shielding) de cavitation se forme
sur la surface émettrice. L’onde est fortement amortie par ce coussin de bulles, ce

qui diminue U’effet des ultrasons [13].
1I.3.2.3. Température de la solution

En conséquence directe, d'une part, de la diminution de la viscosité du milieu,
et dautre part, de laccroissement de la tension de vapeur du liquide lié a
l'échauffement du milieu, le phénomene de cavitation nécessite des ondes sonores de
plus faibles intensités lorsque la température du milieu soumis aux ultrasons
augmente [27]. Toutefois, les effets physiques résultant de limplosion de la cavité
sont réduits, et les températures et les pressions générées lors de limplosion des

cavités diminuent [16,62].
II.3.2.4. Parameétres physico-chimiques du milieu liquide

Les propriétés du liquide qui peuvent influer sur U'effet des ultrasons sont la
tension de vapeur, la tension interraciale et la viscosité [35]. Comme pour la
température, une augmentation de la tension de vapeur du liquide facilite
’apparition de la cavitation mais réduit les pressions et les températures atteintes
dans la bulle lors de son implosion. Dans une moindre mesure, la tension interfaciale
et la viscosité affectent aussi le seuil de cavitation. Plus elles sont élevées, plus la
cohésion du fluide est forte et donc la cavitation sera plus difficile a obtenir.
Indépendamment des ultrasons, les bulles formées sont plus petites si la tension
interfaciale est élevée. La viscosité joue aussi un role important dans la propagation
de l'onde : la viscosité augmente |’absorption de ’onde, c'est-a-dire que l’énergie
acoustique est dégradée en chaleur et la zone active ultrasonore voit son volume

diminuer [13].
1I.3.2.5. Nature du gaz dissous

Dans les équations de Noltingk et Neppiras (Equations I-1 et I-2), Uinfluence du
facteur polytropique (y) est primordiale. Ce facteur dépend de la nature du gaz, un
gaz monoatomique de type gaz rare donne des températures et des pressions

maximales plus élevées que des gaz diatomiques [36].
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L’argon par exemple est depuis longtemps reconnu comme promoteur des effets
de la cavitation (par rapport a lair par exemple). Cependant, on observe
expérimentalement que deux gaz monoatomiques ne conduisent pas aux mémes
effets, le xénon est plus efficace que ’hélium par exemple [18]. Ce qui améne a dire
qu’une autre propriété du gaz, qui n’apparait pas directement dans les équations de

Noltingk et Neppiras influe sur la cavitation : la capacité calorifique.

La température atteinte lors de l’implosion sera plus haute si le gaz conduit mal
la chaleur, c’est le cas du xénon. Au contraire, ’hélium qui a une grande capacité
calorifique peut méme annuler les effets sonochimiques [18]. En effet, l’argon a une
capacité calorifique 10 fois plus faible que U’hélium et 3 fois plus grande que le
xénon. Enfin, un effet plus évident du gaz est sa solubilité : l’augmentation de la

quantité de gaz dissous facilite l’apparition de la cavitation [13].

I1.3.3. Sonochimie : application dans le traitement des eaux [11]

Le pouvoir oxydant des ultrasons, illustré en particulier par leur faculté a générer
la formation d’entités radicalaires dans ’eau susceptibles d’oxyder de nombreuses
especes présentes en solution, a conduit au développement de nouvelles applications
de la sonochimie dans le domaine de U’environnement. Ainsi, la perspective d’un
nouveau procédé d’oxydation avancé s’est-elle faite jour a la lumiére des nombreux
travaux illustrant la décomposition en présence d’une irradiation ultrasonore de telle
ou telle espece polluante peu biodégradable et récalcitrante aux voies de traitement
classiques. Ainsi, les composés aromatiques et les hydrocarbures aromatiques
polycycliques ont servi de composés modeéles pour attester la faisabilité d’un
traitement par voie sonochimique. Dans le cas du traitement de l’eau, la cavitation
ultrasonore permet d’éliminer efficacement les polluants organiques de nature

différente :

> Les contaminants de tension de vapeur élevée, pompés dans la bulle, sont
incinérés dans la phase d’effondrement. La méthode est particulierement
efficace pour éliminer les organochlorés de type trichloroéthylene ou des
aromatiques chlorés. La combustion conduit a Uincinération in situ et a la

minéralisation de ce type de polluants.

-36-



Partie | : Synthése bibliographique Chapitre Il : Ultrasons et sonochimie

> Les composés hydrophiles ou peu volatils quant a eux sont détruits a ’extérieur
de la bulle par réaction avec les radicaux hydroxyles, produits a l'intérieur de
la cavité, par scission homolytique de la molécule d’eau. L’avantage que
présente la méthode est son efficacité qui est indépendante de la coloration,

de la turbidité et de la minéralisation du milieu.

Conclusion

Les ultrasons sont de plus en plus utilisés en milieu industriel pour notamment
accélérer ou activer un mécanisme réactionnel. En effet, les ultrasons génerent des
bulles de cavitation qu’une fois implosées elles entrainent une élévation locale de la
pression et de la température dans le milieu aqueux. Les ultrasons peuvent agir
suivant deux modes d’action, soit par action chimique (indirecte), ou encore par une
action physique (directe). L’action indirecte, souvent obtenue a haute fréquence,
conduit a la génération de radicaux libres (HO®, H*) induite par rupture homolytique
de la molécule d’eau ou d’oxygéne, ces radicaux issus de la sonolyse de l’eau sont

alors éjectés dans le milieu ou ils vont réagir avec les composés en solution.
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Introduction

La cavitation acoustique, la formation et ’effondrement implosif des bulles, se
produisent lorsqu’un liquide est exposé a des ondes ultrasonores intenses [1].
L’implosion de ces bulles peut étre suffisamment violente pour mener a
d’intéressants effets chimiques, et la bulle agit en tant que hot spot localisé générant
une température d’environ 5000 K et une pression qui excéde les 1000 atmospheres.
La phase vapeur des bulles est considérée comme étant un siége ou des réactions de
combustion et de pyrolyse vont avoir lieu, ce qui induit et accélére diverses réactions
chimiques, connu sous le terme de sonochimie [2]. Lors de U’irradiation de ’eau par
des ultrasons, les radicaux HO® sont formés par la décomposition thermique de H,0 au
moment de 'implosion de la bulle selon la réaction (I.1). En plus de cette dissociation
homolytique, la décomposition de H.0 en H, et en atome d’oxygene peut étre

envisageable par la réaction (1.2) [3].
H,0 - H* + HO* (1.1)
HO0 - H2+ 0O (1.2)

A des températures élevées, la réaction (1.3) peut éventuellement avoir lieu, et

les atomes d’oxygéne sont convertis en radicaux hydroxyles suivant la réaction (1.4)
H* + HO -~ HO* + H (1.3)
O + H,0 - 2HO (1.4)

Il en résulte alors un excés des radicaux HO* par rapport aux radicaux H*, qui vont
réagir les uns avec les autres dans la phase gaz de la bulle afin de produire du

peroxyde d’hydrogene selon la réaction (1.5) [4].
HO*+ HO* - H0: (1.5)

Le nombre des radicaux hydroxyles ainsi que celui des especes chimiques formés
par les irradiations ultrasonores dépend considérablement de beaucoup de
paramétres expérimentaux tels que la puissance des ultrasons, la fréquence, la
température de la solution et la quantité de gaz dissous. Il y a un grand besoin de
relier lefficacité de la réaction sonochimique a l'énergie utilisée pour produire les

irradiations ultrasonores [5,6,7].
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Plusieurs méthodes de calcul de U’efficacité sonochimique sont valables. Le plus
simple paramétre étant la puissance électrique fournie au transducteur. Aussi, on
trouve la mesure de la pression sonore par un hydrophone qui est un moyen utile pour
déterminer la distribution de l’intensité des ultrasons au sein du sonoréacteur. Par
ailleurs, la méthode calorimétrique est souvent employée pour spécifier la puissance
ultrasonore dissipée dans la solution. Un grand nombre de chercheurs ont examiné la

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

Les dosimétries chimiques sont proposées comme méthodes directes pour la
mesure de ’efficacité sonochimique ainsi qu’un moyen de quantification des espéces
oxydantes dans l'intégralité de la solution [8]. Ces dosimétries sont basées sur des
réactions d’oxydation ou de réduction se produisant dans des solutions aqueuses.
Parmi les dosimétries actuellement utilisées, on cite la dosimétrie de Fricke
(Uoxydation de Fe?* en Fe?¥*), la dosimétrie Kl (I en I37), la dosimétrie téréphtalate et
la formation de H;0; et de [’acide nitrique (HNOs) [9-12].

Dans le présent chapitre, |’efficacité sonochimique du réacteur opérant a 300 kHz
a été estimée par une méthode physique calorimétrique et trois méthodes

dosimétriques : dosimétries de Fricke, Kl et le dosage de H;0,.

I.1. Matériel et méthodes

1.1.1. Réactifs

Lors de cette étude, la préparation de la totalité des solutions a été réalisée en
utilisant de Ueau distillée et les différents réactifs employés ont été utilisés sans
purification préalable.

> lodure de potassium (pureté 99% ; formule moléculaire : Kl ; poids moléculaire
: 166 g/mol) : produit de Riedel de Haén.

> Chlorure de sodium (pureté 99,5% ; formule moléculaire : NaCl ; poids
moléculaire : 58,44 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.

> Sel de Mohr (pureté 99% ; formule moléculaire : Fe(NH4)2(SO4).6H,0 ; poids
moléculaire : 392,14 g /mol) : produit de Panreac.

> Ammonium heptamolybdate tétrahydraté (pureté 99% ; formule moléculaire :
(NH4)¢Mo7.4H,0 ; poids moléculaire : 1235,86 g/mol) : produit d’Aldrich.
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> Acide sulfurique (pureté 96-98% ; formule moléculaire : H;SO4 ; poids
moléculaire : 8,08 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.
> Hydroxyde de sodium (pureté 99% ; formule moléculaire : NaOH ; poids

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

1.1.2. Appareillage

Les expériences menées le long de ce travail de recherche ont été réalisées a
’aide d’un appareil développé par !’équipe du Professeur C. Pétrier au Laboratoire
Rhéologie et Procédés de l’Université Joseph Fourier de Grenoble, France. Il s’agit
d’un réacteur en verre d’une capacité maximale de 500 mL, muni d’une double
enveloppe qui sert a maintenir la température constante au sein du réacteur. Les
irradiations ultrasonores sont introduites au fond de la solution grace a une céramique
piézo-électrique (f = 4 cm) opérant a une fréquence de 300 kHz et protégée par une
plaque circulaire en Pyrex (f = 5 cm). La céramique est alimentée par un générateur

d’ultrasons permettant de travailler a différentes puissances électriques.

Les puissances acoustiques dissipées dans le réacteur ont été déterminées par la
méthode calorimétrique. La Figure 1.1 présente un schéma simplifié du réacteur

employé.

Le prélevement d’échantillons pour le suivi du traitement en cours a été effectué
par pipetage d’une certaine quantité de solution pendant des intervalles de temps
bien définis. La mesure de la concentration des especes au cours de la sonolyse a été
réalisée dans des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique a laide d’un
spectrophotomeétre UV-Visible (JENWAY). La résolution de la longueur d’onde et la

largeur de la bande sont de 1 nm et 0,5 nm respectivement.
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Bouchon assurant

I’etanchéite du réacteur

Sortie du fluide réfrigérant
Geyser
Thermocouple
Prise d'échantillon

Solution irradiée

Double enveloppe
(Circulation du fluide réfrigérant)

Entrée du fluide réfrigérani

Vers générateur i
Ultrasons 300 kHz

Disque en Pyrex

Céramigue pi¢zo-¢lectngue

Ventlateur

Figure 1.1 : Schéma du sonoréacteur opérant a 300 kHz.

1.1.3. Méthodes

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

définir la puissance d’un équipement ultrasonore. Cependant, des écarts entre les
valeurs de la puissance électrique consommeée (P¢lec) par l’équipement et celles de la

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

majorité des chercheurs estime que la méthode d’évaluation de la puissance
acoustique (Pacous) par mesure calorimétrique est satisfaisante et pratique. Au-dessus

du seuil de cavitation, une partie de ’énergie acoustique est convertie en chaleur
[13].

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

Uirradiation d’un volume connu de trois solutions aqueuses, celle de liodure de
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potassium, de Fricke et de U'eau distillée pour les dosimétries Kl et de Fricke et la
formation du peroxyde d’hydrogene respectivement.

Les solutions de KI utilisées pour cette dosimétrie sont préparées par la
dissolution d’une masse de Kl égale a 16,6 g dans 1L d’eau distillée soit une
concentration de 0,1M. La formation des ions I3~ a partir des ions |- lors de la sonolyse
des solutions de Kl est mesureé par spectrophotométrie UV-Visible a une longueur
d’onde maximale de 353 nm (¢ = 26300 L/mole cm) [3,5,14].

La solution de Fricke a été préparée par dissolution de Fe(NH4)2(S04).6H,0
(1 mM), HzS04 (0,4 M) et NaCl (1 mM) dans l'eau distillée [3]. La solution obtenue a
été irradiée par ultrasons et ’absorbance de Fe3* formé dans la solution a été
mesurée a 303 nm (€ = 2197 L/mole cm) [3,5,14].

La concentration du peroxyde d’hydrogéne formé au cours de la sonolyse de
’eau a été déterminée par la méthode iodométrique [14-17]. L’ion I réagit avec le
H20; pour former U’ion I3 qui absorbe fortement a 353 nm (¢ = 26300 L/mole cm).
L’analyse de H;0; produit a été réalisée en mélangeant dans une cuve en quartz 200
uL d’une aliquote de solution pipetée a partir du réacteur, 1 mL d’une solution de KiI
(0,1 M) et 20 pL d’heptamolybdate d’ammonium (0,01 M) [14,16]. Le mélange est

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

l.2. Résultats et discussion

I.2.1. Méthode calorimétrique

Une partie de |’énergie acoustique est convertie en chaleur lors de la propagation
des ondes ultrasonores dans un milieu liquide, qui se traduit par |’augmentation de la
température du liquide de quelques dizaines de degrés pour une durée de quelques
minutes, si le systéme n’est pas thermostaté. Le fait de remonter a la puissance
électrique consommée autorise des comparaisons énergétiques [14-20].

Si la masse du liquide soumise aux ultrasons m (en kg) et sa capacité calorifique
massique a pression constante Cp, (en J/kg.K) sont connues, l’élévation de la
température par unité de temps ((dT/dt) en K/s) induite par le passage des ultrasons
peut facilement étre convertie en apport d’énergie, en utilisant ’équation (I.1)
[21-22] :

Pac= M Cp S 10 (I.1)
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La détermination des puissances acoustiques dissipées au sein des solutions
irradiées a été réalisée en faisant varier les puissances électriques fournies par le
générateur, et en mesurant l’élévation de la température de U’eau distillée durant

300 secondes (Figure 1.2). On note que la double enveloppe du sonoréacteur est vidée
pour minimiser les échanges de chaleur [21-22].

28

Température (°C)

16

0 50 100 150 200 250 300
Temps (S)

Figure 1.2 : Variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse
de U’eau (Conditions : V = 300 mL ; f = 300 kHz ; Pslec = 80 W).

La Figure 1.3 montre clairement la relation proportionnelle entre les énergies
électriques délivrées (imposées) par le générateur et les énergies acoustiques

dissipées (calculées) dans le réacteur. Des résultats similaires ont été trouvés par
Kimura et al. et Hamdaoui et al. [23-25].
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Figure 1.3 : Variation de la puissance acoustique dissipée dans le systéeme en fonction de
la puissance électrique fournie par le générateur. (Conditions : V = 300 mL ;
f = 300 kHz).

1.2.2. Dosimétrie Kl

Dans la dosimétrie Kl, les radicaux HO* générés oxydent les ions d’iode (I") en
diiode (I2). L’excés des ions | dans la solution va réagir avec les |, pour former les ions
triiodures (I3). Ces derniers sont détectés par spectrophotométrie a 353 nm. La
génération des ions triiodures durant U’irradiation est illustrée par les réactions (I.7) a
(1.10) [3] :

HO®* + 1" - OH + 1 (1.7)
L+ = 12 (1.8)
2 - I +2I (1.9)
l2+1 = I3 (1.10)
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La production des ions I3~ durant 60 min de sonolyse a une fréquence de 300
kHz et des puissances électriques imposées allant de 20 W a 80 W varie linéairement,
comme illustré sur la Figure 1.4. Cette figure montre aussi la relation proportionnelle
entre les teneurs en I3 produites et les puissances électriques délivrées par le
générateur. Aprés 30 min de sonolyse, les concentrations prennent des valeurs
croissantes de 36,92, 89,54, 106,46 et 145,06 pour des puissances croissantes de 20,
40, 60 et 80 W respectivement.

300

e 20w ]

- e 40W 4

250 = —+—BOW ]

- > 80W o0
200 -
g L
Z I
— 150 [
100 -
50 -

0 ] | | | | |

0 10 20 30 40 50 60
Temps de sonolyse (min)

Figure 1.4 : Evolution des concentrations des ions I3~ en fonction de la puissance électrique
fournie par le générateur (V =300 mL ; f = 300 kHz ; [KI] =0,1 M ; T=25+2°C).

L’augmentation de la concentration des ions I; avec la puissance électrique peut
étre expliquée par |’augmentation du nombre de bulles de cavitation [26]. Lorsque la

puissance acoustique augmente, |’énergie acoustique transmise au réacteur augmente
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[27]. En raison de cette énergie, la pulsation et U’effondrement des bulles de
cavitation s’effectuent rapidement [22,23], le nombre des bulles de cavitation
augmente et, par conséquent, une concentration élevée des radicaux HO* est induite
dans la solution de Kl permettant ainsi ’augmentation de la quantité des ions I
formés [27,28].

A 900 kHz, Entezari et Kruus [29] ont rapporté que la formation de triiodure
croit linéairement avec la puissance acoustique dans U'intervalle 8 a 76 W. Weissler et
al. [30] ont montré a 1 MHz que la production de I; augmente avec la puissance
ultrasonore jusqu’a 600 W. Gutierrez et Henglein [31] ont indiqué que la vitesse

d’oxydation de | est proportionnelle a la puissance acoustique.

1.2.3. Dosimétrie de Fricke

Lors du passage des ultrasons au sein des solutions de Fricke, les ions Fe?* dans
la solution sont oxydés en Fe3 par les radicaux hydroxyles, par le peroxyde
d’hydrogéne et par HOO® a pH acides, l’ion ferrique et détecté a 303 nm avec

(e = 2197 L/mole cm). L’oxydation se fait selon les réactions (I.11) a (1.13) [3,5] :

HO* + FeZ* + H* - H,0 + Fe¥* (1.11)
H,0; + Fe2* + H* _ Fe3* + H,0 + HO" (1.12)
HOO* + Fe?* + H* = Fe3* + H;0; (1.13)

La concentration des ions Fe3* formés évolue linéairement en fonction du temps
de Uirradiation de 300 mL de solution de Fricke a 80 W et 300 kHz, et la Figure 1.5

montre qu’aprés 30 min de sonolyse la concentration en Fe3* est égale a 358,67 pM.
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Figure 1.5 : Formation des ions Fe3* en fonction du temps
(V=300mL ; f =300 kHz ; Peie= 80 W ; T = 25°C<2)

I.2.4. Quantification du peroxyde d’hydrogéne

La troisieme zone de réactivité sonochimique est le volume de la solution qui
entoure la bulle de cavitation, cette zone est caractérisée par une température
ambiante, et ’existence d’espéces oxydantes ayant une durée de vie relativement

élevée telles que le H,02, comme indiqué dans le chapitre précédent [32].

Afin de quantifier le H20; produit lors de la sonolyse de l’eau, la méthode
iodométrique a été choisie. La réaction (I.14) est une réaction trés lente et sera
accélérée par les ions heptamolybdates qui agissent comme catalyseur. L’excés de I
va réagir avec |, pour former les ions I3 réaction (1.15) qui représenteront l’espece a
surveiller durant la sonolyse par spectrophotométrie a 353 nm (g = 26300 L/mole cm)
[3,5].
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H20, + 21"+ 2H* = |2 + H20 (1.14)
IZ + I- — |3_ (|.15)

Les expériences menées pour le dosage de H;0; ont été réalisées par I’application
d’un champ ultrasonore de 300 kHz de fréquence et une puissance variant de 20 a 80
W a un volume de 300 mL d’eau distillée suivant le protocole spécifique de ce dosage.
La Figure 1.6 exprime clairement U’évolution linéaire de la quantité produite du
peroxyde d’hydrogene en fonction du temps et ce pour les quatre différentes

puissances.
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Figure 1.6 : Evolution de la concentration de H,02 en fonction de la puissance
électrique fournie par le générateur (V = 300 mL ; f = 300 kHz ; T= 25+2°C)
A partir de la Figure 1.6, il est aussi observé que la quantité de H,0; produite
augmente avec ’augmentation de la puissance électrique. Ceci peut étre expliqué

par l’augmentation du nombre de bulles actives [33]. Lorsqu’une puissance acoustique
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élevée est appliquée, les bulles de cavitation sont exposées a des dépressions tres
élevées lors des cycles de dilatation et a des compressions trés importantes au cours
des cycles de compression. Au moment de ’implosion, cette énergie potentielle est
convertie en réactions chimiques [34]. La durée de ’implosion, la température et la
pression générées sont liées a l’intensité ultrasonore, et les implosions seront
d’autant plus violentes que lintensité sera élevée [28]. Il en résulte ainsi une
augmentation des effets sonochimiques dans les bulles lors de U'implosion, ce qui

accélere la vitesse de production de H,0; dans la solution.

Conclusion

La caractérisation du sonoréacteur utilisé pour la dégradation du Basic Red 29 a
été faite par la méthode calorimétrique et trois dosimétries (KI, Fricke et dosage du

H.02). Les résultats obtenus montrent que :

> Pour un volume d’eau de 300 mL, les puissances acoustiques dissipées calculées
par la méthode calorimétrique sont proportionnelles aux puissances
électriques. Pour une puissance électrique de 80 W, on enregistre une

puissance acoustique de 39 W.

> La quantité produite des ions triiodures augmente avec L’élévation de
’intensité des ondes ultrasonores, lors de la dosimétrie Kl, les concentrations
de I3 sont estimées a 36,92, 89,54, 106,46 et 145,06 pM pour respectivement

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

> Pour la dosimétrie de Fricke, et pour un volume de 300 mL et une puissance de
80 W, on note une teneur égale a 358,67 uM en Fe3* aprés 30 min d’irradiation.
> La puissance acoustique est un parameétre opératoire qui affecte la production
de H;0,. L’accumulation de H202 dans la solution augmente avec la puissance

acoustique.
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Introduction

De jour en jour, la consommation croissante et l'usage de nouveaux types de
colorants par les industries textiles produisent des quantités plus importantes
d’effluents. L’industrie fait face a un grand probléme environnemental avec
approximativement 10000 différents types de colorants enregistrés, et 7105 tonnes de
consommation par an. Quand on pense qu’environ 10-15% de ces colorants sont
déversés dans les milieux aqueux, il est évident d’admettre a quel point le taux de
pollution est alarmant [1,2]. La présence des colorants méme a faible concentration
dans les rejets est tres visible, indésirable et réduit la pénétration de la lumiére qui
conduit a ’inhibition de la photosynthése [3]. Parmi les colorants mis sur le marché,
environs 50-70% font partie de la classe Azo, suivie par la classe des anthraquinones.
Les colorants azoiques sont trés stables aux irradiations ultraviolettes et a la lumiére
visible. De plus, ils présentent une résistance a la dégradation en milieu aérobie et
peuvent étre réduits en amines aromatiques potentiellement cancérogénes dans des

conditions anaérobiques [4,5,6].

La réalisation de diverses méthodes de dégradation et de minéralisation des
effluents colorés a suscité une attention croissante. La chloration et |’ozonation ont
été employées pour [’élimination de certains colorants en dépit de leur faible
rendement et leurs frais d’exploitation élevés [7,8]. Par conséquent, et afin de
surmonter les inconvénients de certaines méthodes de traitement conventionnel,
beaucoup de scientifiques et d’ingénieurs ont proposé des procédés d'oxydation
avancés (POAs). Parmi ces POAs, l’application des ultrasons comme une méthode
alternative pour ’élimination des colorants dans ’eau a montré un grand intérét ces

derniéres années [9-11].

Le présent chapitre fait "objet de U’étude de U’élimination du Basic Red 29
dans l'eau par ultrasons. Le colorant en question est un colorant basique qui
appartient a la classe des azoiques, tres utilisé par les industries textile, papeterie et
tannerie, et a fait ’objet de trés peu de travaux de recherche dans le domaine de la
dégradation ou U’élimination de ce dernier des rejets colorés. La dégradation a été
réalisée dans un sonoréacteur opérant a une fréquence de 300 kHz et diverses
puissances électriques. Les manipulations expérimentales menées lors de ce travail

avaient comme but d’une part d’évaluer les effets des conditions opératoires telles
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que la concentration initiale, le pH initial des solutions, la puissance électrique, et
d’autre part, les effets de quelques additifs comme le Fe?*, le Fe3* et le TiO; sur le
traitement sonochimique des solutions synthétiques du Basic Red 29. L’influence des
mélanges TiO2/ Fe?* et TiO2/ Fe3* sur le rendement de la dégradation a également été
examinée. L’étude de U’élimination du Basic Red 29 a été effectuée au sein de
quelques matrices naturelles, et finalement le suivi des taux d’abattement de la
matiére organique des solutions du Basic Red 29 par le traitement avancé choisi a été

réalise.

I1.1. Matériel et méthodes

I1.1.1. Réactifs

Dans cette étude, toutes les solutions ont été préparées dans de l'eau distillée et

les différents réactifs employés ont été utilisés sans purification préalable.

> Basic Red 29 (abréviation : BR29 ; C.l. Basic Red 29 ; formule moléculaire :
C19H17CIN4S ; poids moléculaire : 368,88 g/mol) : produit de Sigma-Aldrich. Les
propriétés physiques et chimiques du Basic Red 29 ainsi que sa structure

moléculaire sont présentées dans le Chapitre | (paragraphe 1.1.3).

> Sulfate ferreux (pureté : 99 % ; formule moléculaire : FeS04.7H,0 ; poids

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

> Sulfate ferrique (pureté : 76 % ; formule moléculaire : Fez(SOs4)3.x H20) :

produit de Sigma-Aldrich.

> Dichromate de potassium (pureté : 99,5 % ; formule moléculaire : K;Cr;07 ;

poids moléculaire : 294,18 g/mol) : produit de Fluka.

> Sulfate de Mercure (pureté : 99,5 % ; formule moléculaire : HgSO4 ; poids

moléculaire : 296,68 g/mol) : produit de Merck.

> Sulfate d’Argent (pureté : 99,5 % ; formule moléculaire : Ag,SO4 ; poids

moléculaire : 311,08 g/mol) : produit de Sigma.

> Acide sulfurique (pureté: 96-98 % ; formule moléculaire : H;SO4 ; poids

moléculaire : 98,08 g/mol) : produit de Biochem Chemopharma.
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> Hydroxyde de sodium (pureté : 99% ; Formule moléculaire : NaOH ; poids

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

> Dioxyde de titane : TiO; P25 (80% anatase et 20 % rutile) utilisé pour la plupart
des expériences est commercialisé par la société Degussa. Sa surface spécifique
est de 50 m?/g et la taille moyenne des particules est de 'ordre de 3 nm

(données du fabriquant).
11.1.2. Appareillage

La totalité des manipulations expérimentales ont été effectuées dans un
réacteur a ultrasons qui opere a 300 kHz et la caractérisation du réacteur a été

mentionnée dans le chapitre précédant.

L’évaluation du taux d’abattement de la DCO a été réalisée en utilisant un digesteur
de 12 postes a 150 °C selon un protocole spécifique au calcul de la demande chimique

en oxygene.

11.1.3. Méthodes

Les solutions synthétiques du Basic Red 29 ont été préparées par dissolution du

colorant dans de ’eau distillée pour des concentrations choisies.

Les expériences de l’élimination du BR29 par ultrasons ont été réalisées en
utilisant un volume de 300 mL. La température de la solution a été maintenue
constante a la valeur désirée (25°C + 2) par circulation d’eau dans la double
enveloppe. Le pH des solutions du colorant étudié a été ajusté par ajout d’hydroxyde

de sodium (NaOH) ou d’acide chlorydrique (HCl).

La demande chimique en oxygéne (DCO) a été déterminée selon le protocole
expérimental, présenté par Thomas et Mazas [12], utilisant le dichromate de
potassium (K2Cr,07) comme oxydant dans un milieu fortement acide (H2504).
L’opération a été effectuée en présence d’un catalyseur d’oxydation (Ag2S04) et d’un
complexant des ions Cl (l’ion Hg?*). Les échantillons (2 mL) prélevés au cours de la
sonolyse ont été transférés dans les flacons de DCO qui sont portés a 150 °C pendant
deux heures. L'exces de dichromate de potassium a été déterminé a laide d’un

spectrophotometre UV-visible. La différence entre la quantité initiale de dichromate
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et ’excés non consommé par |’oxydation chimique permet de déterminer la valeur de
la DCO.

La concentration du BR29 a été déterminée a ’aide d’un spectrophotomeétre
UV-visible (JENWAY 6405). La courbe d’étalonnage donnant la variation de la
concentration du Basic Red 29 en fonction de l’absorbance (Figure 11.1) a été

déterminée a pH naturel (~5,6) pour des concentrations en BR29 comprises entre 10

et 150 mg/L.
150 | i

L C=72774A- 20214 8
- R? = 0,999 1
100 [~ -
- L i
o I |
£ I |
@) L 4
50 |- -
0 ; \ \ \ L

0 0,5 1 1,5 2
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Figure 1.1 : Courbe d’étalonnage du colorant Basic Red 29

I1.2. Résultats et discussion
I1.2.1. Effet de la concentration initiale du colorant

Pour étudier U'effet de la concentration initiale du colorant sur Uefficacité de
la dégradation ultrasonore, des solutions de BR29 a différentes concentrations (5-200

mg/L) ont été irradiées a pH 5,6. Les résultats obtenus sont illustrés sur la Figure I1.2.
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D’apres cette figure, U'efficacité de la dégradation diminue lorsque la concentration
initiale de BR29 augmente, ce qui est en accord avec les résultats de la littérature
[13-16]. Pour une concentration initiale de 30 mg/L, ’élimination compléte du
colorant est achevée apres 120 minutes d’irradiation alors que des rendements
d’élimination de 100, 98,4, 76,6, 71,8, 68,6, 58,5 et 43,9% sont atteints pour des
concentrations initiales en BR29 de 5, 10, 20, 30, 60, 100 et 200 mg/L

respectivement.

—o— 5mg/L
—e— 10 mg/L
—<—20mg/L
—+— 30mg/L
—&— 60 mg/L
—=&— 100 mg/L
—=— 150 mg/L
—&— 200 mg/L

c/C

Temps de sonolyse (min)

Figure 1.2 : Effet de la concentration initiale du BR29 sur la cinétique de dégradation
(Conditions : V = 300 mL ; Co= 5-200 mg/L ; T = 25+2°C ; pH 5,6 ; f = 300 kHz ; Pstec = 80W).

La Figure II.2 montre que le pourcentage de la dégradation diminue avec
’augmentation de la concentration initiale du colorant. Ce constat peut étre attribué
au phénomene de compétition entre la molécule initiale du colorant et les

intermédiaires issus de la sonolyse de la solution pour réagir avec les radicaux *OH a
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cause de la non-sélectivité de ces derniers. De plus, les cavités formées lors du
processus ultrasonore atteignent la saturation avec |‘augmentation de la
concentration initiale du colorant. Ces deux facteurs contribuent a la diminution des
vitesses de dégradation du Basic Red 29 avec l’augmentation de la concentration
initiale du colorant [17-19].

Le colorant utilisé lors de cette étude est un composé non-volatil et hydrophile
qui tend a rester dans le volume de la solution de sorte que sa dégradation est
principalement attribuée aux radicaux hydroxyles a la fois au niveau de linterface
bulle/solution et dans la solution [20]. La Figure Il.3 montre que la vitesse initiale de
dégradation augmente au fur et a mesure que la concentration initiale du BR29
augmente. Cependant, on n'a pas observé une relation linéaire entre la vitesse initiale
de dégradation et la concentration initiale en substrat, comme prévu pour une loi

cinétique de premier ordre [21-23].
4 I I

35 |

15 |

Vitesse initiale de dégradation (mg/L min)
N
I
|

0,5 - |

0 | | | |
0 50 100 150 200
C, (mgl/L)

Figure I1.3 : Variation de la vitesse initiale de dégradation en fonction de la
concentration initiale du BR29 (Conditions : V = 300 mL ; Co= 5-200 mg/L ;
T=25+2°C; pH 5,6 ; f=300kHz ; Psec = 80 W).
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Ces résultats prouvent que, comme démontré dans le cas de plusieurs composés
organiques, l'élimination sonolytique du BR29 est liée aux concentrations locales des
radicaux et celles du substrat.

La dégradation sonochimique des composés non-volatils tel le BR29 dépend
fortement du nombre des radicaux hydroxyles générés ainsi que de la concentration
initiale du substrat a la surface de la bulle de cavitation. La durée de vie des HO*
étant tres courte, elle est estimée a 10 seconde, fait que leur concentration soit
élevée au sein de la bulle et a interface de la bulle de cavitation, contrairement au
reste de la solution ou leur concentration est assez faible a cause de leur
recombinaison pour former H;0;. On estime que seulement 10% des radicaux

hydroxyles générés peuvent diffuser au sein de la solution [24,21].

Pour des faibles concentrations en BR29, la dégradation s’effectue loin de la
surface de la bulle. Ceci conduit a une faible probabilité d’attaque des molécules du
BR29 par les radicaux HO*, ce qui se traduit ainsi par de faibles vitesses initiales de
dégradation [25,26]. Par contre, pour des concentrations élevées en BR29, la
dégradation se fait au niveau de l’interface bulle/solution ou la teneur en radicaux
hydroxyles est élevée, ce qui favorise le piégeage des radicaux HO* par les molécules
du BR29.

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’a atteindre une valeur constante. De méme, Jiang et al.
[28] ont souligné la présence d’une vitesse initiale limite obtenue pour des
concentrations trés élevées en 4-chlorophénol. D’autres résultats similaires ont été
rapportés par Torres et al. [29] qui ont étudié la dégradation du bisphénol A a 300
kHz et 80 W. Hamdaoui et al. [30,31] ont rapportés des résultats semblables lors de la
dégradation de la Rhodamine B et du vert de Malachite a 300 kHz et 60 W. Srivastava
et al. [18] ont également rapportés des résultats similaires lors de la dégradation de
cinq colorants (Reactive Red 141, Reactive Blue 21, Acid Red 114, Acid Blue 113 et

Basic Violet 16) a une fréquence de 20 kHz et une puissance de 250 W.
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11.2.2. Effet de la puissance électrique

L’élimination sonolytique du Basic Red 29 (30 mg/L) en solution aqueuse a été
réalisée en variant les puissances électriques (20, 40, 60 et 80 W). Les résultats

obtenus sont présentés sur la Figure I1.4.

c/C

Temps de sonolyse (min)

Figure 1.4 : Effet de la puissance électrique sur la dégradation sonochimique du
BR29 (Conditions : V =300 mL ; Co= 30 mg/L ; T = 25+2°C ; pH 5,6 ; f = 300 kHz).

Il en ressort de la Figure 1.4 que la vitesse initiale d’élimination du substrat
augmente avec |’augmentation des puissances électriques. On note qu’apres 120 min
d’irradiation des valeurs croissantes de concentrations résiduelles en BR29 de O,
0,012, 0,019 et 0,071 mg/L pour des puissances de 80, 60, 40 et 20W respectivement.
Il est clair que pour un volume de 300 mL d’une solution de 30 mg/L en Basic Red 29,

il faut 120 min de sonolyse pour atteindre un rendement de 100%.
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Les raisons possibles des résultats observés dans cette étude et que la littérature
rapporte sur l'effet de la puissance acoustique sont expliquées dans le paragraphe
suivant [32,33] :

Pour une fréquence d’ondes ultrasonores donnée, on peut s'attendre a ce que
’augmentation de la puissance acoustique augmente le nombre de bulles de
cavitation actives ainsi que la taille (Rmax) des bulles individuelles. Dans les systémes
a bulle unique, il a été expérimentalement [34] montré que laugmentation de
lintensité acoustique méne a une augmentation de la taille de la bulle. Cette
augmentation du Rmax peut étre traduite par une augmentation de la température

maximale au moment de U’implosion.

Lorsque des puissances acoustiques élevées sont appliquées, les bulles sont
exposées a de plus grandes pressions négatives pendant le cycle de raréfaction de
l'onde ultrasonore et aussi a de plus grandes pressions positives au cours du cycle de
compression subséquent. Cela se traduit par des valeurs supérieures de Rmax et des
valeurs inférieures de Rmin. Une bulle de cavitation possede une énergie potentielle
maximale a sa taille maximale Rmax. Cette énergie potentielle, lors de I’implosion des
bulles, est en partie convertie en réactions chimiques : par exemple, la formation de
radicaux et l’autre partie en chaleur et lumiére. Plus le Rmax est supérieur, plus
l'énergie potentielle sera disponible et cela peut donc produire une température
maximale supérieure et un rendement sonochimique plus important. Ceci se traduit

par des vitesses de destruction plus élevées [34,35].

Une grande énergie calorimétrique est transmise a la solution lorsque la puissance
augmente [36]. En raison de cette énergie, la pulsation et ’effondrement des bulles
s’effectuent rapidement, le nombre de bulles de cavitation augmente et par la suite,
une concentration élevée des radicaux hydroxyles est produite dans la solution
[37,38]. Ces radicaux vont réagir avec les molécules du BR29, et la vitesse de

dégradation se trouve accélérée lorsque la puissance acoustique augmente.

A 516 kHz, Hamdaoui et Naffrechoux [36] ont montré que la vitesse initiale de
dégradation du 4-chlorophénol croit avec la puissance acoustique jusqu’a 38,3 W.
Torres et al. [21] ont indiqué a 300 kHz que la vitesse initiale de dégradation du
bisphénol A est proportionnelle a la puissance ultrasonore dans U'intervalle 20 a 80 W.

Sehgal et Wang [39] ont rapporté l’augmentation de la décomposition de la thymine
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en solutions aqueuses dans la gamme d'intensité de 0,5-3 W/cm? a 990 kHz. Gutierrez
et Henglein [40] ont observé une augmentation de la vitesse d'oxydation des ions

iodures avec |’augmentation des pressions acoustiques dans l’intervalle 0,3-2 W/cm?.
11.2.3. Effet du pH

La dégradation ultrasonore du BR29 (30 mg/L) a 25°C et a une puissance
ultrasonore de 80 W a été examinée a différents pH (3-10). Il est important de noter
que la longueur d’onde d’absorption maximale est restée constante (511 nm) dans
Uintervalle de pH choisi. La Figure II.5 illustre Ueffet du pH sur la cinétique de
dégradation. Les résultats de cette figure indiquent que les vitesses de dégradation
sont plus élevées en milieu acide (pH 3) que pour des pH compris entre 4 et 9. La plus

faible dégradation est observée a pH 10.

1 @
. —e—pH 3,0 |
08 - —©—pH 5,0 i
" —&=— pH naturel 5,6 |
I —®—pH 7,1 1
I —x—pH 9,0 1
06 —o—pH 10,1 i
O I
@] L
04
0,2
0
0 20 40 60 80 100 120

Temps de sonolyse (min)

Figure I1.5 : Variation de la cinétique de dégradation sonochimique du BR29 en
fonction du pH (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ; T = 25+2°C ; pH 3-10,1 ;
f = 300 kHz ; Péiec = 80 W).
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Un profil similaire de la vitesse initiale de dégradation en fonction du pH a été
obtenu par Ghodbane et Hamdaoui [25] lors du traitement de |’ “Acid Blue 25" par des
ultrasons de tres haute fréquence (1700 kHz et 14 W) ainsi que par Merouani et
Hamdaoui [30] lors de la dégradation de la Rhodamine B a 300 kHz et 60 W.

En milieux acides, la dégradation sonolytique du BR29 est maximale, cela peut
étre expliqué par le changement au niveau de la structure chimique des molécules du
substrat. Ce changement lui confére un caractére hydrophobe, qui pousse la molécule
vers l'interface de la bulle de cavitation ou la production des radicaux hydroxyles est
maximale, ce qui se traduit par des taux d’élimination assez élevés. Par contre, a des
pH plus élevés, la dégradation est moins importante, car la molécule est plus

hydrophile, et elle tend a s’éloigner de ’interface bulle/solution [25].

Ainsi, a pH 4-10, la dégradation est réalisée essentiellement au sein de la solution
ou la concentration des radicaux hydroxyles est faible, car seulement 10% des
radicaux HO* générés dans la bulle peuvent étre éjectés dans la solution. Par
conséquent, le pourcentage d’élimination du BR29 est faible dans lintervalle de
pH 4-10. De plus, la décroissance de la destruction sonochimique du Basic Red 29 a
des pH compris entre 4 et 10 coincide exactement avec des vitesses maximales de
production de H,0; dans ’eau, ce qui confirme qu’un tres grand nombre de radicaux

HO® se combinent a la surface de la bulle dans cette région de pH [41].

Ince et al. [42] ont montré a 300 kHz que les vitesses de dégradation de deux
colorants aryl-azo-naphthols sont inversement proportionnelles au pH dans Uintervalle
3 a 9,5. Guo et al. [43] ont souligné que lefficacité de dégradation du 2,4-
dinitrophénol diminue avec le pH. Wang et al. [13] ont trouvé que la vitesse de
dégradation du " reactive brilliant red " a pH 12 est approximativement 1,9 fois plus

grande que celle obtenue a pH 8.
1I.2.4. Effet de ’addition du fer

L’amélioration de Uefficacité de la dégradation sonolytique des composés
organiques peut étre produite par la présence des ions de fer [29,44,45]. Ces ions, qui
sont généralement présents dans les eaux usées colorés, ont comme conséquence la

décomposition de H,0; et la génération des *OH par la réaction de Fenton [46].
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Pour Uétude de l’influence de cet additif sur le traitement ultrasonore, des
solutions de colorant de concentration variant de 1 a 40 mg/L en Fe?* ont été
irradiées. Le pH des solutions a été maintenu a une valeur égale a 3 afin d’éviter la

précipitation du fer sous forme d’hydroxydes.

La Figure 1.6 montre clairement ’effet bénéfique de l’ajout du fer ferreux sur
’efficacité de la dégradation du BR29. Pour une concentration de 15 mg/L de FeZ*,
on note une légere amélioration de |’élimination du BR29, celle-ci est achevée aprés
seulement 40 min au lieu de 60 min et ceux a pH 3. Les vitesses initiales de
dégradation augmentent avec |’augmentation de la concentration des ions ferreux, et
elles sont de 1,48, 1,77, 2,10 et 3,24 mg/L min pour des concentrations de 0, 1, 5 et
15 mg/L. Au-dela de la valeur optimale de 15 mg/L d’ions Fe?*, la vitesse de

dégradation diminue légerement.

1
o [Fe®1=0mgl/L 1
08 - ) B
| *  [Fe*'1=1mg/L |
- o [Fe®] =5 mg/L 1
- i —* [Fe*] = 15 mglL |
o F U [Fe™] =25 mg/L 1
o | i
3 | " [Fe®] = 40 mg/L |
04 - B
02 - .
0
0 10 20 30 40 50 60

Temps sonolyse (min)

Figure 11.6 : Effet de |’addition des ions Fe?* sur la dégradation sonochimique du BR29
(Conditions : V=300 mL ; Co=30mg/L; T =25+2°C; pH 3 ; f = 300 kHz ; Peiec = 80 W).
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Les résultats obtenus lors de cette étude se trouvent expliqués par la
littérature. En effet, "accélération de la dégradation par l’addition de Fe(ll) est due
a la décomposition catalytique de H20; qui génére des radicaux hydroxyles par les
procédés Fenton (Fe(ll)/H202) et Fenton-like (Fe(lll)/H202) (Réactions II.1 a II.5) [29,
30, 33, 34].

Fe? + H;0, - Fe3 + HO* + OH- k=59 105M"'s'[34] (I1.1)
Fe2* + HO* . Fe3*+ OH- k=32 108 M1s (11.2)
Fe3* + H;0, —» Fe-OOH?* + H* k=31 107 M1 (I1.3)
Fe-00H2 " Fe2* + HOO* k=2,3 103" (11.4)
Fe3*+ HOO® — Fe?* + Oz + H* k=1 103 M's (11.5)

Aucune autre amélioration de la destruction sonolytique n’est observée pour des
concentrations en Fe(ll) supérieures a 15 mg/L, ce qui est peut étre di a 'exces de
Fe(ll) qui se comporte dans ce cas comme un piégeur des radicaux hydroxyles
(Réaction 11.2) [50].

11.2.5. Effet des gaz de saturation

Afin d’estimer Uinfluence des gaz présents dans les solutions de colorant sur la
dégradation sonolytique du substrat, des volumes de 300 mL de solutions aqueuses de
BR29, ont été soumises a un champ ultrasonore (300 kHz, 80 W) et la saturation de la
solution par ’air ou l’azote est maintenue tout au long de la période de U’irradiation.
Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.7. Comme l’indique cette figure,
la vitesse initiale d’élimination du substrat dans la solution de référence est
supérieure a celle de la solution saturée en azote et inférieure a celle de la solution
barbotée par de l’air. En effet, il est bien connu que la saturation du mélange
réactionnel par barbotage d’un gaz induit U'existence dans le milieu de bulles
microscopiques qui vont favoriser la formation rapide des bulles de cavitation [51].
Une saturation en air engendre une concentration plus élevée d’oxygéne dans la
solution. La présence d’oxygene dissous joue un role important dans la génération des
radicaux hydroxyles et d’autres especes oxydantes (HOO°*, O) qui participent
activement a ’oxydation du colorant. Les réactions de (11.6) a (11.12) expliquent ce

phénomene [52].
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En contrepartie, la présence de ’azote pourrait piéger les radicaux libérés lors
de Uimplosion des bulles de cavitation, et l’oxydation des molécules du BR29 se

trouve alors inhibée. Les réactions (I1.13) a (11.18) explicitent ce phénomene [53] :

Nz + HO* - NO; + H* (11.13)
Nz +*0* - NO* + N* (1.14)
02+ N*= NO + O (I1.15)
NO* + 0" - *NO; (11.16)
NO* + *OH - HNO; (11.17)
*NO; + *OH— HNO3 (11.18)

11.2.6. Dégradation du colorant dans différentes matrices naturelles

Le traitement des eaux sous l’action d’un champ acoustique présente des
avantages importants par rapport aux autres procédés doxydation avancés, car de
nombreux chercheurs ont indiqué que la vitesse de dégradation sonochimique n'est

pas affectée dans une matrice complexe [12,54].

Trois différentes eaux naturelles ont été choisies pour mener ces expériences,
une eau minérale naturelle dont les caractéristiques sont les suivantes : (pH 6,9, Ca%*
= 59 mg/L, Mg?* = 45 mg/L, Na* = 15 mg/L, K* = 2 mg/L, Cl' = 22 mg/L, SO4* = 40

mg/L, HCO; = 378,2 mg/L, NO3 = 0 mg/L), l’eau de la riviere Rhumel et I’eau de mer.

La dégradation des solutions de Basic Red 29 dans l’eau de mer, l’eau de riviere
et ’eau minérale, comme indiqué sur la Figure 11.8, présente une légere amélioration
par rapport a celle préparée dans U'eau distillée. Les vitesses d’élimination du
substrat aprés 30 min de traitement atteignent 88,2, 86,5, 83,2 et 79,8% pour ’eau
minérale, 'eau de riviére, 'eau de mer et U'eau distillée respectivement. Cette
amélioration de la dégradation dans les matrices naturelles est peut étre due a la
présence de sels qui permet d’augmenter ’hydrophobicité, la tension superficielle et
la force ionique de la solution et diminue la tension de vapeur du liquide [37]. Tous

ces facteurs conduisent a un effondrement tres violent des bulles de cavitation ce qui
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accélere la vitesse de production des radicaux hydroxyles. La teneur élevée en sels
dans ces eaux naturelles pousse les molécules du BR29 de la solution vers ’interface

bulle/solution ou la concentration des radicaux HO* est élevée [25,28].

1
I ——— Eau distillée
08 | —®— Eau de mer |
' I —v— Eau de riviére |
I —v¥— Eau minérale
0,6 —
O i
O |
0,4 -
0,2 -
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps de sonolyse (min)

Figure 11.8 : Dégradation sonochimique du BR29 dans différentes matrices naturelles
(Conditions : V=300 mL ; Co=30mg/L; T =25+2°C ; f = 300 kHz ; Pglec = 80 W).

11.2.7. Effet de I’ajout de TiO; (Sonocatalyse)

Parfois les taux nets des traitements chimiques et/ou physiques réalisés en
utilisant des irradiations ultrasonores ne sont pas suffisants afin d'inciter des
opérations a l’échelle industrielle de réacteurs sonochimiques. C'est di a la possibilité
de la distribution inégale de l'activité des cavitations dans les réacteurs a grande
échelle. Il est ainsi important d'examiner des stratégies supplémentaires dans le but
d’identifier les cavitations. L’une des stratégies recommandées dans ce but est

utilisation des paramétres pouvant accentuer ’effet des ondes ultrasonores tels que
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la présence des gaz dissous et des particules solides comme TiO2, CuO et MnO; qui

peuvent agir comme des catalyseurs [55].

Pour mettre en évidence U'effet de I’ajout de TiO; sur la dégradation du colorant,
des solutions de BR29 ont été préparées en variant la concentration du dioxyde de
titane de 1 a 200 mg/L. Les solutions sont soumises a un champ acoustique de 39 W et

300 kHz et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure I1.9.

I I I I
— [TiOZ] =0 mg/L
—o— [TiOz] =5 mg/L f
—h— [TiOZ] =10 mg/L
e [TiOz] =50 mg/L
06 - —=—[TiO_] = 100 mg/L il
90 —5—[TiO ] = 150 mg/L
© 04 | —=—[TiO ] = 200 mg/L
02 -
0 |
0 10 20 30 40 50 60

Temps de sonolyse (min)

Figure 1.9 : Effet de ’ajout de TiO; sur la dégradation sonochimique du BR29
(Conditions : V=300 mL ; Co=30mg/L; T =25+2°C ; pH 5,6 ; f = 300 kHz ; Peec = 80 W).

Les courbes représentant la variation du taux d’élimination du Basic Red 29 en
fonction du temps, en faisant varier les teneurs en TiOz, montrent que la cinétique de
dégradation du colorant augmente avec |’augmentation de la concentration de TiO;
jusqu’a arriver a une valeur optimale de 100 mg/L ou la dégradation est maximale
apres seulement 60 min d’irradiation. Au-dela de cette valeur, les taux d’élimination

sans moins importants. Pour des teneurs de 5, 10, 50, 100, 150 et 200 mg/L de TiO,
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on note des vitesses initiales de dégradation de 0,96, 0,98, 1,14, 1,17, 0,98 et 0,96

mg/L min respectivement.

Dans un milieu bi-phasique solide/liquide irradié par des ultrasons de puissance,
les principaux effets mécaniques produits sont la réduction de la taille des particules
qui conduit a une surface spécifique plus importante, ce qui favorise le transfert de
matiére des especes chimiques entre le liquide et le solide et vice versa, et la
formation de jets liquides au niveau des surfaces solides par Uirruption asymétrique
du fluide dans les vides qui s‘effondrent. Ces jets de liquide permettent non
seulement le nettoyage de la surface mais aussi l’activation des sites des catalyseurs
[55].

La dégradation sonocatalytique du BR29 diminue légérement pour les
concentrations élevées de catalyseur du fait de ’agrégation des particules de TiO; qui
entraine une diminution de la surface spécifique et donc une diminution du nombre
de sites actifs ce qui défavorise le processus d'adsorption [56]. Des résultats similaires

ont été rapportés par Pandit et al. [57,58].

11.2.8. Effet du mélange Fe?*/ TiO;

Afin de vérifier 'effet du mélange des ions du fer ferreux et des particules du
semi-conducteur TiOz, il nous a paru évident de choisir les concentrations de fer et de
TiO2 qui correspondent aux taux de dégradation maximaux, soit 100 mg/L du
catalyseur et une concentration de 15 mg/L de Fe?*. Le pH des solutions est maintenu

égale a 3 pour éviter la précipitation du fer sous forme hydroxyde.

Dans un premier temps, on a fixé la concentration en ions ferreux a 15 mg/L et on
a varié la concentration des particules de TiO; de 1 a 200 mg/L. Les résultats obtenus

sont illustrés sur la Figure 11.10.
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1 i i
[Fe?*] = 15 mg/L
— [TiOz] =0 mg/L
0,8 —o— [TiOz] =5mg/L 7]
—h— [TiOZ] =10 mg/L
—— [TiOZ] =50 mg/L
00’6 —#—[TiO_] = 100 mg/L |
© —& [TiO ] = 150 mg/L
O 2
0.4 —R— [TiOz] =200 mg/L |
0,2
0
0 10 20 30 40 50

Temps de sonolyse (min)

Figure 11.10 : Effet de ’ajout de TiO; sur la dégradation sonochimique du BR29
en présence de 15 mg/L de Fe?* (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ;
[Fe*]1 =15 mg/L ; T =25+2°C ; pH 3 ; f = 300 kHz ; Pelec = 80 W).

Pour les concentrations utilisées pour les deux additifs, on note une légere
amélioration par rapport a sa dégradation sans aucun ajout. En effet, pour une
sonolyse du substrat seul en solution U’élimination s’achéve en 60 min a pH 3.
Cependant, un taux maximal de dégradation est obtenu pour une concentration de 15
mg/L de Fe?* et de 100 mg/L du catalyseur, soit un rendement de 100% apres 25 min
de traitement, pour des quantités supérieures ou inférieures a cette concentration en
TiO2, la dégradation ralentit. Ces résultats confirment ceux obtenus lors de !’étude

des deux additifs séparément.

D’autre part, la concentration du catalyseur est maintenue égale a 100 mg/L et
la concentration des ions Fe?* est variée (5, 10, 15, 20 mg/L), et la Figure II.11

présente les différentes variations observées.
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1
® [Fe®]1=0mg/L
08 ” 7
" [Fe”] =5 mg/L
A [Fe®] =10 mg/L
A [Ea?t —
06 - [Fe"] =15 mg/L |
s — " [Fe®] =20 mg/L
B [TiO2] = 100 mg/L
04 - s
02 - s
0 @
0 10 20 30 40 50 60

Temps de sonolyse (min)

Figure II.11 : Effet des ions Fe?* sur la dégradation sonochimique du BR29 en
présence de TiOz (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ;
T=25+2°C; pH 3 ; f =300 kHz ; Pslec = 80 W).

Les vitesses initiales de dégradation du BR 29, en présence et en ’absence des
différents additifs sont présentées sur la Figure 1.12. La vitesse initiale de
dégradation du BR29 sous ’action unique des ultrasons est de 1,41 mg/L min et elle
augmente d’un facteur égale a 1,7 en présence du mélange Fe?*/ TiOz pour atteindre
2,47 mg/L min. Comme il a été constaté précédemment, ’action des ions Fe?* est
plus prononcée que celle du TiO;. Des résultats semblables ont fait l’objet des
travaux de Madhavan et al. [59] lors de la dégradation de U’lbuprofene. L’ensemble
des résultats peut étre expliqué par Ueffet additionnel de deux phénomeénes,
i) la catalyse par les particules de TiO2, ou les molécules du substrat viennent

s’adsorber sur des sites rendus actifs par ’action des ultrasons, notamment a des pH
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acides. En effet, pour des pH inferieurs a la valeur du pHpzc du catalyseur, sa surface

est chargée positivement, et [’accélération de [’élimination du BR 29 est attribuée a

Uinteraction entre les molécules du substrat et la surface des particules chargée

positivement et ii) le procédé Fenton qui

génere des radicaux HO* par la

décomposition du peroxyde d’hydrogéne et qui agissent favorablement sur la

destruction de la molécule du substrat dans les milieux aqueux [60,61].
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I1.2.9. Comparaison entre |’effet des mélanges Fe?*/ TiO; et Fe3*/ TiO;

100 mg/L ;

Figure 11.12 : Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents
systemes (Conditions : V = 300 mL ; Co= 30 mg/L ;

Un procédé d’oxydation utilisant ’activation du peroxyde d’hydrogene par les sels

de fer est connu comme étant l’oxydation par le procédé de Fenton qui est efficace

dans la destruction de nombreux polluants organiques dangereux dans [’eau.
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La sonolyse de U’eau produit du H;0; et U’addition d’un sel de fer peut initier des

réactions de Fenton et des réactions de Fenton-like [62].

La présence de particules dans un champ d'ultrasons (appelé sonocatalyse) peut
améliorer la dégradation en fournissant des noyaux supplémentaires pour la

génération de bulles [55].

Pour pouvoir comparer 'effet des deux mélanges Fe?*/ TiO; et Fe3*/ TiO2, des
solutions de Basic Red 29 ont été préparées en présence de 15 mg/L de Fe?* ou de
Fe3* et de 100 mg/L en TiO; puis irradiées (300 kHz et 39 W). Les histogrammes
présentés sur la Figure 11.13 expriment nettement |’écart entre 'effet du mélange fer
ferreux/catalyseur et celui du fer ferrique/catalyseur. La vitesse initiale de
dégradation est estimée a 2,47 mg/L min pour [’association Fe?*/ TiOz tandis que la

vitesse initiale est de 1,85 mg/L min pour Fe3*/ TiO;.

Le mécanisme Fenton traditionnellement admis est représenté par une série
d’équations, et les vitesses de ces réactions ont été bien décrites dans la littérature
[63]. La réaction (l1.30) est reconnue en tant que réaction de Fenton et implique
loxydation du fer ferreux en fer ferrique pour décomposer le H;0; en radical
hydroxyle. Elle est généralement considérée comme le noyau de la réaction de
Fenton. De plus, dautres réactions doivent étre considérées pour comprendre

l'ensemble du processus.
Fe?* +H,0; —» Fe3* +OH + HO* | k1 =40-80 L/mol. s (11.30)

Les ions ferriques engendrés peuvent étre réduits par réaction avec du peroxyde
d'’hydrogéne en exces pour former des ions ferreux a nouveau et plusieurs radicaux
comme indiqué par la réaction (I.31). Cette réaction, appelée réaction de Fenton-
like, est plus lente que la réaction de Fenton qui permet la régénération de Fe?* dans
un mécanisme cyclique efficace. Pour des concentrations plus élevées en Fe(lll),
formé par décomposition sono-induite du complexe Fe-OOH?*, peut devenir en exces
dans la solution par rapport a U’H;0;, ce qui diminue la production des radicaux

hydroxyles a partir de la réaction de Fenton [64,65].

Fe3* +H,0; —» Fe?* + HOO*+ H*  , k2 =9,1x 107 L/mol. s (11.31)
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Figure 11.13 : Vitesse initiale de la dégradation du BR29 dans différents systémes

300 mL ; Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ; [Fe**] = 15 mg/L ;

(Conditions : V

= 25+2°C ; pH 5,6 ; f = 300 kHz ; Peiec = 80 W).

[Fe¥*]1=15mg/L; T

11.2.10. Abattement de la DCO

Afin de pouvoir vérifier si l’oxydation de la molécule du départ est compléte (le

Basic Red 29), il s’

d’effectuer des mesures de la DCO au cours du

\

avere nécessaire

traitement ultrasonore. La mesure de la DCO au cours du traitement a donc été

réalisée.

lué la concentration du composé initial ainsi que

4

, on aéva

Dans un premier temps

la DCO d’une solution aqueuse de BR29 (30 mg/L) au cours du traitement

sonochimique. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.14.
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Figure Il.14 : Dégradation et évolution de la DCO d’une solution de BR29 sous
’action de Uirradiation ultrasonore (Conditions : V = 300 mL; Co= 30 mg/L ;
T=2522°C; pH5,6; f =300 mL ; Psiec = 80 W).

Les résultats de la Figure 11.14 montrent clairement que ’action des ultrasons, si
elle élimine compléetement le BR29 aprés 120 minutes d’irradiation, ne conduit pas a
une oxydation complete de la charge organique contenue dans la solution méme apres
une longue durée de traitement (240 minutes). Un rendement d’oxydation
relativement faible de ’ordre 27,6% est atteint aprés 240 minutes de sonolyse. Ces
résultats soulignent le fait que les produits de dégradation du BR29 sont récalcitrants
au traitement sonochimique. La possibilité de la formation d’intermédiaires
hydroxylés [27,66] de caractére plus hydrophile que le BR29 constitue un autre
facteur qui peut expliquer la faible efficacité de [’action ultrasonore sur l’abattement
de la DCO. De nombreux travaux ont clairement démontré que, dans la sonochimie de
eau, Uefficacité de la capture des radicaux HO*® par un composé organique est

contrélée par I’hydrophobicité de ce composé dans la solution [67,68]. Ainsi, la faible
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élimination de la DCO lors du traitement ultrasonore du BR29 peut étre expliquée par
la formation de produits hydrophiles qui restent dans la phase aqueuse et ne
s’accumulent pas a la surface de la bulle.

Dans un deuxieme temps, l’évaluation de la DCO a été réalisée pour différents
additifs tels que le Fe?*, le TiO, et le mélange Fe?*/TiO,. Les variations de
’abattement de la DCO sont illustrées sur la Figure I1.15. Les rendements
d’élimination de la DCO de la solution de BR29 sont de 85,3% aprés 80 min pour le
procédé US/ Fe?*, 37,2% aprés 100 min pour le procédé US/TiO; et 76,8% aprés 50 min
pour le procédés US/ Fe?*/TiOx.

0,8

0
o
o))

DCO/DCO

0,4

—— US/Fe2+/TiOZ

0.2 o uUs/Fe™ .
— A US/TiO2
—4—US
O | | | | |
0 40 80 120 160 200 240

Temps de sonolyse (min)

Figure 11.15 : Effet des additifs sur I’évolution de la DCO d’une solution de
BR29 sous [’action de Uirradiation ultrasonore (Conditions : V = 300 mL ;
Co= 30 mg/L ; [TiOz] = 100 mg/L ; [Fe?*] =15mg/L; T=25+2 °C; pH 5,6;
f =300 mL ; Peec = 80 W).
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Conclusion

Le travail expérimental effectué affirme U'efficacité du traitement ultrasonore
pour [’élimination des molécules du Basic Red 29 dans des solutions aqueuses. La
présente étude montre que la dégradation sonolytique du BR29 est due a la réaction
du colorant avec les radicaux hydroxyles. La vitesse initiale de dégradation augmente
graduellement avec la concentration initiale du colorant et elle ne suit pas une
cinétique du premier ordre. Les taux d’élimination sont plus importants pour de plus

importantes puissances électriques. A pH 3, la dégradation du BR29 est maximale.

Il existe une concentration optimale en Fe?* qui est égale a 15 mg/L pour
laquelle I’élimination du colorant est maximale. L’amélioration de la dégradation par
’addition de Fe?* est due a la décomposition de H;0; et la production des radicaux
HO* par le procédé Fenton.

Les expériences menées dans les eaux naturelles montrent une légére
amélioration de la dégradation dans l’eau de mer, ’eau de riviére et ’eau minérale
par rapport a celle obtenue dans ’eau distillée. La saturation du milieu réactionnel
avec de lair fait augmenter ’efficacité du traitement ultrasonore. Par contre, la
saturation en azote a un effet inhibiteur sur la cinétique d’élimination du colorant.
La dégradation sonolytique du BR29 se trouve améliorer en présence des mélanges
Fe?*/TiO; et Fe3*/TiOx.

La DCO de la solution aqueuse n’est pas complétement éliminée sous ’action
des ultrasons méme apres une longue durée de traitement (240 minutes), alors que
par les procédés US/ Fe?* et US/ Fe?*/TiOy, les taux d’abattement frolent les 90 %.

-88-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

T. Sauer, G.C. Neto, H.J. Jose, R.F.P.M. Moreira, Kinetics of photocatalytic
degradation of reactive dyes in a TiOz slurry reactor, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry 149 (2002) 147-154.

M. Saquib, M. Muneer, TiO;-mediated photocatalytic degradation of a
triphenylmethane dye (gentian violet), in aqueous suspensions, Dyes and
Pigments 56 (2003) 37-49.

0. Hamdaoui, Intensification of the sorption of Rhodamine B from aqueous phase
by loquat seeds using ultrasound, Desalination 271 (2011) 279-286.

U. Pagga, D. Brown, The degradation of dyestuffs: Part |l Behaviour of dyestuffs
in aerobic biodegradation tests, Chemosphere 15 (1986) 479-491.

M. Boeninger, Carcinogenicity and Metabolism of Azo Dyes Especially those
Derived Benzidine, DHHS (NIOSH) Publication 80-1 19, US Government Printing
Office, Washington, DC, July 1990.

F. Rafii, W. Franklin, C.E. Cerniglia, Azoreductase activity of anaerobic bacteria
isolated from human intestinal microflora, Applied and environmental
microbiology 56 (1990) 2146-2151.

D.F. Ollis, Solar-assisted Photocatalysis for Water Purification: Issues, Data
Questions in Photochemical Conversion and Storage of Solar Energy, Kluwer
Academic Publishers, 1991. p. 593.

J. Kiwi, C. Pulgarin, P. Peringer, Effect of Fenton and photo-Fenton reactions on
the degradation and biodegradability of 2 and 4-nitrophenols in water
treatment, Applied Catalysis B: Environmental 3 (1994) 335-350.

R. Singla, F. Grieser, M. Ashokkumar, Sonochemical degradation of martius

yellow dye in aqueous solution, Ultrasonics Sonochemistry 16 (2009) 28-34.

C. Berberidou, I. Poulios, N.P. Xekoukoulotakis, D. Mantzavinos, Sonolytic,
photocatalytic and sonophotocatalytic degradation of malachite green in

aqueous solutions, Applied Catalysis B: Environmental 74 (2007) 63-72.

-89-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

M. Ashokkumar, An overview on semiconductor particulate systems for
photoproduction of hydrogen, International Journal of Hydrogen Energy 23
(1998) 427-438.

M. Cost, G. Mills, P. Glisson, J. Lakin, Sonochemical degradation of p-nitrophenol
in presence of chemical compounds of natural waters, Chemosphere 27 (1993)
1737-1743.

X. Wang, Z. Yao, J. Wang, W. Guo, G. Li, Degradation of reactive brilliant red in
aqueous solution by ultrasonic cavitation, Ultrasonics Sonochemistry 15 (2008)
43-48.

M.A. Behnajady, N. Modirshahla, S.B. Tabrizi, S. Molanee, Ultrasonic degradation
of Rhodamine B in aqueous solution: influence of operational parameters,
Journal of Hazardous Materials 152 (2008)381-386.

S. Vajnhandl, A. Marechal, Case study of the sonochemical decolouration of
textile azo dye Reactive Black 5, Journal of Hazardous Materials 141 (2007) 329-
335.

A.D. Visscher, H.V. Langenhove, P.V. Eenoo, Sonochemical degradation of

ethylbenzene in aqueous solution, Ultrasonics Sonochemistry 4 (1997) 145-151.

Z. Rahmani, M. Kermani, M. Gholami, A.J. Jafari, N.M. Mahmoodi, Effectiveness
of photochemical and sonochemical processes in degradation of Basic Violet 16
(BV 16) dye from aqueous solutions, Iranian Journal of Environmental Health

Science and engineering 9 (2012) 1-7.

P. Srivastava, S.a Goyal, P. Kishore Patnala, Degradation of reactive, acid and
basic textile dyes in the presence of ultrasound and rare earths [Lanthanum and
Praseodymium], Ultrasonics Sonochemistry, In Press, Available online 22 January
2014.

A. Rehorek, M. Tauber, G. Gubitz, Application of power ultrasound for azo dye
degradation, Ultrasonics Sonochemistry 11 (2004) 177-182.

F. Guzman-Duque, C. Pétrier, C. Pulgarin, G Penuela, R. A. Torres-Palma,

Effects of sonochemical parameters and inorganic ions during the sonochemical

-90-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[21]

[22]

[23]

[24]

degradation of crystal violet in water, Ultrasonics Sonochemistry 18 (2011) 440-
446.

R.A. Torres, C. Pétrier, E. Combet, M. Carrier, C. Pulgarin, Ultrasonic cavitation
applied to the treatment of bisphenol A. Effect of sonochemical parameters and
analysis of BPA by-products, Ultrasonics Sonochemistry15 (2008) 605-611.

N. Serpone, R. Terzian, H. Hidaka, E. Pelizzetti, Ultrasonic induced
dehalogenation and oxidation of 2-, 3-, and 4-chlorophenol in airequilibrated
aqueous media. Similarities with irradiated semiconductor particulates, Journal
of Physical Chemistry 98 (1994) 2634-2640.

K. Okitsu, K. lIwasaki, Y. Yobiko, H. Bandow, R. Nishimura, Y. Maeda,
Sonochemical degradation of azo dyes in aqueous solution: a new heterogeneous
kinetics model taking into account the local concentration of OH radicals and
azo dyes, Ultrasonics Sonochemistry 12 (2005) 255-262.

Y. Jiang, C. Pétrier, T.D. Waite, Sonolysis of 4-chlorophenol in aqueous solution:
effects of substrate concentration, aqueous temperature and ultrasonic

frequency, Ultrasonics Sonochemistry 13 (2006) 415-422.

[25] H. Ghodbane, O. Hamdaoui, Degradation of Acid Blue 25 in aqueous media using

[26]

[27]

[28]

1700 kHz ultrasonic irradiation: Ultrasound/Fe(ll) and ultrasound/H,0;
combinations, Ultrasonics Sonochemistry 16 (2009) 593-598.

T.J. Mason, J.P. Lorimer, D.M. Bates, Y. Zhao, Dosimetry in sonochemistry: the
use of aqueous terephthalate ion as a fluorescence monitor, Ultrasonics
Sonochemistry 1(1994) S91-595.

M.A. Behnajady, N. Modirshahla, M. Shokri, B. Vahid, Effect of operational
parameters on degradation of Malachite Green by ultrasonic irradiation,
Ultrasonics Sonochemistry 15 (2008)109-114.

Y. Jiang, C. Pétrier, T.D. Waite, Effect of pH on the ultrasonic degradation of
ionic aromatic compounds in aqueous solution, Ultrasonics Sonochemistry 9
(2002) 163-168.

-91-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

R.A. Torres, C. Pétrier, E. Combet, F. Moulet, C. Pulgarin, Bisphenol A
mineralization by integrated Ultrasoud-UV-Iron(ll), Environmental Science &
Technology 41 (2007) 297-302.

S. Merouani, Dégradation sonochimique de la Rhodamine B en solutions
aqueuses: Effets des ions hydrogénocarbonates et carbonates et des matrices
complexes, Mémoire de Magister, Université Badji Mokhrat Annaba, Algérie,
2010.

0. Moumeni, O. Hamdaoui, C. Pétrier, Sonochemical degradation of malachite

green in water, Chemical Engineering and Processing 62 (2012) 47- 53.

C.M. Sehgal, S.Y. Wang, Threshold intensities and kinetics of sonoreaction of
thymine in aqueoussolution at low ultrasonic intensities, Journal of the American
Chemical Society 103 (1981) 6606-6611.

M. Gutierrez, A.J. Henglein, Chemical action of pulsed ultrasound: observation
of an unprecedented intensity effect, Journal of Physical Chemistry 94 (1990)
3625.

B.P. Barber, C.C. Wu, R. Lofstedt, P.H. Roberts, S.J. Putterman, Physical Review
Letters 72 (1994) 1380.

P. Kanthale, M. Ashokkumar, F.z Grieser, Sonoluminescence, sonochemistry
(H20 yield) and bubble dynamics: Frequency and power effects, Ultrasonics
Sonochemistry 15 (2008) 143-150.

0. Hamdaoui, E. Naffrechoux, Sonochemical and photosonochemical degradation
of 4-chlorophenol in aqueous media, Ultrasonics Sonochemistry 15 (2008) 981-
987.

M. Dukkanci, G. Gunduz, Ultrasonic degradation of oxalic acid in aqueous
solution, Ultrasonics Sonochemistry 13 (2006) 517-522.

S. Findik, G. Gunduz, E. Gunduz, Direct sonication of acetic acid in aqueous
solution, Ultrasonics Sonochemistry 13 (2006) 203-207.

-92-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

L. Wang, L. Zhu, W. Luo, Y. Wu, H. Tang, Drastically enhanced ultrasonic
decolorization of methyl orange by adding CCls, Ultrasonics Sonochemistry 14
(2007) 253-258.

A.G. Chakinala, P.R. Gogate, A.E. Bugress, D.H. Bremner, Intensification of
hydroxyl radical production in sonochemical reactors, Ultrasonics Sonochemistry
14 (2007) 509-514.

S. Merouani, O. Hamdaoui, F. Saoudi, M. Chiha, Influence of experimental
parameters on sonochemistry dosimetries: Kl oxidation, Fricke reaction and H,0;
production, Journal of Hazardous Materials 178 (2010) 1007-1014.

N.H. Ince, G. Tezcanli-Guyer, Impact of pH and molecular structure on

ultrasonic degradation of azo dyes, Ultrasonics 42 (2004) 591-596.

Z. Guo, Z. Zheng, S. Zheng, W.R. Feng, Effect of various sono-oxidation
parameters on the removal of aqueous 2,4-dinitrophenol, Ultrasonics
Sonochemistry 12 (2005) 461-465.

Y.G. Adewuyi, Sonochemistry in environmental remediation. 1. Combinative and
hybrid sonophotochemical oxidation processes for the treatment of pollutants in
water, Environment Sciences Technology 39 (2005) 3409-3420.

R.A. Torres, G. Sarantakos, E. Combet, C. Pétrier, C. Pulgarin, Sequential
heliophoto Fenton and sonication processes for the treatment of bisphenol A,
Journal of Photochemistry and Photobiology A 199 (2008) 197-203.

C. Walling, Fenton’s reagent revisited, Accounts of chemical research 8 (1975)
125-131.

C. Minero, M. Licchiari, D. Vione, V. Maurino, Fe(lll)-enhanced sonochemical
degradation of Methylene Blue in aqueous solution, Environmental Science &
Technology 39 (2005) 8936-8942.

E.Z. Guivacrch, Traitement des polluants organiques en milieux aqueux par
procédé électochimique d’oxydation avancé "Electro-Fenton": application a la
minéralisation des colorants synthétiques, Thése de doctorat, Université de
Marne-la-Vallée, 2004.

-93-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

Z. Mangombo, The electrogeneration of hydroxyl radicals for water disinfection,

Memoire de Master, Université de Western Cape, 2006.

M.H. Lim, S.H. Kim, Y.U. Kim, J. Khime, Sonolysis of chlorinated compounds in

aqueous solution, Ultrasonics Sonochemistry 14 (2007) 93-98.

A.G. Chakinala, P.R. Gogate, A.E. Bugress, D.H. Bremner, Intensification of
hydroxyl radical production in sonochemical reactors, Ultrasonics Sonochemistry
14 (2007) 509-514.

C. Wu, X. Liu, D. Wei, J. Fan, L. Wang, Photosonochemical degradation of
phenol in water, Water Research 35 (2001) 3927-3933.

J.M. Wu, H.S. Huang, C.D. Livengood, Ultrasonic destruction of chlorinated

compounds in aqueous solution, Environmental Progress 11 (1992) 195-201.

[. Gultekin, N.H. Ince, Ultrasonic destruction of bisphenol-A: the operating
parameters, Ultrasonics Sonochemistry15 (2008) 524-529.

P.R. Gogate, Theory of Cavitation and Design Aspects of Cavitational Reactors,

Springer Sciences, New York, 2011.

J.Bandara, J.Kiwi, R.Humphry-Baker, C. Pulgarin. Oxidative degradation
andfluorescence of a non-biodegradable brightener via titania suspensions:
implications for thenatural cycle, Journal of Advanced Oxidation Technologies 1
(1996) 126-137.

A.B. Pandit, P.R. Gogate, S. Mujumdar, Ultrasonic degradation of 2,4,6
trichlorophenol in presence of TiO; catalyst, Ultrasonics Sonochemistry 8 (2001)
227-231.

I.Z. Shirgaonkar, A.B. Pandit, Sonophotochemical destruction of aqueous solution
of 2,4,6-trichlorophenol, Ultrasonics Sonochemistry 5 (1998) 53-61.

J. Madhavan, F. Grieser, M. Ashokkumar, Combined advanced oxidation
processes for the synergistic degradation of ibuprofen in aqueous environments
Journal of Hazardous Materials 178 (2010) 202-208.

-94-



Partie Il : Dégradation du BR29 par ultrasons Chapitre Il : Dégradation du Basic Red 29 par ultrasons

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

K.E. O’shea, C. Cardona, The reactivity of phenol in irradiated aqueous
suspensions of Ti02. Mechanistic changes as a function of solution pH, Journal of
Photochemistry and Photobiology A Chemistry 91 (1995) 67-72.

J. Madhavan, F. Grieser, M. Ashokkumar, Degradation of orange-G by advanced

oxidation processes, Ultrasonics Sonochemistry 17 (2010) 338-343.

J. Liang, S. Komarov, N. Hayashi, E. Kasai, Recent trends in the decomposition
of chlorinated aromatic hydrocarbons by ultrasound irradiation and Fenton’s

reagent, Journal of Material Cycles and Waste Management 9 (2007) 47-55.

A.Y. Sychev, V.G. Isak, Iron compounds and the mechanism of the homogeneous
catalysis of the activation of O2 and H;0; and of the oxidation of organic
substrates, Russian Chemical Reviews 64 (1995) 1105-11209.

A. Babuponnusami, K. Muthukumar, A review on Fenton and improvements to
the Fenton process for wastewater treatment, Journal of Environmental
Chemical Engineering 2 (2014) 557-572.

S. Wang, A Comparative study of Fenton and Fenton-like reaction kinetics in

decolourisation of wastewater, Dyes and Pigments 76 (2008) 714-720.

A. Mehrdad, R. Hashemzadeh, Ultrasonic degradation of Rhodamine B in the
presence of hydrogen peroxide and some metal oxide, Ultrasonics Sonochemistry
17 (2010) 168-172.

A.D. Visscher, H.V. Langenhove, sonochemistry of organic compounds in

homogeneous oxidising systems, Ultrasonics Sonochemistry 5 (1998) 87-92.

B. Nanzai,K. Okitsu, N. Takenaka, H. Bandow, Y. Meada, Sonochemical
degradation of various monocyclic aromatic compounds: relation between
hydrophobicities of organic compounds and the decomposition rates, Ultrasonics
Sonochemistry 15 (2008) 478-483.

-95-






Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail avait pour objectif I’étude de la dégradation d’un colorant azoique

Basic Red 29 dans l’eau par des ultrasons de haute fréquence (300 kHz).

La caractérisation du sonoréacteur utilisé pour la dégradation du Basic Red 29 a
été faite par la méthode calorimétrique et trois dosimétries (Kl, Fricke et dosage du
H,02). Les dosimétries prouvent la production des espéces oxydantes telles que les

radicaux hydroxyles et le peroxyde d’hydrogéne.

Le travail expérimental effectué lors de cette étude affirme 'efficacité du
traitement ultrasonore pour ’élimination des molécules du Basic Red 29 en solutions
aqueuses et montre que la dégradation sonolytique du BR29 est due a la réaction du
colorant avec les radicaux hydroxyles. La vitesse initiale de dégradation augmente
graduellement avec la concentration initiale du colorant et elle ne suit pas une
cinétique du premier ordre. Les taux d’élimination sont plus importants pour de plus

importantes puissances électriques. A pH 3, la dégradation du BR29 est maximale.

Il existe une concentration optimale en Fe?* qui est égale a 15 mg/L pour
laquelle I’élimination du colorant est maximale. L’amélioration de la dégradation par
’addition de Fe?* est due a la décomposition de H,0; et la production des radicaux

HO* par le procédé Fenton.

Les expériences menées dans les eaux naturelles montrent une légére
amélioration de la dégradation dans I’eau de mer, ’eau de riviére et ’eau minérale
par rapport a celle obtenue dans ’eau distillée. La saturation du milieu réactionnel
avec de lair fait augmenter U'efficacité du traitement ultrasonore. Par contre, la
saturation en azote a un effet inhibiteur sur la cinétique d’élimination du colorant.
La dégradation sonolytique du BR29 se trouve améliorer en présence des mélanges
Fe?*/TiO; et Fe3*/TiOx.

La DCO de la solution aqueuse n’est pas complétement éliminée sous ’action
des ultrasons méme apres une longue durée de traitement (240 minutes), alors que
par les procédés US/ Fe?* et US/ Fe?*/TiOy, les taux d’abattement frolent les 90 %.
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