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Résumé 

Ce mémoire est centré sur l'étude de la dégradation sonochimique d’un colorant basique 
récalcitrant, la Rhodamine B (RhB), en phase aqueuse par application d’une onde ultrasonore de 
haute fréquence (300 kHz). 

Ce travail a montré que la technique ultrasonore peut être employée efficacement pour 
l’élimination de la RhB. La production d’espèces oxydantes par les ondes ultrasonores a été 
déterminée par la dosimétrie KI, la réaction de Fricke et la production de H2O2 dans l’eau. Les 
trois méthodes étudiées montrent clairement la production d’espèces oxydantes pendant la 
sonolyse à 300 kHz. L’étude menée sur l’influence des paramètres opératoires sur les trois 
dosimétries sonochimiques a montré que la production d’espèces oxydantes est fortement 
influencée par les conditions de l’expérimentation. 
 La vitesse de dégradation de la RhB dépend de la concentration initiale du colorant, de la 
puissance acoustique, du pH et de la température de la solution. L’ajout de Na2SO4 à la solution 
du colorant montre l’existence d’un optimum de concentration en sel pour améliorer la vitesse de 
dégradation de la RhB. La dégradation sonochimique menée dans les eaux naturelles et distillée 
ne montre aucune différence significative entre la dégradation dans l’eau de source et l’eau de 
mer et celle obtenue dans de l’eau distillée. L’addition du fer améliore significativement la 
vitesse de dégradation du polluant. L’ajout de H2O2 dans le système augmente sensiblement 
l’efficacité de la dégradation. La dégradation sonolytique de la RhB est fortement intensifiée par 
l’addition de CCl4. La saturation en air du milieu réactionnel avant le traitement sonochimique 
améliore le rendement de dégradation. La présence de tert-butanol à faibles concentrations 
accélère légèrement la vitesse de dégradation. La dégradation de la RhB est efficacement 
inhibée, mais pas complètement, pour des concentrations élevées en tert-butanol. La présence 
d’une concentration élevée de saccharose ou de glucose dans la solution de RhB ne conduit qu’à 
une faible réduction de la vitesse de dégradation. Sous l’action des ultrasons, 58 % de la DCO 
initiale sont éliminés après 240 minutes de traitement. 

Sous l’action de l’irradiation ultrasonore qui génère des radicaux HO•, le radical carbonate 
(CO3

•-) peut être formé comme un produit secondaire de la sonolyse de l’eau quand elle contient 
des ions hydrogénocarbonates ou carbonates. L’efficacité de la destruction sonolytique de la 
RhB est clairement intensifiée par l’addition des ions hydrogénocarbonates et carbonates, 
particulièrement pour les faibles concentrations en RhB. En présence de compétiteurs organiques 
à des concentrations élevées tels que le saccharose et le glucose, la destruction ultrasonore du 
colorant diminue en présence d’hydrogénocarbonate et carbonate, et le degré d’inhibition est 
plus remarquable en présence de glucose qu’en présence de saccharose. Durant la sonolyse d’une 
solution aqueuse de RhB (0,5 mg/L) contenant 3 g/L d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de 
carbonate, l’oxydation complète de la solution est achevée après 60 et 40 minutes d’irradiation 
respectivement. Ceci indique que les radicaux carbonates sont plus convenables que les radicaux 
HO• à l’oxydation des colorants organiques tels que la RhB. 

Mots clés: Sonochimie, Colorant basique, Rhodamine B, Dégradation, Radicaux hydroxyles 

(HO•), Radicaux carbonates (CO3
•-), Matrices complexes. 



 
  
 

 

 

Abstract 

This manuscript investigates the sonochemical degradation of basic recalcitrant dye, 
Rhodamine B (RhB), in aqueous phase by application of high frequency ultrasound waves  
(300 kHz). 

The present work has shown that ultrasound irradiation can be efficiently used to remove 
Rhodamine B from aqueous solutions. The production of oxidizing species by ultrasound was 
evaluated by potassium iodide dosimetry, Fricke reaction and hydrogen peroxide production 
yield. The three investigated methods clearly show the production of oxidizing species during 
sonication at 300 kHz. The effect of operating parameters on the three sonochemistry 
dosimetries showed that the production of oxidizing species is strongly affected by experimental 
conditions.  

 The rate of RhB degradation was dependent on initial dye concentration, acoustic power, 
pH and solution temperature. Addition of Na2SO4 shows that there is an optimum concentration 
of salt to increase degradation rate. Experiments conducted using distilled and natural waters 
demonstrated that there is no significant difference between the degradation in source and sea 
waters and that obtained in distilled water. The ultrasonic degradation of dye was enhanced by 
iron addition. Addition of H2O2 to the system sensibly enhances the degradation efficiency. The 
sonolytic destruction of RhB was drastically accelerated in the presence of CCl4. The saturation 
of reaction medium by air before ultrasonic treatment enhances the dye degradation rate. In the 
presence of tert-butyl alcohol at low concentration, the rate of dye degradation was slightly 
accelerated. Low RhB degradation occurs if the sonolysis is carried out in the presence of high 
tert-butyl alcohol concentration. The presence of high concentrations of sucrose and glucose in 
RhB solution slightly reduces the degree of RhB removal. Under the ultrasonic field, 58 % of 
initial COD were removed after 240 min of sonolysis. 

As a consequence of ultrasonic cavitation that generates HO• radicals, carbonate radicals 
should be secondary products of water sonochemistry when it contains dissolved bicarbonate or 
carbonate ions. The sonolytic destruction of RhB was clearly intensified in the presence of 
bicarbonate and carbonate ions, especially at lower dye concentrations. In the presence of 
organic competitors, such as sucrose and glucose at high concentrations, the sonolytic 
degradation decreased in the presence of bicarbonate and carbonate, and the deceleration was 
more remarkable in the presence of glucose. During sonication of 0.5 mg/L RhB solutions 
containing 3 g/L bicarbonate and 10 g/L carbonate, complete oxidation of solution was achieved 
after 60 and 40 min of sonication respectively, indicating that carbonate radicals are more 
suitable than HO• radicals for total oxidation of organic dyes such as RhB. 

 
Key-words: Sonochemistry, basic dye, Rhodamine B, degradation, hydroxyl radicals (HO•), 
carbonate radicals (CO3

•-), Complex matrixes. 
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INTRODUCTION 

 Les problèmes liés à l’environnement, en particulier ceux concernant la pollution chimique 

et biologique de l’eau, sont devenus une préoccupation majeure pour l’ensemble de la population 

et une priorité pour les autorités. Au préalable, deux constats s’imposent: l’eau est indispensable 

à la vie sur la terre et le développement industriel (et/ou agricole) se construit toujours en 

fonction de la disponibilité de l’eau. Ces deux affirmations sont à prendre en compte quelle que 

soit l’époque considérée. En effet, la civilisation romaine et grecque ont toujours su protéger 

l’eau et l’histoire des techniques industrielles du XIXe siècle est liée à l’utilisation de l’eau [1]. 

L’homme a toujours eu comme souci d’augmenter ses ressources en eau. Or, utiliser l’eau, c’est 

accepter de la polluer [1]. Toute activité, quelle soit domestique, industrielle ou encore agricole, 

engendre des rejets polluants indésirables, plus ou moins toxiques [2]. 

 Les règlementations en matière de rejet d’eau usée industrielle sont sévères et obligent les 

industriels à traiter leurs effluents. A titre d’exemple, les nouvelles directives européennes sont 

de plus en plus draconiennes: on parle de rejet zéro d’ici 2020 [1]. De plus, les problèmes de 

pollution ont un impact psychologique important sur la population [1], un effluent coloré de 

l’industrie textile, est par exemple, perçu par l’opinion publique comme polluant dangereux et 

toxique. La réutilisation des eaux usées traitées est également un autre aspect qui commence à 

être de plus en plus pris en compte par les industriels dans le cadre du développement durable 

(protection de l’environnement, concept de chimie verte, utilisation de ressources renouvelables), 

de gestion améliorée de l’eau (économiser l’eau, recyclage) et des problèmes sur les risques 

sanitaires [1-3]. Ainsi, pour le monde industriel, le traitement des effluents est devenu une 

priorité. 

Les effluents des usines de production des colorants et des industries qui les consomment 

sont des exemples réels de pollution des eaux par les colorants synthétiques. En effet, de nos 

jours, il existe plus de 100000 colorants appartenant à diverses classes chimiques avec une 

production annuelle de 7×105 tonnes [4]. Il est estimé que 10 à 15% des quantités initiales sont 

perdus durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les 

effluents [4]. Or, ces composés organiques cancérigènes sont réfractaires aux procédés de 

traitements habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la biodégradation [5]. La mise 

au point de procédés efficaces de traitement de ces effluents a fait et fait encore l’objet d’un 

nombre considérable de recherches. Actuellement, les progrès les plus récents dans le
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traitement des eaux ont été faits dans les procédés d’oxydation avancés (POA) qui apparaissent 

comme des techniques plus performantes pour la destruction des polluants organiques 

bioréfractaires [6]. 

La sonochimie, une des techniques d’oxydation avancées, basée sur le phénomène de 

cavitation généré par des ondes ultrasonores a connu un essor considérable dans le traitement des 

eaux. En effet, la propagation d’une onde ultrasonore dans un milieu aqueux engendre la 

formation de microbulles de cavitation qui vont grossir sous l’action du champ de pression et 

imploser en atteignant une taille critique [6-8]. Lors de l’implosion de ces bulles de cavitation, 

des conditions extrêmes de température et de pression sont engendrées (une température de  

5000 K et une pression de 500 bars [9]) [10]. Dans ces conditions, les composés vaporisés dans 

la bulle (polluants volatils et hydrophobes) sont pyrolysés [8,10,11]. Des radicaux, issus de la 

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

composés en solution (polluants hydrophiles et non volatils) [8-11]. 

Organisé en 5 chapitres, ce mémoire s’intéresse à la dégradation d’un contaminant 

biorécalcitrant modèle, la Rhodamine B, qui est un colorant basique largement utilisé dans 

l’industrie textile et alimentaire. Le premier chapitre décrit une revue générale sur les colorants 

et les méthodes de traitement des effluents chargés en matières colorées. Il donne également une 

vue d’ensemble sur les procédés d’oxydation avancés. 

Le deuxième chapitre présente un rappel sur les ultrasons et les effets chimiques qu’ils 

induisent en solution aqueuse à travers le phénomène de cavitation. 

Dans le troisième chapitre, la méthode calorimétrique et trois méthodes dosimétriques 

(oxydation de KI, réaction de Fricke et production de H2O2) sont utilisées pour caractériser le 

sonoréacteur opérant à une fréquence de 300 kHz. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’étude de la dégradation sonochimique de la 

Rhodamine B et les différents paramètres opératoires influençant la destruction sonolytique du 

colorant (concentration initiale du colorant, puissance acoustique, pH, température, ajout de sels, 

ajout du fer, …). 

 Le cinquième chapitre de ce mémoire examine l’influence des ions hydrogénocarbonates et 

carbonates sur la dégradation sonochimique de la Rhodamine B en l’absence et en présence de 

différents aditifs tels que le sulfate de sodium, le saccharose et le glucose. 
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CHAPITRE I 

LES COLORNTS: 

 GENERALITES, IMPACTS ET METHODES D’ELIMINATION 

 

Introduction 

De nombreuses industries (textile, papeterie, plastique, agroalimentaire,…) sont de gros 

consommateur d’eau et utilisent des colorants organiques (solubles ou pigmentaires) pour 

colorés leurs produits. Ces colorants synthétiques sont à la fois toxiques et responsables de la 

coloration des eaux [1]. En effet, il est connu que certains colorants se fixent plus ou moins 

efficacement malgré l’emploi d’agents fixants [1,2]. Il en résulte alors des eaux de rejets colorées 

qu’il est nécessaire de traiter avant leur rejet. Les réglementations en matière de rejet d’eaux 

usées sont également de plus en plus sévères et obligent les industriels à traiter leurs effluents. 

En outre, la majorité des colorants synthétiques ne sont pas biodégradables et peuvent constituer 

des facteurs de risques pour notre santé et des nuisances pour notre environnement [1]. En 

particulier, les problèmes de coloration ont un impact psychologique important sur la population. 

En effet, un effluent coloré est perçu par l’opinion publique comme polluant et dangereux, alors 

que cette couleur, n’est généralement pas toxique, dans la limite de la norme autorisée. Il est 

donc primordial de limiter la pollution en mettant en place une filière de traitement adaptée 

intégrant une unité de décoloration [1,3-5]. 

Les méthodes généralement utilisées pour l’élimination des colorants des eaux industrielles 

polluées sont principalement les traitements biologiques et physicochimiques ainsi que leurs 

diverses combinaisons [4-6]. Néanmoins, les traitements biologiques sont les plus utilisés. La 

toxicité des colorants pose, habituellement, le problème de la croissance des microorganismes, 

limitant ainsi l’efficacité de la décoloration [2,7]. Les méthodes physicochimiques ne peuvent 

dans la plupart des cas suffire pour éliminer complètement la charge organique contenue dans 

ces effluents (DCO dure) [2,7]. Elles sont généralement basées sur l’adsorption, la coagulation/ 

floculation, la précipitation,…etc. Pour faire face à ces problèmes, de nouvelles techniques ont 

été alors développées dont le but est d’oxyder les matières organiques non biodégradables. Parmi 

les techniques novatrices, les procédés d’oxydation avancés basés sur la production et 

l’utilisation d’un oxydant très réactif et non sélectif (le radical hydroxyle HO•) permettent de 

minéraliser partiellement ou complètement les polluants organiques [7-9]. 
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Ce chapitre présente une revue bibliographique sur les colorants, les procédés de traitement 

des effluents chargés en matières colorées et les procédés d’oxydation avancés. 

I.1. Généralités sur les colorants 

I.1.1. Définition 

Les colorants sont des composés généralement organiques, naturels ou synthétiques, qui 

ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués [10-12]. Ils sont 

caractérisés par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible  

(380 à 750 nm) [12]. En général, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores, auxochromes et de structures aromatiques (Tableau I.1) [2]. Ils sont utilisés pour 

colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires,… etc. 

 

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante [2]. 

 

 

 

 

 

 
 

I.1.2. Classification 

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution 

chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application aux différents substrats 

(classification tinctoriale) [2,13]. Le classement d'après la structure chimique (Tableau I.2) 

s'appuie principalement sur la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire à la 

coloration de la molécule [12]. Cependant, les auxochromes définissent la classe tinctoriale 

(Tableau I.3) [2]. Ces deux modes de classification sont loin d'être identiques; la preuve en est le 

cas des colorants réactifs, qui se distinguent par la possibilité d'établir une véritable liaison 

covalente avec le substrat, mais dont le chromophore peut être issu de plusieurs catégories 

chimiques de colorants, en particulier les familles azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanines 

[2]. 

 

 

 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

Azo (–N=N–) 
Nitroso (–NO ou -N-OH) 
Carbonyl (=C=O) 
Vinyl (–C=C–) 
Nitro (–NO2 ou =NO-OH) 
Sulfure (>C=S) 

Amino (–NH2) 
Méthylamino (–NHCH3) 
Diméthylamino (–N(CH3)2) 
Hydroxyl (–HO) 
Alkoxyl (–OR) 
Groupes donneurs d'électrons 
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Tableau I.2: Classification chimique des colorants [2,10]. 

 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Azoïques 

- Présence du groupe fonctionnel AZO (–N=N–) qui peut être répété plusieurs 

fois dans la molécule pour former les diazoïques, trisazoïques,…etc; 

- Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux traitements biologiques; 

- Constituent 50 % de la production mondiale des colorants; 

- Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs solubles dans 

l'eau, dispersés, …etc.  

Anthraquinoniques 

- Les plus importants après les colorants azoïques; 

- Forme générale dérivée de l’anthracène; 

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher de 

groupes hydroxyles ou amino; 

- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge; 

- Solidité à la lumière et vivacité des coloris surtout dans le bleu  

et le turquoise. 

Indigoïdes 

- Forme générale dérivée de l’indigo; 

- Résistance remarquable aux traitements de lavage; 

- Faible solidité à la lumière. 

Polyméthiniques 

- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs d'électrons 

aux extrémités d'une chaîne polyméthiniques; 

- Faible résistance à la lumière et bons sensibilisateurs photographiques 

(particulièrement les cyanines). 

Nitrés et nitrosés 

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

groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés); 

- Structure simple, très limité en nombre et relativement pas cher. 

Xanthènes 

-  Intense fluorescence; 

- Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour des 

rivières souterraines. 

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

Phtalocyanines 

- Structure complexe basée sur l'atome central de cuivre; 

- Employés dans l'industrie de pigments pour peinture et dans la teinture des 

fibres textiles. 
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Tableau I.3: Classification tinctoriale des colorants [2,12,13]. 

 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Directs 

- Capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement 

attirées par les charges des fibres; 

- Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de mordant (teindre 

directement le coton); 

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

Colorants de cuve 

- Insolubles dans l’eau; 

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

bonne résistance aux agents de dégradation. 

Réactifs 

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles azoïques, 

anthraquinoniques et phtalocyanines; 

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

assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres; 

- Solubles dans l’eau. 

Colorants à 
mordant 

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

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

différents complexes colorés avec le textile. 

Basiques ou 
cationiques 

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

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

fibres; 

- Faible résistance à la lumière. 

Acides ou 
anioniques 

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

- Affinité élevée aux fibres textiles; 

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

acryliques modifiées (nylon, polyamide). 

Dispersés 
- Très peu solubles dans l’eau; 

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. 

 

 

I.1.3. Rhodamine B 

 La Rhodamine B, le composé modèle de cette étude, est un colorant basique de la classe 

des xanthènes. Elle se présente sous forme de cristaux d'un vert sombre. Elle est largement 

utilisée comme colorant dans l’industrie textile et alimentaire, et comme traceur fluorescent dans 

l’eau pour déterminer la vitesse et la direction des écoulements des rivières souterraines [14]. 
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 La Rhodamine B est un colorant nocif en cas d’ingestion, irritant pour les voies 

respiratoires et la peau [15,16]. Elle peut provoquer des lésions oculaires graves en cas de 

contact avec les yeux [16]. En outre, elle est potentiellement génotoxique, neurotoxique et 

cancérogène [17,18]. Les effets mutagènes de la Rhodamine B sur les animaux, les bactéries et 

les insectes sont bien établis [16]. Des expériences faites sur des animaux de laboratoire ont 

montré que la Rhodamine B peut provoquer des effets reproductives et tumoraux [16]. La 

structure moléculaire de la Rhodamine B est présentée sur la Figure I.1. Les principales 

caractéristiques physiques et chimiques de la Rhodamine B sont regroupées dans le Tableau I.4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1: Structure moléculaire de la Rhodamine B. 
 

Tableau I.4: Caractéristiques physiques et chimiques de la Rhodamine B [16,19]. 

 

Identification du produit Propriétés physiques et chimiques 

Formule chimique  

Abréviation 

Autre nom (IUPAC) 

 

 

 

 

Numéro CAS 

Masse moléculaire 

C28H31N2O3Cl 

RhB 

N-[(CARBOXYPHENYL)-

6-(DIETHYLAMINO)-3H-

XANTHEN-3-YLIDE] 

DIETHYLAMMONIUM 

CHLORIDE  

81-88-9 

479,02 g/mole 

Aspect 

Couleur 

Odeur 

Solubilité dans l'eau 

Solubilité dans l’éthanol 

Densité  

 pKa 

ε (L mol−1 cm−1)  

λmax (nm)  

Solide vert 

Rouge 

Inodore 

34 g/L à 20°C 

Parfaitement soluble 

0,79 g/cm3 à 20°C 

3,7 

1,15× 105 à pH 7 

551-555 

 

I.2. Nécessité de traitement des effluents colorés 

De nos jours, il existe plus de 100000 colorants appartenant à diverses classes chimiques 

avec une production annuelle de 7×105 tonnes [8]. Il est estimé que 10-15% des quantités 

initiales sont perdus durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable 

dans les effluents [8]. Or, ces composés organiques cancérigènes sont réfractaires aux procédés 

N N+ 
O 

COOH 

Cl 
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de traitement habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la biodégradation aérobie [7]. 

Les colorants peuvent également engendrer des effets très néfastes dans les eaux lorsqu’ils 

subissent une dégradation anaérobique dans les sédiments du fait de la formation d’amines très 

toxiques issues de leur dégradation incomplète par les bactéries [7,20]. En outre, le déversement 

direct des effluents chargés en colorants dans les cours municipales d'eaux usées et/ou dans 

l'environnement induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs 

pestilentielles, colorations anormales et formation de sous-produits de décomposition 

cancérigènes [2]. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité 

d'interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des 

plantes aquatiques [2]. Par conséquent, il s’avère très important de mettre au point des méthodes 

de traitement des eaux usées chargées en colorants pour limiter leurs rejets dans le milieu 

aquatique. 

I.3. Méthodes de traitement des effluents colorés  

En général, il existe deux grandes méthodes d’épuration pour traiter les effluents colorés 

[1,3]: 

� La première consiste à séparer les effluents les plus chargés pour les envoyer vers un 

pré-traitement primaire spécifique (traitement physicochimique qui permet d’éliminer 

la pollution particulaire et/ou dissoute afin d’abattre le maximum de pollution) et les 

effluents peu colorés vers un traitement secondaire biologique qui va assurer la 

dépollution chimique [1]. L’effluent pré-traité est alors envoyé vers le traitement 

biologique qui va terminer la dépollution afin d’atteindre les normes de rejets 

admissibles [1].  

� La deuxième méthode consiste à compléter la première ligne classique de traitement 

par une étape complémentaire (dite de traitement tertiaire) pour laquelle plusieurs 

techniques sont proposées [1,21]. Parmi ces techniques, les procédés d’oxydation 

avancés (POA) semblent les plus performants [1,21]. 

 
I.4. Procédés d’oxydation avancés (POA) 

I.4.1. Définition et principes de base 

 Les procédés d’oxydation avancés (POA) sont définis comme des techniques ayant lieu à 

température et pression ambiantes et produisant des radicaux hydroxyles (HO•) [1,22,23]. Les 

POA sont des alternatifs intéressants pour la dégradation des polluants organiques toxiques et 

non biodégradables car ils permettent une minéralisation partielle ou complète des polluants dans 
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des conditions de température et de pression ambiantes [7,8]. Ils sont basés sur la génération  

in situ d’entités très réactives et non sélectives, particulièrement les radicaux hydroxyles HO•, 

ayant un pouvoir oxydant supérieur à celui des oxydants classiques (Tableau I.5) [2,8,20,22]. 

 

Tableau I.5: Potentiel standard de réduction de quelques oxydants en milieu acide [22,23]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Grâce à leur potentiel redox standard élevé de 2,8 V, les radicaux hydroxyles sont capables 

d’oxyder la majorité des composés organiques (Tableaux I.6 et I.7) en dioxyde de carbone et en 

eau, mais aussi sous forme d’espèces simples facilement biodégradables telles que les acides 

formique, acétique, maléique, oxalique,… etc. [8,22]. 

 

Tableau I.6: Exemples de composés oxydés par les radicaux hydroxyles [22,23]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Oxydant E0 (V) 

Fluor (F2/HF) 3,03 
Radical hydroxyle (HO•) 2,80 
Oxygène atomique (O) 2,42 
Ozone (O3) 2,07 
Peroxyde d’hydrogène (H2O2) 1,77 
Permanganate (MnO4

-/MnO2) 1,67 
Dioxyde de chlore (ClO2) 1,5 
Chlore gazeux (Cl2) 1,36 
Dibrome (Br2) 1,09 

Composés 
Acides Formique, gluconique, lactique, malique,… 

Alcools Ethanol, tert-butanol, éthylène glycol, glycérol, isopropanol, 
methanol, … 

Aldéhydes Acetaldehyde, benzaldehyde, formaldehyde, isobutyraldehyde, 
trichloroacetaldehyde,… 

Aromatiques Benzène, chlorobenzène, chlorophénol, dichlorophénol, 
hydroquinone, p-nitrophénol, phénol, toluène, trichlorophénol, 
xylène, trinitrotoluène,… 

Amines Aniline, amines cycliques, diéthylamine, diméthylformamide, 
EDTA, propanediamine, n-propylamine,… 

Colorants Anthraquinone, diazo, monoazo,… 

Ethers  Tetrahydrofurane. 

Cétones Dihydroxyacetone,… 
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Tableau I.7: Constantes cinétiques de réaction des radicaux hydroxyles en milieux aqueux  
avec quelques composés organiques [22,23]. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Les radicaux hydroxyles peuvent réagir avec la plupart des matières organiques par trois 

mécanismes [22,24]: 

a. Abstraction d’un atome d’hydrogène 

      RH + HO•
 → R•+ H2O             (I.1) 

Le radical libre R•
 réagit ensuite avec l’oxygène moléculaire pour donner le radical pyroxyle 

ROO•
, initiant une séquence de réactions de dégradation oxydantes conduisant à la 

minéralisation complète du polluant: 

    R•+ O2 → ROO•               (I.2) 

       ROO•+ n (HO•/O2) →  x CO2 + y H2O           (I.3) 

b. Addition électrophyle sur la double liaison 

         ArX + HO•
 → HOArX•            (I.4)  

 HOArX•+ n (O2/ HO•) → HX + x CO2 + y H2O     (I.5) 

c. Transfert d’électron 

        RX + HO•
 → RX•+ + OH −   (I.6)  

        RX• + + n (O2/ HO•) → HX + x CO2+ y H2O                  (I.7) 

Dans les procédés d’oxydation avancés, on caractérise souvent la charge organique de 

l’effluent en mesurant la DCO. Habituellement, les effluents aqueux dont la DCO est inférieure à 

10 g/L peuvent être traités par des procédés d’oxydation avancés [2]. Si la DCO de l’effluent à 

traiter est élevée, il est généralement nécessaire d’augmenter la concentration en réactif, ce qui 

accroît considérablement le coût du procédé. Par conséquent, pour des DCO trop importantes 

 (> 10 g/L), il est préférable d’utiliser le procédé d’oxydation par voie humide alors qu’au-delà 

de 200 g/L, l’incinération est le procédé préféré car les réactifs utilisés dans les POA sont 

Composés KHO (M
-1 s-1) 

Alcanes chlorés 109 à 1011 
Phénols 109 à 1010 
Aromatiques 108 à 1010 
Cétones 109 à 1010 
Alcools 108 à 109 
Alcanes 106 à 109 
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coûteux: H2O2, O3. De même que les procédés physiques pour les produire: UV, ultrasons et 

plasmas [2,24,25]. 

I.4.2. Classification des procédés d’oxydation avancés 

Le nombre important de procédés d’oxydation avancés vient du fait qu’il existe beaucoup 

de méthodes pour créer des radicaux hydroxyles. Généralement, ces procédés peuvent être 

classés comme suit [2,3,22,23]: 

a. Procédés d’oxydation en phase homogène: Les radicaux HO• sont générés par la réaction 

de Fenton, l’ozone à pH élevé ou O3/H2O2. Le plus connu est la réaction de Fenton basée sur 

la décomposition catalytique de H2O2 par le fer ferreux [18]: 

 
 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO–     (I.8) 
 

b. Photolyse homogène: Dans ces procédés, les radicaux HO• sont générés par la photolyse 

UV de H2O2 (Réaction I.9), de O3 (Réaction I.10) ou de H2O2/O3 en solution homogène 

[26,27]. 

 H2O2 + hν (λ= 254 nm) → HO• + HO•    (I.9) 

 O3 + hν + H2O → 2HO• + O2 (I.10) 

c. Photocatalyse hétérogène: Une source lumineuse (λ< 400 nm) induit des réactions 

photoélectrochimiques à la surface d’un photocatalyseur semi-conducteur tel que TiO2 [26]: 
 

   TiO2 + hν (λ< 400 nm) → TiO2 + h+ + ē         (I.11) 
 
Les trous h+ réagissent avec les donneurs d’électron (molécules d’eau ou ions HO- adsorbés 

à la surface du semi-conducteur) pour produire des radicaux HO• : 

  H2Oad + h+ → H+ + HO•
ad  (I.12) 

  HO-
ad + h+ → HO•

ad         (I.13) 

Les électrons excités ˝ē˝ réagissent avec les accepteurs d’électrons (oxygène dissous, H2O2, 

O3, …) pour produire des radicaux superoxydes O•
2.  

         O2 + ē → O•
2    (I.14) 

d. Radiolyse: Les radicaux HO• sont générés par l’ionisation et/ou l’excitation des molécules 

d’eau sous l’influence d’une irradiation de forte énergie (rayon γ) [28]: 

 H2O → H2O
+ + ēaq (I.15) 

 H2O + H2O
+ → H3O

+ + HO• (I.16) 
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 H2O → H2O
* → HO• + H• (I.17) 

 
e. Procédés électrochimiques d'oxydation: Les radicaux sont générés dans le milieu à partir 

de réactifs formés par électrochimie (Electro-Fenton) ou à partir des solvants aqueux 

(oxydation anodique de l'eau). 

 
f. Sonochimie: La propagation des ondes ultrasonores dans un solvant conduit, pour des 

fréquences comprises entre 20 kHz et 1 MHz, à l’apparition de bulles de gaz qui contiennent 

les gaz dissous dans le solvant ou la vapeur même du solvant. La pulsation induite par la 

fréquence sur la bulle conduit à sa croissance (pendant la phase de dépression) puis à son 

effondrement (pendant la phase de compression). Un point chaud ˝hot spot˝ se forme, les 

conditions de température et de pression engendrées lors de l’implosion (T ~ 5000 K et  

P > 1000 bars [28]) sont propices à la formation des radicaux HO• par sonolyse de l’eau à 

l’intérieur de la bulle durant son effondrement [28]: 
 

  H2O 
����� H• + HO• (I.18) 

Conclusion 

Cette étude bibliographique montre que les colorants synthétiques organiques sont des 

composés utilisés dans de nombreux secteurs industriels, surtout dans l’industrie du textile. Il a 

été estimé qu’environ 15 à 20 % des colorants sont évacués avec les effluents qui sont la plupart 

du temps directement rejetés dans le milieu aquatique. La non-biodégradabilité et la toxicité de 

ces effluents sont principalement dues à la présence des colorants synthétiques. Ces derniers sont 

difficiles à éliminer par des procédés classiques d’épuration. 

Les procédés d’oxydation avancés (POA) peuvent se substituer à l’utilisation des 

techniques d’épuration car ils conduisent à une minéralisation partielle ou complète des polluants 

organiques. Ce sont des techniques de traitement faisant appel à des intermédiaires radicalaires 

très réactifs, particulièrement les radicaux hydroxyles (HO•) dont le pouvoir oxydant est 

supérieur à celui des oxydants conventionnels. 

Parmi ces procédés, on a choisi la sonochimie comme technique adaptée aux traitements 

des composés organiques récalcitrants. C’est un procédé très récent basé sur le phénomène de 

cavitation généré lors du passage d’une onde ultrasonore dans un milieu liquide. L'implosion des 

cavités formées va fournir l'énergie nécessaire pour induire des transformations chimiques et 

physiques du milieu. 
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CHAPITRE II 

ULTRASONS ET SONOCHIMIE 

 

 

Introduction 

Les premières applications chimiques intensives des ultrasons sont apparues il y a une 

cinquantaine d'années dans la mise en œuvre de procédés de traitement de surfaces et la chimie 

des polymères. En fait, la toute première application chimique fût rapportée en 1927 par 

Richards et Loomis [1-3]. Cependant, la disponibilité et la limitation des appareillages sources 

d'ultrasons ont limité le développement de cette technique [2]. L'utilisation des ultrasons en 

chimie, dénommée sonochimie, a connu un renouveau dans les années 1970-1980 de part leur 

emploi en synthèse organique [1,2]. Longtemps réservés au domaine de la métallurgie pour le 

traitement des surfaces [1,3], les ultrasons trouvent aujourd'hui des applications toujours plus 

nombreuses en synthèse chimique, en chimie des polymères, ou en catalyse [1,4,5]. De 

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

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

produits organiques (benzène, toluène, phénol,…) [6,7], notamment des composés chlorés (CCl4, 

chlorobenzène, dichlorobenzène, 2-,3- et 4-chlorophénols, pentachlorophénol,…) [8-12] ou 

nitrés (4-nitrophénol, 2,4-dinitrophenol,…) [13,14] a ainsi été étudiée. Ces dernières années, de 

part l'emploi de techniques analytiques performantes (CPG, échange isotopique couplé à une 

analyse par spectroscopie de masse et par CPG,…), ont également vu la reprise d'études 

fondamentales pour tenter de comprendre les mécanismes élémentaires intervenant en 

sonochimie. 

Les sonochimistes s'intéressent essentiellement aux ultrasons dits de puissance. Cette 

catégorie d'ultrasons constitue une source d'énergie distincte de celles plus couramment 

employées telles que la chaleur, la lumière et la pression, capable de modifier les réactivités 

chimiques. Les effets des ultrasons de puissance sont le résultat d'un phénomène physique 

désigné sous le terme de cavitation [1-11]. En effet, il a été estimé que des pressions de plusieurs 

centaines d'atmosphères et des températures de quelques milliers de kelvins sont générées lors de 

l'implosion des microbulles de cavitation [6-14]. 

Le présent chapitre constitue donc une synthèse bibliographique sur les ultrasons et les 

effets qu’ils induisent en solution aqueuse à travers le phénomène de cavitation. 
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II.1. Généralités sur les ultrasons 

 Les ultrasons sont des ondes inaudibles pour l’être humain, de fréquence comprise entre  

16 kHz, limite supérieure de sensibilité de l’oreille humaine, et 10 MHz (Figure II.1) [1,3,14-19]. 

Une onde ultrasonore est une vibration mécanique généralement sinusoïdale caractérisée par son 

amplitude et sa fréquence [1,15]. 

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

[3,15,16] et de leur puissance [15] (Figure II.1). Ainsi, les ultrasons de basse fréquence se situent 

entre 20 et 100 kHz, les ultrasons de haute fréquence entre 100 kHz et 1 MHz et les ultrasons de 

très haute fréquence entre 1 et 10 MHz. Il est également possible de distinguer entre les ultrasons 

de faible puissance et les ultrasons de puissance. 

 

 

 

 

 

  

 

Figure II.1: Classification des ultrasons en fonction de leur fréquence et de leur puissance [3,15,16]. 

 

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

principalement grâce à la cavitation: cette modification peut être physique (décapage, dégazage, 

émulsification) ou chimique (modification du mécanisme réactionnel, production de radicaux 

libres,…) [1,16]. Cette dernière application est nommée sonochimie. C’est le domaine 

d’utilisation des ultrasons en génie des procédés, l’exemple le plus connu et le plus utilisé est le 

nettoyage par ultrasons fonctionnant à des fréquences inférieures à 50 kHz [16]. Cependant, il 

n’est pas rare de pratiquer la sonochimie à des fréquences pouvant aller jusqu’au méga-hertz 

[20]. 

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

(ultrasons de diagnostic) ne génèrent pas de modifications physicochimiques des milieux qu’ils 

traversent. Le but est d’observer l’impact du milieu sur l’onde ultrasonore (absorption par le 

milieu, réflexion, transmission,...). Ils sont utilisés en médecine pour effectuer des diagnostics et 

dans les contrôles non destructifs [15-17]. Cette catégorie des ultrasons est utilisée entre autres 

en métallurgie pour la détection de défauts dans les soudures ou la présence d’inclusions [16]. 

 

Fréquence  

16 Hz              16 kHz                100 kHz                  1 MHz                   10 MHz 

    Infrasons  Sons audibles                  Ultrasons                                        Hypersons 

Basse fréquence   Haute fréquence     Très haute fréquence 

        Ultrasons de puissance 
Ultrasons de 

faible puissance 
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II.2. Cavitation ultrasonore 

 Le phénomène physique à travers lequel les ultrasons interagissent avec le milieu est connu 

depuis le début du siècle: il s’agit de la cavitation, c’est-à-dire la formation dans le milieu de 

cavités résonnantes. L'implosion de ces cavités va fournir l’énergie nécessaire pour induire les 

transformations chimiques et physiques du milieu [3,20,21]. 

 Lorsqu’une onde ultrasonore se propage dans un milieu liquide, elle transmet aux 

molécules constitutives du milieu un mouvement vibratoire. Les molécules vont osciller de part 

et d’autre de leur position d’équilibre; elles vont alternativement se rapprocher puis s’éloigner les 

unes des autres (Figure II.2). Lors des phases de compression, la distance moyenne entre les 

molécules diminue, en revanche, lors des phases de dilatation, cette distance moyenne augmente. 

Lors de ces phases de dilatation, si la pression acoustique négative (qui vient s’additionner à 

celle régnant déjà dans le milieu [17]), qui accompagne le passage de l'onde, est suffisamment 

élevée pour que la distance moyenne entre les molécules constitutives du milieu devienne 

supérieure à la distance moléculaire critique nécessaire à maintenir la cohésion du liquide, cette 

dernière est rompue et des vides ou des cavités sont créés: les bulles de cavitation se forment 

 [1-3]. Cette description du phénomène de cavitation n’a de valeur que dans des phases liquides 

parfaitement pures. La saturation de l'atmosphère et du milieu par barbotage d'un gaz induit la 

préexistence dans le milieu de bulles microscopiques qui vont favoriser l'apparition du 

phénomène de cavitation [15]. Des poussières de taille microscopique présentes dans le milieu 

favorisent également la formation des bulles de cavitation [16]. 

Les bulles de cavitation ne sont généralement pas vides, mais renferment soit des gaz 

dissous dans le liquide soit de la vapeur en équilibre avec le liquide, voire un mélange des deux. 

Un équilibre dynamique s'établit entre les gaz emprisonnés dans une cavité et le liquide qui 

l'entoure. A l'issue du premier cycle de compression, une fois les bulles de cavitation formées, 

certaines cavités vont alors disparaître complètement par coalescence, d'autres devenir 

suffisamment petites pour se dissoudre dans le milieu. Ces dernières vont osciller dans le champ 

ultrasonore et ont une durée de vie de plusieurs cycles acoustiques pendant lesquels elles 

croissent par diffusion rectifiée à travers l’interface gaz-liquide (Figure II.2) [3]. 

Comme les vitesses de transfert de matière à travers l'interface ne sont pas égales, la bulle 

atteint une taille dite critique et implose sous la pression du liquide (forces de cohésion) libérant 

ainsi toute l’énergie accumulée et concentrée durant sa croissance (Figure II.2) [15,16]. 
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Figure II.2: Dynamique d’une bulle de cavitation acoustique [15-18]. 

 
II.2.1. Diffusion rectifiée 

Lors des phases de dilatation, la taille des bulles augmente et la concentration des gaz 

contenus dans la cavité diminue. Les gaz diffusent de l’extérieur vers l’intérieur de la bulle. Au 

contraire, lors des phases de compression, la concentration à l’intérieur de la cavité augmente et 

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

d’échange, le flux entrant est plus important que le flux sortant (surface d’échange disponible 

pour le transfert est plus grande pendant la phase de dilatation que pendant la phase de 

compression), donc la quantité de matière contenue dans la bulle (et donc sa taille) augmente 

avec le temps (Figure II.3). Ce phénomène est appelé diffusion rectifiée [3,15-17]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3: Evolution de la taille d’une bulle de cavitation [8,22]. 
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L'évolution des cavités non détruites à l'issue du premier cycle de compression est classée 

en deux types; cavités stables et cavités transitoires. 

II.2.2. Cavités stables  

Pendant longtemps, ce type de cavitation n'était pas supposé être significatif au niveau des 

effets sonochimiques [1]. Les bulles de cavitation stables contiennent essentiellement du gaz 

et/ou de la vapeur. Elles sont produites pour des intensités ultrasonores relativement faibles  

(1 à 3 W/cm2) [1,16]. Ces bulles oscillent, généralement de façon non linéaire, autour d'une taille 

moyenne sur une durée couvrant plusieurs cycles acoustiques [23]. Leur durée de vie est 

suffisamment longue pour autoriser des transferts de matière par diffusion de gaz à travers 

l'interface bulle/liquide, ainsi que des transferts thermiques conduisant à l'évaporation et la 

condensation de vapeur [1,3,24]. Ces phénomènes de diffusion sont à l'origine d'effets 

sonochimiques notables à long terme. La bulle va croître en taille par diffusion rectifiée jusqu'à 

atteindre une taille critique et implose sous la pression du liquide (Figure II.3). L'implosion 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 espèces radicalaires 

et/ou atomiques [1,3,24]. Une onde de choc est aussi générée dans ce cas. Par ailleurs, certaines 

bulles continuent à grossir durant les cycles suivants jusqu'à atteindre une taille suffisante pour 

qu'elles montent à la surface du liquide et soient évacuées: c'est le processus de dégazage 

ultrasonore [1]. 

II.2.3. Cavités transitoires  

Les bulles de cavitation transitoires sont vides ou remplies de vapeur. Il est admis qu'elles 

sont créées pour des intensités ultrasonores supérieures à 10 W/cm2 [1]. Ces bulles ont une durée 

de vie égale à la durée d’un ou au plus quelques cycles acoustiques [1,3]. Leur rayon croît 

jusqu'à une valeur égale au moins deux fois celle de la taille initiale avant d'imploser violemment 

lors du cycle de compression (Figure II.4) [1]. Souvent, ces bulles se désintègrent en bulles de 

plus petite taille pouvant agir comme nuclei pour donner naissance à d'autres bulles ou bien, si le 

rayon est suffisamment petit, elles vont simplement se dissoudre dans le milieu sous l'effet des 

forces dues à la tension de surface [1]. La durée de vie des bulles de cavitation transitoire est 

supposée insuffisante pour autoriser des transferts de matière par diffusion de gaz à travers 

l'interface aussi bien du milieu extérieur vers la bulle qu’inversement [1,3]. En revanche, le 

liquide est supposé s'évaporer ou se condenser librement. Si la bulle ne renferme pas de gaz pour 

prévenir ou amortir l'implosion, cette dernière sera extrêmement violente [1,24].  
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Figure II.4: Évolution de la taille d’une bulle de cavitation transitoire [18,22]. 

 

Des considérations théoriques, reposant sur une implosion parfaitement adiabatique des 

bulles de cavitation (modèle du point chaud), ont permis de calculer les températures et les 

pression maximales, respectivement, Tmax et Pmax, développées à l'intérieur de la bulle au 

moment de l'implosion [1,3,25]: 

                                   

 TMax= T0 �Pm(K-1)

P
�                                                                      (II.1) 

          

PMax= P �Pm(K-1)

P
�

K
K-1

                                                                  (II.2) 

       
Avec: To : température de l'expérience, 

K : rapport polytropique du mélange gazeux ou du mélange gaz-vapeur (CP/CV), 

P: pression dans la bulle prise à sa taille maximale (généralement, il est admis que P est égale à 

la pression de vapeur du liquide), 

Pm : pression dans le liquide au moment de l'implosion. 

A l'aide des équations précédentes, les températures et les pressions développées lors de la 

phase finale de l'implosion peuvent être évaluées. Par exemple, pour une bulle renfermant de 

l'azote N2 (K = 1 ,33) dans l'eau à une température To = 20 °C et à la pression atmosphérique  

Pm = 1 atm, il vient TMax = 4200 K et PMax = 975 atm. L'existence de ces températures 

incroyablement élevées au sein de la bulle sont à l'origine de la formation des radicaux, des 

ondes de choc et du phénomène de sonoluminescence [1]. 
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II.3. Seuil de cavitation 

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

de cavitation est désignée sous le terme de seuil de cavitation [1-3,16,25]. Dans l'eau, il a été 

estimé à une valeur voisine de 1500 atm [1]. En pratique, la cavitation se produit pour des 

pressions acoustiques beaucoup plus faibles (inférieures à 20 atm). Ceci est indubitablement dû à 

l'existence au sein du liquide de " points faibles " qui diminuent les forces de cohésion du liquide 

[1]. Ces points faibles peuvent être liés à la présence de molécules de gaz dissoutes dans le 

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

cavitation [15]. De même, la présence de particules solides, de poussières, et plus précisément de 

microbulles de gaz ou de vapeurs piégés dans les micro-crevasses à la surface de ces particules 

solides et poussières, abaissent également la valeur du seuil de cavitation et favorisent le 

phénomène [1]. Lors de la phase de dilatation de l'onde acoustique, lorsque la pression régnant 

au sein du liquide diminue, l'interface gaz-liquide devient progressivement plus convexe, l'angle 

de contact avec le solide diminue jusqu'à ce que, pour une pression suffisamment basse, une 

bulle se détache de la surface du solide (Figure II.5) [1]. 

 

 

 

 

 

 

Figure II.5: Micro-crevasses à la surface d’une particule solide [1]. 

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

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

liquide seront importantes, plus la valeur du seuil de cavitation sera élevée. De même, lorsque la 

fréquence de l'onde sonore augmente, la production des bulles de cavitation devient plus difficile 

à induire et des intensités d'autant plus élevées seront nécessaires pour provoquer le phénomène 

[1,3,25]. Conjointement, ce seuil de cavitation varie en fonction de la nature du gaz saturant la 

solution [1]. 

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

augmente lorsque la température décroît [1,3]. Ceci peut résulter soit d'une augmentation de la 

tension de surface du liquide ou d'une augmentation de la viscosité du liquide lorsque la 

température diminue, soit d'une diminution de la tension de vapeur du liquide [1,3]. Dans de 
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nombreux cas, la tension de surface d'un liquide varie de façon inversement proportionnelle à la 

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

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

dans les liquides à pression de vapeur élevée ou à faible tension de surface [1,17,18]. 

II.4. Zones de réactivité sonochimique 

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

d'accéder à des énergies non disponibles par les méthodes usuelles (chauffage, modifications de 

pression, interaction photon-matière,…). Le solvant ou les autres espèces présentes dans la bulle 

vont se dissocier pour donner d’autres espèces très réactives, généralement des radicaux, qui 

induisent un certains nombres de réactions chimiques. D’après la théorie du point chaud, il 

apparaît lors de l'implosion, trois zones de réactivité chimique distinctes (Figure II.6) [1-7]: 

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

températures voisines de 5000 K et des pressions de l'ordre de 500 bars (voire 1000 bars 

[23]) suite à l'implosion des bulles [3]. Il en résulte la formation de radicaux et d'atomes et 

une chimie radicalaire en phase gazeuse. 

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

2000 K [26] et une onde de choc. Il s'y déroule une chimie radicalaire en solution ainsi que 

des réactions de décompositions thermiques. 

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

température de quelques degrés traduisant la dispersion de la majeure partie de l'énergie sous 

forme de chaleur s'y produit. Ce phénomène est utilisé pour quantifier l'intensité ultrasonore 

transmise à la solution. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: Zones de réactivité sonochimique [21-23]. 
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Les conditions extrêmes de température et de pression générées lors de l’implosion des 

bulles de cavitation créent un environnement chimique exceptionnel qui favorise des réactions 

chimiques inhabituelles à température et pression ambiantes [1].  

En conclusion, il faut noter que le phénomène de cavitation qui conduit à l'implosion des 

bulles est la cause d'un effet chimique. Toutefois, il faut souligner qu'un effet de cavitation 

maximum ne conduira pas forcément à un effet chimique maximum. En effet, la réaction 

chimique primordiale concerne la quantité de matière dans l'environnement de la bulle, à 

l'intérieur ou à l’interface [1]. Ensuite, ce sont les produits issus de cette réaction primordiale qui 

donneront lieu à la sonochimie. 

II.5. Influence de différents paramètres sur le phénomène de cavitation 

Bien qu'aucune relation quantitative n'ait été établie entre le phénomène de cavitation et les 

effets chimiques, il semble important de maîtriser au mieux le phénomène de cavitation pour 

maîtriser les effets sonochimiques. Actuellement, il est établi que le phénomène de cavitation est 

sensible à de nombreux facteurs physiques : 

II.5.1. Fréquence 

La fréquence de l’onde ultrasonore possède un effet significatif sur le processus de 

cavitation parce qu’elle détermine la taille critique des bulles de cavitation [1,3,17]. En règle 

générale, plus la fréquence de l'onde est élevée, plus les cycles de compression et de détente sont 

courts [1,3,23]. A haute fréquence, la durée du cycle de détente devient trop courte pour 

permettre à la bulle de croître suffisamment et donner naissance au phénomène de cavitation de 

façon intense [3,23]. Même si une bulle apparaît pendant le cycle de détente, le temps nécessaire 

à l'implosion de cette bulle serait plus long que celui disponible sur un demi-cycle de 

compression. L'effet de cavitation résultant du passage d’une onde ultrasonore est par conséquent 

plus faible aux hautes fréquences [1,3]. 

En résumé, il faut retenir que lorsque la fréquence des ultrasons augmente, le phénomène 

de cavitation se produit plus difficilement dans les liquides et devient nettement moins intense 

[3,17,23]. 

II.5.2. Intensité 

 En général, l’amplitude de vibration augmente avec l'intensité du champ acoustique ce qui 

contribue à accroître les effets de la cavitation [1,23]. Par exemple, les bulles de cavitation créées 

difficilement à haute fréquence peuvent apparaître si l'intensité est augmentée [1]. Or, la durée de 

l'implosion, le rayon maximal de la bulle [23], la température et la pression générées dépendent 
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de l'intensité, et les implosions seront d'autant plus violentes, c'est-à-dire que les températures et 

les pressions développées lors de l'implosion des bulles de cavitation seront d'autant plus élevées, 

que l'intensité sera élevée [1,23,27]. Toutefois, l'intensité ne peut pas augmenter indéfiniment 

puisque la taille maximale des bulles dépend de l'amplitude de la pression, donc indirectement de 

l'intensité. Avec l’augmentation de l'amplitude de la pression, la bulle peut atteindre une très 

grande taille tel que le temps disponible pour l’implosion est insuffisant [1]. 

II.5.3. Nature du liquide 

La formation de cavités vides ou remplies de vapeur, dans un liquide, implique que la 

pression négative apparaissant lors du cycle de détente s'oppose aux forces de cohésion agissant 

au sein du liquide. Il s'en suit que le phénomène de cavitation se produira plus difficilement dans 

les liquides à faible tension de vapeur, visqueux ou à forte tension superficielle, pour lesquels ces 

forces de cohésion et le seuil de cavitation sont plus importantes [3,17,23]. Des ondes 

acoustiques de plus grande amplitude et donc d'intensité plus élevée seront nécessaires pour que 

la cavitation apparaisse. 

II.5.4. Température 

En conséquence directe, d'une part, de la diminution de la viscosité du milieu, et d'autre 

part, de l'accroissement de la tension de vapeur du liquide lié à l'échauffement du milieu, le 

phénomène de cavitation nécessite des ondes sonores de plus faibles intensités lorsque la 

température du milieu soumis aux ultrasons augmente [1]. Toutefois, les effets physiques 

résultant de l'implosion de la cavité sont réduits, et les températures et les pressions générées lors 

de l'implosion des cavités diminuent [3,23]. 

II.5.5. Présence de gaz 

La présence de molécules gazeuses dissoutes dans le milieu constitue un site de nucléation 

des bulles de cavitation [1]. En effet, ces molécules gazeuses vont osciller en phase avec l’onde 

ultrasonore et évoluer par diffusion rectifiée. Les bulles de cavitation apparaissent donc plus 

facilement que dans un liquide parfaitement dégazé [17]. 

De plus, la nature du gaz présent en solution conditionne la température développée lors de 

l’implosion des bulles de cavitation [3]. En effet, conformément à la théorie du point chaud, la 

température développée lors de l’implosion des bulles de cavitation est reliée au rapport 

polytropique du gaz dissous (Cp/Cv) (Paragraphe II.2.3), à la solubilité et à la conductivité 

thermique des gaz [23]. De ce fait, la nature du gaz dissous en solution influe sur les effets 

sonochimiques observés (Paragraphe  II.6.1). 
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II.5.6. Pression extérieure 

Une augmentation de la pression extérieure s'exerçant sur le liquide se traduira par une 

élévation du seuil de cavitation et de l'énergie libérée lors de l'implosion des bulles [1,3]. 

Globalement, il n'existera plus de phase de pression négative due à l'onde sonore, si bien que, 

théoriquement, les bulles de cavitation ne pourront pas apparaître [1]. En fait, même avec de 

fortes surpressions, un accroissement suffisamment important de l'intensité du champ ultrasonore 

appliqué permet de réaliser la cavitation [1]. Dans ce cas, la durée de vie de la bulle est plus 

courte et l'implosion de la bulle est plus violente, c'est-à-dire que les températures et les 

pressions développées lors de l'implosion des bulles de cavitation sont plus élevées. 

II.6. Influence de différents paramètres sur l'effet sonochimique 

La traduction quantitative en termes chimiques du phénomène de cavitation fait 

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

dégager au moins quelques paramètres pour lesquels les travaux sont mieux acceptés chez les 

sonochimistes [1]. 

II.6.1. Nature des gaz dissous 

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

rapport de chaleurs massiques (Cp/Cv) élevé [3,23,28]. C'est pourquoi les gaz monoatomiques 

(He, Ar, Ne) sont utilisés préférentiellement aux gaz diatomiques (N2, O2, air) [3,10,29]. Les 

effets sonochimiques dépendent également de la conductivité thermique des gaz. Plus la 

conductivité thermique du gaz est élevée, plus la quantité de chaleur, formée dans les bulles suite 

à l'implosion, est dissipée facilement dans le liquide environnant, diminuant ainsi la température 

Tmax disponible [1,3,23]. Cependant, aucune corrélation stricte entre la conductivité thermique 

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

de gaz dissous dans les liquides permet d'abaisser le seuil de cavitation, mais parallèlement, cela 

diminue l'intensité de l'onde de choc libérée lors de l'implosion des bulles. Il est fort probable 

que l'utilisation de gaz de solubilité élevée contribuera également à diminuer à la fois le seuil et 

l'intensité de cavitation [3,23]. Plus le gaz est soluble dans le milieu, plus la quantité qui pénètre 

dans les cavités est importante et moins l'onde de choc créée par implosion est intense. Par 

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

compression du cycle acoustique, influant ainsi l'intensité de l'implosion [1]. 

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

réagir directement avec les radicaux créés dans le milieu [30] et, d'autre part, être partiellement 
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dissociés dans les bulles de cavitation au moment de l'implosion pour donner naissance à d'autres 

espèces réactives [31]: ils sont alors chimiquement actifs. 

II.6.2. Fréquence 

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

fréquence sur les phénomènes sonochimiques. En effet, il n'existe pas de loi générale pour 

caractériser l'effet de la fréquence ultrasonore sur une réaction sonochimique. Ceci présente une 

réelle difficulté pour comparer les résultats obtenus par différents auteurs puisque d'une étude à 

l'autre, non seulement le paramètre fréquence est modifié mais également l'intensité, ou la 

température, ou l'aire de la surface émettrice,…. 

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

quelques réactions sonochimiques. Ainsi, Entezari et Kruus [32] ont montré que la vitesse 

d'oxydation des ions iodure en iode est environ deux fois plus élevée à 900 kHz qu'à 20 kHz. 

Entezari et al. [33] ont montré que les rendements d'oxydation du phénol et les rendements de 

formation de H2O2 dans l'eau sont nettement plus élevés pour une fréquence de 500 kHz que 

pour une fréquence de 20 kHz. Pétrier et al. [7] ont montré que la vitesse de dégradation du 

phénol dans l'eau est 6 à 7 fois plus élevée à 487 kHz qu'à 20 kHz. De même, pour des 

fréquences de 20, 200, 500 et 800 kHz, la vitesse de formation de H2O2 ainsi que la dégradation 

du phénol dans l'eau sont maximales pour une fréquence de 200 kHz [34]. Récemment, Kidak et 

Ince [35] ont montré que, pour des fréquences de 20, 300 et 520 kHz, la dégradation du phénol 

est maximale à 300 kHz. 

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

générales décrivant l’effet réel de la fréquence sur les réactions sonochimiques. 

II.7. Rendement énergétique des réacteurs sonochimiques 

 Si jusqu'alors la sonochimie a pu progresser grâce au développement technologique 

d'appareillages à l'échelle du laboratoire, en revanche, la littérature mentionne peu de description 

d'appareillages industriels. Par ailleurs, il faut noter qu'aucun bilan énergétique n'a été proposé 

pour caractériser le rendement de fonctionnement des sonoréacteurs. Les différents éléments de 

l'appareillage susceptibles de contribuer à une déperdition de l'énergie fournie sont représentés 

sur la Figure II.7 [1,3]. Les pertes énergétiques au niveau de l'ensemble générateur-convertiseur 

ne sont pas connues. Au niveau du réacteur, les pertes d'énergie par effet thermique sont 

mesurables. Elles sont mises à profit pour déterminer la puissance acoustique par la méthode 

calorimétrique. 
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Figure II.7: Différents éléments d’un appareillage ultrasonore et pertes d’énergie associées [25]. 

 

II.8. Effets chimiques des ultrasons en solution 

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

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

moléculaires comme H2O2, H2 et O2 [8,36,37]. Lorsque des solutés sont présents en solution 

aqueuse, soit le soluté peut réagir directement dans la bulle de cavitation (pyrolyse), soit il peut 

réagir avec les radicaux issus de la sonolyse de l'eau (HO• par exemple), soit avec les produits de 

recombinaison de ces radicaux (H2O2 par exemple). 

II.8.1. Sonolyse de l'eau 

L'effet des ultrasons sur l'eau est très largement décrit dans la littérature [1,3,22-24,34-36]. 

Ainsi, sous atmosphère d’oxygène, il est connu [23,25,26,36,37] que la transmission d'une onde 

ultrasonore dans l'eau conduit à la formation de peroxyde d'hydrogène H2O2, d'hydrogène 

moléculaire (H2) et de faibles quantités d'oxygène moléculaire (O2). 

Le mécanisme généralement admis pour rendre compte de la formation de ces produits 

comporte une première étape de décomposition homolytique des molécules d’eau et d’oxygène 

dans les bulles de cavitation sous l'effet des hautes températures développées. Les radicaux HO•, 

H• et HOO• ainsi que les atomes d’oxygène (O) sont alors formés (Réactions II.3 à II.6) [1,3]: 

             H2O → H• + HO•    (II.3) 

    O2 → 2O      (II.4) 

Réflexion 

 Diffusion 

Diffraction 

Effets sonochimiques 

Générateur éclectique 
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Conversion signal électrique en 
vibration mécanique 
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Propagation de l'onde 
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 HO• + O → HOO• (II.5) 

    O + H2O → 2HO•   (II.6) 

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

surface mène à une augmentation de la concentration des radicaux HO• et HOO• (Réactions II.7 à 

II.9) [36]: 

        H• + O → HO•    (II.7) 

          H• + O2 → HOO•       (II.8) 

          H• + H2O → HO• + H2  (II.9) 

 La majorité de ces radicaux va se combiner en phase gazeuse, c'est-à-dire à l'intérieur de la 

bulle, pour reformer l’eau, l’oxygène et les atomes d’oxygène (Réactions II.10 à II.13) [26,37]: 

    H• + OH• → H2O    (II.10) 

     2OH• ↔ O + H2O   (II.11) 

     2O → O2      (II.12) 

     HO• + HOO• → O2 + H2O   (II.13) 

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

l’interface de la bulle de cavitation [20]. Les radicaux se trouvent alors refroidis et forment par 

combinaison les produits finaux: H2 et H2O2 (Réactions II.14 à II.17). La fraction restante des 

radicaux formés peut diffuser vers la solution [26].  

     H• + H• → H2        (II.14) 

    HO•+ HO• → H2O2                     (II.15) 

            2HOO• → H2O2 + O2                    (II.16) 

    2HO• + 2O → O2 + H2O2    (II.17) 

Lorsque de l'eau est irradiée en présence d'air, il se forme, en plus de H2, H2O2 et O2, de 

l'acide nitrique HNO3 et de l'acide nitreux HNO2 [25,26,30,35,37]. Le mécanisme proposé pour 

expliquer la formation de ces produits comporte une première étape d’oxydation de l’azote 

moléculaire N2 par les radicaux HO• et les atomes d’oxygène (O) issus de la sonolyse de l’eau à 

l’intérieur de la bulle de cavitation (Réactions II.18 à II.21) [37]: 

    N2 + HO• → N2O + H•     (II.18) 

   N2 + O → N2O  (II.19) 

      N2+ O → NO + N      (II.20) 

      N2O + O → 2NO       (II.21) 
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 L’oxydation du NO par les radicaux HO• et les atomes d’oxygène (O) conduit à la 

formation de l’acide nitreux HNO2 (Réaction II.22) qui à son tour va être oxydé par le H2O2 pour 

produire de l’acide nitrique (Réaction II.23) [26,30,35]: 

   NO + (HO•, O) → HNO2    (II.22) 

  HNO2 + H2O2 → HNO3 + H2O (II.23) 

II.8.2. Sonolyse de solution aqueuse renfermant un soluté 

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

réactifs, présentent des durées de vie très brèves et vont conduire principalement à toute une 

chimie radicalaire à l’intérieur et à la surface de la bulle durant son implosion. Il est admis donc, 

qu’en présence de solutés des réactions chimiques peuvent se dérouler dans la bulle de cavitation 

ou dans son voisinage très proche [3,4]. Il faudra donc considérer deux cas [3,25,26]: 

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

Dans ce cas, ces composés sont oxydés à l’interface des bulles de cavitation et au sein de la 

solution par l’intermédiaire des radicaux issus de la sonolyse de l’eau (HO•, H•) ainsi que 

l’oxydation par les atomes d’oxygène provenant de la dissociation du dioxygène. 

 
• Les solutés qui sont volatils et pénètrent dans la bulle de cavitation. Dans ces conditions, les 

composés vaporisés dans la bulle sont pyrolysés par la haute température générée lors de 

l’implosion. 

 
II.9. Travaux antérieurs sur l’oxydation sonochimique de quelques colorants synthétiques 

La dégradation sonochimique des colorants synthétiques est largement décrite dans la 

littérature [38-48]. Ainsi, Wang et al. [38] ont étudié la dégradation sonochimique d’un colorant 

azoïque, le ˝reactive brilliant red˝, à 20 kHz et 150 W. Ils ont trouvé que la vitesse de 

décoloration dépend fortement de la concentration initiale du colorant, de la température et du 

pH du milieu. Ils ont aussi mentionné que l’amélioration de la dégradation par l’ajout de Fe(II) 

ou Fe(II)/H2O2 à pH acide est principalement due à la réaction de Fenton qui produit un excès de 

radicaux HO• dans la solution. En combinant US/H2O2 et US/Fe(II), Ghodbane et Hamdaoui [20] 

ont souligné l’existence de doses optimales de réactifs (H2O2 et Fe(II)) pour lesquelles les 

vitesses initiales de dégradation de l’˝Acid Blue 25˝ deviennent 2,4 et 2,1 fois plus grandes par 

l’addition de 386 mg/L de H2O2 et 10 mg/L de Fe(II) respectivement. Ils ont également montré 

que la dégradation dans une eau naturelle est plus rapide que celle dans une eau distillée. Ils ont 

constaté que les sels poussent les molécules du colorant de la solution à la surface de la bulle où 
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la concentration des radicaux HO• est élevée. Utilisant le couplage ultrasons (40 kHz, 50 W), 

Fe(II) (1,4 mg/L) et H2O2 (270 mg/L), Sun et al. [39] ont pu montrer que 99% de l’˝Acid Black 

1˝ sont éliminés après 30 minutes de sonolyse. Sous atmosphère d’Argon, Vajnhandl et Marechal 

[40] ont montré, pour des fréquences de 20, 279 et 817 kHz, que la dégradation du ˝Reactive 

black 5˝ est maximale à 817 kHz. Dans ces conditions, 50% de la DCO ont été éliminés pendant 

une irradiation prolongée de 6 heures. Sous atmosphère d’air, Minero et al. [41] ont étudié l’effet 

de Fe(III) et Fe(III)/ H2O2 sur la dégradation sonolytique (354,5 kHz, 35 W) du bleu de 

méthylène. Ils ont montré que la vitesse de dégradation augmente 1,6 fois en présence de 5,6 

mg/L de Fe(III) et 3,7 fois si 34 mg/L de H2O2 sont ajoutés au système précédent (US/Fe(III)). 

La décoloration de six colorants réactifs a été examinée par Voncina et Marechal [42]. Les 

résultats obtenus montrent que l’efficacité du traitement par ultrasons (20 kHz, 80 W) est 

significativement améliorée par l’addition de 395 mg/L d’H2O2. Behnajady et al. [43,44] ont 

indiqué que l’intensité ultrasonore joue un rôle important dans la dégradation du vert de 

malachite et de la Rhodamine B dans un bain ultrasonore (35 kHz, 170 W), et que 67% de la 

Rhodamine B ont été oxydés pendant 3 heures d’irradiation. Singla et al. [45] ont signalé que la 

présence d’intermédiaires d’hydroxylation, durant la sonolyse de l’˝Acid orange 24˝, indique que 

l’attaque par les radicaux HO• joue un rôle primordiale dans le mécanisme de dégradation de ce 

colorant. Récemment, Ghodbane et Hamdaoui [46] ont montré qu’une amélioration significative 

de la vitesse de dégradation de l’˝Acid blue 25˝ est observée en présence de  

399 mg/L de CCl4. La vitesse augmente 87 fois à 22,5 kHz et 106 fois à 1700 kHz. Ils ont 

expliqué cet accroissement par la formation d’espèces très actives (HClO, Cl2, 
•Cl, •CCl3 et 

:CCl2) via la pyrolyse du CCl4 à l’intérieur de la bulle de cavitation. Des résultats similaires ont 

été rapportés par Wang et al. [47] et Gultekin et al. [48]. 

L’effet des anions inorganiques contenus naturellement dans l’eau sur l’oxydation 

ultrasonore (354,5 kHz, 30 W) des solutions aqueuses de l’˝Acid blue 40˝ (10 µM) a été examiné 

par Minero et al. [49]. Ils ont trouvé que la présence des ions hydrogénocarbonates, carbonates, 

nitrites, bromures et iodures à des concentrations typiques à celles des eaux naturelles ou de 

certains types d’effluents, accélère notablement la vitesse de dégradation, et l’effet inhibant de 

ces anions n’apparaît qu’à hautes concentrations (6,1 g/L pour le HCO3
- et 6 g/L pour le CO3

2-). 

Ils ont constaté que la présence de ces anions à l’interface bulle/solution consomme les radicaux 

hydroxyles sans toutefois affecter significativement la réaction des molécules du colorant avec 

les radicaux HO•. La capture des radicaux HO• par ces anions inorganiques forme des espèces 

radicalaires telles que CO3
•-, •NO2, Br2

•- et I2
•- qui participent activement à la dégradation du 

colorant. 
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La combinaison des ultrasons avec d’autres systèmes hétérogènes tels que la photocatalyse 

a prouvé aussi son efficacité. Ainsi, Selli [50] a trouvé un effet synergique lors du traitement de 

l’˝Acid orange 8˝ par le système US/UV/TiO2. Abassi et Asl [51] ont étudié l’oxydation d’une 

solution aqueuse de ˝Basic Blue 41˝ par ultrasons (20 kHz, 160 W) en présence de 0,1 g/L de 

nano-TiO2. Le rendement de traitement a été trouvé 2,3 fois plus grand que celui observé en 

présence des ultrasons seuls. 

Conclusion 

 Les ultrasons via le phénomène de cavitation peuvent induire en solution aqueuse toute une 

chimie radicalaire. L’implosion des bulles de cavitation conduit à des températures et des 

pressions incroyablement élevées. Ces conditions extrêmes sont à l’origine des effets chimiques. 

La maîtrise du phénomène de cavitation est donc indispensable pour contrôler les effets 

chimiques bien qu’aucune corrélation quantitative directe entre les deux effets ne soit établie. 

Sous l'effet des hautes températures et pressions développées lors de l'implosion des bulles 

de cavitation, des molécules d'eau sont rompues en radicaux HO• et H•. Ces radicaux soit se 

combinent pour former des espèces moléculaires (H2O2, H2), soit réagissent directement avec les 

solutés après diffusion en solution. Ce bilan bibliographique montre bien la potentialité de 

l'utilisation des ondes ultrasonores pour induire des réactions chimiques en solution. 
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CHAPITRE III 

CARACTERISATION DU SONOREACTEUR 

 

Introduction 

 La sonochimie est la chimie assistée ou provoquée par l’effet des ultrasons [1-3]. En effet, 

un liquide soumis à un passage d’ondes ultrasonores développe des microcavités qui augmentent 

et diminuent alternativement de taille, selon la fréquence du champ appliqué [1,3]. Ces bulles 

microscopiques de l’ordre du micromètre apparaissent en quelques microsecondes avant de 

s’effondrer sur elles-mêmes [4,5]. Comme les échanges de chaleur avec le milieu sont 

relativement lents, il peut s’y développer lors de l’implosion des températures pouvant dépasser 

5000 K et des pressions de l’ordre de 1000 bars [5,6]. Dans ces conditions, les radicaux HO• et 

H• sont formés par décomposition homolytique des molécules d’eau à l’intérieur des bulles de 

cavitation (Réaction III.1) [1-5]. La grande majorité de ces radicaux se recombinent suivant des 

réactions multiples aboutissant, entre autres, à la formation de peroxyde d’hydrogène (Réactions 

III.2 et III.3) [3-5]. 

      H2O → H• + HO•                          (III.1) 

      HO• + HO• → H2O2         k2 = 5,5 × 109 M-1 s-1            (III.2) 

      2HOO• → H2O2 + O2         k3 = 8,3 × 105 M-1 s-1
 (III.3) 

 Le nombre des radicaux HO• et des espèces chimiques formés par irradiation ultrasonore 

est tributaire de paramètres intrinsèques à l’onde ultrasonore (puissance, fréquence et couplage 

transducteur-réacteur) et de paramètres du milieu (température, pH, gaz dissous, présence de 

piégeurs de radicaux,…) [7]. Il existe ainsi, une grande nécessité de relier l’efficacité d’une 

réaction sonochimique à l’énergie ultrasonore utilisée pour l’induire. 

Plusieurs méthodes indirectes sont utilisées pour estimer l’efficacité sonochimique d’un 

réacteur ultrasonore. Parmi elles, la mesure de la puissance électrique délivrée par le générateur, 

la mesure de la pression acoustique par hydrophone et la méthode calorimétrique [3,7,8]. Cette 

dernière est la plus couramment utilisée en sonochimie pour évaluer la puissance acoustique 

dissipée dans les sonoréacteurs. 

Les dosimétries chimiques permettent de quantifier directement l’efficacité de production 

des espèces oxydantes [7, 8]. Elles sont basées sur des réactions chimiques telles que l’oxydation 

de l’ion iodure en iode, l’oxydation de Fe2+ en Fe3+, l’oxydation de l’acide téréphtalique en 
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milieu basique et l’estimation de la production de l’acide nitrique, de l’acide nitreux ou de H2O2 

dans l’eau. [9-11]. 

Dans ce chapitre, la méthode calorimétrique et trois méthodes dosimétriques (oxydation de 

KI, dosimétrie de Fricke et production de H2O2) ont été utilisées pour évaluer l’efficacité 

sonochimique d’un réacteur ultrasonore opérant à une fréquence de 300 kHz. L’influence des 

différents paramètres opératoires (puissance acoustique, volume de la solution, température,…) 

sur les trois dosimétries ainsi que l’effet de CCl4 sur les dosimétries KI et de Fricke ont été 

examinés. 

III.1.  Matériel et méthodes 

III.1.1. Réactifs 

Dans cette étude, la préparation de toutes les solutions a été réalisée en utilisant de l’eau 

distillée et les différents réactifs employés ont été utilisés sans purification préalable. 

� Iodure de potassium (pureté 99%; formule moléculaire: KI; poids moléculaire: 166 g/mole): 

produit de Riedel de Haën. 

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

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

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

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

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

(NH4)6Mo7.4H2O; poids moléculaire: 1235,86 g/mole): produit d’Aldrich. 

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

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

� Hydroxyde de sodium (pureté 99%; formule moléculaire: NaOH; poids moléculaire: 40 

g/mole): produit de Biochem Chemopharma. 

III.1.2. Appareillages 

 L’appareillage utilisé dans cette étude a été développé par l’équipe du Professeur C. Pétrier 

au Laboratoire d'Electrochimie et de Physico-chimie des Matériaux et des Interfaces (LEPMI) à 

l’Université Joseph Fourier de Grenoble, France. Il s’agit d’un réacteur à double enveloppe en 

verre de 500 mL de volume. Les irradiations ultrasonores sont introduites au fond de la solution 

à travers une plaque circulaire en Pyrex (φ = 5 cm) sur laquelle est collée une céramique piézo-

électrique (φ = 4 cm) opérant à une fréquence de 300 kHz. La céramique est alimentée par un 

générateur électrique permettant de travailler à différentes puissances électriques. La température 
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dans le réacteur a été maintenue constante par circulation d’eau dans la double enveloppe. Les 

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

calorimétrique. La Figure III.1 présente un schéma simplifié du réacteur employé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure III.1: Schéma du sonoréacteur opérant à 300 kHz. 

 
Les prises d’échantillons pour l’analyse des produits en solution ont été réalisées par 

pipetage d’une aliquote de solution pendant des intervalles de temps bien définis. La mesure de 

la concentration des espèces au cours de la sonolyse a été réalisée à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible (JENWAY 6405). La résolution de la longueur d’onde et la 

largeur de la bande sont de 1 nm et 0,5 nm respectivement. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet 

optique ont été utilisées. 

III.1.3. Méthodes 

 Les expériences réalisées pour quantifier la production des espèces oxydantes ont été 

réalisées par irradiation d’un volume connu d’une solution aqueuse (eau distillée, solution de KI 

ou solution de Fricke) dans le réacteur ultrasonore. 

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

distillée à la concentration choisie et agitées jusqu'à dissolution complète. L’application des 

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

¯ formés au 

cours de la sonolyse a été mesurée à 353 nm (ε = 26300 L/mole cm) [7,10,11]. 
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La solution de Fricke a été préparée par dissolution de Fe(NH4)2(SO4).6H2O (1 mM), 

H2SO4 (0,4 M) et NaCl (1 mM) dans l'eau distillée [7]. La solution obtenue a été irradiée par 

ultrasons et l’absorbance de Fe3+ formé dans la solution a été mesurée à 303 nm 

 (ε = 2197 L/mole cm) [7,10,11]. 

 La concentration du peroxyde d’hydrogène formé au cours de la sonolyse de l’eau a été 

déterminée par la méthode iodométrique [1,10-12]. L’ion I¯ réagit avec le H2O2 pour former 

l’ion I3
 qui absorbe fortement à 353 nm (ε = 26300 L/mole cm). L’analyse de H2O2 produit a été 

réalisée en mélangeant dans une cuve en quartz 200 µL d’une aliquote de solution pipetée à 

partir du réacteur, 1 mL d’une solution de KI (0,1 M) et 20 µL d’heptamolybdate d’ammonium 

(0,01 M) [10,11]. Le mélange est bien agité et laissé pendant 5 minutes avant la mesure de 

l’absorbance [10,11]. 

 L’efficacité sonochimique (ES), définie comme étant le rapport entre le nombre de 

molécules ayant réagies et l’énergie ultrasonore, est calculée par la relation: 

              

ES 	 C � V
P � t                                                                            (II.4) 

où C (µM) est la concentration de I3
, Fe3+ ou H2O2 formé, V (L) est le volume de la solution,  

P (W) est la puissance acoustique dissipée dans le réacteur déterminée par la méthode 

calorimétrique et t (s) est la durée de sonolyse. 

  La puissance volumique (PV) est calculée par la relation: PV = P/V  

où P (W) est la puissance acoustique dissipée dans le réacteur et V (L) est le volume de la 

solution. 

III.2. Résultats et discussion 

III.2.1. Méthode calorimétrique 

 Dans le chapitre II, il a été mentionné que lors de la propagation d’une onde ultrasonore 

dans un milieu liquide, une fraction de l’énergie fournie au système est dissipée dans le milieu 

sous forme de chaleur. Il en résulte une élévation de la température du milieu de quelques 

dizaines de degrés sur une durée de quelques minutes si aucune disposition n’est prise pour 

thermostater la solution. Ce phénomène est classiquement utilisé pour quantifier la puissance 

acoustique transmise au milieu [1-13]. En effet, si l’élévation de la température est enregistrée en 

fonction du temps, la puissance acoustique transmise au système peut être calculée par 

l’expression suivante [3,14]:                               

Pac= m C� �dT
dt �                                                                   (II.5) 
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où m (kg) est la masse du liquide soumise au

mesurer la puissance acoustique), 

et ���
��� est la pente de la courbe donnant la variation de la température du milieu en

temps. 

 Pour chaque puissance électrique délivrée par le générateur

température en fonction du temps enregistrée pendant 

quatre fois afin de vérifier la reproductibilité des résultats

positionnement de la sonde de température dans le réacteur 

les pertes de chaleur, la double 

 

Figure III.2: Exemple de variation de la température en fonction du temps lors de la sonolyse de

(conditions: V = 300 mL; f = 300 kHz; P

  

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

il est alors possible de déterminer

ressort de la figure III.3 que la puissance acoustique délivrée à la 

puissance électrique imposée par le générateur. Des résultats similaires ont été 

Kimura et al. [15]. 
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Figure III.3: Variation de la puissance acoustique délivrée au système en fonction de la 

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

 

Afin de comparer les résultats obtenus pour 

vérifier la proportionnalité entre la puissance et le volume d’eau irradiée

les résultats obtenus pour des volumes variant de 100 à 400 mL d’eau

puissances électriques. 

 

Figure III.4: Variation de la puissance acoustique délivrée au système en fonction du volume d’eau pour 

différentes puissances électriques (condition: f = 300 kHz).
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: Variation de la puissance acoustique délivrée au système en fonction de la 

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

comparer les résultats obtenus pour différents volumes d’eau

vérifier la proportionnalité entre la puissance et le volume d’eau irradiée. La 

enus pour des volumes variant de 100 à 400 mL d’eau

: Variation de la puissance acoustique délivrée au système en fonction du volume d’eau pour 

électriques (condition: f = 300 kHz). 

L’examen de la Figure III.4 montre que la puissance acoustique est proportionnelle 
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influence négative sur la puissance acoustique dissipée dans le réacteur. Des résultats similaires 

ont été rapportés par Asakura et al. [16] pour des fréquences de 45, 129 et 231 kHz. 

En conclusion, il a été décidé de réaliser toutes les expériences en utilisant un volume de 

300 mL du fait que la puissance acoustique délivrée au système est maximale pour ce volume. 

III.2.2. Dosimétrie KI 

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

pour former I2. Comme les ions iodure sont en excès dans la solution, I2 réagit avec l'excès 

d’ions iodure pour donner les ions triiodure (I3
) qui absorbe à une longueur d’onde de 353 nm 

[7]. La formation des ions I3
 au cours de la sonolyse est détaillée dans la série de réactions 

suivante [7]: 

  HO• + I¯ → OH¯ + I        (III.6) 

 I + I¯ → I2

          (III.7) 

  2I2
 → I2 + 2I¯         (III.8) 

 I2 + I¯ → I3
       (III.9) 

 Toutes les expériences réalisées dans cette partie ont montré que la concentration de I₃ 

évolue de manière linéaire avec le temps durant 30 minutes de sonolyse. Dans cette étude, seules 

les vitesses de production de I₃
 sont utilisées pour exprimer les résultats obtenus par les 

différentes expériences. 

III.2.2.1. Influence des paramètres opératoires sur la dosimétrie KI 

a. Effet de la concentration initiale de KI 

L’effet de la concentration initiale de KI sur la vitesse de formation de I₃
 durant la 

sonolyse à 300 kHz et 60 W est présenté sur la Figure III.5. Les résultats de cette figure montrent 

que la vitesse de formation de I3
 augmente graduellement avec la concentration initiale de KI 

jusqu’à un palier (5,56 µM/min) au-delà de 1 M. 

L’augmentation des vitesses de production de I3
 observée pour des concentrations élevées 

en KI peut être attribuée aux changements des conditions d’implosion dus aux variations des 

propriétés physiques de la solution [17]. En effet, l’augmentation de la concentration initiale de 

KI entraîne une augmentation de la tension superficielle et de la force ionique de la solution et 

une diminution de la tension de vapeur du liquide [10,17,18]. Tous ces facteurs conduisent à un 

effondrement très violent des bulles de cavitation ce qui accélère la vitesse d’oxydation 
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Figure III.5: Variation de la vitesse de formation de I

(conditions: V= 300 mL; T = 25± 
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pour former les ions I₃. 

: Variation de la vitesse de formation de I3
 en fonction de la concentration initiale de KI

± 2 °C; pH= 6,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

Les vitesses de production de I3
 sont de 2,84, 3,61, 4,63 et 5,

concentrations initiales en KI de 0,1, 0,3, 0,7 et 1 M respectivement (Fig

t également que la vitesse de production augmente par un facteur de 2 lorsque la 

concentration initiale de KI augmente par un facteur de 10. À 640 kHz, Seymour et al

production de triiodure augmente par un facteur de 2 l

concentration initiale de KI augmente par un facteur de 8. 

L’oxydation sonolytique de I¯ (0,1 M) à 25 °C a été examinée pour différents volumes de 
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volume. Ces résultats sont en accord 

200 mL, le volume de la solution n’a pas d’effet sur l’efficacité sonochimique.

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.6: Variation de la vitesse de formation de I

du volume (conditions: [KI] = 0,1 M; T = 25

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7: Variation de l’efficacité sonochimique 

(conditions: [KI] = 0,1 M; T= 25 
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: Variation de l’efficacité sonochimique de production de I3
 

(conditions: [KI] = 0,1 M; T= 25 ± 2 °C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 
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Figure III.8: Variation de la vitesse de formation de
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avec la puissance acoustique dissipée dans le réacteur. La Figure III.8 montre que cette vitesse 

augmente par un facteur de 1,6 lorsque la puissance acoustique passe de 13,6 à 25,5 W.

Variation de la vitesse de formation de I₃ en fonction de la puissance acoustique 

(conditions: V = 300 mL; [KI] = 0,1 M; T = 25±2 °C; pH= 6,3; f = 300 kHz). 
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Figure III.9: Variation de la vitesse de formation de
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d’environ 25 % pour un écart de 30 °C, de 25 à 55 °C), il semble que 

pas significativement la vitesse de production de 

Entezari et Kruus [21] ont indiqué que la vitesse de production de 

l’élévation de la température de 20 à 50 °C à 900 kHz et une puissance élevée.

e. Effet du pH 

L’oxydation sonolytique d’une solution aqueuse de KI (0,1 M) à 300 kHz et 60 W a été 

effectuée pour des pH compris entre 1 et 13. Les résultats obtenus sont 

la Figure III.10. Cette figure montre clairement que le pH affect
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: Variation de la vitesse de formation de I₃ en fonction de la température (conditions:

M; pH= 6,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

En général, la température de la solution affecte la viscosité, la solubilité des gaz, la 

tension superficielle et la tension de vapeur. Par exemple, lorsque la température augmente, la 

tension de vapeur du liquide augmente et la concentration en gaz dissous diminue

la proportion de vapeur diffusant dans la bulle augmente et conduit à un 

amortissement de l’implosion des bulles de cavitation [7,20] et une diminution d

lors de l’implosion des bulles [27,28]. Par conséquent, l’oxydation 

est moins efficace. D’autre part, une augmentation de

solution permet d’abaisser la viscosité et/ou la tension superficielle, ce qui

une augmentation du nombre de bulles de cavitation [

L’ensemble des considérations exposées ci-dessus met en évidence un effet complexe de la 

la vitesse de la réaction sonochimique. Dans ce travail, compte tenu de la faible 

diminution de la vitesse de production de I₃ avec l’élévation de la température (une réduction 

d’environ 25 % pour un écart de 30 °C, de 25 à 55 °C), il semble que la température n’affect

la vitesse de production de I₃. 

] ont indiqué que la vitesse de production de 

de 20 à 50 °C à 900 kHz et une puissance élevée.

L’oxydation sonolytique d’une solution aqueuse de KI (0,1 M) à 300 kHz et 60 W a été 

effectuée pour des pH compris entre 1 et 13. Les résultats obtenus sont 

igure III.10. Cette figure montre clairement que le pH affecte sensiblement la v

25 35 45 55
Température (°C)
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en fonction de la température (conditions: 

la viscosité, la solubilité des gaz, la 

tension superficielle et la tension de vapeur. Par exemple, lorsque la température augmente, la 

ssous diminue. Dans ces 

vapeur diffusant dans la bulle augmente et conduit à un 

] et une diminution des températures 

]. Par conséquent, l’oxydation 

une augmentation de la température de la 

et/ou la tension superficielle, ce qui diminue le seuil de 

de cavitation [29]. 

met en évidence un effet complexe de la 

, compte tenu de la faible 

la température (une réduction 

la température n’affecte 

] ont indiqué que la vitesse de production de I₃ diminue avec 

de 20 à 50 °C à 900 kHz et une puissance élevée. 

L’oxydation sonolytique d’une solution aqueuse de KI (0,1 M) à 300 kHz et 60 W a été 

effectuée pour des pH compris entre 1 et 13. Les résultats obtenus sont présentés sur  

sensiblement la vitesse de 
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particulièrement à pH 1, et diminuent de 

formation de I₃
 est obtenue da

I₃
 est observée à pH 13. Des résultats similaires ont été rapportés par Iida et al. [

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.10: Variation de la vitesse de formation de

[KI] = 0,1 M; T = 25 ±2 °C; f = 300 kHz; P

 

L’augmentation des vitesse

ions I¯ par l’oxygène dissou

d’oxydation des ions I¯ faisant interven

également rapporté [30]. En revanche, l

milieu basique résulte de la réaction chimique entre les produits formés sonochimiquement

(H2O2 et I₃) (Réaction III.13) [

 2H

 H

 H

 H

III.2.2.2. Effet de l’addition de

 L’effet de l’addition de 50, 100 et 200 mg/L de

examiné pour différentes puissances acoustiques. Les résultats obtenus sont 

Figure III.11. Cette figure montre qu’un accroissement significatif de 
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pH

Les vitesses de production sont plus élevées en milieu acide (pH 1

particulièrement à pH 1, et diminuent de pH 1 à 7. Une légère diminution de la vitesse de 

ans l’intervalle de pH 7-11. La plus faible vitesse de production 

Des résultats similaires ont été rapportés par Iida et al. [

: Variation de la vitesse de formation de I₃ en fonction du pH (conditions: V = 300 mL;

2 °C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

vitesses de formation de I₃ en milieu acide est due

par l’oxygène dissous (Réaction III.10) [7]. Un autre processus supplémentaire 

faisant intervenir le radical H2
•+ (Réactions III.11

En revanche, la diminution graduelle de la vitesse de production en 

e la réaction chimique entre les produits formés sonochimiquement

) [7]. 

2H+ + 2I¯ + 1/2O2 → I2 + H2O 

H+ + H• → H2
•+ 

H2
•+ + I¯ → H2 + I 

H2O2 + I₃ → 3 I¯ + O2 + 2H+ 

de CCl4 

de 50, 100 et 200 mg/L de CCl4 sur la vitesse de formation de 

férentes puissances acoustiques. Les résultats obtenus sont 

montre qu’un accroissement significatif de la 
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13

Les vitesses de production sont plus élevées en milieu acide (pH 1-3), 

e légère diminution de la vitesse de 

11. La plus faible vitesse de production de 

Des résultats similaires ont été rapportés par Iida et al. [7]. 

en fonction du pH (conditions: V = 300 mL; 

milieu acide est due à l’oxydation des 

Un autre processus supplémentaire 

III.11 et III.12) a été 

graduelle de la vitesse de production en 

e la réaction chimique entre les produits formés sonochimiquement 

(III.10) 

(III.11) 

(III.12) 

(III.13) 

sur la vitesse de formation de I₃ a été 

férentes puissances acoustiques. Les résultats obtenus sont présentés sur la 

la production de I3
 est 
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observé par l’ajout de CCl4. Pour une puissance acoustique imposée, plus la concentration 

CCl4 est élevée plus la vitesse de formation de 

I3
 en l’absence de CCl4 est de 3 µM/min alors qu’

les vitesses de formation sont 

formation de I3
 deviennent 1,8 et 2,9 fois plus grandes par l’addition

CCl4 respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11: Variation de la vitesse de formation de 

différentes puissances acoustiques (conditions: V = 300 mL; [KI] = 0,1 M; 

 

Le CCl4 est un composé très volatil (P

l’intérieur de la bulle de cavitation où il 

l’implosion. La pyrolyse de CCl

la libération de divers oxydants tel

les ions I¯ et augmentent ainsi

En présence de CCl4, l’oxydation par les radicaux et les espèces chlorées 

Cl2 et HClO) constitue la source principale de production de 

radicaux HO• n’a qu’un rôle secondaire [

quantité des radicaux et des espèces chlorées

présence de 5% (v/v) de CCl4 

à 25 kHz est 20 fois plus grande que celle des radicaux HO

de CCl4. Dans les mêmes conditions,

approximativement 11 fois plus grande que celle observée en 
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13,6 W
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. Pour une puissance acoustique imposée, plus la concentration 

la vitesse de formation de I3
¯ est rapide. A 25,5 W, la vitesse 

est de 3 µM/min alors qu’en présence de 50, 100 et 200 mg/L

les vitesses de formation sont de 3,77, 5,6 et 8,66 µM/min respectivement

deviennent 1,8 et 2,9 fois plus grandes par l’addition de 100 et 200 mg/L 

: Variation de la vitesse de formation de I3
 en fonction de la concentration de

différentes puissances acoustiques (conditions: V = 300 mL; [KI] = 0,1 M; T = 25

est un composé très volatil (Pv = 84,7 mmHg à 20 °C [28]), il 

l’intérieur de la bulle de cavitation où il est pyrolysé par la haute température engendrée lors de 

CCl4 à l’intérieur de la bulle (Réactions III-14 à III

libération de divers oxydants tels que •Cl, •CCl3, :CCl2, Cl2 et HClO qui peuvent 

ainsi la vitesse de formation de I3
. 

, l’oxydation par les radicaux et les espèces chlorées 

constitue la source principale de production de I3
 tandis que 

n’a qu’un rôle secondaire [31]. En effet, Rajan et al. [31] ont pu estimer que 

quantité des radicaux et des espèces chlorées (•Cl, Cl2 et HClO) produite 

 après 1 minute d’irradiation d’une solution aqueuse de KI (0,1 M)  

à 25 kHz est 20 fois plus grande que celle des radicaux HO• formés dans les

. Dans les mêmes conditions, ils ont mentionné que la vitesse de formation de 

approximativement 11 fois plus grande que celle observée en l’absence de
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. Pour une puissance acoustique imposée, plus la concentration de 

. A 25,5 W, la vitesse de formation de 

présence de 50, 100 et 200 mg/L de CCl4, 

respectivement. Les vitesses de 

de 100 et 200 mg/L de 

fonction de la concentration de CCl4 pour 

T = 25± 2 °C; f = 300 kHz). 

]), il diffuse facilement à 

par la haute température engendrée lors de 

4 à III-21 [11]) mène à 

qui peuvent réagir avec 

, l’oxydation par les radicaux et les espèces chlorées (•Cl, •CCl3, :CCl2, 

tandis que l’oxydation par les 

] ont pu estimer que la 

produite dans les bulles en 

après 1 minute d’irradiation d’une solution aqueuse de KI (0,1 M)  

dans les bulles en l’absence 

que la vitesse de formation de I3
 est 

e CCl4. La dégradation 
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sonochimique de CCl4 a été étudiée par plusieurs groupes de recherche. Dans l’ensemble les 

réactions peuvent être écrites comme suit: 

CCl4 →  •CCl3 + •Cl        (III-14) 

CCl4 → :CCl2 + •Cl2       (III-15) 
 •CCl3 → :CCl2+ •Cl       (III-16) 
 •CCl3 + •CCl3 → CCl4+ :CCl2       (III-17) 
•CCl3 + :CCl3 → C2Cl6       (III-18) 

:CCl2 + :CCl2→ C2Cl4       (III-19) 
•Cl+ •Cl → Cl2       (III-20) 

 Cl2 + H2O → HClO + HCl       (III-21) 

Récemment, Ghodbane et Hamdaoui [11] ont montré à 1700 kHz que la vitesse de 

production de I3
 en présence de 399 mg/L de CCl4 est approximativement 35 fois plus grande 

que celle obtenue en l’absence de CCl4. Des résultats similaires ont été rapportés par Luo et al. 

[32] et Gültekin et al. [33]. 

III.2.3. Dosimétrie de Fricke 

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

par le H2O2 conduit à la formation des ions Fe3+ (Réactions III.22 à III.24) [7]. L’ion Fe3+ 

en solution absorbe à une longueur d’onde de 303 nm (ε = 2197 L/mole cm) [7]. 

HO• + Fe2+ + H+ → H2O +Fe3+      (III-22) 

 H2O2 + Fe2+ + H+ → Fe3+ + H2O + HO•  (III-23) 

HOO• + Fe2+ + H+ → Fe3+ + H2O2   (III-24) 

 Les expériences menées dans cette partie ont montré que, dans tous les cas, la 

concentration de Fe3+ dans la solution évolue de manière linéaire avec le temps pendant  

30 minutes d’irradiation. Dans cette étude, les résultats obtenus sont présentés sous forme de 

vitesse de formation de Fe3+. 

III.2.3.1. Influence des paramètres opératoires sur la dosimétrie de Fricke 

a. Effet de la puissance acoustique 

 Les vitesses de production de Fe3+ déterminées pour différentes puissances acoustiques 

(13,6-25,5 W) sont présentées sur la Figure III.12. Cette figure montre un accroissement de 

la vitesse de formation de Fe3+ avec la puissance acoustique délivrée au système. 
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Figure III.12: Vitesse de formation de

V = 300 mL; T = 25 ± 2 °C; f = 300 kHz).

 

 En général, l’accroissement de la puissance acoustique permet d’augmenter la 

population des bulles et la pression c

la puissance acoustique mène à 

l’implosion, la température et la pression géné

implosions seront d’autant plus violentes que l’amplitude sera é

qu’un très grand nombre de radicaux HO

la cinétique de formation de Fe

 Sostaric et Riese [35] ont indiqué à 354 kHz que le rendement de production de Fe

croît avec la puissance acoustique jusqu’à une valeur limite.

b. Effet du volume 

 L’impact du volume sur la vitesse de 

Figure III.13. Sur cette figure 

en fonction du volume. 

Les résultats de la Figure III.13 montrent que la vitesse de production de Fe

lorsque le volume de la solution diminue. En effet, Renaudin et al. [3

expériences de chimiluminescence du luminol

ultrasonores de haute fréquence est maximal lorsque la hau

surface vibrante, et que l’intensité lumineuse diminue lorsque le niveau du liquide dans le 

réacteur augmente. De plus, lorsque le volume diminue la puissance volumique augment
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Puissance acoustique (W)

: Vitesse de formation de Fe3+ en fonction de la puissance acoustique (conditions: 

2 °C; f = 300 kHz). 

l’accroissement de la puissance acoustique permet d’augmenter la 

population des bulles et la pression cumulative de pulsation [23]. De plus, 

la puissance acoustique mène à une augmentation de l’amplitude. 

a température et la pression générées augmentent avec l’amplitude, et les 

implosions seront d’autant plus violentes que l’amplitude sera élevée [

radicaux HO• sont éjectés vers la solution d’où l’accélératio

la cinétique de formation de Fe3+. 

] ont indiqué à 354 kHz que le rendement de production de Fe

croît avec la puissance acoustique jusqu’à une valeur limite. 

du volume sur la vitesse de production sonolytique de Fe

igure III.13. Sur cette figure est présentée également la variation de la puissance volumique 

igure III.13 montrent que la vitesse de production de Fe

lorsque le volume de la solution diminue. En effet, Renaudin et al. [36] ont montré, grâce à des 

expériences de chimiluminescence du luminol, que le phénomène de cavitation pour des ondes 

ultrasonores de haute fréquence est maximal lorsque la hauteur de la solution s’approche 

l’intensité lumineuse diminue lorsque le niveau du liquide dans le 

. De plus, lorsque le volume diminue la puissance volumique augment
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en fonction de la puissance acoustique (conditions:  

l’accroissement de la puissance acoustique permet d’augmenter la 

. De plus, l’augmentation de 

. Aussi, la durée de 

rées augmentent avec l’amplitude, et les 

levée [27,34]. Il en résulte 

la solution d’où l’accélération de 

] ont indiqué à 354 kHz que le rendement de production de Fe3+ 

sonolytique de Fe3+ est présenté sur la 

également la variation de la puissance volumique 

igure III.13 montrent que la vitesse de production de Fe3+ augmente 

] ont montré, grâce à des 

que le phénomène de cavitation pour des ondes 

teur de la solution s’approche de la 

l’intensité lumineuse diminue lorsque le niveau du liquide dans le 

. De plus, lorsque le volume diminue la puissance volumique augmente 
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(Figure III.13). Ceci permet de transférer une grande énergie 

résulte que la vitesse de formation de Fe

La représentation de l’efficacité sonochimique (

montre que la formation  de Fe

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13: Variation de la vitesse de formation de Fe

du volume (conditions: T = 25± 2 °C; f = 300 kHz; P

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14: Variation de l’efficacité sonochimique de 

(conditions: T= 25± 2 °C; f = 300 kHz; P

 

d. Effet de la température

 L’effet de la température sur la vitesse de formation de Fe

Figure III.15. Contrairement à ce qui a été o
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eci permet de transférer une grande énergie calorimétrique

résulte que la vitesse de formation de Fe3+ augmente lorsque le volume diminue.

La représentation de l’efficacité sonochimique (ES) en fonction du volume (

formation  de Fe3+ (exprimée en mole/J) est indépendante du volume.

: Variation de la vitesse de formation de Fe3+ et de la puissance volumique en fonction

2 °C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

: Variation de l’efficacité sonochimique de production de Fe3+ 

2 °C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

e la température 

L’effet de la température sur la vitesse de formation de Fe3+

Contrairement à ce qui a été observée dans la dosimétrie 
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calorimétrique à la solution. Il en 

ente lorsque le volume diminue. 

) en fonction du volume (Figure III.14) 

est indépendante du volume. 

et de la puissance volumique en fonction  

 en fonction du volume 

3+ est présenté sur la  

dans la dosimétrie KI, la vitesse de 
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formation de Fe3+ croît avec la températur

la température s’élève de 25 à 55°C.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15: Variation de la vitesse de formation de Fe

V = 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W).

 

 L’élévation de la température augmente 

formation des radicaux HO• via l’abaissement du seuil 

tension de vapeur associée à l’échauffement du liquide [

température facilite le transfert de matière de

améliore la réaction des ions Fe

III.2.3.2. Effet de l’addition

 Les vitesses de formation de Fe

et pour différentes puissances acoustiques sont présentées sur la 

cette figure montre qu’une amélioration significative 

observée en présence de CCl

200 mg/L de CCl4 est 1,64 fois plus grande que celle 

bien en évidence le rôle joué 

comme il a été souligné dans le paragraphe 

l’intérieur des bulles de cavitation par l

conduit à la formation d’espèces très réactives tel

chlorés (•Cl, :CCl3, :CCl2) qui contribuent 
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Température (°C)

la température. La vitesse de production augmente 1,85 fois lorsque 

mpérature s’élève de 25 à 55°C. 

: Variation de la vitesse de formation de Fe3+ en fonction de la température (conditions: 

= 60 W). 

élévation de la température augmente l’intensité de la cavitation et ainsi la vitesse de 

via l’abaissement du seuil de cavitation résultant de l’élévation de la 

tension de vapeur associée à l’échauffement du liquide [29]. De plus, l’élévation de la 

température facilite le transfert de matière des différentes espèces dans la solution

améliore la réaction des ions Fe2+ avec les espèces oxydantes (HO•, H2O
• et 

’addition de CCl4 

Les vitesses de formation de Fe3+ en l’absence et en présence de 50 à 200 mg/L d

et pour différentes puissances acoustiques sont présentées sur la Figure III.16. L’examen de 

qu’une amélioration significative de la vitesse de formation de Fe

CCl4. A 25,5 W, la vitesse de formation de 

est 1,64 fois plus grande que celle obtenue en l’absence d

bien en évidence le rôle joué par le CCl4 dans le mécanisme de formation de Fe

comme il a été souligné dans le paragraphe III.2.2.2, la décomposition pyrolytique

l’intérieur des bulles de cavitation par les hautes températures développée

espèces très réactives telles que HClO, Cl2 et également 

) qui contribuent efficacement à l’oxydation des ions 
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e. La vitesse de production augmente 1,85 fois lorsque 

en fonction de la température (conditions:  

l’intensité de la cavitation et ainsi la vitesse de 

cavitation résultant de l’élévation de la 

]. De plus, l’élévation de la 

différentes espèces dans la solution, ce qui 

et H2O2) [10]. 

de 50 à 200 mg/L de CCl4  

igure III.16. L’examen de 

de la vitesse de formation de Fe3+ est 

de Fe3+ en présence de  

absence de CCl4. Ceci met 

dans le mécanisme de formation de Fe3+. En effet, 

pyrolytique de CCl4 à 

développées lors de l’implosion 

également des radicaux 

à l’oxydation des ions Fe2+ en Fe3+ [33]. 
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 A 1700 kHz, Ghodbane et Hamdaoui [1

en présence de 399 mg/L de CCl

CCl4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.16: Variation de la vitesse de formation de Fe

différentes puissances acoustiques (conditions: V = 300 mL; T = 25

 

III.2.4. Production de peroxyde 

La sonolyse de l’eau effectuée à 

peroxyde d’hydrogène. Les quantités

méthode iodométrique [3]. L’oxydation des ions iodure par le 

l’iode (Réaction III.25). En 

 (Réaction III.26) [10]. L’anion 

longueur d’onde de 353 nm 

d’ammonium catalyse la réaction de décomposition de 

 

 

 Toutes les expériences réalisées

dans la solution suit une loi cinétique d’ordre zéro, à l’exception de l’essai qui a été réalisé à 

pH 2. Dans ce travail, les résultats obtenus 

H2O2. 
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A 1700 kHz, Ghodbane et Hamdaoui [11] ont indiqué que la vitesse de formation de Fe

CCl4 est 19 fois plus grande que celle déterminée en 

: Variation de la vitesse de formation de Fe3+ en fonction de la concentration d

différentes puissances acoustiques (conditions: V = 300 mL; T = 25± 2 °C; f = 300 kHz)

peroxyde d’hydrogène (H2O2) 

La sonolyse de l’eau effectuée à une fréquence de 300 kHz conduit à la formation de 

quantités de peroxyde d’hydrogène formé sont déterminées par la 

. L’oxydation des ions iodure par le H2O2 conduit à la formation de 

En présence d’un excès de I¯, I2 réagit avec 

]. L’anion I₃ en solution aqueuse présente une bande d’absorption à une 

longueur d’onde de 353 nm (ε = 26300 L/mol cm) [7]. La présence 

catalyse la réaction de décomposition de H2O2. 

H2O2 + 2I¯ → I2 + 2HO     

I2 + I¯ → I₃ 

réalisées dans cette partie ont montré que l’accumulation de H

dans la solution suit une loi cinétique d’ordre zéro, à l’exception de l’essai qui a été réalisé à 

sultats obtenus sont exprimés sous forme de vitesse de 
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III.2.4.1. Influence des paramètres 

a. Effet de la puissance acoustique

La Figure III.17 présente l’effet de la puissance acoustique sur la vitesse de formation 

de H2O2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.17: Variation de la vitesse de formation de H

(conditions: V= 300 mL; T = 25±

 

A partir de la Figure III.17, il est observé que la vitesse de production de H

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

nombre de bulles actives [37]. Lorsqu’une puissance acoustique élevée est appliquée, les bulles 

de cavitation sont exposées à des dépressions très élevées lors des cycles de dilatation et à des 

compressions très importantes lors des cycles de compression. Lors de

potentielle est convertie en réactions chimiques [3

la pression générées sont liée

violentes que l’intensité sera é

sonochimiques dans les bulles lors de l’implosion

H2O2 dans la solution. 

Une grande énergie calorimétrique

augmente [24]. En raison de cette énergie, la pulsation et l’effondrement des bulles de 

cavitation s’effectuent rapidement, le nombre de

conséquent, une concentration é

 Yazıcı et al. [39] ont motionné que la vitesse d

augmente de manière logarithmique avec l’augmentation de la puissance acoustique dans la 
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igure III.17 présente l’effet de la puissance acoustique sur la vitesse de formation 

: Variation de la vitesse de formation de H2O2 en fonction de la puissance 

±2 °C; f = 300 kHz). 

igure III.17, il est observé que la vitesse de production de H

puissance acoustique. Ceci peut être expliqué par l’augmentation du 

]. Lorsqu’une puissance acoustique élevée est appliquée, les bulles 

de cavitation sont exposées à des dépressions très élevées lors des cycles de dilatation et à des 

compressions très importantes lors des cycles de compression. Lors de l’implosion, cette énergie 

potentielle est convertie en réactions chimiques [38]. La durée de l’implosion, la température et 

es à l’intensité ultrasonore, et les implosions seront d’autant plus 

violentes que l’intensité sera élevée [25]. Il en résulte ainsi une augmentation des effets 

sonochimiques dans les bulles lors de l’implosion ce qui accélère la vitesse de production

calorimétrique est transmise à la solution lorsque la puissance 

de cette énergie, la pulsation et l’effondrement des bulles de 

pidement, le nombre de bulles de cavitation augmente et

une concentration élevée de H2O2 est produite dans la solution [2

motionné que la vitesse de formation de H2O

e de manière logarithmique avec l’augmentation de la puissance acoustique dans la 
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igure III.17 présente l’effet de la puissance acoustique sur la vitesse de formation 

en fonction de la puissance acoustique 

igure III.17, il est observé que la vitesse de production de H2O2 augmente 

par l’augmentation du 

]. Lorsqu’une puissance acoustique élevée est appliquée, les bulles 

de cavitation sont exposées à des dépressions très élevées lors des cycles de dilatation et à des 

l’implosion, cette énergie 

]. La durée de l’implosion, la température et 

, et les implosions seront d’autant plus 

une augmentation des effets 

ce qui accélère la vitesse de production de 

est transmise à la solution lorsque la puissance 

de cette énergie, la pulsation et l’effondrement des bulles de 

bulles de cavitation augmente et, par 

dans la solution [25]. 

O2 dans l’eau à 20 kHz 

e de manière logarithmique avec l’augmentation de la puissance acoustique dans la 



 

0

1

2

3

4

5

6

50 100

v
it

es
se

 d
e 

fo
rm

a
ti

o
n

 d
e 

H
2
O

2

(µ
M

/m
in

)

gamme de 47,7 à 604,2 W. Torres et al. [

de H2O2 croît avec la puissance 

rapportés par Hu et al. [40] et Kanthal et al. [

b. Effet du volume 

 La Figure III.18 illustre l’effet du volume sur la vitesse de formation de H

également sur cette figure, la variation de la puissance volumique en fonction du volume.

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.18: Variation de la vitesse de formation de H

volume (conditions: T = 25±2 °C; f = 300 kHz, P

 

 La vitesse de formation de H

Ienetti [42] a rapporté que l

1000 mL. De même, Kojima et al. [4

sonochimique diminuent lorsque le volume augmente.

volumique est transmise à la solution lo

permet d’améliorer l’activité sonochimique et ainsi

solution. 

Le tracé de l’efficacité sonochimique (ES) en fonction du volume (Figure III.19) montre 

que le volume n’a pas d’effet sur la formation de H

 

Chapitre III: Caractérisation du 

60 

0

0,04

0,08

0,12

0,16

0,2

100 150 200 250 300 350 400 450

Volume (mL)

Vitesse de formation

Puissance volumique

Torres et al. [34] ont montré à 300 kHz que la vitesse de production 

croît avec la puissance ultrasonore jusqu’à 80 W. D’autres résultats similaires ont é

et Kanthal et al. [41]. 

illustre l’effet du volume sur la vitesse de formation de H

la variation de la puissance volumique en fonction du volume.

: Variation de la vitesse de formation de H2O2 et de la puissance volumique en fonction du 

2 °C; f = 300 kHz, Pélec = 60 W). 

La vitesse de formation de H2O2 diminue lorsque le volume augmente (Figure III.18). 

] a rapporté que le seuil de cavitation augmente avec le volume jusqu'à 

1000 mL. De même, Kojima et al. [43] et Renaudin et al. [36] ont indiqué que les effets 

sonochimique diminuent lorsque le volume augmente. D’autre part, 

est transmise à la solution lorsque la le volume diminue (

améliorer l’activité sonochimique et ainsi la vitesse de production

Le tracé de l’efficacité sonochimique (ES) en fonction du volume (Figure III.19) montre 

n’a pas d’effet sur la formation de H2O2 (exprimé en mole/J)
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] ont montré à 300 kHz que la vitesse de production 

0 W. D’autres résultats similaires ont été 

illustre l’effet du volume sur la vitesse de formation de H2O2. Il apparaît 

la variation de la puissance volumique en fonction du volume. 

et de la puissance volumique en fonction du 

diminue lorsque le volume augmente (Figure III.18). 

cavitation augmente avec le volume jusqu'à  

] ont indiqué que les effets 

D’autre part, une grande énergie 

rsque la le volume diminue (Figure III.18). Ceci 

production de H2O2 dans la 

Le tracé de l’efficacité sonochimique (ES) en fonction du volume (Figure III.19) montre 

(exprimé en mole/J). 
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Figure III.19: Variation de l’efficacité sonochimique de production de H

(conditions: T = 25± 2°C; f = 300 kHz; P

 

c. Effet de la température

Les vitesses de formation de 

(25-55 °C) sont présentées sur la 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.20: Variation de la vitesse de formation de H

V= 300 mL; f = 300 kHz; Pélec = 60 W).

 

La Figure III.20 montre

la température. Ceci peut être expliqué

HO• à des concentrations élevées dan
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: Variation de l’efficacité sonochimique de production de H2O2 

2°C; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

Effet de la température 

Les vitesses de formation de H2O2 déterminées pour différentes températures 

55 °C) sont présentées sur la Figure III.20. 

: Variation de la vitesse de formation de H2O2 en fonction de la température

= 60 W). 

igure III.20 montre que la vitesse de formation de H2O2 augmente avec 

être expliqué par la possibilité de formation des radicaux HOO

des concentrations élevées dans les bulles de cavitation du fait de
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400 450

 en fonction du volume 

déterminées pour différentes températures  

de la température (conditions:  

augmente avec l’élévation de 

des radicaux HOO• et 

u fait de la haute tension de 
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vapeur engendrée par les hautes températures expérimentales [34]. Ces espèces se combinent 

entre elles pour former du H2O2 à des concentrations élevées dans la solution. 

A 500 kHz, Jiang et al. [34] ont indiqué que la vitesse de formation de H2O2 augmente 

avec l’augmentation de la température jusqu’à 40°C puis diminue pour des températures plus 

élevées. 

d. Effet du pH 

 Des expériences de sonolyse ont permis de constater que la production de H2O2 est 

sensible au pH du milieu sous lequel est effectuée l’irradiation ultrasonore (Figure III.21). La 

Figure III.21 montre que les quantités de H2O2 produites à des pH compris entre 4 et 12 évoluent 

linéairement avec le temps pendant une heure d’irradiation. La production de H2O2 à pH 2 est 

rapide durant les 20 premières minutes puis tend à une valeur constante. Il est également possible 

de noter que les meilleures vitesses de production de H2O2 sont obtenues pour des pH compris 

entre 4 et 9. Les quantités de H2O2 formées pendant une irradiation de 60 minutes sont de 61, 

171 et 2,34 µM pour des pH de 2, 7 et 12 respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.21: Cinétique de formation de H2O2 en fonction du pH (conditions: V= 300 mL; 

 T = 25± 2 °C, f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

 

 À pH 2, il est possible que la réduction in situ de H2O2 par le HNO2 produit par la sonolyse 

de l’eau en présence d’air (Réaction III.27) [3] contribue à la perte de la linéarisation pour des 

durées de sonolyse supérieures à 20 minutes. D’autre part, il est connu [30] que les ions nitrate 

peuvent agir comme piégeurs des radicaux HO• (Réaction III.28). Bien que la constante de 
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vitesse de recombinaison des radicaux HO• (Réaction III.2) soit nettement plus élevée que la 

constante de vitesse de réaction des radicaux HO• avec les ions nitrate, il y a une possible 

compétition partielle entre la capture des radicaux HO• par les ions nitrate et la recombinaison 

des radicaux HO•, d’où une diminution du rendement de formation de H2O2. 

   H2O2 + HNO2 → H+ + NO3¯ + H2O   k = 1,34 ×105 M-1 s-1   (III.27) 

   NO3¯ + HO• → NO3
• + HO⁻                       k = 1 ×106 M-1 s-1   (III.28) 

 La faible production de H2O2 en milieu basique peut être expliquée par l’ionisation du 

peroxyde d’hydrogène (H2O2/HO2¯, pKa= 11,75 [44]). En l’absence d’autres réactifs, l’anion 

perhydroxyde (HO2¯) réagit spontanément avec une autre molécule de H2O2 pour donner de 

l’eau et de l’oxygène gazeux (Réaction III.29) [44-46]. De plus, la désactivation des radicaux 

hydroxyles est plus importante lorsque le pH de la solution est élevé. La réaction des radicaux 

HO• avec les anions HO2¯ (Réaction III. 30) est approximativement 277 fois plus rapide que leur 

réaction avec le H2O2 (Réaction III. 31) [46]. L’auto-décomposition de l’H2O2 en milieu basique 

(Réaction III.32) est un autre facteur qui réduit la quantité de H2O2 formé dans la solution [47]. 

H2O2 + HO2¯ → H2O + O2 + HO¯  (III.29) 

   HO2¯+ HO•
 → O2

•
¯ +H2O         k = 7.5× 109 M–1 s–1 

(III.30) 

   H2O2 + HO•
 → HOO• +H2O      k = 2.7× 107 M–1 s–1  (III.31) 

   2H2O2 → 2H2O + O2     (III.32) 

 Yazici et al. [39] ont indiqué que la vitesse de production de H2O2 décroît graduellement 

avec le pH dans l’intervalle de pH 4-10,5. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, la méthode calorimétrique et trois méthodes dosimétriques ont été 

utilisées pour caractériser le sonoréacteur opérant à une fréquence de 300 kHz. L’influence des 

paramètres opératoires sur les trois dosimétries sonochimique a été étudiée. L’effet de l’addition 

de CCl4 sur la dosimétrie KI et celle de Fricke a également été examiné. Les résultats obtenus 

indiquent que: 

• Pour des volumes d’eau compris entre 100 et 400 mL, les puissances acoustiques 

déterminées par la méthode calorimétrique sont proportionnelles aux puissances 

électriques délivrées par le générateur. La proportionnalité entre le volume et la puissance 

acoustique n’est correcte que pour des volumes d’eau de 100 à 300 mL. Au-delà de 
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 300 mL, le volume de la solution irradiée a une influence négative sur la puissance 

acoustique fournie au réacteur. 

• La concentration initiale de KI, la puissance acoustique et le pH sont les principaux 

paramètres qui jouent un rôle important dans la dosimétrie de KI. La vitesse de 

production de I3
 augmente graduellement avec la concentration initiale de KI jusqu’à un 

palier au-delà de 1 M. L’efficacité sonochimique de production de I3
 est indépendante du 

volume. L’accroissement de la puissance acoustique augmente l’activité sonochimique. 

Les vitesses de production sont plus élevées en milieu acide (pH 1-3), particulièrement à 

pH 1, et diminuent de pH 1 à 7. Une légère diminution de la vitesse de formation de I3
 

est obtenue dans l’intervalle de pH 7-11. La plus faible vitesse de production est observée 

à pH 13. La température du liquide n’affecte pas significativement la vitesse de 

production de I3
. L’ajout de CCl4 accélère notablement la vitesse de formation des ions 

triiodure. 

• La température de la solution et la puissance acoustique sont les paramètres les plus 

importants qui affectent la dosimétrie de Fricke. L’efficacité sonochimique de la réaction 

de Fricke est indépendante du volume. La vitesse de production de Fe3+ augmente avec 

la puissance acoustique et la température. L’ajout de CCl4 accélère la vitesse de 

formation de Fe3+. 

•  La puissance acoustique, la température et le pH sont les paramètres opératoires qui 

affectent la production de H2O2. L’accumulation de H2O2 dans la solution augmente 

avec la puissance acoustique et la température. Les vitesses de formation de H2O2 sont 

presque les mêmes pour des pH compris entre 4 et 9. Les plus faibles vitesses de 

formation de H2O2 ont été observées en milieu très acide (pH 2) et en milieu basique  

(pH 12). 
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CHAPITRE IV 

DEGRADATION SONOCHIMIQUE DE LA RHODAMINE B 

EN PHASE AQUEUSE 

 

Introduction 

Les colorants synthétiques occupent actuellement une place importante dans le secteur 

industriel. Ils sont largement utilisés dans l’industrie du papier, du cosmétique, de 

l’agroalimentaire et notamment dans le textile [1]. Les effluents des usines de fabrication des 

colorants et des industries qui les consomment sont fortement colorés et caractérisés par de 

grandes variations de pH, des demandes chimiques en oxygène (DCO) élevées et une biotoxicité 

accrue à l'égard des bactéries [2]. De nos jours, il existe plus de 100000 colorants appartenant à 

diverses classes chimiques avec une production annuelle de 7×105 tonnes [1]. Il est estimé que 

10-15% des quantités initiales de ces colorants sont perdus durant les procédures de teinture et 

sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [1]. Ces effluents doivent donc être 

traités avant leur décharge finale pour des raisons environnementales et légales. 

Les méthodes usuellement utilisées pour l’élimination des colorants des eaux polluées 

industrielles sont principalement les traitements biologiques et physicochimiques ainsi que leurs 

diverses combinaisons [2]. Ces méthodes ne peuvent dans la plupart des cas suffire pour éliminer 

complètement la charge organique contenue dans ces effluents (DCO dure) [2]. De nouvelles 

techniques ont été alors développées dont le but est d’oxyder les matières organiques non 

biodégradables. Parmi ces techniques novatrices, les procédés d’oxydation avancés sont 

particulièrement intéressants. 

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

de cavitation acoustique a connu un essor considérable dans le traitement des eaux [3]. 

L’implosion des cavités formées lors du passage d’une onde ultrasonore dans un milieu liquide 

engendre des conditions extrêmes de température et de pression (une température de 5000 K et 

une pression de 300 bars [4,5]). Dans ces conditions, les polluants organiques réagissent selon 

leurs propriétés physiques et chimiques [6]. Les molécules hydrophiles et non volatiles peuvent 

réagir avec les radicaux hydroxyles à proximité de la surface de la bulle [6]. Il semble que cette 

réaction est effectuée au sein de la solution pour une faible concentration en substrat tandis qu’à 

haute concentration, la réaction est effectuée principalement à la surface de la bulle [3]. Les 
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composés hydrophobes et plus volatils peuvent entrer dans les bulles de cavitation pour se 

décomposer [6]. 

 L’objectif principal de ce chapitre est l’étude de la dégradation sonochimique d’un colorant 

cationique, la Rhodamine B, en solution aqueuse par des ultrasons de haute fréquence (300 kHz). 

La Rhodamine B a été choisi comme composé modèle, parce qu’elle est très utilisée dans 

l’industrie du textile. De plus, elle est toxique et nonbiodégradable (voir chapitre I, paragraphe 

I.1.3) [7,8]. Les investigations ont porté en premier temps sur l’effet des principaux paramètres 

expérimentaux à savoir la concentration initiale du colorant, la puissance acoustique, la 

température, le pH et l’ajout de sels sur la dégradation sonolytique de la Rhodamine B. Dans la 

deuxième partie, l’influence de l’addition de Fe0, Fe(II), Fe(III) et H2O2 sur la dégradation 

sonochimique de la Rhodamine B a été étudiée. L’influence de la présence de matières 

organiques dissoutes comme le saccharose, le glucose, le CCl4 et le tert-butanol sur l’efficacité 

du traitement sonochimique a aussi été examinée. Enfin, l’abattement de la matière organique de 

la solution aqueuse de Rhodamine B a été évalué par la mesure de la demande chimique en 

oxygène (DCO). 

IV.1. Matériel et méthodes 

IV.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. 

� Rhodamine B (abréviation: RhB; C.I. Basic Violet 10; formule moléculaire: C28H31N2O3Cl; 

poids moléculaire: 479,02 g/mole): produit de Acros Organics. Les propriétés physiques et 

chimiques de la Rhodamine B ainsi que sa structure moléculaire sont présentées dans le 

Chapitre I (paragraphe I.1.3). 

� Saccharose (grade analytique; formule moléculaire: C12H22O11; poids moléculaire:  

242,3 g/mole): produit de Fluka Biochemika. 

� Glucose (grade analytique; formule moléculaire: C6H12O6.H2O; poids moléculaire:  

198,17 g/mole): produit de Riedel de Haën. 

� Tétrachlorure de carbone (pureté: 99,9 %; formule moléculaire: CCl4; poids moléculaire:  

153,82 g/mole): produit de Sigma-Aldrich. 

� 2-méthyl-2-propanol (pureté: 99,5%; formule moléculaire: C5H11O; poids moléculaire:  

87 g/mole): produit de Sigma-Aldrich. 

� Sulfate de sodium (pureté: 99 %; formule moléculaire: Na2SO4; poids moléculaire:  

142,02 g/mole): produit de Riedel de Haën 
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� Sulfate ferreux (pureté: 99 %; formule moléculaire: FeSO4.7H2O; poids moléculaire:  

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

� Sulfate ferrique (pureté: 76 %; formule moléculaire: Fe2(SO4)3.x H2O): produit de 

 Sigma-Aldrich. 

� Peroxyde d’hydrogène (pureté: 50 %; formule moléculaire: H2O2; poids moléculaire:  

34 g/mole): produit de Merck. 

� Dichromate de potassium (pureté: 99,5 %; formule moléculaire: K2Cr2O7; poids  

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

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

296,68 g/mole): produit de Merck.  

� Sulfate d’Argent (pureté: 99,5 %; formule moléculaire: Ag2SO4; poids moléculaire:  

311,08 g/mole): produit de Sigma.  

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

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

� Sodium hydroxyde (pureté 99%; Formule moléculaire: NaOH; poids moléculaire:  

40 g/mol): produit de Biochem Chemopharma. 

IV.1.2. Appareillages 

 Toutes les expériences de la dégradation sonochimique ont été réalisées dans le réacteur 

ultrasonore opérant à 300 kHz caractérisé dans le chapitre III. Les puissances acoustiques 

dissipées dans la solution ont été évaluées par la méthode calorimétrique. 

 Un bloc chauffant à 150 °C, de 12 postes, a été utilisé pour effectuer les mesures de la 

demande chimique en oxygène (DCO). 

IV.1.3. Méthodes 

Les solutions de Rhodamine B ont été préparées par dissolution du colorant dans de l’eau 

distillée à la concentration choisie. 

Pour déterminer la variation de la longueur d’onde maximale d’absorption de la 

Rhodamine B en fonction du pH, des balayages spectraux ont été réalisés dans le domaine 

visible (400-800 nm) à l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible (JENWAY 6405) sur des 

solutions de RhB (5 mg/L) de différents pH (1-13). Les résultats obtenus sont présentés sur la 

Figure IV.1.a. 

La courbe d’étalonnage donnant la variation de la concentration de la RhB en fonction de 

l’absorbance (Figure IV.1.b) a été déterminée à pH naturel (~5,3) pour des concentrations en 
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RhB comprises entre 1 et 10 mg/L. Pour des concentrations supérieures, des dilutions 

appropriées ont été faites pour déterminer la concentration du colorant au cours de la sonolyse. 

 

 

 

  

 

 

 

 

       

     Figure IV.1.a: Variation de λmax de la RhB            Figure   IV.1.b: Courbe d’étalonnage de la RhB  
                                     en fonction du pH.                     en phase aqueuse. 
 

Les expériences de la dégradation sonolytique de la RhB ont été réalisées en utilisant un 

volume de 300 mL. La température de la solution a été maintenue constante à la valeur désirée 

par circulation d’eau dans la double enveloppe. La concentration de la RhB au cours de la 

sonolyse a été déterminée à l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible (JENWAY 6405). Le pH 

des solutions de RhB a été ajusté par ajout d’hydroxyde de sodium (NaOH) ou d’acide sulfurique 

(H2SO4). 

 La demande chimique en oxygène (DCO) a été déterminée selon la méthode, présentée par 

Thomas et Mazas [9], utilisant le dichromate de potassium (K2Cr2O7) comme oxydant dans un 

milieu fortement acide (H2SO4). L’opération a été effectuée en présence d’un catalyseur 

d’oxydation (Ag2SO4) et en présence d’un complexant des ions Cl¯ (l’ion Hg2+). Les échantillons 

(2 mL) prélevés au cours de la sonolyse ont été transférés dans les flacons de DCO qui sont 

portés à 150 °C pendant deux heures. L'excès de dichromate de potassium a été déterminé à 

l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible. La différence entre la quantité initiale de dichromate 

et l’excès non consommé par l’oxydation chimique permet de déterminer la valeur de la DCO. 
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IV.2. Résultats et discussion 

IV.2.1. Effet de la concentration

 Pour étudier l’effet de la concentration 

ultrasonore, des solutions de RhB à différentes concentrations (0,5

pH 5,3. Les résultats obtenus 

de dégradation diminue lorsque la concentration initiale de

avec les résultats de la littérature

l’élimination complète du colorant est 

rendements d’élimination de 98

concentrations initiales en RhB 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.2.a: Effet de la concentration initiale 

V = 300 mL; C0= 0,5-80 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 
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concentration initiale du colorant 

étudier l’effet de la concentration initiale du colorant sur l’efficacité d

des solutions de RhB à différentes concentrations (0,5-80 mg/L) ont été irradiées à 

 sont illustrés sur la Figure IV.2.a. D’après cette

ue la concentration initiale de RhB augmente

avec les résultats de la littérature [4,10-12]. Pour une concentration initiale

l’élimination complète du colorant est achevée après 80 minutes d’irradiation alors que des 

de 98, 93,7, 91,3, 84,5, 76 et 57,5 % sont atteints pour des 

en RhB de 1, 5, 10, 20, 40 et 80 mg/L respectivement

: Effet de la concentration initiale de RhB sur la cinétique de dé

T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W).

Sous l’action d’un champ acoustique, la Rhodamine B, qui présente une solubilité très 
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, la RhB n’entre pas dans la bulle de cavitatio

surface de la bulle et au sein de la solution par les radicaux HO

graduelle des taux de dégradation avec la concentration initiale 

être expliquée par des réactions de compétition entre les molécules du 

intermédiaires formés durant le processus de la sonolyse [13]. Les molécules du colorant 
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Figure IV.2.b: Variation de la v

RhB (conditions: V = 300 mL; 
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des bulles de cavitation et au sein de la solution. La quantité de produits 

de dégradation formés est proportionnelle à la concentration initial

cacité de dégradation est probablement la conséquence 

effet compétitif avec la concentration initiale de RhB 

de la vitesse initiale de dégradation en fonction de la concentration initiale de 

igure IV.2.b. D’après cette figure, il apparaît clairement 

dégradation ne suit pas une cinétique de pseudo-premier ordre comme il est généralement 

rapporté dans la littérature. Il est également possible de noter que la vitesse initiale 

augmente avec la concentration initiale jusqu’à un palier (1,57 

Variation de la vitesse initiale de dégradation en fonction de la concentration initiale

: V = 300 mL; C0= 0,5-500 mg/L, T = 25± 2 °C; pH:

ultrasonores identiques, la vitesse initiale de dégradation

paramètres: la quantité de radicaux HO• générés

orant à la surface de la bulle de cavitation [14,15]. 

A la surface de la bulle, la concentration des radicaux hydroxyles 

Pour des faibles concentrations en colorant, une partie considérable de ces radicaux se combinent 

et la dégradation de la RhB est effectuée loin de la surface de la bulle où la 

concentration des radicaux HO• est plus faible car seulement environ 10 % des radicaux HO

générés dans la bulle peuvent diffuser dans la solution [18]. Ceci conduit à 

d’attaque des molécules de RhB par les radicaux HO•, ce qui se traduit 
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 Les résultats présentés ci
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vitesse initiale limite obtenue pour des 

résultats similaires ont été rapportés

bisphénol A à 300 kHz et 80 W.

V.2.2. Effet de la puissance acoustique

 L’oxydation sonolytique de 

différentes puissances acoustiques (13,6

Figure IV.3. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3: Effet de la puissance acoustique sur la dégradation sonochimique de 

V = 300 mL; C0= 5 mg/L, T = 25± 2 °C; pH: 5,3; f = 300 kHz).
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vitesses initiales de dégradation [18,19]. En augmentant la concentration initiale de 

 piégés par les molécules de RhB augmente et la concentration de 

généré dans la solution diminue. La dégradation de la RhB est effectu

où la concentration des radicaux hydroxyles est élevée

RhB atteint une valeur telle qu’il y a saturation de la surface de la bulle par 

(il semble ici que cette valeur est de 300 mg/L), l’efficacité de la 

les molécules de RhB devient constante et tout accroissement ultérieur de 

du colorant est alors sans effet sur la vitesse initiale de 

Les résultats présentés ci-dessus sont en accord avec ceux de Pétrier et al. [3]

indiqué que la vitesse initiale de dégradation du phénol augmente avec la concentration initiale 

constante. De même, Jiang et al. [14] ont souligné la présence d’une 

vitesse initiale limite obtenue pour des concentrations très élevées en 4-chlorophénol

rapportés par Torres et al. [15] qui ont étudié la 

et 80 W. 
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280 minutes alors qu’à 20,6 et 25,5 W, elle ne nécessite que 170 et 140 minutes respectivement. 

On peut également voir sur la Figure IV.3 que la vitesse initiale de dégradation augmente par un 

facteur de 1,9 lorsque la puissance acoustique passe de 13,6 à 25,5 W. 

 L’accélération de la vitesse de dégradation avec l’augmentation de la puissance acoustique 

peut s’expliquer par l’intensité ultrasonore. L’intensité ultrasonore est le rapport ente la 

puissance acoustique et l’aire de la surface vibrante [20]. Lorsque la puissance augmente, 

l’intensité augmente aussi. L’augmentation de l’intensité permet d’augmenter l’amplitude 

acoustique [20]. La durée de l’implosion, la température et la pression générées augmentent 

avec l’amplitude, et les implosions seront d’autant plus violentes que l’amplitude sera élevée 

[20]. Il en résulte une augmentation des effets sonochimiques dans les bulles lors de 

l’implosion lorsque l’intensité augmente [20]. Ceci se traduit par des vitesses de destruction 

plus élevées. 

 Une grande énergie calorimétrique est transmise à la solution lorsque la puissance 

augmente [21]. En raison de cette énergie, la pulsation et l’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 [20,22]. Ces 

radicaux vont réagir avec les molécules de RhB, et la vitesse de cette réaction se trouve 

accélérée lorsque la puissance acoustique augmente. 

 L’abaissement du seuil de cavitation avec l’augmentation de la puissance acoustique 

est un autre facteur qui facilite la cavitation et améliore la qualité d’effondrement des bulles 

de cavitation [20]. 

 A 516 kHz, Hamdaoui et Naffrechoux [21] ont montré que la vitesse initiale de 

dégradation du 4-chlorophénol croît avec la puissance acoustique jusqu’à 38,3 W. Torres et 

al. [15] ont indiqué à 300 kHz que la vitesse initiale de dégradation du bisphenol A est 

proportionnelle à la puissance ultrasonore dans l’intervalle 20 à 80 W. Des résultats 

similaires ont été obtenus par Dükkanci et Gündüz [20]. 

V.2.3. Effet du pH 

 La dégradation ultrasonore de la RhB (5 mg/L) à 25 °C et à une puissance ultrasonore de 

60 W a été examinée à différents pH (1-13). La Figure IV.4 illustre l’effet du pH sur la vitesse 

initiale de dégradation. Les résultats de cette figure indiquent que les vitesses de dégradation sont 

plus élevées en milieu acide (pH 1-3) que pour des pH compris entre 4 et 10. Les vitesses de 

dégradation diminuent de pH 1 à 4, et il n’y a presque aucun changement de vitesse dans la 

gamme de pH de 6 à 8. La plus faible vitesse de dégradation est observée à pH 10. Des vitesses 
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de vitesse initiale de dégradation en fonction d

lors du traitement de l’˝Acid Bl

14 W). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4: Variation de la

V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

Dans le domaine du traitement des eaux

d’ionisation de la molécule organique qui se présente sous 

fonctions ionisables. La RhB porte une fonction acide carboxylique 

milieu se caractérise par un pH inférieur à cette valeur, la forme cationique de 

prédominante alors que sa forme zwitterionique (RhB

3,7 (Figure IV.5) [23]. 
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pH

de dégradation élevées sont obtenues en milieu fortement basique (pH 11-13).

de vitesse initiale de dégradation en fonction du pH a été obtenu par Ghodbane et Hamdaoui [1

Acid Blue 25˝ par des ultrasons de très haute fréquence (1700 kHz

la vitesse initiale de dégradation en fonction du 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 1-13; f = 300 kHz, Pélec = 60 W). 

traitement des eaux, le pH apporte une modification dans le degré 

organique qui se présente sous différentes formes en fonction de 

RhB porte une fonction acide carboxylique ayant un

milieu se caractérise par un pH inférieur à cette valeur, la forme cationique de 

prédominante alors que sa forme zwitterionique (RhB±) est majoritaire pour des pH supérieurs à 

 

Forme cationique (RhB+)                                       Forme Zwitterionique (RhB

 Formes de la RhB en solution aqueuse (pKa = 3,7) [2
 

vitesses de dégradation en milieu acide (pH 1-3) est probablement due à 

ation du site fonctionnel –COOH, ce qui améliore l’hydrophobicité

N 
O 

N
+
 

COOH 

Cl 
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13). Un profil similaire 

pH a été obtenu par Ghodbane et Hamdaoui [18] 

fréquence (1700 kHz et  

fonction du pH (conditions: 

une modification dans le degré 

formes en fonction de ses 

ayant un pKa = 3,7. Si le 

milieu se caractérise par un pH inférieur à cette valeur, la forme cationique de la RhB (RhB+) est 

pour des pH supérieurs à 

Forme Zwitterionique (RhB±) 

(pKa = 3,7) [23]. 

est probablement due à 

hydrophobicité des molécules de 
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RhB et facilite par la suite leur accumulation à la surface de la bulle de cavitation où la 

concentration des radicaux hydroxyles est maximale [10,16]. Lorsque le pH augmente (4-10), la 

forme zwitterionique de la RhB (RhB±) est majoritaire dans la solution (pH > pKa). Cette forme 

zwitterionique de la RhB est plus hydrophile que sa forme cationique et elle n’a pas une 

tendance à s’accumuler à la surface de la bulle. Il en résulte que la dégradation de la RhB aura 

lieu loin de l’interface bulle/solution où la concentration des radicaux hydroxyles est plus faible 

car seulement 10% des radicaux HO• générés dans la bulle peuvent être éjectés dans la solution 

[18]. Par conséquent, la vitesse de dégradation de la RhB est faible dans l’intervalle de pH 4-10. 

De plus, la décroissance de la destruction sonochimique de la RhB pour des pH compris entre 4 

et 10 coïncide exactement avec des vitesses maximales de production de H2O2 dans l’eau (voir le 

Chapitre III, paragraphe III.2.4.1.d), ce qui confirme qu’un très grand nombre de radicaux HO• 

se combinent à la surface de la bulle dans cette région de pH. 

En milieu acide, les vitesses initiales de dégradation sont aux environs de 15% de celles de 

la production de H2O2 dans l’eau pure alors que pour des pH compris entre 4 et 10, le rendement 

est aux environs de 10 % seulement. Ces résultats montrent que l’efficacité de la capture des 

radicaux HO• par les molécules de RhB est plus importante en milieu acide, ce qui se traduit par 

des vitesses de dégradation plus élevées. 

L’accélération des vitesses de dégradation en milieu fortement basique (pH 11-13) est due 

au changement des propriétés hydrophiles de la RhB dans cette zone de pH. 

Ince et al. [16] ont montré à 300 kHz que les vitesses de dégradation de deux colorants 

aryl-azo-naphthol sont inversement proportionnelles au pH dans l’intervalle 3 à 9,5. Guo et al. 

[24] ont souligné que l’efficacité de dégradation du 2,4-dinitrophenol diminue avec le pH. Wang 

et al. [4] ont trouvé que la vitesse de dégradation du ˝reactive brilliant red˝ à pH 12 est 

approximativement 1,9 fois plus grande que celle obtenue à pH 8. 

V.2.4. Effet de la température 

La dégradation sonolytique de la RhB (5 mg/L) à 300 kHz et 60 W a été réalisée pour des 

températures allant de 25 à 55 °C. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.6. Cette 

figure montre clairement que l’enlèvement sonochimique de la RhB croît avec l’élévation de la 

température. Au bout de 30 minutes d’irradiation, un taux de dégradation de 90% est atteint pour 

une température de 55 °C soit 1,5 fois plus grand que la valeur du taux atteinte pour une 

température de 25 °C. La Figure IV.6 montre également que la vitesse initiale de dégradation 

augmente par un facteur de 1,8 lorsque la température s’élève de 25 à 55 °C. 
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Figure IV.6: Effet de la température sur la

V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

En général, la température de la solution affect

tension superficielle et la tension de vapeur

tension de vapeur du liquide augmente et la concentration en gaz d

de vapeur diffusant dans la bulle augmente et conduit à un amortissement de l’implosion des 

bulles de cavitation, donc l’efficacité des ultrasons diminue [

la température de la solution permet d’abaisser la viscosité et/ou la tension de surface

une diminution du seuil de cavitation

bulles de cavitation et donc de 

L’ensemble des considérations exposées ci

température sur l’efficacité des

Figure IV.6 que l’élévation de la température augmente 

ainsi la vitesse de production des radicaux HO

plus, l’élévation de la température f

qui accélère la vitesse de diffusion des molécules de RhB 

bulle où la concentration des radicaux

dégradation augmente avec l’

Behnajady et al. [27] ont indiqué à 35 kHz que la vitesse de dégradation du 

Malachite est proportionnelle à la t

al. [14] ont montré que la vitesse 

graduellement avec la température jusqu’
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: Effet de la température sur la dégradation sonochimique de

T = 25-55 °C; pH: 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

, la température de la solution affecte la viscosité, la solubilité des gaz, la 

tension superficielle et la tension de vapeur. Par exemple, lorsque la température augmente

vapeur du liquide augmente et la concentration en gaz dissous diminue, la proportion 

de vapeur diffusant dans la bulle augmente et conduit à un amortissement de l’implosion des 

bulles de cavitation, donc l’efficacité des ultrasons diminue [25]. D’autre pa

la température de la solution permet d’abaisser la viscosité et/ou la tension de surface

seuil de cavitation, ce qui se traduit par une augmentation du nombre 

de la vitesse de production des radicaux hydroxyles 

L’ensemble des considérations exposées ci-dessus met en évidence un effet complexe de la 

l’efficacité des réactions sonochimiques. Dans ce travail

de la température augmente le nombre de bulles de cavitation et 

ainsi la vitesse de production des radicaux HO• via l’abaissement du seuil de cavitation.

plus, l’élévation de la température facilite le transfert des différentes espèces dans solution

accélère la vitesse de diffusion des molécules de RhB de la solution 

bulle où la concentration des radicaux hydroxyles est élevée. En conclusion

augmente avec l’élévation de la température dans l’intervalle

] ont indiqué à 35 kHz que la vitesse de dégradation du 

Malachite est proportionnelle à la température dans l’intervalle 21 à 34 °C.

] ont montré que la vitesse initiale de dégradation du 4-chlorophénol

la température jusqu’à un maximum à 40 °C. Récemment, 
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55

de la RhB (conditions:  

la viscosité, la solubilité des gaz, la 

. Par exemple, lorsque la température augmente, la 

ssous diminue, la proportion 

de vapeur diffusant dans la bulle augmente et conduit à un amortissement de l’implosion des 

D’autre part, l’augmentation de 

la température de la solution permet d’abaisser la viscosité et/ou la tension de surface engendrant 

ce qui se traduit par une augmentation du nombre de 

duction des radicaux hydroxyles [26]. 

dessus met en évidence un effet complexe de la 

ce travail, il ressort de la  

le nombre de bulles de cavitation et 

via l’abaissement du seuil de cavitation. De 

différentes espèces dans solution, ce 

de la solution vers la surface de la 

En conclusion, la vitesse de 

l’intervalle 25 à 55 °C. 

] ont indiqué à 35 kHz que la vitesse de dégradation du vert de 

21 à 34 °C. A 500 kHz, Jiang et 

chlorophénol augmente 

Récemment, Ghodbane et 
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Hamdaoui [18] ont trouvé que la

avec l’élévation de la température 

V.2.5. Effet de l’addition de sels

Comme les rejets industriels peuvent contenir une quantité importante en sels, il est 

important d’étudier l’impact de la présence de ces sels sur l’efficacité du traitement ultrason

Dans notre étude, l’influence de l’addition d

de la RhB (5 mg/L) en solution aqueuse a été examinée. La 

l’addition de Na2SO4 sur la vitesse initiale de dégradation

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7.a: Effet de Na2SO4

C0= 5 mg/L; T = 25± 2 °C ; pH:5,3; f = 300 kHz; P

 

 Les résultats de la Figure 

légèrement avec la concentration du sel jusqu’à un maximum à 2 g/L. Toute addition ultérieure 

de Na2SO4 fait diminuer la destruction ultrason

reste toujours supérieure à celle obtenue en 

concentration en Na2SO4 pour améliorer la vitesse de dégradation. 

pousse les molécules de RhB de la solution 

radicaux HO• est élevée [18,

tension superficielle et la force ionique de la solution et

[20]. Tous ces facteurs conduisent à un effond

accélère la vitesse de production des radicaux hydroxyles. Un excès d

peut interférer avec l’introduction des ultrasons dans la solution ce qui 

dégradation [20]. 
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que la vitesse initiale de dégradation de l’˝Acid 

température jusqu’à 55 °C. 

Effet de l’addition de sels 

Comme les rejets industriels peuvent contenir une quantité importante en sels, il est 

important d’étudier l’impact de la présence de ces sels sur l’efficacité du traitement ultrason

l’influence de l’addition de Na2SO4 (0,05-5 g/L) sur la dégradation sonolytique 

RhB (5 mg/L) en solution aqueuse a été examinée. La Figure IV.7

sur la vitesse initiale de dégradation de la RhB. 

4 sur dégradation sonochimique de la RhB (conditions: V = 300 mL; 

5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

igure IV.7.a montrent que la vitesse de dégradation augmente 

légèrement avec la concentration du sel jusqu’à un maximum à 2 g/L. Toute addition ultérieure 

fait diminuer la destruction ultrasonore du colorant, mais la vitesse de dégradation 

supérieure à celle obtenue en l’absence de sel. Il existe donc un optimum de 

pour améliorer la vitesse de dégradation. L’addition de sel

de la solution vers l’interface bulle/solution où la 

28]. La présence de sel permet d’augmenter l’hydrophobicité, la 

la force ionique de la solution et diminue la tension de vapeur du liquide 

]. Tous ces facteurs conduisent à un effondrement très violent des bulles de cavitation ce qui 

accélère la vitesse de production des radicaux hydroxyles. Un excès de Na

peut interférer avec l’introduction des ultrasons dans la solution ce qui 
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Comme les rejets industriels peuvent contenir une quantité importante en sels, il est 

important d’étudier l’impact de la présence de ces sels sur l’efficacité du traitement ultrasonore. 

g/L) sur la dégradation sonolytique 

7.a présente l’effet de 

onditions: V = 300 mL;  

montrent que la vitesse de dégradation augmente 

légèrement avec la concentration du sel jusqu’à un maximum à 2 g/L. Toute addition ultérieure 
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Figure IV.7.b: Dégradation de la RhB

de source (conditions: V = 300 mg/L;

 

V.2.6. Effet de l’addition du fer

Comme les radicaux hydroxyles générés 

responsables de la dégradation

quelques catalyseurs tels que 
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sur l’influence de l’ajout de sel sur l’élimination du colorant

complétée par des expériences de dégradation en utilisant des matrices 

L’oxydation sonochimique de la RhB (5 mg/L) a été étudiée dans une eau de

caractéristiques de l’eau de source sont: pH 7,

= 26 mg/L, K+ = 1,5 mg/L, Cl– = 80 mg/L, SO

50 mg/L. Les résultats obtenus (Figure IV.7.b

re la dégradation de la RhB dans les eaux naturelle

dans l’eau distillée, ce qui montre une sélectivité du traitement ultrasonore vis

mêmes en présence de matrices naturelles complexes. 

de la RhB à pH 8 dans l’eau distillée  et l’eau de mer

(conditions: V = 300 mg/L; C0= 5 mg/L; T = 25 ± 2 °C; f = 300 kHz; P

’addition du fer 

Comme les radicaux hydroxyles générés par irradiation ultrasonore

la dégradation des polluants non volatils, il est possible que l

que le fer élémentaire, le fer bivalent et le fer trivalent

peut produire un excès de radicaux HO• via leur action catalytique avec

ourrait donc accélérer la dégradation sonolytique de 

vérifier cette hypothèse, l’effet de l’addition de 1 à 10 mg/L de Fe0, Fe(II) et Fe(III) sur la 

dégradation sonochimique de la RhB a été examiné. Toutes ces expériences ont été réalisées à 

ipitation du fer sous forme d’hydroxydes. Les vitesses initiales de 

dégradation en fonction des concentrations de Fe0, Fe(II) et Fe(III) sont présentées sur la 

Effectivement, et en accord avec les résultats de la littérature [29-
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sont: pH 7,5, Ca2+ = 103 mg/L,  

= 80 mg/L, SO4
2– = 75 mg/L,  

.b) ne montrent aucune 

naturelles et celle observée 

du traitement ultrasonore vis-à-vis des 

l’eau de mer et  à pH 7,5 dans l’eau 

300 kHz; Pélec = 60 W). 

irradiation ultrasonore sont les espèces 
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améliore la vitesse de destruction de la RhB (Figure IV.8). L’effet accélérant du fer sur la vitesse 

de dégradation suit l’ordre: Fe(II) > Fe(III) > Fe

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8: Effet de l’addition du fer (Fe

(conditions: V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

L’accélération de la dégradation par l’addition de Fe(II) et Fe(III) est due à la 

décomposition catalytique de 

(Fe(II)/H2O2) et Fenton-like (Fe(III)/H

 
 Fe(II) 

    Fe(II) 

  Fe(III)

 Fe-OOH

  HOO• ↔

 Fe(III)

 Fe(III)

 L’amélioration de la vitesse de dégradation 

du fer solide sur la cavitation, à son effet catalytique sur le H

les particules solides de Fe0 [3

des microparticules solides de Fe
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améliore la vitesse de destruction de la RhB (Figure IV.8). L’effet accélérant du fer sur la vitesse 

de dégradation suit l’ordre: Fe(II) > Fe(III) > Fe0. 

: Effet de l’addition du fer (Fe0, Fe(II) et Fe(III)) sur la dégradation sonochimique de 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W).

L’accélération de la dégradation par l’addition de Fe(II) et Fe(III) est due à la 

 H2O2 qui génère des radicaux hydroxyles par les procédé

like (Fe(III)/H2O2) (Réactions IV.1 à IV.7) [29, 30,

 + H2O2 → Fe(III) + HO• + OH¯    k = 5,9× 10

 + HO• → Fe(III)+ OH¯          k = 3,2× 10

(III) + H2O2 → Fe-OOH2+ + H+        k = 3,1× 10-3 M

OOH2+ 
����� Fe(II) + HOO•               k = 2,3× 10-3 s-1 

↔ •O2¯
 + H+         pKa= 4,8     

III) + HOO• → Fe(II) + O2 + H+     k = 1× 103 M-1

Fe(III)  + •O2¯
 → Fe(II) + O2  

   k = 1× 103 M-1

L’amélioration de la vitesse de dégradation par l’addition de Fe0 peut être attribuée à l’effet 

, à son effet catalytique sur le H2O2 et à l’adsorption de 

[31,32,35]. L’effet du fer solide est basé sur le fait que la présence 

de Fe0 dans la solution fournit des nucléi additionnels 

accroît les effets de la cavitation et accélère par la suite la vitesse de 

des radicaux hydroxyles [31,32]. Le Fe0 peut s’oxyder en milieu acide en Fe
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améliore la vitesse de destruction de la RhB (Figure IV.8). L’effet accélérant du fer sur la vitesse 

II) et Fe(III)) sur la dégradation sonochimique de la RhB  

= 60 W). 

L’accélération de la dégradation par l’addition de Fe(II) et Fe(III) est due à la 

par les procédés Fenton 

,33,34]. 
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M-1 s-1 [34]  (IV.1) 

108 M-1 s-1
 (IV.2) 

M-1 s-1 (IV.3) 

       (IV.4) 

                         (IV.5) 

1 s-1                             (IV.6) 

1 s-1                               (IV.7) 

peut être attribuée à l’effet 

et à l’adsorption de la RhB sur 

L’effet du fer solide est basé sur le fait que la présence 

i additionnels nécessaire à la 

de la cavitation et accélère par la suite la vitesse de 

peut s’oxyder en milieu acide en Fe2+ 



Chapitre IV: Dégradation sonochimique de la Rhodamine B 

 

83 
 

(Réactions IV.8 et IV.9) [31,32], et ce dernier va réagir avec le H2O2 selon la réaction de Fenton 

(Réaction IV.1) [32]. De plus, le Fe0 est capable de réduire le Fe3+ en Fe2+ (Réaction IV.10) [32], 

ce qui améliore la production de HO•. 

Fe0 + 2H+ → Fe2+ + H2 
     (IV.8) 

2 Fe0 + O2 + 2H2O → 2 Fe2+ + 4OH¯ 
     (IV.9) 

Fe0 + 2 Fe3+ → 3 Fe2+      (IV.10) 

 L’adsorption des molécules de RhB sur les particules solides de Fe0 est un autre processus 

d’élimination qui peut être amélioré en présence des irradiations ultrasonores via l’amélioration 

du transfert de matière induit par les effets hydrodynamiques des ultrasons [31]. De plus, les 

microjets et les ondes de choc produits par la cavitation acoustique peuvent perturber ou 

modifier la structure des particules solides de Fe0, ce qui mène à une capacité d’adsorption plus 

élevée [31]. 

En présence de Fe(II), la vitesse de dégradation augmente avec la concentration de Fe(II) 

jusqu’à un maximum à 5 mg/L. Aucune autre amélioration de la destruction sonolytique est 

observée pour des concentrations en Fe(II) supérieures à 5 mg/L, ce qui est peut être dû à l’excès 

de Fe(II) qui se comporte dans ce cas comme un piégeur des radicaux hydroxyles  

(Réaction IV.2) [18]. 

En présence de Fe(III), une vitesse maximale de dégradation est observée pour une 

concentration en Fe(III) de 7 mg/L. Pour des concentrations plus élevées en Fe(III), le Fe(II) 

formé par décomposition sono-induite du complexe Fe-OOH2+ (Réaction IV.4) et également par 

les réactions IV. 6 et IV. 7 peut devenir en excès dans la solution par rapport à l’H2O2, ce qui 

diminue, d’une part, la production des radicaux hydroxyles à partir de la réaction de Fenton  

(Réaction IV.1) et, d’autre part, inhibe la décomposition ultrasonore du colorant en piégeant les 

radicaux HO• (Réaction IV.2). 

IV.2.7. Effet de l’addition de H2O2 

 Afin d’étudier l’influence de l’addition de H2O2 sur la dégradation sonolytique de la RhB  

(5 mg/L), une série d’expériences a été effectuée à pH 3 pour des concentrations en H2O2 

comprises entre 0,05 et 1 g/L. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure IV.9. 

 D’autre part, pour évaluer l’effet de H2O2 seul sur la destruction de la RhB, des 

expériences de dégradation réalisées dans les mêmes conditions qu’en présence d’ultrasons ont 

montré que l’addition de H2O2 jusqu’à 1 g/L n’a pratiquement aucun effet sur la dégradation de 

la RhB en l’absence d’ultrasons. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.9: Effet de l’ajout de

V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

 La Figure IV.9 montre une amélioration significative de la vitesse de dégradation en 

présence de H2O2, particulièrement lorsque il est ajouté 

0,2 g/L). Cette amélioration de la dégradation du colorant est due à 

molécules de H2O2 par ultrasons

  

 Le fait que l’addition de H

production d’un excès de radicaux

libres est le mécanisme qui contrôle la dégradation sonochimique de 

Les vitesses initiales de dégradation augmentent 1,33, 1,42, 1,26 et 1,2 fois par l’ajout de 0,05, 

0,1, 0,5 et 1 g/L de H2O2 respectivement. Une élévation de 

 1 g/L entraîne une diminution de la vitesse de destruction de 

excès de peroxyde d’hydrogène peut

(Réaction IV.12) et provoque 

      H

 Guo et al. [24] ont monté à 20 kHz que 

augmente avec l’augmentation de

ont observé une augmentation de l’efficacité de 

H2O2. Chemat et al. [38] et Ghodbane et Hamdaoui [

optimale de H2O2 au-delà de laquelle le peroxyde d’hydrogène devient lui

radicaux hydroxyles et provoque 
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l’ajout de H2O2 sur la dégradation sonochimique de 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH 3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

montre une amélioration significative de la vitesse de dégradation en 

, particulièrement lorsque il est ajouté à faibles concentrations (0,05 à 

Cette amélioration de la dégradation du colorant est due à 

par ultrasons (Réaction IV.11) produisant un excès de radicaux HO

H2O2 
����� HO• + HO• 

Le fait que l’addition de H2O2 améliore la vitesse de dégradation du colorant via la 

production d’un excès de radicaux HO•, il est possible de conclure que l’attaque par les r

qui contrôle la dégradation sonochimique de la RhB 

vitesses initiales de dégradation augmentent 1,33, 1,42, 1,26 et 1,2 fois par l’ajout de 0,05, 

respectivement. Une élévation de la concentration de H

1 g/L entraîne une diminution de la vitesse de destruction de la RhB. Ceci est

peroxyde d’hydrogène peut se comporter comme un piégeur

un ralentissement de la dégradation sonolytique

H2O2 + HO• → H2O
 + HO2

•     k = 2,7× 107 M

monté à 20 kHz que la vitesse de dégradation d

l’augmentation de la concentration de H2O2 jusqu’à 800 mg/L. Drijvers et al. [

ont observé une augmentation de l’efficacité de dégradation du 2-chlorophénol en présence de 

] et Ghodbane et Hamdaoui [18] ont souligné la présence d’une dose 

delà de laquelle le peroxyde d’hydrogène devient lui

radicaux hydroxyles et provoque une diminution de l’efficacité du traitement 

0,05 0,1 0,2 0,5 1
Concentration de H2O2 (g/L)

Dégradation sonochimique de la Rhodamine B 

de la RhB (conditions:  

montre une amélioration significative de la vitesse de dégradation en 

faibles concentrations (0,05 à  

Cette amélioration de la dégradation du colorant est due à la décomposition des 

radicaux HO• [18,36]. 

(IV.11) 

améliore la vitesse de dégradation du colorant via la 

, il est possible de conclure que l’attaque par les radicaux 

RhB en solution aqueuse. 

vitesses initiales de dégradation augmentent 1,33, 1,42, 1,26 et 1,2 fois par l’ajout de 0,05, 

la concentration de H2O2 de 0,1 à 

B. Ceci est dû au fait qu’un 

piégeur des radicaux HO•  

lytique du colorant [10]. 

M-1 s-1     (IV.12) 

la vitesse de dégradation du 2,4-dinitrophenol 

jusqu’à 800 mg/L. Drijvers et al. [37] 

chlorophénol en présence de 

] ont souligné la présence d’une dose 

delà de laquelle le peroxyde d’hydrogène devient lui-même un piégeur des 

traitement ultrasonore. 
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IV.2.8. Effet de l’addition de

 La dégradation sonolytique de 

quelques compétiteurs organiques tels que le saccharose 

KOW : 2 × 10-4, Constante d’Henry

l’eau : 0,661× 103 g/L, KOW : 

de l’ajout de 0,05 à 5 g/L de saccharose et d

RhB (5 mg/L) est présenté sur la 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.10: Effet de l’ajout d

(conditions: V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

 La Figure IV.10 montre une légère diminution de la vitesse de dégradation en présence d

saccharose et de glucose. La présence d’une forte concentration (5 g/L) d

glucose dans la solution n’amène qu’

(18%). La faible diminution dans le degré d’élimination de 

dose de saccharose et de glucose dans la solution indique clairement que 

principalement à l’interface bulle/solution par les radicaux hydroxyles.

IV.1.9. Effet de l’addition de

 La dégradation sonochimique de 

présence de déférentes concentrations d

présentés sur la Figure IV.1

dégradation est observée en présence d

colorant nécessite 140 minutes

décoloration complète de la solution ne nécessite que 90, 40 et 5 minutes respectivement. On 

Chapitre IV: Dégradation sonochimique de la Rhodamine B

85 

0,05 0,1 0,5 1 2
Concentration (g/L)

Saccharose Glucose

e saccharose et de glucose 

La dégradation sonolytique de la RhB en solution aqueuse a été examin

quelques compétiteurs organiques tels que le saccharose (solubilité dans l’eau

, Constante d’Henry : 4,4 × 10-22 atm m3/ mole) et le glucose 

 1,5 × 10-3, Constante d’Henry : 4,28 × 10-20 

saccharose et de glucose sur la vitesse initiale de 

RhB (5 mg/L) est présenté sur la Figure IV. 10. 

de saccharose et de glucose sur la dégradation sonochimique de 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W).

montre une légère diminution de la vitesse de dégradation en présence d

glucose. La présence d’une forte concentration (5 g/L) d

glucose dans la solution n’amène qu’à une faible réduction de la vitesse initiale de dégradation 

(18%). La faible diminution dans le degré d’élimination de la RhB avec l’augmentation de la 

glucose dans la solution indique clairement que 

à l’interface bulle/solution par les radicaux hydroxyles. 

e CCl4 

La dégradation sonochimique de la RhB (5 mg/L) en solution aqueuse a été 

présence de déférentes concentrations de CCl4 (50-200 mg/L). Les résultats

11. Cette figure montre qu’une amélioration significative de la 

dégradation est observée en présence de CCl4. En l’absence de CCl4, 

colorant nécessite 140 minutes, alors qu’en présence de 50, 100 et 200 mg/L

décoloration complète de la solution ne nécessite que 90, 40 et 5 minutes respectivement. On 

Dégradation sonochimique de la Rhodamine B 

5

Glucose

aminée en présence de 

(solubilité dans l’eau : 2,1× 103 g/L,  

) et le glucose (solubilité dans  

 atm m3/mole). L’effet 

glucose sur la vitesse initiale de dégradation de la 

glucose sur la dégradation sonochimique de la RhB 

= 60 W). 

montre une légère diminution de la vitesse de dégradation en présence de 

glucose. La présence d’une forte concentration (5 g/L) de saccharose ou de 

une faible réduction de la vitesse initiale de dégradation 

RhB avec l’augmentation de la 

glucose dans la solution indique clairement que la RhB se dégrade 

RhB (5 mg/L) en solution aqueuse a été étudiée en 

200 mg/L). Les résultats obtenus sont 

. Cette figure montre qu’une amélioration significative de la 

 l’enlèvement total du 

00 et 200 mg/L de CCl4, la 

décoloration complète de la solution ne nécessite que 90, 40 et 5 minutes respectivement. On 
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peut également voir sur la 
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grandes par l’addition de 50, 100 et 200 mg/L d

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.11: Effet de l’ajout de

mL; C0= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH

 

 L’amélioration de la destruction sonochimique de 

la dégradation pyrolytique de

production de divers oxydants 

qui peuvent réagir avec les molécules 

 La réaction des atomes d’hydrogène 

dans la bulle de cavitation est un autre facteur qui 

combinaison avec les radicaux HO

augmentation de la concentration des radicaux HO

dégradation de la RhB. La chimie d

elle peut être simplifiée dans l

CCl

CCl
•

CCl
•
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voir sur la Figure IV.11 que la vitesse de destruction augmente avec la 

vitesses initiales de dégradation deviennent 2,4,

par l’addition de 50, 100 et 200 mg/L de CCl4 respectivement. 

e CCl4 sur la dégradation sonochimique de la RhB (

2 °C; pH: 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

de la destruction sonochimique de la RhB par l’addition d

la dégradation pyrolytique de ce dernier dans les bulles de cavitation,

de divers oxydants tels que •Cl, 
•CCl3, :CCl2, Cl2 et HClO (Réactions IV.

qui peuvent réagir avec les molécules du colorant et accélèrent la vitesse de 

d’hydrogène H• avec le CCl4 (Réaction IV.16

est un autre facteur qui permet de réduire la probabilité de leur 

combinaison avec les radicaux HO•
 (kH-OH = 4×1010 M-1 s-1) [39], 

augmentation de la concentration des radicaux HO• à l’interface bulle/solution

La chimie de CCl4 sous irradiation ultrasonore est très compliquée, mais 

a série de réactions suivantes [6]: 

CCl4 → 
•CCl3 + •Cl    

CCl4 → :CCl2 + •Cl2    
•CCl3 → :CCl2+ •Cl    

CCl4 + H• → HCl + 
•CCl3 

•CCl3 + •CCl3 → CCl4 + :CCl2    

Dégradation sonochimique de la Rhodamine B 

60

200
(mg/L)

vitesse de destruction augmente avec la 

2,4, 4,6 et 21 fois plus 

RhB (conditions: V = 300 

RhB par l’addition de CCl4 est due à 

s de cavitation, ce qui mène à la 

(Réactions IV.13.à IV.21) 

vitesse de dégradation [1,39].  

6, k = 3,8×107 M-1 s-1) 

permet de réduire la probabilité de leur 

 ce qui entraîne une 

/solution où se passe la 

est très compliquée, mais 

    (IV.13) 

    (IV.14) 

    (IV.15) 

  (IV.16) 

    (IV.17) 
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 Il est important de rappeler 

sonochimique de la RhB a é

paragraphes III.2.2.2 et III.3.2.3).

 Wang et al. [40] ont étudié la dégradation 

ont souligné qu’une intensification de la vitesse de décoloration est observée en présence d

CCl4. Ghodbane et Hamdaoui [

en présence de 399 mg/L de CCl

Gültaken et al. [39] ont mentionné que la v

la concentration de CCl4 jusqu’à 123,2 mg/L.

IV.2.10. Effet d’une saturation 

 Pour évaluer l’effet de la 

300 mL d’une solution aqueuse de RhB (5 mg/L) ont été saturés en air pendant 20 minutes avant 

de les exposer à l’irradiation ultrasonore

permettent de montrer que la dégradation de la RhB 

est saturée en air. La Figure IV.12 montre également que la vitesse initiale de dégradation de la 

RhB augmente par un facteur de 1,25 lorsque la solution du colorant est pré

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.12: Effet d’une saturation en air sur la dégradation sonochimique de 

V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25
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•CCl3+ :CCl3 → C2Cl6    

:CCl2 + :CCl2 → C2Cl4    
•Cl+ •Cl → Cl2    

Cl2 + H2O → HClO + HCl    

Il est important de rappeler que l’effet intensifiant de CCl4

RhB a été confirmé par les dosimétries KI et de Fricke (

paragraphes III.2.2.2 et III.3.2.3). 

] ont étudié la dégradation sonochimique du méthyle orange à 20 

ont souligné qu’une intensification de la vitesse de décoloration est observée en présence d

Ghodbane et Hamdaoui [1] ont rapporté que la vitesse de dégradation de l’˝Acid

CCl4 est 106 fois plus grande que celle obtenue en absence d

] ont mentionné que la vitesse de dégradation de l’˝Acid

jusqu’à 123,2 mg/L. 

saturation en air 

évaluer l’effet de la saturation en air sur la dégradation sonochimique de 

300 mL d’une solution aqueuse de RhB (5 mg/L) ont été saturés en air pendant 20 minutes avant 

de les exposer à l’irradiation ultrasonore (300 kHz, 60 W). Les résultats obtenus (Figure IV

que la dégradation de la RhB est améliorée lorsque la solution du colorant 

IV.12 montre également que la vitesse initiale de dégradation de la 

augmente par un facteur de 1,25 lorsque la solution du colorant est pré

: Effet d’une saturation en air sur la dégradation sonochimique de 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 
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    (IV.18) 

    (IV.19) 

       (IV.20) 

    (IV.21) 

4 sur la dégradation 

KI et de Fricke (Chapitre III, 

du méthyle orange à 20 kHz. Ils 

ont souligné qu’une intensification de la vitesse de décoloration est observée en présence de 

itesse de dégradation de l’˝Acid Blue 25˝ 

est 106 fois plus grande que celle obtenue en absence de CCl4. 

itesse de dégradation de l’˝Acid orange 8˝ croît avec 

sur la dégradation sonochimique de la RhB,  

300 mL d’une solution aqueuse de RhB (5 mg/L) ont été saturés en air pendant 20 minutes avant 

(300 kHz, 60 W). Les résultats obtenus (Figure IV.12) 

améliorée lorsque la solution du colorant 

IV.12 montre également que la vitesse initiale de dégradation de la 

augmente par un facteur de 1,25 lorsque la solution du colorant est pré-saturée en air. 

: Effet d’une saturation en air sur la dégradation sonochimique de la RhB (conditions:  
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 Outre le fait qu’il est bien connu que la saturation du mélange réactionnel par barbotage 

d’un gaz induit la préexistence dans le milieu de bulles microscopiques qui vont favoriser la 

formation rapide des bulles de cavitation [41], une pré-saturation en air engendre une 

concentration plus élevée d’oxygène dans la solution. La présence d’oxygène dissous joue un 

rôle important dans la génération des radicaux hydroxyles et d’autres espèces oxydantes (HOO•, 

O) qui participent activement à l’oxydation du colorant [42]. De plus, la réaction de l’oxygène 

avec l’azote permet de générer en plus de l’acide nitrique, des espèces radicalaires actives tells 

que HO•, •NO2 et •NO3 qui peuvent également accélérer le processus d’oxydation sonochimique 

[25,32]. L’ensemble des réactions généralement admissent pour rendre compte de la formation 

de ces espèces réactives sont présentées ci-dessous [25,42]: 

H2O → H• + HO•         (IV.22) 

O2 → 2O  (IV.23) 

H• + O → HO•  (IV.24) 

H• + O2 → HOO•  (IV.25) 

O + H2O → 2HO•  (IV.26) 

HO• + O → HOO•  (IV.27) 

2HO• → H2O2     (IV.28) 

 2N2 + O2 → 2N2O (IV.29) 

 2 N2O + H2O → 2HNO2 + 2N2    (IV.30) 

 H• + N2O→ N2 + HO• (IV.31) 

 HNO2 + H2O2 → HNO3 + H2O (IV.33) 

 HNO3 
����� HO• + •NO2 (IV.33) 

 HNO2 
����� H• + •NO3 (IV.34) 

IV.2.11. Effet de l’addition de tert-butanol 

 Afin de confirmer que le mécanisme de dégradation de la RhB est dû à la réaction du 

colorant avec les radicaux hydroxyles générés par l’irradiation ultrasonore, la dégradation 

sonolytique de la RhB en présence de tert-butanol, connu comme étant un piégeur efficace des 

radicaux hydroxyles (Réaction IV.35) [21,43], a été examinée. Le tert-butanol est capable de 

piéger les radicaux hydroxyles dans la bulle et les empêche d’être accumulés à la surface de la 

bulle de cavitation [43]. La dégradation de la RhB en présence de différentes concentrations en 

tert-butanol est illustrée sur la Figure IV.13. 

   (CH3)3COH + HO• → •CH2C(CH3)2OH + H2O     k = 6 × 108 M-1 s-1        (IV.35) 
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Figure IV.13: Effet de l’ajout de

V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25

 

 Contrairement à ce qu’on attendait, la présence d

(7 et 20 mg/L) accélère la vitesse de dégradation

part, à la faible dose d’alcool 

improbable et, d’autre part, à la décomposition rapide de l’additif pour produire les radicaux 

méthyles (•CH3) qui sont les principaux produits de la décomposition pyrolytique du

dans la bulle de cavitation [43

peuvent contribuer à la dégradation des molécules de RhB. 

surfactant, peut réduire la tension de surface du liquide et ainsi le seuil de cavitation

facilite la génération des bulles de cavitation e

La dégradation de la RhB est efficacement

butanol à fortes concentration

diminue avec l’augmentation de la concentration d

une forte compétition entre les molécules du colorant et le tert

 Un autre facteur qui affecte la vitesse de dégradation de 

produits volatils de la dégradation du 

l’intérieur de la bulle de cavitation et consomment l’énergie accumulée dans la bulle durant sa 

phase de croissance en diminuant ainsi la te

température d’effondrement génère une faible quantité de radicaux HO

dégradation. 

 Les résultats de ce travail confirment que 

RhB est une oxydation par les radicaux hydroxyles.
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7 20 50 250 500 2500
Concentration de t-butanol (mg/L)

e l’ajout de tert-butanol sur la dégradation sonochimique de 

= 5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH 5,3; f = 300 kHz; Pélec = 60 W). 

Contrairement à ce qu’on attendait, la présence de tert-butanol à 

(7 et 20 mg/L) accélère la vitesse de dégradation (Figure IV.13). Ceci peut être attribué

’alcool pour laquelle la compétition aux radicaux hydroxyles est 

à la décomposition rapide de l’additif pour produire les radicaux 

) qui sont les principaux produits de la décomposition pyrolytique du

43]. Ces radicaux méthyles, réactifs vis-à-vis de 

peuvent contribuer à la dégradation des molécules de RhB. De plus, le

surfactant, peut réduire la tension de surface du liquide et ainsi le seuil de cavitation

facilite la génération des bulles de cavitation et donc facilite la production des radicaux HO

RhB est efficacement inhibée, mais pas complètement

concentrations (250-2500 mg/L). L’efficacité de dégradation 

l’augmentation de la concentration de tert-butanol dans la solution

compétition entre les molécules du colorant et le tert-butanol à la surface de la cavité.

Un autre facteur qui affecte la vitesse de dégradation de la RhB est 

produits volatils de la dégradation du tert-butanol [44]. De tels sous prod

de la bulle de cavitation et consomment l’énergie accumulée dans la bulle durant sa 

phase de croissance en diminuant ainsi la température de l’implosion [

température d’effondrement génère une faible quantité de radicaux HO• d’où la

Les résultats de ce travail confirment que le mécanisme de destruction

ydation par les radicaux hydroxyles. 

Dégradation sonochimique de la Rhodamine B 

2500

sur la dégradation sonochimique de la RhB (conditions:  

 faibles concentrations  

). Ceci peut être attribué, d’une 

laquelle la compétition aux radicaux hydroxyles est 

à la décomposition rapide de l’additif pour produire les radicaux 

) qui sont les principaux produits de la décomposition pyrolytique du tert-butanol 
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 Hamdaoui et al. [45] ont indiqué que la dégradation du 4-chlorophénol à 800 et 1660 kHz 

est presque totalement inhibée en présence de 10 % de tert-butanol. De même, Hamdaoui et 

Naffrechoux [21] ont montré que la dégradation du 4-chlorophénol à 516 kHz est efficacement 

inhibée, mais pas complètement, en présence de tert-butanol. Nagata et al. [46] ont mentionné 

que le degré d’inhibition du tert-butanol sur la dégradation du 3-chlorophénol croît avec la 

concentration de l’alcool dans la solution. D’autres résultats similaires ont été rapportés par 

Gültekin et Ince [47] qui ont étudié la dégradation ultrasonore du bisphénol A à 300 kHz. 

IV.2.12. Abattement de la DCO 

Pour pouvoir vérifier s’il y a oxydation complète de la molécule de départ  

(la Rhodamine B), il s’avère nécessaire d’effectuer des mesures de la DCO au cours du 

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

L’évolution de la concentration du composé initial ainsi que la DCO d’une solution aqueuse de 

RhB (5 mg/L) au cours du traitement sonochimique sont présentées sur la Figure IV.14.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.14: Dégradation et évolution de la DCO d’une solution de RhB sous irradiation ultrasonore  

(condition: V = 300 mL; C0= 5 mg/L; T = 25 ± 2 °C; pH: 5,3; f = 300 mL; Pélec = 60 W). 

 

Les résultats de la Figure IV.14 montrent clairement que l’action des ultrasons, si elle 

élimine complètement la RhB après 140 minutes d’irradiation, ne conduit pas à une oxydation 

complète de la charge organique contenue dans la solution même après une longue durée de 

traitement (240 minutes). Des rendements d’oxydation relativement faibles de l’ordre de 45 et  

58 % sont atteints après 120 et 240 minutes de sonolyse respectivement. Ces résultats soulignent 
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le fait que les produits de dégradation de la RhB sont récalcitrants aux traitements 

sonochimiques. La possibilité de la formation d’intermédiaires hydroxylés [10,48] de caractère 

plus hydrophile que la RhB constitue un autre facteur qui peut expliquer la faible efficacité de 

l’action ultrasonore sur l’abattement de la DCO. De nombreux travaux ont clairement démontré 

que, dans la sonochimie de l’eau, l’efficacité de la capture des radicaux HO• par un composé 

organique est contrôlée par l’hydrophobicité de ce composé dans la solution [36,49]. Ainsi, la 

faible élimination de la DCO lors du traitement ultrasonore de la RhB peut être expliquée par la 

formation de produits hydrophiles qui séjournent dans la phase aqueuse et ne s’accumulent pas à 

la surface de la bulle. 

Les résultats présentés ci-dessus sont en accord avec ceux de Behnajady et al. [10] qui ont 

rapporté dans leur étude sur la dégradation ultrasonore (35 kHz et 170 W) de la RhB  

(5 mg/L) qu’une longue durée d’irradiation ne permet pas d’éliminer complètent la charge 

organique de la solution (la DCO). 

Conclusion 

 Ce travail démontre l’efficacité des ultrasons à 300 kHz vis-à-vis du traitement des eaux 

contaminées par la Rhodamine B (RhB). Cette étude montre que la dégradation sonolytique de la 

RhB  est due à la réaction du colorant avec les radicaux hydroxyles. Il a été constaté que la 

vitesse initiale de dégradation augmente graduellement avec la concentration initiale du colorant 

jusqu’à un palier au-delà de 300 mg/L. La vitesse de dégradation est sensiblement affectée par la 

puissance acoustique, la température et le pH. Il existe un optimum de concentration en Na2SO4 

pour améliorer le degré d’élimination du colorant. Les expériences menées dans les eaux 

naturelles ne montrent aucune différence significative entre la dégradation dans l’eau de source 

et l’eau de mer et celle obtenue dans de l’eau distillée. L’addition de fer améliore la dégradation 

de la RhB. L’effet accélérant du fer sur la dégradation sonolytique de la RhB suit l’ordre:  

Fe(II) > Fe(III) > Fe0. L’amélioration de la dégradation par l’addition de Fe(II) et Fe(III) est due 

à la décomposition de H2O2 et la production des radicaux HO• par les procédés  Fenton et 

Fenton-like respectivement. L’amélioration de la dégradation sonochimique en présence de Fe0 

peut être attribuée à l’effet du fer solide, à son effet catalytique sur le H2O2 généré in situ dans le 

mélange réactionnel et à l’adsorption de la RhB sur les particules solides du fer. La vitesse de 

dégradation augmente avec la concentration de H2O2 jusqu’à un maximum à 100 mg/L. Toute 

addition supplémentaire de H2O2 au-delà de 100 mg/L engendre une diminution de l’efficacité 

du traitement par ultrasons. La dégradation sonolytique est fortement intensifiée par l’addition de 

CCl4 via la formation de HClO, Cl2 et d’autres radicaux chlorés (•Cl, •CCl3 et :CCl2) ayant de 
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fortes propriétés oxydantes. La pré-saturation du milieu réactionnel avec de l’air fait augmenter 

l’efficacité du traitement ultrasonore. Contre toute attente, la présence de tert-butanol en faibles 

concentrations accélère le processus de la dégradation sonochimique. A hautes concentrations en 

tert-butanol, la dégradation de la RhB est efficacement inhibée, mais pas complètement. La 

dégradation sonolytique de la RhB diminue en présence de saccharose et de glucose. La faible 

diminution de l’élimination du colorant en présence de saccharose et de glucose à des 

concentrations élevées indique clairement que le traitement ultrasonore est une technique 

prometteuse qui permet d’éliminer la RhB à partir des liquides alimentaires contenants du 

saccharose et du glucose. La DCO de la solution aqueuse n’est pas complètement éliminée sous 

l’action des ultrasons même après une longue durée de traitement (240 minutes). 
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CHAPITRE V 

INFLUENCE DES IONS HYDROGENOCARBONATES ET CARBONATES 

SUR LA DEGRADATION SONOCHIMIQUE DE LA RHODAMINE B EN 

PHASE AQUEUSE 

 

Introduction 

 L’événement central qui conduit à la sonochimie est le phénomène de cavitation 

acoustique [1]. La cavitation acoustique est définit comme étant la formation et l’évolution de 

bulles contenant du gaz dissous et de la vapeur d’eau sous l’effet d’un champ de pression 

oscillant périodiquement [1]. L’évolution d’une bulle peut se terminer par l’implosion de la 

cavité. La durée de l’effondrement est très brève, environ un quart de la période de l’onde 

acoustique (de 0,1 à 10 µs) [2]. Il s’effectue ainsi de manière quasi-adiabatique avec pour 

conséquence, au stade final de la compression, la formation de points chauds caractérisés par une 

température et une pression incroyablement élevées [1-4]. Les bulles de cavitation peuvent donc 

être le siège de réactions bien particulières. En solution aqueuse, les molécules d’eau vaporisées 

à l’intérieur des bulles sont rompues de manière homolytique pour former les radicaux HO• et H•, 

et en présence de gaz dissous comme l’oxygène, plusieurs autres radicaux peuvent être formés. 

L’ensemble des principales réactions qui se produisent dans la bulle et à l’interface sont 

présentés ci-dessous [1-3]. 

H2O → H• + HO•       (V.1) 

O2 → 2O        (V.2) 

H• + O2 → HOO•       (V.3) 

O + H2O → 2HO•      (V.4) 

H• + O2 → HO• + O       (V.5) 

HO•+ HO• → H2O2     k6 = 5,5 × 109 M-1 s-1 (V.6) 

 2HOO• → H2O2 + O2           k7 = 8,3 × 105 M-1 s-1
 (V.7) 

 Pratiquement, la bulle de cavitation acoustique peut être regardée comme un microréacteur 

qui incinère les molécules polluantes volatiles ou qui élimine les molécules non volatiles par 

réaction avec le radical HO• éjecté dans la couche de liquide qui confine la cavité [1]. Ainsi, 

l’efficacité de l’oxydation au sein de la phase aqueuse est limitée par la quantité des radicaux 

hydroxyles éjectés de la bulle vers la solution. 
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 Même si l’action des ultrasons peut être employée efficacement pour l’élimination des 

polluants organiques, l’application de cette technologie à la dépollution des eaux naturelles 

réelles ou des eaux usées pose des problèmes liés aux effets potentiels des anions inorganiques 

contenus naturellement dans l’eau. Plusieurs études, qui ont portées sur la dégradation 

sonochimique en présence d’espèces inorganiques, ont récemment rapporté que la dégradation 

ultrasonore de quelques colorants [5,6] et du bisphenol A [7,8] peut être améliorée en présence 

de certains anions inorganiques. En revanche, dans le cas du p-nitrophénol [9] et également dans 

le cas du bisphenol A [10], d’autres études ont monté que la présence de ces anions inorganiques 

n’affecte pas significativement les vitesses de dégradation. Ainsi, l’influence des espèces 

inorganiques sur la dégradation sonochimique des composés organiques reste controversée. 

 En raison de leur présence usuelle dans les eaux naturelles et industrielles, l’impact des 

ions hydrogénocarbonates et/ou carbonates sur la performance du traitement des eaux est 

largement étudié. L’effet négatif des ions hydrogénocarbonates et carbonates sur l’efficacité de 

plusieurs procédés d’oxydation avancés tels que la photocatalyse [11,12], le procédé photo-

Fenton [13], le procédé UV/O3 [14] et le procédé UV/H2O2 [15] est bien connu. 

 L’objectif principal de ce chapitre est d’étudier l’influence des ions hydrogénocarbonates 

et carbonates sur la dégradation sonochimique d’un colorant cationique, la Rhodamine B, en 

solution aqueuse. L’effet de la présence de quelques compétiteurs organiques tels que le 

saccharose et le glucose ainsi que la présence de sels comme le sulfate de sodium sur la 

destruction sonolytique du colorant en présence des ions hydrogénocarbonates et carbonates a 

également été examiné. 

V.1. Matériel et méthodes 

V.1.1. Réactifs 

 Dans cette étude, toutes les solutions de composés organiques ont été préparées dans de 

l'eau distillée, et les différents réactifs employés, ont été utilisés sans purification préalable.  

� Hydrogénocarbonate de sodium (pureté: 99-100 %; formule moléculaire: NaHCO3; poids  

moléculaire: 84,01 g/mole): produit de Panreac. 

� Carbonate de sodium (pureté: 99,8 %; formule moléculaire: Na2CO3; poids moléculaire:  

105,99 g/mole): produit de Biochem Chemopharma.  

 Les autres réactifs employés dans ce travail sont présentés dans le Chapitre IV.  

V.1.2. Appareillages et méthodes  

Les appareillages et les méthodes utilisés sont présentés dans le Chapitre IV. 
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V.2. Résultats et discussion  

V.2.1. Effet des ions hydrogénocarbonates 

 Toutes les expériences de la dégradation sonolytique de la RhB en l’absence et en présence 

des ions hydrogénocarbonates ont été réalisées à pH 8,3 par application d’une onde ultrasonore à 

300 kHz et 60 W. L’effet de l’addition de 0,2 à 15 g/L d’ions hydrogénocarbonates sur la 

dégradation sonochimique de la RhB (0,5 mg/L) en solution aqueuse est présenté sur la  

Figure V.1. Comme le montre cette figure, la dégradation de la RhB est significativement 

améliorée en présence des ions hydrogénocarbonates. La destruction sonolytique augmente avec 

la concentration des ions hydrogénocarbonates jusqu’à un maximum à 3 g/L de HCO₃̄. Toute 

augmentation ultérieure de la concentration en ions hydrogénocarbonates fait ralentir le 

processus, mais la vitesse de dégradation reste toujours plus élevée que celle obtenue en 

l’absence des ions hydrogénocarbonates. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.1: Effet des hydrogénocarbonates sur la dégradation sonochimique de la RhB (conditions:  

V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz; Pélec = 60 W). 
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 L’amélioration de la dégradation de la RhB en présence des ions hydrogénocarbonates est 

due à la formation des radicaux carbonates CO3
•
¯ (Réaction V.8) qui peuvent réagir avec les 

molécules du colorant plus efficacement que les radicaux hydroxyles [5,16]. 

               HCO₃̄ + HO• → CO3
•
¯ + H2O       k8 = 8,5×106 M-1 s-1 (V.8) 

 Afin de vérifier l’intensification de la dégradation sonochimique de la RhB par l’addition 

des ions hydrogénocarbonates, plusieurs expériences de destruction sonolytique ont été réalisées 

à pH 8,3 pour différentes concentrations en colorant (0,5-5 mg/L). Les résultats obtenus sont 

présentés sur la Figure V.2 sous forme de vitesse initiale de dégradation en fonction de la 

concentration des hydrogénocarbonates. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.2: Evolution de la vitesse initiale de dégradation de la RhB en fonction de la concentration des 

hydrogénocarbonates (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5-5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W). 
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 Sur la Figure V.2, il apparaît que l’effet intensifiant des ions hydrogénocarbonates diminue 

lorsque la concentration initiale du colorant augmente. De plus, pour des concentrations en 

colorant de 3 et 5 mg/L, les ions hydrogénocarbonates ne présentent aucun effet positif sur 

l’élimination de la RhB quelle que soit la quantité ajoutée à la solution. Ainsi, l’amélioration de 

la dégradation de la RhB en solution aqueuse contenant des ions hydrogénocarbonates se produit 

uniquement lorsque la concentration du colorant est faible. Pour des concentrations initiales en 

RhB de 0,5, 1 et 2 mg/L, les meilleures vitesses de dégradation sont obtenues pour une 

concentration en hydrogénocarbonates de 3 g/L. A cette concentration optimale, la vitesse 

initiale de dégradation augmente 2,3, 1,74, 1,2 fois pour des concentrations en RhB de 0,5, 1 et 

2 mg/L respectivement. 

 La présence de sels peut augmenter l’hydrophobicité, la tension superficielle et la force 

ionique de la solution et diminue la tension de vapeur du liquide [17]. Tous ces facteurs 

conduisent à un effondrement très violent des bulles de cavitation ce qui accélère la vitesse de 

dégradation du colorant quelle que soit sa concentration initiale [6]. Ceci n’est pas le cas dans ce 

travail, car l’addition des hydrogénocarbonates a un effet négatif sur la vitesse de destruction 

pour des concentrations élevées en RhB (3 et 5 mg/L). De plus, l’addition de sulfate de sodium à 

des concentrations comprises entre 0,5 et 10 g/L ne montre aucun effet significatif sur la vitesse 

de dégradation de la RhB en l’absence des hydrogénocarbonates (Figure V. 3), ce qui exclut 

l’effet améliorant dû à la présence de sels ˝salting-out effect˝. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure V.3: Effet de Na2SO4 sur la dégradation sonochimique de la RhB en l’absence des 

hydrogénocarbonates (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz; 

 Pélec = 60 W). 
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 L’amélioration des vitesses de dégradation observée pour de faibles concentrations en RhB 

devrait impliquer la formation du radical carbonate (CO3
•
¯) produit par la réaction des ions 

hydrogénocarbonates avec les radicaux HO• à la surface de la bulle de cavitation (Réaction V.8) 

[5,7]. La combinaison des radicaux HO• (Réaction V.6) est une réaction dominante lorsque la 

concentration de la RhB est faible, mais en présence des ions hydrogénocarbonates, la formation 

du radical CO3
•
¯ minimise cette réaction de combinaison [5]. La substitution du radical HO• par 

le radical CO3
•
¯ peut améliorer la vitesse de dégradation si ce dernier, bien que moins réactif que 

le radical HO• (potentiels redox de 1,78 à pH 7 [7] et 1,59 à pH 12,5 [18]), subit des 

recombinaisons radical-radical (Réactions V.9 et V.10) plus limitées que celles des radicaux 

hydroxyles (Réaction V.6) [5,7]. En effet, il est connu que la recombinaison des radicaux 

carbonates est 275 fois moins rapide que celle des radicaux hydroxyles [16]. 

     CO3
•
¯ + CO3

•
¯ → CO4

2-
           k9 = 2×107 M-1 s-1 (V.9) 

  CO3
•
¯ + CO3

•
¯ → 2CO2 + HO2¯ + OH¯      k10 = 2×107 M-1 s-1        (V.10) 

 Pour des concentrations élevées en RhB, l’effet négatif des ions hydrogénocarbonates sur 

la vitesse de destruction du colorant peut être attribué à la faible formation des radicaux CO3
•
¯ 

[7,19]. Dans ce cas, les radicaux HO• générés dans la bulle et qui peuvent diffuser dans la 

solution sont piégés par les molécules de RhB à l’interface de la bulle de cavitation [5,19]. 

 L’intensification de la dégradation de la RhB à faibles concentrations en présence des ions 

hydrogénocarbonates est similaire à celle obtenue par Minero et al. [5] qui ont étudié la 

dégradation sonochimique de l’˝Acid Blue 40˝ (4,73 mg/L) et du bleu de méthylène (1,1 mg/L) à 

354,5 kHz. Pétrier et al. [7] ont indiqué de la décomposition ultrasonore du bisphenol A à  

300 kHz et 80 W est significativement améliorée en présence des ions hydrogénocarbonates. 

 En tenant compte des résultats de ce travail, on peut conclure que l’effet intensifiant des 

ions hydrogénocarbonates sur la vitesse de dégradation dépend fortement de la concentration 

initiale du colorant. Plus la concentration de la RhB est faible, plus l’effet positif des ions 

hydrogénocarbonates est grand. 

V.2.2. Effet des ions carbonates 

 L’effet de l’ajout de 0,05 à 20 g/L d’ions carbonates sur la dégradation sonolytique de la 

RhB a été étudié. Les expériences de la sonolyse en l’absence et en présence des ions carbonates 

ont été réalisées à pH 11,1. Pour une concentration initiale en RhB de 0,5 mg/L, les résultats 

obtenus sont présentés sur la Figure V.4. Cette figure montre une amélioration significative des 

vitesses de dégradation en présence des ions carbonates. La vitesse de dégradation augmente 
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graduellement avec la concentration des carbonates jusqu’à un maximum à 10 g/L de CO3
2
¯ . 

Toute addition supplémentaire de carbonate fait diminuer légèrement la destruction 

sonochimique de la RhB. Des résultats similaires ont été rapportés par Minero et al. [5] qui ont 

indiqué que la vitesse de dégradation de l’˝Acid Blue 40˝ (4,73 mg/L) augmente avec 

l’augmentation de la concentration des carbonates jusqu’à un palier au-delà de 6 g/L de CO3
2

¯ . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.4: Effet des carbonates sur la dégradation sonochimique de la RhB (conditions: V = 300 mL; 

C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz; Pélec = 60 W). 

 

 Les variations des vitesses initiales de dégradation en fonction de la concentration des 

carbonates obtenues pour différentes concentrations en RhB (0,5-5 mg/L) sont présentées sur la 

Figure V.5. Cette figure montre une augmentation des vitesses de dégradation en présence des 

ions carbonates, particulièrement pour des faibles concentrations de RhB. Il est également 

possible de noter que l’effet intensifiant des carbonates diminue lorsque la concentration initiale 

du colorant augmente. Dans tous les cas, la vitesse de dégradation la plus élevée est observée à 

une concentration en carbonate de 10 g/L. En présence de 10 g/L de carbonate, la vitesse initiale 

de dégradation augmente 6,18, 2,95, 1,45 et 1,67 fois pour des concentrations initiales de RhB de 

0,5, 1, 3 et 5 mg/L respectivement. 

 Contrairement à la dégradation de la RhB en présence des ions hydrogénocarbonates qui 

diminue pour des concentrations élevées en colorant (3 et 5 mg/L), la destruction sonochimique 

de la RhB en présence des ions carbonates augmente pour toutes les concentrations de RhB 

testées. 

 Afin de vérifier que l’effet améliorant des ions carbonates n’est pas dû à la présence de sels 

qui ont la capacité d’augmenter l’hydrophobicité du colorant dans la solution [3,6,19],
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Figure V.5: Evolution de la vitesse initiale de dégradation de la RhB en fonction de la concentration des 

carbonates (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5-5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W) 
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l’influence de l’addition de 0,5 à 10 g/L de Na2SO4 sur la dégradation de la RhB à pH 11,1 a été 

examinée. Les résultats obtenus (Figure V.6) indiquent que quelle que soit la quantité de sel 

ajoutée, il n’existe pas une différence significative entre les vitesses de dégradation obtenues en 

l’absence et en présence de Na2SO4, ce qui exclut l’effet améliorant dû à la présence de sels 

˝salting-out effect˝. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.6: Effet de Na2SO4 sur la dégradation sonochimique de la RhB en l’absence des carbonates 

(conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz; Pélec = 60 W). 

 

 L’amélioration de la vitesse de dégradation par l’addition des ions carbonates est due à la 

formation du radical CO3
•
¯ via la réaction des radicaux HO• éjectés de la bulle de cavitation avec 

les ions CO3
2- (Réaction V.11) [5]. Ce radical, bien que moins réactif que le radical HO•, peut 

accélérer la vitesse de destruction de la RhB si sa recombinaison radical-radical  

(k9,10 = 2×107 M-1 s-1) est moins rapide que celle des radicaux hydroxyles (k6 = 5,5×109 M-1 s-1). 

De cette façon, le radical CO3
•
¯ sera plus disponible dans la solution que le radical HO• pour 

réagir avec les molécules de RhB pour conduire à leur dégradation [5]. 

   CO3
2
¯  + HO• → CO3

•
¯ + HO¯      k11 = 3,9×108 M-1 s-1 (V.11) 

 La réaction des ions carbonates avec les radicaux HO• est 46 fois plus rapide que celle des 

ions hydrogénocarbonates avec les HO•. Ceci explique pourquoi l’effet intensifiant des 

carbonates sur la dégradation de la RhB est plus remarquable que celui des hydrogénocarbonates. 

V.2.3. Effet de Na2SO4 en présence des ions hydrogénocarbonates ou carbonates 

 La sonolyse d’une solution aqueuse de RhB (0,5 mg/L) en présence de 3 g/L 

d’hydrogénocarbonate (pH 8,3) ou 10 g/L de carbonate (pH 11,1) a été examinée en présence de 
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0,1, 0,5 et 1 g/L de Na2SO4. Les Figures V.7 et V.8 présentent l’effet du sulfate de sodium sur la 

dégradation sonolytique de la RhB en présence des ions carbonates et d’hydrogénocarbonates 

respectivement. Comme le montre ces figures, l’addition de Na2SO4 jusqu’à 1g/L n’a 

pratiquement aucun effet sur la destruction sonochimique de la RhB, ce qui montre une 

sélectivité des radicaux carbonates formés durant la sonolyse d’une solution aqueuse contenant 

des ions carbonates ou hydrogénocarbonates vis-à-vis des molécules du colorant.  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.7: Effet  de Na2SO4 sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 10 g/L 

 de carbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz; 

Pélec = 60 W). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.8: Effet de Na2SO4 sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 3 g/L  

d’hydrogénocarbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz; 

Pélec = 60 W). 
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V.2.4. Effet du saccharose en présence des ions hydrogénocarbonates ou carbonates 

 La dégradation ultrasonore de la RhB en solution aqueuse contenant des ions 

hydrogénocarbonates ou carbonates a été effectuée en présence d’un compétiteur organique tel 

que le saccharose. L’effet de l’addition de 0,1 à 1 g/L de saccharose sur la dégradation 

sonochimique de la RhB (0,5 mg/L) en présence de 3 g/L d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de 

carbonate est présenté sur les Figures V.9 et V.10 respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.9: Effet du saccharose sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 3 g/L 

d’hydrogénocarbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25 ± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W). 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

Figure V.10: Effet du saccharose sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 10 g/L de 

carbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W). 
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 En analysant ces deux figures

significativement l’effet positif des ions 

ultrasonore de la RhB. Pour des concentrations en saccharose de 0,5 e

des hydrogénocarbonates est complètement inhibé et la dégradation devient simila

obtenue en l’absence d’hydrogéno

sur la destruction sonochimique de

saccharose (0,1 g/L), mais il est considérablement inh

concentrations élevées dans la solution 

la quantité de saccharose ajoutée, la dégradation de 

toujours plus rapide que celle 

 L’effet de l’ajout de 0,1 à 1 g/L d

(0,5 mg/L) à pH 8,3 et 11,1 en 

sur la Figure V.11 sous forme de vitesse initiale de dégradation. Cette figure montre que l’ajout 

de saccharose n’a qu’un effet très limité 

indique la prédominance des réactions interfaciales sur la dégradation de 

hydroxyles. Par contre, le ralentissement 

dégradation de la RhB par les radicaux carbonates indique que cette réaction 

essentiellement au sein de la phase aqueuse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.11: Effet du saccharose sur la vitesse initiale de dégradation de 

hydrogénocarbonates et carbonates (conditions: V = 300 mL; 

11,1; f =300 kHz; Pélec = 60 W). 
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deux figures, on peut remarquer que la présence d

l’effet positif des ions hydrogénocarbonates et carbonates sur la dégradation 

RhB. Pour des concentrations en saccharose de 0,5 et 1 g/L, l’effet améliorant 

est complètement inhibé et la dégradation devient simila

hydrogénocarbonates (ultrasons seuls). L’effet intensifiant d

sur la destruction sonochimique de la RhB diminue en présence d’une faible concentration 

mais il est considérablement inhibé lorsque le saccharose se trouve 

concentrations élevées dans la solution (0,5 et 1 g/L). Il est important de noter que que

saccharose ajoutée, la dégradation de la RhB en présence d

obtenue en présence d’ultrasons seuls. 

L’effet de l’ajout de 0,1 à 1 g/L de saccharose sur la dégradation sonochimique de 

(0,5 mg/L) à pH 8,3 et 11,1 en l’absence des ions hydrogénocarbonates et carbonates est présenté 

sous forme de vitesse initiale de dégradation. Cette figure montre que l’ajout 

qu’un effet très limité sur la destruction sonochimique de 

indique la prédominance des réactions interfaciales sur la dégradation de la 

Par contre, le ralentissement significatif provoqué par le s

RhB par les radicaux carbonates indique que cette réaction 

au sein de la phase aqueuse.  

Effet du saccharose sur la vitesse initiale de dégradation de la RhB en 

carbonates et carbonates (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25
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V.2.5. Effet du glucose en présence des ions hydrogénocarbonates ou carbonates 

 L’effet de la présence d’un autre compétiteur organique, le glucose, sur la dégradation 

sonochimique de la RhB en solution aqueuse contenant des ions hydrogénocarbonates ou 

carbonates a aussi été examiné. Les Figures V.12 et V.13 présentent l’influence de l’ajout de 0,1 

à 1 g/L de glucose sur la destruction sonochimique de la RhB (0,5 mg/L) en présence de 3 g/L 

d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de carbonate respectivement. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.12: Effet du glucose sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 3 g/L  

d’hydrogénocarbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.13: Effet du glucose sur la dégradation sonochimique de la RhB en présence de 10 g/L  

de carbonate (conditions: V = 300 mL; C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 11,1; f =300 kHz;  

Pélec = 60 W). 
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 L’analyse de la Figure IV.

(0,1 mg/L) réduit notablement

effet positif est totalement inhibé en présence d’une concentration élevée 

1g/L). De même, l’effet intensifiant des ions carbonates 

en solution aqueuse diminue lorsque la concentration initiale du gl

(Figure V.13), mais quelle que soit la quantité d

toujours plus rapide que celle obtenue en présence d’ultrasons seuls.

 En revanche, l’addition du glucose en 

carbonates ne présente aucun effet significatif sur la dégradation sonoc

(Figures V.14), ce qui montre

RhB est dégradée par les radicaux hydroxyles.

 Finalement, la diminution

la concentration du glucose dans la solution 

molécules de RhB par les radicaux HO

celles du glucose au sein de la 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.14: Effet du glucose sur la vitesse initiale de dégradation de 

hydrogénocarbonates et carbonates

11,1; f =300 kHz, Pélec = 60 W).

 

V.2.6. Abattement de la DCO 

 La Figure V.15 présente l’évolution du rapport DCO/DCO

solution aqueuse de RhB (0,5 mg/L) à 300 k

présence de 3 g/L d’hydrogéno
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igure IV.12 montre que la présence du glucose en

notablement l’effet améliorant des ions hydrogénocarbonates 

totalement inhibé en présence d’une concentration élevée 

. De même, l’effet intensifiant des ions carbonates sur le traitement ultrason

diminue lorsque la concentration initiale du gl

que soit la quantité de glucose ajoutée, la vitesse de

toujours plus rapide que celle obtenue en présence d’ultrasons seuls. 

l’addition du glucose en l’absence des ions hydrogéno

carbonates ne présente aucun effet significatif sur la dégradation sonoc

ce qui montre que l’interface bulle/solution est la zone active dans laquelle l

par les radicaux hydroxyles. 

diminution importante de la vitesse de dégradation avec

la concentration du glucose dans la solution plaide en faveur d’une destruction interfaciale de

RhB par les radicaux HO• et d’une compétition entre les molécules de RhB et 

celles du glucose au sein de la phase aqueuse. 

sur la vitesse initiale de dégradation de la RhB 

carbonates et carbonates (conditions: V = 300 mL, C0= 0,5 mg/L; T = 25

= 60 W). 

de la DCO  

V.15 présente l’évolution du rapport DCO/DCO0 durant la sonolyse d’une 

queuse de RhB (0,5 mg/L) à 300 kHz et 60 W en l’absence (pH 8,3 et 11,1) et en 

’hydrogénocarbonate (pH 8,3) et 10 g/L de carbonate (p

hydrogénocarbonates et carbonates  

8,3
11,1

en faible concentration  

carbonates tandis que cet 

totalement inhibé en présence d’une concentration élevée de glucose (0,5 ou 

sur le traitement ultrasonore de la RhB 

diminue lorsque la concentration initiale du glucose augmente  

glucose ajoutée, la vitesse de dégradation reste 

hydrogénocarbonates et 

carbonates ne présente aucun effet significatif sur la dégradation sonochimique de la RhB 

que l’interface bulle/solution est la zone active dans laquelle la 

avec l’augmentation de 

destruction interfaciale des 

compétition entre les molécules de RhB et 

RhB en l’absence des ions 

= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3 et 

durant la sonolyse d’une 

absence (pH 8,3 et 11,1) et en 

carbonate (pH 11,1). 
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Figure V.15: Variation du rapport DCO/DCO0 durant la sonolyse d’une solution aqueuse de RhB en 

l’absence et en présence des ions hydrogénocarbonates et carbonates (conditions: V = 300 mL,  

C0= 0,5 mg/L; T = 25± 2 °C; pH: 8,3 et 11,1; f =300 kHz, Pélec = 60 W). 

 

 La Figure V.15 montre clairement que l’action des ultrasons même si elle élimine 

totalement la RhB, ne conduit pas à une oxydation complète de la matière organique. Des 

rendements d’oxydation relativement faibles de l’ordre de 54 et 66 % sont atteints après 50 et 

100 minutes de sonolyse respectivement. Ces résultats soulignent le fait que les produits de 

dégradation de la RhB sont récalcitrants aux traitements sonochimiques, ce qui peut être 

expliqué par leur faible réactivité vis-à-vis des radicaux HO•, qui réagissent principalement à la 

surface de la bulle de cavitation. 

 L’addition des ions hydrogénocarbonates et carbonates engendre une amélioration 

considérable de la dégradation de la RhB et de l’oxydation de la matière organique. La DCO 

peut être complètement éliminée après 60 et 40 minutes d’irradiation en présence de 3 g/L 

d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de carbonate respectivement. Les effets positifs des ions 

hydrogénocarbonates et carbonates sur les rendements d’oxydation sont dus à la formation du 

radical CO3
•
¯ produit par la réaction des ions hydrogénocarbonates ou carbonates avec les 

radicaux HO• éjectés de la bulle de cavitation (Réactions V.8 et V.11). Les radicaux carbonates 

ainsi générés sont probablement capables de migrer loin de l’interface bulle/solution et ils sont 

mieux convenables à la dégradation d’un colorant organique comme la RhB. 

Conclusion 

 La dégradation sonochimique d’un colorant synthétique récalcitrant, la Rhodamine B, en 

solution aqueuse a été étudiée en l’absence et en présence des ions hydrogénocarbonates et 
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carbonates. Sous l’action de l’irradiation ultrasonore qui génère des radicaux HO•, le radical 

carbonate (CO3
•-) peut être formé comme un produit secondaire de la sonolyse de l’eau quand 

elle contient des ions hydrogénocarbonates ou carbonates. L’efficacité de la destruction 

sonolytique de la RhB est clairement intensifiée par l’addition des ions hydrogénocarbonates et 

carbonates, particulièrement à de faibles concentrations en colorant. Cette intensification est 

produite car les radicaux carbonates formés sonochimiquement à la surface de la bulle de 

cavitation subissent des recombinaisons radical-radical plus limitées que celles des radicaux 

HO•. La probabilité de recombinaison des radicaux CO3
•
¯ est 275 fois moins rapide que celle des 

radicaux hydroxyles. Ces radicaux, bien que moins réactifs que les radicaux HO•, sont donc 

capables de diffuser loin de l’interface bulle/solution et ils sont mieux convenables à la 

décomposition d’un colorant organique comme la RhB. 

En présence des ions hydrogénocarbonates, une dégradation maximale est obtenue pour 

une concentration de 3g/L d’hydrogénocarbonate. Toute addition supplémentaire 

d’hydrogénocarbonate au-delà de cette dose fait retarder le processus de la destruction 

sonochimique. La vitesse de dégradation augmente graduellement avec la concentration de 

carbonate jusqu’à atteindre un maximum à 10 g/L puis elle tend à diminuer pour des 

concentrations supérieures. Pour une faible concentration en RhB (0,5 mg/L), les vitesses 

initiales de dégradation deviennent 2,3 et 6,18 fois plus grandes en présence de 3 g/L 

d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de carbonate respectivement. 

La présence de compétiteurs organiques à grandes concentrations tels que le saccharose et 

le glucose engendre une diminution de la destruction ultrasonore du colorant et le degré 

d’inhibition est plus remarquable en présence de glucose qu’en présence de saccharose. Durant 

la sonolyse d’une solution aqueuse contenant des ions hydrogénocarbonates et carbonates, les 

radicaux carbonates formés sont plus convenables que les radicaux HO• à l’oxydation complète 

des colorants organiques comme la RhB. 
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CONCLUSIONS 

 L’objectif de ce travail était l'étude de la dégradation sonochimique d’un colorant basique, 

la Rhodamine B (RhB), en phase aqueuse par application d’une onde ultrasonore de haute 

fréquence (300 kHz). 

 Les résultats obtenus ont montré que la technique ultrasonore peut être employée 

efficacement pour l’élimination de la RhB. La production des espèces oxydantes par les ondes 

ultrasonores a été déterminée par la dosimétrie KI, la réaction de Fricke et la production de H2O2 

dans l’eau. Les trois méthodes étudiées montrent clairement la production d’espèces oxydantes 

pendant la sonolyse à 300 kHz. L’étude menée sur l’influence des paramètres opératoires sur les 

trois dosimétries sonochimiques a montré que la production des espèces oxydantes est fortement 

dépendante des conditions de l’expérimentation. Dans les dosimétries KI et de Fricke, l’addition 

de CCl4 améliore significativement la vitesse de production des espèces oxydantes. 

 La vitesse de dégradation de la RhB dépend de la concentration initiale du colorant, de la 

puissance acoustique, du pH et de la température de la solution. L’ajout de Na2SO4 à la solution 

du colorant montre l’existence d’une concentration optimale en sel pour améliorer la vitesse de 

dégradation de la RhB. Les résultats des expériences de dégradation menées dans les eaux 

naturelles et l’eau distillée ne présentent aucune différence significative entre la dégradation dans 

les eaux naturelles et celle obtenue dans de l’eau distillée. L’ajout du fer améliore 

significativement la vitesse de dégradation du polluant. L’effet accélérant du fer sur la 

dégradation sonolytique de la RhB suit l’ordre: Fe(II) > Fe(III) > Fe0. La vitesse initiale de 

dégradation devient 2 fois plus grande par l’addition de 5 mg/L de Fe(II) et 1,6 fois plus grande 

par l’addition de 7 mg/L de Fe(III). L’ajout de H2O2 dans le système augmente sensiblement 

l’efficacité de la dégradation. La concentration du peroxyde d'hydrogène joue un rôle 

prépondérant dans le perfectionnement de la dégradation par le procédé combiné. La dégradation 

sonolytique est fortement intensifiée par l’addition de CCl4 via la formation de HClO, Cl2 et 

d’autres radicaux chlorés (•Cl, •CCl3 et :CCl2) ayant de fortes propriétés oxydantes. La vitesse 

initiale de dégradation devient 21 fois plus grande par l’addition de 200 mg/L de CCl4. La 

saturation en air du milieu réactionnel avant le traitement sonochimique entraîne une 

amélioration de la vitesse initiale de dégradation par un facteur de 1,25. La présence de tert-

butanol à faibles concentrations accélère légèrement la vitesse de dégradation. La dégradation de 

la RhB est efficacement inhibée, mais pas complètement, par l’ajout de tert-butanol à grandes 

concentrations. La présence d’une concentration élevée en saccharose ou en glucose dans la 
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solution de RhB ne conduit qu’à une faible réduction de la vitesse de dégradation (18 %). La 

faible diminution de l’élimination du colorant en présence de saccharose et de glucose à fortes 

concentrations dans la solution indique clairement que le traitement ultrasonore est une 

technique prometteuse qui permet d’éliminer la RhB dans les liquides alimentaires contenants du 

saccharose et du glucose. Sous l’action des ultrasons, 58 % de la DCO initiale sont éliminés 

après 240 minutes de traitement. 

 Sous l’action de l’irradiation ultrasonore qui génère des radicaux HO•, le radical 

carbonate (CO3
•-) peut être formé comme un produit secondaire de la sonolyse de l’eau quand 

elle contient des ions hydrogénocarbonates ou carbonates. L’efficacité de la destruction 

sonolytique de la RhB est clairement intensifiée par l’addition des ions hydrogénocarbonates et 

carbonates, particulièrement pour les faibles concentrations en RhB. Cette intensification est 

produite car les radicaux carbonates formés sonochimiquement à la surface de la bulle de 

cavitation subissent des combinaisons radical-radical plus limitées que celles des radicaux HO•. 

Ces radicaux carbonates, bien que moins réactifs que les radicaux HO•, sont donc capables de 

migrer loin de l’interface bulle/solution et ils sont mieux convenables à la décomposition d’un 

colorant organique comme la RhB. En présence des ions hydrogénocarbonates, une dégradation 

maximale est obtenue à une concentration de 3g/L d’HCO₃.̄ La vitesse de dégradation augmente 

graduellement avec la concentration de carbonate jusqu’à atteindre un maximum à 10 g/L puis 

elle tend à diminuer pour des concentrations supérieures. Pour une faible concentration en RhB 

(0,5 mg/L), les vitesses initiales de dégradation deviennent 2,3 et 6,18 fois plus grandes en 

présence de 3 g/L d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de carbonate respectivement. La présence de 

compétiteurs organiques à des concentrations élevées tels que le saccharose et le glucose 

engendre une diminution de la destruction ultrasonore du colorant et le degré d’inhibition est 

plus remarquable en présence de glucose qu’en présence de saccharose. Durant la sonolyse d’une 

solution aqueuse de RhB contenant 3 g/L d’hydrogénocarbonate et 10 g/L de carbonate, 

l’oxydation complète de la solution est achevée après 60 et 40 minutes d’irradiation 

respectivement. Ceci indique que les radicaux carbonates sont plus convenables que les radicaux 

HO• à l’oxydation complète des colorants organiques tels que la RhB. 

Cette étude a fourni un certain nombre de données de dégradation d’un colorant basique, la 

Rhodamine B, en phase aqueuse par des ultrasons à 300 kHz. Elle a également montré que le 

procédé sonochimique est une méthode très prometteuse et peut être une technique alternative 

aux méthodes conventionnelles. Plusieurs résultats ont été générés, certains mécanismes ont été 
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expliqués, mais la complexité du sujet laisse le champ libre à une poursuite des travaux dans 

certains domaines: 

� Identification des produits de dégradation, 

� Approfondir les mécanismes de dégradation sonochimique, 

� Etude de la biodégradabilité et de la toxicité des produits de dégradation, 

� Optimisation de la concentration de CCl4 dans l’objectif d’éviter des quantités résiduelles 

de CCl4 dans l’effluent traité, 

� Evaluation économique du procédé. 
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