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Résumé

Résumé

L’utilisation des ondes ultrasonores constitue une nouvelle voie pour le traitement des eaux chargées
en composes toxiques et peu biodégradables. Les effets induits par les ultrasons résultent du phénomene de
cavitation, c'est-a-dire la création, I’évolution et I’implosion de bulles au sein du liquide. L’implosion de ces
bulles conduit a la décomposition des molécules vaporisées et a la formation de radicaux libres dans le
milieu.

Le premier objectif de cette thése a été d’envisager la possibilité d’appliquer les ultrasons pour
I’élimination d’une molécule modéle d’alkylphénol (le 4-cumylphénol (4-CyP)). Pour cela, ’efficacité du
procédé ultrasonore pour I’élimination de cet alkylphénol a été évaluée en utilisant des solutions
synthétiques. L effet de plusieurs parameétres opératoires tels que la puissance, la fréquence, la concentration
initiale du polluant, le pH, la température, la nature du gaz dissous sur le processus de dégradation
sonochimique a été étudié et discuté. La cinétique de dégradation du 4-CyP est influencée par la fréquence
des ultrasons. La vitesse de décomposition augmente proportionnellement avec la puissance des ultrasons et
la température du milieu. La réaction de dégradation est plus favorable a pH acide. La destruction du 4-CyP
en présence des gaz testés est dans I’ordre suivant : argon > air > azote. La dégradation sonochimique du 4-
CyP est clairement intensifiée en présence des ions bromures et cet effet est plus prononcé lorsque la
concentration en bromure est élevée. A faibles concentrations en 4-CyP, les ions hydrogénocarbonates
améliorent de facon notable la vitesse de dégradation du polluant. Les expériences menées en utilisant une
eau naturelle montrent une nette amélioration de la dégradation du 4-CyP par rapport a celle obtenue dans
I’eau distillée.

L’influence des matrices minérale et organique sur la dégradation sonochimique du perturbateur
endocrinien 4-isopropylphénol (4-IPP) dans I’cau a été évaluée. Les ions hydrogénocarbonates comme
matrice minérale et le saccharose en tant que compétiteur organique sont testés afin d’étudier leur effet sur la
cinétique de dégradation sonochimique du 4-IPP. A faible concentration en 4-1PP, la dégradation
sonochimique est clairement intensifiée en présence des ions hydrogénocarbonates. Cette intensification est
due a la production du radical carbonate formé via la réaction du radical hydroxyle avec 1’ion
hydrogénocarbonate. La dégradation sonochimique du 4-IPP a faible concentration n’est pas affectée en
présence d’un large excés de saccharose. En revanche, en présence des ions hydrogénocarbonates, le
saccharose peut réduire la vitesse de dégradation sonochimique du 4-1PP par une réaction de compétition
avec les radicaux carbonates formés dans la solution.

Nous nous sommes également intéressés a la dégradation sonochimique du phénol (Ph), du 4-1PP et
de la Rhodamine B (RhB) en solutions aqueuses pour une large gamme de concentrations initiales dans
I’objectif d’analyser la cinétique de la réaction de destruction. Les résultats obtenus montrent que la vitesse
de dégradation augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du substrat jusqu’a atteindre un
plateau, et que la destruction sonolytique est principalement réalisée par une réaction avec les radicaux
hydroxyles dans la région interfaciale des bulles de cavitation. La vitesse de formation du peroxyde
d’hydrogene diminue avec 1’augmentation de la concentration du substrat. Pour des concentrations élevées en
4-1PP, la production du peroxyde d’hydrogéne est presque constante. Les données de la dégradation
sonochimique sont analysées par les modéles d’Okitsu et al. et de Serpone et al. développés en se basant sur
un mécanisme du type Langmuir. Les cinq formes linéaires de 1’équation d’Okitsu et al. ainsi que 1’analyse
par la méthode de régression non-linéaire sont discutées. Les résultats indiquent qu’il n’est pas adéquat
d’utiliser le coefficient de détermination de la méthode de régression linéaire pour comparer I’ajustement des
courbes. Parmi les cinq expressions linéaires du modéle cinétique d’Okitsu et al., la forme-2 décrit
convenablement les données de la dégradation du Ph et du 4-IPP. La méthode non-linéaire d’ajustement des
courbes est la plus appropriée pour déterminer les parametres du modéle. Une excellente représentation des
résultats expérimentaux de la destruction de la RhB est obtenue en utilisant le modele de Serpone et al.
L’équation de Serpone et al. donne un mauvais ajustement des données de la dégradation sonolytique du Ph
et du 4-IPP. Ces résultats montrent que le Ph et le 4-IPP subissent essentiellement une dégradation a
I’interface bulle-solution, alors que la RhB est dégradée a I’interface bulle-solution et dans la solution.



Abstract

Abstract

In recent years, ultrasound has been extensively used as an advanced oxidation process for
wastewater treatment. The passage of ultrasound through a liquid induces physical and chemical processes,
largely through acoustic cavitation. The chemical reactions ensuing from the ultrasonic irradiation of a
solution are produced through the phenomenon of cavitation. Acoustic cavitation is defined as the cyclical
formation, growth and collapse of bubbles. The rapid collapse of the bubbles adiabatically compresses gas
and entrapped vapor, producing small local hot spots. During the heating of the cavity, homolysis/pyrolysis
reactions of the gaseous contents occur, resulting in radical formation.

The sonolytic degradation of endocrine disrupting compound 4-cumylphenol (4-CyP) in aqueous
solution was investigated. The influence of operating parameters for sonication process such as 4-CyP initial
concentration, frequency, power, pH, temperature and saturating gas was examined. The extent of
degradation was inversely proportional to the initial substrate concentration. The rate of 4-CyP degradation
was frequency dependent. The degradation rate increased proportionally with increasing ultrasonic power
from 20 to 100W and temperature in the range of 20-50 °C. The most favorable degradation pH was acidic
media. Destruction in the presence of saturating gas follows the order: argon > air > nitrogen. The 4-CyP
degradation was inhibited in the presence of nitrogen gas owing to the free radical scavenging effect in vapor
phase within the bubbles of cavitation. The ultrasonic degradation of 4-CyP was clearly promoted in the
presence of bromide anions and the promoting effect on degradation increased with increasing bromide
concentration. At low 4-CyP concentration, bicarbonate ion drastically enhanced the rate of 4-CyP
degradation. Experiments conducted using pure and natural water demonstrated that the sonolytic treatment
was more efficient in the natural water compared to pure water.

The influence of mineral and organic matrices on the sonochemical degradation of 4-
isopropylphenol (4-1PP), an endocrine disrupting chemical found in water was examined. Bicarbonate ions as
mineral matrix and sucrose as organic competitor were evaluated with respect to their effect on sonochemical
degradation rates. At low 4-IPP concentration, the sonolytic degradation was clearly improved in the
presence of bicarbonate involving the formation of the carbonate radical resulting from the reaction of
bicarbonate with hydroxyl radical. In the presence of large excess of sucrose, the sonochemical degradation
of 4-1PP at low concentration was not affected.

Sonochemical degradation of phenol (Ph), 4-isopropylphenol (4-IPP) and Rhodamine B (RhB) in
aqueous solutions was investigated for a large range of initial concentrations in order to analyze the reaction
kinetics. The initial rates of substrate degradation and H,O, formation as a function of initial concentrations
were determined. The obtained results show that the degradation rate increases with increasing initial
substrate concentration up to a plateau and that the sonolytic destruction occurs mainly through reactions
with hydroxyl radicals in the interfacial region of cavitation bubbles. The rate of H,0, formation decreases
with increasing substrate concentration and reaches a minimum, followed by almost constant production rate
for higher substrate concentrations. Sonolytic degradation data were analyzed by the models of Okitsu et al.
and Seprone et al. developed on the basis of a Langmuir-type mechanism. The five linearized forms of the
Okitsu et al.’s equation as well as the non-linear curve fitting analysis method were discussed. Results show
that it is not appropriate to use the coefficient of determination of the linear regression method for comparing
the best-fitting. Among the five linear expressions of the Okitsu et al.’s kinetic model, form-2 expression
very well represent the degradation data for Ph and 4-1PP. Non-linear curve fitting analysis method was
found to be the more appropriate method to determine the model parameters. An excellent representation of
the experimental results of sonolytic destruction of RhB was obtained using the Serpone et al.’s model. The
Serpone et al.’s model gives a worse fit for the sonolytic degradation data of Ph and 4-IPP. These results
indicate that Ph and 4-1PP undergo degradation predominantly at the bubble/solution interface, whereas RhB
undergoes degradation at both bubble/solution interface and in the bulk solution.
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température: 20 £1°C)

Figure 4. Evolution des vitesses initiales expérimentales et prédites de dégradation en
fonction de la concentration initiale de 4-CyP (fréquence: 300 kHz; puissance:
80 W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 £1°C)

Figure 5. Formation de peroxyde d’hydrogéne pour différentes concentrations initiales de
4-CyP (fréquence: 300 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH: naturel
(6,5); température: 20 +1°C)

Figure 6. Effet de la puissance ultrasonore sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(fréquence: 300 kHz; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP : 5 mg/L ;
pH: naturel (6,5); température: 20 £1°C)

Figure 7. Effet du pH sur la dégradation sonochimique du 4-CyP ((fréquence: 300 kHz;
puissance: 80 W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP : 5 mg L™;
température: 20 +1°C)

Figure 8. Effet de la température sur la dégradation sonochimique du 4-CyP (fréquence:
300 kHz; puissance: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L™; volume:
300 mL; pH: naturel (6,5))
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Figure 9. Effet du gaz saturant sur la dégradation sonochimique du 4-Cyp (fréquence: 300
kHz; puissance: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L™; volume: 300
mL; pH: naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Figure 10. Effet de [’ajout des ions bromures sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(fréquence: 300 kHz; puissance: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg
L™; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Figure 11. Effet de [l'ajout de tert-butanol sur la dégradation sonochimique du 4-Cyp
(fréquence: 300 kHz; puissance: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg
L™; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Figure 12. Effet des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation sonochimique du 4-Cyp
(fréquence: 300 kHz; puissance: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg
L™; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Figure 13. Dégradation sonochimique du 4-CyP dans [’eau pure et dans [’eau naturelle
(fréquence: 300 kHz; puissace: 80 W; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L
1- volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Chapitre IV

Figure 1. Evolution de In C/Cq en function du temps pour la degradation sonochimique du
4-1PP (conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH:
naturel (6,5); température: 20 +1°C)

Figure 2. Evolution de la vitesse initiale de dégradation du 4-IPP et de formation de
peroxyde d’hydrogeéne en fonction de la concentration initialedu substrat
(conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH:
naturel (6,5); température: 20 £1°C)

Figure 3. Comparison entre les vitesses initiales expériementales et théorique de

degradation du 4-1PP pour différentes concentrations initiales en substrat.

Figure 4. Effet de la concentrationdes des ions hydrogénocarbonates sur ladégradation
sonochimique du 4-IPP pour différentes concentrations initiales (conditions—
fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH: 8,3; température: 20
+1°C)

Figure 5. Effect du saccharose sur la degradation sonochimique du 4-1PPa 10 g L™
(conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH:
naturel (6,5); température: 20 +1°C)
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Figure 6. Effect du saccharose sur la dégradation sonochimique du 4-1PP & 10 pg L™ en
présence de 1000 mg L' de NaHCO; (conditions— fréquence: 278 kHz;
puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 £1°C)

Chapitre V

Figure la. Evolution de In C/CO en fonction du temps pour la dégradation sonochimique
du Ph (conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH:
naturel; température: 20 £1°C)

Figure 1b. Evolution de In C/Cy en fonction du temps pour la dégradation sonochimique
du 4-1PP (conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL;
pH: naturel; température: 20 +1°C)

Figure 1c. Evolution de In C/Cy en fonction du temps pour la dégradation sonochimique
du 4-CyP (conditions— fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL;
pH: naturel; température: 20 +1°C)

Figure 2. Evolution de la vitesse initiale de dégradation et de la formation de peroxyde
d’hydrogene en fonction de la concentration initiale du polluant (conditions—
fréquence: 278 kHz; puissance: 80 W; volume: 300 mL; pH: naturel;
température: 20 £1°C)

Figure 3a. Comparison entre les valeurs experimentales et calculées des vitesses initiales
de dégradation sonochimique en fonction de la concentration initiale du Ph

Figure 3al. Comparison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales
de dégradation sonochimique a faible concentration initiale du Ph

Figure 3b. Comparison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales
de dégradation sonochimique en fonction de la concentration initiale du 4-1PP

Figure 3bl. Comparison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales
de dégradation sonochimique a faible concentration initiale du 4-1PP

Figure 3c. Comparison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales
de dégradation sonochimique en fonction de la concentration initiale de la RhB

Figure 3c1. Comparison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales

de dégradation sonochimique a faible concentration initiale de la RhB
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

A I’heure ou la demande industrielle est grandissante, suite a 1’accroissement
rapide de la population mondiale, il y a une prise de conscience générale des
effets nocifs et toxiques qu’induisent certains effluents industriels sur I’environnement. Les
pressions tant législatives que sociales et environnementales sont de plus en plus importantes
pour I’utilisation de "procédés a pollution zéro". Les progrés des techniques de traitement ont
permis I’amélioration de la qualité de nos rejets, mais la mise en place de normes toujours
plus séveres entraine un fort intérét pour le développement de nouveaux systemes épuratoires.

De nouveaux procédés de traitement ont émergé au cours des 20 derniéres années.
Parmi lesquels, les Procédés d’Oxydation Avancées (POA) sont trés intéressants pour la
dégradation des molécules organiques récalcitrantes. Ces procédés sont complémentaires aux
méthodes habituelles de coagulation-floculation, précipitation, adsorption sur charbon actif ou
procédés membranaires. Les POA ont pour but la minéralisation compléte des polluants
aqueux en CO; et autres composés minéraux.

La sonochimie (chimie induite par des ultrasons) est un procédeé avancé d’oxydation
basé sur le phénomene de cavitation acoustique. Elle permet entre autre la dégradation de
molécules récalcitrantes en phase aqueuse et a déja prouvé son efficacité pour la
minéralisation compléte de nombreux polluants des eaux comme les pesticides et les
colorants.

L’objectif de nos travaux de recherche présentés dans ce mémoire est d’évaluer le
potentiel d’application de la sonochimie pour la dégradation de deux molécules modeles du
type alkylphénol : le 4-isopropylphénol et le 4-cumylphénol. Ces alkylphénols sont introduits
dans le cycle de I’eau par I’activité humaine. Ce sont des composés aromatiques qui entrent
dans la composition de différents matériaux polymeéres, les détergents et la formulation des
pesticides. Ce type de composés fait I’objet de nombreuses études que ce soit dans
I’évaluation de son impact environnemental, de sa toxicité et de son ¢€limination, car a tres
faibles doses il pourrait apporter des perturbations sur les systemes endocriniens des animaux
et des hommes.

La présentation de ce travail de thése est organisée en 5 chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique approfondie sur les
alkylpheénols, les ultrasons, le phénomeéne de cavitation et les effets physiques et chimiques

associés aux ondes ultrasonores. Il traite également quelques applications des ultrasons dans
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le traitement des eaux usées. Nous avons largement detaillé cette revue bibliographique dans
la mesure ou il n’existe que peu de travaux antérieurs sur ce sujet.

Le deuxiéme chapitre présente le matériel utilise dans cette étude. Les protocoles des
analyses entreprises afin d’évaluer 1’efficacité¢ des traitements sont décrits. La méthode
calorimétrique et deux méthodes dosimétriques sont utilisées pour quantifier 1’efficacité
sonochimique des réacteurs utilises.

Le troisiéme chapitre sera consacré a 1’étude de la degradation sonochimique du
perturbateur endocrinien 4-cumylphénol (4-CyP) dans 1’cau. L’effet de différents parameétres
opératoires tels que la concentration initiale du 4-CyP, la fréquence, la puissance, la
température et le gaz dissous sur la destruction du substrat est examiné.

Le but du quatrieme chapitre est d’évaluer I’influence des matrices minérale et
organique sur la dégradation sonochimique du perturbateur endocrinien 4-isopropylphénol (4-
IPP) dans I’eau. Les ions hydrogénocarbonates comme matrice minérale et le saccarose en
tant que compétiteur organique sont testés afin d’étudier leur effet sur la cinétique de
dégradation sonochimique du 4-1PP.

Dans le cinquieme chapitre, nous nous sommes intéressés a la dégradation
sonochimique du phénol (Ph), du 4-1PP et de la Rhodamine B (RhB) en solutions aqueuses
pour une large gamme de concentrations initiales dans I’objectif d’analyser la cinétique de la
réaction de destruction. Les vitesses initiales de dégradation des substrats et la formation de

peroxyde d’hydrogene sont déterminées.
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CHAPITRE 1

LES ALKYLPHENOLS
DANS
L’ENVIRONNEMENT
ET
LA SONOCHIMIE
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Chapitre I : Les alkylphénols dans I’environnement et la sonochimie

INTRODUCTION

Ce premier chapitre est consacré a une étude bibliographique approfondie sur les
alkylpheénols, les ultrasons, le phénoméne de cavitation et les effets physiques et chimiques
associes aux ondes ultrasonores. Il traite également quelques applications des ultrasons
dans le traitement des eaux usées. Nous avons largement détaillé cette revue

bibliographique dans la mesure ou il n’existe que peu de travaux antérieurs sur ce Sujet.

|.1. LES ALKYLPHENOLS DANS L’ENVIRONNEMENT

Les activités humaines produisent de nombreux déchets qui sont traités systématiquement
par des technologies en constante évolution. Le traitement de I’eau occupe une place
importante dans les soucis environnementaux, car les rejets d’eaux résiduaires ont
fortement évolué en quantité et en qualité depuis quelques décennies. L’épuration des eaux
résiduaires urbaines est réalisée au niveau des stations d’épuration ou leurs différents
polluants sont séparés ou dégradés par des procedés physiques, chimiques ou biologiques.
Notre objectif est d’exposer I’intérét du développement d’une technique de dépollution
adaptée aux effluents chargés en alkylphenols et plus particulierement en 4-
isopropylphénol et en 4-cumylphénol. Cette étude est menée en utilisant ces molécules
modeles, car elles présentent des caractéristiques d’études intéressantes : d’une part, elles
constituent environ 90% du marché des alkylphénols utilisées dans I’industrie du plastique
et des détergents et, d’autre part, les traitements classiques sont inopérants sur ce type de
composés (polluants récalcitrants) reconnus comme des perturbateurs endocriniens. Dans
cette partie, nous présenterons brievement ces composés organiques.

I.1.1. Tensioactifs

Il s’agit du type de substances émergentes le plus rencontré dans les rejets. On les trouve
encore sous le nom de surfactants, agents de surface, détergents, surfactifs... Leur
utilisation est basée sur leur caractére amphiphile. Une substance amphiphile posséde une
double affinité que I'on définit du point de vue physico-chimique comme une dualité
polaire-apolaire. La molécule typique d'un amphiphile comprend deux parties : d'une part
un groupe polaire qui contient des hétéro-atomes comme O, S, P ou N, qui se trouvent dans
des groupes alcool, thiol, acide, sulfate, sulfonate, phosphate, amine, amide etc., d'autre
part, un groupe apolaire ou peu polaire qui est en général un groupe hydrocarboné du type
alkyle ou alkylbenzene, et qui peut contenir éventuellement des atomes d'halogéne et

méme des atomes d'oxygene. La partie polaire posséde une affinité pour les solvants
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polaires, en particulier I'eau, et on I'appelle souvent la partie hydrophile. Le groupement
apolaire s'appelle la partie hydrophobe. Les tensioactifs sont largement utilisés dans la vie
quotidienne par le biais des détergents commerciaux et des produits cosmétiques. lls ont
aussi de nombreuses applications industrielles. En 1987, il a été estimé que la
consommation totale dans les pays industrialisés s’¢levait a 6 kg par habitant. Les
anioniques et les nonioniques sont les plus utilisés.

Deux familles de tensioactifs ont plus particulierement soulevé des interrogations quant a
leur comportement dans I’environnement et leur toxicité vis-a-vis des organismes
aquatiques, les alkylphénols éthoxylés et les alkylbenzénesulfonates. Apres leur utilisation,
les tensioactifs, via les effluents des stations d’épuration, aboutissent dans les eaux
naturelles douces ou marines.

1.1.2. Alkylphénols éthoxylés (APE)

Les APE sont des composés non-ioniques synthétisés par addition d’une chaine éthoxylée
hydrophile (polymére d’oxyde d’éthyléne) sur une molécule hydrophobe a hydrogene
mobile du type alkylphénol. Les APE commerciaux, dont les plus communs en Europe
sont du type nonylphénols éthoxylés (NPE), sont sous forme d’un mélange d’homologues
et d’isoméres. Chaque homologue correspond a plusieurs isomeéres qui se différencient
suivant la structure de la chaine alkyl hydrophobe.

La présence des alkylphénols dans les milieux aquatiques est donc uniquement
anthropogénique. En Europe, la production et I’importation des nonylphénols avoisinaient
les 82000 tonnes en 1997 [1]. En Allemagne, cette production est passée de 18500 tonnes
en 1984 a 49000 tonnes en 1990 [2]. On estime a plus de 300000 tonnes la production
annuelle mondiale d’alkylphénols [3]. Les alkylphénols sont ubiquitaires dans
I’environnement de part leur spectre d’utilisation et ’absence de traitement approprié¢ dans
les stations d’épuration. En effet, on estime que 65% des alkylphénols et dérivés entrant
dans les stations d’épuration sont rejetés dans I’environnement [4].

1.1.3. Toxicité des alkylphénols

Des études récentes ont démontré le potentiel toxicologique des AP principalement en tant
que perturbateurs endocriniens chez 1’animal, mais aussi chez I’homme [5-11]. Les APs,
de part leurs structures chimiques, peuvent se fixer, par compétition avec 1’cestrogéne, sur
les récepteurs cestrogénique [5]. Ceci entraine notamment une induction de la vitellogenine
altérant le métabolisme stéroidien et la croissance testiculaire [12]. Des effets directs du
NP sur la structure et les fonctions de I’ADN dans la larve de bernacle ont été décrits [13].

Ce mécanisme pourrait étre responsable des effets de perturbation hormonale observés
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dans I’ensemble des organismes vivants [14]. Peu d’information sont disponibles sur la
toxicité des octylphénols (OP) et dérivées. Cependant, il a été démontré une toxicité sur
I’activité oestrogénique quarante fois plus importante pour les OP par rapport aux NP et
aux NP1EO [15]. Le 4-cumylphénol est douze fois plus active que le bisphénol A [16].
Une bioconcentration des AP a été constatée chez diverses espéces aquatiques (algues,
plantes aquatiques, poissons, moules). Une synthése bibliographique sur la toxicité
aquatique des AP a été publiee par plusieurs chercheurs [14-20].

Des travaux récents ont soulevé des préoccupations relevant directement de la santé
humaine. Par exemple, Chitra et al. [21] et Adeoya-Osigawa et al. [22] décrivent des effets
sur les fonctions du sperme chez les mammiféres, tandis que de récents documents citent
également une détérioration de I’ADN dans les lymphocytes humains [23].

L’évaluation des risques effectuée par I’Union Européenne pour les nonylphénols a conclu
une présence de risques significatifs pour I’environnement aquatique, les sols et les
organismes supérieurs par empoisonnement secondaire (accumulation des NP dans la
chaine alimentaire). Du fait de cette toxicité démontrée, une volonté de réduction et de
régulation des NPE a été mise en place en Europe (Commission Oslo-Paris, OSPAR [24])
et en Amerique du Nord depuis quelques années. Le Tableau 1 regroupe les données
concernant les niveaux de concentration des APEs dans les effluents de différentes stations
dépuration [5].

Les alkylphénols, les alkylphénols éthoxylés et leurs acides carboxyliques se retrouvent
généralement en mélange dans le milieu aquatique. Leurs effets toxiques pour la faune et la
flore aquatique ne peuvent étre considérés de facon individuelle, car cela pourrait mener a
une sous-évaluation de la toxicité totale du mélange. Pour tenir compte de ’additivité des
effets et des différences de toxicité des divers alkylphénols, le Conseil Canadien des
Ministres de I’Environnement [25] a proposé une méthode basée sur les équivalents
toxiques (Tableau 2). Cette méthode est analogue a celle couramment utilisée pour les
dioxines et furanes [26].

Le 4-nonylphénol (4-NP), le 4-octylphénol (4-OP), le 4-isopropylphénol (4-1PP) et le 4-
cumylphénol (4-CP) ont été classés dans le cadre de la directive eau de 1’Union
Européenne comme "substances dangereuses prioritaires”. Les alkylphenols (4-NP, 4-OP,
4-1PP et 4-CP) font partie de la liste des 87 substances a rechercher obligatoirement dans

I’eau.
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Tableau 1: Concentration des APs et leurs ethoxylates dans les effluents des stations

d’épuration.
Nombre Concentration (ng/L)

Pays | @échantillon | NP NPEL | NPE2 | NPE3 OoP Ref.
Canada 8 0,8-1,5 0,12-1,7 [27]
Grande 16 <0,2-5,4 [9]

Bretagne
Suisse 2 5-11 30-65 | 47-77 [6]
Espagne 3 6-343 [28]
Japon 10 0,08-1,24 | 0,21-2,96 0,02-0,48 | [29]
Etats-Unis 6 0,18-15,9 8,77-78,8 [7]
1 16 55 0,8 0,15 [30]
6 0,171-37 <332 <0,673 | [31]
Allemagne 16 <0,77 <0,073 [32]
Italie 12 0,7-4 2-27 [33]

Tableau 2. Facteurs d'équivalence toxique pour les NP et NPEOs [25].

Composés Facteur d’équivalence
NP 1
NPnEO (1<n<8) 0,5
NPnEO (n > 8) 0,005
NP1EC 0,005
NP2EC 0,005

1.1.4. Procédés de traitement des eaux polluées par les alkylphénols

Les eaux contaminées par les alkylphénols peuvent étre traitées par des procédés

physiques, chimiques ou biologiques. Le traitement de ces effluents toxiques et/ou peu

biodégradables par ces techniques classiques trouve rapidement ses limites en matiere

d’efficacité du fait de la nature méme des effluents. L’objectif est de parvenir a amener
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I’effluent a un niveau de dépollution satisfaisant tout en conservant un co(t de traitement
acceptable.

Les procédés classiques tels que 1’adsorption, les techniques membranaires, 1’extraction
par solvant et par membrane liquide émulsionnée ne répondent pas a cette attente car ils
sont pour la plupart non destructifs. C’est pourquoi de nouvelles techniques de traitement
se développent actuellement dans de nombreux laboratoires. Ce sont les procédés
d’oxydation avancés. Ils fonctionnent sur le principe de 1’oxydation radicalaire. Comme
dans le cas des ultrasons ou des ultraviolets, ces techniques permettent de générer des

radicaux hydroxyles qui réagissent avec les composés organiques et les oxydent.
1.2. ULTRASONS ET SONOCHIMIE

1.2.1. Onde ultrasonore

1.2.1.1. Définition et classification des ultrasons

Les ultrasons appartiennent a la catégorie des sons inaudibles par 1’homme. Ce sont des
ondes vibratoires dont la fréquence est supérieure au seuil d’audibilité de I’oreille humaine
qui se situe classiqguement aux environs de 16000 Hz (16000 cycles par seconde).

Les grandeurs physiques caractéristiques principales de 1’onde ultrasonore sont la
fréquence f (hertz ou cycle par seconde), la longueur d’onde A (m), la vitesse de
propagation ou célérité ¢ (m s') et la puissance P (W) qui permet de quantifier I’énergie
transmise au milieu soumis aux ultrasons. Cette puissance, rapportée a I’unité de surface
émettrice, est définit comme étant I’intensité ultrasonore (W m~2). Elle peut aussi étre
relative au volume du milieu irradié; c’est la puissance ultrasonore volumique (W m™).
Les ultrasons se différencient alors selon deux principaux critéres : la fréquence et la
puissance.

Le domaine ultrasonore (Figure 1) est divisé entre des ultrasons de basse fréquence (16 a
100 kHz) et des ultrasons de haute et trés haute fréquence (supérieure a 100 kHz et 1 MHz
respectivement). La puissance ultrasonore constitue également un critere de distinction :
lorsque la puissance est faible (inférieure a 1 W), il n’y a pas d’interaction autre que
vibratoire avec la matiere et les ultrasons n’induisent pas de modification du milieu qu’ils
traversent. Cela concerne 1’ensemble des applications de contrdle non destructif et de
diagnostic médical. Lorsque la puissance ultrasonore est suffisante, le passage de 1’onde
ultrasonore s’accompagne de phénoménes physiques non linéaires et de transformations
chimiques associées. On parle alors d’ultrasons de puissance dont 1’émission est

susceptible de modifier le milieu traversé.
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18kHz 100kHz 1MHz
Fréquence

Basses fréquences Hautes fréguences Trés hautes fréquences Domai
omaine

Ultrasons de Sonars marins Diagnostic
faible puissance
(<1W)

Contréle non destructif

Extraction solid-liquide

Sonochimie

Ultrasons de
puissance (> une
dizaine de watts)

Dégazage

Application

Démoussage

Nettoyage

Emulsification

Figure 1. Domaine ultrasonore et ses applications

1.2.1.2. Origine et développement des ultrasons

C’est en 1880 que I’effet piézoélectrique, c'est-a-dire la possibilité de transformer une
vibration mécanique en énergie électrique, fut découverte par Pierre et Jaque Curie pour le
quartz [34]. La plupart des générateurs d’ultrasons actuels comportent des transducteurs
qui utilisent I’effet inverse (découvert en 1881 par Lippmann), c'est-a-dire la déformation
de certains matériaux sous 1’effet d’une différence de potentiel électrique appliqué entre
deux faces opposées. Si cette différence de potentiel est alternative et de haute fréquence,
le matériau piézoélectrique convertit I’énergie en vibrations mécaniques a haute fréquence.
C’est seulement pres de 40 ans aprés la découverte de P. et J. Curie qu’apparait la premiére
application commerciale des ultrasons : le sonar mis au point par Langevin en 1917 durant
la premiére guerre mondiale pour la détection des submersibles et des icebergs. Ensuite,
d’autres utilisations des ultrasons ont €té étudiées.

L’effet chimique des ultrasons (la sonochimie) est abordé pour la premiere fois en 1927 par
Richards et Loomis [35], puis a partir de 1930, Dognon et ses collaborateurs se sont

intéressés aux actions biologiques. Le phénomeéne de sonoluminescence, qui est une
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émission de lumiére de faible intensité provoqué par la cavitation ultrasonore dans 1’eau et
dans certains liquides organiques, est décrit pour la premiere fois en 1934 par Frenz et
Schulter. Aprés 1940, les recherches sur les ultrasons et leurs effets physiques, chimiques
et biologiques se sont développées. De nombreux chercheurs s’intéressent aux effets
chimiques des ultrasons (la sonochimie) [36-40].
1.2.1.3. Propagation de I’onde ultrasonore
La propagation d’une onde ultrasonore dans un milieu liquide provoque un mouvement des
molécules qui suivent ’onde acoustique et dont le déplacement peut étre représenté par
I’équation (1) :

X, = X, Sin 2aft (1)

~

ou
X; = déplacement de la particule a I’instant t
Xo = déplacement maximum de la particule

f = fréquence de 1’onde ultrasonore

On peut concevoir que le champ ultrasonore produit par un émetteur résulte de 1’émission
d’un grand nombre de sources élémentaires ponctuelles constituant la face de 1’émetteur,
de sorte que, dans un plan situé a une certaine distance de ce dernier, le phénomene
d’interférence se traduit par différentes caractéristiques d’intensité selon la distance par
rapport a I’axe.

Quand on s’¢loigne de 1’émetteur, il existe une zone (champ proche ou zone d’induction ou
encore zone de Fresnel) dans laquelle la dimension globale du faisceau demeure
relativement constante bien qu’il existe d’importantes variations dans cette zone, celle-Ci
est suivi d’une autre ou le faisceau diverge fortement et devient plus uniforme (champ
lointain ou zone de rayonnement ou encore zone de Fraunhofer). La Figure 2 situe la zone
de Fresnel et celle de Fraunhofer dans le cas d’un émetteur d’ondes entretenues. Quand la
source est un piston de section circulaire de diametre D émettant des ultrasons de longueur
d’onde A, la zone de Fresnel s’étend jusqu’a une distance du transducteur égale a D?/4) (en
supposant D grand devant A) ; au-deld, commence la zone de Fraunhofer. La directivité du
faisceau dans le champ proche est déterminée par la diffraction, de la méme fagcon qu’un
faisceau de lumiere traverse une petite ouverture ; plus la fréquence des ultrasons émis par
un transducteur de dimension donnée est élevée, plus le faisceau est directif. En outre, si on

maintient la fréquence constante en diminuant le diamétre, la divergence du faisceau
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s’accentue. L’équation (2) permet de calculer I’angle 8 du faisceau émis en champ proche
[41] conformément a la Figure 2.
sind=1,224/D (2
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Figure 2. Dispersion du faisceau ultrasonore.

1.2.1.4. Atténuation du son dans un milieu liquide

L’intensité du son est atténuée lors de la propagation de I’onde ultrasonore dans un milieu
liquide. Les molécules du liquide qui entrent en vibration sous I’action de I’onde
ultrasonore sont soumises a une interaction visqueuse. Ce phénomene dégrade I’intensité
acoustique et une partie de I’énergie est perdue sous forme de chaleur. Le chauffage se
produit dans les lieux de compression et le refroidissement dans les zones de raréfaction.
Un faible chauffage du milieu liquide se produit sous I’action des ultrasons a haute
puissance. Ceci est d0 a I’absorption de 1’énergie ultrasonore dégradée.

1.2.2. Phénoméne de cavitation

La propagation d'une onde ultrasonore de puissance dans un milieu liquide peut provoquer
I'apparition de bulles. Ce phénomeéne est connu sous le nom de cavitation ultrasonore [42].
La cavitation ultrasonore est un processus comprenant trois étapes: la formation de la bulle
(nucléation), puis sa croissance et enfin son implosion (effondrement).

1.2.2.1. Dynamique d’une bulle de cavitation

1.2.2.1.1. Naissance

La progression d'une onde sonore dans un milieu liquide provoque une oscillation des
molécules du milieu autour de leur position d'équilibre. Lors des phases de compression, la
distance moyenne entre les molécules diminue. En revanche, lors des phases de dilatation,
cette distance moyenne augmente. Si la pression acoustique négative, qui accompagne le
passage de l'onde, est suffisamment élevée pour que la distance moyenne entre les

molécules constitutives du milieu devienne supérieure a la distance moléculaire critique
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nécessaire a maintenir la cohésion du liquide, cette derniéere est rompue et des vides ou des
cavités sont créés : les bulles de cavitation se forment. La pression acoustique ou l'intensité
minimale indispensable pour provoquer le phénomene de cavitation est désignée sous le
terme de seuil de cavitation. Dans I'eau, il a été estimé a une valeur voisine de 1500 atm.
En pratique, la cavitation est produite pour des pressions acoustiques beaucoup plus faibles
(inférieures a 20 atm). Ceci est indubitablement di a I'existence au sein du liquide de
"points faibles™ qui diminuent les forces de cohésion du liquide. Ces points faibles peuvent
étre liés a 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. De
méme, la présence de particules solides, de poussieres, et plus précisément de micro-bulles
de gaz ou de vapeurs piégés dans les microcrevasses a la surface de ces particules solides
et poussieres, abaissent également la valeur du seuil de cavitation et favorisent le
phénomeéne.

1.2.2.1.2. Croissance

Une fois les bulles de cavitation formées, la majeure partie d’entre elles oscillent dans le
champ ultrasonore et ont une durée de vie de plusieurs cycles acoustiques pendant lesquels
elles croissent par diffusion rectifiée, coalescent puis remontent a la surface du liquide.
C’est ce que I’on appelle la cavitation stable. Il existe un autre type de cavitation dit
transitoire du fait que les bulles ont une durée de vie tres courte, guére plus d’un cycle
acoustique. C’est ce type de bulle qui est plus particulierement étudié.

Selon Cum [43], deux phénoménes coexistent et régissent la croissance des bulles : 1’effet
de surface et I’effet de coquille. Lors des phases d’expansion, la taille des bulles augmente
et la concentration des gaz contenus dans la cavité diminue. Les gaz diffusent de
I’extérieur vers I'intérieur de la bulle. Au contraire, lors des phases de compression, la
concentration a I’intérieur de la cavité augmente et les gaz diffusent alors vers I’extérieur.
Le flux de diffusion étant proportionnel a la surface d’échange, le flux entrant est plus
important que le flux sortant donc globalement, au cours d’un cycle, les bulles croissent,
c’est I’effet de surface.

L’effet de coquille accompagne 1’effet de surface lors de la croissance de la bulle. Ce
modele suppose D’existence d’une couche sphérique de liquide entourant la bulle de
cavitation telle une coquille. Le flux d’un gaz dans un liquide étant proportionnel au
gradient de concentration du gaz dissous de part et d’autre de I’interface. Lors des périodes
de compression, la couche entourant la cavité s’épaissit et la concentration en gaz au

voisinage de la bulle diminue. De ce fait, le flux de diffusion vers I’extérieur augmente. A
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I’opposé, lorsque la bulle se dilate, 1’épaisseur de la coquille diminue et sa concentration en
gaz augmente. Le flux de diffusion augmente donc vers I’intérieur. Ce phénomene favorise
le transfert de matiére entre la bulle de cavitation et le liquide. Associé a I’effet de surface,
il décrit le mécanisme de la diffusion rectifiée qui conduit a la croissance de la bulle de
cavitation.

1.2.2.1.3. Effondrement et sonoluminescence

Au début de la phase de compression, les bulles de cavitation s’effondrent brutalement. La
bulle de cavitation libére toute 1’énergie accumulée et concentrée durant sa croissance.
Quelques auteurs ont entrepris 1’observation de la dynamique d’une bulle de cavitation.
Elle nécessite des techniques photographiques et/ou I’utilisation d’un laser. Lauterborn et
Vogel [44] ont observé les oscillations d’une bulle de cavitation dans un bain d’huile de
silicone & 20 kHz. Plus récemment, Putterman [45] a déterminé 1’évolution du rayon d’une
bulle transitoire isolée dans 1’eau en présence d’un champ acoustique d’une fréquence de
25 kHz (Figure 3). Initialement de quelques millimetres, le rayon de la bulle de cavitation
croit jusqu’a 45 um puis, du fait de I’importante différence de pression régnant de part et
d’autre de la paroi, la bulle s’cffondre sur elle-méme, rebondit plusieurs fois pour

finalement se fragmenter.
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Figure 3. Evolution du diamétre d’une bulle de cavitation transitoire au cours d’un
cycle ultrasonore (eau, 25 kHz) [45].
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La cavitation acoustique s’accompagne également de 1’émission d’un flash lumineux dont
le spectre se situe dans la lumiére ultraviolette jusqu’a 190 nm. Selon Hiller et al [46] qui
ont étudié la cavitation stable d’une bulle d’air dans 1’eau, la durée du flash lumineux serait
inférieur a 50 ps et aurait lieu quelques nanosecondes avant 1I’implosion. Si le phénomeéne
de la sonoluminescence n’est pas contestable, son origine reste elle, trés controversée.

1.2.3. Cavités transitoires et cavités stables

L’évolution des cavités non détruites a I’issue du premier cycle de compression est classée
en deux types :

a- Cavités dites transitoires dont la durée de vie est de un a quelques cycles acoustiques.
Ces cavites sont généralement vides. Elles voient leur rayon doubler sur un seul cycle et
elles implosent alors violement sous 1’effet des contraintes extérieures exercées par le
liquide. Lors de I’implosion, des températures et des pressions extrémement élevées sont
générées et sont a I’origine de la création d’espéces tres réactives (des radicaux libres ou
des atomes). L’ implosion s’accompagne également de la libération d’une onde de choc.

b- Des cavités stables qui renferment des gaz ou de la vapeur, et qui vont croitre et se
remplir par diffusion de la matiére a travers l'interface gaz/liquide. Lors de la phase
d'expansion, du gaz diffuse du liquide vers la bulle, alors que du gaz diffuse de la bulle
vers le liquide lors de la phase de compression. La diffusion étant plus importante lors de
la phase d'expansion que lors de la phase de compression, la bulle croit sur chaque cycle
jusgu'a atteindre une taille dite critique ou alors elle implose sous la pression du liquide
(forces de cohésion). 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 espéces radicalaires et/ou atomiques. Une onde de
choc est aussi générée dans ce cas. Suite a la cavitation, il apparait, lors de lI'implosion,
trois zones de réactivités chimiques distinctes [47] :

1) L'intérieur de la bulle renfermant des gaz et des vapeurs. Dans cette zone régnent des
températures voisines de 5000 K et des pressions de I'ordre de 500 atm suite a I'implosion
des bulles. Il en résulte la formation de radicaux et d'atomes et une chimie radicalaire en
phase gazeuse.

2) Une zone a l'interface gaz/liquide d'épaisseur voisine de 250 nm ou l'implosion génére
des températures de l'ordre de 2000 K et une onde de choc. Il s'y déroule une chimie
radicalaire en solution comparée fréqguemment a celle initiée par les rayonnements

ionisants ainsi que des réactions de décompositions thermiques.
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3) Le volume de la solution qui n'est pratiquement pas affecté. Seule une élévation de la
température de quelques degrés traduisant la dispersion de la majeure partie de I'énergie
sous forme de chaleur s'y produit. Ce phénoméne est utilisé pour quantifier l'intensité
ultrasonore transmise a la solution.
1.2.4. Géneration des ultrasons
L’énergie dissipée dans les réacteurs sonochimiques peut avoir deux origines différentes,
mécaniques ou électriques. Un systéme capable de transformer une forme d’énergie en une
autre est appelé convertisseur.
1.2.4.1. Convertisseurs électromécaniques
Il existe plusieurs types de générateurs électriques a ultrasons : les magnétostrictifs et les
piézoélectriques. Actuellement, la plupart des générateurs utilisent les propriétés
piézoélectriques de certaines céramiques. Ces derniéres permettent de transformer
I’énergie ¢électrique en énergie mécanique de vibration.
1.2.4.1.1. Convertisseurs magnétostrictifs
La magnétostriction utilise le changement de dimension de certains matériaux
ferromagnétique tels que le nickel ou ses alliages, le cobalt, les ferrites, etc., lorsqu’ils sont
soumis a un champ magnétique. Un convertisseur magnétostrictif est souvent sous forme
de barreau entouré d’un solénoide. L application d’un courant électrique alternatif a travers
le solénoide entraine une variation des dimensions du barreau. L’inconvénient majeur de
cet équipement est la limitation sur la gamme de fréquence qui ne dépasse pas les 100 kHz.
1.2.4.1.2. Convertisseurs piézoélectriques (notamment PZT : titanate zirconate de plomb)
Ce sont les convertisseurs les plus utilisés. Ils sont employés dans la génération et la
détection des ultrasons. Les matériaux piézoélectriques sont caractérisés par les deux effets
complémentaires : effet direct et effet inverse.
1.2.4.2. Réacteurs sonochimiques
La conception du réacteur sonochimique doit tenir compte a la fois des contraintes du
procédé (corrosion, mélange,...etc.) et de celles de 1’acoustique (transmission des
vibrations). Cette conception doit aussi prendre en compte le type de mécanisme
réactionnel en favorisant le nombre de sites efficaces et disponibles. La notion de réacteur
consiste essentiellement a définir la facon dont le milieu est irradié et notamment si le
systéme est fermé ou ouvert. Les équipements ultrasonores utilisés en sonochimie sont
souvent constitués de :

e Un genérateur électrique permettant de générer un signal de fréquence et

d’amplitude élevé a partir du courant électrique 50 Hz.

29



Chapitre I : Les alkylphénols dans I’environnement et la sonochimie

e Un convertisseur piézoélectrique qui transforme le signal électrique a haute
fréguence en une vibration mécanique de méme fréquence.

La vibration des cristaux peut étre transmise au milieu irradié de différentes fagons. En
fonction du procédé dans lequel les ultrasons vont étre utilisés, plusieurs systémes de
sonification sont commercialisés. On peut surtout citer : le bac de nettoyage, le
convertisseur submersible, le Cup-horn, le transducteur immergé, les sondes et les
émetteurs tubulaires.
1.2.4.3. Effets physiques des ultrasons
Le passage d’une onde ultrasonore dans un liquide s’accompagne d’cffets physiques tels
que I’échauffement du milieu, les ondes de choc et les jets de liquide associés a la
cavitation, les courants acoustiques ainsi que la pression de radiation matérialisée par la
formation d’un geyser.
1.2.4.4. Effets thermiques
Dans un liquide soumis aux irradiations ultrasonores, une partic de 1’énergie transportée
par ’onde ultrasonore est transformée en chaleur. L’échauffement est di a la viscosité
(forces de frottements) et a la conduction thermique du milieu.
1.2.4.5. Ondes de choc et jets de liquide
Une cavité implosant prés d’une surface solide restitue son énergie sous forme d’ondes de
choc et de jets de liquide. Ceci semble étre la conséquence de I’asymétrie de la bulle
(Figure 4). Les ondes de choc sont estimées a plusieurs dizaines ou a quelques centaines de
mégapascals selon la fréquence [48, 49] et la vitesse des jets de liquide & plus de 100 m s™.

Ces phénomeénes générent une microagitation qui diminue I’épaisseur de la couche limite.

(a) (b)

Bulle asymétrique i 5 —
' microjets —— |

WL

Surface solide

-

Figure 4. (a) Evolution d’une bulle de cavitation a proximité d'une surface solide [50],
(b) Asymétrie d’une bulle implosant a la proximité d’une paroi : pénétration d’un micro-
Jjet de liquide a Uintérieur de la bulle [48].
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1.2.4.6. Courants acoustiques

L’importante agitation d’un liquide soumis aux ultrasons résulte des courants acoustiques
facilement observables a I’ceil nu. A 500 kHz, les vitesses ont été mesurées par
tomographie laser [51]. Dans un réacteur cylindrique remplis d’eau, équipé a sa base d’un
transducteur piézo-électrique opérant a la fréquence de 500 kHz, et d’une puissance de 60

W, ces vecteurs locaux de vitesse atteignent plusieurs centimetres par seconde (Figure 5).
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Figure 5. Distribution des vecteurs vitesses dans I’eau au sein d’un réacteur ultrasonore
(500 kHz, 60W) [51].

1.2.4.7. Force de radiation et geyser acoustique

L’onde ultrasonore exerce une force sur la source qui I’émet et sur tout objet disposé dans
le champ. Elle résulte de la différence des densités d’énergie de part et d’autre d’une
surface de separation [51]. Cette force de radiation, si I’intensité de 1’onde est suffisante, se
concrétise a I’interface liquide-atmosphére par le soulévement de la surface formant le
geyser acoustique (Figure 6). Ce phénomene particuliérement intense a haute fréquence est
mis a profit dans les nébulisations ultrasonores. Rapporté a ’'unité de surface émettrice ou

réceptrice, cette force constitue la pression de radiation.
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Figure 6. Photographie du geyser acoustique a 500 kHz [52].

1.2.4.8 Courant de microagitation (microstreaming)

Le courant de microagitation (microstreaming) désigne le mouvement du liquide au
voisinage de petits obstacles dans un champ acoustique ou pres de source vibrante. Il n’est
pas li¢ a I’atténuation spatiale mais aux forces de friction qui s’appliquent entre une
frontiére et un milieu vibrant. Le courant de microagitation engendrée par les bulles
présente un grand intérét; Luche [53] indique qu’il permet notamment 1’amélioration du
transfert des espéces chimiques.

Avec l’introduction de particules d’aluminium dans un liquide, Elder [54] a visualisé
quatre principaux modes de micro-agitation autour d’une bulle unique de rayon proche de
celui de la résonance suivant la viscosité du liquide et 1’amplitude de vibration de la bulle
(Figure 7).
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Figure 7. Les quatre principaux modes de microagitation autour d’une bulle [54].
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1.2.4.9. Modeéles théoriques

Deux grandes théories s’opposent et/ou se complétent pour tenter d’expliquer les
phénomenes engendrés par la cavitation ultrasonore et particulierement la
sonoluminescence. Il s’agit de la théorie thermique (la théorie du point chaud) et des
théories électriques.

1.2.4.9.1. Théorie du point chaud

L’effondrement de la bulle de cavitation correspondrait a une brutale compression qui,
concentrant I’énergie acoustique, conduirait a des températures et des pressions tres
¢levées a l'intérieur de la bulle. Le modele établi sur la base de ces hypothéses par
Noulting et Nipparas [55] permet d’estimer les pressions et températures maximales a
plusieurs dizaines de mégapascals et plusieurs milliers de Kelvins. Le temps d’implosion
serait quant a lui de I’ordre de la microseconde. Le mod¢le établit par Flint et Suslick [56]
a pour objectif de démontrer I’origine thermique de la sonoluminescence. En effet, lors de
la compression, 1’échauffement de la bulle conduit & I’excitation des molécules qui
atteignent des niveaux d’énergie supérieurs. Le retour a I’état fondamental s’accompagne
d’une émission de photons d’une énergie correspondant a la transition électronique atteinte
lors de I’échauffement. L’origine de la sonoluminescence est accordée préférentiellement
et majoritairement a la combinaison électron-molécule ionis¢ dont le spectre d’émission se
situe dans le visible [55, 57]. Roth et Gloerson [58] montrent aussi que la combinaison de
deux atomes de xénon et le retour de la molécule a 1’état fondamental est également Suivie
d’une émission lumineuse. Finkelburg [59] estime qu’il y a une grande probabilité pour
que cette recombinaison s’accompagne d’une émission de lumiere mais selon Griffing
[60], il est peu probable que la sonoluminescence soit due a la recombinaison des radicaux.
1.2.4.9.2. Théories électriques

Bien que les conditions de température élevée au sein de la bulle au moment de
I’implosion soient largement acceptées, les auteurs pronant les théories électriques
remettent en cause 1’origine thermique de la sonoluminescence. Ainsi, Margulis [61-63]
n’adhére pas au modeéle établi par Nolting et Nippiras [55]. D’apres cet auteur, les lois de
la thermodynamique classique ne peuvent étre utilisées pour déterminer la température de
la bulle au moment de I’effondrement du fait des différents états d’excitation que peuvent
prendre les molécules. Par ailleurs, Margulis note que plusieurs phénoménes ne sont pas
pris en compte dans la théorie thermique tels que la déformation de la bulle sous I’effet des
phases de compression et de dépression, I’inhibition de I’implosion par les gaz contenus

dans la bulle, ou la division de la bulle au moment de I’effondrement qui remettent en
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cause 1’hypothése de la compression adiabatique. Enfin, selon cet auteur, il est possible
d’obtenir des températures trés élevées par le calcul mais en fait une température d’environ
1000 K suffit pour que le phénomeéne de sonoluminescence apparaisse au sein de la bulle.
Toutes ces raisons 1’ont donc amené a développer une nouvelle théorie pouvant décrire ces
phénomeénes : il s’agit de la théorie électrique. Cette théorie repose sur 1’électrification de
la bulle de cavitation. L’interface gaz-liquide de la bulle est due a I’orientation non
aléatoire des charges a proximité de I’interface, cette derniére attire préférentiellement les
anions. Sous I’effet de la différence de pression, la bulle se déforme et une petite bulle se
détache progressivement de la premiere. La vitesse de déformation de la bulle étant
considérée plus élevée que la vitesse de diffusion des charges, la répartition de celles-ci
n’est donc pas homogene de part et d’autre de 1’étranglement reliant les deux bulles
(Figure 8). L’accumulation des charges négatives dans la petite bulle créée un champ
électrique trés intense (10* V/m) au moment ou la bulle se détache qui donne lieu & une
décharge électrique. Ces micro-décharges seraient a 1’origine de 1’émission de lumiére et
donc du phénoméne de sonoluminescence. Néanmoins, cette théorie ne permet pas
d’expliquer I’origine de la sonoluminescence dans les liquides organiques et non polaires

tels que les hydrocarbures comme 1’ont montré Flint et Suslick [64].
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Figure 8. Polarisation et fragmentation de la bulle selon Margulis

1.2.5. Sonochimie et formation d’espéces oxydantes

1.2.5.1. Sonolyse

L’effondrement de la bulle de cavitation génére des réactions chimiques ((3) a (15)): c’est
ce que 1’on appelle la sonochimie. L’échauffement conduit a la pyrolyse, la dissociation et
I’1onisation des molécules présentes a ’intérieur de la bulle. Lors de la sonolyse du décane,

Suslick [65] identifie des composés similaires a ceux issus de la pyrolyse, ce qui confirme
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donc un mécanisme thermique. Selon les théories électriques, les réactions sonochimiques
seraient initiées par le bombardement électronique des molécules présentes dans la phase
gazeuse. L’énergie conduisant a 1’excitation des molécules serait donc d’origine électrique
et non thermique. Méme si la nature de I’énergie a I’origine des réactions sonochimiques
n’est pas clairement élucidée, une réaction est largement reconnue : celle de la sonolyse de
I’eau [66]. Lors de I’effondrement de la bulle de cavitation, la dissociation de la molécule
d’eau conduit a la libération de radicaux hydroxyles, espéces trés réactives (E°= 2,80 V).
La grande majorité de ces radicaux se recombinent suivant des réactions multiples

aboutissant, entre autre, a la formation de peroxyde d’hydrogéne.

H.0 +))) — H®+°OH €)
°OH + °OH — H,0 + 0° ()
°OH + Hy,0 — H,0, + H° (5)
H° + °OH — H,0 (6)
H° + H° — H, @)
0°+0°— 0, (8)
0° + H,0 — 2°0H 9)
°0OH + °OH — H, + O, (10)
°OH (ag) + *OH (aq) = H202 (ag) (11)
H°+0, > HO°%  pKa=4,8 (12)
HO% + H° — H,0,  pKa=11,9 (13)
HO®, + HO®, — H,0, + O, (14)
°OH + HO°;, — H,0 + O, (15)

Plusieurs méthodes permettent de quantifier la production des radicaux hydroxyles. Parmi
ces techniques, nous pouvons citer la réaction d’oxydation de 1I’ion iodure [67]. Une autre
technique permet de visualiser les sites de production des radicaux par chimiluminescence
(Figure 9). Cette méthode utilise les propriétés du luminol, une molécule émettant une
lumiére bleue a une longueur d’onde d’environ 430 nm, lors de son oxydation par les
radicaux hydroxyles. Le luminol, 3-aminophtalhydrazide, peut étre oxydé par différents
réactifs oxydants, notamment le radical hydroxyle. En solution aqueuse (10°M) et & pH
basique  (pH 10), [D'oxydation s’accompagne d’une émission lumineuse,

chimiluminescence, a 430 nm.
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(a) Réacteur 20 kHz (b) Réacteur 600 kHz

Figure 9. Méthode de visualisation de zones réactionnelles par chimiluminescence du
luminol induite par la cavitation acoustique [52].

1.2.5.2. Localisation des réactions sonochimiques
Dés 1952, Griffing et Selle [60] ont indiqué que les bulles de cavitation sont le siege de
toutes les réactions sonochimiques. Les résultats expérimentaux obtenus par la suite ont
montré qu’il fallait différencier trois zones au sein d’une solution "homogéne" soumise a la
cavitation. En se basant sur la théorie du "point chaud”, Suslick et Hammerton[68]
distinguent :

e L’intérieur de la cavité soumis a une pression et une température tres élevées (= 50

MPa et 5000 K) ;
e Le film liquide interfacial d’une épaisseur de I'ordre de 250 nm sujet a des
conditions intermédiaires (= 1900 K) ;

e Le milieu liquide dans les conditions ambiantes.
Afin de localiser les réactions sonochimiques, Suslick et al. [68, 69] s’intéressent a la
chimie de substitution des métaux carboxyles. En utilisant des mélanges approprieés, ils
fixent la pression de vapeur totale du systéme tout en modifiant celle du métal servant de
dosimetre (en jouant sur la température). Ils observent une augmentation linéaire de la
vitesse de réaction avec la pression de vapeur du dosimetre ainsi qu’une ordonnée a
’origine non nulle. La linéarité prouve que la sonochimie a lieu majoritairement au sein de
la bulle de cavitation, en phase vapeur. L’ordonnée a 1’origine démontre qu’il existe
également une composante de la réaction qui se fait en phase liquide et qui est donc
indépendante de la pression de vapeur du complexe métallique. En conséquence, il semble
que les réactions sonochimiques peuvent avoir lieu au sein de la solution en phase liquide
ou dans la bulle en phase vapeur. La sonolyse de I’eau et donc la formation des radicaux se

font exclusivement dans la bulle. La mise en évidence d’une réaction d’oxydation
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provoquee par les radicaux issus de la sonolyse de 1’eau est rendue possible par I’utilisation
de composés nommeés piegeurs. Ils ont la propriété de fixer les radicaux dans la bulle et
donc d’inhiber I’attaque des solutés au sein de la solution. Il est ainsi possible de recenser
les réactions d’oxydation provoquées par les radicaux [70, 71]. Heinglein et Karmann [71]
ont défini la valeur "Cy, " comme étant la concentration du piégeur a laquelle la production
de H,O, est divisée par deux (Figure 10). Le peroxyde d’hydrogéne étant issu
majoritairement de la recombinaison des radicaux hydroxyles. Cette valeur est
représentative de la quantité des radicaux °OH qui ont été piégés. Apres avoir testé de
nombreux composés, ils ont conclu que le parametre principal pour un bon piégeur de °OH
est I’hydrophobicité du composé et non sa pression de vapeur. Pour cela, ils ont défini un
terme empirique "Rp" qui représente I’hydrophobicité du composé. "Rp" est le ratio entre le
nombre de groupes hydrophobes et le nhombre de groupes hydrophiles présents dans la
molécule de soluté. En 1985, Henglein a déduit de ces travaux un mécanisme de réaction
des radicaux °OH aux différentes étapes de leur migration vers le liquide. Adewuyi [47] a

bien expliqué la sonochimie et le processus de cavitation (Figure 11).

0 3
10 3 acide formique
101 3 glycérol
i e\ glucose
] ¢ glycol
4 acide acétique
1072 3
g ] méthanol
v " e \ formaldéhyde
S 4 . :
O 1,3-propanediol
10-3 3 e dioxane
] éthanol - i
B aniline
] acétone® "9 gthyl lactate
acide butanoique
1074 3 .
3 ol
105 ———7—— 7
0 1 2 3 4 D 6
Rh

Figure 10. Evolution de Cyj, en fonction de I’hydrophobicité Ry, [71].
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Solution
T ~ 300K
°OH(aq) + S @y — produits . o
H,0; + S — produits interface gaz-liquide
T~ 2000K
°OH + S — produits
HzOz Oz OOH HO°2 Nz 2°OH i HzOz

2HO°2 g H202+ 02
S — produits
°OH + NO — HONO

00 K, = 500 a OOH
H H,0 — °OH + °H H
° N2 — 2N° o
OH 0, — 20° OH
o S — Produits o
OH OOH(Q)+S(Q) — Produits H
H 0O, N, NO HO°,

Substrat (S)

H,0, 0. °OH HO®, N2

Figure 11. Les trois zones réactionnelles dans le processus de cavitation selon Adewuyi
[47].

Il est communément admis qu’il existe deux voies réactionnelles :
e les especes hydrophobes et a forte tension de vapeur sont pyrolysées a I’intérieur
des bulles de cavitation (réactions primaires),
e les especes hydrophiles sont au contraire majoritairement oxydées au sein du
liquide ou dans le film par I’attaque des radicaux libres qui ont diffusé (réaction
secondaire) ; elles peuvent également étre dégradées par action thermique directe a

I’interface de la bulle.
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1.2.5.3. Paramétres influencant les réactions sonochimiques

Les effets chimiques des ultrasons sont étroitement liés au phénomeéne de cavitation. Les
parametres influencant 1’intensité et la nature de la cavitation conditionnent les réactions
sonochimiques.

1.2.5.3.1. Nature du liquide

Si I’eau est le solvant le plus étudié, la cavitation se produit également dans les solvants
organiques. La viscosité, la tension superficielle, la pression de vapeur du liquide, la
température du liquide etc... jouent un réle important dans le phénomeéne de cavitation.

A. Viscosité : une viscosité élevée s’oppose a la formation de bulles, limite la cavitation et
provoque une atténuation de 1’onde ultrasonore [72,73].

B. Tension superficielle du liquide : une faible tension superficielle du liquide permet
d’obtenir le phénomene de cavitation pour des seuils d’intensités peu élevés [73].

C. Pression de vapeur du liquide : une pression de vapeur élevee implique une
vaporisation importante lors de la phase de dépression. La condensation lors de la phase de
compression amortit I’implosion et les énergies mises en jeu sont limitées. Plus le solvant
est volatil, plus il entre facilement dans la bulle de cavitation. Une faible valeur de pression
de vapeur permet d’obtenir une intensité de cavitation élevée.

1.2.5.3.2. Puissance et intensité acoustique

L’activité sonochimique dépend de la puissance ultrasonore ou plus précisément de
I’intensité acoustique qui lui est directement liée. Généralement, 1’augmentation de
I’intensité acoustique favorise les effets sonochimiques. Une intensité ultrasonore faible,
au-dessous d’un seuil appelé seuil de Black, conduit a une trés faible production de bulles
de cavitation. Une augmentation de I’intensité provoque la cavitation puis une hausse des
températures et pressions atteintes lors de I’implosion. Cette intensification des effets
sonochimiques ne peut étre infinie. Quand le temps requis pour I’implosion est plus grand
que la demi période de 1’onde, la bulle n’a plus le temps de s’effondrer, ce qui se traduit
par une valeur optimale de I’intensité.

1.2.5.3.3. Température du liquide

Les effets sonochimiques induits par les ultrasons dépendent fortement de la température
qui détermine la solubilité des gaz ainsi que la pression de vapeur du liquide. Une baisse de
température provoque une augmentation de la quantité de gaz dissous et une diminution de
la pression de vapeur [74].

Certains auteurs ont montré qu’une hausse de la température entraine une diminution des

effets sonochimiques [67] ou de I’intensité de la sonoluminescence [75].
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Une élévation de la température provoque une diminution de la viscosité et de la tension
superficielle du liquide. De ce fait, les bulles de cavitation sont facilement produites avec
I’augmentation de la température [74]. Dans d’autres études, il a été montré qu’il existe un
optimum de température pour une vitesse maximale de réaction sonochimique [76, 77]
ainsi qu’une meilleure efficacité d’érosion.

1.2.5.3.4. Pression statique

Une élévation de la pression statique a laquelle est soumis le liquide entraine une
dissolution d’une partie du gaz dans les bulles, ce qui provoque une augmentation des
pressions et des températures maximales a la fin de 1’effondrement [78]. Une hausse de la
pression statique implique aussi une ¢lévation du seuil de cavitation et de ’intensité de
I’effondrement du fait de la réduction des tailles de bulles. Ces deux effets sont
antagonistes et affectent les rendements des réactions sonochimiques.

1.2.5.3.5. Fréquence ultrasonore

Le seuil de cavitation croit avec la fréquence de I’onde ultrasonore et il est ainsi plus facile

d’engendrer la cavitation a basse fréquence [74] (Figure 12).
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Figure 12. Evolution du seuil de cavitation en fonction de la fréquence, (a) Eau aérée,
(b) Eau désaeree [74].
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La fréquence des ultrasons determine la taille des bulles résonantes, la taille critique des
bulles de cavitation est inversement proportionnelle a la fréquence [74] :
R, = 3,2/f

R, : rayon critique (m)
f : fréquence (kHz)
La diminution du rayon de résonance influence la durée de I’'implosion 1, qui est
directement proportionnelle au rayon :

1=0,915 R, (p/ Po)"2
T : durée d’effondrement (s)
R, : rayon critique de la bulle de cavitation (m)
p : masse volumique du liquide (kg m™)
P, : pression acoustique a 1’extérieur de la bulle au début de 1’effondrement (Pa).
Une augmentation de la fréquence provoque ainsi une diminution des valeurs des rayons
des bulles et, par conséquent, raccourcit la durée de I’effondrement [79, 80].
1.2.5.3.6. Hauteur du liquide et géométrie du réacteur
Lors de la propagation dans les réacteurs sonochimiques, I’onde ultrasonore est totalement
ou partiellement réfléchie aux interfaces entre le milieu réactionnel et son environnement.
La réflexion de I’onde entre deux milieux dépend de leurs impédances acoustiques (z) et se

caractérise par un facteur de réflexion.

Tableau 3 : Impédance acoustique des milieux usuels en sonochimie [81].

masse volumique Célérité Z
(kgm?) (ms™) (kgs™'m?)
air 1,3 330 429
eau 1000 1496 1496x10°
titane 4500 6070 27315x10°

Dans le cas d’un réacteur du type "Cup-horn” ou la solution est placée au dessus de
I’émetteur, I’onde est totalement réfléchie a I’interface solution-air. Un phénomeéne
stationnaire est souvent établi. Plusieurs cas de figures se présentent selon le choix de la
hauteur du liquide dans le réacteur. Dans le cas ou h = nA/2 avec (n paire), I’interface
(liquide-air) est un nceud de déplacement et I’onde se réfléchira avec la méme amplitude

que ’onde incidente. La résultante du déplacement a une amplitude deux fois plus grande
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que celle de I’onde incidente. Si h = nA/4 avec (n paire) est un ventre de déplacement et la
résultante du déplacement est nulle. On constate que la hauteur du liquide a des
conséquences directes sur ’amplitude du déplacement dans le milieu irradie.

Sachant que la pulsation et la violence de I’implosion des bulles de cavitation sont
directement liées a 1’énergie d’activation dans un réacteur sonochimique, elles dépendent
alors de la hauteur du liquide. Ce phénomeéne a été verifié lors de la sonolyse d’iodure de
potassium [39, 82] ou de CCl, en milieu aqueux [83]. Les rendements maximaux en diiode
ou en dichlore varient selon la hauteur du liquide (Figure 13). Cependant, on constate que
la production de diiode sous ultrasons quoique plus faible a lieu aussi pour des hauteurs de
liquide faibles ou le systéme d’onde stationnaire ne peut s’établir. 1l a été conclu que
I’¢établissement d’onde stationnaire n’est pas indispensable a ’activation sous ultrasons,
mais sa présence permet de travailler dans des conditions optimales de transfert de
I’énergie sonore au milieu irradié.

Weber et Chon [83] ont montré a I’aide de mesures calorimétriques de 1’intensité
ultrasonore que des variations de 1’énergie d’activation sont enregistrées dans les mémes
conditions expérimentales en passant d’un réacteur a fond plat a un réacteur a fond
hémisphérique. En effet, dans le cas du réacteur a fond hémisphérique une partie de
I’énergie ultrasonore est réfléchie a I’interface liquide de couplage du réacteur. Il est alors
nécessaire d’utiliser des formes de fond de réacteurs qui réfléchissent le moins les ondes
ultrasonores (fond plat).

La géométrie du réacteur conditionne la répartition de 1’onde ultrasonore, la présence
éventuelle d’ondes stationnaire et les possibilités d’échanges gazeux entre le liquide et
I’atmosphere. Caontamine et al. [84] et Ratoarinoro et al. [85] ont comparé les taux de
transformation pour une réaction solide-liquide dans un bac a ultrasons, un systéme a
sonde et un Cup-horn, en gardant la méme puissance par unité de volume. Le bac semble le

moins performant, les autres systémes donnent des résultats comparables.
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Figure 13. Variation de la concentration de I, en fonction de la hauteur du liquide dans
une solution aqueuse de KI (10*M K1, 10°M CCl,, Amidon) & 40 kHz.

1.2.5.3.7. Temps d’irradiation

Le temps d’irradiation détermine [’énergie totale fournie au systéme et conditionne

I’étendue de la réaction ainsi que 1’échauffement du liquide. Les taux de transformation

sont en général d’autant plus élevés que le temps d’irradiation est long sauf si des produits

de réactions interviennent et entrent en compétition avec les réactifs primaires.

1.2.6. Dégradation des composés organiques en solution aqueuse

1.2.6.1. Dégradation d’un polluant modéle

De nombreuses recherches ont déja été menées sur la dégradation ultrasonore de polluants

modeles, qu’il s’agisse de composés hydrophiles tels que les phénols ou de composés

hydrophobes tels que le tétrachlorure de carbone. Dans la plupart des cas, le suivi du

composé initial ainsi que les premiers sous-produits de dégradation identifiés est réalisé.

Certains auteurs comme Gonze [86] dans le cas du pentachlorophénol et Hua et al. [87]

pour le p-nitrophénol ont modélisé la cinétique de disparition du composé de départ. Les

modeéles proposés permettant de suivre de fagon satisfaisante la disparition du composé

initial mais le bilan de matiére est difficile a compléter comme dans le cas de I’oxydation
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du phénol [88]. La dégradation de quelques composés organiques par des réactions du type
radicalaire et du type pyrolytique est recensée dans les Tableaux 4 et 5.
Tableau 4 : Dégradation sonochimique de quelques composés organiques donnant lieu a

des réactions du type radicalaire.

Réactions radicalaires

Composés Fréquence Produits identifiés reférences
(kHz)

Phénol 541 Catécol, hydroquinone, acides Berlan et al. [88]
caboxyliques

20 Catécol Serpone et al. [89]

200 hydrqui_none Okouchi et al. [90]
benzoquinone

20 et 487 — Pétrier et al. [91]

530 CO, Pétrier et Reverdy

[92]
2-chlorophénol 20 Catécol, Chlorohydroquinone, CI"  Serpone et al. [93]

200 Cr Nagata et al. [94]
3-chlorophénol 20 Chlorohydroquinone, CI° Serpone et al. [93]
200 Cl Nagata et al. [94]
4-chlorophénol 20 CI', hydroquinone, 4- Serpone et al. [93]
chlororésorcinol
530 — Pétrier et Reverdy
[92]
500 Hydroquinone, 4-chlorocatécol, Pétrier et al. [95]
acide formique, acide oxalique,
CO;
200 CI Nagata et al. [94]
Pentachlorophénol 20 et 500 Cl', CO, Pétrier et al. [109]
500 S Gondrexon [96]
530 NO;s, NO,, CI', CO, Fourel [108]
500 Tétrachlorobenzoquinone, Gonze et al. [86]
tétrachlohydroquinone
20 et 500 Tétrachloro-o-benzoquinone, Weavers et al. [97]
tétrachlorocatécol, acide oxalique
200 CI Nagata et al. [94]
p-nitrophénol 20 NOs’, NO,, benzoquinone, Kotronarou et al.
hydroquinone, nitrocatéchol, ions [98]
formates, ions oxalates
16 et 20 — Hua et Hoffmann
[99]
321 4-nitrocatécol, hydroquinone, Tauber et al. [100]

benzoquinone, nitrite, CO, CO,
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Tableau 5. Dégradation sonolytique de quelques composés organiques dans la bulle de
cavitation donnant lieu a des réactions du type pyrolytique.

Réactions pyrolytiques

Composés Fréquence (kHz) Produits identifiés Réferences
CCly 20 — Wu et al. [101]
20 et 500 Tétrachloroéthyléne, Francony [102]

hexachloroéthane, acide
hypochlorique, acide
hypochloreux, CO, CO,,

CI
20 1, 1, dichloro-,2, 2, 3, 3- Hua et Hoffmann
tétraméthylcyclopropane [99]
200 CO, CO, Inazu et al. [103]
20, 200, 500 et 800 CI, CO, Pétrier et Francony
[104]
Benzene 530 CO, CO, Pétrier et Reverdy
[92]
20 et 487 CO, CO, Lamy [105]
Chlorobenzene 500 Acétyléne, CO, CO, Pétrier et al. [95]
20 et 487 4-chlorophénol,4- Lamy [105]
chlorocatécol,
hydroquinone
250 Benzéne, Drijvers et al. [106]

phénylacéthyléne,
styrene, biphényl,
chlorophénol

1.2.6.2. Phénol

Le phénol est I’'un des polluants courants dans les rejets industriels et il est biologiquement
résistant a forte concentration. Chen et al. [107] ont constaté qu’une solution de phénol
(10" M) peut totalement étre dégradée en 4 heures & une intensité acoustique de 33 W cm™
et 800 kHz. Les principaux intermédiaires (attaqués par les °OH) identifiés sont le catéchol
et ’hydroquinone [107].

Serpone et al. [93] ont étudié 1’oxydation sonochimique du phénol a faible concentration
(de 30 a 70 uM) et un volume de 100 mL a 20 kHz et 50 W en milieu aqueux équilibré

avec ’air. La disparition du phénol s’accorde avec une réaction cinétique du premier ordre.
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Les trois intermédiaires formés a pH 3 sont le catéchol, I’hydroquinone et la p-
benzoquinone; & pH naturel (5,4-5,7), seuls le catéchol et I’hydroquinone se forment. Il n’y
a aucun produit intermeédiaire formé a pH 12 dans les conditions similaires. La vitesse
initiale de dégradation sonochimique du phénol diminue en fonction de I’augmentation du
pH du milieu aqueux. Les auteurs ont souligné que les radicaux °OH jouent un réle trés
important dans la dégradation du phénol. Bien que tous les composés aromatiques et les
intermédiaires aient disparus, les valeurs du COT (carbone organique total) ont peu
diminué apres plusieurs heures de réaction. La dégradation sonochimique du phénol a aussi
été étudiee par Pétrier et al. [91]. lls ont montré que la vitesse de dégradation du phénol est
directement liée a la disponibilité des radicaux °OH dans le milieu aqueux [93, 101, 109,
110]. La pyrolyse du phénol a I’interface bulle-solution a une contribution tres minoritaire.
Selon ces travaux, les hautes frequences sont plus efficaces que les basses fréquences (20
kHz). A haute fréquence (500 kHz), tout le phénol (50 mg/L, 200 mL) disparait en cing
heures de réaction & une puissance calorimétrique de 30 W. Les intermédiaires détectés
sont I’hydroquinone, le catéchol et la benzoquinone qui sont dégradés a leur tour. Apres
cing heures de réaction, les composés aromatiques ont totalement disparu de la solution.
6% du phénol initial se retrouve sous forme de CO..

L’influence de la variation de la fréquence sur la vitesse de dégradation du phénol en
solution aqueuse a été étudiée [101]. Les concentrations en phénol, hydroquinone et
catéchol ont été suivis en fonction du temps sous irradiation ultrasonore en utilisant une
solution aqueuse de phénol (100 mg/L, pH 2) en présence d’oxygéne a 20, 200, 500 et 800
kHz. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de disparition du phénol varie avec la
fréquence. Les vitesses de disparition du phénol et d’apparition des intermédiaires
hydroxylés augmentent entre 20 et 200 kHz, sont maximales a 200 kHz, puis décroissent
pour des fréquences plus élevées. En effet, la fréquence ultrasonore a une grande influence
sur la quantité de radicaux hydroxyles produite lors de la sonolyse de ’eau et sur la
dégradation de ces especes hautement réactives pour oxyder les molécules hydrophiles en
solution. Par conséquent, il existe une fréquence optimale autour de 200 kHz pour une
meilleure production de peroxyde d’hydrogéne et une vitesse maximale de dégradation du
phénol. Plusieurs auteurs [90, 111, 112] ont obtenu des résultats semblables. Okouchi et al.
[90] ont également trouve un optimum a 200 kHz par rapport a 20, 50 et 600 kHz. Par
ailleurs, Berlan et al. [88] ont étudié I’influence de plusieurs paramétres sur la dégradation
sonochimique du phénol. lls ont remarqué que les hautes fréquences (514 kHz) sont plus

efficaces que les bases fréquences (20 kHz) et que I’oxygene accélere la réaction. Certaines
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intermédiaires ont été détectés : les acides maléique, oxalique, formique et propanoique en
plus du catéchol, de I’hydroquinone et de la benzoquinone.

1.2.6.3. Dégradation d’un mélange de polluants

La dégradation ultrasonore d’une solution synthétique ne contenant qu’un seul composé
laisse apparaitre la complexité des réactions engendrées par la cavitation ultrasonore. Dans
le cas d’'un mélange de composés, le bilan matiére devient une entreprise quasiment
impossible a mettre en ceuvre. Néanmoins, quelques études ont été réalisées avec deux ou
plusieurs composés de maniére a déterminer I’influence de ce mélange du point de vue des
cinétiques de disparition. Pétrier et al. [95] ont montré que la présence d’un composé
hydrophobe, le chlorobenzene, géne la dégradation du 4-chlorophénol, un composé
hydrophile. En effet, le chlorobenzéne est pyrolysé en premier lieu dans la bulle de
cavitation, puis le phénol est oxydé en solution. Hua et Hoffmann [99] ont observé que la
dégradation du p-nitrophénol est accéléré par la présence de CCl, suite a la formation
d’acide hypochloreux, un oxydant puissant qui réagit avec le p-nitrophénol. Bhatnagar et
Cheung [113] ont montré que le mélange de plusieurs composés volatils ne change pas la
vitesse de disparition de chacun des polluants irradiés séparément. Par contre, Francony
[102] qui a constaté une dégradation plus rapide du phénol en présence de CCly, a
découvert qu’il ne s’agit pas d’une dégradation du phénol mais d’une chloration de celui-
ci. Lorsque le mélange a irradier devient complexe ou lorsque qu’il s’agit d’un effluent
réel, des mesures globales sont nécessaires pour quantifier 1’efficacité du procede.
CONCLUSION

Cette revue bibliographique montre que les alkylphénols sont susceptibles de perturber le
fonctionnement du systeme endocrinien des animaux (malformation de systéeme de
reproduction, féminisation des poissons...) et des humains (altérations ou déficiences des
fonctions de reproduction, augmentation des cancers hormonaux dépendants...). Ces
polluants bio-actifs ont été fréquemment détectés a 1’état de traces et d’ultra-traces dans les
eaux de surface et souterraines. Méme a cette gamme de concentration, il a été mis en
évidence qu’ils présentent une toxicité non négligeable.

Une onde ultrasonore, en milieu aqueux, induit la formation de bulles de cavitation qui
pulsent en fonction des fluctuations de la pression hydrostatique. Ces caviteés sont des
points du liquide ou se developpent des hautes températures (>5000 K) et des hautes
pressions (>300 atm.). La bulle de cavitation se comporte comme un microréacteur ou

s’effectuent des réactions de scissions homolytiques des molécules d’eau et de dioxygene,
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conduisant a la formation de radicaux (H°, HO°, HOQO®), ou des composés organiques
peuvent étre éliminés.

L’application des ultrasons dans le domaine du traitement des eaux apparait comme une
nouvelle technique. Notre équipe de recherche, du Laboratoire de Geénie de
I’Environnement de 1’Université de Annaba en collaboration avec le Laboratoire
d’Electrochimie et de Physicochimie des Matériaux et des Interfaces de Grenoble,
s’intéresse aux applications des ultrasons pour la dégradation des molécules organiques
récalcitrantes en solution aqueuse. La sonolyse de 1’eau engendre des espéces radicalaires
trés actives capables d’oxyder les polluants en solution. Les composés hydrophiles sont
oxydés par les radicaux hydroxyles pour donner des espéces plus facilement
biodégradables, méme si la minéralisation finale n’est pas atteinte. Les composés plus
hydrophobes, comme les hydrocarbures chlorés aliphatiques, sont capables d’entrer dans
les cavités et subissent, en plus des attaques radicalaires, des dégradations pyrolytiques a
haute température.

Eu égard a la complexité des réactions sonochimiques, 1’effet et I’influence des différents
parametres ne sont pas bien établis. Afin de mieux comprendre les mécanismes de la
destruction des composés toxiques réecalcitrants par ultrasons, nous nous proposons
d’explorer cette nouvelle technique dans le but de recueillir des informations importantes
sur la degradation sonochimique des alkylphénols. L’objectif principal de notre étude
expérimentale, qui suit cette partie théorique, est d’étudier le potentiel d’applicabilité des
ultrasons dans le traitement des effluents pollués par des alkylphénols et d’appréhender les
phénomeénes de dégradation par une modélisation des cinétiques.
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INTRODUCTION
Ce chapitre présente le matériel utilisé dans cette étude (le générateur d’ultrasons, les
systéemes émetteurs d’ultrasons et les réacteurs). Les protocoles des analyses entreprises
afin d’évaluer ’efficacité des traitements sont decrits. La méthode calorimétrique et deux
méthodes dosimétriques (production de H,O, et oxydation de KI) ont été utilisées pour
quantifier I’efficacité sonochimique des réacteurs utilisés.
I11.1. PRODUITS CHIMIQUES
Les solutions de composés organiques ont été préparées dans de l'eau désionisée
(SHOTT®). Les différents réactifs employés au cours de cette étude ont été utilisés sans
purification préalable :

= 4-isopropylphénol (pureté 98%) : Acros

= 4-cumylphénol (pureté 99%) : Aldrich

= Phénol (pureté 99,5%) : Sigma

= KI (iodure de potassium) (pureté 99%) : Acros

» Heptamolybdate d’ammonium (pureté > 99,5%) : Normapur

=  CH3CN (Acetonitrile) pour HPLC-UV : Acros

= NaHCOj; (Hydrogénocarbonate de sodium, pureté > 99,5 %) : Normapur

»  H,SO,(pureté 95 - 97%) : Merck

= NaOH (pureté > 97%) : Merck

= Saccharose (pureté 99,99%) : Prolabo

= KBr et tert-butanol (pour analyse) : Aldrich

= Gaz (azote, argon et air) de chez Messer S.A-France
Les solvants ainsi que les produits et réactifs solides sont stockés a température ambiante a
I'abri de la lumiere.
I1.2. PREPARATION DES SOLUTIONS D’ALKYLPHENOLS
Les différents produits ont été utilisés sans purification préalable. Les solutions
d’alkylphénols préparées par dissolution en milieu aqueux (eau désionisée SHOTT® 18
MQ cm) a la limite de solubilité des composés en question. Les solutions sont chauffées a
une température de 50°C sous agitation magnétique pour faciliter la dissolution. L'acide
sulfurique ou la soude sont ajoutes dans les solutions d’alkylphénols pour ajuster le pH a la
valeur desirée. Une fois les alkylphénols sont dissous dans I'eau, les solutions résultantes
sont filtrées sur papier-filtre plissé (Fisherbrand). Les concentrations initiales des solutions
apres filtration sont déterminées a partir des courbes d’étalonnages obtenus par

chromatographie en phase liquide a haute performance (CLHP). Les solutions étalons sont
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préparées par dissolution de masses précises d’alkylphénols dans I’eau désionisée. Les
propriétés des alkylphénols sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Propriétés physicochimiques des alkylphénols

Compose 4-cumylphénol 4-isopropylphénol
nature Tensioactif Plastifiant
Masse Molaire (g/mol) 212 136
Point de fusion (°C) 74-76 59-62,3
Point d’ébullition (°C) 335 230
Solubilité dans I’eau (mg/L) 43,3 1100
Pression de vapeur & 20°C (mmHg) 5,94 x 107 0,0452
pKa a 25°C 10,1 10,24
Log Kow 4,12 2,90

11.3. REACTEUR SONOCHIMIQUE

L'oxydation de la matiere organique (alkylphénols) par le procédé ultrasonore est réalisée
dans un réacteur sonochimique (Figure 1). Ce réacteur est composé d’un systéme émetteur
fixé dans un bloc en téflon monté a la base d’une double enveloppe réfrigérante. La
température du liquide a I’intérieur du réacteur est maintenue a une valeur constante tout
au long des expériences (elle est mesurée a I’aide d’un thermocouple & jonction NiCr-NiAl
de 1 mm de diametre relié a un indicateur digital 380 (PMA Prozeb, type 9404 380
62001)). Le refroidissement de la cellule est assuré par une circulation continue et en
circuit fermé d’un liquide frigorifique a travers la double paroi du réacteur a I’aide d’un
cryostat (Huber) autothermostaté. Le systéeme est parfaitement étanche et les prélevements
de liquide sont assurés via un capillaire en verre plongé dans de la solution. Le gaz de
saturation est dispersé dans la solution par I’intermédiaire d’un fritté.

Toutes les expériences sont réalisées en utilisant un volume de 300 mL.

11.3.1. Emetteur a haute fréquence

L’émetteur a haute fréquence est constitué d’une céramique piézo-électrique en titane-
zirconate de plomb (Quartz et silice P 7/62) de 42 mm de diamétre, collée sous un disque
en pyrex. L’ensemble est coincé dans un anneau en inox (Figure 2 & 3). La céramique
permet la transmission des ondes ultrasonores dans la solution a une fréquence bien

déterminée.

59




Chapitre 11 : Procédures expérimentales et méthodes analytiques

Figure 1 : Dispositif expérimental du procédé ultrasonore. (1) générateur, (2) adaptateur,
(3) oscilloscope, (4) réacteur en pyrex, (5) thermocouple.

Figure 2. Systeme émetteur a haute

fréquence Figure 3. Réacteur sonochimique opérant a

haute fréquence
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11.3.2. Caractérisation du systeme générateur d’ultrasons

Deux techniques sont généralement utilisées pour caractériser les systemes ultrasonores : la
puissance acoustique et la production de peroxyde d’hydrogéne. On quantifie ainsi un effet
physique (I’énergie transmise au milieu) et un effet chimique (la production des radicaux
hydroxyles).

11.3.2.1. Puissance acoustique

Les céramiques piézo-électriques transforment 1’énergie électrique en énergie mécanique :
c’est I’énergie acoustique. L’efficacité de la transformation énergétique ne dépend pas
uniquement de 1’équipement lui-méme mais aussi de la température, la pression statique,
I’amplitude et la nature du milieu (viscosité, tension de surface, concentration en particules
solides en suspension) [1].

L’ énergie acoustique délivrée dans le milieu liquide ne peut étre mesurée a partir de la
quantité¢ d’énergie électrique dépensée pour produire les vibrations acoustiques, car une
partie de cette énergie peut étre absorbée par effet joule dans le transducteur. Comme la
totalité de 1’énergie ultrasonore transmise au liquide est converti en chaleur, la puissance
transférée peut étre mesurée calorimétriqguement.

La puissance calorimétrique est mesurée par I’enregistrement de I’augmentation de la

température du liquide au cours du temps [1]:

dT
I:>calorimétrique = E Cpm
Pcalorimétrique - PUissance calorimétrique

(Z—Ij : Pente & I’origine de 1’évolution de la température en fonction du temps

Cp : Capacite calorifique du solvant (4,18 J/g K)

m : Masse de la solution utilisée (g)

T : Température (K)

t: Temps ()

Pour un systeme idéal, le réacteur doit étre isolé pour prévenir tout transfert de chaleur vers
I’extérieur, mais il a ét¢é montré qu’un systéme adiabatique n’est pas nécessaire pour
mesurer la puissance calorimétrique [1].

La calorimétrie n’est pas la meilleure méthode de mesure de 1’énergie ultrasonore mais la
plus utilisé car c’est la plus simple a mettre en ceuvre [2]. L’énergie ultrasonore n’étant pas
forcément converti totalement en chaleur transmise au liquide, [I’utilisation d’un

microphone serait préférable, car il permet de mesurer I’amplitude de la vibration.
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11.3.2.2. Mesure calorimétrique

Les mesures de puissance calorimétrique s’effectuent sans le fonctionnement du systéme
de réfrigération. La puissance calorimétrique est calculée a partir de I’enregistrement de
I’évolution de la température du volume réactionnel en fonction du temps. Cette évolution
de température n’est enregistrée que pendant le laps de temps ou les échanges de chaleur
avec I’extérieur sont négligeables (T = f (temps) est linéaire Figure 4), c'est-a-dire pendant
les premicres minutes d’irradiation ultrasonore (5 minutes).

La mesure de la température dans le liquide est réalisée a 1’aide d’un thermocouple. Ce
dispositif permet d’obtenir une précision sur la mesure de 0,1°C.

La Figure 5 représente la variation de la puissance calorimétrique en fonction de la

puissance électrique et démontre la fiabilité du systéeme ultrasonore employé.
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Figure 4. Evolution de la température en fonction du temps pour différentes puissances

lors de la sonolyse de I’eau (Conditions opératoires : 278 kHz, Eau désionisée, 300 mL).
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Figure 5. Etalonnage calorimétrique du réacteur a ultrasons

(Condition opératoires : 278 kHz, Eau désionisée, 300 mL).
11.3.2.3. Formation de H,0,
La production d’espéces peroxydées permet également de déterminer 1’efficacité des
réacteurs a ultrasons pour la production des radicaux hydroxyles par la sonolyse de I’eau.
Les composés peroxydés sont dosés par la méthode iodométrique. Cette technique, tres
largement utilisée, est basée sur 1’oxydation d’une solution d’iodure de potassium [3, 4].
Les ions iodures I sont oxydeés et donnent formation aux ions tri-iodures I3™ (réactions (1) a
(9)) susceptibles d’étre dosés spectrophotométriquement a 355 nm.
Le spectrophotométre utilisé est un appareillage Ocean a fibre optique a haute résolution
(HR2000 series) équipé d’une lampe deutérium pour la zone spectrale comprise entre 190
et 350 nm, et d’une lampe tungsténe pour la zone spectrale comprise entre 350 nm et 800
nm. Les cuves utilisées sont en quartz Suprasil procurées de chez Helma (type 101-QS)
avec des trajets optiques de 1 cm.

H,O — H°+HO®° (1)
2HO° — H,0, (2)
H,0; + KI — 1° + KOH+HO® (3)
I"+ HO® — I°+ OH (4)
L N P (5)
L™+ 1° — 15 (6)
l,” + HO® — I+ OH (7
L+1 — lg (8)

La réaction globale peut s’écrire :
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2H,0, + 61" — 213 + 40H" 9
Le dosage doit étre réalis¢é immédiatement apres le prélevement si I’on veut éviter la perte
de H,O, par décomposition. La réaction se fait directement dans la cuve
spectrophotométrique de mesure en quartz Suprasil de 1 cm de trajet optique, dans laquelle
on introduit 1000 pL de KI & 0,1 mol L™ + v pL d’échantillon + 20 pL de (NH4)sM07024,
4H,0 a 5x10° mol L™, Le volume v de I’échantillon introduit peut varier (de 20 pL & 200
pL) en fonction de la quantité de H,O, a doser et surtout de la valeur de I’absorbance
mesurée, qui doit rester dans le domaine de validit¢é de la loi de Beer-Lambert.
L absorbance est mesurée aprés 5 minutes afin que la réaction globale soit totale. La
concentration en H,0, est calculée a partir de la loi de Beer-Lambert :
[H,0,]= FAg
Avec [H,0,] : concentration de H,O, en mol L™

A : absorbance mesurée a 355 nm

& : coefficient d’extinction molaire 24600 mol em™ L™

L : trajet optique (1 cm)

d : facteur de dilution
L’évolution de la formation de H,O; en fonction du temps d’irradiation avec le suivi du pH
de la solution est présentée par la Figure 6. De cette figure, il semble que la quantité de

H,O, produite évolue linéairement en fonction du temps pendant une demi-heure

d’irradiation.
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—
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£ 0 :
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[«5)
S 40 D — -2
5
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Figure 6. Formation de peroxyde d’hydrogene (H;0,) pendant l’irradiation de [’eau
désionisée par ultrasons (Conditions opératoires : 278 kHz, 80 W, 300 mL, [KI]o= 0,1 M,
pH 5,8 (naturel), T=20 £ 1 °C).
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11.3.2.4. Oxydation de I’ion iodure (dosimétrie Kl) [5]

L’oxydation de I’ion iodure est une réaction secondaire en sonochimie, c'est-a-dire qu’elle
a lieu en phase liquide avec les espéces oxydantes formées dans les bulles de cavitation qui
ont diffusé vers la solution. Cette réaction, mise au point par Weissler [6, 7], est
actuellement trés répandue pour quantifier les effets sonochimiques. Différents
mécanismes, ayant lieu dans la phase liquide, peuvent étre suggérés (réactions (10) a (14))
[7,8]:

I"'+°OH — % I+ OH’ (10)
I"+HO®% — 2L+ OH + % O (11)
I+ % Hy0, — 1 T, + OH" (12)
I'+H0+0 — Y5 L+ OH +% O, + % Hy (13)
41— Iy (14)

L’addition de tétrachlorure de carbone augmente la vitesse de réaction mais, d’apres
Suslick [9], elle diminue de facon trés importante la reproductibilité des ultrasons. Les
résultats de la formation des ions I3 par sonolyse d’une solution de KI (0,1 M) a 278 kHz
et 80 W sont présentés sur la Figure 7.
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Figure 7. Evolution de la concentration de 3™ en fonction du temps de sonolyse.
(Conditions opératoires : 278 kHz, 80 W, 300 mL, [KIJo= 0,1 M, pH 5,8 (naturel),
T=20+1°C).

11.4. TECHNIQUES ANALYTIQUES
11.4.1. Analyses par CLHP
La chromatographie en phase liquide a haute performance (CLHP) est une technique de

séparation et d’analyse des constituants a la fois qualitative et quantitative. Les séparations
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des constituants du mélange étudié sont fondées sur les différences d’affinité entre deux
phases non miscibles :

» Une phase stationnaire constituée d’un lit fixe de matériaux ; une colonne
chromatographique a exclusion d’ions ou apolaire en phase inversé C18 (pour cette
étude).

* Une phase mobile traversant en continu la phase stationnaire sous 1’effet d’une
pression

Les analyses CLHP ont été effectuées a ’aide d’une chaine chromatographique Millipore
composée de :

e Un dégazeur,

e Une pompe d’injection : Waters 515 équipé d’une boucle d’injection de 5, 20, 50

ou 200 pL,

¢ Une colonne chromatographique : Supelcosil LC-18 ou Varian LC-18

e Un détecteur DAD (diode array detector) UV-visible: Waters 486 réglé a la

longueur d’onde d’absorption maximale du composé étudié (la longueur
d’onde du maximum d’absorption est déterminée au préalable par le tracé
du spectre UV-Visible de chacun des composés).

e Une unité d’acquisition et de traitement des données a 1’aide d’un module

enregistreur des données (Waters 746).

11.4.2. Analyse des alkylphénols

Pour la quantification des alkylphénols par CLHP, nous avons utilisé un étalonnage
externe. Des solutions étalons des différents alkylphénols étudiés sont préparées a des
concentrations couvrant la gamme attendue dans les échantillons. Ces solutions étalons
sont passées en CLHP dans les mémes conditions que les échantillons a analyser. La
linéarité des courbes d’étalonnage dans I’intervalle de concentration étudiée est, dans tous
les cas, supérieure a 99%. Afin d’éviter toute contamination par les composeés résiduels, un
nettoyage de la colonne chromatographique est effectué en utilisant de 1’acétonitrile pur en
présence d’ultrasons. Apres lavage, la colonne est équilibrée avec la phase mobile dont la
composition correspond au composeé a analyser.

Les conditions de détermination des concentrations des deux alkylphénols étudiés dans ce
mémoire sont regroupées dans le Tableau 2. Les phases mobiles sont des mélanges
acétonitrile/eau. La détection se fait a la longueur d’onde maximale d’absorption du

composé étudié.
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Tableau 2: Paramétres utilisés pour I’analyse chromatographique des alkylphénols

Composé Composition de la phase Débit Temps de Longueur
mobile (mL/min) | rétention d’onde de
Acétonitrile | Eau (%) (min) détection
(%) (nm)
4-1sopropylphénol
60 40 1 6 190
4-Cumylphénol 60 40 1 9,72 190

11.4.3. Mesure de la conductivité
La conductivité est mesurée grace a un conductimétre LF 537 couplé a une cellule de
conductivité TetraCon 96-1,5 marque WTW Microprocessor.

11.4.4. Mesure du pH
Le pH est mesuré en utilisant un pH-metre pH 526 de WTW muni d’une électrode de pH

SenTix 41 de WTW. L’étalonnage a été réalis€ en utilisant des solutions tampons

Reagecon.
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DEGRADATION SONOCHIMIQUE DU PERTURBATEUR ENDOCRINIEN
4-CUMYLPHENOL DANS L’EAU

INTRODUCTION

Plusieurs contaminants de l'environnement, classes comme des perturbateurs
endocriniens, peuvent interférer avec le fonctionnement du systéme endocrinien des
organismes vivants. L’exposition chimique a ce type de composés est liée a des effets
neurologiques et de reproduction sur les poissons et la faune, et peuvent également affecter
la fertilité humaine [1-7]. Ces résultats ont soulevé les préoccupations du public de leur
environnement ainsi que les effets sur la santé humaine. Les stations d'épuration émissaires
d'effluents constituent des sources importantes de perturbateurs endocriniens qui menacent
les eaux de surface, les eaux cotieres et les milieux régionaux, augmentant ainsi le risque
d'exposition. Parmi la liste croissante de substances classées comme des perturbateurs
endocriniens, une attention considérable a été accordée a la sélection d’un groupe de
perturbateurs du systéme endocrinien tels que les phénols et les alkylphénols (APs) en
raison de leur forte présence dans les produits de ménages et les procédés industriels [8,9].

Le bisphénol A (BPA) est le perturbateur endocrinien le plus étudié parmi les APs,
mais le 4-cumylphénol (4-CyP) présente une activité estrogénique 12 fois plus importante
que le BPA [10]. Le 4-CyP, également connu comme le 4-(a,0 diméthylbenzyl) phénol, est
largement utilisé comme matiere premiére pour la synthése des plastiques polycarbonates,
les tensioactifs, les fongicides et les conservateurs. Le 4-CyP a été choisi comme composé
modele parce qu’il a été detecté dans les eaux usées municipales, les eaux cotiéres et les
riviéres [11-14]. Par conséquent, le 4-CyP devrait étre élimine de I'eau et des eaux usées.

Les irradiations ultrasonores ont connu un intérét considérable en tant que procédé
d’oxydation avancé. Le passage d’onde ultrasonore a travers un liquide induit des
processus physiques et chimiques qui sont a I’origine du phénoméne de la cavitation
acoustique. Sous l'influence d'un champ acoustique, des bulles sont générées a partir de
nucléi de gaz existant dans les liquides. Ces bulles oscillent d'une maniere non linéaire, et
dans des conditions expérimentales spécifiques, s’effondrent violemment pour générer des
températures et des pressions élevées [15,16]. L'implosion des bulles de cavitation est
suffisamment violente pour générer des temperatures et des pressions localisées de I'ordre

de 5000 K et des centaines d'atmosphéres respectivement [17,18]. Les températures et les
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pressions extrémement élevées formées lors de I'effondrement des bulles de cavitation dans
les solutions aqueuses conduisent a la dissociation thermique de la vapeur d'eau en
radicaux hydroxyles et des atomes d'hydrogéne, et avec les autres espéces présentes (O, et

H.,0), divers autres radicaux peuvent étre formés (réactions (1) - (5)) [19,20].

H,O +))) — H°+°OH Q)
0°+0° — 0O, (2)
H° + 0, — HO°, (3)
0° +H,0 — 2°0OH 4)
H°+ 0O, — °OH + 0O, (5)

En l'absence de soluté, ces radicaux primaires formés par la sonolyse se
recombinent pour former du peroxyde d'hydrogene qui est libéré dans le milieu réactionnel

(réactions 6 et 7).

°OH (aq) * °OH (a9) — H202 (ag) (6)
2°00H — H,0,+ O, (7)

Toutefois, lorsque la sonolyse de la solution aqueuse est effectuée en présence de
composés organiques, un certain nombre de processus chimiques peut se produire, en
fonction de la nature physico-chimique du soluté [21].

Selon la théorie du point chaud, les réactions sonochimiques peuvent se produire
dans trois régions [20]: (i) l'intérieur de la bulle de cavitation ou les molécules volatils et
hydrophobes sont dégradées par des réactions pyrolytiques, (ii) la région interfaciale bulle-
liquide ou les réactions avec le radical hydroxyle sont prédominantes et (iii) le liquide ou
les radicaux libres, qui migrent de I’interface bulle-liquide vers le liquide, engendrent des
réactions sonochimiques secondaires.

Aucun travail sur la dégradation sonochimique du 4-CyP n'a été effectué
auparavant. Aussi, l'influence des espéces inorganiques telles que les ions
hydrogénocarbonates et bromures sur la dégradation sonochimique des composés
organiques est controversée. C’est avec un intérét pratique considérable qu’il est important
d’examiner le traitement sonochimique dans une matrice complexe comme l'eau naturelle.
Par conséquent, dans cette étude, l'application des ultrasons de haute fréquence a la

destruction du 4-CyP dans les systemes aqueux a été examinée. L'effet des conditions
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opératoires telles que la concentration initiale du substrat, la fréquence, la puissance, le pH,
la température et le type de gaz saturant sur le procédé de dégradation sonochimique a été
étudié. L'influence des espéces anioniques minérales telles que les hydrogénocarbonates et
les bromures sur la dégradation sonolytique du 4-CyP ont été également examinée. Aussi,

la destruction sonochimique du 4-CyP dans I'eau pure et I’eau naturelle a été comparée.

I11.1. Matériel et méthodes
111.1.1. Réactifs

Dans cette étude, le 4-CyP (grade analytique, produit de Sigma) contenant plus de
99% de composé pur a été utilisé pour la préparation des solutions a traiter. La structure
chimique du 4-CyP est présentée sur la figure 1. L’acétonitrile fourni par Acros Organics
est de qualitt CLHP-UV. L'eau pure, obtenue avec du charbon actif et des résines
échangeuses d'ions de Fisher Bioblock Scientific (IlIkirch, France), a été utilisée dans cette
étude pour la préparation des solutions aqueuses, et entre dans la composition de la phase
mobile pour l'analyse par chromatographie liquide de haute performance (CLHP).
L’hydrogénocarbonate de sodium, 1’iodure de potassium, 1’heptamolybdate d'ammonium,
le tert-butanol et le bromure de potassium sont des produits purs commerciaux (qualité

analytique).

CHs
OH
CHs

Figure 1. Structure moléculaire du 4-cumylphénol

I11.1.2. Réacteur a ultrasons

Les expériences ont été conduites dans un réacteur cylindrique de 500 mL a double
enveloppe en verre. Les ondes ultrasonores (300 kHz) sont introduites au fond de la
solution a travers un disque piézoelectrique (4 cm de diamétre) fixé sur une plaque en
Pyrex (de 5 cm de diameétre). La température de la solution a été contr6lée en utilisant un
thermocouple immergé dans le milieu réactionnel. La température a l'intérieur du réacteur
est maintenue a 20 + 1°C en faisant circuler de l'eau de refroidissement & travers

I’enveloppe entourant le réacteur. La puissance acoustique dissipée dans le réacteur a éeté
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estimée en utilisant la méthode calorimétrique [22]. Les prélévements d’échantillons pour
I’analyse ont été assurés a 1’aide un systéme capillaire pour des intervalles de temps bien

définis.

111.1.3. Analyse

La concentration du 4-CyP a été déterminée par CLHP (Waters modéle 515)
équipée d'une colonne Supelcosil LC-18 (DI = 4,6 mm, longueur = 250 mm) et un
détecteur UV (Waters modéle 486). Les injections ont été réalisées avec un systéeme
d'injection Rheodyne équipé d'une boucle de 20 pL pour les concentrations en 4-CyP
supérieures a 1 mg/L et d'une boucle de 200 pL pour les concentrations les plus faibles.
L’¢éluant utilisé est un mélange d'eau pure et d'acétonitrile (60:40 v/v) a un debit de 1
mL/min.

Les concentrations de peroxyde d'’hydrogéne ont été déterminées en utilisant la
méthode iodométrique [23]. Des aliquotes de solution prélevées du réacteur ont été
ajoutées dans la cuve en quartz contenant du iodure de potassium (0,1 M) et de
I’heptamolybdate d'ammonium (0,01 M). Le mélange est laissé au repos pendant 5 min
avant la mesure de 1’absorbance. Toutes les expériences ont été répétées au moins trois

fois.

111.2. RESULTATS ET DISCUSSION

111.2.1. Effet de la fréquence des ultrasons

L’application des irradiations ultrasonores a des solutions synthétiques de 4-CyP a
5 mg/L a été conduite a des fréquences de 300 et 600 kHz et a une puissance de 80 W. La
figure 2 montre la dégradation sonolytiqgue du 4-CyP en solution aqueuse aux deux
fréquences (300 et 600 kHz). La meilleure vitesse de destruction du 4-CyP en solution
aqueuse est obtenue a 300 kHz. Il est connu que la fréquence des ultrasons affecte le
phénomene de cavitation par modification du nombre de bulles, de la taille des bulles, du
seuil de cavitation et des températures atteintes lors de I'effondrement. Avec
I’augmentation de la fréquence acoustique, le temps d’oscillation de la bulle par cycle
acoustique diminue. Aussi, la durée de vie des bulles de cavitation diminue également avec
I’augmentation de la fréquence acoustique. Une diminution de ces deux facteurs entrainera

une faible production des radicaux °OH dans cette gamme de fréquence [24].
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Fig. 2. Effet de la fréquence des ultrasons sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg/L; pH: naturel

(6,5); température: 20 £ 1 °C).

111.2.2. Effet de la concentration initiale de 4-CyP

Pour étudier I’effet de la concentration initiale du substrat sur 1’efficacité du
traitement ultrasonore, des solutions de 4-CyP a différentes concentrations (0,05-30 mg/L)
ont été irradiées a pH naturel (6,5). Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 3.
D’aprés cette figure, 1’efficacité de dégradation est inversement proportionnelle a la
concentration initiale du 4-CyP. La variation de la concentration de 4-CyP en fonction du
temps diminue exponentiellement et ressemble a une cinétique de pseudo-premier ordre

généralement obtenue pour la dégradation sonochimique des polluants organiques.
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La variation de la vitesse initiale de dégradation sonolytique a différentes
concentrations initiales de 4-CyP est illustrée sur la figure 4. D’apres cette figure, il
apparait que la vitesse initiale de dégradation augmente avec la concentration initiale en
polluant puis elle atteint un palier. Ceci indique que la dégradation sonochimique ne peut
étre présentée par une loi cinétique du premier ordre. Des résultats similaires on été
obtenus pour la dégradation sonolytique du BPA [25].

Outre le processus de dégradation, le traitement par ultrasons engendre la formation
simultanée de peroxyde d'hydrogene. La Figure 5 illustre 1’évolution de la vitesse de
formation de H,O; pour trois concentrations initiales de 4-CyP et dans 1’eau pure. Une
concentration plus élevée de H,0, est obtenue pour la plus faible concentration de substrat.
A faibles concentrations de 4-CyP, la probabilité de réaction avec le radical °OH diminue
et la recombinaison des radicaux hydroxyles est plus prononcée. Pour une concentration
élevée en 4-CyP, la vitesse de formation de H,O, est faible en raison d’une faible
recombinaison des radicaux °OH qui réagissent avec le 4-CyP. Cette tendance est en bon
accord avec les résultats présentés sur la Figure 4. Une augmentation de la concentration
en soluté augmente la probabilité d'attaque des molécules de polluants par les radicaux
hydroxyles. Parce qu’a l'interface des bulles de cavitation, la concentration des radicaux
°OH est trés éelevée et la recombinaison des radicaux hydroxyles serait le processus
dominant, une augmentation de la concentration du substrat augmente la fraction des °OH
qui réagissent avec le substrat et, par conséquent, la vitesse de dégradation augmente. Le 4-
CyP présente une faible fugacité et ne peut donc pas étre dégradé par pyrolyse a l'intérieur
de la bulle de cavitation en raison de sa faible constante d’Henry (8,8x10°® atm m® mol™).
Aussi, en raison de sa faible solubilité dans I'eau (43,3 mg L™) et de son coefficient de
partage octanol/eau (log Kow = 4,1) élevé, le 4-CyP peut étre éliminé par réaction avec le
radical hydroxyle a l'interface de la bulle de cavitation. Par conséquent, les radicaux °OH
générés par ultrasons sont les principaux responsables de la dégradation du 4-CyP.

Dans un travail récent, Okitsu et al. [26-28] ont proposé un modéle de réaction
hétérogéne basé sur le mécanisme de Langmuir pour décrire la dégradation sonochimique
des colorants azoiques, de l'acide butyrique, de l'acide benzoique et des alkylbenzénes
sulfonates dans l'eau. lls ont considéré 1’interface gaz-liquide comme un site efficace de
réaction ou le substrat est attaqué par une concentration elevé des radicaux.

Dans ce travail, I'équation développée par OKitsu et al. [26] est utilisée pour
modéliser la cinétique de dégradation du 4-CyP. La vitesse de réaction est donnée par

I'équation suivante:
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_ KK Ceyp

r= 8
1+KCyep ®

ol r est vitesse initiale de dégradation (mg L™ min™), k est la pseudo-constante de vitesse
(mg L™ min™), K est la constante d'équilibre (L mg™) et Ca.cyp (Mg L™) est la concentration
initiale de 4-CyP.

1
—o—0.05 mg/L
—=— 0.1 mg/L
—+—1mg/L
—e—5mg/L
—+— 10 mg/L
—=— 20 mg/L
0.6 —»— 30 mg/L 7
L\)C)
)
0.4
0.2
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)
Fig. 3. Dégradation sonochimique du 4-CyP a différentes concentrations initiales

(fréquence: 300 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20

+1°C).

Les données de la dégradation sonolytique sont analysées par la méthode de

I™ Origin, pour ajuster le modeéle

régression non-linéaire, en utilisant le logiciel Microca
cinétique. Les valeurs des paramétres du modéle sont 0,063 + 0,004 L mg™ et 1,047 +

0,028 mg L™ min™ pour la constante d'équilibre (K) et la pseudo-constante de vitesse (k)
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respectivement. Afin de vérifier la validité du mod¢le d’Okitsu et al., il est intéressant et
essentiel de reconstituer la courbe cinétique en utilisant les valeurs des concentrations
initiales et les parametres du modeéle d’OKitsu et al. La figure 4 montre la superposition des
résultats expérimentaux (présentés par des points) et les points théoriques calculés
(présentés par des lignes). Ces résultats montrent que le modéle cinétique décrit
adéquatement la dégradation sonochimique du 4-CyP. Ces résultats indiquent que la
dégradation sonochimique du 4-CyP se produit principalement dans la région interfaciale

des bulles de cavitation par réaction avec les radicaux hydroxyles.

0.8

0.7

0.6

Vitesse initiale de dégradation du 4-CyP (mg/L min)
o
N
I

0.3 ® Expérience .
— Modeéle
0.2 B
0.1 |
0 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35

Concentration initiale de 4-CyP (mg/L)

Fig. 4. Evolution des vitesses initiales expérimentales et prédites de dégradation en
fonction de la concentration initiale de 4-CyP (fréquence: 300 kHz; puissance: 80W;

volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 £ 1 °C).
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Fig. 5. Formation de peroxyde d’hydrogeéne pour différentes concentrations initiales de 4-
CyP (fréquence: 300 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5);

température: 20 £ 1 °C).

111.2.3. Effet de la puissance acoustique

L’oxydation sonolytique du 4-CyP (5 mg/L) en solution aqueuse est reéalisée a
différentes puissances ultrasonores (20-100 W). Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure 6. L’examen de cette figure montre que la destruction du 4-CyP augmente avec la
puissance ultrasonore. Ce résultat est attendu car il est connu que le nombre de bulles de
cavitation actives augmente avec I’augmentation de la puissance acoustique conduisant a
une augmentation de la quantité des radicaux °OH générés [29,30], qui pourrait étre
responsable de I'amélioration de la cinétique de dégradation. L’intensité ultrasonore est le

rapport entre la puissance acoustique et 1’aire de la surface vibrante. La puissance engendre
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une augmentation de I’amplitude acoustique. La durée de I’implosion, la température et la
pression dépendent de I’amplitude acoustique, et les implosions seront d’autant plus
violentes que 1’amplitude sera élevée [31]. Ceci se traduit par des vitesses de destruction
plus élevées.

Une importante énergie calorimétrique est transmise a la solution lorsque la
puissance augmente. En raison de cette énergie, la pulsation et I’effondrement des bulles
s’effectuent rapidement, le nombre de bulles de cavitation augmente et donc une
concentration élevée des radicaux hydroxyles est produite dans la solution. Ces radicaux
vont réagir avec les molécules de 4-CyP et la vitesse de cette réaction se trouve accélérée

lorsque la puissance acoustique augmente.

C/iC

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (min)

Fig. 6. Effet de la puissance ultrasonore sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(fréquence: 300 kHz; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L™*; pH:

naturel (6,5); température: 20 £ 1 °C).
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111.2.4. Effet du pH

L'effet du pH de la solution sur la dégradation sonolytique du 4-CyP est étudié en
faisant varier le pH initial et en gardant les parametres du procédé constants. Les valeurs
initiales du pH ont été ajustées avec des solutions d’acide sulfurique et d’hydroxyde de
sodium. La dégradation sonochimique du 4-CyP a différents pH ainsi qu’a pH naturel est
présentée sur la Figure 7. Les résultats de cette figure indiquent que les vitesses de
dégradation du 4-CyP est plus rapide a pH acide. Les vitesses de dégradation diminuent
avec l’augmentation du pH. Ceci est probablement di a la modification de degré
d’ionisation de la molécule de 4-CyP en fonction du pH. La fraction de la forme ionique du

4-CyP (@ions) peut étre calculée par la relation:

1
1+100reP

(Pions = (9)

En général, cette fraction augmente avec 1’augmentation de la valeur du pH. La
constante de dissociation du 4-CyP (pKa) est de 10,1. Ainsi, a pH 2 et 6,5, le composé
existe principalement sous sa forme moléculaire, tandis qu'a pH 10, il est partiellement
sous forme ionique (gions = 0,44) en raison de la déprotonation du groupe phénolique. La
forme ionique du 4-CyP est beaucoup plus hydrophile et soluble que la molécule neutre et
est donc moins susceptible d’approcher la région interfaciale des bulles de cavitation.
Ainsi, a pH 10, la dégradation est principalement réalisée dans la solution ou il y a une
faible concentration des radicaux °OH. La décomposition du 4-CyP est plus rapide dans les
conditions acides du fait de 1’hydrophobicité de la molécule par la protonation du groupe
phénolique. Ce comportement conduit a la diffusion de la molécule de 4-CyP, & pH acide,
a l'interface bulle-liquide ou la concentration des radicaux hydroxyles est maximale.
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Fig. 7. Effet du pH sur la dégradation sonochimique du 4-CyP (fréquence: 300 kHz;
puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L*; température:

20 + 1 °C).

111.3.5. Effet de la température

La destruction sonochimique du 4-CyP (5 mg/L) a 300 kHz et 80 W est réalisée a
différentes températures allant de 20 a 50°C. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure 8. Cette figure montre clairement que la dégradation sonochimique du 4-CyP
augmente avec 1’¢lévation de la température du milieu. En genéral, la température de la
solution affecte la viscosite, la solubilité des gaz, la tension superficielle et la tension de
vapeur. L’augmentation de la température de la solution permet d’abaisser la viscosité

et/ou la tension superficielle engendrant une diminution du seuil de cavitation et donc une
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augmentation de la vitesse de production des radicaux hydroxyles. D’autre part, 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 de cavitation augmente et
conduit a un amortissement de 1’implosion des bulles de cavitation, donc ’efficacité des
ultrasons diminue.

L’ensemble des constatations mentionnées ci-dessus met en évidence un effet
complexe de la température sur 1’efficacité des réactions sonochimiques. Dans ce travail, il
ressort de la figure 8 que 1’élévation de la température augmente le nombre de bulles de
cavitation et ainsi la vitesse de production des radicaux hydroxyles via 1’abaissement du

seuil de cavitation.

C/C

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Fig. 8. Effet de la température sur la dégradation sonochimique du 4-CyP (fréquence: 300
kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L™; pH:

naturel (6,5)).

81



Chapitre 111 : Dégradation sonochimique du perturbateur endocrinien 4-cumylphénol dans 1’eau

111.2.6. Effet du gaz saturant

La destruction sonolytique des polluants organiques en solution aqueuse dépend du
gaz saturant. L'injection de gaz pendant la sonification améliore la cavitation et la sélection
du gaz est donc tres importante, car il peut changer I'efficacité de la réaction en favorisant
la formation des espéces radicalaires non seulement produites de la sonolyse de I'eau mais
aussi du gaz en question [15,32].

L’effet de différents gaz (air, argon et azote) sur la cinétique de dégradation
sonochimique de I’alkylphénol a 300 kHz et 80 W est présenté sur la Figure 9. La
cinétique de dégradation est plus rapide en présence d’air ou d’argon par rapport a 1’azote.
La diffusion des radicaux hydroxyles a 1’extérieur de la bulle de cavitation dépend de la
température et de la nature chimique des especes consommatrices. Dans le cas des

polluants non-volatils, I’atmosphéere de la bulle est généralement saturée en gaz et en

. . C
vapeur d’cau. Théoriquement, en raison du rapport polytropique (C—p = 7} (Yar = 1,67, Yair

v
= 1,40, vz = 1,40) et de la faible conductivité thermique (kx= 177 X 10* W m™ K™, =
262 x 10* W m™ K, k= 240 x 10* W m™ K™, I’argon (et/ou I’air) peuvent favoriser le
phénomene de compression de la cavité avec une pression et une température plus
importantes que celle obtenue sous azote [33]. En présence d’argon, le radical °OH est le
résultat de la dissociation de I’eau dans la bulle de cavitation (réaction (1)). Dans le cas de
I’azote, les mécanismes réactionnels sont trés complexes avec une possibilité de
dissociation du gaz a haute température, ce qui affecte les réactivités (faible production des
radicaux hydroxyles) [34]. Ainsi, I’azote peut piéger les radicaux hydroxyles suivant les
réactions (10) a (15) et ralenti la dégradation du 4-CyP [35]. La présence d’azote a un effet
négatif sur la formation de peroxyde d’hydrogene (H,O5) et sur la cinétique de dégradation
de I’alkylphénol. L’acide nitreux formé (HNO,) par une éventuelle consommation des

radicaux hydroxyles interfere avec les réactions de formation du peroxyde d’hydrogéne.

N, + *OH — NO, + H® (10)
N, +0 — NO®+N° (11)
0, +N*—>NO*+0 (12)

NO®+0—°NO,  (13)
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NO*® + *OH — HNO; (14)

*NO; + *OH — HNO3 (15)

L’effet des propriétés des gaz (le rapport des chaleurs spécifiques, la solubilité et la
conductivité thermique) sur les réactions sonochimiques n’est pas bien clair. On se basant
sur I’effet de I’ensemble de ces propriétés, la vitesse initiale de la dégradation
sonochimique suit I’ordre:

azote < air < argon

1
0.8 . n
—o— Air
—=&— Argon
—4&— Azote
06
QO
O
04
0.2 -
0 | | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)

Fig. 9. Effet du gaz saturant sur la dégradation du 4-CyP (fréquence: 300 kHz; puissance:
80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5 mg L™*; pH: naturel (6,5);

température: 20 + 1 °C).
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111.2.7. Effet de ’addition de KBr et de tert-butanol

De nombreux procédés d'oxydation avancés de dépollution de l'eau et des eaux
usees subissent un niveau variable d'inhibition par les composants de I'eau, en particulier
les anions, en raison du piégeage des especes réactives. L'effet sur le traitement
sonochimique des eaux peut étre totalement différent. Par conséquent, I’influence des ions
bromures sur la dégradation sonolytique du 4-CyP est examinée. L’effet de 1’ajout de KBr
(300 — 5000 mg/L) sur la destruction sonochimique du 4-CyP est présenté sur la figure 10.
La vitesse de dégradation du polluant augmente considérablement par I’addition des ions
bromures. La destruction sonolytique augmente avec 1’augmentation de la concentration
des ions bromures. L’amélioration de la vitesse de dégradation est due a la présence du
radical Br,* formé par la réaction des ions bromures avec les radicaux *OH (réactions 16
et 17). Les ions bromures & concentration élevée sont capables d’atteindre la région
interfaciale des bulles de cavitation et donc réagissent avec les radicaux *OH pour produire
les radicaux Br,*  qui sont moins réactifs que les radicaux *OH vis-a-vis des composés
organiques et inorganiques [36]. L’accélération de la dégradation du 4-CyP par les ions
bromures est vraisemblablement due au fait que la recombinaison des radicaux Br,*"
(réaction (18), kg = 2 x 10° M's™) comparativement aux radicaux *OH (réaction (6), ks =
55 x 10° M™s™) [37]. Comme les radicaux *OH sont consommés en présence des ions
bromures, la quantité totale des radicaux augmente dans la région interfaciale. De cette
maniére, les radicaux Br,*" seront plus disponible que les radicaux *OH pour réagir avec
les molécules de 4-CyP et induire leur dégradation. Par conséquent, les anions peuvent
transformer les *OH en espéce moins réactives qui sont tres impliquées dans la
décomposition du substrat. Aussi comparativement aux radicaux *OH, les radicaux Br,*~
non recombinés sont capables de diffuser des bulles de cavitation pour réagir avec les
molécules de 4-CyP [38].

Br + *OH — Br®* + OH" (16)
Br + Br®* — Br,*” (17)
Br,*” + Br,* — Brg + Br- (18)

Si le radical hydroxyle est implique dans la dégradation sonolytique du 4-CyP, il est
possible de bloquer cette réaction en utilisant un piégeur des radicaux *OH. Un travail
complet sur la sonochimie du tert-butanol a été réalisé par Tauber et al. [39]. Le tert-
butanol est capable de piéger les radicaux *OH dans la bulle et empéche ’accumulation

des radicaux *OH a I’interface de la bulle. Dans ce travail, I’effet piégeur du tert-butanol
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sur la dégradation du 4-CyP (5 mg/L) est étudié (Figure 11). La dégradation est
efficacement inhibée, mais pas complétement, par 1’ajout de tert-butanol, ce qui indique
que le principal mécanisme de destruction du 4-CyP est une oxydation chimique par les
radicaux hydroxyles. Cette faible dégradation montre que la destruction se passe dans la
région interfaciale des bulles de cavitation ou le substrat est oxydé par les radicaux
hydroxyles formés dans les bulles par la sonolyse de ’eau. L’autre facteur qui peut
également affecter la vitesse de dégradation du 4-CyP est la formation de produits volatils
issus de la dégradation de I’alcool accumulé dans la bulle. Ces composés volatils

diminuent la température a I’intérieur de la bulle et ralentissent les réactions sonolytiques
[40].

1
0.8 ]
—e— (0 mg/L KBr
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Fig. 10. Effet de I’ajout des ions bromures sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(fréguence: 300 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5

mg L™; pH: naturel (6,5); température: 20 + 1 °C).
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Fig. 11. Effet de I’ajout de tert-butanol sur la dégradation sonochimique du 4-CyP
(fréquence: 300 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP: 5

mg L™; pH: naturel (6,5); température: 20 + 1 °C).

111. 3.8. Effet des ions hydrogénocarbonates

L'effet négatif des ions hydrogénocarbonates sur plusieurs procédés d'oxydation
avancés est bien connu. L'influence des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation
sonochimique des polluants organiques est controversée. Afin d'évaluer cela, la destruction
sonolytique du 4-CyP (0,05 & 30 mg L) a été étudiée en présence de différentes
concentrations des ions hydrogénocarbonates (30-1000 mg L™ de NaHCO3) & pH 8,3.
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Fig. 12. Effet des ions hydrogénocarbonates sur la degradation du 4-CyP (fréquence: 300
kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale du 4-CyP: 0,05 mg L™; pH:

8,3; température: 20 + 1 °C).

L’ajout de I'ion hydrogénocarbonate n'a aucun effet significatif sur la vitesse de
dégradation dans la gamme de concentration en 4-CyP de 0,5 & 30 mg L™ . Pour les faibles
concentrations du substrat (0,05 mg L™?), la vitesse de décomposition du 4-CyP est
considérablement améliorée en présence de I’ion hydrogénocarbonate (Figure 12). La
dégradation sonochimique augmente avec I’augmentation de la concentration des
hydrogénocarbonates et atteint un maximum & 250 mg L™ de NaHCOs. L'augmentation de

la concentration des hydrogénocarbonates au-dela de cette valeur retarde le processus, mais
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la vitesse de destruction reste supérieure a celle obtenue en I'absence des
hydrogénocarbonates. L'amélioration de la destruction du 4-CyP est due & la formation du
radical carbonate (COs*") provenant de la réaction de I'ion hydrogénocarbonate avec le
radical *OH (réaction (19), kig = 8,5 x 10° M™* s [40]). Le radical CO3* est un oxydant
fort & un électron (1,78 [41] et 1,59 V [42] par rapport @ ENH a pH 7,0 et 12,5
respectivement).

HCO;3; + *OH — CO3* + H,0 (19)

A faible concentration de 4-CyP, la combinaison des radicaux *OH (réaction (6), ke = 5,5 x
10° M s est dominante, mais en présence d’hydrogénocarbonate, la formation de CO5*
qui est moins réactif que le radical *OH, minimise la combinaison de CO3* qui se
désintégre en réagissant avec lui-méme selon la réaction (20) ou (21) (kz, 21 = 2 x 10’ M™
s™1). La substitution de *OH par CO5*" pourrait améliorer la dégradation si ce dernier, bien
que moins réactif que *OH, subit une plus faible recombinaison radical-radical que le
radical hydroxyle. La combinaison de *OH est connue comme étant 275 fois plus élevée
que celle de la réaction de combinaison de CO3*".

CO3* + CO;z" & C,05° — CO4% + CO, (20)

CO3* + CO5* —HO 9 CO, + HO, + OH (21)

111.2.9. Dégradation du 4-CyP dans I’eau naturelle

Comme le 4-CyP présente une activité estrogéne a faible concentration et du fait
que, dans plusieurs cas, il est détecté dans les eaux a faible concentration, 1’étude de
I’élimination du 4-CyP dans I’eau naturelle est examinee. La degradation ultrasonore du 4-
CyP est étudié en dissolvant le polluant dans une eau naturelle (0,05 mg/L). Les principales
caractéristique de 1’eau naturelle sont: pH = 7,6, Ca’* = 486 mg Lfl, Na®=9,1 mg Lfl, Cl™
=10 mg L, SO44 = 1187 mg L™, HCO3 =403 mg L. La vitesse de dégradation dans
I’eau naturelle est plus ¢élevée que celle obtenue dans 1’eau pure (Figure 13). Des résultats
similaires ont été obtenus par Torres et al. [43] pour la dégradation du bisphénol A par des

ultrasons a 300 kHz dans eau minérale naturelle.
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Fig. 13. Deégradation sonochimique du 4-CyP dans I’eau pure et dans 1’eau naturelle
(fréquence: 300 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; concentration initiale de 4-CyP:

0.05mg L™; pH: 7,6; température: 20 + 1 °C).

111.3. Conclusion

Ce travail montre ’efficacité des ultrasons de haute fréquence (300 kHz) vis-a-vis
du traitement des eaux contaminées par le perturbateur endocrinien 4-CyP. Cette étude
montre que la destruction sonolytique du 4-CyP est due a sa réaction avec les radicaux
hydroxyles (*OH). Il a été constaté que la vitesse initiale de dégradation augmente
graduellement avec la concentration initiale du substrat. Le modele cinétique de Langmuir
est capable de décrire adéquatement la dégradation sonochimique du 4-CyP. La vitesse de
dégradation est sensiblement affectée par la fréquence. Cette vitesse augmente

proportionnellement avec 1’augmentation de la puissance ultrasonore de 20 a 100 W et de

89



Chapitre 111 : Dégradation sonochimique du perturbateur endocrinien 4-cumylphénol dans 1’eau

la température de 20 a 50°C. Le milieu acide est plus favorable a la dégradation. La vitesse
de dégradation du 4-CyP en présence de divers gaz est dans 1’ordre: argon>air>azote. La
dégradation sonolytique est fortement intensifiée par 1’addition de KBr. La présence des
ions d’hydrogénocarbonates augmente considérablement la dégradation sonochimique du
4-CyP a faible concentration initiale (0,05 mg/L). Les expériences menées dans les eaux
pure et naturelle montrent que le traitement sonochimique est plus efficace dans 1’eau

naturelle par rapport a I’eau pure.
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EFFET DES MATRICES MINERALE ET ORGANIQUE
SUR LA DEGRADATION SONOCHIMIQUE DU 4-1ISOPROPYLPHENOL
A FAIBLES CONCENTRATIONS

INTRODUCTION

Les ressources en eau sont fortement contaminées par des composés organiques
provenant des activités humaines. Certains de ces xénobiotiques peuvent interférer avec les
activités hormonales engendrant un effet négatif sur le développement des écosystémes
aquatiques et sur la santé humaine [1,2]. Ces composes, appelés perturbateurs
endocriniens, sont actifs a trés faibles concentrations (ng L™), et ne peuvent étre éliminés a
des niveaux inactifs dans les usines de traitement des eaux et peuvent méme étre détectés
dans I'eau potable [3-5]. La plupart de cette pollution est due a des molécules portant un
noyau aromatique avec une attention particuliere au bisphénol A (BPA) et aux
alkylphénols [6-7].

Une élimination efficace de ces perturbateurs endocriniens peut étre réalisée par le
recours aux techniques d'oxydation avancees. Ces techniques, centrées sur la production et
la réaction du radical hydroxyle (‘OH), peuvent conduire & la minéralisation compléte des
matiéres organiques [8]. Le réactif de Fenton, photo-Fenton, la photocatalyse, les
techniques électrochimiques, O3/H,0O, et UV/H,0O, ont démontré leur efficacité dans
I'élimination de ces perturbateurs endocriniens [9-14]. Toutefois, une minéralisation
compléte est nécessaire parce qu’une toxicité résultant de la dégradation des intermédiaires
reste probable [15,16]. En utilisant un de ces intermédiaires comme exemple, ce travail
étudie la cinétique d'élimination du 4-isopropylphénol (4-1PP) par ultrasons dans I'eau en
présence de deux inhibiteurs potentiel des radicaux hydroxyles : (i) l'ion
hydrogénocarbonate comme un piégeur inorganique et (ii) le saccharose en tant que
compétiteur organique.

Le 4-1PP a été choisi car cet alkylphénol, présentant une toxicité aigué et chronique,
a été detecté comme produit intermediaire lors des dégradations sonolytique et
photocatalytique du BPA [17-20]. De plus, ce composé a été déetecté comme polluant dans

les riviéres en Europe et aux Etats-Unis [21,22].
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L'action ultrasonore est liée a la formation de la bulle de cavitation qui se forme, se
développe, vibre et s'effondre sous la variation périodique de 1’onde de pression [23]. Des
contractions violentes de la bulle remplie de gaz dissous, de vapeur d'eau et de molécules
volatils se produisent de maniere adiabatique pour des durées de l’ordre de la
microseconde. Par conséquent, I'étape finale de la contraction est un nucléi chaud et a
haute pression [24,25]. Sous ces conditions, les molécules de gaz dissous piégeés, la vapeur
d'eau et les solutés peuvent étre amenés a un état excité et se dissocient. Par conséquent, les
radicaux *OH sont générés de la dissociation de l'eau et de I'oxygéne (réactions (1)-(5))
[26].

H,0 — H® + *OH (1)

0, —>20 Q)
H® + O, — *O0OH (3)
O +H,0 — 2 °OH 4)
H®*+0,—>°*0OH+0 (5)

L'utilisation des procédés d’oxydation avancés pour I'élimination des polluants
organiques dans un milieu aqueux peut étre accomplie avec une faible efficacité. Toutefois,
parce que les radicaux *OH ne sont pas sélectifs, dans le cas de matrices complexes comme
les eaux usees industrielles, I'eau naturelle et des liquides alimentaires, les vitesses de
dégradation peuvent étre altérées par la présence d'especes organiques et inorganiques qui
sont en compétition avec la molécule cible pour les radicaux *OH [27]. Pendant de
nombreuses années, il a été supposé que les réactions d'oxydation sonochimique comme
d'autres procédés d’oxydation avancés devraient genéralement étre inhibées par une
alcalinité élevée résultant généralement de la présence de fortes concentrations de piégeurs
de radicaux tels que les hydrogénocarbonates et les carbonates. Il a été démontré que la
dégradation sonochimique des colorants et du bisphénol A peut étre améliorée en présence
des ions hydrogénocarbonates et carbonates [28-30]. Cette amélioration est due a la
formation du radical carbonate (COs*) résultant de la réaction du radical hydroxyle avec
I’ion hydrogénocarbonate ou carbonate a la surface de la bulle de cavitation. Le radical
carbonate, contrairement au radical *OH, peut diffuser dans la solution loin de I’interface
bulle de cavitation/solution et donc il est mieux convenable pour la dégradation des
micropolluants présents dans la solution [28-30]. Contrairement aux radicaux hydroxyles,

qui réagissent tres rapidement avec presque tous les composés organiques, le radical
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carbonate est trés sélectif avec des constantes de vitesse de second ordre couvrant une
gamme de plusieurs ordres de grandeur. Le radical carbonate peut réagir par transfert
d'électrons ou d'hydrogene [31]. Aussi, les ultrasons présentent d’importants avantages par
rapport aux autres procédés d’oxydation avancés, car de nombreux chercheurs ont indiqué
que la vitesse de dégradation sonolytique n’est pas été affectée dans une matrice complexe
[32,33]. De plus, le traitement par ultrasons est un procédé prometteur pour la destruction
du malathion et du chlorpyrifos dans une matrice complexe telle que le jus de pomme [34].

L’objectif principal de ce travail est d'évaluer I'élimination sonochimique du 4-1PP
en solution aqueuse. Il est d'un intérét pratique d’examiner ce procéde dans des matrices
complexes, car divers composants de la matrice peuvent influer considérablement la
cinétiqgue de degradation et donc l'efficacité globale du traitement. Par conséquent,
I'influence de I'ion hydrogénocarbonate comme matrice minérale et le saccharose en tant
que composé organique compétiteur sur la destruction sonolytique du 4-IPP a faibles

concentrations a été étudiée.

IV.1. MATERIEL ET METHODES
IV.1.1. Réactifs

Le 4-isopropylphénol (masse molaire 136,19 g mol™), procuré de chez Aldrich
(98% de pureté), a été utilisé sans purification préalable. L’hydrogénocarbonate de sodium
est fourni par Prolabo (99,5%) et le saccharose est procuré de chez Merck (99,99% de
pureté). L’acétonitrile (qualité CLHP-UV) a été fourni par Acros Organics. L'eau pure,
obtenue avec du charbon actif et des résines échangeuses d'ions de Fisher Bioblock
Scientific (lllkirch, France), a été utilisée dans ce travail pour la préparation des solutions
aqueuses, et comme une composante de la phase mobile dans [l'analyse par

chromatographie liquide haute performance (CLHP).

IV.1.2. Réacteur a ultrasons

Les expériences ont été menées dans un réacteur cylindrique a double enveloppe de
500 mL de capacité. Les ondes ultrasonores (278 kHz) sont introduites au fond de la
solution a travers un disque piézo-électrique (4 cm de diametre) fixé sur une plaque en
Pyrex (5 cm de diamétre). La température de la solution a été contr6lée en utilisant un
thermocouple immerge dans le milieu réactionnel. La température a l'intérieur du réacteur

est maintenue a 20 = 1°C en faisant circuler de l'eau de refroidissement a travers
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I’enveloppe entourant le réacteur. La puissance acoustique dissipée dans le réacteur a été
estimée en utilisant la méthode calorimétrique [35]. Les prélévements d’échantillons pour

analyse ont été assurés par un systéme capillaire pour des intervalles de temps bien définis.

1V.1.3. Analyse

La concentration en 4-IPP a été déterminée par CLHP (Waters modele 515) equipé
d'une colonne Supelcosil LC-18 (DI = 4,6 mm, Longueur = 250 mm) et un détecteur UV
(Waters modéle 486). Les injections ont été réalisées avec un systéme d'injection
Rheodyne équipé d'une boucle de 20 pL pour des concentrations de 4-1PP supérieur a 1
mg/L et d'une boucle de 200 pL pour des concentrations plus faibles. L’éluant utilisé est un
mélange d'eau pure et d'acétonitrile (60:40 v/v) a un débit de 1 mL/min.

Les concentrations de peroxyde d'’hydrogene ont été déterminées en utilisant la
méthode iodométrique [36]. Des aliquotes de solution prélevées du réacteur ont été
ajoutées dans la cuve en quartz contenant du iodure de potassium (0,1 M) et de
I’heptamolybdate d'ammonium (0,01 M). Le mélange est laissé au repos pendant 5 min

avant de mesurer 1’absorbance. Toutes les expériences ont été répétées au moins trois fois.

IV.2. RESULTATS ET DISCUSSION
IV.2.1. Dégradation du 4-IPP et formation de peroxyde d’hydrogéne

La dégradation sonochimique du 4-IPP a été effectueée en utilisant des solutions
aérées pour une large gamme de concentrations allant de 5ug L™ 4 200 mg L™ (3,67 x 10°®
a 1,47 x & 10 M). Si I'¢limination du 4-IPP en fonction du temps semble diminuée de
facon exponentielle, comme généralement rapporté dans la littérature, il est clair que la
dégradation ne suit pas une cinétique de premier ordre en raison des faibles valeurs du
coefficient de détermination (Figure 1). Ainsi, la cinétique de dégradation ne peut étre
caractérisée par une seule constante de vitesse exprimée en temps™. Dans cette étude, les
résultats sont présentés en utilisant la vitesse initiale de dégradation (uM min™) plutét que
la constante cinétique de pseudo-premier ordre. Les vitesses initiales de dégradation ont été
calculées au cours des premiéeres minutes de sonification a partir des résultats montrant
I'évolution de la concentration du 4-IPP en fonction du temps d’irradiation.

L’évolution de la vitesse initiale de destruction sonochimique du 4-1PP en fonction
de la concentration initiale en substrat est présentée sur la Figure 2. Il a été observé une

augmentation de la vitesse initiale de dégradation avec l'augmentation de la concentration
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initiale jusqu'a 100 mg L™ (7,34 x 10™ M), mais pour des concentrations plus élevées, la
vitesse initiale de dégradation est pratiquement constante. Cependant, une relation linéaire

n'a pas été observée comme prévu pour une loi cinétique de premier ordre.
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Fig. 1. Evolution de In C/Cy en fonction du temps pour la dégradation sonochimique du 4-
IPP (conditions— Fréquence: 278 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: naturel

(6,5); température: 20 £ 1 °C).

Afin d'évaluer l'influence du peroxyde d'hydrogene produit par ultrasons sur la
dégradation du 4-IPP, une expérience témoin a été menée en ajoutant du peroxyde
d'hydrogene dans une cellule agitée en continu contenant une solution de 4-IPP. Le dosage
du peroxyde d'hydrogéne ajouté est le méme que celui formé lors de la sonolyse de l'eau
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pure. Les résultats indiquent qu'une dose similaire du peroxyde d'hydrogéne en 1’absence
des ultrasons n'a produit aucune dégradation du 4-IPP. Par conséquent, il n'y a pas de

réaction d'oxydation directe entre le peroxyde d'hydrogéne et le 4-1PP.

—o— Vitesse initiale de dégradation

I [3
T 1

—e—\/itesse de formation de HZO2

vitesse initiale de dégradation du 4-IPP x 10" (M min ™)
(LUIW ) LOT X “O°H 8P UOITRWIO) B B[eIlIUI BSSBYIA

| | 0
0 0.5 1 15

concentration initiale de 4-IPP x 10° (M)

Fig. 2. Evolution de la vitesse initiale de dégradation du 4-IPP et de formation de peroxyde
d’hydrogéne en fonction de la concentration initiale du substrat (conditions— Fréquence:

278 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5); température: 20 £ 1 °C).

Le 4-IPP présente une faible fugacité et donc il ne peut pas étre dégradé par
pyrolyse a l'intérieur de la bulle de cavitation en raison de sa faible constante d'Henry (1,09
x 10 atm m® mol™). Aussi, en raison de sa solubilité relativement faible dans I'eau (1,10 x

103 mg L™) et de son coefficient de partage octanol/eau relativement élevé (log Kow = 2,9),
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le 4-1PP peut étre éliminé par réaction avec le radical hydroxyle a l'interface de la bulle de
cavitation. Ainsi, le radical *OH généré par ultrasons est le principal responsable de la
dégradation du 4-1PP.

La Figure 2 montre également la vitesse de production du peroxyde d'hydrogéne
pour chaque concentration initiale de 4-1PP et sa valeur respective en 1’absence du substrat
(dans I'eau pure). Une concentration plus élevée de peroxyde d’hydrogéne est atteinte pour
la plus faible concentration en substrat. A faibles concentrations en 4-IPP, la probabilité de
réaction avec le radical *OH diminue et la recombinaison des radicaux hydroxyles est plus
prononcée. Pour des concentrations élevées de 4-IPP, la vitesse de formation du peroxyde
d'’hydrogéne est faible. A une concentration élevée de substrat, la recombinaison des
radicaux *OH est faible et les radicaux réagissent avec le 4-1PP. La dégradation du 4-IPP
semble étre liee a la formation du peroxyde d'hydrogéne. En I’absence de substrat, les
radicaux *OH se combinent pour produire du peroxyde d'hydrogéne. Ainsi, le dosage du
peroxyde d'hydrogéne lors de la cavitation acoustique est une méthode qui peut étre
utilisée pour estimer les radicaux °OH libérés par la bulle dans des conditions
sonochimiques déterminées.

D’aprés la Figure 2, il est observé qu'il n'y a pas de proportionnalité car le peroxyde
d'hydrogeéne est produit a partir de la recombinaison des radicaux *OH qui ne rencontrent
pas la molécule cible a I'interface de la bulle et de la combinaison du radical perhydroxyle
(*HOO) a l'interface de la bulle. La vitesse de production de peroxyde d'hydrogene en
I’absence du 4-1PP est de 4,9 + 0,5 uM min™, mais celle qui correspond au palier sur la
Figure 2 est de 2,8 + 0,3 pM min™correspondant & une vitesse de production des radicaux
*OH de 5,6 + 0,3 pM min™. La vitesse maximale de dégradation est obtenue lorsque tous
les radicaux *OH sont piégés par le substrat. A des concentrations élevées en substrat (100
et 200 mg L™), la vitesse initiale de dégradation du 4-IPP (4,9 + 0,5 pM min™) est
approximativement similaire a celle de la formation des radicaux hydroxyles (5,6 + 0,3 pM
min™).

Afin d'expliquer la zone de réaction locale dans la région interfaciale des bulles de
cavitation, ou le 4-IPP est détruit par une concentration élevée des radicaux °OH, un
modele cinétique hétérogéne basé sur un mécanisme du type Langmuir a été applique [37].
Ce modeéle est donné par I'équation suivante [37]:

r— KKC,ep

= 6
1+ KCypp ©
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ol r est la vitesse initiale de dégradation (M min™), k est la pseudo-constante de vitesse (M
min™), K est la constante d'‘équilibre (M™) et Co (M) est la concentration initiale de 4-1PP.
Les données de la dégradation sonolytique ont été analysées par la méthode de

régression non linéaire, en utilisant le logiciel Microcal™

Origin, pour ajuster le modéle
cinétique. Les valeurs des paramétres du modéle sont 23,715 + 2,064 mM™ et 4,793 +
0,091 pM min™ pour la constante d'équilibre (K) et la pseudo-constante de vitesse (k)
respectivement. Une excellente description de la destruction sonolytique du 4-IPP est
obtenue par le modéle utilisé, comme le montre la Figure 3. Ces résultats indiquent que la
dégradation sonochimique du 4-IPP se produit principalement dans la région interfaciale

des bulles de cavitation par I'attaque des radicaux hydroxyles.

5
= .
(S
2
© 4 B
o
—
x
o
e
;r 3 ® Expérience ~
2 Modele
=
IS
©
o
> 2 B
‘O
©
(V]
©
(]
IS
€ 1 i
() q
(7]
(%]
9 q
=

0' ! !

0 0.5 1 15

Concentration initiale de 4-IPP x 10° (M)

Fig. 3. Comparaison entre les vitesses initiales expérimentale et théorique de degradation

du 4-1PP pour différentes concentrations initiales en substrat.

104



Chapitre IV : Effet des matrices minérale et organique sur la dégradation sonochimique du 4-isopropylphénol
a faibles concentrations

IVV.2.2. Effet de la concentration des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation du
4-1PP

La dégradation sonolytique du 4-IPP a été etudiée en présence de différentes
concentrations des ions hydrogénocarbonates (30-1000 mg L™ de NaHCOs). Le pH des
solutions de 4-IPP sera imposé par l'ion hydrogénocarbonate qui est une substance
amphotére et, dans toute la gamme de concentration étudiée, le pH de la solution est
d'environ 8,3. L'effet de la concentration des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation
sonochimique du 4-1PP a différentes concentrations initiales de substrat allant de 10 a 100
mg L™ a été étudié. Les résultats obtenus pour trois différentes concentrations de 4-1PP (10
ng L™, 0,1 et 1 mg L) sont présentés par la Figure 4. A une concentration de 4-I1PP de 1
mg L, l'addition d'ion hydrogénocarbonate n'a aucun effet significatif sur la vitesse de
dégradation du 4-IPP. A des concentrations inférieures de 4-1PP, la vitesse de
décomposition du 4-IPP  est significativement améliorée par l'ajout des
hydrogénocarbonates. Pour la plus faible concentration de 4-IPP, la vitesse initiale de
dégradation en présence de 1000 mg L™ de NaHCO; est 4,4 fois supérieure & celle sans
hydrogénocarbonate. L'amélioration de la destruction du 4-1PP est due a la formation du
radical carbonate (réaction (7)), qui peut réagir plus efficacement, par rapport au radical
*OH, avec des molécules du substrat.

Les ions hydrogénocarbonates réagissent avec les radicaux hydroxyles avec une
constance de vitesse de second ordre de 8,5 x 10° M™ s [38]. Cette réaction conduit & la
formation du radical carbonate (CO3*") (réaction (7)). Pendant de nombreuses années, par
analogie avec les anions carbonate et d’hydrogénocarbonate, il a été supposé que ce radical
existe normalement sous sa forme protoné (HCOs3®) dans la gamme de pH neutre a basique,
mais il est maintenant bien établi qu'il n'existe pas de protonation de CO3*" (réaction (8))
dans la gamme de pH 0-10 [39], ce qui laisse CO3* comme la seule espéce radicalaire a
prendre en considération dans cette étude. Ce radical est un oxydant fort (1,78 [40] et 1,59
V [41] par rapport a ENH a pH 7,0 et 12,5 respectivement).

HCO; + *OH — CO;" + H,0 ke =8.5x10°M*st(7)
HCO3* — COs* + H” pKa<0 (8)
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Fig. 4. Effet de la concentration des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation
sonochimique du 4-IPP pour différentes concentrations initiales (conditions— Fréquence:
278 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: 8,3; température: 20 + 1 °C).
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Fig. 4. (suite) Effet de la concentration des ions hydrogénocarbonates sur la dégradation
sonochimique du 4-1PP pour différentes concentrations initiales (conditions— Fréquence:

278 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: 8,3; température: 20 + 1 °C).

D’apres la Figure 4, il est également observé que l'effet intensifiant des ions
hydrogénocarbonates diminue pour des concentrations élevées de 4-IPP. Aussi, pour des
concentrations de 4-IPP supérieures & 1 mg L™ (figure non présentée), les ions
hydrogénocarbonates ont un effet 1égérement négatif sur 1’élimination du 4-1PP. Ainsi,
I'amélioration de la dégradation du 4-IPP en solutions aqueuses contenant des ions
hydrogénocarbonates ne se produit qu'a faibles concentrations en 4-1PP.

La présence de sels lors de la sonification de solutions aqueuses peut induire un
effet de relargage qui pousse les polluants organiques vers l'interface bulle/solution et, par
conséquent, conduit a une vitesse de dégradation plus élevée. De plus, I'addition des sels
peut augmenter I'nydrophobicité, la tension superficielle et la force ionique de la phase
agueuse et provoque une diminution de la pression de vapeur [30]. Tous ces facteurs
contribuent a un effondrement plus violent des bulles, entrainant une dégradation rapide du

substrat pour toutes les concentrations de 4-1PP testées. Ceci n’est pas vrai dans le présent
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travail car l'ajout des ions I’hydrogénocarbonates a un effet négatif sur la vitesse de
destruction pour des concentrations élevées en 4-1PP. Aussi, I'ajout de sulfate de sodium
dans la méme gamme de concentration (30-1000 mg L) n'a aucun impact significatif sur
la vitesse de dégradation ce qui exclus I’effet de relargage dd au sel.

L'amélioration des vitesses de dégradation observée a faibles concentrations en 4-
IPP devrait impliquer la présence du radical carbonate (CO3*") provenant de la réaction de
I'ion hydrogénocarbonate avec *OH qui diffuse de la bulle de cavitation. Pour les faibles
concentrations de 4-1PP, la combinaison du radical *OH (réaction (9), ke=5,5 x 10° M s™)
est dominante, mais en presence des ions hydrogénocarbonates, la formation du radical
CO3* qui est moins réactif que le radical *OH, minimise la combinaison du COz*" qui se
combine selon la réaction (10) ou (11) (ki 11 = 2 x 10” M s, La substitution de *OH
avec COs* pourrait améliorer la dégradation si ce dernier, bien que moins réactif que *OH,
subit une recombinaison radical-radical trés limitée que le radical hydroxyle. La

combinaison des *OH est 275 fois plus rapide que celle des CO3*".

*OH + *OH — H,0, ke =5.5x10° M*s?(9)
CO3* + CO;z* & C,05° — CO4% + CO, kio=2x10'M*s? (10)
CO;* +COz* —%% 5 2CO, +HO, + OH™ kiy=2x 10" M*s™ (11)

A des concentrations élevées de 4 IPP, I’effet légérement négatif des ions
hydrogénocarbonates sur la vitesse de destruction du substrat peut étre di a la trés lente
formation du radical carbonate, en raison des différences de vitesse de réaction. Dans ce
cas, les radicaux *OH générés dan la bulle, qui peuvent diffuser dans la solution sont
interceptés par les molécules de 4-1PP. Toutefois, la présence de sels inorganiques pourrait
avoir un effet mineur préjudiciable sur le phénomeéne de cavitation. En tenant compte des
résultats de ce travail, on peut conclure que [1’effet intensifiant des ions
hydrogénocarbonates sur la vitesse de dégradation dépend fortement de la concentration
initiale du substrat. Plus la concentration de 4-IPP est faible, plus I'effet positif des ions

hydrogénocarbonates sur la vitesse de destruction est élevé.

IVV.2.3. Dégradation du 4-1PP dans une solution de saccarose
L’effet du saccharose sur la dégradation sonolytique d’une solution de 4-1PP a 10
ng L™ a été étudié. L'addition de saccharose comme matrice organique, dans la gamme de
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concentration 100-1000 mg L™, pour un pH identique (6,5) n‘a aucun effet significatif sur
la vitesse de dégradation du 4-IPP (Figure 5). Ce comportement est di a une trés faible
constante d’Henry (4,47 x 10%* m® atm mol™) du saccharose par rapport & celle du 4-I1PP
(1,09 x 10® atm m® mol™). Aussi, le saccharose a une solubilité trés élevée dans I'eau (2,12
x 106 mg L™ et un trés faible coefficient de partage octanol/eau (log Kow= - 3,7) en
comparaison avec ceux du 4-1PP (solubilité dans I'eau = 1,10 x 103 mg L™, log Kow = 2,9).
Par conséquent, parce que la dégradation du 4-IPP a lieu a l'interface des bulles de
cavitation par les radicaux *OH générés par ultrasons, la destruction du 4-1PP n'a pas été
influencée par le saccharose qui ne peut s’accumuler a l'interface bulle-solution. Ces
résultats confirment l'importance des réactions interfaciales dans le mécanisme de la

destruction du 4-1PP par les radicaux hydroxyles.

1
*—0mg L" saccharose
‘ 100 mg L™ saccharose
08 ®"— 500 mg L™ saccharose |
== 1000 mg L™ saccharose
0.6
QO
O
0.4 -
0.2
O | | |
0 5 10 15 20

Temps (min)

Fig. 5. Effet du saccharose sur la dégradation sonochimique du 4-IPP & 10 pg L*
(conditions— Fréquence: 278 kHz; puissance: 80W; volume: 300 mL; pH: naturel (6,5);

temperature: 20 + 1 °C).
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Fig. 6. Effet du saccharose sur la degradation sonochimique du 4-IPP & 10 pug L™ en
presence de 1000 mg L™ de NaHCO; (conditions— Fréquence: 278 kHz; puissance: 80W:;

volume: 300 mL; pH: 8,3; température: 20 £ 1 °C).

La dégradation sonolytique du 4-IPP dans des solutions contenant des ions
hydrogénocarbonates a été étudiée en présence de saccharose (Figure 6). Il a été observé
que I'effet ameliorant des hydrogénocarbonates sur la dégradation sonolytique du substrat a
diminué en présence de saccharose, mais la dégradation est plus rapide que celle obtenue
en I’absence des ions hydrogénocarbonates. Ainsi, la dégradation par les radicaux
carbonates, se produisant au sein de la solution, est ralentie en présence du saccharose par

piégeage des radicaux carbonates dans la solution. Enfin, le degré d’inhibition du
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saccharose est beaucoup plus important en présence des radicaux carbonates qu’en
présence du radical hydroxyle, montrant I'importance des réactions interfaciales dans le
mécanisme de la destruction du 4-IPP par le radical hydroxyle, tandis que la dégradation
par le radical carbonate se produit au sein de la phase aqueuse.

CONCLUSION

Ce travail démontre le potentiel de l'irradiation ultrasonore pour I'élimination du
perturbateur endocrinien 4-IPP, méme dans des matrices complexes: 1’ion
hydrogénocarbonate comme matrice inorganique et le saccharose en tant que compétiteur
organique.

Les concentrations initiales de 4-1PP ont été variées de 5 ug L™ & 200 mg L™ pour
analyser la cinétiqgue de la réaction. Les vitesses de dégradation augmentent avec
’augmentation de la concentration initiale du 4-1PP jusqu'a un plateau & 100 mg L™. Ces
résultats sont bien décrits par le modeéle cinétique du type Langmuir.

Pour une faible concentration de 4-1PP, la destruction des polluants en présence des
ions hydrogénocarbonates est considérablement intensifiée en raison de la formation des
radicaux carbonates résultants de la réaction du radical hydroxyle généré par ultrasons avec
Iion hydrogénocarbonate. L’amélioration de la dégradation se produit parce que les
radicaux carbonates, formés sonochimiquement a la surface des bulles de cavitation,
subissent une recombinaison radical-radical trés limité que celle des radicaux hydroxyles.
Le radical carbonate généré est susceptible de diffuser a travers I’interface loin de la bulle
de cavitation pour dégrader les polluants.

En présence d'un large exces de saccharose en tant que compétiteur organique, la
dégradation sonochimique du 4-IPP a faible concentration par les radicaux hydroxyles, n'a
pas été affectée. En présence de I’ion hydrogénocarbonate, la dégradation par le radical
carbonate qui se tiendra dans la solution a été ralentie en présence de saccharose par
piégeage de ces radicaux dans la solution. Le degré de piégeage du saccharose est
beaucoup plus importante en présence du radical carbonate qu’en présence du radical
hydroxyle. Par conséquent, le procédé sonochimique est une technique prometteuse et peut

étre une technique alternative aux procédes conventionnels.
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MODELISATION DE LA DEGRADATION SONOCHIMIQUE DE
COMPOSES ORGANIQUES NON-VOLATILS PAR DES EQUATIONS
CINETIQUES DU TYPE LANGMUIR

Introduction

Ces dernieres années, les ultrasons ont été largement utilisés comme procedé
d'oxydation avancé pour le traitement des eaux usées. Le passage de I’onde ultrasonore a
travers un liquide induit des processus physiques et chimiques, via le phénoméne de
cavitation acoustique. Les réactions chimiques résultantes de I'irradiation d'une solution par
ultrasons sont produites par le phénomene de cavitation. La cavitation acoustique est
définie comme la formation, la croissance cyclique puis I'effondrement des microbulles
[1]. L'effondrement rapide des bulles comprime adiabatiquement les gaz et la vapeur
produisant ainsi de petits points chauds localisés [2,3]. Durant la phase finale de
I’implosion de la bulle, la température a I'intérieur de ces bulles est supérieure a 2000 K
[4]. Pendant I’échauffement de la cavité, des réactions d’homolyse/pyrolyse du contenu
gazeux sont produites, entrainant la formation des radicaux. Dans les systémes aqueux, la
vapeur d'eau est dissociée en H® et en radicaux *OH, et en présence d'autres especes, divers
autres radicaux peuvent se former. Ces radicaux primaires issus de la sonolyse peuvent
réagir en phase gazeuse, se recombiner a l'interface de la bulle de cavitation et sont éjectés
dans la solution pour former du peroxyde dhydrogene et/ou initier des réactions

d'oxydation.

Les mécanismes de destruction des polluants organiques ne sont pas identiques
pour tous les contaminants. Selon la théorie du point chaud, les réactions sonochimiques
peuvent se produire dans trois régions différentes : l'intérieur des bulles, a la région
interfaciale, qui fine une couche de liquide entourant la bulle de cavitation, et enfin au sein
de la solution [5]. La sonolyse des composés organiques en milieu aqueux dilué est
produite selon deux chemins réactionnels [6]. Premiérement, les composés volatils
s'évaporent pendant le cycle d'expansion et se dégradent par les réactions de pyrolyse et de
combustion lors de I'effondrement la bulle de cavitation [7]. Deuxiemement, elle est
produite par la réaction des radicaux *OH avec le soluté adsorbé a I'interface de la bulle de
cavitation, dans solution et des fois dans la bulle [8].
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La voie chimique et la vitesse d'élimination dépendent de la volatilité, de
I'nydrophobicité et de I'activité superficielle des composes [9]. Les molécules volatiles et
hydrophobes seront incinérées a l'intérieur de la bulle de cavitation, tandis que les
molécules non-volatiles et hydrophiles seront oxydées par les radicaux *OH éjectés de la
bulle de cavitation [9-11].

Afin de definir la zone de réaction locale, la cinétique de dégradation sonochimique
de composés non-volatils et hydrophiles a été décrite par les modéles de Serpone et al. [8]
et OKitsu et al. [12-14], qui corrélent la vitesse de réaction et la concentration. Serpone et
al. [8] ont indiqué que la vitesse de disparition des chlorophénols par ultrasons suit une
cinétique indépendante de la concentration et une autre dépendante de la concentration
(équation (6)). La pertinente signification du mécanisme est que la réaction a lieu au sein
de la solution a faibles concentrations en chlorophénols, tandis qu’aux concentrations plus
élevées, la réaction est principalement produite a I’interface bulle/liquide [8]. Récemment,
Okitsu et al. [12-14] ont rapporté qu’un modeéle cinétique du type Langmuir (équation (5)),
basé sur des réactions en systemes hétérogenes, peut étre appliqué a l'analyse de la
dégradation sonochimique des colorants azoiques, de I'acide butyrique, de I'acide
benzoique et des alkylbenzenesulfonates.

Le but de cette étude est de modéliser la cinétique de dégradation sonochimique de
composes organiques non- volatils tels que le phénol (Ph), le 4-isopropylphénol (4-IPP) et
la rhodamine B (RhB) pour une large gamme de concentration de polluants par les modéles
de Serpone et al. [8] et d’Okitsu et al. [12-14]. Les méthodes de régression linéaire et non-

linéaire du modele d’Okitsu et al. [12-14] sont comparées.

V.1. Matériel et méthodes
V.1.1. Produits chimiques

Le phénol, le 4-IPP et la RhB (qualité analytique) produits de Sigma-Aldrich sont
utilisés sans purification préalable. L’acétonitrile (qualité CLHP-UV) est fourni par Acros
Organics. L'eau pure est utilisée pour la préparation des solutions aqueuses et pour la
préparation de la phase mobile pour l'analyse du Ph et du 4-IPP par chromatographie
liquide haute performance (CLHP).
V.1.2. Réacteur a ultrasons

Les expériences sont conduites dans un réacteur cylindrique en verre a double

enveloppe permettant une circulation d'eau afin de controler la température. Les ondes
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ultrasonores (300 kHz, 80 W pour le phénol et le 4-IPP, 60W pour la RhB) sont introduites
au fond du réacteur via un disque piézo-électrique fixé sur une plaque en Pyrex (de 5 cm
de diametre). La température de la solution est controlée a l'aide d'un thermocouple
immergeé dans le milieu réactionnel. La température a l'intérieur du réacteur est maintenue
constante. La puissance acoustique dissipée dans le réacteur est estimée par la méthode
colorimétrique [15]. Des échantillons sont régulierement prélevés du réacteur pour analyse.

Les expériences sont réalisées a pH 6,5 pour le phénol et le 4-1PP et a pH 5,3 pour
la RhB résultant de la dissolution des solutés dans I'eau pure sans aucun ajustement. Par
conséquent, le phénol (pK, = 9,99) et le 4-1PP (pK, = 10,2) existent principalement sous la
forme neutre, tandis que la RhB (pKa = 3,7) existe principalement sous la forme

zwitterionique.

V.1.3. Analyses

Les concentrations du phénol et du 4-IPP sont déterminées par CLHP (Waters
modele 515) équipé d'une colonne Supelcosil LC-18 (DI = 4,6 mm, longueur = 250 mm) et
un détecteur UV (Waters modele 486). L'injection d'échantillons est réalisée avec un
systéeme d'injection Rheodyne équipé d'une boucle de 20 pL pour des concentrations de
phénol et de 4-1PP supérieures a 1 mg/L et d’une boucle de 200 pL pour les concentrations
plus faibles. L'éluant utilisé est un mélange d'eau pure et d'acétonitrile (60:40 v/v) a un
débit de 1 mL min™,

Les concentrations de la RhB dans la solution sont déterminées a l'aide d'un
spectrophotomeétre UV-visible (Jenway 6405) a 551 nm.

Les concentrations de peroxyde d'hydrogene sont déterminées en utilisant la
méthode iodométrique [16]. Les échantillons prélevés du réacteur sont ajoutés dans la cuve
en quartz contenant des solutions d’iodure de potassium (0,1 M) et d’heptamolybdate
d'ammonium (0,01 M). Le mélange est laissé pendant 5 min avant de mesurer I'absorbance.

Toutes les expériences ont été répétées au moins trois fois.

V.2. Fondement théorique
V.2.1. Modele d’Okitsu et al.

Dans des études antérieures [12-14], un modéle cinétique hétérogene basé sur un
mécanisme du type Langmuir a été proposé. Ce modele cinétique est basé sur les

hypothéses suivantes: (i) la vitesse d'adsorption, r;, de la molécule polluante de la solution
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a l'interface des bulles de cavitation est proportionnelle a la concentration de ce polluant
dans la solution et a (1 - 0), ou 6 correspond a la fraction occupée par les molécules du
polluant dans la région interfaciale des bulles de cavitation, (ii) la vitesse de désorption, r.,
est proportionnelle a 0. Par conséquent, les vitesses r; et r.; sont exprimées en fonction des
constantes de vitesse ki (min™) et ki (M min™) pour l'adsorption et la désorption
respectivement :

r=k; Co (1-106) (1)

1= k_l 0 (2)

ou Cy est la concentration initiale du polluant dans la solution. A 1’équilibre on a :
k]_ Co (1—6):1L19 (3)
0 est donc déterminée comme suit :

KC,
“1iKC, “4)
ou K est ki/k 1 selon I'équation (4).

Lorsque les bulles oscillent dans un champ ultrasonore, la taille des bulles change
d'un instant & I’autre. La taille des bulles devient importante durant le cycle de raréfaction
des ultrasons, alors qu'elle est petite durant le cycle de compression. Cette oscillation de la
taille des bulles peut affecter I'établissement de I'équilibre. Il est également difficile de
définir la durée de vie des bulles. Par conséquent, un état pseudo-permanent doit étre pris
dans ce cas. Quand les molécules du polluant sont dégradées dans la région interfaciale des
bulles de cavitation, la vitesse de degradation peut étre représentée par I’équation suivante :

KK C,

r=k0=—— 5
1+KC, ©®)

ol r est la vitesse initiale de dégradation (M min™), k est la pseudo-constante de vitesse (M
min™), K est la constante d'équilibre (M™) et C, (M) est la concentration initiale du
polluant.

Priya et Giridhar [17] ont développé un modele similaire a celui d’Okitsu et al. pour

la dégradation sonolytique de la rhodamine bleu et de la RhB.
V.2.2. Modele de Serpone et al.

Ce modeéle a été proposé par Serpone et al. [8] pour la dégradation sonochimique de

trois chlorophénols en milieu aqueux (Eq (6)).
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KK C,

r=K, + — =0
b 1+KC0(6)

ou Ky est une constante représentant la vitesse de decomposition dans la phase liquide (M
min™), r est la vitesse initiale de dégradation (M min™), k est la pseudo-constante de
vitesse (M min™), K est la constante d'équilibre (M™) et Co (M) est la concentration initiale
du polluant.

L’expression (6) indique que la vitesse de disparition du polluant suit un chemin
indépendant de la concentration et un parcours dépendant de la concentration [8]. Pour ce
modéle, la vitesse globale de décomposition du soluté r est la somme des vitesses dans la
solution et dans la couche interfaciale et peut étre estimée par la diminution des
concentrations observée dans des intervalles de temps courts.

Serpone et al. [8] ont indiqué que le deuxieme terme de cette équation est analogue
a l'équation de vitesse issue du modéle de Langmuir-Hinshelwood pour un systéme
solide/gaz. On ne peut pas conclure dans le cas ou une interface bulle de gaz/solution est
formée que les processus examinés ici sont des processus interfaciaux. En fait, le second
terme de I'équation (6) est également retrouvé pour de nombreuses réactions en phase
purement homogene, ou aucune interface n’existe, et aussi rencontré dans le modele de
Michaelis-Menten pour la cinétique enzymatique. Ce type d'expression, comme le montre
le second terme de I'équation (6), n'est rien qu'une manifestation d’une cinétique de
saturation que ce soit en phase homogene ou hétérogéne. Par conséquent, aucune des
conclusions immédiates peuvent étre tirées en se basant sur la cinétique seulement.
D’autres données et arguments doivent étre ajoutés pour argumenter les processus
interfaciaux.

Récemment, Kidak et Ince [21] ont proposé un modele similaire a celui de Serpone

et al.

V.3. Résultants et discussion
V.3.1. Dégradation sonochimique de polluants organiques non-volatils

La cinéetique de la dégradation sonochimique du phenol et du 4-IPP dans des
solutions aérees est réalisée pour une large gamme de concentration initiale allant de 10 ug
Lt 4100 mg L™ (1,06 x 107 & 1,06 x 10° uM) pour le phénol, de 5 pg L™ & 200 mg L™
(3,67 x 10® 21,47 x 10 M) pour le 4-1PP et de 1 4500 mg L™ (2,09 10° x 1,04 4 10 M)

pour la RhB. La concentration des composés testés diminue de fagon exponentielle avec le
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temps. Il est clair que la dégradation sonochimique ne suit pas une cinétique de premier
ordre et ne peut étre caractérisée par une constante de vitesse unique exprimée en temps™
(Figure 1). Par conséquent, dans cette étude, les résultats de la dégradation sont représentés
par des vitesses initiales (UM min™), calculées durant les premiéres minutes du processus
(4-20 min), plutot qu’une représentation par des constantes cinétiques de pseudo-premier
ordre. Les vitesses de réaction sont présentées par I’expression AC/At pendant les
premiéres minutes de I’irradiation & partir des résultats donnant 1’évolution de la

concentration du soluté en fonction du temps.
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Figure 1 (a). Evolution de In C/Cqen fonction du temps pour la dégradation sonochimique
du Ph (Conditions : Fréquence 300 kHz, puissance 80 W, volume 300 mL, pH naturel,
température 20 + 1 °C).
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Figure. 1 (b). Evolution de In C/Cy, en fonction du temps pour la dégradation
sonochimique du 4-IPP (Conditions : Fréquence 300 kHz, puissance 80 W, volume 300

mL, pH naturel, température 20 + 1 °C).

La Figure 2 montre 1’évolution de la vitesse initiale de dégradation sonochimique
en fonction de la concentration initiale du substrat. Il est important de noter que la vitesse
initiale de degradation sonochimique augmente avec la concentration initiale, jusqu’a une
valeur maximale, puis elle se stabilise pour les concentrations les plus élevees. Le fait que
la vitesse de dégradation augmente proportionnellement avec la concentration, malgré la

concurrence accrue pour les radicaux hydroxyles dans la solution, montre qu’a des
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concentrations élevées, la décomposition est produite non seulement au sein de la solution,
mais aussi a l'interface bulle-liquide. Cependant, une relation linaire n'a pas été observée,

comme prévu pour une loi cinétique du premier ordre.
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Figure 1(c). Evolution de In C/Cyen fonction du temps pour la dégradation sonochimique
de la RhB (Conditions : Fréquence 300 kHz, puissance 60 W, volume 300 mL, pH naturel,

température 20 + 1 °C).
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Figure 2. Evolution de la vitesse initiale de dégradation et de la formation de peroxyde

d’hydrogéne en fonction de la concentration initiale du polluant (Conditions : Fréquence

300 kHz, puissance : 80 W (60 W pour la RhB), volume 300 mL, pH naturel, température

20 + 1 °C).

D’apres la figure 2, il est également observé que la dégradation sonolytique conduit

a la formation simultanée de peroxyde d’hydrogene qui est produit a une faible vitesse par

rapport a celle obtenue dans 1’eau pure sans substrat. En présence de la RhB, I'analyse du

peroxyde d'hydrogéne n’a pas été réalisée en raison de la couleur de la solution. A faibles

concentrations du substrat, la réaction de combinaison du radical *OH conduit a la
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formation dominante du peroxyde d'hydrogéne. En augmentant la concentration du substrat
dans la solution, la probabilité d’attaquer les molécules du substrat par le radical *OH
augmente, ce qui conduit a une augmentation de la vitesse de dégradation. Cependant, si
les molécules du substrat a des concentrations élevées atteignent un seuil de saturation a la
surface de la bulle durant sa durée de vie, la vitesse de dégradation atteint une valeur
presque constante.

Le phénol, le 4-1PP et la RhB présentent une faible fugacité et donc ne peuvent étre
dégradés par pyrolyse a l'intérieur de la bulle de cavitation en raison de leurs faibles
constantes d’Henry (Tableau 1). Aussi, en raison de leurs coefficients de partage
octanol/eau relativement élevés, les substrats testés peuvent s’acculer a l'interface de la
bulle de cavitation. Ainsi, le radical *OH est le principal responsable de la dégradation des
composés testés. Pour les composés non volatils étudiés, il semble que les solutés sont
décomposés par une série de réactions d'oxydation radicalaires dans la solution, mais
principalement dans la région interfaciale, ce qui est compatible avec les résultats de la
figure 2. Des résultats similaires ont été obtenus pour la dégradation sonolytique du phénol
et du 4-chlorophénol [19], du bisphénol A [20], de l'ibuproféne [21], de I'éosine B [22] et

du jaune martius [23].

Table 1. Propriétés physico-chimiques des solutés testés [30].

Propriétés Ph 4-1PP RhB
Solubilité dans ’eau (mg L™) 828x10* 1,10x10°  1,2x 10
Constante d’Henry (atm m® mol™) 333x107 1,00x10° 22x10%
Coefficient de partage Octanol/Eau (log Kow) 1,46 2,9 1,95

V.3.2. Modélisation de la dégradation sonolytique des polluants organiques non-
volatils

le but de ce travail est de trouver les modéles qui peuvent décrire avec précision les
résultats experimentaux de la vitesse initiale de dégradation, r, en fonction de la
concentration initiale du polluant, de comparer le comportement des composés organiques
non-volatils et de déterminer les courbes théoriques.

Les valeurs expérimentales de la vitesse initiale de degradation (r) et de la

concentration initiale (Cy) sont d'abord traitées avec les equations linéaires et analysés par
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les relations non linéaires afin de déterminer les parametres des modeles et les courbes sont
reconstitués a partir des valeurs déterminées. Les courbes obtenues montrent la
superposition des résultats expérimentaux et les points calculés théoriquement. Les
coefficients de détermination (R%) montrent I'adéquation entre les données expérimentales
et les modeles, tandis que la moyenne du pourcentage d'erreur (MPE) calculée selon
I'¢équation (7) indique I'adéquation entre les résultats expérimentaux et les valeurs estimeées
de la vitesse initiale de degradation utilisées pour tracer les courbes présentant 1’évolution
des vitesses initiales de décomposition en fonction de la concentration initiale des

composés organiques non-volatils testés.

r

experimentale predite

»

rexp erimentale ‘ %100

MPE (%) = N

ou N est le nombre de données expérimentales.

L'équation d’Okitsu et al. est utilisée pour modéliser les données de la dégradation
sonolytique. La régression linéaire est fréquemment utilisée pour déterminer le meilleur-
ajustement et la méthode des moindres carrés est employée pour trouver les paramétres du
modéle. Toutefois, le modele d’Okitsu et al. peut étre linéarisé en cing différentes formes
linéaires comme indiqué dans le tableau 2. Parmi les cing formes linéaires de 1’équation
d’Okitsu et al., la forme-1 est la plus freqguemment utilisée [12-14,24]. Les données de la
dégradation sonochimique du Ph, du 4-IPP et de la RhB sont analysées par la méthode de
régression linéaire. Les détails des différentes formes linéaires de 1’équation d’Okitsu et al.
et la méthode d’estimation des constantes k et K du modele a partir de ces courbes sont
expliqués dans le tableau 2. Les valeurs des parametres du modéle d’Okitsu et al. pour la
destruction sonolytique du phénol, du 4-IPP et de la RhB en solutions agueuses sont
présentés dans le tableau 3. L'analyse linéaire en utilisant les différentes formes linéaires de
I’équation d’Okitsu et al. affecte considérablement les calculs des paramétres du modéle.
Les valeurs du coefficient de détermination obtenues a partir de la forme -2 pour le phénol
et le 4-1PP et les formes-1 et 5 pour la RhB indiquent que la dégradation sonochimique des
polluants non-volatils testés suit 1’équation d’Okitsu et al. Les faibles valeurs des
coefficients de détermination pour la forme-3 et la forme 4, en particulier pour le phénol,

suggerent qu'il n'est pas approprié d'utiliser ce type de linéarisation.
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Table 2. Les formes linéaires du modeéle d’Okitsu et al.

forme Linéaire Tracé Parametres

Forme-1 1 1 1 1 1/r =1(1/C) k = 1/ ordonnée a [I’origine; K

T Kk C ' k ordonnée a 1’origine /pente

Forme-2 C 1 cu 1 Clr =1(C) k = 1/ pente; K = pente/ ordonnée a
rok Kk ’origine

Forme-3 (e 1l K r = f(r/C) k = ordonnée a [lorigine; K = -

KC 1/(pente)

Forme-4 1 — _Kr+ Kk r/C = 1(r) = — ordonnée a I’origine /pente; K = —
C pente

Forme-5 1 _ Kkl— K 1/C = f(1/r) k = — pente/ ordonnée a 1’origine; K = —

r

ordonnée a 1’origine

D'aprés le tableau 3, il est observé que les valeurs des parametres du modeéle
d’Okitsu et al. obtenues a partir des cinq expressions linéaires sont différentes. Il est clair
que la transformation d'un modele non-linéaire en une forme linéaire modifie
implicitement la structure de l'erreur et peut aussi altérer la variance de l'erreur de la
méthode des moindres carrés [25-27]. Les différents résultats montrent les réelles
complexités et les problémes pour I'estimation des paramétres du modéle d’Okitsu et al.
par la technique de linéarisation. La distribution de I'erreur peut varier soit mieux ou pire
selon la maniére dont on fait la linéarisation de I'équation. Les différents résultats pour les
différentes formes linéaires d'une seule équation non-linéaire pour le méme ensemble de
données expérimentales sont dus a la variation de la structure d'erreur lors de linéarisation
d'une équation non-linéaire. Les résultats obtenus a partir des cing équations linéaires sont
également dus aux différents parametres axiaux, ce qui modifie le résultat de la régression

linéaire et influence le processus de détermination.
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Tableau 3. Les parametres du modele d’Okitsu et al. obtenus a partir de la méthode de

régression linéaire.

Forme Parametres Ph 4-1PP RhB
K (mM™) 404.620 107.329 15.489
Forme-1 k (UM min™) 0.348 1.276 1.974
R? 0.9699 0.9945 0.9976
APE (%) 56.61 38.56 13.78
K (mMT) 18.197 27.320 6.838
Forme-2 k (UM min™) 4.163 4.693 3.818
R 0.9984 0.9997 0.9964
APE (%) 14.15 6.85 6.07
K (mM™) 30.581 29.155 7.616
Forme-3 k (UM min™) 3.211 4.540 3.561
R 0.6899 0.9589 0.9450
APE (%) 29.05 7.39 6.91
K (mM™) 21.093 27.947 7.200
Forme-4 K (UM min™) 4.011 4.650 3.708
R? 0.6899 0.9589 0.9450
APE (%) 18.04 6.94 6.45
K (mMT) 346.8 86.016 15.242
Forme-5 k (UM min™) 0.395 1.584 2.002
R? 0.9699 0.9945 0.9976
APE (%) 55.30 33.83 13.59
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Fig 3(a). Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées des vitesses initiales

de dégradation sonochimique en fonction de la concentration initiale du Ph.
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de dégradation sonochimique en fonction de la concentration initiale de la RhB.
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Afin de vérifier la validité du modéle d’Okitsu et al., il est intéressant et essentiel de
recalculer la vitesse initiale de dégradation en utilisant les valeurs de la concentration
initiale et les parametres déterminés par le modele d’Okitsu et al. en utilisant les cing
formes linéaires de I'équation. Les moyennes du pourcentage d’erreur calculées sont
regroupées dans le tableau 3. Les courbes simulées déterminées en utilisant les cing
expressions linéaires sont présentées sur la Figure 3. Cette figure montre la superposition
des résultats expérimentaux et celles calculés théoriquement. D’apres les moyennes du

pourcentage d’erreur regroupees dans le tableau 3, on peut conclure que la forme-1, la

136



Chapitre V : Modélisation de la dégradation sonochimique de composés organiques non-volatils par des
équations cinétiques du type Langmuir

forme-3, la forme-4 et la forme-5 sont incapables de décrire les données de la degradation
sonolytique des composés étudiés. En dépit des valeurs élevées des coefficients de
détermination obtenues en utilisant la forme-1, en particulier pour le 4-IPP et la RhB, ce
modele ne décrit pas parfaitement les données de la dégradation sonochimique en raison
des valeurs élevées des moyennes du pourcentage d’erreur. Aussi, pour les forme-3 et
forme-4, donnant de faibles coefficients de détermination dans le cas du Ph, les valeurs des
moyennes du pourcentage d’erreur sont inférieures a celles obtenues en utilisant les
expressions de la forme-1 et de la forme-5. Ainsi, il n'est pas approprié d'utiliser le
coefficient de détermination de la méthode de régression linéaire pour comparer les
meilleurs ajustements des équations.

D'apres les résultats présentés dans le tableau 3 et sur la figure 3, il semble que la
meilleure forme linéaire du modéle d’Okitsu et al., qui décrit bien les données de la
dégradation sonochimique pour les composés organiques non volatils, est la forme-2 qui
donne les plus faibles moyennes du pourcentage d’erreur et de bons coefficients de
détermination.

Ainsi, il est plus approprié d'utiliser la méthode non-linéaire pour estimer les
paramétres du modele d’Okitsu et al. ou toute autre équation cinétique [25-27]. Aussi,
I’avantage de la méthode non-linéaire est qu’elle n’altére pas la distribution de I'erreur
comme dans le cas de la technique linéaire. Ainsi, dans cette étude, en plus de la méthode
linéaire, la méthode non-linéaire est également utilisée pour déterminer les parametres de
I’équation d’Okitsu et al. Les données de la dégradation sonolytique des polluants non-
volatiles testés sont analysées par la méthode de régression non linéaire, en utilisant le

logiciel Microcal™

Origin, pour décrire le modele d’Okitsu et al. Le tableau 4 montre les
parametres du modéle obtenus en utilisant la méthode non-linéaire. D'apres les tableaux 3
et 4, il est important de noter que les paramétres du modéle d’Okitsu et al. estimés pour les
trois polluants testés par les méthodes linéaires et non linéaires sont différents.

La figure 3 montre les données expérimentales et les courbes estimées de la
dégradation sonolytique du Ph, du 4-1PP et de la RhB en utilisant la méthode non-linéaire
pour le modele d’Okitsu et al. D’aprés la figure 3 et les tableaux 3 et 4, il semble que la
forme-2 du modéle d’Okitsu et al. décrit adéquatement les données expérimentales et elle
est meilleure que la méthode de régression non linéaire. Dans le cas du Ph, la forme-2 du
modele d’Okitsu et al. et la méthode non-linéaire donnent les mémes valeurs de la

moyenne du pourcentage d’erreur et de bons coefficients de détermination. Ainsi, il est
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plus approprié d'utiliser la meéthode non-linéaire pour estimer les parametres qui
interviennent dans I'équation cinétique d’Okitsu et al. pour éviter les différences entre les
valeurs des paramétres de I’équation d’Okistu et al. déterminés par diverses formes
linéaires.

Les donnees expérimentales sont ensuite modélisees par I'équation de Serpone et al.
a I’aide de la méthode de régression non linéaire. Les parametres obtenus sont consignés
dans le tableau 4. La figure 3 présente les données expérimentales et la courbe prédite
obtenue en utilisant la méthode non-linéaire du modéle de Serpone et al. D'apres le tableau
4 et la figure 3, il semble que les données expérimentales de la dégradation sonochimique
de la RhB sont tres bien décrites par le modéle de Serpone et al. Dans le cas du Ph, la
constante Ky représentant la vitesse de décomposition au sein du liquide est négative, ce
qui est surprenant, car que c'est une constante de vitesse et elle devrait étre positive. Le fait
d'avoir une valeur négative de Ky indique qu'il n'y a pas de dégradation du phénol au sein
de la solution. Il semble que le phénol est dégrade a l'interface de la bulle de cavitation par
réaction avec le radical *OH comme I’ont indiqué de nombreux chercheurs [8,19,28,29]. A
partir des moyennes du pourcentage d’erreur, il semble que le modele de Serpone et al.
n'est pas bien adapté pour la modélisation des données de la dégradation sonochimique du
phénol et du 4-1PP.

Les valeurs de Ky regroupées dans le tableau 4 sont de 2,48 x 10 et 32,2 x 10°°
UM min™ pour le 4-1PP et la RhB respectivement. A des concentrations élevées en soluté,
les valeurs de Ky sont négligeables comparativement a la vitesse de dégradation. Lorsque
Ky devient insignifiant, I'équation de Serpone et al. est réduite au modéle d’Okitsu et al.

Dans cette étude, une excellente représentation des résultats expérimentaux est
obtenue en utilisant le modele d’Okitsu et al. pour le phénol et le 4-1PP. Une description
parfaite de la destruction sonolytique de la RhB est obtenue par le modéle de Serpone et al.
Ces résultats indiquent que le phénol et le 4-1PP subissent essentiellement une dégradation
a l'interface bulle/solution, alors que la RhB subit une dégradation a I’interface
bulle/solution et dans la solution.

CONCLUSION
La dégradation sonochimique du Ph, du 4-IPP et de la RhB pour une large gamme
de concentrations initiales en phase aqueuse a été étudiée. La vitesse initiale de la

dégradation du substrat et la formation de H,O; en fonction des concentrations initiales ont
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été déterminées. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de destruction augmente
avec I’augmentation de la concentration initiale du substrat jusqu'a elle atteint un palier. La
vitesse de formation de H,O, diminue avec 1’augmentation de la concentration du substrat
et atteint un minimum, puis elle se stabilise pour les concentrations élevées de substrat. Les
modeles cinétiques basés sur un mécanisme du type Langmuir ont été utilisés pour décrire
la dégradation sonochimique des composés organiques non volatils. L'analyse des données
de la dégradation par le modele d’Okitsu et al. montre que ce n'est pas approprié d'utiliser
le coefficient de détermination de la méthode de régression linéaire pour comparer le
meilleur ajustement avec précision. Parmi les cing expressions linéaires du modele
cinétique d’Okitsu et al., la forme-2 décrit adéquatement les donnees de la dégradation du
phénol et du 4-IPP. Afin déviter les différences entre les valeurs des parametres de
I’équation d’OKkistu et al. déterminée par diverses formes linéaires du modeéle, la méthode
d’ajustement non linéaire est la plus appropriée pour déterminer les paramétres du modeéle.
Une excellente description des résultats expérimentaux de la destruction sonolytique de la
RhB est obtenue en utilisant le modéle de Serpone et al. Le modeéle de Serpone et al. donne
un mauvais ajustement des données de la dégradation sonolytique du phénol et du 4-IPP.
Ces résultats indiquent que le phénol et le 4-1PP subissent essentiellement une dégradation
a linterface bulle/solution, alors que la RhB subit une dégradation a I’interface

bulle/solution et dans la solution.
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Les principales sources de pollution des eaux par les substances toxiques
prioritaires, tels les perturbateurs endocriniens, sont les effluents issus des activités
industrielles. Comme la plupart du temps ces substances sont biorécalcitrantes, d’autres
modes de traitement sont nécessaires. Le plus souvent, il faut recourir a des techniques
novatrices d’épuration. Parmi les divers procédés innovants, nous nous sommes orientés
vers celui qui ne requiert aucun ajout de produits chimiques au milieu a traiter. Le choix a
été arréteé sur une technique innovante : la dégradation par ultrasons.

Dans ce travail, la destruction sonochimique de deux composés organiques du type
alkylphénol a été étudiée. Ces substances, qui sont tres utilisées dans I’industrie des
plastiques et des détergents, ne peuvent étre complétement éliminées par les systemes
classiques de traitement des eaux et leur présence a trés faibles concentrations pourraient
apporter des perturbations des systémes endocriniens.

Dans un premier temps, ce travail a porté sur I’étude de la dégradation
sonochimique d’une molécule modele d’alkylphénol, le 4-cumylphénol (4-CyP), dans
I’eau. L’effet de différents paramétres opératoires tels que la concentration initiale du 4-
CyP, la fréquence, la puissance, la température et le gaz dissous sur la destruction du
substrat est examiné. Les résultats obtenus montrent que le rendement de dégradation est
inversement proportionnel a la concentration initiale du substrat. La cinétique de
dégradation du 4-CyP est influencée par la fréquence des ultrasons. La vitesse de
décomposition augmente proportionnellement avec la puissance des ultrasons et la
température du milieu. La réaction de dégradation est plus favorable a pH acide. La
destruction du 4-CyP en présence des gaz testés est dans 1’ordre suivant : argon > air >
azote. La dégradation du 4-CyP est inhibée en présence d’azote en raison du piégeage des
radicaux libres en phase vapeur dans les bulles de cavitation. La dégradation sonochimique
du 4-CyP est clairement intensifiée en présence des ions bromures et cet effet est plus
prononcé lorsque la concentration en bromure est élevée. A faibles concentrations en 4-
CyP (0,05 mg/L), les ions hydrogenocarbonates améliorent de fagcon notable la vitesse de
dégradation du polluant. Les expériences menées en utilisant une eau naturelle montrent
une nette amélioration de la dégradation du 4-CyP par rapport a celle obtenue dans I’eau
distillée.

L’objectif de la seconde partie a été d’évaluer I’influence des matrices minérale et

organique sur la dégradation sonochimique du perturbateur endocrinien 4-isopropylphénol
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(4-IPP) dans I’eau. Les ions hydrogénocarbonates comme matrice minérale et le
saccharose en tant que compétiteur organique ont été testés afin d’étudier leur effet sur la
cinétique de dégradation sonochimique du 4-IPP. A faible concentration en 4-1PP, la
dégradation  sonochimique est clairement intensifiee en présence des ions
hydrogénocarbonates. Cette intensification est due a la production du radical carbonate
formé via la réaction du radical hydroxyle avec 1’ion hydrogénocarbonate. La dégradation
sonochimique du 4-IPP a faible concentration n’est pas affectée en présence d’un large
excés de saccharose. En revanche, en présence des ions hydrogénocarbonates, le
saccharose peut réduire la vitesse de dégradation sonochimique du 4-IPP par une réaction
de compétition avec les radicaux carbonates formés dans la solution.

La dégradation sonochimique du phénol (Ph), du 4-1PP et de la Rhodamine B
(RhB) en solutions aqueuses pour une large gamme de concentrations initiales a également
été examinée dans I’objectif d’analyser la cinétique de la réaction de destruction. Les
vitesses initiales de dégradation des substrats et la formation de peroxyde d’hydrogéne ont
été déterminées. Les résultats obtenus montrent que la vitesse de dégradation augmente
avec ’augmentation de la concentration initiale du substrat jusqu’a atteindre un plateau, et
que la destruction sonolytique est principalement réalisée par une réaction avec les
radicaux hydroxyles dans la région interfaciale des bulles de cavitation. La vitesse de
formation du peroxyde d’hydrogeéne diminue avec I’augmentation de la concentration du
substrat. Pour des concentrations élevées en 4-1PP, la production du peroxyde d’hydrogene
est presque constante. Les données de la dégradation sonochimique sont analysées par les
modéles d’Okitsu et al. et de Serpone et al. développés en se basant sur un mécanisme du
type Langmuir. Les cing formes linéaires de 1’équation d’Okitsu et al. ainsi que 1’analyse
par la méthode de régression non-linéaire sont discutées. Les résultats indiquent qu’il n’est
pas adéquat d’utiliser le coefficient de détermination de la méthode de régression linéaire
pour comparer 1’ajustement des courbes. Parmi les cing expressions linéaires du modéle
cinétique d’Okitsu et al., la forme-2 décrit convenablement les données de la dégradation
du Ph et du 4-1PP. La méthode non-linéaire d’ajustement des courbes est la plus appropriée
pour déterminer les parametres du modele. Une excellente représentation des résultats
expéerimentaux de la destruction de la RhB est obtenue en utilisant le modéle de Serpone et
al. L’équation de Serpone et al. donne un mauvais ajustement des donnees de la
dégradation sonolytique du Ph et du 4-IPP. Ces résultats montrent que le Ph et le 4-IPP
subissent essentiellement une dégradation a ’interface bulle-solution, alors que la RhB est

dégradée a I’interface bulle-solution et dans la solution.
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Les résultats de cette étude ont apporté de nouvelles connaissances concernant la
dégradation des polluants organiques par la technique sonochimique. Des recherches
futures pourront étre consacrées au développement et a ’optimisation du procéde a
I’échelle industrielle. La validation en termes d’efficacité épuratoire et de colt énergétique
sera indispensable pour en faire une alternative aux procédés couramment utilisées.

Dans ce travail, de nombreux résultats ont été interprétés en vue d’expliquer les
mécanismes observés; toutes fois, la complexité du sujet et la quantité des voies
expérimentales explorées ouvrent un vaste champ de travaux a réaliser pour parfaire la
connaissance de ces phénomenes :

e essayer d’identifier les sous-produits de la dégradation sonochimique et
approfondir les mécanismes de la destruction des molécules testées,

e étudier la biodégradabilité et la toxicité des produits de dégradation,

e coupler les ultrasons avec d’autres procédés d’oxydation avancés (ozonation,
électrochimie, photochimie et photocatalyse) dans 1’objectif d’améliorer le

traitement.
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