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Les sonolyses ou réactions sonolytiques sont les réactions pro- 

voquées par l'action des vibrations mécaniques du milieu. Dans la pratique, 

cet effet ne devient perceptible que par l'utilisation des ultrasons, c'est 

à dire des vibrations de fréquence supérieure à 16 KHz (non perceptibles à 

1' oreille humaine) . 
Il semble que les premières recherches datent du début du XXème 

siècle mais elles ne se développèrent que lorsqu'on sut engendrer des ul- 

trasons de fréquence élevée à une puissance suffisante. 

Depuis environ 30 ans, de très nombreuses réactions sonochimiques 

ont été étudiées. Elles peuvent être attribuées soit: 

- A un effet mécanique: par leur puissance et leur fréquence les 

ultrasons peuvent provoquer l'émulsion ou la coagulation de certains com- 

posés. Ils sont aussi utilisés pour la destruction des organismes cellu- 

laires par rupture de la membrane. 

- A un effet chimique: polymérisation, dépolymérisation, oxyda- 
tions, réductions, etc... 

C'est ce second effet que nous étudierons dans le présent travail. 

Il faut d'ailleurs remarquer dans toute la lit térature publiée j usqu'à ce 

jour, à propos de la sonolyse des solutions aqueuses, un nombre élevé d'inco- 

hérences et de contradictions. Elles peuvent être attribuées, d'une part à 

la complexité des phénomènes physiques mis en jeu, et d'autre part à la di£- 

ficulté de lier les phénomènes chimiques aux actes physiques qui les engen- 

dren t . 
Il semble donc que la condition indispensable à une meilleure com- 

préhension des phénomènes mis en jeu soit la connaissance des divers para- 

mètres, étudiés systématiquement du point de vue de leur influence mutuelle 

et en rapport avec leurs conséquences chimiques. 



Divers au t eu r s ,  notamment HAISSINSKY ( 1 , 2 ,  3 ,  4 ,  5 1 ,  

PRUDHOMME e t  GRABAR (6,  7, 8) , SHICK ( 10) LINDSTROM ( 1 1 )  , DOGNON ( 12, 13), 

BUSNEL ( 14,15), WEISSLER (16,  17) ont t r a v a i l l é  dans ce sens,  mais l e u r s  

r é s u l t a t s ,  s ' i l s  sont  encourageants,  sont  l o i n  d ' épu i se r  l e  problème. 

Il é t a i t  donc dans n o t r e  i n t e n t i o n  en en t reprenant  c e t t e  é tude,  

d 'essayer  de met t re  en évidence l e  mécanisme de c e t t e  ac t ion  sonoly t ique  

e t  l e s  r éac t ions  q u ' e l l e  occasionne s u r  un s o l u t é .  

Nous ne pouvons b i en  s û r  résoudre l e s  d i v e r s  aspec ts  de ce pro- 

blème complexe, mais nous avons essayé d 'opérer  dans des condi t ions  s u f f i -  

samment simples pour que c e r t a i n s  paramètres primordiaux t e l s  que l a  puis-  

sance acoust ique,  l e  type d 'ondes,  l a  température,  l e  positionnement du 

d i s p o s i t i f  so i en t  aisément reproduct ib les .  C ' e s t  là un poin t  de vue assez  

important que beaucoup d ' au t eu r s  ont négl igé .  

Avant d 'exposer  l e s  r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' é t u d e  expérimen- 

t a l e  il nous f au t  t o u t  d 'abord rappeler  brièvement l e s  d ive r se s  t h é o r i e s  de 

l a  sonochimie e t  en p a r t i c u l i e r  mettre  l ' a c c e n t  s u r  l e  phénomène t r è s  par- 

t i c u l i e r  c r éé  par  l ' u l t r a s o n a t i o n  des so lu t ions :  l a  c a v i t a t i o n .  



CHAPITRE I 

ETUDE DE LA CAVITATION 





1 - ETUDE THEORIQUE 

La cavitation est la formation de bulles microscopiques au sein 

d'un liquide quand il est soumis 5 d'intenses vibrations mécaniques. Ces 

bulles, ou cavités, ont été observées autour des hélices de bateaux et 

dans les turbines hydro6lectriques; on leur attribue la responsabilité 

de la corrosion des métaux de ces organes. 

Une cavitation intense peut être créée dans un liquide par un 

générateur d'ultrasons: à 2 0  Kilohertz, on observe autour de la source 

ultrasonore une "comète" de petites bulles semblable à un brouillard. 

Certaines sont de taille visible, elles vibrent et croissent dans le 

champ ultrasonore jusqu'à une dimension de résonance où leur pulsation 

est maximale: on les appelle "bulles pulsantes"; elles se détruisent en 

venant crever à la surface du liquide (dégazage par ultrasonation). 

L'onde acoustique sinusoldale est semblable à la vibration d'un 

piston de part et d'autre de sa position d%quilibre; en conséquence, cha- 

que point du milieu est soumis à des pressions et dépressions alternatives 

d'amplitude assez élevée. 

Pour donner un ordre de grandeur, pour une fréquence de 2 0  KHz 

(que nous utiliserons dans la suite de l'étude) et une puissance de 

10 w/cm2 (puissance moyenne par rapport à celle utilisée par la suite), dans 

le cas de l'eau partiellement dégazée, l'amplitude de pression est de 5,4  

atmosphères et l'accélération de 4660 g. 

La cavitation est un trait caractéristique de toute réaction 

sonolytique. Quel est lé mécanisme de,ces réactions ou en d'autres mots 

comment une énergie mécanique peut-elle être convertie en énergie chimique? 



A ce stade beaucoup d'hypothèses apparaissent dans la littéra- 

ture. Deux théories fondamentales tentant d'expliquer le mécanisme au 

niveau de la cavité doivent retenir notre attention. 

A - LA THEORIE BALLO-ELECTRIOUE 

Il est intéressant de rappeler que des résultats identiques sont 

obtenus dans la radiolyse de l'eau qui consiste en l'induction de deux 

réactions primaires simultanées conduisant à la formation de radicaux li- 

bres H0et OHOet des molécules H202 et Hz. Des analogies existent donc entre 

la radiochimie et la sonolyse. 

Ceci n'est pas étonnant quand on se rappelle la théorie de FRENKEL 

(40) des microdécharges électriques dans les bulles de cavitation. Cet 

auteur . . postule que des ruptures dans la continuité du milieu liquide quand 

la pression décroît conduisent à la formation, non de cavités sphériques, 

mais de cavités lenticulaires. 

Cette cavité lenticulaire est convertie en cavité sphérique par 

la formation de vapeur et la pénétration du gaz. Des charges de signe 

opposé apparaissant sur les parois de la cavité sont alors supposées donner 

naissance à une microdécharge. C'est cette décharge, ou plus exactement ce 

plasma miniature, qui est considéré comme étant la cause de la formation 

des radicaux et de l'effet de "sonoluminescence". 

La théorie Balloélectrique a permis d'expliquer beaucoup de faits 

expérimentaux, cependant il ne fait aucun doute que les processus se dérou- 

lant sont plus complexes encore. 

B - LA THEORIE DYNAMIQUE DE LA CAVITATION 

Tout d'abord dans la phase de diminution de pression, la cavité 

grossit et passe d'un diamètre de quelques dixièmes de &icrons à un diamè- 

tre cent fois plus élevé qu'elle atteint au maximum de l'amplitude négative 

de pression. 
- 

- - Durant cette période, la vapeur du liquide et les gaz dissous 



diffusent dans la cavité au départ "vide". ROZENBERG (19) a montré qu'une 

bulle de cavitation accumule de l'énergie durant un intervalle de temps de 

l'ordre de la période d'oscillation et l'expulse en un instant quand la 

cavité implose adiabatiquement ( la cavitation serait à cet égard un méca- 

nisme unique de concent rat ion de 1 ' énergie) . 
Il semble probable que cette énergie accumulée conduit à l'émis- 

sion de quanta de lumière et à la dissociation de l'eau, des gaz et des 

substances volatiles contenues à l'intérieur de l'espace de cavitation. 

La plupart des radicaux se recombinent instantanément avec formation de 

H2, 02, H20 , H20.. . mais un certain nombre, après l'implosion finale, pas- 
sent dans la solution pour y réagir avec le soluté. Cela signifie que les 

radicaux Ho et OH' seront capables dans la solution aqueuse de provoquer 

divers types de réactisns. Il est à souligner que certains auteurs obtien- 

nent des réactions sonochimiques sans observer de luminescence. 

Ceci va donc à l'encontre des théories basées sur une initiation 

photochimique. Bien que la luminescence et la réaction sonochimique soient 

fréquemment observées ensemble, elles ont lieu indépendamment l'une de 

l'autre. 



II - PARAMETRES INFLUANT SUR LA CAVITATION 

Les  u l t r a s o n s  p r o d u i s e n t  dans l e s  m i l i e u x  l i q u i d e s  e t  en  p a r t i c u -  

l i e r  dans l ' e a u  e t  l e s  s o l u t i o n s  aqueuses  des  phénomènes chimiques e t  lumi- 

neux e t  des  a c t i o n s  mécaniques. Ces e f f e t s  s e r o n t  t r è s  v a r i a b l e s  s u i v a n t  

l e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les .  Su ivan t  c e l l e s - c i  l ' u n  ou l ' a u t r e  des proces-  

s u s  s e r a  prédominant.  Ceci e x p l i q u e  l a  m u l t i t u d e  d e s  r é s u l t a t s  p l u s  ou moins 

c o n t r a d i c t o i r e s  qu i  o n t  é t é  d é c r i t s .  

C'est pourquoi,  avan t  d ' é t u d i e r  l e s  e f f e t s  des  u l t r a s o n s ,  nous 

passe rons  e n  vue brièvement l e s  f a c t e u r s  p r inc ipaux .  Les e f f e t s  chimiques 

é t a n t  é t r o i t e m e n t  dépendants d e  l a  c a v i t a t i o n ,  l e s  f a c t e u r s  i n f l u a n t  s u r  

c e l l e - c i  s e r o n t  prépondérants  pour  l e s  r é a c t i o n s  observées .  

A - INFLUENCE DE LA FREOUENCE 

Il  e x i s t e ,  à chaque f réquence ,  un " s e u i l  de  c a v i t a t i o n ' '  c ' e s t  à 

d i r e  une p u i s s a n c e  minimum, e n  dessous  de l a q u e l l e  l e  phénomène ne  s e  pro- 

d u i t  p l u s .  La v a l e u r  de  ce  s e u i l  c r o î t  a s s e z  rapidement avec  l a  f réquence 

(Fig .  1) (20,  21).  

A c e l l e  que nous employons (20 KHz) l ' é n e r g i e  de c e  s e u i l  e s t  a s s e z  

f a i b l e  e t  f ac i l ement  a c c e s s i b l e  p a r  un a p p a r e i l  commercial: 0 ,2  w/cm2 pour  

de  l ' e a u  s a t u r é e d ' a i r  à t empéra tu re  ambiante e t  e n v i r o n  1 ,5  w/cm2 pour de 

l ' e a u  dégazée.  Pour l e s  f réquences  ne t t ement  p l u s  i m p o r t a n t e s  (à peu p r è s  

I Méga Hz) qu 'on t  u t i l i s é e s  qombre d ' a u t e u r s ,  l e  phénomsne de  c a v i t a t i o n  n e  

p e u t  s e  p r o d u i r e  qu ' avec  d e s , é . n e r g i e s  l o c a l e s  trss é l e v é e s  (de  l ' o r d r e  de  

100 w/cm2) . 
Il f a u t  a u s s i  c o n s t a t e r  que du p o i n t  de vue chimique l e  rendement 

semble indépendant  à p a r t i r  d 'une v a l e h  de  l a  f réquence ;  il p e u t  cependant 

e x i s t e r  un optimum: a i n s i  BUSNEL e t  PICARD (14)  o n t  é t u d i é  l ' o x y d a t i o n  de K I  

e n t r e  192 e t  960 KHz e t  i n d i q u e n t  un rendement maximum à 300 Kc. Ceci pour- 

r a i t  ê t r e  e n  rappor t  avec l e  f a i t  qu ' à  c e s  f réquences  l a  c a v i t a t i o n  e s t  p l u s  
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facilement obtenue; de plus, certains effets sont à considérer: tensions 

intermoléculaires, accélérations... par exemple, pour une même puissance 

de 10 w/cm2, l'accélération qui est de 4,&. 103 g à 20 KHz devient voisine de 

2,4. 105 g à 1 MHz. 

B - INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ONDE ULTRASONORE 

Suivant que le système d'onde prenant naissance dans la cellule 

de sonolyse est du type stationnaire, progressif ou mixte, les rendements 

obtenus sont différents. Il est bien évident que, par exemple, dans le cas 

d'ondes stationnaires, certains pbints du liquide ne subissent que des cycles 

compression - dépression très peu accentués. La cavitation et les réactions 
chimiques ne s'y produiront pas ou tres peu (1, 4). 

Un autre point à considérer est la localisation de l'énergie 

dans le liquide: pour des fréquences élevées, la source d'ultrasons est 

fortement "directionnelle", c'est à dire que l'énergie ultrasonore est con- 

centrée dans un cône étroit. Une céramique de 800 KHz par exemple pourra 

produire sur son axe principal un pic de plus de 80 w/cm2 alors que l'inten- 

sité moyenne (intensité totale divisée par la surface du transducteur) n'est 

que de 10 w/cm2 (donc inférieure au seuil de cavitation). 

Pour des fréquences plus faibles, cette concentration de l'énergie 

se produit dans un cône d'angle beaucoup plus ouvert et,à la fréquence uti- 

lisée, on peut admettre que l'énergie se répartit globalement dans tous le 

volume de solution (22). 

C - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

L'influence de la température est difficile à mettre en évidence 

du fait de l'absorption d'énergie ultrasonore pour des énergies élevées 

( 1 ,  23). 

Pour une solution de KI soumise aux ultrasons (700 KHz) (11) la 

quantité d'iode est pratiquement constante dans un intervalle 20" - 60" C, 

elle diminue aux températures plus élevées. Ceci est assez normal du fait 

de la formation de bulles de vapeur à l'intérieur du liquide qui gênent la 



cavitation. Ceci infirme aussi l'hypothèse selon laquelle on peut attribuer 

les réactions sonochimiques à un effet local d'élévation de température (24) 

D - INFLUENCE DE LA PRESSION 

Le changement de pression statique à laquelle est soumis le liqui- 

de ultrasonné influence la cavitation; par suite, il affectera aussi les 

réactions sonochimiques (1, 25). 

Ainsi POLOTSKY (26) a montré que le rendement de H202 dans l'eau 

pure ultrasonnée sous air, nul sous des pressions inférieures à 100 mm Hg 

(du fait de la tension de vapeur très élevée de l'eau) croît ensuite rapide- 

ment avec la pression, passe par un maximum à environ 2 atmosphères pour 

décrbître de nouveau avec son augmentation ultérieure, la différence entre 

la pression au minimum de' la phase négative étant à ce moment là insuffi- 

sante pour provoquer la rupture du liquide. 

Il ne nous a pas été possible d'étudier les paramètres ci-dessus 

par suite d'impossibilités technologiques; tous les autres seront examinés 

dans ce travail: intensité et temps de sdnolyse, concentration des réactifs, 

pH, nature du gaz de cavitation.. . Ce sont surtout eux qui nous permettront 
une étude précise des phénomènes "post cavitation". 



CHAPITRE II 

TECHNIQUES EXPERIMENTALE S 





A - PRODUCTION DES ULTRASONS 

Très peu d'études sur les réactions provoquées par ultrasons ont 

été réalisées à basse fréquence (27, 28). Le domaine qui a été le plus étu- 

dié s'étend de 500 KHz à 2 MHz. L'étude des paramètres influant sur la cavi- 

tation montre toutefois qu'elle est très aisément obtenue aux fréquences de 

l'ordre de 104 Hz. 

Notre choix s'est donc porté sur un appareil commercial, le géné- 

rateur à ultrasons 20 - 200 de la CIT - ALCATEL (Fig. 2). Il comporte: 

- un générateur électrique de puissance maximale 200 Watts qui 

délivre une fréquence voisine de 20 KHz. Celle-ci s'accorde automatiquement 

sur la fréquence du vibrateur'auquel il est associé. Le réglage en puissance 

est possible en continu dans chaque gamme théoriquement O - 25 W, O - 50 W, 

O - i25 w et O - 200 W. 

- un ensemble vibrateur constitué d'une céramique piézo-électri- 
que. 

- une sonotrode en alliage de titane qui est un organe de transmis- 
sion des vibrations de la céramique à la solution. Les dimensions de ces 

i sonotrodes permettent de concentrer l'énergie à leur extrémité immergée 

dans la solution sonolysée. De plus, leur forme est étudiée pour dissiper 

le plus rapidement possible la chaleur et éviter l'échauffement des organes 

électriques. 

B - LA CELLULE DE SONOLYSE 

La bibliographie nous a montré que chaque auteur, ou presque, 

utilise "son" modèle de cellule. En effet, la forme et le matériau consti- 

tutif de celle-ci aura une grande importance sur le type d'ondes produit 



(stationnaires, progressives...), sur les pertes d'énergie et par suite sur 

le rendement des réactions sonolytiques. De plu$, l'appareil commercial choi- 

si (avec sonotrode du type plongeur (Fig. 2)) nbus interdit un certain nom- 

bre de montages classiques. 

Nos premiers essais nous ayant montré une corrosion non négligea- 

ble de la sonotrode (par cavitation), nous avons, au départ, voulu isoler 

celle-ci de la solution sonolysée par une double enveloppe. Quel que soit 

le matériau utilisé (verre plus ou moins épais, membranes de téflon, de 

polyéthylène, de cellophane), ceci s'est traduit soit par une trop grande 

fragilité de la paroi intermgdiaire sous l'effet de l'onde de choc, soit in- 

versement par une perte en énergie considérable. 

De plus, des dosages du titane en solution après sonolyse se sont 

révélés négatifs, malgré l'aspect piqueté de l'extrémité de la sonotrode. 

Ceci pourrait être, non une véritable corrosion, mais une recristallisation 

en surface du métal. Ces modèles ont donc été abandonnés au profit du mon- 

tage classique (sonotrode plongeant dans le liquide). 

Tous les essais effectués parallèlement ayant montré un échauffe- 

ment important des solutions, il a été nécessaire, pour pouvoir travailler 

à température constante, d'imaginer une cellule comportant un circuit de 

refroidissement. Nous nous sommes arrétés à un modèle définitif constitué 

d'un vase à double paroi en verre épais (pour éviter sa rupture) avec cir- 

culation d'eau (Fig. 2). La forme et les dimensions retenues permettent 

d'obtenir des ondes mixtes. 

Dans la mesure du possible, la disposition géométrique de la 

cellule et-de la sonotrode a été conservée identique dans toutes les expé- 

riences, toutefois le positionnement rigoureux est difficilement réalisable 

et a entrainé une petite imprécision sur les mesures. Pour les mêmes raisons 

c'est toujours la même cellule qui a été utilisée dans toutes les expériences 

C - SATURATION DES SOLUTIONS PAR LES GAZ 

C'est là un po'int important qui ne posait aucun problème dans nos 

premières expériences. Elles ont, en effet, été effectuées dans des solut.ions 

saturées en air qui ne nécessitaient donc aucun montage particulier. Les 
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r é s u l t a t s  s e  s o n t  r é v é l e s  d ' a i l l e u r s  d 'une  bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  

Des d i f f i c u l t é s  p l u s  s é r i e u s e s  apparuren t  l o r s  d e s  e s s a i s  en  pré-  

sence de  gaz t e l s  que oxygene, argon e t c . . .  P a r  s u i t e  de  p e r t u r b a t i o n s  dans 

l a  c a v i t a t i o n ,  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  l a  sono lyse  t o u t  e n  c o n t i -  

nuant  l e  ba rbo tage ;  l a  s o l u t i o n  p réa lab lement  s a t u r é e  e n  gaz é t a i t  donc u l t r a -  

sonnée à l ' a i r  l i b r e .  Il  s ' e n  s u i v i t  des  d ivergences  i m p o r t a n t e s  dans  l e s  

r é s u l t a t s .  Quelques minutes  e n  e f f e t  a p r è s  l e  début de l ' e x p é r i e n c e ,  l e  t a u x  

de r é a c t i o n  e s t  déterminé p a r  l a  composi t ion de l a  phase gazeuse  p r é s e n t e  

e t  non p a r  l e  gaz i n i t i a l e m e n t  d i s s o u s  dans  l e  l i q u i d e .  Il s e  p a s s e  donc, 

duran t  l a  sono lyse ,  de r a p i d e s  échanges  gazeux e n t r e  l e  l i q u i d e  e t  l a  phase 

gaz ( 1 1 ) .  

Dans n o t r e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  s o n o l y t i q u e  é t a i t  d ' abord  i n f l u e n c é e  

p a r  l e  gaz  d i s s o u s  dans l a  s o l u t i o n  p u i s  au  bout  d 'un c e r t a i n  temps,par 

l ' a i r ,  d 'où l e s  r é s u l t a t s  i r r é g u l i e r s  que nous ob ten ions .  Nous avons donc 

adopté  l e  montage s u i v a n t  (F ig .  2 ) :  

La c e l l u l e  de sono lyse  e s t  munie d 'un c o u v e r c l e  e n  p l a s t i q u e  p a r  

où p a s s e n t  l a  sono t rode  e t  un b a r b o t e u r .  En imposant un d é b i t  a s s e z  impor- 

t a n t ,  il e s t  p o s s i b l e  de p r é v é n i r  de  manière a s s e z  e f f i c a c e  t o u t e  e n t r é e  

a c c i d e n t e l l e  d ' a i r  dans l a  c e l l u l e .  

Les s o l u t i o n s  p réa lab lement  dégazées s o n t  s a t u r é e s  dans l a  c e l l u l e  

même p a r  un barbo tage  du gaz pendant  30 minutes  à un d é b i t  r a p i d e .  Les ana- 

l y s e s  f a i t e s  au s p e c t r o m è t r e  de  masse p a r  HAISSINSKY ( 1 )  o n t  prouvé l v e f f i -  

c a c i t é  de  c e  procédé p u i s q u ' e l l e s  n ' o n t  pas  permis de d é c e l e r  d ' a u t r e  gaz 

que c e l u i  c h o i s i .  De p l u s ,  e n  remontant l e  v e r r e  f r i t t é  s e r v a n t  au  barbo tage ,  

il e s t  p o s s i b l e  d ' a v o i r  a i n s i  une atmosphère gazeuse  au d e s s u s  de  l a  s o l u t i o n  

s a n s  d i f f i c u l t é .  

Nous av ions  pensé p a r  c e  montage imposer une p r e s s i o n  au d e s s u s  de  

l a  s o l u t i o n  e t  a i n s i  é t u d i e r  son  i n f l u e n c e  s u r  l e  rendement sonochimique. 

Malheureusement l e  type de sono t rode  que nous u t i l i s o n s  n e  peu t  t o l é r e r  un 

j o i n t  d ' é t a n c h é z t é  s a n s  que c e l à  n u i s e  gravement à l a  p r o d u c t i o n  u l t r a s o n o r e .  

Une a u t r e  sono t rode  d ' u n t y p e b e a u c o u p  p l u s  long r e n d r a i t  cepen- 

dan t  c e s  e x p é r i e n c e s  p o s s i b l e s .  

Il f a u t  s o u l i g n e r  dans c e  paragraphe l ' e x t r è m e  r i g u e u r  manipula- 

t o i r e  n é c e s s a i r e  à l ' é t u d e  des  r é a c t i o n s  sonochimiques,  le moindre parametre  



laissé au hasard pouvant être la source d'énormes erreurs. Bien des résul- 

tats contradictoires doivent certainement y trouver leur explication. 

D - CHOIX D'UNE REACTION ET D'UNE METHODE DE DOSAGE 

Pour tester les différents paramètres de la sonolyse, il fallait 

choisir une réàction type, bien connue, et dont le rendement soit facilement 

mesurable. Notre choix s'est porté sur l'oxydation des iodures 

Cette réaction, très étudiée aux fréquences élevées (9, 1 1 ,  29, 

30, 31, 32, 2 3 ) ,  ne l'a pratiquement pas été à 20 KHz (27, 33). Il semble 

donc intéressant d'apporter des résultats qui pourront être comparés à ceux 

obtenus par d'autres auteurs d'ans d'autres conditions expérimentales et à 

fréquence di£ férente. 

Encore fallait-il mettre au point une méthode de dosage de routine 

rapide et raisonnablement précise de 13 formé (en faible quantité) en pré- 
- 

sence de 1 en exces. 

Les méthodes spectrophotométriques ont, apres essais, été rejetées, 

les réactifs colorés de l'iode (amidon, a naphtoflavone ...) étant assez peu 

stables et nécessitant des conditions expérimentales strictes. Il était donc 

impossible de rendre ces opérations suffisamment rapides pour nos besoins. 

La méthode finalement adoptée est électro-chimique: A la solution 

d'iode dans IK à doser, est ajouté à la microburette un excès de thiosul- 

fate N/100. Cet excès est alors déterminé par formation à intensité constante 

d'iode. Le point équivalent est visualisé par potentiométrie. Le montage 

expérimental est simple: un appareil unique ELECTROSCAN 30 de BECKMANN cons- 

titue la source d'intensité constante et le potentiomètre enregistreur. 

L'appareil est relié à quatre électrodes: 

- Une électrode de platine constituant l'anode (oxydation de 1- 

t 
en 1 2 )  

- Une électrode de platine constituant la cathode et plongée 





dans un compartiment séparé de la solution à doser par une plaque frittée 

(électrode auxiliaire remplie de H2S04) 

- Une électrode de platine indicatrice du potentiel rédox de la 

solution 

- Une électrode de référence (calomel et KC1 saturé) 
Entre ces deux dernière3 se fait la mesure potentiométrique. 

Sur les courbes obtenues E = f(temps), la détermination graphique 

du point d'équivalence est alors aisée (Fig. 3). 

La détermination de l'iode à doser est alors très simple: si n est 

le nombre de moles de 12, m le nombre de moles de thiosulfate ajouté et t 

le temps nécessaire pour atteindre le point d'équivalence en secondes: 

OU encore 
1 It n = 2(m - - 

96500) 

E - REPRODUCTIBILITE ET PRECISION DES MESURES 

Si l'erreur r~lative attachée à la précision du dosage est infé- 

rieure à 1%, il n'en va pas de même de celle qu'il faut imputer aux fluctu- 

ations de la puissance iacoustique transmise à la solution. 

En effet, nous avons déjà signaler l'importance du positionnement 

de la sonotrode. De plus, le liquide absorbe plus ou moins la puissance 

ultrasonore suivant sa concentration, son pH et sa conductibilité augmen- 

tant avec le temps de sonolyse. Il est difficile d'apprécier la contribution 

des différents parametres à l'erreur relative globale. Bien qu'une meilleure 

précision puisse être escomptée, l'erreur peut être, dans les conditions 

actuelles, tenue pour inférieure à 10%. 

De toute façon, les points expérimentaux portés sur les courbes 

seront en général la moyenne de plusieurs déterminations, ce qui assure 

quand même une précision satisfaisanteo 





CHAPITRE III 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 





A - PUISSANCE ACOUSTIQUE ABSORBEE - ETABLISSEMENT D'UNE COURBE D'lTALONNAGE 
Q 

Le générateur d'ultrasons est muni de dispositifs de réglage de 

la puissance HF fournie au transducteur et d'un voltmètre de contrôle. Le 

problème était de relier ces indications électriques à la puissance effec- 

tivement absorbée par la solution. 

La méthode la plus simple, bien qu'assez peu précise, consiste à 

assimiler l'énergie absorbée à l'énergie thermique obtenue. 

En conséquence, de l'eau placée dans la cellule a été soumise à 

l'ultrasonation et les courbes température en fonction du temps tracées 

dans diverses conditions opératoires (Fig. 4 et 5). Bien entendu, pour ces 

expériences, la double paroi était à l'air libre. La faible durée des expé- 

riences et l'allure des courbes obtenues justifient ces conditions opéra- 

toires simplifiées. 

Les tangentes à l'origine des courbes permettent de calculer 

dT/dt et pour t exprimé en secondes, la puissance absorbée (en watts) par 

la solution s'écrit: 

avec m: masse d'eau en grammes 

C: capacité calorifique de l'eau 

On peut alors définir deux quantités: 

- la puissance absorbée par cm3 de solution (en faisant mC = 1 

dans l'équation précédente). Comme on pouvait s'y attendre, cette quantité 

diminue quand le volume augmente (à puissance HF égale) (Fig.6). 

- la puissance absorbée par cm2 de surface émissive de la sono- 
trode. Cette valeur est homogène à l'intensité du son telle qu'elle est 

définie en acoustique traditionnelle. Elle est obtenue en utilisant pour m 



l a  masse t o t a l e  de s o l u t i o n  e t  en d i v i s a n t  pa r  l a  su r f ace  de l a  sonotrode 

( 3 , 1 4  cm2). 

A puissance HF constante ,  l a  puissance absorbée c r o î t  avec l e  

volume de s o l u t i o n  (Fig. 7) e t  semble tendre  ve r s  une asymptote. Ceci e s t  

logique puisque dans un grand volume, pratiquement t o u t e  l a  puissance acous- 

t i q u e  e s t  absorbée e t  transformée en  cha leur .  Avec de f a i b l e s  q u a n t i t é s  de 

so lu t ion ,  l e s  p e r t e s  sont  assez importantes  ( c e l l u l e  de sonolyse en p a r t i -  

c u l i e r )  . 
Bien que l e s  mesures ne pu i s sen t  ê t r e  t r è s  p r é c i s e s ,  on peut  con- 

s i d é r e r , q u e  l e s  va leurs  a i n s i  ca l cu lées  donnent une r ep ré sen ta t ion  raison-  

nablement c o r r e c t e  de l a  puissance effect ivement  absorbée. 

Il e s t  dès l o r s  poss ib l e  d ' é t a b l i r  une courbe d 'é talonnage du 

générateur  u l t r a s o n s  dans l e s  condi t ions  où il e s t  effect ivement  u t i l i s é  

dans l e s  expériences u l t é r i e u r e s .  

A volume cons tan t  (70 cm3), l a  sonotrode é t a n t  tou jours  p lacée  

dans l a  même p o s i t i o n  pa r  rapport  à l a  c e l l u l e ,  l a  puissance par  cm2 a  é t é  

mesurée e t  po r t ée  en fonc t ion  des graduat ions l u e s  s u r  l e  généra teur  pour 

l e s  qua t re  gammes (Fig. 8). Il e s t  à remarquer que l e s  v a r i a t i o n s  ne sont  

pas l i n é a i r e s  dans chaque gamme e t  que l e s  zones de recouvrement ne s e  

correspondent pas d'une gamme à l ' a u t r e .  De p lus ,  s u r  chaque courbe une 

cassure s e  manifeste  nettement:  c e c i  p o u r r a i t  ê t r e  dû à un l é g e r  défaut  

dans l e  potent iomètre  de l ' a p p a r e i l .  Cet te  non l i n é a r i t é  va nous imposer, 

par  1.a s u i t e ,  de tou jours  nous r é f é r e r  à l a  courbe d 'é talonnage pour t ou te s  

l e s  npsures.  

B - IhFLUENCE DE LA PUISSANCE SUR LA FEACTION SONOLYTIQUE 

Comme il a  é t é  d i t  dans l a  première p a r t i e ,  l e  phénomène sono- 

chimique s e  produi t  au niveay de l a  molécule r é e l l e  en c e r t a i n s  po in t s  du 

l i qu ide .  Il ne s a u r a i t  donc ê t r e  ques t ion  (sauf en c e r t a i n s  cas)  de rende- 

ments t r è s  importants.  Afin d ' avo i r  une mei l leure  v i s i o n  des  phénomènes, 

l e s  r é s u l t a t s  se ront  exprimés en molécules r é e l l e s  d ' iode  obtenues sono- 

chimiquement. 
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A titre indicatif, une concentrat ion de 20.1 con molécules réelles 
-5 

pour 70 cm3 de solution équivaut à une solution environ 5.10 M en 1 2 .  

La réaction d'oxydation de KI ( 1  M) a été réalisée à diverses 

puissances, dans des conditions aussi controlées que possible: 

- température constante (35'~) 
- volume constant (70 cm3) 
- pH constant 
- temps de sonolyse constant (5'45") 
Nous avons utilisé, pour la préparation des solutions de KI, de 

l'eau distillée passée sur résine, bouillie et saturée en gaz pendant 30 

minutes. 

Sur la figure 9 est porté le nombre de molécules de 12 formées 

en fonction de la puissance acoustique appliquée. La courbe A représente 

les résultats obtenus en utilisant l'oxygène comme gaz de barbotage, la 

courbe B en utilisant l'argon. Dans ces deux cas et dans cet intervalle 

de puissance, le rendemeht sonolytique est proportionnel' à la puissance 

acoustique absorbée. 

Ce résultat, bien que d'apparence logique, est difficilement 

reliable 3' la ghéorie de la propagation des ultrasons et des phénomènes 

de cavitation: en effet, l'amplitude des variations de pression et les 

accélérations instantannées en un point du liquide ne sont pas des fonc- 

tions linéaires de l'intensité acoustique. 

La littérature n'apporte guère de lumière sur ce problème: les 

courbes publiées sont, soit linéaires comme celles que nous avons obtenues 

(29, 34), soit caractérisées par la présence d'un maximum de rendement 

pour un certain domaine de puissance (1, 35). Dans les deux cas, aucune 

interprétation n'a été proposée. 

Il parayt toutefois prouvé que le type d'onde influe fortement 

sur le rendement comme l'indique LINDSTROM (1 1). Il est à signaler que la 

comparaison des résultats de divers chercheurs est assez délicate car trop 

de paramètres varient simultanément (fréquence, température, type d'onde, 

puissance effectivement absorbée au niveau de la solution sonolysée ...). 
Tout au plus, pouvons-nous remarquer que cette croissance linéaire avec 

l'intensité n'est pas en désaccord avec l'existence d'un maximum au-delà 



des valeurs permises par l'appareil. Il a été, dans notre cas, difficile 

d'approfondir cette question, les performances limitées de l'appareil nous 

ayant contraint à la prudence dans la zone des puissances élevées. 

C - NATURE DU GAZ DE CAVITATION 

L'effet du gaz est très complexe et spécifique; même dans le cas 

le plus simple, où seul un gaz inerte est présent en solution, on observe 

une si grande variété d'effets sur les réactions avec des mécanismes simi- 

laires qu'il est encore actuellement impossible de prévoir avec quel gaz le 

rendement sera maximum ou minimum. Les résultats, dans la littérature, sont 

très contradictoires: certains auteurs comme LINDSTROM (Il) ont "prouvé" 

que l'oxygène était nécessaire aux réactions d'oxydation et que les réac- 

tions n'avaient pas lieu avec des gaz tels que l'azote, l'argon, l'hélium, 

l'hydrogène, etc.,. D'autres ont observé qoe ces réactions se produisaient 

en présence de certains gaz pourvu qu'ils permettent la cavitation (1, 6, 7, 

8, 9). Il était donc intéressant d'étudier à notre fréquence et sur notre 

montage l'influence de ce paramètre. 

L'emploi des courbes cinétiques est assez aisé car elles permet- 

tent de se rendre compte des fluctuations éventuelles en fonction du temps 

et d'en déduire des conclusions fondamentales pour le mécanisme propre de 

la cinétique. 

Nous avons donc effectué des expériences à puissance constante 
2 (17 Wjcm ) pour comparer la formation d'iode dans IK (1 M) en fonction du 

temps, ceci avec un barbotage continu de différents gaz: l'argon, l'hydro- 

gène, l'azote, le gaz carbonique, l'oxygène, l'hélium. Les courbes obtenues 

(Fig. 10) peuvent se classer en trois catégories: 

a) En présence de CO2 ou de H2, on n'observe aucune oxydation (du 

moins au pH de travail, c'est à dire vers 9). 

b) En présence de N2 ou He, l'oxydation se produit mais reste 

faible (moins de 5. 1017 moles d'iode produites après 20 minutes de sonolyse 

sous 17 w/cm2). 

c) En présence de O2 ou de Ar, l'oxydation est importante. 





A :  oxygene 

B: argon 

C: air 

D: helium 

E: azote 

~ O C M ~  sol. 



Globalement, tous les autres paramètres étant constants, les 

rendements peuvent être classés de la manière suivante: 

Il est à noter que les rendements obtenus avec l'air sont très voisins de 

ceux atteints en présence d'argon. 

Essai d'interprétation 

S'il paraît assez logique que l'hydrogène empêche l'oxydation de 

l'iodure et que l'oxygène soit très efficace, il est quand même assez surpre- 

nant que le gaz carbonique soit totalement inefficace et que l'hélium et 

l'argon, tous deux inertes et monoatomiques, aient des comportements aussi 

différents. 

Une partie de l'explication réside dans le phénomène de cavita- 

tion et dans l'influence des propriétés physiques des gaz sur celle-ci. 

Dans le cas de CO2 sa solubilité dans l'eau est très élevée 

(1713 cm3 (s.T.P.)K~'~ O'C, sous une atmosphère). Lors de la phase dépres- 

sive de la 'propagation de l'onde ultrasonore, il y aura formation d'un très 

grand nombre de bulles de cavitation mais celles-ci contiendront essentiel- 

lement du gaz carbonique et très peu de vapeur d'eau. Lors de l'implosion 

des cavités dans la phase de compression, il se formera donc très peu, ou 

pas du tout de radicaux Ho et OH", et par suite, 1' oxydation ne pourra pas 

se produire. La sonolyse sera alors pratiquement équivalente à un simple 

dégazage. Pour tous les gaz très solubles dans le solvant, cettel'cavitation 

de gaz" constitue l'explication la plus logique de l'absence ou du peu de 

réactions sonolytiques. 

Inversement, dans le cas des gaz très peu solubles dans l'eau 
- 1 

(comme l'hélium: solubilité 9,4  cm3 (S,T3P.) Kg à O'C), la cavitation 

devient plus difficile. Les bulles formées contiennent peu de gaz et sont 

constituéespresque exclusivement de vapeur de solvant: on a alors un phéno- 

mène très proche d'une ébullition normale et qui semble ne donner que très 

peu de réactions. 

Toutefois le problème n'est pas aussi simple car on ne peut expli- 

quer de cette fagon le fait que l'azote (solubilité 23,3 cm3 (S.T.P.) K~-' 



a i t  une " a c t i v i t é "  moins grande que c e l l e  de l 'hé l ium e t  t r è s  largement 
- 1 

i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l ' a rgon  ( s o l u b i l i t é  56 cm3 Kg ) .  Quant à l 'oxygène, 

son in t e rven t ion  d i r e c t e  dans l 'oxydat ion  p a r a i t  assez normale e t  d o i t  donc 
6 e t r e  l a  cause d i r e c t e  de son a c t i v i t é  é l evée ,  b ien  que s a  s o l u b i l i t é  

( 48 ,9  cm3 K ~ - ' )  s o i t  vo is ine  de c e l l e  de l ' a rgon .  

Cer ta ins  au t eu r s  ont  invoqué l e  r ô l e  de 14 conduc t iv i t é  thermique 

(22). Cet t e  hypothèse se  heu r t e  cependant à c e r t a i n e s  con t r ad ic t ions  t o u t  

comme l e s  e x p l i c a t i o n s  basées s u r  l a  s o l u b i l i t é , .  

Nous e s sa i e rons  donc, dans l a  c iné t ique  proprement d i t e ,  d ' é tud ie r  

l e  problème pour l 'oxygène, l ' a rgon  e t  l 'hydrogène e t  d 'en déduire  l e s  méca- 

nismes r e s p e c t i f s  de l e u r  a c t i o n  en fonc t ion  des va r i ab l e s  comme l e  pH ou l a  
- 

concentrat ion en 1 , é t a n t  b i en  entendu que nous ne prétendons pas c l o r e  l e  

problème avec nos moyens expérimentaux l i m i t é s  ( l e  problème de l ' a z o t e ,  en 

p a r t i c u l i e r ,  ne s e r a  pas évoqué), 

N . B . :  Ce t te  i n h i b i t i o n  des r éac t ions  par  l e  C02'nous amènera à prendre 

ce r t a ines  précaut ions  opé ra to i r e s  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  t r a c e  pouvant n u i r e  

au rendement sonochimique: d'une p a r t  un dégazage p réa l ab le  des s o l u t i o n s  

avant s a t u r a t i o n ,  d ' a u t r e  p a r t  l ' i n s t a l l a t i o n  d'une colonne de chaux sodée 

dans l e  c i r c u i t  d ' a r r i v é e  du gaz barboteur .  

D - CINETIQUE DE LA FORMATION DE 13 

Dans un premier temps, nous avons s u i v i ,  comme nous l 'avons exposé 

dans l e  paragraphe précédedt ,  l ' oxydat ion  de K I  1 M en fonc t ion  du temps 

d ' u l t r a sona t lon  (Fig. 10). 

- 
On peut cons idérer  que l a  v i t e s s e  de formation de I3 e s t  constante  

quel  que s o i t  l e  gaz de barbotage. Toutefo is ,  l a  concent ra t ion  de 1- é t a n t  

élevée e t  l a  diminution de concent ra t ion  pa r  sonolyse f a i b l e ,  ce r é s u l t a t  

n ' e s t  guère surprenant :  il montre, comme l e  suggéra i t  MARGULIS (36) que l e  

nombre de radicaux formés au cours d'un cyc le  e s t  pratiquement cons tan t .  

La concentrat ion des molécules ou des i ons  suscep t ib l e s  de r é a g i r  avec s o i t  



l e s  radicaux, s o i t  l e u r s  p rodu i t s  de recombinaiso'n, é t a n t  e l l e  a u s s i  cons- 

t a n t e ,  il e s t  normal que l e s  p rodu i t s  s e  forment à une v i t e s s e  indépendante 

du temps. Ce f a i t  va d ' a i l l e u r s  f a c i l i t e r  énormément l a  s u i t e  de l ' é t u d e  

c a r  l a  q u a n t i t é  d ' iode  formée après  un temps cons tan t  e s t  directement pro- 

p ~ r t i o n n e l l e  à l a  v i t e s s e  de r éac t ion .  

2) Mise en évidence de l a  formation de rad icaux  OH' e t  de ~ e r o x y i e  ....................................................... ---- 

d'hydrogène --- --- --- 

Le r ô l e  de l ' e a u  oxygénée a é t é  prouvé pour l a  première f o i s  p a r  

PRUDHOMME e t  GRABAR (8, 7, 6 ) .  I l  e s t  maintenant pratiquement c e r t a i n  que 

H202 e t  l e s  radicaux OH" sont  à l a  base de t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  sonochimiques 

en s o l u t i o n  aqueuse, que l e  b i l a n  g loba l  s o i t  une oxydation ou une réduct ion .  

Toutes l e s  expériences à l ' appu i  de c e t t e  hypothèse ayant é t é  r é a l i s é e  à 

haute  fréquence (700 KHz à 1 M Hz), il n ' é t a i t  pas ,  a p r i o r i ,  évident  que 

l e s  mêmes mécanismes s o i e n t  encore va lab les  à 20 KHz. C ' e s t  pour t e n t e r  

de v é r i f i e r  ce f a i t  que l e s  e s s a i s  su ivants  on t  é t é  t e n t é s :  

a)  Sous barbotage d'argon U ( a f i n  d 'é l iminer  l a  présence 

d'oxygène dissous pouvant éventuellement jouer  un r ô l e  dans l e s  r éac t ions )  

de l ' e a u  pure a é t é  u l t rasonnée  pendant 6 minutes environ.  

Après a r r ê t  de l ' émiss ion  u l t r a sonore ,  des q u a n t i t é s  de K I  c ro i s -  

s an te s  ont é t é  a joutées  de façon à r é a l i s e r  des s o l u t i o n s  M/2, M, 2M... 

Cel les -c i  on t  é t é  abandonnées 15 minutes à l ' o b s c u r i t é :  c e c i  a v a i t  pour b u t  

d'empêcher une i n i t i a t i o n  photochimique hypothét ique,  peu probable il e s t  

v r a i ,  mais q u ' i l  f a l l a i t  mieux é v i t e r .  

Les s o l u t i o n s ,  co lorées  par  l a  formation de 13, ont a l o r s  é t é  

dosées par  l e  t h i o s u l f a t e :  l e s  r é s u l t a t s  sont  r epo r t é s  s u r  l a  f i g u r e  1 1 .  

On y cons t a t e  un maximum de formation de 13 pour des  so lu t ions  de concen- 

t r a t i o n  supér ieure  à 1 M en  iodure.  Nous t en t e rons  de donner une expl ica-  

t i o n  de ce phénomène l o r s  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  du mécanisme r éac t ionne l .  

Néanmoins, c e t t e  expérience met nettement en évidence l a  formation 

d'un agent oxydant l o r s  de l a  sonolyse de l ' e a u  pure.  La durée de v i e  des 

radicaux en  mi l i eu  condensé ( so lu t ion )  é t a n t  t r o p  f a i b l e ,  c e t  agent oxydant 

ne peut provenir  que de l a  recombinaison de ces  radicaux su ivant  une r é a c t i o n  

du type: 



L'addi t ion de K I  provoque e n s u i t e  l 'oxydat ion  normale 

H202 + 21- + I2 + 2 0 ~ -  ( r é a c t i o n  l e n t e )  ( 1 )  

Il e s t  à n o t e r  que l e s  rendements en 1 2  dans c e t t e  expérience sont  n e t t e -  

ment i n f é r i e u r s  à ceux obtenus l o r s  de l ' u l t r a s o n a t i o n  d i r e c t e  de s o l u t i o n s  

de K I .  C e c i t e n d r a i t à  montrer que l a  formation de H202 à p a r t i r  des OH' e s t  

l o i n  d ' ê t r e  q u a n t i t a t i v e  e t  que l o r s  de l ' u l t r a s o n a t i o n  de K I ,  l a  r é a c t i o n  

d'oxydation d i r ec t e :  

peut  se produi re  de manière notab le .  Qui p lus  e s t ,  l o r s  de l a  sonolyse de 

so lu t ions  suffisamment concentrées de K I ,  l e s  dosages e f f e c t u é s  immédiate- 

ment après l ' a r r ê t  de l ' u l t r a s o n a t i o n  ne d i f f è r e n t  pratiquement pas (aux 

e r r e u r s  expérimentales  près )  des dosages r é a l i d é s  s u r  des so lu t ions  abandon- 

nées 10 minutes à e l l e s  mêmes. La r é a c t i o n  de H202 s u r  1- é t a n t  l e n t e ,  cec i  

tend à prouver que, à l a  f i n  de l b c t i o n  des u l t r a s o n s ,  l a  q u a n t i t é  de per- 

oxyde d'hydrogène r e s t a n t  encore en s o l u t i o n  e s t  t r è s  f a i b l e  e t  que, pa r  

s u i t e ,  une f r a c t i o n  cer tainement  t r è s  importante  de l ' i o d e  e s t  formée su i -  

vant  l a  r é a c t i o n  (2).  

b) Quel que s o i t  l e  mécanisme de formation de 13, on d o i t  

v o i r  appa ra i t r e  des i ons  OH- dans l a  s o l u t i o n .  Ce f a i t  e s t  assez  f a c i l e  

à v é r i f i e r  expérimentalement: il s u f f i t  de p o r t e r  en fonc t ion  du temps 

d ' u l t r a sona t ion ,  l e  pH d h n e  s o l u t i o n  de K I  (F lg .  12): 

Après une c ro issance  i n i t i a l e  assez  r ap ide ,  l e  pH cont inue à aug- 

menter régulièrement durant  l ' a p p l i c a t i o n  des u l t r a sons .  

Il n ' e s t  t o u t e f o i s  pas ques t ion  de t i r e r  de c e t t e  expérience des 

conclusions q u a n t i t a t i v e s .  En e f f e t ,  l e s  causes d ' e r r eu r  sont  t r è s  nombreuses: 

l e  pH n ' a  pu ê t r e  mesuré en cont inu par  s u i t e  de"llencombrement" du vase 

de r éac t ion  e t  de l a  f r a g i l i t é  des é l ec t rodes  q u ' i l  é t a i t  d é l i c a t  de sou- 

met t re  à l ' onde  u l t r a sonore .  En conséquence, l e s  mesures ont  dû ê t r e  e f f ec -  

tuées  en d iscont inu ,  avec a r r ê t  de l ' u l t r a s o n a t i o n  pour chaque poin t ;  pa r  







suite, les temps ne sont pas très bien définis et difficiles à comparer 

avec d'autres expériences. 

Quoiqu' il en soit, cet te expérience nous apporte des renseigne- 

ments précieux: 
- 

- L'oxydation de KI se fait bien avec libération d'ions OH (ou 
9 

consommation d'ions H ). 

- 
- A moins d'être dans une zone où la quantité d'OH libérée ne 

fera que peu varier le pH, il ne sera pas possible d'opérer une sonolyse 

à pH constant. L'emploi de qolutions tampon,est à proscrire car l'addition 

d'ions étrangers ne peut que perturber profondément la réaction étudiée. 

Il est surprenant de constater que pratiquement aucun auteur n'a signalé 

ce point très important pour l'établissement d'une cinétique ou même pour 

proposer un mécanisme raisonnable. 

- La sonolyse de l'eau pure me provoque assez logiquement aucune 
variation de pH mesurable; en effet pour tout ion négatif produit, la con- , 

servation de la charge implique la formatibn d'un ion positif. 

3) Etude de l'influence du pH ........................ 

La réaction d'oxydation de 1- par H202 nous la suggérait. Curieu- 

sement, à notre connaissance, elle n h  que rarement été signalée dans la 

littérature. Seuls ELLFOLK, VIRTANEN (37), LINDSTRUM (II), GUEGEN (38) l'ont 

citéeà propos de l'oxydation sonolytique de l'eau. 

Nous avons travaillé sur des solutions de KI 2M à puissance et 

temps de sonolyse constant. Le pH était ajusté préalablement par addition 

d'acide iodhydrique ou de potasse et mesuré une seconde fois après la mani- 

pulation, la valeur finale étant seule prise en considération pour l'éta- 

blissement de, la courbe. 

Evidemment l'emploi de solutions tampon aurait pu éviter bien des 

problemes de pH, mais nous avons renoncé à leur utilisation de peur d'intro- 

duire dans la solution des ions étrangers susceptibles de géner la réaction 

principale par leur propre oxydatîon, réduction ou décpmposition. 

Les expériences se sont déroulées: 

a) Sous barbotage d'oxygène: les résultats portés sur la 

figure 13 indiquent une chute de rendement d'environ 70% aux environs de 



pH = 4,5. I l  f a u t  n o t e r  l ' imprec is ion  des mesures pour des pH i n f é r i e u r s  

à 4: e l l e  e s t  causée p a r  l 'oxydat ion  spontanée de l ' i o d u r e  au contac t  de 

l'oxygène d issous  dans l e  mil ieu:  

Ce t t e  r éac t ion  e s t  l e n t e  dans l e s  condi t ions  normales (pH > 4 ) ,  mais e l l e  

s ' a ccé l è re  notablement en mi l ieu  ac ide .  En manipulant rapidement, il e s t  

poss ib le  de f a i r e  l a  sonolyse de l a  s o l u t i o n  encore incolore  ( c ' e s t  à d i r e  

non oxydée); On ne peut  conclure cependant que l e s  va l eu r s  obtenues s o i e n t  

une r ep ré sen ta t ion  de l a  s eu le  r é a c t i o n  sonochimique. 

b) Sous barbotage d'argon: l e s  s o l u t i o n s  dt'iodure é t a n t  

a i n s i  exemptes d'oxygène dissous,  il é t a i t  a l o r s  poss ib l e  de préparer  des 

so lu t ions  ac ides  sans qu5ucune  oxydation p a r a s i t e  ne s e  produise.  

Les r é s u l t a t s  de l a  f i g u r e  14 confirment ceux de l a  f i g u r e  13: 

on observe une chute de rendement de 70% mais c e l l e - c i  " s ' é t a l e "  e n t r e  pH 

5 e t  9. 

11 é t a i t  i n t é r e s s a n t ,  après  e e t t e  confirmation d'un rendement 

sonolyt ique supér ieur  en  mi l ieu  ac ide  de réexaminer l e  problzme d'un gaz 

q u i  ne donnait  l i e u  à aueune r éac t ion  sonochimique l o r s  de son barbotage.  

c) Sous barbotage d'hydrogène (Fig. 14): l a  courbe e s t  

analogue aux précédentes  avec b ien  s û r  des va l eu r s  de rendement t r è s  n e t t e -  

ment i n f é r i e u r e s  à c e l l e s  obtenues avec O 2  e t  A r .  A ce t i t r e ,  l a  forme exac te  

de l a  courbe e s t  d i f f i c i l e  à p r é c i s e r ,  l ' e r r e u r  commise s u r  l e s  mesures é t a n t  

t r è s  grande p a r  rapport  à ces mesures mêmes. Tout au p lus  peut-on c o n s t a t e r  

une r éac t ion  sonochimique non négl igeable  avec l 'hydrogène en mi l i eu  ac ide ;  

c e c i  e s t  i n t é r e s s a n t  pour l ' i n t e r p r é t a t i o n  théor ique  e t  l e  mécanisme réac- 

t i onne l .  

Ce t t e  étude a  é t é  r é a l i s é e  pour des concent ra t ions  de K I  v a r i a n t  

de 0 , l  à 4 M. Par  mesure de commodité, l e s  va l eu r s  de puissance e t  de temps 

de sonolyse sont  l e s  mêmes que c e l l e s  du paragraphe précédent ,  l a  comparai- 

son en t r e  l e s  courbes é t a n t  beaucoup p lus  a i s é e .  



A: barb 0, 

B: " Ar 





a) Barbotage d'oxygène: l'étude ne pouvait être complète du 

fait de ce qui se passait en milieu acide. 11 n'était en effet pas question 

de tracer une courbe qui n'aurait eu aucune signification logique. 

Il a donc fallu se borner à une série d'expériences pour un pH 

final égal à 9, ce qui correspondait aux conditions normales de sonolyse 

sans ajustement préalable du milieu. Le but, en traçant cette courbe, était 

la comparaison ultérieure avec d'autres gaz dans les mêmes conditions et 

l'établissement, si possible de l'équation mathématique du phénomène. 

La courbe de la figure 15 présente une allure caractéristique: 

la quantité d'ibde libérée après un temps constant de sonolyse tend vers un 

maximum quand la concentration en iodure augmente. Sans faire encore d'hypo- 

thèses sur le mécanisme, cette allure de courbe suggère que, après formation 

d'une quantité constante de centres actifs(radicaux ou H202)par sonolyse de 

l'eau, le rendement de l'oxydation est, logiquement, d'autant meilleur que 

la concentration des ions susceptibles de réagir avec ces centres actifs 

est plus importante. L'asymptote à la' courbe sera atteinte quand tous les 

radicaux formés réagiront dans le sens de l'oxydation. 

, ,d 
b) Sous argon: Les expériences ont été réalisées dans trois 

zones de pH différentes: 

- en milieu basique à pH = 10,5 

- à pH = 9, c'est à dire dans les conditions d'une expérimentation 
11 normale", ainsi que nous l'avions fait pour lloxyg&ne 

- en milieu acide à pH = 3 

Comme le montre la figure 16, les modalités d'oxydation de l'iodure 

sous argon sont les mêmes que sous oxygène avec existence d'une valeur limite 

de la vitesse de sonolyse. 

Il faut surtout souligner les points suivants: dans les mêmes con- 

ditions d'expérience (pH = 9), la vitesse est beaucoup plus élevée sous 

oxygène que sous argon, fait qui avait déjà été remarqué plusieurs fois au 

cours de ce travail. 

L'accroissement de l'oxydation sonolytique en milieu acide est 

,remarquable: par exemple, pour une concentration en iodure = 0,1 M, le ren- 

dement est à peu près dix fois plus important. La courbe tend très vite 



vers son maximum et la vitesse de sonolyse devient constante pour des con- 

centrations en KI supérieures à 1M. 

c) Nous avons effectue, pour conclure, une série d'expérien- 

ces à pH = 3, sous hydrogzne. La courbe tracée s'est avérée être confondue 

avec celle sous argon à pH = 10,5. Nous pensons qu'il faut n'y voir qu'une 

coyncidence . 







CHAPITRE I V  

DISCUSSION DES RESULTATS 

ESSAI D ' INTERPRETATION 





Toutes les expériences décrites suggèrent évidemment l'existence 

d'un mécanisme de base commun à toutes ces expériences. 

- Tout d'abord, sous l'action des ultrasons, production de radi- 
caux libres. 

- Ensuite, réaction des radicaux libres entre eux pour donner des 
radicaux secondaires ou des molécules. 

- Enfin, réaction des radicaux et des produits de recombinaison 
- 

avec les ions 1 (et éventuellement avec I2 formé). 

Certaines étapes peuvent être influencées par le gaz présent. 

A - PRODUCTION DES RADICAUX LIBRES 

Tous les auteurs admettent comme étape initiale de la sonolyse 

des solutions aqueuses, la réaction: 

Certains auteurs ont aussi évoqué la formation possible de l'électron hydraté 
- 

(e ,H20). Une publication récente de MARGULIS (39) le signale, mais sans 

apporter de preuves convaincantes alors que HAISSINSKY (4) a, d'après ses 

expériences, réfuté son existence. 

Nous considérerons, par la suite, que sa formation (et pap la suite 

ses réactions) peuvent être négligées. Les processus physiques par lesquels 

la dissociation de l'eau se produit ne sont pas résolus; de très nombreuses 

hypothèses ont été avancées mais les moyens d'investigations actuels ne 

permettent pas de trancher définitivement le problème. 

- D'après la théorie de l'implosion (Cbllapse theory), la disso- 
ciation serait causée par les hautes pressions et les hautes températures 

locales lors de l'implosion des bulles de cavitation. 



- La théorie mécano-chimique assume que la seule formation de 
ces bulles par rupture du milieu homogène rend les parois des cavités très 

actives et riches en radicaux. 

- Dans la théorie des décharges, la formation locale de charges 
élevées et par suite l'existence de micro étincelles serait responsable de 

l'ionisation et de l'activation des gaz contenus dans la cavité, ions et 

molécules activées réagissant ensuite dans la solution pour former les radi- 

caux HO et OH'. Quel que soit le processus réel, il paraît assez logique que 

la même quantité d'énergie étant fournie à la solution à chacune des pério- 

des de l'onde ultrasonore, les radicaux soient formés en quantité constante 

à chaque cycle et donc, que leur vitesse de formation soit indépendante du 

temps. D'après les estimations de MARGULIS (36), la concentration radicalaire 

formée en une période de 20 KHz est de l'ordre de 1 0 ~ ~  M pour une puissance 

de 10 watts/cm2. 

d - ULTRASONATION DE L'EAU 

Il est évident que les dadicaux étant très réactifs, ne subsiste- 

ront qu'un temps très court dans la solution. Très rapidement, ils se recom- 

bineront entre eux ou avec des molécules existant en solution. Les schémas 

de réaction les plus probables sont les suivants: 

OH' + OH' + H202 

et ensuite 

H202 + OH' + HO; + H20 



LINDSTR~M (11) propose en plus une réaction globale catalysée par les ions 

OH- : 

Il est donc clair que sous atmosphère de gaz inerte (ou ne pouvant réagir 

avec les radicaux cités), les produits des réactions seront H202, H2 et 02. 

La présence de H202 a été démontrée par l'une des expériences décrites. 

Quant à H2 et 02 ils ont été caractérisés par divers auteurs utilisant des 

montages tels que l'on pouvait y récupérer et analyser les gaz: PRUDHOMME 

et GRABAR (40), SHICK ( 10) , HAÏSSINSKY, KLEIN et RIVAYRAND ( 1) . 
Si le gaz dissous dans la solution peut réagir, certaines molécu- 

les pourront ne pas se former. L'oxygène par exemple est connu comme réagis- 

sant très efficacement avec les radicaux HO suivant: 

En conséquence la formation de H2 sera fortement contrariée sinon même em- 

pêchée totalement. Ainsi HA~SSINSKY ( 1 ) ne trouve pas d'hydrogène lors de 

la sonolyse de l'eau pure en présence d'oxygène. 

De la même façon, l'hydrogène va contrarier les réactions d'oxy- 

dation en consumant les radicaux OH' suivant: 

Il s'ensuit que, en présence d'hydrogène, la quantité de H202 formée va 

diminuer notablement et le rendement observé sera fonction des cinétiques 

des diverses réactions écrites, 

Le cas de l'azote , que nous n'avons qu'effleuré, est encore beau- 
coup plus complexe car divers auteurs signalent la possibilité de formation 

de NO2 et de NH3 (17, 41, 42). 



C - ULTRASONATION DES SOLUTIONS DE KI SOUS ARGON 

Il est couramment admis que les solutés non volatils ne pénètrent 

jamais dans les bulles: en conséquence, les dissociations ou les activations 

de tels composés ne pourront être dues directement à la cavitation. On obser- 

vera en fait les réactions secondaires des radicaux et de leurs produits de 

recombinaison sur le soluté. Dans notre cas, les réactions à considérer 

pourraient être: 

(réaction lente) 

Pour la réaction 14, NOYES et MAGNANINI (43, 44) ont établi que la vitesse 

d'apparition de l'iode est exprimée par l'équation: 

+ 
le terme k; 1H 1 ne devenant prépondérant par rapport à kg qu'en milieu de 

pH 2. 

Même si l'on admet pour toutes ces réactions radicalaires que le 

mécanisme est simple, c'est à dire que les vitesses peuvent s'exprimer di- 

rectement avec des ordres égaux aux coefficients, le système des équations 

2 à 9 et 12 à 15 n'est pas soluble mathématiquement. Il va donc falloir 

chercher à éliminer les réactions dont la probabilité est très faible en 

considérant l'abondance des espèces réagissantes. 

- En l'absence d'oxygène, la formation de HO; résulte du seul 
processus 5, c'est à dire d'un choc entre un radical et un produit secon- 

daire de réaction radicalaire; les concentrations de ces deux espèces étant 

faibles, les chocs de ce type ne pourront être fréquents et même s'ils sont 

très efficaces (kg élevé), la concentration de HO; ne pourra jamais être 

importante. Ceci reviendrait à négliger les réactions 5, 6, 7, 8 du schéma 



réactionnel. 

- Une des expériences décrites a montré que la concentration en 
H 2 0 2  après sonolyse des solutions de KI devait être très faible. Ceci ten- 

drait à montrer que, à concentration de 1- suffisamment élevée, la réaction 

12 est nettement favorisée par rapport à 4 et que le rôle de H202 reste 

toujours peu important. 

=me en faisant ces approximations, le système reste encore beau- 

coup trop complexe et ne peut se prêter à un traitement mathématique rigou- 

reux. Pour tenter de retrouver au moins l'allure des courbes cinétiques 
i obtenues un schema encore plus simplifié a été essayé en conservant les 

réactions: 

Dans ce système, les espèces réactives doivent disparaitre très rapidement 

après leur formation et leur concentration doit rester constante (principe 
l 

de l'état stationnaire). Si on désigne par R le rendement de la dissocia- 

tion sonolytique constant dans le temps (réaction i), les équations ciné- 

tiques vont s'écrire: 



La résolution est alors facile: 

A un pH donné, cette expression peut se mettre aisément sous la forme 

et la courbe: 

doit être une droite passant par l'origine. 

Par tatonnement, il est possible de retrouver rapidement les 

valeurs approximatives de b dans le cas des courbes à pH = 9 et pH = 10,5 

(Fig. 17). A pH = 3, le palier est atteint trop rapidement pour permettre 

le calcul. 

Il semblerait donc, à première vue, que le schéma choisi rende 

assez bien compte des données expérimentales. Toutefois, il est rapidement 

évident que la cohérence est loin d'être parfaite, quand 11- 1  tend vers 

l'infini, les valeurs des vitesses devraient tendre vers une limite unique 

qui serait égale à R. Ce n'est visiblement pas le cas: cela signifie que 

le nombre effectif de radicaux disponibles pour l'oxydation n'est pas cons- 

tant à tous les pH, ou alors qu'une réaction de réduction de l'iode formé 

est à considérer en milieu plus basrque. 

- De plus, le rapport des constantes b trouvées aux deux pH n'est 
pas du tout compatible avec la variation de concentration des ions OH-. 





De nombreux essais ont été tentés pour compléter ce schéma par 

trop simpliste; malheureusement, dans le meilleur des cas, on aboutit à 

des systèmes de trois équations du second degré à trois inconnues insolubles 

de manière rigoureuse et donc ne se prétant guère à la vérification graphique. 

Dans le cas de l'ultrasonation de l'eau pure avec addition ulté- 

rieure de KI, les rendements en I2 trouvés étaient notablement inférieurs 

à ceux obtenus lors de l'ultrasonation directe. Les réactions envisagées 

permettent d'expliquer assez simplement ce fait expérimental. 

En l'absence de 1-, l'une des réactions prépondérantes des radi- 

caux OH' est la formation de H202 (réaction 4). Mais le peroxyde d'hydro- 

gène en soIution va réagir assez rapidement, malgré sa faible concentration, 

suivant 5 (formation de HO:) et suivant 6 (combinaison avec He). En consé- 

quence, sa formation aura tendance à être constamment limitée par'ses réac- 

tions de destruction; il s'ensuit que la concentration mesurée sera toujours 

plus faible que le rendement obtenu lors de l'addition directe des radicaux 
- 

sur 1 . 
La partie croissante de la courbe de la figure 1 1  est attribuable 

au fait que les mesures de concentration ont été effectuées après un temps 

d'attente fixé; la réaction H202 + 1- étant lente, les premiers points 

correspondront à une réaction incomplète. 

D - ULTRASONATION DE KI SOUS OXYGENE 

La participation de l'oxygène dans les réactions radicalaires 

va se traduire par une diminution du nombre des radicaux H' susceptibles 

de réagir suivant 13 (réduction de 1') et par la possibilité de créer des 

radicaux OH' et de l'eau oxygénée en quantité plus importante. Il n'est 

guère surprenant que le rendement en iode augmente notablement. 

Là encore, de nombreuses tentatives de résolution par applica- 

tion du principe de l'état stationnaire ont été effectuées. Quel que soit 

le schéma choisi, des impossibilités de traitement mathématique sont appa- 

rues (équations du quatrième degré simultanées). 



Les e s s a i s  empir iques  b a s é s  s u r  des  formules semblables  à c e l l e s  

du paragraphe p récéden t  o n t  eux a u s s i  échoués.  Finalement c ' e s t  une é q u a t i o n  

du type:  

q u i  semble l e  mieux r e n d r e  compte de l a  courbe expér imenta le  (Fig .15) .  En 

e f f e t ,  s i  l ' o n  p o r t e  v en  f o n c t i o n  de 1/(0,7 + l /  1 1 - 1  2 ) ,  l e s  p o i n t s  s ' a l i -  

gnent ra isonnablement  (Fig .  18) . 
Bien entendu,  c e t t e  é q u a t i o n  ne  p r é t e n d  pas  r e p r é s e n t e r  l a  c iné-  

t i q u e  r é e l l e ,  c a r  e l l e  e s t  purement a r t , i f i c i e l l e .  

E - ULTRASONATION DES SOLUTIONS DE K I  SOUS HYDROGENE 

La présence  d 'hydrogène v a  j o u e r  s u r  l e  nombre' de r a d i c a u x  OH" 

d i s p o n i b l e s  p a r  l a  r é a c t i o n  1 1  

e t  en  conséquence, s u r  l a  f réquence  des  chocs oxydants OH" + 1-. De p l u s ,  

l a  format ion d 'un r a d i c a l  Ho p a r  r a d i c a l  OH" d é t r u i t  v a  f a v o r i s e r  f o r t e -  

ment l a  r é a c t i o n  de r é d u c t i o n  13. 

En m i l i e u  bas ique ,  l a  r é a c t i o n  9 q u i  consomme e l l e  a u s s i  l e s  - 
r a d i c a u x  OH", empêchera t o t a l e m e n t  l ' o x y d a t i o n  de 1 e t  l e  b i l a n  observé 

s e r a  n u l .  

A pH p l u s  f a i b l e ,  l a  d e s t r u c t i o n  des  OH" p a r  r é a c t i o n  p a r a s i t e  

ne s e r a  pas  complète e t  une oxyda t ion  d é c e l a b l e  a u r a  l i e u .  I l  e s t  d ' a i l -  
+ 

l e u r s  p robab le  qu 'une a c t i o n  c a t a l y t i q u e  impor tan te  des  i o n s  H s o i t  à 

e n v i s a g e r  pour  e x p l i q u e r  l a  n o t a b l e  augmentat ion de rendement observée 

v e r s  pH = 3. 





F - REMARQUES 

Un certain nombre de commentaires peuvent être ajoutés aux con- 

clusions précédentes: 

1) Les constantes de vitesse des réactions radicalaires sont très 

mai connues, du moins en milieu condensé (solution). Tout au plus, trouve- 

t-on dans certains ouvrages un "classement",des réactivités des divers radi- 

caux (45) : 

HO z - OH' > >  1' - a HO; 

-1 -1 
et une valeur de constante: k = 6.10~~.mole .s pour Ho + HO + H2. 

Il est bien évident, dans ces conditions, que l'établissement 

d'une équation cinétique se heurte à d'énormes difficultés: il est, en 

effet, impossible de connaitre à priori les réactions les plus probables 

et donc très délicat de procéder à des simplîfications raisonnées. 

2) Un paramètre très important pour la cinétique ne peut être 

fixé de manière très efficace: il s'agit du pH. L'emploi des solutions tam- 

pon étant exclu pour éviter de perturber notablement la réaction étudiée, 
- 

celui-ci est, par principe, variable puisque des ions OH sont libérés (ou 
+ 

des H consommés). En conséquence, une étude à pH constant ne pourrait être 

réalisée qu'en milieu très acide ou très basique (dans ce dernier cas, la 

vitesse devient trop faible pour pouvoir être mesurée précisement). 

3) Une méthode de contrôle de la réaction et de mesure de la 

vitesse de l'une des étapes élémentaires nous était interdite par la nature 

même du montage: la récupération et l'analyse des gaz dégagés. Elle aurait 

en effet pu nous donner assez simplement la contribution des réactions qui 

s'opèrent avec dégagement de gaz: 

HO; + OH0 + H20 + 0, etc.. . . 

Malheureusement l'utilisation de joints d'étanchelté sur la sonotrode est 

très délicate et sujette à caution. Ceci est une limitation importante de 

cette étude inhérente au matériel employé. 



4) Enfin, il faut signaler que des auteurs travaillant à des 

fréquences différentes obtiennent des résultats très semblables: LINDSTR~ 

(11) à 700 Kc et sous oxygène observe une cinétiquq de formation de l'iode 

similaire à celle que nous avons trouvée. 

Dans l'eau pure, la vitesse d'apparition 'de l'eau oxygénée présen- 

te des ressemblances certaines avec les courbes obtenues dans notre cas pour 

KI.. . . 
De plus, des analogies certaines apparaissent avec les réactions 

radiochimiques, c'est à dire les réactions provoquées par les particules 

( a ,  B . . . )  ou, les rayonnements électromagnétiques de forte énergie (rayons 

X ou y). La aussi, l'action initiale est la formation de radicaux libres et 

d'ions qui évoluent ensuite en fonction des composés présents dans le mi- 

lieu. Il faut toutefois noter que la formation de ces radicaux ne provient 

pas des mêmes phénomènes physiques. Un certain nombre de résultats de la 

radiochimie devraient cependant permettre d'élucider, au moins en partie, 
1 

les réactions obtenues en sonolyse. 



CHAPITRE V 

INFLUENCE CATALYTIQUE DE Os04 





Le t é t r o x y d e  d'osmium e s t  doué de p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  remar- 

quab les .  Il a c c é l è r e  de nombreuses r é a c t i o n s  d 'oxydat ion,  notamment de com- 

posés  o rgan iques .  Il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de  v é r i f i e r  s i  ce r é a c t i f  a v a i t  un 

e f f e t  semblable  l o r s  de l ' o x y d a t i o n  des  i o d u r e s  p a r  l e s  u l t r a s o n s .  Il  f a u t  

c i t e r ,  à l ' a p p u i  de  c e t t e  i d é e ,  l e s  e x p é r i e n c e s  f a i t e s  p a r  HAYSSINSKY e t  

DRAN (46) dans l e  domaine de l a  rad ioch imie :  

2- - L'oxydat ion de PtC14 e n  m i l i e u  a c i d e  sous  l ' a c t i o n  d 'un rayon- 

nement y e s t  t r è s  l e n t e .  En p r é s e n c e  de  Os04, l a  r é a c t i o n  d e v i e n t  t r è s  

r a p i d e ,  l e  rendement obtenu r e s t a n t  pra t iquement  i d e n t i q u e  a v e c  ou s a n s  ca- 

t a l y s e u r .  

- Le rendement de l ' o x y d a t i o n  r a d i o l y t i q u e  de Te ( I V )  en  Te (VI) 

- 5  
e s t  i n f é r i e u r  au rendement t h é o r i q u e ,  mais en p résence  de O s O 4  (10 M), il 

a t t e i n t  rapidement l a  l i m i t e  c a l c u l é e .  

La sono lyse  d'une s o l u t i o n  d ' i o d u r e  de po tass ium 0,5  M sous  argon 

a  é t é  r é a l i s é e  avec  des  a d d i t i o n s  c r o i s s a n t e s  de t é t r o x y d e  d'osmium. Il  f a l -  

l a i t ,  b i e n  sûr,  que l e s  q u a n t i t é s  a j o u t é e s  r e s t e n t  f a i b l e s  p a r  r a p p o r t  à l a  

q u a n t i t é  d ' i o d e  s u s c e p t i b l e  de s e  former:  pour des  c o n c e n t r a t i o n s  en  I2 de 

l ' o r d r e  de  2 .   IO-^ M, l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de Os04 employées v a r i e n t  e n t r e  

0 , 5 7 . 1 0 - ~  M e t  0 , 3 4 . 1 0 - ~  M. 

La f i g u r e  19 montre l e s  r é s u l t a t s  obtenus  pour d e s  c o n d i t i o n s  

i d e n t i q u e s  de p u i s s a n c e ,  temps de s o n o l y s e ,  t empéra tu re ,  pH. Il e s t  é v i d e n t  

que l e  rendement est  for tement  a c c r u  p a r  l a  p résence  du t é t r o x y d e  d'osmium. 
-5 

Un p a l i e r  e s t  a t t e i n t  a s s e z  rapidement pour  1 O S O ~  1 z 0,15.10 M où l a  

q u a n t i t é  d ' i o d e  formée e s t  de 85% s u p é r i e u r e  à c e l l e  obtenue e n  absence de 

c a t a l y s e u r .  

L ' a l l u r e  de  l a  courbe montre,  d ' a u t r e  p a r t ,  que l ' o n  a  b i e n  a f f a i -  

r e  à un phénomène de  c a t a l y s e  e t  non à une oxydat ion p a r  O s 0 4 .  

Pour  pouvoi r  comparer l e s  c i n é t i q u e s  de r é a c t i o n ,  l a  courbe de  l a  



- 5 figure 16 (12 formé = f(1-)) a été retracée en présence de 0,15.10 M de 

Os04 (Fig. 20). Il est apparent que la réaction est plus "complète" en 

présence de catalyseur, mais que les courbes semblent admettre la même 

asymptote. Ceci suggère que le tétroxyde d'osmium agit en favorisant les 

réactions des radicaux OH' sans en modifier le nombre: le tétroxyde n'aurait 

donc aucune influence sur le rendement ultrasonore des dissociations (Os04 

étant volatil, il était possible qu'il joue un rôle dans la cavitation), 

mais il assurerait une utilisation plus "efficace" des radicaux formés. Il 

est difficile de proposer un mécanisme d'action, d'autant plus que les méca- 

nismes de catai,yse homogène,sont souvent très mal connus. Néanmoins, l'allu- 

re des courbes et les faibles concentrations auxquelles OsO4 se montre actif 

permettent d'affirmer que: 

- il n'y a pas d'action sur; les radicaux réducteurs (HO) car une 

telle réaction impliquerait une augmentation duVrendement limite" (asymptote) 

- il existe probablement une espèce intermédiaire se formant avec 
une vitesse très élevée suivant: 

OsOb + OH' -t X 

et oxydant très rapidement les ions 1- 









CONCLUS I O N  





Le nombre très restreint de travaux publiés sur la sonolyse à 

basse fréquence nous a incité à entreprendre ce travail. Il a été réalisé 

à l'aide d'un générateur de 20 KHz alimentant une sonotrode de type plon- 

geur et la réaction choisie est pratiquement une réaction test pour ce type 

d'étude: l'oxydation des iodures en solution aqueuse. 

Pour pouvoir suivre commodément l'avancement de la réaction, une 

méthode de dosage rapide et semi-automatique a été mise au point; l'iode 

formé est réduit par un excès de thiosulfate. Cet excès est dosé en retour 

par formation d'iode par coulométrie à intensité constante. Le point équi- 

valent est déterminé par enregistrement potentfométrique. 

Les résultats obtenus mettent en évidence les points suivants: 

- Le rendement de la réaction est directement proportionnel à la 

puissance acoustique absorbée (du moins dans le domaine étudié). 

- Le rendement de la réaction est proportionnel au temps de sono- 
lyse. Ceci est valable pour des temps assez courts et donc tant que la réac- 

tion se fait sans appauvrissement notable des réactifs. Cette observation 

confirme la théorie selon laquelle le nombre de radicaux formés est constant 

pour une période de l'onde ultrasonore. 

- La sonolyse de l'eau pure produit du peroxyde d'hydrogène. Cette 
constatation peut sembler banale, mais le fait n'avait jamais été démontré 

à une fréquence aussi basse. 

- Le pH des solutions d'iodure évolue pendant la sonolyse: bien 
que cela paraisse évident en écrivant les réactions, le phénomène n'a été 

que rarement signalé et peu d'auteurs en ont tenu compte. 

- La vitesse de la réaction est fonction du pH. Le rendement est 
beaucoup plus élevé en milieu acide qu'en milieu basique sans qu'il soit 

possible, a prio'ri, d'attribuer cette accélération à un effet catalytique 

ou à l'existence d'un mécanisme différent. 



- La nature du gaz présent a une influence très importante bien 
que le problème soit loin d'être résolu. En effet, plusieurs paramètres 

entrent en concurrence pour faciliter ou empêcher les réactions; 

a) le gaz carbonique est très soluble: la cavitation obtenue 

en sa présence semble ne pas former de radicaux et s'apparente à un simple 

dégazage. 

b) l'hélium est très peu soluble. Dans ce cas, le phénomène 

observé est presqu'assimilable à une ébullition de la solution sans effet 

' chimique impbrtant . 
c) La présence d'argon permet d'obtenir des rendements sono- 

lytiques importants bien qu'il ne participe pas directement aux réactions 

chimiques. 

d)  oxygène favorise notablement les réactions d'oxydation, 

probablement en captant les radicaux réducteurs formés. 

e) L'hydrogène ralentit l'oxydation des iodures en diminuant 

la concentration des radicaux oxydants. Toutefois, en milieu acide, la for- 

mation de 12 a pu être observée en sa présence. 

Il est Êi noter que certains auteurs avaient affirmé que l'oxyda- 

tion des iodures et la formation de peroxyde d'hydrogène était impossible 

en absence d' oxygène. 

- Les'schémas de réaction que l'on peut proposer sont très diffi- 
ciles à vérifier expérimentalement car le nombre des réactions élémentaires 

possibles est très élevé et conduit à des systèmes insolubles. Toutefois, 

le>s équations de base doivent être du type: 

Formation des radicaux: 

Réactions interradicalaires: 



Réactions radical - ion: 

OH- + OH0 -+ OH- + 1/2H2 + 1/202 

En présence d'oxygène il faut ajouter: 

et les réactions de HO:. 

En présence d'hydrogène, la disparition des OH" peut s'expliquer 

par: 

OH" + H2 -+ H20 + HO 

Les ions iodures peuvent réagir suivant: 

La résolution d'un système simplifié a permis de trouver pour 

la sonolyse de IK sous argon une loi cinétique (qui n'est surement pas 

rigoureuse mais qui rend compte raisonnablement des résultats expérimen- 

taux) : 

Sous oxygène, une loi empirique a été établie mais elle ne peut 

que difficilement être rattachée à un mécanisme: 

- Enfin en dernier lieu, l'effet catalytique du tétroxyde d'osmium 

sur l'oxydation de 1- a été démontré. Même à des concentrations très faibles 

( 1,5.1 o - ~  MIL) sa présence augmente considérablement le rendement de la 
+ 

réaction. Il n'est pas exclu que les ions H aient un rôle identique. 



Il convient enfin d'insister sur les points qui paraissent avoir 

une importance particulière pour l'expérimentation en sonochimie. 

- L'application des ultrasons à une solution aqueuse provoque un 

échauffement très rapide de celle-ci (50 cm3 d'eau sont amenés de 20°C à 

50°C en moins de 5 minutes et ce, à puissance modérée). Il est donc évident 

qu'un système de refroidissement adéquat doit être utilisé sous peine de 

conséquences facheuses, 

Cet échauffement peut par ailleurs servir à établir une courbe 

d'étalonnage du générateur en assimïlant l'énergie acoustique absorbée à 

l'énergie 'calorifique dégagée, Sans être d'une très grande précision, cette 

méthode donne un ordre de grandeur raisonnable de l'intensité sonore émise 

par l'appareil. 

- La forme de la cellule sonolytique, le volume de la solution 
et le positionnement de la sonotrode influent fortement sur le type d'ondes 

obtenu et par suite sur le rendement des réactions. 11 est donc nécessaire 

de préciser exactement tous ces paramètres pour pouvorr comparer les résul- 

tats de différents chercheurs, 

- L'atmosphère gazeuse (et donc le gaz saturant la solution) a 
une importance primordiale; le montage expérimental doit donc pouvoir per- 

mettre le maintien de l'atmosphère durant toute la sonolyse après satura- 

tion de la solution. 

De plus, l'analyse des gaz degagés pendant la sonolyse peut per- 

mettre d'établir certains bilans de réaction et donc d'aider à la rêsolu- 

tion de la cinétique- Le montage utilisé ne nous a, hélas, pas permis de 

réaliser ce point, 

Dans toute cette étude il faut bien souligner que les rendements 

obtenus sont infimes à coté des concentrations en produits initiaux alors 

que les puissances mises en jeu sont importantes; on pourrait donc consi- 

dérer la sonochimie comme un phénomène de laboratoire, En fait, il n'en est 

rien. La conversion de l'énergie mécanique en Snergie chimique est tr2s 

commune, beaucoup plus commune que les processus radiolytiques On peut citer 

sur ce point, beaucoup d'exemples, ne serait-ce que cette théorie fort récen- 

te selon laquelle la fixation de l'azote, qui conditionne la vie dans les 

océans et les rivigres, est due à un phénomsne sonolytique au niveau des 



vagues ( en plus, bien sûr de la classique fixation bactérienne). Une part 

substantielle de H202 trouvéedans les eaux naturelles pourrait être aussi 

d'origine sonochimique. 

La plupart des publications tendent à montrer le rôle destructif 

de la sonolyse mais d'intéressantes possibilités sont ouvertes comme moyen 

de synthèse, par exemple la production d'atomes d'halogènes à partir de 

carbures halogénés purs et leur emploi dans la synthèse organique d'halogé- 

nures anhydres spéciaux. 

Il semble donc probable que la sonochimie peut être un des moyens 

de produire des composés inconnus de manière "propre", c'est à dire sans 

introduction d'ions ou de composés étrangers. 
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