Un point sur

La sonochimie, une chimie sans réactifs

L es ultrasons sont des ondes mécaniques dont la gamme
de fréquences, comprises entre 16 kHz et 10 MHz, se
situe au-dessus de la limite d’audition de I'oreille humaine. Au
quotidien, il est possible de rencontrer les ultrasons dans
nombre d’applications trés variées : sonars, contréle non
destructif, imagerie médicale (ex : échographies), nettoyage
de surfaces (ex : bijouterie, optique), chirurgie (ex : lithotrip-
sie), décontamination de I’eau, etc. Plus particulierement, cer-
taines de ces applications résultent de I’emploi d’ultrasons
ayant une fréquence comprise entre 16 kHz et 1 MHz : les
ultrasons de puissance. lls permettent d’induire des modifi-
cations importantes des milieux qu’ils traversent (principale-
ment les milieux fluides) et trouvent un intérét tout particulier
en sonochimie.

La sonochimie est une spécialité de la chimie qui vise a
étudier les effets des ondes ultrasonores sur les réactions
chimiques. Les effets généralement observés en sonochimie
ne sont pas liés a une interaction directe entre les ondes ultra-
sonores et les molécules du milieu traité, mais résultent du
phénomeéne de cavitation acoustique : la nucléation, crois-
sance et implosion rapide de microbulles de cavitation. La
propagation d’ondes ultrasonores dans un milieu fluide induit
un mouvement des molécules le constituant autour de leur
position d’équilibre qui permet de vaincre les forces de cohé-
sion du liquide, et ainsi la nucléation de microbulles. Ces
microbulles croissent en taille tout en se remplissant de gaz
et de vapeur de liquide jusqu’a atteindre une taille critique (ou
taille de résonance, ~ 150 pm a 20 kHz) ; elles implosent alors
violemment (en ~ 1 ps a 20 kHz), concentrant localement
I’énergie pour atteindre des conditions extrémes en termes
de température et pression. Ces conditions extrémes, a I'ori-
gine de la formation d’especes chimiquement actives
(comme par exemple les radicaux HO® et H® issus de la rup-
ture homolytique de liaisons O-H lors de la sonolyse de I'eau),
peuvent étre étudiées grace au rayonnement lumineux (de
I’'UV au proche IR) émis lors de I'implosion : la sonolumines-
cence. Les spectres mesurés indiquent qu’un plasma (gaz
partiellement ionisé) est formé, capable d’exciter des espéces
chimiques présentes dans les bulles de cavitation, a I'inter-
face bulle-solvant ou dans le liquide. Ainsi, on peut observer
sur la figure 1 I’émission du radical OH® lors de la sonolyse
de I’eau sous argon, et dans la figure 2 I’émission du luminol,
excité en solution par les radicaux OH®.

Ce dernier exemple illustre I'interaction entre le plasma
sonochimique et les espéces en solution, qui peuvent ainsi
étre excitées ou activées. La recombinaison des radicaux for-
més par sonolyse de I’eau (OH® et H) méne a la formation de
H, en phase gaz et de H,O, en solution. Le milieu traité peut
ainsi étre le siege de réactions redox gouvernées par la for-
mation controlée d’espéces chimiques sous ultrasons. Ainsi,
la sonochimie offre la possibilité de générer des espéces
réactives dans le milieu traité sans ajout de réactifs et sans
dilution des solutions. En milieu hétérogéne, I'implosion de
bulles de cavitation a proximité de surfaces solides étendues
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Figure 1 - Spectre de sonoluminescence (SL) de I'’eau sous argon
(862 kHz, 43 W, 9 °C).

Figure 2 - Photographie dans I'obscurité d’un réacteur de sonochimie
contenant une solution de luminol (5-amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazi-
nedione) sous irradiation ultrasonore (362 kHz, 43 W, Ar, 20 °C).

devient asymétrique et génére un micro-jet de liquide qui vient
frapper la surface solide avec une trés grande vitesse
(>150m s‘1). Ces effets physiques peuvent conduire a I'éro-
sion de surface et a la fragmentation de particules en solution.
A ces effets s’ajoutent une diminution des couches de diffu-
sion ainsi qu’une augmentation du transfert de masse.
Grace a ces spécificités, la sonochimie est une technique
particulierement intéressante pour la synthese de matériaux
monodispersés de taille nanométrique. En effet, en fonction
de la nature des précurseurs utilisés, des matériaux de forme
et nature diverses peuvent étre synthétisés grace notamment
aux cycles de vie trés courts des bulles de cavitation. En
contrélant les conditions opératoires, il est ainsi possible de
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Figure 3 - Cliché de microscopie électronique a transmission de
nanoparticules de platine préparées sous irradiation ultrasonore 20 kHz
a 20 °C sous Ar/CO (90/10). En insert : photographie de la suspension
colloidale ainsi obtenue.

former, par exemple, des nanoparticules de métaux
amorphes, sulfures, carbures, ou bien des oxydes par
décomposition de composés carbonylés. De plus, grace a la
formation d’especes radicalaires sous irradiation ultrasonore,
il est possible de procéder a la synthése de nanoparticules
d’or ou de platine dans I'eau initialement pure sous atmos-
phere d’argon par réduction sonochimique des ions Au(lll) ou
Pt(Il/IV) par I'hydrogéne formé in situ. Ces réactions peuvent
néanmoins étre lentes et nécessitent parfois I'ajout de cer-
tains réactifs, comme le monoxyde de carbone en phase gaz,
qui permettent a la fois de piéger les espéces oxydantes for-
mées au cours du phénomene de cavitation acoustique, mais
également de jouer le réle de réducteur grace au chauffage
local autour des bulles de cavitation. Il est ainsi possible
d’obtenir sans ajout d’agents stabilisants ou de tensioactifs
des suspensions colloidales stables de platine présentant des
particules de 2 a 3 nm de diameétre, comme observé sur la
figure 3. L'utilisation des ultrasons permet ainsi de limiter
voire de s’affranchir de I'ajout de réactifs chimiques pour la
synthése de nanomatériaux. Ce processus peut également
étre réalisé pour le dép6t de nanoparticules finement disper-
sées sur des supports de natures différentes allant des
oxydes meétalliques jusqu’aux matériaux thermosensibles
comme des polymeéres.

La génération in situ d’espéeces oxydantes trés réactives
et peu sélectives comme les radicaux hydroxyle, qui ont un
fort pouvoir oxydant (E°gne/Ho0 = 2,8 V), permet également

de considérer la sonochimie comme une technique d’oxyda-
tion avancée pour la décontamination des effluents aqueux.
Cependant, les quantités de radicaux formés au cours de
la sonolyse restent généralement faibles, de I'ordre de
1 ymol min™', et ne permettent de traiter que des effluents
faiblement pollués (concentration en polluants de I'ordre de
quelques pmol L'a quelques mmol L'1). Pour pouvoir dégra-
der des quantités de composés organiques plus importantes,
il a été envisagé de coupler les ultrasons en présence d’oxy-
gene avec certains catalyseurs hétérogénes possédant des
propriétés d’oxydation connues, comme par exemple ceux a
base de platine supporté sur TiO,. Dans ces conditions, le
phénomeéne de cavitation acoustique va permettre a la fois
d’améliorer de fagon significative la dispersion du catalyseur
au sein du milieu réactionnel, augmentant ainsi son activité
catalytique, mais également de générer in situ des especes
actives dont HO® et H,O, qui vont participer aux réactions
d’oxydation de la matiere organique. Une synergie a ainsi été
observée et a conduit au développement d’un procédé sono-
catalytique permettant de traiter a une température proche de
I’ambiante des solutions contenant des polluants organiques
comme l'acide oxalique avec des concentrations de 'ordre
de 0,05 mol L™ et des vitesses de dégradation pour I’'acide
oxalique de I'ordre de 13 pmol min™! 4 40 °C.

En conclusion, latechnologie aujourd’hui disponible dans
le domaine sonochimique offre de nombreuses possibilités.
Le traitement de solutions en « batch » ou en « continu » est
réalisable tout en employant différentes fréquences et puis-
sances acoustiques, seules ou couplées. Le traitement ultra-
sonore a distance est également envisageable. Des réacteurs
sonochimiques ont ainsi été développés pour la production
a grande échelle tout en augmentant les facteurs de conver-
sion et en diminuant de facon significative les temps de trai-
tement. La sonochimie présente également I'intérét de
pouvoir étre appliquée dans de nombreux domaines et
notamment dans le cadre du nucléaire afin de réduire la quan-
tité d’effluents et de déchets radioactifs générés au cours des
différentes étapes de retraitement du combustible irradié.
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