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Avant-propos

Depuis le début des années 2000, I’industrie papetieére a subi de nombreuses pertes
financiéres dues aux prix élevés de la matiere premiére, mais aussi par la forte com-
pétition des pays émergeant dans la mise en marché de leurs produits papetiers. La
majeure partie de I’industrie papetiere québécoise est présente seulement sur le mar-
ché du papier journal et du papier impression. Par conséquent, aprés plusieurs
restructurations, fermetures d’usines, I’industrie cherche actuellement a diversifier

ses produits en utilisant la fibre de bois a d’autres domaines d’applications.

Le projet de recherche actuel est de mettre au point un procédé pilote pour
’oxydation de la fibre de bois par le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr catalysé par les
ultrasons. 11 a été¢ établi par 1’équipe de recherche de M. Claude Daneault que
I’utilisation d’ultrason lors de la réaction d’oxydation était bénéfique; diminution du
temps de réaction et possibilité de diminuer I’apport de réactif. Actuellement, la fibre
oxydée est préparée en laboratoire en petite quantité, ’élaboration d’un sonoréacteur
en mode semi-continu avec un potentiel de fabriquer 1 kilogramme/jour de fibres
oxydées permettra de rendre ce procédé accessible au niveau industriel. L’ oxydation
de la fibre de bois offre la possibilité de production de nanofibrille de cellulose fonc-

tionnalisée a I’aide de la cellulose oxydée.

La production de nanofibrilles de cellulose fonctionnalisées ouvre la porte a
’industrie papetiére au domaine des nanocomposites. Le domaine des nanocompo-
sites inclus : nouveaux agents de chélation, plusieurs types de polymeres biodégra-
dables, ’utilisation dans I’industrie pharmaceutique comme agent de relargage des

médicaments, stockage d’énergie et plusieurs autres domaines innovateurs.
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A la mémoire de Charles Edouard Bourassa

« La connaissance s 'acquiert par I'expérience, tout le reste n’est que de I’information. »

Albert Einstein



Résumé

Avec le contexte économique actuel dans le domaine des pates et papiers au Canada,
’industrie se doit de diversifier ses produits mis en marché. La fermeture de plus de 20
usines depuis 2005, une baisse du PIB de I’industrie de 1,4 milliard CAD entre 1999-
2008, une baisse de la demande de 2,4 %, une diminution du prix de la pate de 20,9 %
depuis juillet 2009. La délocalisation du secteur vers I’Asie et 1’hémisphére sud sont
autant de raisons pour laquelle I’industrie se doit d’étre a 1’avant plan de nouvelle tech-
nologie a base de fibre de bois. Pour augmenter leur rentabilité, I’industrie se doit de
diversifier ses produits dans d’autres secteurs que le simple fabricant de papier impres-
sion-écriture. Sa diversification passe par 1’élaboration de nouveaux papiers a valeur
ajoutée (papier conducteur, papier bioactif, etc.), par I’utilisation de la biomasse fores-
tiere pour la production d’énergie, par l'utilisation de la biomasse foresti¢re pour
I’élaboration d’une plateforme de chimie verte, par I’utilisation de la lignine pour le dé-
veloppement de polymeres et par 1’utilisation de la fibre cellulosique pour la fabrication

de nanomatériaux.

La fabrication de nanofibrille de cellulose peut devenir un des produits qui servira a di-
versifier la production des usines de pétes et papiers. Les nanofibrilles de cellulose pos-
sédent des propriétés mécaniques et chimiques exceptionnelles. Les nanofibrilles de cel-
lulose sont fabriquées a partir d’une oxydation sélective de la pate kraft de feuillu avec
le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr. 1.’oxydation sélective de 1’alcool primaire en C6 du
monomeére de glucose sous forme de carboxylates engendre une modification chimique
de la cellulose qui accroit I’hydrophilicité des fibrilles. Suite & cette oxydation, nous
devons effectuer une désintégration mécanique de la fibre kraft de feuillu oxydée pour
séparer les fibrilles. Le processus d’oxydation de la fibre par le systtme TEMPO-
NaOCIl-NaBr et sa défibrillation par la suite engendre une grande consommation

d’énergie et de réactif qui rend le procédé difficilement accessible au milieu industriel.

L’utilisation des ultrasons lors de la réaction d’oxydation permet de réduire de 50% le

temps de réaction et d’autant la consommation de produits chimiques. Actuellement le
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processus d’oxydation s’effectue en mode discontinu pour une quantité de 20 grammes

de pate dans un réacteur en verre dans un bain a ultrason.

L’objectif principal de ce travail est d’élaborer un sonoréacteur en mode semi-continu
afin d’étre en mesure de transférer une réaction d’oxydation du mode discontinu en

mode semi-continu.

Le transfert de réaction sera effectué en réalisant la calibration de ’activité acoustique
des deux différents réacteurs, discontinu et semi-continu, par la méthode de Weissler. La
méthode de Weissler quantifie le taux de production radicalaire en mesurant la forma-

tion d’iode moléculaire d’une solution aqueuse d’iodure de potassium sous ultrason.

Suite a sa calibration, le sonoréacteur pilote (mode semi-continu) a démontré une aug-
mentation de la production radicalaire de 683 % a 170 kHz en comparaison avec
"utilisation d’un bain a ultrason a la méme fréquence. Lors de la réaction d’oxydation,
la puissance optimale utilisée dans le bain a ultrason a 170 kHz est de 1000 W. La puis-
sance utilisée selon les résultats de calibration obtenue dans le sonoréacteur pilote est de
125 W soit une diminution de 1’énergie appliquée de 87,5 %. Lors de la réaction
d’oxydation, le taux de production des groupements carboxylates est de 2,6 mmol
COOH kg/min dans le bain a ultrason et de 6,87 mmol COOH kg/min dans le sonoréac-
teur pilote soit une augmentation de 164% du taux de formation. Selon les résultats ob-
tenus, 1’utilisation d’un sonoréacteur en mode continu peut étre envisageable pour la
réaction d’oxydation de la cellulose par le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr en industrie

au niveau industriel.

Mots Clés

Cellulose, carboxyle, aldéhyde, nanofibrille, nanocellulose, TEMPO, péte kraft, oxyda-

tion, ultrasons, sonochimie, sonoréacteur, cavitation acoustique
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Chapitre 1 - Introduction

La diversification des produits fabriqués par I’industrie des pates et papiers demeure un
enjeu de taille pour les prochaines années. [.’industrie se doit de mettre en marché divers
autres produits & base de fibre de bois autres que les produits du papier. La production
industrielle de cellulose oxydée peut entrer dans ce cadre de diversification. La majeure
partie des équipements qui sont utilis€s dans ce procédé sont déja sur place ce qui en-
gendre de simples modifications des ressources matérielles disponibles sans investisse-
ment majeur. L’industrie posséde aussi plusieurs infrastructures qui ne sont pas actuel-
lement en service avec la fermeture de plusieurs machines a papier depuis le début des
années 2000. Dans le méme ordre d’idées, la cellulose oxydée est un précurseur pour la
fabrication de nanofibrilles de cellulose fonctionnalisée. Ce composé est biodégradable
et provient d’une source renouvelable de mati¢res premicres, les arbres. Les recherches
actuelles tentent de mettre en évidence que ’utilisation des NFC (nanofibrilles de cellu-
lose) peut permettre le remplacement de plusieurs types de polyméres synthétiques a
base de pétrole. Différents paramétres mécaniques et chimiques les rendent méme supé-
rieurs a plusieurs polymeres synthétiques. Avec I’importance actuelle de diminuer notre
dépendance aux produits fossiles et d’effectuer une production industrielle plus «verte»
et respectueuse de I’environnement, la NFC est probablement la production innovatrice

des prochaines années.

1.1 Problématique et objectif

La voie choisie pour la fabrication de nanofibres de cellulose est une oxydation de la
cellulose par le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr. 1] a ét¢ établi que I’utilisation des ultra-
sons dans le cadre de cette réaction diminue le temps de réaction de 50% selon I’étude
de Rataz et al [1] et une augmentation en groupements carboxylates de 15% selon
Mishra et al 2] sans détérioration de la structure cellulosique. La production industrielle

de cellulose oxydée est difficilement envisageable en mode discontinu.
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Le défi de nos travaux est de transférer 1’oxydation de la cellulose avec le systéme
AcTEMPO-NaOCI-NaBr sous ultrason d’un sonoréacteur de laboratoire en mode dis-

continu (2 litres) a un sonoréacteur en mode semi-continu d’une capacité de 45 litres.

Le second objectif de notre étude est d’effectuer dans la mesure du possible la calibra-
tion de I'intensité sonochimique avec 1’iode moléculaire afin de transférer la réaction
d’oxydation. Selon les conditions ultrasoniques optimales déterminées dans le réacteur
de 2 litres [2], nous effectuerons la calibration du réacteur discontinu avec I’aide de la

méthode de Weissler pour déterminer la production d’iode moléculaire.

Suite a la calibration du sonoréacteur en mode semi-continu par la méthode de Weissler,
nous évaluerons le taux de production d’iode moléculaire en fonction de la puissance
appliquée. En utilisant une régression linéaire des points de calibration, nous détermine-
rons la puissance a appliquer pour obtenir un taux de production d’iode moléculaire si-
milaire a celui obtenu dans le réacteur de 2 litres. Suite & la détermination de ces condi-
tions, nous les utiliserons pour optimiser 1’oxydation de la cellulose par le systéme

TEMPO-NaOCI]-NaBr dans le sonoréacteur en semi continu.

Pour des fins de comparaison, une réaction d’oxydation sera effectuée dans le réacteur
en mode discontinu selon le parametre ultrasonique optimal et en utilisant les mémes

quantités de réactifs que la réaction dans le sonoréacteur.

1.2 Approche de projet

Au cours des derniéres années, plusieurs travaux ont démontré I’efficacité du réactif
TEMPO a oxyder sélectivement 1’hydroxyle primaire de la cellulose en groupements
carboxyles. Dans certains de ces travaux des réacteurs sonochimiques de laboratoire ont
été utilisés. Les réacteurs étaient des bacs a ultrasons (40 kHz) ou des sondes a ultrasons
(22 kHz) a faible puissance (300-600 W) en boucle fermée (batch). C’est véritablement
une approche de laboratoire puisqu’ils se doivent de travailler & faible concentration
pour avoir un milieu homogeéne. L’ inhomogénéité du champ ultrasonore est probléma-
tique puisque les parametres géométriques du réacteur influent sur I’efficacité des ultra-

sons. La conception du réacteur pilote en semi continu avec des transducteurs que nous
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désirons concevoir teindra compte a la fois des contraintes de la chimie, de celles du
génie chimique (mélange) et de celles de I’acoustique (transmission des vibrations). La
figure 1.1 représente le cheminement que nous nous sommes proposés dans ce travail

pour développer un sonoréacteur en mode semi-continu.

Conception du
sonoréacteur pilote

Calibration du
sonoréacteur pilote

4

Pate kraft [ Reéaction d’oxydation ] » FILTRAT

de feuillu dans le sonoréacteur

¢

[ Pate oxydée TEMPO ]

4

[ Défibrillation ]

4

[ NANOFIBRES DE CELLULOSE ]

Figure 1.1 : Schéma du projet



Chapitre 2 - Théorie

2.1 Les ultrasons

De nos jours, 1’utilisation des ultrasons est surtout associée a la médecine avec les écho-
graphies pour le développement embryonnaire, au test mécanique. non destructif des ma-
tériaux et a la technologie des SONARS dans le domaine maritime. Les ultrasons sont
des ondes acoustiques sinusoidales dont la plage de fréquence se situe entre 16 kHz et
10 MHz. L’unité de mesure des ultrasons se nomme Hertz (Hz). L’utilisation des ultra-
sons en chimie n’¢tait qu’une simple curiosité il y a quelques années. Le concept de la
cavitation acoustique était peu connu dans le domaine de la chimie appliquée. Avec le
prix élevé des réactifs en chimie organique et leur grande toxicité, I’utilisation des ultra-
sons est devenue une avenue intéressante pour le chimiste pour diminuer I’utilisation de
réactifs et les temps de réaction. Depuis les 20 derniéres années, plusieurs recherches ont
¢été effectuées sur I’utilisation des ultrasons lors de réaction chimique, la sonochimie est

née.

Les avantages de la sonochimie sont multiples; I’utilisation d’un milieu réactionnel or-
ganique ou aqueux, la production de radicaux lors de la cavitation et la production de
zones de haute vélocité lors de I’éclatement de la bulle de cavitation. L’utilisation des
ultrasons est aussi associé au domaine de la chimie verte, car il diminue la consomma-
tion d’énergie pour certaines réactions chimiques et diminue 1’utilisation de divers réac-
tifs toxiques pour I’environnement. Lors de la présente étude, seulement le milieu

aqueux a été étudié.
2.1.1 Historique

[’établissement des ultrasons a été effectué lors de la découverte des effets piézoélec-
triques par les Curie en 1880. L’effet ultrasonique est obtenu par un convertisseur
d’énergie qui est composé de matériaux piézoélectriques. Ces matériaux répondent a une
induction d’un courant électrique sur des faces opposées avec des changements sur la

dimension des matériaux.
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Avec I’application d’un champ électrique de haute fréquence, les matériaux convertis-
sent I’énergie électrique en énergie de vibration mécanique. Ce potentiel électrique a
haute alternance génére des ultrasons [3]. Durant les années 1900, plusieurs types de
matériaux ont été utilisés pour développer des convertisseurs ultrasoniques de plus en

plus performants.

La majeure partie des découvertes ont été effectuées durant la seconde guerre mondiale
avec le développement des SONARS par les Britanniques pour la détection des sous-
marins allemands dans 1’océan atlantique. Depuis 1945, la compréhension du phéno-
mene de cavitation acoustique s’est accentuée par les recherches appliquées de divers
physiciens. Le développement de nouveaux matériaux piézoélectrique et le développe-
ment de nouveaux circuits électroniques a permis I’utilisation des ultrasons dans plu-

sieurs domaines autres que militaire; médical, analyse des matériaux, en chimie, etc.

2.1.2 Utilisation des ultrasons en chimie, la sonochimie

Dans un premier temps, |’utilisation de la puissance des ultrasons par les chimistes est
une nouvelle avenue pour I’application d’une énergie d’activation différente de ce qu’il
est présentement utilisé soit, le chauffage, la lumiére et la pression. Le premier chimiste
qui étudié I’effet des ultrasons au travers un liquide est Alfred L. Loomis en 1927, la

sonochimie est née [4].

Les avantages des ultrasons viennent de la cavitation acoustique qui se traduit par la
génération de bulles de cavitation. La formation de ces bulles se produisent lors des
cycles de raréfaction des vagues ultrasoniques qui crée des zones de vides dans le mi-
lieu. Ces zones de vide engendre un secteur a haute pression (>100 atm) et de hautes
températures (>5000 K) [5]. La bulle de cavitation engendre la formation de radicaux
pouvant étre utiles pour diverses réactions. L’éclatement de la bulle engendre une zone
de haute vélocité qui produit une augmentation de la vitesse des molécules dans cette

région. Ces différents effets seront plus détaillés dans les sections suivantes.



2.2 Principes généraux des ultrasons

2.21

Les ultrasons sont des ondes acoustiques qui sont mesurées en Hertz (1 Hz

cycle/seconde). Le domaine des ultrasons se situe entre 18 kHz et 10 MHz (Figure 2.1.).

Les ultrasons une onde élastique

18 kHz 100 kHz 1 MHz
Fréquence
Basses fréquences Hautes fréquences Trés hautes fréquences Domaine
Ultrasons
de faible
puissance
(<1W)
Sonochimie
e Effet mécanique ++ Radicaux++
4 e o
Ultrasons de
puissance
( > dizaine
de watts) Applications

Figure 2.1 : Domaine ultrasonore et ses applications

Le nombre de cycles/seconde est associ¢ a la fréquence (f) appliquée et I’amplitude des

cycles est associée a l’intensité appliquée (W) (Figure 2.2) par le générateur ultraso-

nique.

Pression: P

A 1711
>
N 7 = ~
F'r“;) ! \ “_Ir " /'{ 1'_/ \
/o1 \ / %\ ¥ \ / R .
& \ T Y 7 L ' R > Amplitude
\ / \v/' '\\ - .',u' \__\{j.‘ '\.I‘
\ ) .
! Temps: t
Cycle

Figure 2.2 : L’onde ultrasonique dans un milieu liquide

1
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Les deux parametres les plus €vidents pour la caractérisation d’une onde de pression
alternative sont la fréquence (f) et I’amplitude (P). L’équation 2.1 fournit une forme
simplifiée de 1I’évolution de la pression (P) en un point donné d’un milieu tel que de
’eau :

Py = Prax sin (2nt + @) Equation 2.1

Pmax = amplitude maximale
t = temps

® = phase

La fréquence (f) (en Hz) d’une onde de pression s’exprime par la relation (Equation 2.2)
f=c/X Equation 2.2

¢ = vitesse du son dans un milieu donné (1 430 m/s dans I’eau )

A = Longueur d’onde (m)

2.2.2 La cavitation acoustique

L’effet des ultrasons en sonochimie est associé au phénomeéne de cavitation acoustique.
La cavitation acoustique débute par un phénoméne de nucléation d’une bulle de vapeur
provenant d’une diminution de la pression en maintenant une température constante [4-
5]. Plusieurs facteurs influencent la formation de la cavitation lors d’application des ul-
trasons en milieu aqueux. Elles doivent €tre prises en compte par le chimiste pour effec-

tuer une sonochimie efficace selon les besoins requis.

2.2.3 Formation de la bulle de cavitation

La formation de la bulle de cavitation permet de transformer la faible densité d’énergie
provenant des ondes ultrasoniques en une énergie supérieure lors de 1’implosion de la
bulle de cavitation. La propagation des vagues ultrasoniques dans un milieu aqueux se
résume a des zones de compression et de raréfaction qui donnent lieu a la formation des

bulles de cavitation (Figure 2.3) [3-4].



Pression positive

Pression \ / N /N
acoustique = X 7 Y : *

RO

Pression négative

‘ i 1

A

compression

N = 27y 7 P A
/:) \\_) L-_KI \ __JI \ /} '\ /| \ /:'
Implosion
N
”
Temps

Figure 2.3 : Cycle de croissance de la bulle de cavitation

L’intensité appliquée influence la pression acoustique des zones de compression et de
raréfaction des ondes ultrasonique a travers un systéme aqueux. C’est lors des zones de
raréfaction que la bulle de cavitation croit et finit par imploser. Lors des zones de com-
pression (Figure 2.3), la pression est supérieure a la pression normale et les zones de

raréfaction (Figure 2.4) ont des pressions qui sont inférieures a la pression normale [4].

Raréfaction Raréfaction Raréfaction
Compression Compression

Figure 2.4 : Illustration des zones de compression et raréfaction

Lors des zones de haute pression, la distance entre les molécules diminue et durant les
zones de raréfaction la distance entre les molécules augmente. Lorsqu’une zone de raré-
faction obtient une pression suffisamment négative, la distance critique moléculaire est
atteinte et la phase liquide se disloque, les cavités apparaissent par le phénoméne de nu-

cléation et les bulles de cavitation commencent a croitre.
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La croissance des bulles de cavitation croit avec le cycle de raréfaction. Aprés
quelques cycles de raréfaction, la bulle de cavitation atteint une pression négative maxi-
male. La bulle de cavitation implos et une énorme quantité d’énergie est libéré dans le

milieu. C’est ce phénomene de diffusion que I’on appelle la sonochimie.

2.2.4 La sonochimie

I existe deux types de sonochimie, la vraie sonochimie qui provient des effets de la ca-
vitation homogéne et la fausse sonochimie qui provient de la cavitation hétérogene [3].
La vraie sonochimie est associée a la production radicalaire causée par le transfert de
masse lors de la croissance de la bulle de cavitation. La fausse sonochimie est associée
aux effets de transfert de matiére ou «effet mécanique» provenant de I’implosion de la
bulle de cavitation. La sonochimie a lieu lors de la croissance finale de la bulle de cavi-
tation et lors de son implosion. La bulle de cavitation oscille dans le champ ultrasonique
et atteint une pression €levée (< 20 atm) ainsi qu’une température élevée maximale de

5000 K.

Lors de la croissance de la bulle de cavitation, il y un transfert de matiere entre la zone
liquide (eau) vers I’intérieur de la bulle. Les gaz dissous provenant du milieu et la va-
peur du milieu (eau) se diffusent dans la bulle selon la loi de Henry lors de zone de raré-
faction. Par définition la loi de Henry énonce qu’a température constante et a saturation,
la quantité¢ de gaz dissous dans un liquide est proportionnelle a la pression partielle

qu’exerce ce gaz sur le liquide [6].

Loi de Henry :
Cs=pxH Equation 2.3

C; = concentration maximale du gaz
p = pression partielle du gaz

H = constante de Henry

Ce phénomeéne est appelé diffusion rectifiée [6]. La haute température et la pression €le-

vée sont des conditions idéales pour la formation de radicaux. En milieu aqueux, la va-



peur d’eau au sein de la bulle de cavitation se décompose en divers produits (Figure

2.5), ¢’est ce qu’on appelle la sonolyse de I’eau [3].

H.O©H" +OH®
H " +H  ©H,

OH' +0OH' & H,0,
H'+0, < HO,

H' + HO, & H,O.

HO." + HO," & H.O. + 0,

H.O'+OH' = H.0, +H"

Figure 2.5 : Sonolyse de ’eau

10

La bulle de cavitation contient globalement trois zones (Figure 2.6). La zone aqueuse ou

la cinétique de la réaction augmente. La zone d’interface ou il y a présence de radicaux

et la formation du peroxyde d’hydrogene.

Figure 2.6 : Illustration des zones de la bulle de cavitation

Zone aqueuse
- Haute vélocité
- Présence H,0,

Zone d’interface
-Région de phase liquide
- Zone oxydante
(Radicaux)

- 300-2000K, 100 atm

- Formation des radicaux

Zone de cavitation
-Condition extréme

- 5000K, 250 atm
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La zone de cavitation est I’endroit ou la température est extréme (5000 K) et la pres-
sion élevée (250 atm) et ou la sonolyse de 1’eau se produit. La zone qui intéresse le chi-
miste est la zone d’interface, car les produits de la sonolyse de ’eau peuvent étre utilisés

lors de réaction et la zone aqueuse pour les effets mécaniques.

Divers effets peuvent influencer la formation de la bulle cavitation soit ’intensité appli-
quée, I’absorption des ondes ultrasoniques et les facteurs qui influencent la qualité de la

cavitation.

2.2.5 Pression acoustique reliée a 'amplitude des ondes

Comme nous pouvons le constater dans 1’équation 2-4, la pression hydrostatique est
stable dans un réacteur sonochimique, car le volume d’eau est constant et nous ne
sommes pas en milieu pressurisé. Par conséquent, la variable qui peut faire augmenter la

pression totale du systéme est la pression acoustique [3].

P=P,+P, Equation 2.4
P = Pression totale
Py, = Pression hydrostatique
P, = Pression acoustique

La pression acoustique est associée a I’intensité appliquée au systéme par le générateur
ultrasonique aux €léments piézoélectriques. La pression acoustique peut étre déterminée
par cette équation mathématique 2.5 [3], elle permet de constater I’effet de I’intensité

appliqué par surface sur la pression acoustique.

P.=(2 pcI)l/ 2 Equation 2.5
I = Intensité (W/em?)
P, = Pression acoustique (atm)
p = Densité du milieu (eau = 1000 kg/m’)

¢ = Vitesse du son (eau = 1 430 m/s)
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C’est avec ces parametres que 1’on configure les instruments en sonochimie, soit une
sonde (Figure 2.7) ou une surface plane (Figure 2.8) comme les bains de nettoyage par
ultrason. Plus I’intensité est focalisée sur une faible surface de transmission plus la pres-
sion acoustique est intense dans le milieu, car il y moins de perte d’énergie lors de la

transmission de 1’énergie acoustique de 1’élément piézoélectrique au milieu.

Figure 2.7 : Sonde ultrasonique

Figure 2.8 : Plaque ultrasonique
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2.2.6 Absorption des ultrasons

Le milieu dans lequel les ondes ultrasoniques sont transmises, affecte la propagation de
celle-ci. Plus la distance entre I’émetteur augmente plus I’intensité des ultrasons diminue
et par conséquent plus I’effet de cavitation décroit. L’atténuation de ’intensité peut étre
associée a I’absorption de I’onde par le milieu. L’impédance acoustique se traduit par

(Equation 2.6) :

Z=pc Equation 2.6

Z = Impédance acoustique ( x 108 Nes/m?)
p = Densité du milieu

¢ = Vitesse du son dans le milieu

Pae exemple, I’eau a 20°C a une impédance acoustique de 1,48 x 10® Nes/m®. Lorsque
des ultrasons sont appliqués en milieu aqueux, la pression acoustique diminue de
1,48 x 10° Nes/m®. Les matériaux comme le verre (13,1 x 10 N-s/m3), I’acier inoxy-

dable (45,7 x1 0® Nes/m®) ou 1’aluminium (17,3 x 10° Nes/m®) engendrent aussi cet effet.

Par conséquent les matériaux ou liquide qui entrent en contact avec I’onde ultrasonique
doivent étre pris en considération lors de I’établissement d’un réacteur sonochimique
pour minimiser 1’absorption de I’intensité ultrasonique et évitée ainsi I’application d’une
puissance supplémentaire pour contrer cet effet. Ce parameétre exerce une influence ma-

jeure sur la production de bulle de cavitation.

2.2.7 Les facteurs qui influencent la cavitation

I existe six principaux facteurs qui influencent la cavitation acoustique soit: la puis-

sance, la pression, la fréquence, la température, les gaz dissous et le type de liquide.
2.2.7.1 La puissance

La puissance appliquée est le paramétre ayant le plus d’effet perceptible au niveau de la

cavitation. Pour atteindre le seuil de cavitation, il est nécessaire d’appliquer une puis-
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sance minimale au milieu (Equation 2.4). Une augmentation de la puissance se traduit
par une pression acoustique plus élevée et par conséquent une plus grande densité de

bulle de cavitation.
2.2.7.2 La pression

La pression extérieure est aussi un parametre important, plus la pression hydrostatique
augmente plus le seuil de cavitation est élevé. Une pression hydrostatique élevée se tra-
duit par une augmentation des forces de cohésion du liquide. Ces forces de cohésion plus
intense demandent par conséquent une pression acoustique plus élevée pour atteindre le

seuil de cavitation (Equation 2.4).
2.2.7.3 La fréquence

Un autre effet important a prendre en considération est la fréquence appliquée. Lorsque
la fréquence appliquée augmente, la production et I’intensité de la cavitation dans un
liquide diminuent. A haute fréquence (> 1 MHz), les cycles sont trés rapides et le temps
en pression négative (zone de raréfaction) est trop court pour engendrer la croissance de
la bulle de cavitation [1]. Selon différentes études le domaine de fréquence entre 20 —
500 kHz est croissant pour la production de radicaux, mais en décroissance pour la pro-
duction d’effet mécanique lors de I’implosion de la bulle de cavitation. Pour des fins de
comparaison qualitative, prenons deux fréquences diftérentes, soit 20 kHz et 500 kHz. Il
faudra une intensité supérieure appliquée a 20 kHz pour obtenir le méme effet de pro-
duction de radicaux qu’a 500 kHz. Par conséquent, I’énergie dissipée lors de I’implosion
sera supérieure a 20 kHz ce qui se traduit par un effet mécanique supérieur. En résumé,
si un effet mécanique est recherché, les basses fréquences seront favorisées. Si un taux
de production de radicaux est important pour la sonoréaction, les hautes fréquences se-

ront envisagées.
2.2.7.4 La température

L’effet de la température est directement associé a la pression de vapeur (loi de Henry).
Plus le milieu augmente en température plus la pression acoustique requis pour créer la

zone de cavitation sera faible. Nous pouvons ainsi associer la température a la densité du
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milieu (Equation 2.5) Donc, plus un milieu augmente en température, plus la cohésion
entre les molécules diminue, plus la pression acoustique requise pour atteindre le seuil

de cavitation est élevée.

2.2.7.5 Les gaz dissous

Le premier facteur qui influence la cavitation acoustique est associé¢ au gaz dissout. Il y a
deux principaux effets dus a la saturation en gaz d’un milieu ultrasonique. La stabilisa-
tion de la cavitation par la faible conductivité thermique de certains gaz (Tableau 2.1) et
leur capacité de transferts d’électron engendrent une production de radicaux plus intense

avec moins d’énergie dissipée lors de I’implosion [7].

Tableau 2.1 : Conductivité thermique de certain gaz

Conductivité thermique
Gaz
(W/meK)
Argon 17,72 x 10
Hélium 151,3x 107
Néon 49,1x 107
Krypton 9,43 x 107
Oxygene 26,58 x 107
Azote 25,83 x 107

Alors que I’emploi de certains gaz, comme I’oxygene, joue un rdle majeur dans les
équations d’équilibre de la sonolyse de 1’eau (Figure 2.9). L ajout d’oxygene engendre
une augmentation de la production du radical HO,° qui par la suite en se recombinant
devient une nouvelle source de production de H,O,. Le radical perhydroxyle n’est pro-
duit seulement lorsqu’il la présence d’oxygene dissout dans le milieu [2]. L’utilisation
des gaz diatomique ont tendance a engendrer une augmentation de la température (par

leur conductivité thermique élevée) et le temps de vie de la bulle de cavitation diminue.



16
Le transfert de radicaux ou la recombinaison de radicaux sont par conséquent dimi-

nués [1].

A) H,0 — H° + OH°
B) H° + 0, — HO,’
C) HO,® + HO,® — H,0,+ O,

Figure 2.9 : Recombinaison des radicaux lors de la sonolyse de I’eau sous satu-
ration d’oxygéne

Plusieurs travaux de recherche utilisent les gaz dissous en combinant monoatomique et
diatomique pour augmenter 1’effet sonochimique, c’est-a-dire la production de radicaux

3, 8-9].

2.2.7.6 Le type de liquide

La viscosité du milieu induit aussi un effet sur la cavitation. [’augmentation de la vis-
cosité engendre une augmentation de la résistance au mouvement des molécules ce qui
engendre une pression acoustique plus élevée ce qui se traduit par une augmentation de
la puissance transmit a I’élément piézoélectrique. Selon 1’équation 2.4, il faudra plus de
puissance acoustique pour étre en mesure de créer une pression négative pour séparer la

cohésion entre les molécules et créer un vide.

L’équation 2.5, indique aussi que la viscosité¢ d’un milieu a un effet sur I’atténuation de
la cavitation. En résumé, I’augmentation de la viscosité engendre par défaut une aug-

mentation de la puissance appliquée pour obtenir un effet de cavitation maximum.
2.2.8 Le type de cavitation

Tel qu’établie précédemment, la cavitation est formée par la présence des gaz dissous
dans un milieu qui est soumis a des ondes acoustiques. Les bulles formées se classent en

deux catégories, soit la cavitation transitoire et la cavitation stable.
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La cavitation stable est la formation d’une bulle qui oscille autour de son rayon
d’équilibre et qui survit durant plusieurs cycles [1, 10-11]. Cette stabilité cavitationnelle
est a ’origine des systtmes de dégazage par ultrason. Les gaz dissous sont trappés dans
les bulles et ceux-ci peuvent étre extraits du milieu lorsque la bulle atteint la surface du

liquide. La cavitation stable est atteinte lorsque les intensités ultrasoniques sont faibles.

La cavitation transitoire se caractérise par une croissance rapide de la bulle de cavitation
d’un rayon supérieur a son rayon d’équilibre. Lors de I’implosion, la pression et la tem-
pérature atteinte sont supérieures a celle de la bulle de cavitation stable. Cette pression et
la température élevée sont a I’origine de I’effet mécanique (zone de haute vélocité) et de
la sonolyse de I’eau [1-6]. La cavitation transitoire est atteinte a des intensités ultraso-

niques élevées.

2.2.9 Standardisation de la cavitation transitoire

Les effets sonochimiques peuvent étre vérifiés par le biais des radicaux produits lors de
I’implosion des bulles de cavitation. Les radicaux produits lors de la sonolyse de I’eau
sont a I’origine de réaction chimique dont les produits de réaction sont dosés par di-
verses méthodes instrumentales. Il existe deux principales méthodes utilisées lors de la
vérification de [I’efficacit¢ sonochimique d’un réacteur [12-13-14-15-16] qui sont

stables, précises et reproductibles.

La premiére méthode de dosage d’efficacité sonochimique est la méthode de Fricke [17].
Lorsque qu’il y a application d’onde ultrasonique dans une solution de Fricke et qu’il y a
présence de cavitation transitoire, les ions Fe?* son alors oxydés en ion Fe**
(Equation 2.7)

Fe** + OH® — Fe’* + OH Equation 2.7

La solution de Fricke est constituée de Fe(NH4)2(S04),6H>0 (1 mM), H,SO4 (0,4 mM)
et NaCl (1 mM). La mesure s’effectue par UV/VIS & une longueur d’onde de 304 nm.

La quantification s’effectue avec I’aide d’une courbe de calibration préalablement établi.
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La deuxiéme méthode est basée sur la production d’iode moléculaire (méthode de
Weissler) [18]. Lorsqu’une solution d’iodure de potassium (KI) & une concentration de

0,1 M est irradiée par des ondes ultrasoniques et qu’il y a présence de cavitation transi-

toire, le I est oxydé pour donner les I,. Avec I’excés d’I” en solution, I’I, réagit avec les

ions I” et forme 1’ion I* [Equation 2.8]. C’est avec cet ion que le dosage par UV/VIS est

possible.

L+ & IF Equation 2.8

La longueur d’onde utilisée est 355 nm. La concentration est calculée avec I’aide de
I’équation de Beer-Lambert (Equation 2.9). Le coefficient d’absorption moléculaire du
5" qui est de 26 303 L/mol-cm. La concentration est calculée avec 1’aide de 1’équation

de la loi de Beer-Lambert (Equation 2.8)
C=A/g L Equation 2.9

C = Concentration (mol/L)
Ay = L’absorbance mesurée a la longueur d’onde A (nm)
g). = Coefficient d’absorption molaire (L/mol-cm)

1 = Longueur du trajet optique dans la solution traversée (cm)

Avec I’aide de ces méthodes de dosage de la cavitation, il est possible de mesurer le taux
de production de radicaux selon divers paramétres tel que démontré dans cette section.
La standardisation permet de mettre en évidence certaines relations entre la production

de cavitation transitoire et la réaction chimique qui sera étudiée sous ultrason.

La mesure de la puissance calorimétrique du systéme nous indique une mesure de la
puissance dissipée dans le milieu. Cette mesure s’effectue par la mesure de 1’élévation
de la température lorsqu’il y a une intensité acoustique appliquée au systéme durant un

temps donné (Equation 2.10).

PCA = (dT/dt) x Cpx m Equation 2.10

PCA= Puissance calorimétrique acoustique (W)

T = Température (K)
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t =Temps (s)
Cp = capacité calorifique du milieu (eau = 4,5 J/s)

m = masse de liquide (g)

La mesure de la puissance calorimétrique dissipée dans le milieu, indique I’énergie qui
est transmise au milieu lors du phénomeéne de cavitation transitoire. Cette mesure est
utile pour déterminer I’efficacité sonochimique réelle d’un sonoréacteur. 1l existe une
relation entre la puissance calorimétrique acoustique et la production de radicaux en mi-

lieu aqueux (13-18).

Le ratio entre la production d’iode moléculaire (uM) et le PCA indique I’efficacité sono-
chimique réelle qui peut étre utilisée pour comparer différents réacteurs sonochimiques.
Ce ratio indique la capacité du sonoréacteur a produire des radicaux lors de la cavitation

transitoire.

La «vraie» sonochimie est associée a cette capacité de créer des radicaux lors de la cavi-
tation acoustique, ceux-ci étant utilisés par le chimiste pour des réactions subséquentes.
Les régions de haute vélocité causées par I’implosion de la bulle de cavitation sont un
complément qui engendre une augmentation de la vitesse des réactions effectuées sous

ultrason.

2.2.10 Types de réacteur sonochimique

> Bains a ultrasons

Figure 2.10 : Bain ultrason Branson 8510
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» Sondes ultrasoniques

fi Qp

Figure 2.11 : Sonde ultrasonique de laboratoire

» Tubes ultrasoniques

Figure 2.12 : Tube ultrasonique a débit continu

2.2.11 Applications sonochimiques
22111 Le nettoyage

Le nettoyage sous ultrason est un procédé fortement utilisé dans I’industrie de la métal-
lurgie pour le nettoyage des piéces. En effet, lors de I’'implosion de la bulle de cavita-
tion, les fortes zones de turbulence aident a déloger les huiles de coupe ou de polissage
[3]. Les surfactants ajoutés au bain aident par la suite a la solubilisation de ces huiles. La

fréquence influence la grosseur des bulles de cavitations, plus la fréquence est élevée
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plus les bulles sont de petites dimension. Les zones de haute engendrent aussi un effet
mécanique plus faible lors de I’implosion de la bulle de cavitation. Les hautes fré-

quences sont par conséquent utilisées pour un nettoyage des picces plus fragile.

L’utilisation des fréquences plus basse (< 100 kHz), peut engendrer une érosion de la

surface métallique Figure 2.13.

Figure 2.13: Effet de I’érosion acoustique sur un papier d’aluminium a 170
kHz (A) et a 40 kHz (B).

2211.2 Le dégazage

Le dégazage ultrasonique utilise la cavitation stable comme expliquée a la section 2.2.8.
Les systémes de dégazage en ligne des éluents en chromatographie liquide utilisent sou-

vent ce principe.
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2.2.11.3 L’émulsification

L’effet des hautes zones de turbulence lors de I’implosion de la bulle de cavitation est
aussi utilisé pour effectuer diverses émulsions. Dans le domaine des cosmétiques, les

ultrasons sont souvent utilisés pour I’émulsification des crémes pour la peau.
22114 La dispersion

L’industrie des cosmétiques utilisent aussi les ultrasons pour obtenir une homogénéisa-
tion des ingrédients dans les crémes. Les ultrasons sont aussi utilisés actuellement dans

le cadre de la fabrication de nanoparticule [35].
22115 Les réactions chimiques

La cavitation acoustique engendre la présence de plusieurs radicaux. Ces radicaux peu-

vent étre utilisé€s lors de réaction dans un systeme organique radicalaire [19-20-21-22].

2.3 Modification de la surface des fibres de cellulose

La cellulose est un (poly)saccharide constitué du monomeére de cellobiose (Figure 2.14).
Le cellobiose est un disaccharide de glucose. Une des grandes particularités de la cellu-
lose est le nombre élevé de groupement hydroxyles sur sa structure moléculaire. Les
groupements hydroxyles ont la particularité de pouvoir subir une oxydation, une estérifi-

cation, une €thérification et un greffage.

CH20H CHZOH
cuzou cuzou

Figure 2.14 : Structure de la cellulose

Sur le monomére de glucose, nous retrouvons deux groupements hydroxyles secondaires

en position C2 et C3 et un groupement primaire en C6. Lors d’une oxydation, la réaction
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introduit des atomes ¢lectronégatifs sur la molécule. L’oxydation de la cellulose in-
troduit des groupements carboxyles, des aldéhydes ou des cétones sur la structure ol se
trouve un groupement hydroxyle. Lors de cette étude nous allons étudier I’effet de
I’oxydation sélective du groupement hydroxyle en position C6 par le systtme TEMPO-

NaOCI-NaBr en groupements carboxyles.

2.3.1 Oxydation de la cellulose par le systeme Ac-TEMPO-NaOCI-NaBr

Le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinylloxy (Figure 2.15) [TEMPO] est un agent
d’oxydation commerciale qui permet 1’oxydation sélective de I’hydroxyle primaire en

C6 en groupements carboxyles. Il existe plusieurs dérivés du TEMPO [23-24-25].

Le 4-acétamido-2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinylloxy (Figure 2.15) [4-acétamido-
TEMPO] sera I’agent oxydant utilisé, car sa solubilité en milieu aqueux est supérieure
au TEMPO, ainsi que sa stabilité et son faible effet sur la dépolymérisation de la chailne

cellulosique [23].

0
HNJ\CH3
H3C>(j<c“3 HiC CH;
HC™ N° "CHs HaC” "N” “CHs
o* O
TEMPO 4-Acétamido-TEMPO

Figure 2.15 : Structure du TEMPO et 4-acétamido TEMPO

Lors d’une oxydation par un systeme TEMPO, le TEMPO agit toujours en présence
d’un co-oxydant. En milieu aqueux, le systéme le plus souvent utilisé est le Ac-TEMPO-

NaBr-NaOCl (Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Oxydation de la cellulose par le 4-acétamido-TEMPO

Dans un premier temps, 1’ion hypochlorite formé par la dissociation du NaOCI oxyde

I’ion bromure qui provient du NaBr pour former 1’ion hypobromite (Equation 2.11)

Na'+ Br +Na" + OCl" — OBr + NaCl + Na' Equation 2.11

Par la suite, I’ion hypobromite oxyde le radical Ac-TEMPO et forme ainsi son ion
oxoammonium. C’est I’ion oxoammonium qui est responsable de I’oxydation sélective
de I’hydroxyle en position C6 de la cellulose [15-17-26]. L’oxydation de I’hydroxyle en
position C6 de la cellulose en milieu basique (pH 10) s’effectue en deux étapes. La pre-
miere étape €tant I’oxydation de I’hydroxyle primaire en groupement aldéhyde (Figure
2.16) et le Ac-TEMPO devient sous la forme hydroxylamine. Par la suite la forme hy-
droxylamine réagit avec un ion oxoammonium en milieu basique pour régénérer le Ac-
TEMPO sous sa forme radicalaire. Par la suite, deux cycles d’oxydation sont nécessaires
pour I’oxydation du groupement aldéhyde en groupement carboxylate. En bref, pour la
formation d’un groupement carboxylate la réaction nécessite la consommation de 2
moles de NaOCl et entraine la formation de 2 moles de NaCl (Figure 2.16). Les autres

réactifs, le Ac-TEMPO et le NaBr, sont constamment régénérés lors de la réaction. Par
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conséquent, le Ac-TEMPO est utilisé en quantité catalytique tandis que le NaOCl est

utilisé en exces.

L’oxydation de la cellulose par les systéemes TEMPO est étudiée par plusieurs équipes
de recherche depuis les derni¢res années [15-16-17-18-27-28-29-30]. L’oxydation de la
cellulose a permis d’utiliser la cellulose pour de nouvelles applications. La fibre oxydée
est utilisée comme base pour le greffage de divers polymeéres [31-32] comme agent de
force dans le papier [20] et comme précurseur a la préparation de nanofibrilles de cellu-

lose fonctionnalisées [15-33-34].

2.3.2 Oxydation des polysaccharides sous ultrason et utilisation du sys-
téme TEMPO-NaOCI-NaBr

L’utilisation de la sonochimie pour catalyser les réactions chimiques des polysaccha-
rides est €tudiée depuis plusieurs années [35]. Tel qu’établi dans la section 2.2, la sono-
chimie engendre un effet mécanique considérable ce qui améliore les réactions hétéro-
genes en terme de condition expérimentale plus douce et la réduction de divers agents
chimiques polluants [27]. La formation de radicaux, lors de la sonolyse de I’eau (figure

2-4), engendre aussi de nombreuses possibilités lors des réactions.

Sous cavitation acoustique, 1’hydrolyse de I’amidon a été étudi¢e en 1933 [36-37].
L’utilisation des ultrasons a 722 kHz engendre une diminution des longueurs de chaine
et a basse fréquence (1-15 kHz), il y a formation du glucose. L utilisation des ultrasons
avec les acides minérales lors des hydrolyses se caractérise par une diminution de la
concentration en acide sulfurique et a une augmentation de la cinétique de réaction de
1,2 a 2 fois plus rapide. Les ultrasons ont aussi été utilisés pour des réactions
d’acétylation, de glycosylation et de polymérisation (formation de lien carbone-carbone)

[27].

[’oxydation des polysaccharides sous ultrason a été effectuée par divers chercheurs.
L’oxydation du glucose par les ultrasons s’est effectu€e sous un milieu saturé en oxy-
géne et le glucose réagit avec les radicaux perhydroxyles (Figure 2-9 B) [38-39]. Les

produits de réaction sont les acides glycériques, le ribonique-y-lactone, le xylose et
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’acide tartarique monoaldéhyde. Il a été¢ démontré que 1’utilisation d’une fréquence a
800 kHz, a 5°C, sans présence d’oxygene engendre la formation d’acide gluconique,

d’hexosulose et d’hexodialdeose sans bris de la chaine de carbone [40].

Récemment, I’oxydation des carbohydrates a été effectuée avec ’utilisation du systéme
TEMPO [41]. L’oxydation du sucrose a été effectuée sous cavitation acoustique a
20 kHz et 500 kHz. En résumé, 1’étude démontre une augmentation de la vitesse de réac-
tion avec I’utilisation des ultrasons avec un rendement réactionnel supérieur a 80%.
Cette étude a émis I’hypothese que ’utilisation du NaBr comme co-oxydant dans le sys-
ttme TEMPO n’est pas requis lors de réaction sous ultrason. Une autre étude publiée
par ces chercheurs ont mis en évidence que I’utilisation du NaBr n’est pas indispensable
pour une oxydation du sucrose par le systtme TEMPO [42]. L hypothése étant que lors
de la cavitation acoustique les ions chlorures forme des 1ons ClO; dans la bulle de cavi-
tation. Ce composé étant trés oxydant, cet effet engendre une transformation du radical

TEMPO sous sa forme nitrosonium (N'= O) plus facilement sans utilisation de NaBr.

Lors de la réaction d’oxydation avec le systtme Ac-TEMPO, I’ion Br forme I’ion OBr’
(Equation 2.11), I’ion hypobromite, étant un oxydant fort, cause en général la dépolymé-
risation des polysaccharides [43]. L’utilisation du NaBr est aussi un probléme majeur
pour la production industrielle, car le traitement des effluents contenants des halogé-

nures engendre un cofit de traitement des effluents élevés.
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Chapitre 3 - Matériels et méthodes

3.1 Matériaux et produits chimiques

La pate utilisée lors de nos travaux est une pate kraft blanchie de bois feuillus provenant
de la compagnie Papier Fraser de Thurso. Le catalyseur 4-acétamido-TEMPO provenait
de la compagnie Sigma-Aldrich (Canada) et le bromure de sodium de la compagnie Fis-
her Scientific (Canada). L’hypochlorite de sodium utilisée était 4 une concentration de

6% tel que retrouvé dans les supermarchés.

3.2 Détermination des groupements carboxylates

Le dosage des groupements carboxylates est effectué par un titrage avec 1’aide d’une
électrode de conductivité basé sur la méthode de Katz et al. [44]. Un échantillon de 2
grammes sec de pate oxydée ont été mis en suspension dans 350 mL de HCl 4 0,1 M
pour convertir les groupements carboxylates (-COONa) en groupements carboxyles

(-COOH) pendant 45 minutes. Le traitement est refait une deuxieme fois.

Par la suite, la pate est lavée avec deux volumes de 500 mL d’eau déminéralisée pour
enlever I’exces de HCI. La péte lavée est par la suite mise en suspension dans 450 mL de
NaCl & 0,001M. Un volume de 5 mL ajouté a la pipette est additionné au mélange. Le
dosage est effectué avec 1’aide d’un titrateur automatique (Dosimat 764, Metrohm) avec
une solution de NaOH a 0,1M et un conductimétre (Thermo Star3, Thermo) couplé a un
systéme d’acquisition. Par la suite, la solution est filtrée et la pate oxydée est séchée a

105°C pour déterminer la masse seche de pate oxydée.

La quantité de groupements carboxylates est calculée selon les points d’équivalences en

utilisant la masse séche de pate oxydée.
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3.3 Méthodologie de I’oxydation dans le sonoréacteur en discontinu

Les travaux de Mishra [2] nous ont servi comme référence pour effectuer le transfert de
la réaction d’oxydation de la cellulose par le systtme Ac-TEMPO-NaOCI-NaBr du

mode discontinu (2 litres) vers le mode semi-continu (45 litres).

Les conditions de référence qui nous ont servis étaient : une consistance de la suspension
fibreuse de 1 % a laquelle nous avons ajouté 0,1 mmol/g de 4-acétamido-TEMPO,
3,1 mmol/g de NaOCl et de 0,635 mmol/g de NaBr. La solution de NaOCl (6 % Cl,) a
été introduite a l'aide d'une pompe péristaltique pendant les 30 premiéres minutes. Les
autres conditions de réaction étaient un pH 10, une température de 25 °C et un temps de
réaction de 90 minutes. La réaction est arrétée en ajoutant 100 mL d’éthanol. La pate est

par la suite filtrée et conservée a 4°C pour le dosage des groupements carboxylates.

La fréquence acoustique utilisée était de 170 kHz, ce qui a été jugée optimale dans les
travaux de Mishra [2]. Cette condition servira de point de départ dans le sonoréacteur

pilote.

3.4 Sonoréacteur en mode discontinu

Un bain a ultrasons (1000 W, modéle BT90H) de la compagnie Power Corporation ul-
trasons de Freeport en lllinois (USA) en combiné avec un générateur d'ultrasons de

170 kHz (Power Corporation Ultrasons) a été utilisé dans cette étude comparative.

La technologie des Vibra-bar® utilisé sur le bain ultrasonique est la méme technologie
qui sera employée sur le réacteur pilote tubulaire. Le dispositif expérimental est le méme
que celui rapporté par Mishra et ses col. [2] dans un réacteur en verre. (1,23 W/em?,

500 W /L a intensité maximale)

La conception du sonoréacteur pilote en semi-continu a été effectué a partir des résultats
de ce réacteur en mode discontinu [1-2]. Les paramétres qui ont €té contrdlés lors de la
réaction en mode discontinu étaient la température, le pH, la pression et le dosage des

réactifs. La figure 3.1 représente le réacteur ultrasonique en mode discontinu.



29

CONTROLLEUR
DE pH
X AN e
DA
NaOH ) J
omm| —(3< *
oo it
POMPE
Niveau du fluide - I -
thermostaté [ ]
Réacteur de verre m
Elecrode de pH i
Agfiateys 00000 00000
. (e]o]e]u]e] Q0000
Manteau refroidisseur

 PIEZO

Figure 3.1 : Réacteur ultrasonique de 2 litres en mode discontinu

3.5 Reéaction d’oxydation de la cellulose par le systtme TEMPO-NaBr-

NaOCI dans le sonoréacteur pilote

Pour la réaction d’oxydation dans le sonoréacteur, une masse de 5 kg de pate kraft de
feuillu d’érable (Usine Fraser, Thurso, Canada) a été désintégrée a une consistance ap-
proximative de 5 % dans un volume total de 100 litres d’eau déminéralisé. Par la suite,
une mesure gravimétrique précise de la consistance de la pate est effectuée. Une suspen-
sion de 45 litres de fibres a une consistance de 1 % est préparée en utilisant la solution
initiale et est introduite dans le sonoréacteur. Dissoudre 0,1 mmol/g de fibre en

4-Ac-TEMPO et 0,16 mmol/g de fibre en NaBr dans 1 litre d’eau déminéralisée.

Contrairement aux travaux de Mishra [2], nous avons utilisé une concentration en NaBr
de 0,16 mmol/g au lieu de 0,635 mmol/g afin de mieux évaluer I’effet des ultrasons dans
notre sonoréacteur en semi-continu car le NaBr a titre de co-catalyseur accroit la vitesse
de réaction. Tel qu’observé par Mishra [2], une concentration élevée de NaBr diminue la
capacité de détecter l'effet des ultrasons en raison de son effet dopant sur le systeme ré-

actionnel.
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Par la suite, la solution d’Ac-TEMPO/NaBr est ajoutée a la suspension fibreuse dans
le sonoréacteur, une homogénéisation de celle-ci pendant 10 minutes est effectuée a une
vitesse de pompage de 45 L/minute. Apres cette homogénéisation, on ajuste le pH a 10
et la température a 25°C. Apres I’ajustement, on applique I’intensité requise sur le géné-
rateur ultrasonique & 170 kHz et on ajoute graduellement la solution d’hypochlorite de
sodium (NaOCl) d’une concentration de 3,1 mmol/g de fibre sur une période de 30 mi-
nutes, la vitesse de la pompe du sonoréacteur est ajusté a 45 L/minute. Le temps de réac-
tion est de 90 minutes et la réaction est arrétée en ajoutant 100 mL d’éthanol. La péte est

par la suite filtrée et conservée a 4°C pour le dosage des groupements carboxylates.

3.6 Calibration de la sonochimie du sonoréacteur

La calibration sonochimique a été effectuée en utilisant la méthode de production de
I’iode moléculaire et la détermination du transfert énergétique en mesurant la capacité
calorimétrique acoustique. La calibration a été effectuée a I’aide d’un plan expérimental
(DEO) et d’une analyse statistique des effets de la puissance appliquée, de la fréquence,

de la configuration des émetteurs sur le sonotube et de I’intensité cavitationnelle.

La méthode de Weissler a été utilisée pour calibrer le sonoréacteur et nous permettre
d’évaluer les possibilités de transfert du systéme d’oxydation TEMPO-NaOCl-NaBr du
mode discontinu au mode semi-continu. La calibration du sonoréacteur a été effectuce

en utilisant trois fréquences soient 40 kHz, 68 kHz et 170 kHz.

3.6.1 Calibration radicalaire du sonoréacteur

La méthode de Weissler nous a permis par la production d’iode moléculaire (section
2.2.9), de déterminer la production radicalaire du sonoréacteur dans 45 litres d‘une solu-
tion d’iodure de potassium (grade ACS) a une concentration de 0,1 M. La production
d’iode moléculaire a été déterminée avec un détecteur UV/VIS modele 844 de Methrom
en continu avec des mesures a des intervalles de 5 minutes pendant 30 minutes. Les ré-
sultats d’absorbance ont été mis par la suite sur graphique en fonction du temps (sec) et

la pente a été déterminée par régression linéaire. La pente obtenue (abs/sec) a servi par la
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suite a calculer le taux de production d’iode moléculaire en utilisant 1’équation de

Beer-Lambert (section 2.2.9).

3.6.2 Calibration de la puissance calorimétrique acoustique du sonoréac-

teur

Pour effectuer la calibration de la puissance calorimétrique acoustique du sonoréacteur,
la température initiale de départ a été¢ fixée a 25°C. Par la suite, selon la fréquence et
’intensité appliquée, la température a été mesurée pendant une période de 5 minutes a
une seconde d’intervalle. Un logiciel d’acquisition nous a permis de colliger les résultats
de température en fonction de I’intensité. Les résultats de température ont été ensuite
portés sur graphique en fonction du temps (s) et une régression linéaire a été appliquée
(y = mx + b). Suite a la régression linéaire, la pente de la courbe (m) a été introduite

dans I’équation 2.10 (dT/dt) pour obtenir la puissance calorimétrique,

Le calcul de la puissance calorimétrique acoustique a pour objectif d’établir la puissance
qui provient de la cavitation transitoire, c’est-a-dire définir 1’énergie qui est transféré
lors de I’implosion de la bulle de cavitation. La mesure de la puissance calorimétrique
acoustique a servi a déterminer si les diverses configurations des émetteurs ultrasoniques
ont une influence sur 1’énergie dissipée lors de la cavitation acoustique. La puissance
calorimétrique acoustique nous indique le pourcentage d’énergie électrique transféré

sous forme de cavitation acoustique.

3.6.3 Design expérimental par le logiciel JMP de SAS institute Inc.

Le plan expérimental a été établi pour vérifier I’effet des fréquences et de la configura-
tion des émetteurs sur le sonotube. Les variables et les facteurs de réponse qui seront

pris en compte sont :

1) Variables fixes
Température : 25°C

Débit de la pompe : 40.8 L/min
Solvant : eau

Pression : atmosphérique
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2) Variables
Fréquences : 40-68-170 kHz

Intensité ; 250-500 W

Configuration des émetteurs : mode alterné (bloc 1) et mode face/face

(bloc 2)

3) Facteurs de réponses
Taux de production d’iode moléculaire (uM/sec)

Puissance calorimétrique acoustique (W)

Le plan expérimental utilisé est de type surface de réponse avec 4 points centraux avec
une valeur axiale de 1,414 divisé en deux blocs. Le DEO de type surface de réponse a

été choisi pour vérifier si les réponses induisent un optimal (Tableaux 3.1 et 3.2).

Tableau 3.1 : Plan expérimental mono fréquence

Bloc | configuration | Intensité

é

1 500
1 854
500
750
500
250
500
146
500
854
500
750
500
- 250
0 500
a 146
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Par la suite, un plan expérimental utilisant deux fréquences en simultanée a été effec-

tué pour vérifier la présence d’une synergie possible entre deux fréquences différentes.

Tableau 3.2 : Design expérimental a deux fréquences en simultanées

Bloc Configuration Intensité Intensité
Générateur | Générateur

1 2
(W) (W)

1 A0 854 500

1 a0 146 500

1 -+ 250 750

1 0 500 500

1 0A 500 854

1 ++ 750 750

1 0 500 500

1 0a 500 146

1 0 500 500

1 +- 750 250

1 - 250 250

1 0 500 500

2 A0 854 500

2 a0 146 500

2 —+ 250 750

2 0 500 500

2 0A 500 854

2 ++ 750 750

2 0 500 500

2 Oa 500 146

2 0 500 500

2 +- 750 250

2 - 250 250

2 0 500 500

33
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3.6.3.1 Evaluation de 3 designs de couplage de fréquence
* 40 kHz/68 kHz, 68 kHz/170 kHz, 40 kHz/170 kHz
Gen #1/Gen #2, Gen #1/Gen #2, Gen #1/Gen #2
** Gen : correspond au générateur de fréquence

Cette vérification a servi a évaluer s’il existe une synergie lors de I’utilisation de deux
fréquences différentes ce qui influencerait le taux de production radicalaire ou un trans-

fert énergétique supérieur.
3.6.3.2 Evaluation de 3 designs a une fréquence unique
* 40,68, 170 kHz.
L’étude de ce design nous permet de déterminer si les fréquences en simultanée sont a
’origine d’une addition des effets ou s’il existe une synergie.
3.6.3.3 Chaque design de couplage est constitué de 2 blocs
* Bloc 1 : face/face Bloc 2 : alterné

Les blocs servent a vérifier si les configurations des émetteurs lors de 1’application des

ultrasons induisent un effet sur la sonochimie.

3.6.4 Analyse statistique des résultats

3.6.4.1 Exemple de la résultante du design sur la production radicalaire
o Evaluation des effets bloc entre les configurations des émetteurs

e Ex.: 68 kHz/40 kHz (bloc 1) p/r 68 kHz /40 kHz (bloc 2)

Ce paramétre d’analyse servira a déterminer si la configuration des émetteurs ont une

incidence sur les facteurs de réponses.
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o Evaluation d’un effet inter bloc entre les couplages de fréquence
o Ex.: 68 kHz/40 kHz (bloc 1) p/r 68 kHz /170 kHz (bloc 1)

Ce parametre d’analyse servira a déterminer si les couplages de fréquences ont une inci-

dence sur les facteurs de réponses.
o Evaluation d’un effet de synergique ou d’addition,
o Ex.:68 kHz (bloc 1)+ 40 kHz (bloc 1) p/r 68 kHz /40 kHz (bloc 1)

Ce parametre d’analyse servira a vérifier s’il y a une différence sur les facteurs de ré-

ponse entre une émission additionnée.
o Déterminer la mono fréquence optimale pour effectuer la sonochimie

o Déterminer la double fréquence optimale pour la sonochimie
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Chapitre 4 - Résultats

4.1 Conception d’'un sonoréacteur

Dans un premier temps, nous avons effectué¢ la conception d’un sonoréacteur en mode
semi-continue d’une capacité de 45 litres (Figure 4.1) entiérement automatisé nous per-
mettant de controler les conditions de réaction (temps, température, pH etc.) ainsi que

les paramétres ultrasoniques (fréquence, puissance, température).

L’objectif premier de la conception du sonoréacteur était d’étre en mesure de pouvoir
I"utiliser pour la réaction d’oxydation de la cellulose avec le TEMPO, mais aussi d’étre
en mesure de ’utiliser pour d’autres types de matériaux pour des projets futurs notam-
ment la fragmentation de la lignine. Notre principal défi de la conception est I’utilisation
du sonoréacteur dans un systéme aqueux hétérogéne et d’envisager sa mise a I’échelle

industrielle.

Pour contrdler la température, le montage est équipé d’un systéme de refroidissement
liquide avec une valve a gradient motorisé utilisant I’eau chaude et I’eau froide. L’eau
ainsi thermostatée circule dans un serpentin a ’intérieur de la cuve de mélange de 25
litres et dans le systéme de refroidissement du sonotube. La température est controlée a
I’aide d’un thermocouple situé dans la cuve de mélange et un autre thermocouple situé a
la sortie du sonotube pour une lecture de la température dans le procédé. Pour le contrdle
du pH, une électrode est placée dans la cuve de mélange et deux pompes doseuses a dé-
placement positif effectuent I’ajustement de pH avec les solutions adéquates (acide ou
base). Une autre électrode est placée a la sortie du sonotube dans le but de suivre
I’évolution du pH dans le procédé. Pour I’ajout du réactif NaOC]l, une autre pompe est
ajoutée a la cuve de mélange. Pour la circulation du mélange, une pompe progressive
industriel (Seepex BTQ 10-6L) a été choisie pour sa capacité d’utilisation avec des solu-
tions contenant de la matiére en suspension jusqu’a un maximum de 12 %. Tous les
matériaux utilisés sont en acier inoxydable de grade 316L. La vitesse de la pompe, la
puissance des générateurs et la valve de contrdle de température sont controlé par le sys-

téme RSView 32 interfaces (version 7,50) et programmé avec RSLogix 5000 (version
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16,04) par Rockwell Automation. Le contrdle du pH et de la température est basé sur

un contrdleur PID qui est géré par le logiciel d’acquisition.
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Figure 4.1 : Dessin DAO du sonoréacteur en mode semi-continu de 45 litres
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La figure 4.2 montre le sonoréacteur en mode semi-continu de 45 litres congu pour

nos travaux d’oxydation

Figure 4.2 : Montage final du sonoréacteur en mode semi-continu
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Le sonotube a été fabriqué selon nos recommandations par Ultrasonic Power Corpora-
tion (Freeport, Illinois, USA) avec un tube d’acier inoxydable de grade 316L sur lequel
sont fixés 24 Vibra-bar® (Figure 4.3)

Figure 4.3 : Sonotube

La configuration des Vibra-bar® en quatre groupes permet d’effectuer des essais selon
un mode d’émission acoustique oppos€ ou alterné. La figure 4.4 illustre une coupe de

deux séries de Vibra-bar® pour démontrer les configurations.

Mono Dual
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R: Emetteur droit
L: Emetteur gauche

Figure 4.4 : Configuration des Vibra-bar®
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4.2 Calibration du sonoréacteur en mode monofréquence
4.2.1 Capacité calorifique acoustique

Comme établie dans la section 2.2.9, la capacité calorifique acoustique est déterminée en
effectuant des mesures de température sur le systéme a une fréquence et puissance don-
née sur 300 secondes. Par la suite, une régression linéaire est appliquée (Figure 4.5) et la
pente de la droite est utilisée pour le calcul de la capacité calorifique acoustique (Equa-

tion 2.10).

Temps (s) Température (*C|
X 269 0,00255 + 26,461
Température en fonction du temps y=0, X s

2 20 ” P R#=0,9702

3 26,4 27,6 - ) -

4 26,5

5 26,5 27.4 7

6 26,4

7 26,4 27,2

8 26.5 )

9 26,5 7 27,0

. 8 @
10 26.5 '—5 Température (*C]
11 26,5 7 268
8
12 26,5 £ 26.6 - — Linéaire
13 26,5 3 ' {Température
— Ty
14 26,5 : {*Cl)
' 4

15 26,5 26

16 26,5 26.2 |

17 26,5 |
18 26,5 26.0 , . , ] !
19 26,5 0 100 200 300 400 500
20 26,6 Temps (s)
21 26,5
22 26,5
23 26,5
24 26,5

Figure 4.5 : Exemple de graphique utilisé pour le calcul de la capacité calori-
fique acoustique

Exemple de calcul pour 40 kHz a 854 W en configuration face a face :
Puissance dissipée = (dT/dt).m.Cp

=0,0025°K/s x 4.5 J/g°K x 41850 g

=470,81 W (J/s)

L’augmentation de température du systéme est reliée a la cavitation acoustique, 1’apport
énergétique provenant de la pompe a été vérifié et est trés faible. Par conséquent,

I’élévation de la température provient uniquement de 1’énergie dégagée lors de la cavita-
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tion acoustique. Nous pouvons aussi observer un chevauchement des points de tempé-

rature sur le graphique. Cela est engendré par la sensibilité de la sonde de température
qui est de + 0,05 °C.

Avec les résultats obtenus (Tableau 4.1) suite a la calibration de la capacité calorimé-
trique acoustique, nous avons effectué¢ une analyse statistique comparative des moyennes
pour vérifier s’il y avait des différences entre le mode alterné (bloc 1) et le mode

face/face (bloc 2) sur chaque fréquence.

Tableau 4.1 : Capacité calorique acoustique des monofréquences

Bloc Intensité 40 kHz 68 kH:z 170 kH:z
(W) (w) (W) (W)
1 500 245,7 264,6 264,6
1 854 470,8 472,5 472,5
1 500 189,0 245,7 264,6
1 750 378,0 453,6 415,8
1 500 264,6 264,6 245,7
1 250 94,50 94,5 113,4
1 500 283,5 264,6 264,6
1 146 37,80 37,80 37,80
2 500 245,7 283,5 264,6
2 854 472,5 472,5 453,6
2 500 264,6 283,5 321,3
2 750 396,9 4347 434,7
2 500 264,6 302,4 283,5
2 250 75,60 75,60 132,3
2 500 245,7 264,6 226,8
2 146 37,80 37,80 37,80




42
Nous avons effectu¢ une analyse statistique des moyennes, afin de déterminer si la
distribution des résultats obtenus suit la loi de la normalité, car les hypothéses utilisées

lors des tests comparatifs des moyennes sont basées sur cette loi (Figure 4.6).

La vérification de la distribution normale s’est effectuée par le test de bon ajustement de
Shapiro-Wilk en utilisant le logiciel statistique JMP V.9 de SAS Institute. Le test de bon
ajustement nous indique que tous les résultats suivent la loi normale, car p > 0,05 (1.C.
95 %). Les résultats de cette vérification nous permettre d’effectuer les tests statistiques

comparatifs des moyennes.

Bloc 1 face/face

Cp 40khz Cp 68kHz Cp 170kHz

500 500—:! 500 -
wod \ 400

400+

Ajustement normal Ajustement normal Ajustement normal
Test du bon ajustement Test du bon ajustemen{ Test du bon ajustement
w Prob.<W w Prob.<w w Prob.<W
0,979297 0,9593 0,904192 0,3150 0,932179 0,5361
Bloc 2 Alterné
Cp 40khz Cp68kHz Cp 170kHz
500—: 500‘3 500

400

\

300 TR} T 300"5:

200 200 | 200+—
=

1004 / 100 | 1004 /
Ti I:I v
JE o ol
Ajustement normal Ajustement normal Ajustement normal
! Test du bon ajustement Test du bon ajustement Test du bon ajustement
w Prob.<W w Prob.<w w Prob.<W
0,910063 0,3963 0.892596 0.2885 0,931576 0,5644

Figure 4.6 : Vérification de la loi normale
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L‘analyse statistique des moyennes a ét¢ effectuée par la méthode statistique en mode
«moyenne appariée». Suite aux résultats obtenus lors de la calibration de la capacité ca-
lorimétrique (Tableau 4.2), nous avons vérifi€ s’il y avait la présence d’un effet entre le
bloc 1 et le bloc 2 du plan expérimental. Selon les tests de Student, la capacité calori-
fique acoustique n’est pas affectée par la configuration des émetteurs. Pour les trois mo-
no fréquences, le test de Student indique que les moyennes ne sont pas différentes a 95%
d’intervalle de confiance (H,= 0). Nous pouvons observer dans les trois cas une ten-
dance vers une augmentation de la capacité calorifique acoustique en mode alterné, mais

selon les tests statistiques effectués cette tendance n’est pas significative.

Tableau 4.2 : Analyse statistique de la capacité calorimétrique acoustique des
monofréquences selon la configuration des émetteurs.

40 kHz 68 kHz 170 kHz
Configuration | face/face Alterné face/face Alterné face/face Alterné
Moyenne 245,7 275,4 262,2 297,0 259,8 288,9
(w)
écart-type 49,23 52,63 51,70 55,27 49,76 53,19
(w)
variance >0,6870 >0,6536 >0,6968
Test Student t>0,3435 t>0,3268 t>0,3484
1 <0,6565 t<0,6732 1<0,6516
Intensité
relative 49,04% | 5508% | 52,45% | 59,40% | 51,98% | 57,78%
moyenne
transférée

Nous avons par la suite effectué une analyse statistique du mode face a face interfré-
quence pour vérifier s’il y a une différence significative (1.C. 95%) entre les fréquences.
Selon les tests de Student, la capacité calorifique acoustique interfréquence en mode face

a face ne démontre pas de différence significative entre les trois fréquences.

Comme démontré par le test de Student (Tableau 4.3), les moyennes des trois fréquences
ne sont pas significativement différentes entre elles, car le t > 0,05 pour un intervalle de

confiance a 95 %.




a face

Tableau 4.3 : Analyse statistique inter monofréquences en configuration face

68 kHz/40 kHz

170 kHz/68 kHz

170 kHz/40 kHz

Moyenne 40: 245,7 68: 262,2 40: 245,7
(W) 68: 262,2 170: 259,8 170:259,8
Différence
moyenne 16,53 -2.362 14,17
(W)
Err. Std 11,53 6.62 11,15
(W)
Test Student t>0,0975 t>0,6341 t>0,1222
t<0,9025 t<0,3659 t<0,8778
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Toutefois selon les tests de Student, la capacité calorifique acoustique interfréquence en
mode alterné démontre une différence significative entre 68 kHz et 40 kHz (Tableau
4.4). La valeur de la capacité calorimétrique acoustique a 68 kHz est significativement

supérieure a celui de 40 kHz (t < 0,05).

Nous pouvons conclure que le transfert d’énergie sous forme de cavitation acoustique
est supérieur de 7,8 % a 68 kHz comparés a 40 kHz. Les autres relations interfréquences

ne démontrent aucune différence significative selon les tests de Student.

Tableau 4.4 : Analyse statistique inter monofréquences en configuration al-
ternée

68 kHz/40 kHz | 170 kHz/68 kHz | 170 kHz/40 kHz

Moyenne 40:275,4 68:297,0 40: 275,4
(W) 68: 297,0 170: 288,9 170: 288,9
Différence -
Moyenne 21,60 8,10 13,50
(w)
Err. Std 6,427 9,089 10,686
(w)
Test Student t > 0,0076 t>0,7964 t>0, 1267
t<0,9924 t<0,2036 t<0,8733
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Suite aux résultats des analyses statistiques comparatives (Tableau 4.2), nous pouvons
remarquer que pour une puissance moyenne appliquée de 500 W, le taux de transfert
énergétique en cavitation acoustique est de 1’ordre d’environ 50 % lorsque les Vibra-
bar® sont en mode face a face. Cela nous indique que 50% de I’énergie appliquée aux
Vibra-bar® se transforme en cavitation acoustique. Cette capacité calorifique acoustique
nous indique la quantité d’énergie libérée lors du phénoméne de cavitation acoustique

(implosion de la bulle).

En observant la Figure 4.7, nous pouvons remarquer que le mode alterné semble ac-
croitre la capacité calorimétrique acoustique, mais selon I’analyse statistique
(Tableau 4.3, Tableau 4.4), les modes d’émissions n’induisent pas de différences signifi-
catives. Pour confirmer les résultats de cette analyse statistique, un équipement plus
puissant que nous ne possédions pas serait requis pour étendre la plage de puissance et

ainsi étre en mesure d’effectuer une étude comparative du taux moyen d’augmentation.

Comparatif taux de transfert énergétique mono-fréquence

59,4 57,78
60 - 55,08 52,45 51,98

40 -
30 -

20 -

Taux de transfert énergétique (%)

face/face Alterné
Configuration

| M 40 kHz H 68 kHz 170 kHz

Figure 4.7 : Comparatif des capacités calorimétrique acoustique

En utilisant les résultats des analyses comparatives des moyennes, nous avons effectué
une vérification de la linéarité des résultats concernant les capacités calorifiques acous-

tiques selon leur plan expérimental respectif (Figure 4.8).
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Suite a ’analyse de la variance des régressions, les capacités calorifiques acoustiques
sont linéaires a un intervalle de confiance de 95 %. Les tests statistiques de Fisher indi-
quent une valeur de p < 0,001 pour I’ensemble des courbes. Ces résultats nous indiquent
que la puissance appliquée induit de maniére proportionnelle une cavitation acoustique
avec un transfert énergétique de ’ordre de 50 %. Par conséquent, il est possible de pré-
dire la capacité calorifique du systeme a 95 % d’exactitude en utilisant une équation de

la régression linéaire.

40 kHz 40 kHz
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50 P 50
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Z w0 s 2 20 ),/
& &
“ X0 20 .
/” y=0.6487x-62,09% . /" y=0,6487x-55,007
00 ! £7a0,9501 0 A R*=0,98
» ' ol
D “
0 <00 100 4] 50 1000
Intensité appiiquée (W) Intensité appliquée (W)
170 kHz 170 kHz
x face/face » 0 alterné
00 » 500 b
< 20 _ 0 .
/ /,
S w0 & -
e 4 A : ; 4 0,8931x-27,233
4 =0 xed 3 Yy, LAl & s
100 _/_* Y Dl;?i?ggrilsss 100 | Sl
50 ' . - “
o o
0 500 1000 o 520 00
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Figure 4.8 : Comparaison des régressions linéaires des capacités calorimé-
triques acoustiques
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4.2.2 Production iode moléculaire

Tel que démontré a la section 2.2.9, le taux de production de I’iode moléculaire est cal-
culé en utilisant 1’équation de Beer-Lambert (équation 2-8). La détermination de I’iode
moléculaire est effectuée en mesurant 1’absorbance d’une solution d’iodure de potassium
a une concentration de 0,1 M en continu. Les données ont ét¢ accumulées pendant une
période de 45 minutes. La figure 4.9 représente les résultats de I’absorbance en fonction
du temps. Une régression linéaire est appliquée aux résultats et la pente de la droite est

par la suite utilisée pour déterminer la concentration en iode moléculaire selon la loi de

Beer-Lambert (C = Ax /& L Equation 2.9.
5o _Détermination du taux de production d'iode
moléculaire
30 -
25 -
420
c
815 - y=0,01x + 4,7426
210 R?=0,9987
£
< 5 ‘
0 o T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (s)

Figure 4.9 : Relation utilisée pour la détermination de la production d’iode
moléculaire

Exemple de calcul pour déterminer le taux de production d’iode moléculaire selon

I’équation de Beer-Lambert:

dA/dt
1000

, - svYY 6
Ciode = 75 96303 < 10

0,01 Au/s
1000

x 109
1lem X 26 303L.mol~t.cm™1

Cioge =

Cioge = 3.8 % 107* l,lM/S



Les essais ont €té effectués selon le plan expérimental établi a la section 3.6.3 (Ta-
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bleau 3.1) et les résultats obtenus, suite au calcul du taux de production diode molécu-

laire, sont présentés dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 : Taux de production d’iode moléculaire des monofréquences

Bloc Intensité 40 kHz 68 kHz 170 kHz

(w) (uM/min} | (uM/min) | (uM/min)
1 500 1,59x10" | 2,73x10" | 1,62x10°
1 854 3,61x10° | 4,22x10* | 2,62x10°
1 500 1,93x10* | 3,15x10* | 1,29x10°
1 750 3,64x10" | 4,06x10* | 2,52x10°
1 500 1,63x10" | 2,69x10* | 1,27x10°
1 250 6,08x10° | 1,55x10* | 5,93x10"
1 500 1,59x 10" | 2,81x10" | 1,41x10°
1 146 7,60x10° | 494x10° | 3,04x10*
2 500 1,36 x10* | 2,88x10" | 8,51x10"
2 854 3,99x10* | 4,29x10* | 2,75x10°
2 500 1,59x10* | 3,49x10* | 1,09x10°
2 750 3,64x10° | 3,45x10° | 2,08x10°
2 500 1,48x10" | 3,49x10* | 1,07x10°
2 250 8,36 x10° | 2,05x10° | 3,68x10"
2 500 1,74x 10" | 3,04x10* | 1,11x10°
2 146 7,60x10° | 7,60x10° | 2,35x10*

La vérification de la distribution normale s’est effectuée par le test de bon ajustement de

Shapiro-Wilk en utilisant le logiciel statistique JMP V.9 de SAS Institute. Le test de bon

ajustement nous indique que tous les résultats suivent la loi normale, car p > 0,05. Cette

vérification nous permet donc d’effectuer les tests statistiques comparatifs des

moyennes. En portant les résultats en graphique et en effectuant une régression linéaire

nous pouvons constater que les courbes suivent une fonction linéaire (Figure 4.10). Suite
a I’analyse de la variance des régressions, le taux de production d’iode mol€culaire est

linéaire avec un intervalle de conflance de 95 %.
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Figure 4.10 : Comparatif des taux de production d’iode moléculaire

Les tests statistiques de Fisher indiquent une valeur de p < 0,001 pour toutes les droites.
Par conséquent, nous pouvons conclure qu’il y a une corrélation significative entre la
puissance appliquée et le taux de production d’iode moléculaire. Selon les parameétres
étudiés, I"augmentation de la puissance appliquée se traduit par une augmentation du
taux de production d’iode moléculaire. Ce phénomene a aussi été observé par Kimura et

al. (1996) lors de leurs études sur la sonochimie [12].
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Lors de nos essais, différentes configurations et différentes fréquences ont été étu-
diées. Nous avons effectué une analyse statistique des moyennes pour déterminer s’il y
avait une différence significative entre les configurations et les fréquences. Les analyses
comparatives des moyennes par la méthode des grandeurs appariées ont été effectuées
avec un intervalle de confiance a 95 %. Dans un premier temps, nous avons vérifié si la

configuration des émetteurs avait une influence sur le taux de production d’iode molécu-

laire (Tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Analyse statistique des monofréquences selon la configuration
des émetteurs

40 kHz 68 kHz 170 kHz

face/face Alterné face/face Alterné face/face Alterné
|
Moyenne 1,84x10* | 1,99x10* | 2,72x10* | 2,97x10” | 1,45x10° | 1,31x103
(uM/min)
Ecart-type | 4,65x10° | 5,00x10” | 4,55x10° | 4,86x10° | 2,90x10" | 3,10x 10®
(uM/min)

variance > 0,8305 >0,7165 >0,7510
Test t>0, 4153 t>0,3582 t>0,6245
student t<0, 5847 t<0,6418 t<0,3755

L’analyse comparative des moyennes nous permet de conclure qu’il n’y a pas de diffé-
rence significative entre la configuration des émetteurs a une méme fréquence. Le test de
Student, nous indique des valeurs de p supérieures a 0,05. Nous avons effectué cette
méme analyse statistique pour vérifier s’il n’y a pas une différence significative entre les

fréquences selon la méme configuration.

Tel que montré dans le tableau 4.7 en configuration face a face, le test de Student nous
indique que la fréquence 170 kHz induit un taux moyen de production d’iode molécu-
laire supérieure a ceux obtenus a 40 kHz (+0,00127 uM/min) ou a 68 kHz (+0,00118
uM/min %). La fréquence a 68 kHz induit un taux moyen de production d’iode mol€cu-

laire supérieur a celui obtenu a 40 kHz (+0,00009 uM/min).
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Tableau 4.7 : Analyse statistique inter monofréquences en configuration face

a face
68 kHz/40 kHz | 170 kHz/68 kHz | 170 kHz/40 kHz
|
Moyenne 40:1,80 x 10™ 68:2,70 x 10™ 40: 1,80 x 10
(uM/min) 68:2,70x10* | 170:1,46x 107 | 170:1,46x 10°
Diff. Moyenne 9,00 x 10° 1,18 x 102 1,27 x 103
(uM/min)
Err. Std (uM/min) 1,22 x10°® 2,50 x 10* 2,50 x 10
Test student t >0,0001 t > 0,0010 t >0,0006
t < 0,9999 t < 0,9990 t <0,9994

Dans le cas de la configuration alterné, le test de Student (Tableau 4.8) nous indique
que la fréquence 170 kHz induit un taux moyen de production d’iode moléculaire supé-
rieure & ceux obtenus a 40 kHz (+0,00112 uM/min) ou a 68 kHz (+0,00102 uM/min). La
fréquence a 68 kHz induit un taux moyen de production d’iode mole’culairé supérieur a
celui a 40 kHz (+0,0001 uM/min). En portant en graphique ces résultats obtenus, nous

sommes en mesure d’observer les différences (Figure 4.11).

Tableau 4.8 : Analyse statistique inter monofréquences en configuration al-

ternée
68 kHz/40 kHz 170 kHz/68 kHz | 170 kHz/40 kHz
————————— |
Moyenne 40: 2,00 x 10 68: 3,00 x 10" 40: 2,00 x 10™
(uM/min) 68: 3,00 x 10™ 170:1,32x 10 | 170:1,32x 107
Diff. Moyenne 1,00 x 10* 1,02x 10 1,12 x 10°
(uM/min)
Err. Std (uM/min) 3,48 x 10°® 2,80 x 10™ 2,70x 10
Test student t>0,0154 t >0,0053 t >0,0028
t<0,9846 t <0,9947 t<0,9972

Cette étude nous permet donc de conclure que plus les fréquences sont élevées, plus ils
induisent un taux de production d’iode moléculaire élevé pour une méme puissance.
Selon nos résultats la fréquence a 68 kHz induit un taux de production d’iode molécu-

laire moyen de 33 % plus élevé qu’a 40 kHz. La fréquence a 170 kHz induit un taux de
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production d’iode moléculaire moyen supérieur de 600 % comparé a 40 kHz et un

taux supérieur moyen de 350 % comparé a 68 kHz.

Comparatif production iode moléculaire
mono-fréquence

1,60€-03 - 1,46€-03
1,40€-03 S

1,20E-03
1,00E-03
8,00E-04
6,00E-04
4,00E-04 -
2,00E-04
0,00E+00

1,32E-03
-k

taux iode moléculaire (WM/min)

face/face Alterné
Configuration

M 40 kHz M 68 kHz 170 kHz

Figure 4.11 : Taux de production d’iode moléculaire en monofréquence

Plusieurs auteurs ont observé le méme phénomene, plus la fréquence est élevée plus le
taux de production d’iode moléculaire est ¢levé [11-12-13-15-18]. Ce phénomeéne est

reli¢ a la longueur des ondes.

Tel que mentionné a la section 2.2.1, les hertz indiquent le nombre de cycles par se-
conde. Donc, une fréquence élevée se traduit par un nombre de cycles par seconde plus

¢leve, ce qui engendre des zones de compression et de raréfaction plus courte.

Sachant que la formation des bulles de cavitation s’effectue lors de ce phénomene, la
densité de formation des bulles de cavitation est donc supérieure dans un systeme a
haute fréquence. Une plus haute densité de bulles engendre une concentration plus éle-
vée en radicaux et par conséquent, le taux de production d’iode moléculaire est plus €le-

vé.
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4.3 Calibration des multifréquences

La calibration en mode multifréquence s’est effectuée selon deux systémes :
e Multifréquence en simultanée
e Multifréquence additionnée

La multifréquence en simultanée est caractérisée par 1’application des deux fréquences
en méme temps sur le sonotube. La multifréquence additionnée sera établie comme étant

la simulation de deux sonotubes avec I’application d’une seule fréquence par sonotube.

Lors de la calibration du sonotube en multifréquence, nous avons étudi€ les effets en-
gendrés par I’application de deux fréquences en simultanées dans le méme sonotube.
Nous avons étudié s’il y a présence d’un effet de synergie lors de I’application des fré-
quences en simultanées sur la formation de la cavitation. Comme base de comparaison,

nous avons utilisé le systéme a fréquence additionnée.

4.3.1 Capacité calorifique acoustique

Les résultats de la capacité calorifique acoustique multifréquence en simultanée ont été
calculés de la méme maniére qu’a la section 4.2.1 (Tableau 4.9). Les conditions expéri-
mentales appliquées sont les mémes que ceux utilisés lors de la calibration du systéme

en monofréquence.

Pour les résultats de la capacité calorifique acoustique multifréquence en mode addition-
né (Tableau 4.10), les puissances calorifiques ont ét¢ calculées en additionnant les résul-

tats obtenus lors de la calibration en mode monofréquence.

Les résultats obtenus en mode additionné simulent une condition ou la premiére moitié
du tube est a une fréquence et la deuxiéme moitié du tube a une autre fréquence. La
puissance théorique totale moyenne du systéme provenant du plan expérimental est de

1000 watts.
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Tableau 4.9 : Capacité calorifique acoustique en multifréquence simultanée

Bloc | Gen #1 | Gen #2 | Intensité | 68 kHz/40 kHz | 68 kHz/170 kHz | 40 kHz/170 kHz
(w) (W) | totale (W) (w) (w) (W)
1 146 500 646 529,2 340,2 359,1
1 250 750 1000 491,4 434,7 453,6
1 500 500 1000 548,1 472,5 529,2
1 500 854 1354 718,2 756,0 699,3
1 750 750 1500 850,5 888,3 850,5
1 500 500 1000 585,9 510,3 529,2
1 500 146 646 359,1 264,6 321,3
1 854 500 1354 737,1 737,1 756,0
1 500 500 1000 472,5 567,0 510,3
1 750 250 1000 812,7 491,4 548,1
1 250 250 500 170,1 245,7 264,6
1 500 500 1000 548,1 491,4 529,2
2 854 500 1354 623,7 756,0 718,2
2 146 500 646 226,8 359,1 321,3
2 250 750 1000 359,1 510,3 548,1
2 500 500 1000 359,1 548,1 548,1
2 500 854 1354 623,7 737,1 718,2
2 750 750 1500 642,6 869,4 831,6
2 500 500 1000 378,0 604,8 548,1
2 500 146 646 396,9 378,0 359,1
2 500 500 1000 415,8 567,0 529,2
2 750 250 1000 548,1 567,0 529,2
2 250 250 500 264,6 245,7 226,8
2 500 500 1000 472,5 434,7 529,2




Tableau 4.10 : Capacité calorifique acoustique en monofréquence addition-

née
Bloc | Gen #1 | Gen #2 | Intensité | 68 kHz/40 kHz | 40 kHz/170 kHz | 68 kHz/170 kHz
(w) (W) | Totale (W) (w) (w) (w)
- |

1 854 500 1354 718,2 718,2 737,1

1 146 500 646 321,3 321,3 302,4

1 250 750 1000 472,5 491,4 567

1 500 500 1000 510,3 510,3 529,2

1 500 854 1354 737,1 737,1 737,1

1 750 750 1500 831,6 793,8 869,4

1 500 500 1000 434,7 453,6 510,3

1 500 146 646 302,4 302,4 302,4

1 500 500 1000 529,2 510,3 510,3

1 750 250 1000 548,1 510,3 510,3

1 250 250 500 189,0 207,9 207,9

1 500 500 1000 548,1 548,1 529,2

2 854 500 1354 718,2 699,3 737,1

2 146 500 646 283,5 283,5 321,3

2 250 750 1000 472,5 529,2 567,0

2 500 500 1000 548,1 585,9 604,8

2 500 854 1354 756,0 793,8 793,8

2 750 750 1500 831,6 831,6 869,4

2 500 500 1000 567,0 548,1 585,9

2 500 146 646 340,2 321,3 321,3 B
2 500 500 1000 510,3 472,5 491,4

2 750 250 1000 510,3 510,3 510,3

2 250 250 500 151,2 207,9 207,9

2 500 500 1000 510,3 472,5 491,4
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La vérification de la distribution normale s’est effectuée par le test de bon ajustement
de Shapiro-Wilk en utilisant le logiciel statistique JMP V.9 de SAS Institute. Le test de
bon ajustement nous indique que tous les résultats suivent la loi normale, car p > 0,05.

Cette vérification nous autorise donc a effectuer les tests statistiques appropriés.

4.3.1.1 Multifréquence en mode simultanée

A) L’analyse statistique du modéle linéaire de I’émission en mode face/face

La linéarité des résultats obtenus pour le Cp dual 68 kHz / 40 kHz a été vérifiée par un
test Anova. La régression nous indique un coefficient (R carré) de 0,82 et I’analyse de la
variance confirme que les résultats suivent un modele linéaire, car p < 0,05 a 95 % L.C.

(Figure 4.12).

Réponse Cp Dual 68/40
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R camré 0,824077
R carré ajusté 0,677475
Erreur quadratique moyenne 108,6962
Moyenne de la réponse 568,575
Observations (ou sommes pondérées) 12

Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source  de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5  338205,02 676410 56212
Résidus 6 72199,50 12033,2 Prob.>F
Total 11 410404,52 0,0289*

| Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt - — = ____ Prob.>|t
GEN 1(250,750) 161,96437 38,78345 4,18 [ | 0,0058*
GEN 2(250,750) 108,36801 38,78345 2,79 . | | 0,0314*
GEN 1*GEN 2 -70,875 54,84809 -1,29 !_ | 0,2438
GEN 1"GEN1 46,06875 43,36122 1,06 | 0,3289
GEN 2*GEN 2 -1,18125 43,36122 003 | | 0,9792

Figure 4.12 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 68 kHz / 40 kHz
face/face
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Nous pouvons observer que la fréquence 68 kHz est le coefficient qui a le plus
d’influence sur le modele selon I’estimation des coefficients triés (Figure 4.12). Les ré-
sultats obtenus pour le Cp dual 68 kHz / 170 kHz suivent une fonction linéaire selon le
test Anova. La régression (R carré) nous indique un coefficient de 0,98 et I’analyse de
la variance confirme que les résultats suivent un modele linéaire, car p < 0,05 (Figure
4.13). Nous pouvons observer que la fréquence 170 kHz est le coefficient qui a le plus
d’influence sur le modele selon ['estimation des coefficients triés (Figure 4.13). Nous
pouvons aussi observer que la fréquence 68 kHz et 170 kHz ont un effet synergique
entre eux sur le Cp. En observant les estimations des coefficients GEN 1*GEN 2, le
p < 0,05 ce qui indique une forte interaction. Cette synergie indique qu’a une puissance
donnée en mono fréquence, 1’énergie transférée est plus faible que I’application de cette

méme puissance mais en utilisant les fréquences 68 kHz et 170 kHz en simultanée.
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Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source  de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modele 5 383872,76 767746 56,5760
Résidus 5 6785,08 13570 Prob.>F
Total 10 39065785 0,0002*
Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt === = === Prob.>|t|
GEN 2(250,750) 160,10557 13,02409 12,29 _1» | <0001*
GEN 1(250,750) 171,30244 16,81403 10,19 |11 | | 0,0002*
GEN 1*GEN 2 51,975 18,41885 2,82 _—! | 00370
GEN 2*GEN 2 24908238 15,03893 017 ’ ! | 08749
GEN 1*GEN 1 -2,747472 18,41885 0,15 - ¥ 0,8873

Figure 4.13 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 68 kHz / 170 kHz
face/face



58
La régression linéaire des résultats de la capacité acoustique calorimétrique du couple
dual 40 kHz / 170 kHz a été vérifiée par un test Anova. La régression nous indique un
coefficient (R carré) de 0,99 et I’analyse de la variance confirme que les résultats suivent
un modele linéaire, car p < 0,05 (Figure 4.14). Nous pouvons observer que la fréquence
170 kHz est le coefficient qui a le plus d’influence sur le modele selon [’estimation des
coefficients triés. Nous pouvons aussi observer que la fréquence 40 kHz et 170 kHz ont
un effet synergique entre eux sur le Cp. Ce méme phénomene de synergie a été observé

avec le couple 68 kHz et 170 kHz précédemment.

|Réponse Cp dual 40/170
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Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5  329886,70 65977,3 170,7337
Résidus 6 2318,60 386,4 Prob.>F
Total 11 332205,30 <,0001*

Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt _ __ Prob>|t]
GEN 1(250,750) 155,21267 6,950127 22,33 I | <,0001*
GEN 2(250,750) 128,24659 6,950127 18,45 J— <,0001*
GEN 1*GEN 2 28,35 9,828964 2,88 0,0279*
GEN 1*GEN 1 15,35625 7,770479 1,98 0,0955
GEN 2*GEN 2 -8,26875 7,770479 -1,06 | 0,3282

Figure 4.14 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 40 kHz / 170 kHz
face/face
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4.3.1.2 L’analyse statistique du modéle linéaire de I’émission en mode

alterné

La linéarité des résultats obtenus pour le Cp dual alterné 68 kHz /40 kHz a été vérifiée
par un test Anova. La régression nous indique un coefficient (R carré) de 0,95 et
’analyse de la variance confirme que les résultats suivent un modele linéaire, car
p < 0,05 (Figure 4.15). Nous pouvons observer que la fréquence 68 kHz est le coeffi-

cient qui a le plus d’influence sur le modeéle selon [’estimation des coefficients triés.
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Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5 206719,82 41344,0 24,6171
Résidus 6 10076,88 16795 Prob.>F
Total 11 216796,70 0,0006*

Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt — Proh.>|t|
GEN 1(250,750) 141,03767 14,48913 9,73 L] <,0001*
GEN 2(250,750) 63,717954 14,48913 4,40 _J 0,0046*
GEN 2*GEN 2 48,43125 16,19934 2,99 __J 0,0243*
GEN 1*GEN 1 5,90625 16,19934 0,36 i 0,7279
GEN 1*GEN 2 -3,91e-15  20,49073 -0,00 A | 1,0000

Figure 4.15 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 68 kHz / 40 kHz al-
ternés
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La linéarité des résultats obtenus pour le Cp dual 68 kHz / 170 kHz a été vérifiée par
un test Anova. La régression nous indique un coefficient de 0,98 et I’analyse de la va-
riance confirme que les résultats suivent un modele linéaire, car p F < 0,05 (Figure 4.16).

Nous pouvons observer que la fréquence 170 kHz est le coefficient qui a le plus

\

d’influence sur le modéle selon /’estimation des coefficients triés, mais la fréquence a
68 kHz est trés similaire a I’influence du 170 kHz (Rapportt = 11,48 4 68 kHz et 11,66 a
170 kHz. Nous pouvons aussi observer que la fréquence 68 kHz et 170 kHz ont un effet

synergique entre eux sur le Cp.

Réponse Cp Dual 68/170
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Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5  415557,28 83111,5 55,1238
Résidus 6 9046,34 1507,7 Prob.>F
Total 11 424603,62 <,0001*
Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt " Prob.>|t|
GEN 2(250,750) 160,10557 13,72827 11,66 | 1 <0001"
GEN 1(250,750) 157,57517 13,72827 11,48 [_ || <,0001*
GEN 1*"GEN 2 51,975 19,4147 2,68 | _ \ 0,0367*
GEN 1*GEN 1 11,8125 15,34867 0,77 | 0,4707
GEN 2*GEN 2 -2,3625 15,34867 -0,15 | [ : 0,8827

Figure 4.16 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 68 kHz / 170 kHz al-
ternés
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La linéarité des résultats obtenus pour le Cp dual 40 kHz / 170 kHz a été vérifiée par

un test Anova. La régression nous indique un coefficient de 0,99 et I’analyse de la va-
riance confirme que les résultats suivent un modeéle linéaire, car p F < 0,05 (Figure 4.17).

Nous pouvons observer que la fréquence 170 kHz est le coefficient qui a le plus

Y

d’influence sur le modele selon [’estimation des coefficients triés, mais la fréquence a
40 kHz est tres similaire a I’influence du 170 kHz (Rapport t =21,11 440 kHz et 21,40 a
170 kHz).
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Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modele 5  325138,34 65027,7 181,0245
Résidus 6 2155,32 359,2 Prob.>F
Total 11 327293,66 <,0001*
Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt ) ____ Prob.>|t|
GEN 1(250,750) 143,40017 6,700936 21,40 ] <,0001*
GEN 2(250,750) 141,44301 6,700936 21,11 | <,0001*
GEN 1*GEN 1 -8,26875 7,491874 -1,10 | 0,3120
GEN 1*GEN 2 -4,725 9,476554 -0,50 1} 0,6358
GEN 2*GEN 2 1,18125 7,491874 0,16 | 0,8799

Figure 4.17 : Analyse statistique Anova du Cp simultanée 40 kHz / 170 kHz al-
ternés
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B) L’analyse comparative des moyennes en multifréquence simultanée

Les résultats de I’analyse statistique des moyennes de la capacité calorifique acoustique
multifréquence (Tableau 4.11) nous montre que les trois configurations possédent une
différence significative de leur moyenne. Le mode 68 kHz/ 40 kHz face/face obtient une
capacité calorifique acoustique supérieure (t < 0,0406) a celui de 68 kHz/ 40 kHz alter-
né. Le mode face/face indique une valeur de 126 W supérieur au mode alterné, ce mode
face/face nous montre un effet synergétique. Le mode 68 kHz/ 40 kHz alterné démontre
aussi une valeur de la capacité acoustique inférieure a celui de 40 kHz/ 170 kHz alternés

(-91 W) et celui de 68 kHz/ 170 kHz alternés (-106 W).

Tableau 4.11 : Analyse comparative des moyennes multifréquence

simultanées
Moyenne | Err. Std. Test % énergie
w) W) student transmise
face/face 5292 t>0.4737 52,92
40 kHz/ 170 kHz 49,98 ?
Alterné | 5339 t<0,5263 53,30
face/face 516,6 t>0.343] 51,66
68 kHz / 170 kHz 76,92 ’
Alterné | 548,1 t<0,6569 54,81
68 kHz / 170 kHz face/face 516,6 £>0,9238 51,66
33,80 t <0,0762
68 kHz / 40 kHz 568.,5 ’ 56,85
40 kHz/ 170 kHz 529,2 N 52,92
face/face 27,27 : < 8’3;;2
68 kHz / 40 kHz 568,5 ’ 56,85
40 kHz/ 170 kHz 529,2 52,92
face/face 11,93 tt><%’ 31:3619
68 kHz / 170 kHz 516,6 ’ 51,66

40 kHz/ 170 kHz

68 kHz /170 kHz

Alterné

12,11

t> 0, 8666
t<0,1334

53,30

54,81
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Ces résultats nous démontrent que le mode alterné 68 kHz/ 40 kHz est le mode le
moins efficace, avec un taux de transfert de 440 W soit 44,25 % de la puissance appliqué

au générateur (Figure 4.18).
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Figure 4.18 : Comparaison des moyennes en simultanée

4.3.1.3 Comparatif de la puissance calorifique acoustique entre une multi-

fréquence en mode simultanée et en mode additionnée

En effectuant une analyse comparative des moyennes (Tableau 4.12), nous pouvons ob-
server qu’il y a trois différences significatives de la valeur du p value provenant du t-
Test (en rouge dans le tableau). La capacité calorifique face/face du couple 40 kHz/ 170
kHz Dual est significativement supérieur de 4 % a celle du couple 40 kHz/ 170 kHz ad-
ditionnés. La capacité calorifique face/face du couple 68 kHz/ 40 kHz Dual est significa-
tivement supérieur de 11 % a celle du couple 68 kHz/ 40 kHz additionnés et la capacité
calorifique alternée du couple 68 kHz/ 40 kHz additionnés est significativement supé-
rieur de 16 % a celle du couple 68 kHz/ 40 kHz Dual. Suite a I’analyse des moyennes,
les autres configurations sont considérées comme étant non significativement différente

a 95 % d’intervalle de confiance.
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Tableau 4.12 : Analyse comparative du méme couple de fréquence entre le
mode additionné et dual

Moyenne Diffé- Err. Test % énergie
w) rence Std. student transmise
40 kHz/
170 kHz | Aqditionné 521,3 f>0.1380 | 52,13
Alterné 12,60 10,99 ’
Dual 533,9 t<0,8620 53,39
Additionné 525,7 52,58
face/face 4,750 9,67 t Z 0,3169
68 KHz/ Dual 530,5 t<0,6831 53,05
170 kHz | Additionné 541,8 (> 03371 54,18
Alterné 6,30 14,59 o
Dual 548, t <0,6629 54,81
68 kHz/
40 kHz

Par la suite, nous avons effectué¢ une évaluation des différences entre les moyennes
(Tableau 4.13) selon les différents modes d’émissions (dual vs additionné) et de configu-
ration (alterné vs face/face). Suite a I’analyse, nous pouvons conclure que la couple si-
multanée (dual) 68 kHz/40 kHz en mode face/face est le plus performant dans le trans-
fere énergétique avec un taux de 56,86 %. L’ analyse statistique démontre que ce couple

est significativement supérieur a un I.C. de 95 %.

Le mode alterné du couple 68 kHz/40 kHz en simultané est celui ayant le taux de trans-
fert énergétique le plus bas, soit 44,26 %. En analysant de plus pres ce couple, le mode
face/face engendre un taux de transfert énergétique supérieur en mode simultané compa-
ré au mode additionné, mais I’effet contraire se produit en mode alterné. Le mode alter-
né semble engendré une détérioration de [Defficacité énergétique du couple

68 kHz/40kHz. Cet effet n’a pas été observé sur les autres fréquences.

L’observation en graphique des moyennes démontre bien les différences en les différent

taux de transfert énergétique (Figure 4.19).
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Tableau 4.13 : Analyse des moyennes selon les différents modes d’émissions
(dual vs additionné) et de configuration (alterné vs face/face)

Moyenne Diffe- Err. Test % énergie
(W) rence Std. student transmise

;“(7)0 Dual face/ace | 529,2 . s > 0.0801 52.92
g% kkll-_llzzl Additionné | face/face 511,8 ’ ’ £<0,9199 S119
o8 ! Dual face/face | 5166 . ] o 5166
3% kkll-_llzzl Additionné | face/face 511,8 ’ ? t<0,6309 A
?‘gOkll(—IHZi ACTonn? | fueeee 08T -7.875 14.23 t>0,7044 50,87
f‘?ﬂklflﬂzi Dual face/face 516,6 ’ ’ £ <0,2956 5166
?‘?Okll(-llz Dual face/face 529,2 7 - > 0.0801 52.92
68 kHz/ | 4 ygitionné | face/face | 5118 ’ ’ £<0,9199 5L

170 kHz

Dual alterné t> 00782

t<0,9218

Additionné alterné

Dual Alterné

t>0,0782
£<0,9218

Additionné Alterné
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. Comparatif Cp acoustique

580 -
560 -
540 -
520 -
500 -
480 A
460 -
440 -
420 -

Cp acoustique (W)

face/face Alterné

W 40/170 kHz dual H40/170 kHz add. i 68/170 kHz dual
M 68/170 kHz add. B 40/68 kHz dual i 40/68 kHz add.

Figure 4.19 : Comparaison des capacités acoustiques calorifiques

4.3.2 Production iode moléculaire

La vérification de la distribution normale s’est effectuée par le test de bon ajustement de
Shapiro-Wilk en utilisant le logiciel statistique JMP V.9 de SAS Institute. Le test de bon

ajustement nous indique que tous les résultats suivent la loi normale, car p > 0,05.

Cette vérification nous autorise donc a effectuer les tests statistiques appropriés basés

sur la loi normale.

4.3.2.1 Calibration en mode facel/face :

Les résultats obtenue lors de la calibration en mode face a face en multifréquence simul-

tanée sont illustré au tableau 4.14.



Tableau 4.14 : Production d’iode moléculaire en multifréquences

Bloc Gen Gen | 68kHz/40kHz | 68 kHz/170 kHz | 40 kHz/170 kHz

#1 #2 (uM/min) (uM/min) (uM/min)

(W) (W)
1 146 500 1,67 x 10" 2,28 x 10" 7,38 x 10™
1 250 750 3,27 x10™ 4,11x10™ 3,57 x10™
1 500 500 4,45x 10" 5,09 x 10" 3,31x10™
1 500 854 6,84 x 10™ 5,74 x 10 8,1x10™
1 750 750 7,03 x10™ 4,49 x 10" 5,82x10™
1 500 500 4,83 x10" 5,44 x 10™ 3,23x 10"
1 500 146 3,00x10™ 3,50x 10 3,08 x10™
1 854 500 6,77 x 10 6,24 x 10 4,49 x 10™
1 500 500 4,56 x 10™ 5,44 x 10™ 3,57 x10™
1 750 250 4,37 x10" 8,29 x 10" 3,99 x 10™
1 250 250 1,60 x 10" 2,93x 10" 2,13x10™
1 500 500 4,37 x 10" 3,57 x10™ 3,38x10™
2 854 500 5,02x 10" 5,13x10™ 5,32x10*
2 146 500 1,56 x 10™ 7,19 x 10" 6,08 x 10"
2 250 750 3,04 x 10 4,98 x 10™ 4,79 x 10"
2 500 500 4,60 x 10" 4,33x 10" 4,83 x 10"
2 500 854 5,09 x 10" 3,92x10™ 4,52 x 10"
2 750 750 6,77 x 10" 3,50 x10™ 6,43x10™
2 500 500 4,49 x 10™ 4,41 x10™ 4,64 x 10
2 500 146 2,43x10™ 2,93x10™ 2,13 x 10"
2 500 500 4,41x 10" 3,31x10™ 4,71 x10™
2 750 250 4,11x 10" 4,14 x 10" 4,30x 10"
2 250 250 1,52 x 10" 2,62x10™ 9,50 x 10™
2 500 500 4,52 x10* 5,55 x 10 3,80x 10™

67
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La linéarité des résultats obtenus pour le taux de production d’iode moléculaire dual

68 kHz / 40 kHz (Gen #1 / Gen #2) a été vérifiée par un test Anova (Figure 4.20). La
régression nous indique un coefficient de régression (R carré) de 0,97 et I’analyse de la
variance confirme que les résultats suivent un modele linéaire, car p < 0,05. Nous pou-
vons observer que la fréquence 68 kHz est le coefficient qui a le plus d’influence sur le

modeéle selon I’estimation des coefficients triée.

Iiéponse Taux iode 68/40

‘Graphique des valeurs observées
en fonction des valeurs prévues

0,0008
0,0007
» & 000067
()]
8 20,0005
x O
7 © 0,0004-
(BN Y
% 0,0003 ‘
0,0002-1 "
0,0001 T T T T T T
0,0001 0,0003 0,0005 0,0007
'Résumé de l'ajustement N
R carré 0,977559
R carré ajusté 0,958858
Erreur quadratique moyenne 3,732e-5
Moyenne de la réponse 0,00044
Observations (ou sommes pondérées) 12
Analyse de la variance
Degrés Somme des
Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5 3,63963e-7 7,2793e-8 52,2735
Résidus 6 8,35521e-9 1,3925¢-9 Prob.>F
Total 11 3,72319e-7 <,0001*
Estimations des coefficients triés
Erreur
Terme Estimation standard Rapportt ! Prob.>|t|
GEN 1(250,750) 0,0001718 1,319e-5 13,02 [Su | <,0001*
GEN 2(250,750) 0,000122 1,319e-5 9,25 e J [ <,0001*
GEN 1*GEN 1 -2,919e-5 1,475e-5 -1,98 = | 00952
GEN 1*GEN 2 2,475e-5 1,866e-5 1,33 | | 0,2329
GEN 2*GEN 2 58125e-6 1,475e-5 0,39 | | 0,7072

Figure 4.20 : Linéarité des résultats de I’essai 68 kHz/40 kHz face/face
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La linéarité des résultats obtenus pour le taux de production d’iode en dual 68 kHz /
170 kHz (Figure 4-21) et 40 kHz / 170 kHz (Figure 4.21 et Figure 4.22) ont été vérifiés
par un test Anova. Les régressions nous indiquent un coefficient de 0,76 et de 0,52 res-

pectivement.

L’analyse de la variance confirme que les résultats ne suivent pas un modéle linéaire, car
p > 0,05. Par conséquent, il est statistiquement non adéquat d’utiliser un modele linéaire
pour ces parametres en fréquence simultanés. Il est important de noter que les données
obtenues avec les parametres 68 kHz/ 40 kHz suivent une fonction linéaire. Nous pou-
vons donc émettre 1’hypothése que I’utilisation de la fréquence a 170 kHz en mode
face/face engendre une augmentation de la variabilité du taux de production d’iode mo-

léculaire.

|Réponse Taux iode 68/170
|Graphique des valeurs observées
len fonction des valeurs prévues

0,0009 :

0,0008+

0,0007- .4

0,0006 Ky

0,0005:5:2iisiiiitt

0,0004- e

0,0003

0,0002 T T T T T
0,0001 0,0003 10,0005 0,0007 0,0009

Taux iode 68/
170 Observeé

'Résumé de I‘ajusteirigﬂf

R carré 0,760234
R carré ajusté 0,560429
Erreur quadratique moyenne 0,000109
Moyenne de la réponse 0,000476
Observations (ou sommes pondérées) 12

|Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modele 5 2,25362e-7 4,5072e-8 3,8049
Résidus 6 7,10757e-8 1,1846e-8 Prob.>F
Total 11 2,96438e-7 0,0673

Figure 4.21 : Linéarité des résultats de I’essai 68 kHz/170 kHz face/face
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IRéponse Taux iode 40/170

Graphique des valeurs observées
en fonction des valeurs prévues

0,0009- : ,
0,0008- 4 o
3 @ 0,0007+ ) z
< 2 1 i
& & 000064 - S
o8 Ve o
x 9 0,0005- r
® = 000044 - S
0,00034
0,00024——F—T—T—7—
0,0002 0,0004 0,0006 0,0008
'Résumé de I'ajustement
R carré 0,524369
R carré ajusté 0,12801
Erreur quadratique moyenne 0,00017
Moyenne de la réponse 0,000434
Observations (ou sommes pondérées) 12
Analyse de la variance
Degrés Somme des
Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5 1,91849e-7 3,837e-8 1,3230
Résidus 6 1,74017e-7 2,9003e-8 Prob.>F
Total 11 3,65866e-7 0,3671

Figure 4.22 : Linéarité des résultats de I’essai 40 kHz/170 kHz face/face

En résumé, la fréquence a 170 kHz obtient le meilleur taux de production d’iode molé-

culaire selon les résultats obtenus en monofréquence.

4.3.3 Calibration en mode alterné

La linéarité des résultats obtenus pour le taux de production en iode moléculaire dual 68
kHz / 40 kHz a été vérifiée par un test Anova. La résumé de 1’ajustement nous indique
un coefficient de régression (R carré) de 0,98 et 1’analyse de la variance confirme que les
résultats suivent un modele linéaire, car p < 0,05 (Figure 4.23). Nous pouvons observer
que la fréquence 68 kHz est le coefficient qui a le plus d’influence sur le modele selon

’estimation des coefficients triée.
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'Réponse Taux iode 68/40

Graphique des valeurs observées

en fonction des valeurs prévues
0,0007

0,0006

0,0005

0,0004 - FaraR— / 5,

000034 .7
R

0,00024 -~

Taux iode
68/40 Observé

0,0001

T T T T
0,0001 0,0003 0,0005  0,0007

'Résumé de I'ajustem_enf

R carré 0,88035
R carré ajusté 0,863874
Erreur quadratique moyenne 2,942e-5
Moyenne de la réponse 0,000396
Observations (ou sommes pondérées) 12

Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5 2,59072e-7 51814e-8 59,8678
Résidus 6 5,19288e-9 8,655e-10 Prob.>F
Total 11 2,64265e-7 <,0001*
Estimations des coefficients triés

Erreur
Terme Estimation standard Rapportt R Re—— Prob.>|t|
GEN 1(250,750)  0,0001402 1,04e-5 13,48 <,0001*
GEN 2(250,750) 8,9273e-5 1,04e-5 9,54 <,0001*
GEN 1*GEN 1 -5,237e-5 1,163e-5 -4,50 0,0041*
GEN 2*GEN 2 -2,887e-5 1,163e-5 -2,48 = 0,0476*
GEN 1*GEN 2 0,0000285 1,471e-5 1,94 _| 0,1008

Figure 4.23 : Linéarité des résultats de I’essai 68 kHz/40 kHz alterné

La linéarité des résultats obtenus pour le taux de production d’iode en dual
68 kHz /170 kHz (Figure 4.24) et 40 kHz / 170 kHz (Figure 4.24 et Figure 4.25) ont été

vérifiés par un test Anova. Les régressions nous indiquent un coefficient de 0,68 et de

0,75 respectivement.

L’analyse de la variance confirme que les résultats ne suivent pas un modeéle linéaire, car

p > 0,05. Par conséquent, il est statistiquement non adéquat d’utiliser un modele linéaire
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pour ces parametres en fréquence simultanés. Il est important de noter que les données

obtenues avec les paramétres 68 kHz/ 40 kHz suivent une fonction linéaire.

Nous pouvons donc émettre I’hypothése que I’utilisation de la fréquence a 170 kHz en
mode alterné engendre une augmentation de la variabilité¢ du taux de production d’iode

moléculaire.

Réponse Taux iode 68/170

'Graphique des valeurs observées
| - F
en fonction des valeurs prévues

0,0007
0,0006

0,0005- -

Taux iode 68/
170 Observé

0,0004

0,0003

T — T T T T 1
0,0002 0,0004 0,00060,0007

Résumé de I'ajustement

R carré 0,683881
R carré ajusté 0,420449
Erreur quadratique moyenne 9,617e-5
Moyenne de la réponse 0,000433
Observations (ou sommes pondérées) 12

Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté

Modéle 5 1,20051e-7
Résidus 6 5,54924e-8
Total 11 1,75543e-7

2,401e-8

carrés Carré moyen RapportF

2,5960

9,2487¢-9 Prob.>F

alterné

0,1385

Figure 4.24 : Vérification de la linéarité des résultats de I’essai 68 kHz/170 kHz



Réponse Taux iode 40/170
Graphique des valeurs observées
en fonction des valeurs prévues
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'Résumé de I'ajustement

R carré 0,750675
R carré ajusté 0,542905
Erreur quadratique moyenne 0,000103
Moyenne de la réponse 0,000438
Observations (ou sommes pondérées) 12

Analyse de la variance

Degrés Somme des

Source de liberté carrés Carré moyen RapportF
Modéle 5 1,93019e-7 3,8604e-8 3,6130
Résidus 6 6,41081e-8 1,0685e-8 Prob.>F
Total 11 2,57127e-7 0,0747

Figure 4.25 : Vérification de la linéarité des résultats de I’essai 40 kHz/170 kHz
alterné

Suite aux essais effectués en mode face/face et en mode alterné, 1’utilisation des basses
fréquences (68 kHz et 40 kHz) couplée a la haute fréquence a 170 kHz engendre des
taux de production en iodes moléculaire qui ne suivent pas une fonction linéaire selon
les analyses statistiques. Ces données nous indiquent que les résultats ne sont pas statis-
tiquement différents a la moyenne effectuée sur I’ensemble des résultats du plan expéri-

mental. La présence de la fréquence a 170 kHz dans le couplage engendre une variabilité
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(erreur type plus élevée) dans le taux de production d’iode moléculaire. Nous avons
effectué¢ une évaluation comparative des moyennes des plans expérimentaux. L.’analyse
nous indique que tous les résultats obtenus ne comportent pas de différence significative

en les parametres ultrasoniques appliqués, car le p value sont tous supérieur a 0,05 (Ta-

bleau 4.15).

Tableau 4.15 : Analyse comparative des moyennes (uM/min) du mode simul-
tané

Moyenne Err. Std. Test student
(#M/min) | (uM/min)

face/face | 4,34x10" | 4,86x10° t>0,4785
40 kHz/ 170 kHz
Alterné | 4,38x10" | 4,86x10° | t<0,5215
face/face | 4,73x10" | 4,51x10” t>0,5334
68 kHz/ 170 kHz
Alterné | 4,33x10" | 432x10° | t<0,7333
face/face | 4,40x10” | 500x10° | {50 7305
40 kHz/ 68 kHz
Alterné | 3,96x 10" | 500x10° | t<0,2695
40 kHz/ 170 kHz 4,30 x 10" t>0,7197
face/face 7,00 x 10”
68 kHz/ 170 kHz 4,80 x 10 1<0,2803
40 kHz/ 170 kHz 4,40 x 10 t> 04581
Alterné 3,79x10°
68 kHz/ 170 kHz 4,30 x 10™ t<0,5419
40 kHz/ 170 kHz 4,30x 10" t>0,5385
face/face 6,00 x 10
40 kHz / 68 kHz 4,40 x 10" t<0,4615
40 kHz /170 kHz 4,40 x 10" 50,1732
Alterné 4,19 x 10°
40 kHz /68 kHz 4,00 x 10™ 1<0,8268
68 kHz /170 kHz 4,80 x 10™ t>0,2195
face/face 4,52 x 10"
40 kHz /68 kHz 4,40 x 10™ t<0,7805
68 kHz /170 kHz 4,30 x 10" t>0,2789
Alterné 6,14 x 10™
40 kHz /68 kHz 4,00 x 10 1<0,8268
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Les essais effectués en mode simultané démontrent que la configuration des émetteurs
du sonotube m’a aucun impact sur le taux de production d‘iode moléculaire. Selon
’analyse statistique, les moyennes obtenues selon les plans expérimentaux de différe pas
entre elle (Figure 4.26). L’analyse montre également que I’impact est négatif pour la
fréquence a 170 kHz. En effet, lorsque la fréquence a 170 kHz est utilisée en monofré-
quence, celle-ci engendre un taux de production supérieur de plus de 400 %. Tandis que
I’utilisation en simultanée de basses fréquences avec la fréquence a 170 kHz engendre

une diminution du potentiel de production de I’iode moléculaire.

Comparatif taux production iode moléculaire
6,00E-04

5,00E-04 1
4,00E-04 4|

3,00E-04

]
,|
2,00E:04 1
|
4

Taux iode moléculaire (LM/min)

1,00E-04
0,00E+00 = —_—— —
face/face Alterné
& 40/170 kHz dual H 68/170 kHz dual 1 40/68 kHz dual

Figure 4.26 : Comparaison des moyennes du taux de production d’iode molé-
culaire en mode simultanée

Suite aux résultats obtenus avec les essais en mode simultané, nous avons effectué une
analyse comparative entre un mode simultané et un mode additionné. Le mode addition-
né simule I’utilisation d’une fréquence sur le premier 50 % du sonotube et une autre fré-
quence sur le dernier 50 % du tube. Pour simuler ces résultats, nous avons additionné les
résultats obtenus lors des essais en mode monofréquence selon le plan expérimental des

essais effectués en mode simultané (Tableau 4.16).



Tableau 4.16 : Production iode moléculaire (uM/min) monofréquence addi-

tionnée
Bloc Gen Gen | 68 kHz/40 kHz | 40 kHz/170 kHz | 68 kHz/170 kHz

#1 #2 (kM/min) (uM/min) (uM/min)

(w) (w)
1 854 500 5,81 x10™ 1,98 x 107 1,98 x 10°
1 146 500 2,09 x 10™ 4,63 x10™ 4,63 x10*
1 250 750 5,20 x 10™ 9,5807 x 10™ 9,58 x 10™
1 500 500 4,33x10™ 1,78 x 107 1,78 x 107
1 500 854 6,76 x 10™ 1,98 x 107 1,98 x 107
1 750 750 7,71 x 10" 2,88 x 107 2,88x 107
1 500 500 5,09 x 10™ 1,48 x 107 1,48 x 107
1 500 146 2,77 x 10" 1,63 x 107 1,63 x 107
1 500 500 4,41 x10* 1,43x 107 1,43 x 107
1 750 250 4,67 x10™ 2,58 x 107 2,58 x 107
1 250 250 2,16 x 10™ 6,53 x 10" 6,53 x 10™
1 500 500 4,41 x10™ 1,57 x 107 1,57 x 10°
2 854 500 5,66 x 10" 2,89 x107 2,89x107
2 146 500 1,44 x 10™ 3,72 x 10" 3,72x10™
2 250 750 5,70x 10™ 7,33x10™* 7,33 x10
2 500 500 5,09 x 10 1,25 x 107 1,25 x 107
2 500 854 7,48 x 10™ 1,49 x 10° 1,49 x 10°
2 750 750 7,10x 10" 2,45x 107 2,45x 107
2 500 500 4,98 x 10" 1,22 x 10° 1,22 x 107
2 500 146 3,57 x 10" 1,08 x 107 1,08 x 107
2 500 500 4,79 x 10" 1,29 x 10°® 1,29 x 10°
2 750 250 4,29 x10* 2,17x10° 2,17 x10?
2 250 250 2,88 x 10™ 4,52x10" 4,52 x10™
2 500 500 4,79 x 10™ 1,29x 107 1,29x10°

76
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Selon I’analyse comparative des moyennes (Tableau 4.17), nous pouvons constater
que ’utilisation du mode en simultané engendre une diminution majeure et significative
sur le potentiel de production d’iode moléculaire. En moyenne I’ utilisation de la fré-

quence a 170 kHz avec une basse fréquence en simultané induit une perte moyenne de

0,001 uM/min ou d’un facteur de 2,5.

Tableau 4.17 : Analyse comparative des moyennes du mode simultané avec le
mode additionné.

4, 40 x 10™ t<0,1406

Addltlonne 4,60x 10" t>0,8594
face/face -2,30x10° | 2,00x 10”

Lorsque nous portons en graphique les résultats moyens obtenus sur le taux de produc-
tion d’iode moléculaire (Figure 4.27), la différence majeure entre le mode simultané et le

mode additionné est bien illustrée.

Nous pouvons constater que selon I’analyse statistique les essais des fréquences
40 kHz/68 kHz ne sont pas statistiquement différents, mais la tendance semble indiquer

une différence suivant la méme tendance que les essais 170 kHz et une basse fréquence.



78

Comparatif des taux production d'iode
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Figure 4.27 : Graphique comparatif des taux de production d’iode moléculaire

4.4 Transfert d’'une réaction d’oxydation d’un mode discontinu a un

mode semi-continu

Des études ont été effectuées sur [utilisation des ultrasons lors de la réaction
d’oxydation la pate Kraft de feuillu en utilisant le syst¢tme 4-acétamido-
TEMPO/NaOCl/NaBr [1, 2]. L’utilisation des ultrasons engendre une augmentation de
la cinétique de réaction et diminue la concentration en aldéhyde résiduel. Lorsque
I’oxydation est produite en mode discontinu (Figure 3.1), la masse finale de fibre oxydée
servant a la production de nanofibres de cellulose est de 20 grammes [33-34-45-46-47].
La conception du sonoréacteur en semi-continu permet d’effectuer une réaction
d’oxydation sur approximativement un demi kilogramme de pate kraft de feuillu et offre

la possibilité de production en mode industrielle.

Les travaux de la premiére partie de ce mémoire sur la calibration du sonoréacteur ont
démontré que celui-ci peut étre utilisé pour effectuer le transfert d’une réaction d’un
mode discontinu vers un mode semi-continu. Nos résultats obtenus lors de cette étude

ont été publiés dans le journal Ultrasonics Sonochemistry [48].
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Selon les résultats obtenus par Mishra et al. [2], les paramétres optimaux ultraso-
niques pour la réaction d’oxydation avec le systéme 4-acétamido-TEMPO/NaOCI/NaBr

dans le réacteur en verre discontinu, sont une fréquence de 170 kHz avec une puissance

appliquée de 1000 W.

Comme nous avons calibré le sonoréacteur pilote en utilisant le taux de production du
tri-iodine. Nous avons donc effectué la calibration du réacteur de verre du mode discon-
tinu a 170 kHz, pour une puissance appliquée de 1000 W avec la méthode de Weissler.
Nous avons déterminé le taux de production de tri-iodine a 0,0157 puM/min (= 0,002) a
I’intérieur du réacteur de verre. Selon 1’étude effectuée par Loranger et al [19], le réac-
teur de verre utilisé lors de la réaction d’oxydation par Mishra [2] atténue le seuil de
cavitation par un facteur d’environ 7,3 comparativement aux résultats directement dans
le bain a ultrason sans réacteur de verre. Le sonoréacteur pilote en semi-continu induit
une cavitation d’un facteur de 9,7 supérieur comparé au réacteur de verre et d’un facteur
de 7,8 supérieur s’il est comparé a une cavitation produite directement dans le bain [19].
La réaction de Weissler sera utilisée pour effectuer le transfert réactionnel pour obtenir

une cavitation acoustique similaire.

[l est important de noter que I’utilisation d’un bain a ultrason induit une intensité acous-
tique en continu sur le total du volume de la solution réactionnelle. Le sonoréacteur pi-
lote en semi-continu induit une intensité acoustique sur seulement une partie de la solu-
tion réactionnelle (Figure 4.1). Pour un volume de 45 litres, le débit appliqué a la pompe
est de 40,8 L/min ce qui engendre un temps sous ultrason de la solution de 11,2 sec par
cycle. Pour étre en mesure de comparer les deux systemes sur la méme base, nous de-
vons appliquer un facteur de correction sur les mesures du sonoréaceur. Ce facteur de
correction sert a déterminer le taux de production radicalaire réelle dans le sonotube. Le

facteur appliqué sera de 5,9 [48].

Selon les résultats obtenus lors de la calibration du sonoréacteur en mode monofré-
quence a 170 kHz (Tableau 4.18), nous avons appliqué le facteur de correction de 5,9
pour étre en mesure de déterminer le taux de production réel a I’intérieur du sonotube.
Le taux de production corrigé permet d’obtenir une valeur comparative avec le taux de

production émis en continu dans le réacteur en verre en mode discontinu.
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Tableau 4.18 : Taux de production en tri-iodine dans le sonoreacteur

Puissance appliquée I3 I3 corrigé
W) (uM/min) (uM/min)

146 0,018 0,11

250 0,036 0,21

500 0.098 0.58

750 0,151 0,89

854 0,157 0,93

500 0.078 0.46

500 0.076 0.43

500 0.085 0.50

Ecart-type (N=4) 0,010 0,06

Suite a I’analyse statistique a la section 4.2.2 (Figure 4.9), celle-ci nous indique que le
taux de production de tri-iodine versus la puissance appliqué est linéaire (p value <
0,05). Nous avons donc porté en graphique le taux de production non corrigé et le taux
de production corrigé (Figure 4.28). Suite a la régression linéaire des points associés au
taux de production corrigé I’équation de régression a été utilisée pour déterminer la puis-
sance a appliquer au sonoréacteur a 170 kHz pour obtenir un taux de production en tri-

iodine similaire a I’optimum obtenu dans le réacteur en verre.

Tel qu’établi précédemment, le taux de production en tri-iode dans le réacteur de verre
est de 0,0157 uM/min. En utilisant I’équation de régression du sonoréacteur suivante [I3”
formation (uM/min) = 0,001227 x puissances appliquées (W) — 0,09873], la puissance
appliquée au sonoréacteur sera de 93 W a 170 kHz. Pour obtenir un taux de production
en tri-iodine de 0,0157 pM/min, le sonoréacteur pilote en semi-continu utilisera une
puissance appliquée de 93 W comparativement a 1000 W pour le réacteur en verre, ce
qui signifie une diminution d’énergie appliquée de 98 %. Selon les spécifications du
fabriquant des générateurs ultrasoniques, 1’intensité minimale pouvant étre appliqué ef-
ficacement aux Vibrabar est de 125 W. Par conséquent, I’étude sur le transfert réaction-

nel sera effectuée a 125 W pour s’assurer d’obtenir une puissance exacte.
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R? = 0.9697
Equation: y = 0.001227x - 0.09873
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Figure 4.28 : Courbe du taux de formation du I3 corrigé et non corrigé

La réaction d’oxydation dans le sonoréacteur pilote en semi-continu a ét¢ effectuée sur
une pate kraft de feuillus (érable) a une consistance de 1 % dans un volume de 45 litres.
Les autres conditions d’opérations du sonoréacteur étaient : une température de 25 °C,

un débit de la pompe a 40,8 L/min, un pH de 10,5 et un temps de réaction de 90 minutes.

Nous avons utilisé comme référence les mémes conditions de réaction dans le réacteur
en verre. Pour étre en mesure de vérifier I’exactitude de 1I’oxydation nous avons effectué

deux autres points soit pour une puissance appliquée de 250 W et 500 W.

Les résultats obtenus pour les oxydations sont présentés dans le tableau 4.19, nous pou-
vons observer qu’une concentration €levée en radicaux diminue la concentration en car-
boxylate, ce qui signifie une diminution de I’efficacité de ’oxydation par le systéme
TEMPO. Nous pouvons également constater qu’une puissance appliquée de 500 W di-

minue de 7 % la concentration en carboxylates comparées avec le blanc sans ultrason

appliqué.

Les rendements de réaction en oxydation sont tous similaires et supérieurs a 97 %. Ces
rendements similaires nous confirment que la perte de concentration en carboxylate n’est

pas associée a une détérioration de la structure de la cellulose.



Tableau 4.19 : Concentration en carboxylate comparée aux taux de produc-

tion en tri-iodine

Puissance appliquée COOH Différence COOH Taux I
W) (mmol/kg) (mmol/kg) (1M/min)
Blanc 651,2 0 0
125 755,7 104,5 0,067
250 690,4 39,2 0,220
500 603,6 -47,65 0,522

Nous avons constaté que le taux de carboxylates est inversement proportionnel a la con-
centration des radicaux (Figure 4.29). Ces résultats nous démontrent que la haute densi-
té en cavitation engendre un effet négatif sur le rendement en carboxylates. Si nous
comparons la puissance de 125 W avec la puissance de 500 W, une augmentation de
0,455 uM/min en tri-iodine (+680 %) induit une diminution de 20 % sur la concentration
en groupements carboxyles [COOH]. Cette perte de rendement peut €tre associée a la
stabilité du 4-acetamido-TEMPO oxoammonium. Le haut taux de radicaux peut diminue
la réactivité du TEMPO sur I’alcool primaire de la cellulose, car celui-ci réagit avec les

radicaux produits lors de la sonolyse de 1’eau.
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Figure 4.29 : Taux de formation en I3 versus la concentration carboxylates
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La seconde hypothése est associée a la stabilité de la structure moléculaire de TEM-
PO. La zone de haute énergie preés des bulles de cavitation peut engendrer une dégrada-
tion de la structure moléculaire du TEMPO sur la fonction acétamide. Ces hypothéses

devront faire I’objet d’études dans des travaux ultérieurs a ce mémoire.

Suite aux résultats préliminaires obtenus lors de nos essais d’oxydations dans le réacteur
en verre et dans le sonoréacteur en semi-continu sur le taux de carboxylates, nous avons
effectu¢ une étude comparative des deux types de réacteur (Tableau 4-20). La réaction
d’oxydation effectuée avec le réacteur en verre dans le bain a ultrason montre une con-
centration en carboxylates de 934 mmol COOH/kg pour un taux de production en tri-
iodine’de 0,0157 uM/min tandis que I’oxydation sans I’utilisation des ultrasons montre

une concentration de 700 mmol/kg.

Les ultrasons augmentent la concentration en carboxylates de 33 % pour un taux de pro-
duction en carboxylates de 10,38 mmol/kg*min. Le résultat obtenu dans le sonoréacteur
engendre une concentration de 756 mmol/kg sous ultrason et de 651 mmol/kg sans ultra-

sSon.

Tableau 4.20 : Comparaison suite aux oxydations de la pate kraft dans le
réacteur en verre et dans le sonoréacteur a 170 kHz.

Réacteur en verre Sonoréacteur
Blanc Sous Blanc Sous
ultrason ultrason
COOH 700 934 651 756
(mmol/kg)
Taux formation COOH 7,78 10,38 7,23 8,40
(mmol/kg*min)
Taux COOH sous ultrason 2,60 1,17
(mmol/kg*min)
Taux COOH sous ultrason 2,60 6,87
corrigé (mmol/kg*min)
Puissance appliquée (W) 1000 125
Ecart-type sur les mesures + 27 +11
du COOH (mmol/kg) (N=4)
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Les résultats dans le sonoréacteur nous montre une concentration plus basse que le
réacteur en verre, mais il est important de noter que le sonoréacteur n’applique pas des
ultrasons en continu sur tout le volume réactionnel. Pour étre en mesure de comparer les
deux résultats sur la méme base, nous devons appliquer le facteur de correction pour

déterminer le taux de production en carboxylates a I’intérieur du sonotube.

Afin de mieux comparer les deux types de réacteur, nous avons déterminé en premier
lieu le taux de carboxylates associée a I’utilisation des ultrasons. Pour le réacteur en
verre, le taux est de 2,6 mmol/kg*min (TauXpjane - TaUXsous ultrason) €t pour le sonoréacteur
il est de 1,17 mmol/kg*min (Tauxpjane - TaUXsoys ultrason)- EN appliquant le facteur de cor-
rection au taux sous ultrason, nous obtenons un taux de 6,87 mmol/kg*min (5,9 x
TauXseus ulirason)- L€ taux de production de carboxylates est donc supérieur d’un facteur de
2,6 dans le sonotube ou une augmentation de 164 %. Le taux de production en carboxy-
lates total est de 14,1 mmol/kg*min dans le sonotube et de 10,83 mmol/kg*min dans le
réacteur en verre. Ces résultats nous démontrent que le sonotube augmente de 36 % le
taux de production en COOH sur la fibre. Cette augmentation concorde avec
’augmentation du taux production de tri-iodine qui est de 327 % dans le sonotube. De
plus, la puissance appliquée au générateur du sonoréacteur est plus faible de 96,7 %
(125 W au lieu de 1000 W). La détermination des groupements carboxylates dans le
réacteur de verre montre une reproductibilité de + 27 mmol/kg et de + 11 mmol/kg pour
la réaction dans le sonoréacteur. Cette augmentation en reproductibilité est associée au

mélange plus homogene dans le sonoréacteur (Tableau 4.20).

Dans nos résultats obtenus, nous avons remarqué que le taux de production en radicaux
était supérieur & 125 W dans le sonotube comparativement a la réaction optimisé dans le
réacteur en verre. Ce résultat nous indiquait que la réaction n’était pas optimale dans le
réacteur en verre, et qu’une puissance appliquée supérieure a 1000 W serait requise. 1l
est important de noter que le maximum de puissance qui pouvait étre appliqué dans le
réacteur en verre était de 1000 W. Dans le but d’obtenir une valeur optimale qualitative,
nous avons porté en graphique les résultats obtenus du sonoréacteur a 125, 250, 500 W
en tri-iodine et en carboxylates et ceux obtenus dans le réacteur en verre a 500, 750 et

1000 W en tri-iodine et en carboxylates (Figure 4.30).
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Figure 4.30 : Effet du taux de production en carboxylate selon le taux de pro-
duction du tri-iodine.

Les points sur la figure 4.30 entourés en vert sont associés aux résultats obtenus avec le
réacteur en verre. Cette figure, nous permet de démontrer que le facteur d’atténuation du
réacteur de verre a un grande influence sur le taux de production radicalaire, ce qui en-
gendre un taux de production en carboxylates inférieur a ceux obtenus avec le sonoréac-

teur.

En comparaison, le point a 2,597 mmol coon’kg*min est équivalent a une puissance ap-
pliqué de 1000 W sur le réacteur en verre et le point a 2,57 mmol coon/kg*min est équi-
valent & une puissance appliquée de 250 W dans le sonoréacteur. Le sonoréacteur induit
quatorze fois plus de radicaux pour quatre fois moins de puissance appliquée pour le
méme taux de production en carboxylate. Cette observation démontre bien que
I’efficacité énergétique du sonoréacteur est supérieure au réacteur en verre en mode dis-

continu.
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Lorsque nous relions les résultats obtenus sur la figure 4.30, nous pouvons observer
que le point optimal (entouré en rouge) a une puissance de 125 W correspond aux condi-

tions d’oxydation du sonoréacteur.
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Chapitre 5 - Conclusions

L’objectif principal de ce travail était de concevoir un sonoréacteur en mode semi-
continu, de caractériser son activité ultrasonore et d’effectuer le transfert de la réaction
d’oxydation d’une pate kraft de feuillu par le systtme TEMPO/NaOCIl/NaBr du mode

discontinu en mode semi-continu.

La conception du sonoréacteur devait tenir compte a la fois de contraintes chimiques, de
contraintes en génie chimique (mélange, instrumentation) et de celles de 1’acoustique
(transmissions des vibrations). Cette conception devait aussi prendre en compte le type
de mécanisme réactionnel en favorisant le nombre de sites efficaces et disponibles. Le
modele de sonotube congu a été effectué conjointement avec la compagnie Ultrasonic
Power Corporation avec ’utilisation d’une nouvelle technologie d’émetteur, les Vibra-

Bar®.

La construction du systéme a été établie dans le but d’étre en mesure de simuler un réac-
teur en mode industriel. Plusieurs contrdles et appareillage de grade industriel ont été
incorporés au réacteur soient des sondes de pH, des sondes de température, des pompes
doseuses, une pompe progressive et un systéme de refroidissement. Tous ces éléments
ont €té reliés a un systeme de contrdle logique programmable (PLC) développé par notre
équipe de recherche. D’une capacité de 45 litres, le sonoréacteur en mode semi-continu
est actuellement unique en son genre. L’efficacité accrue du sonoréacteur en mode semi-
continu comparé a un bain a ultrasons a ét¢ démontrée, les résultats de notre étude ont

¢été publiés dans la le journal Chemical Engeneering Journal [19].

L’efficacité sonochimique est supérieure d’un facteur de 5,9 comparé a un bain a ultra-
sons conventionnel. L’utilisation d’un réacteur en verre immergé dans un bain a ultra-
sons engendre D’atténuation des ultrasons et par conséquent une diminution de
I’efficacité. L’utilisation d’un réacteur en verre immergé requiert I’application d’une
puissance appliquée plus élevée pour obtenir le méme taux de production en iode molé-

culaire que dans un réacteur sonochimique de type discontinu.
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Un des avantages majeurs de notre sonoréacteur tubulaire en semi-continu est la pos-
sibilité de diminuer I’intensité appliquée au générateur pour obtenir le méme effet qu’un
bain a ultrason. L’effet sonochimique engendré dans le sonoréacteur est de 683 % plus

intense comparé a 1’utilisation d’un bain a ultrasons.

Les données recueillies lors de I’opération du sonoréacteur en mode semi-continu nous
permettront d’évaluer le nombre de sonotube requis pour étre en mesure de transférer les

essais en mode industriel continu.

La seconde partie de notre étude avait pour but d’effectuer la calibration du sonoréacteur
et la caractérisation de 1’activité ultrasonore. Pour la calibration du sonoréacteur, nous
avons effectué la détermination du taux de transfert énergétique et de la capacité calori-
fique acoustique sous forme de cavitation acoustique selon un mode monofréquence ou
en mode simultané de deux fréquences. Par la suite, nous avons caractérisé 1’activité
ultrasonique en quantifiant 1’effet sonochimique et la formation radicalaire par la mé-
thode de Weissler. Les résultats de nos travaux sur 1’utilisation de cette méthode pour la
caractérisation de I’activité ultrasonique de notre sonoréactueur en semi-continu ont €té

publiés dans le journal Ultrasonics Sonochemistry en 2013 [45].

Le taux de transfert énergétique moyen est de I’ordre de 50 % selon le mode monofré-
quence et le mode simultané. Ce taux nous indique la quantité d’énergie transformée
sous forme de cavitation acoustique selon I’apport en énergie électrique. Lors de
I’implosion de la bulle de cavitation, I’énergie dégagée s’effectue sous forme de chaleur
dans le milieu. Il a été établi selon nos analyses statistiques que les mode en monofré-
quence suit une fonction linéaire, I’intensité appliquée est fonction de I’intensité acous-
tique. Nous pouvons ainsi prédire 1’énergie cavitationnelle du systéme en utilisant
I’équation de la courbe de régression linéaire avec une exactitude de 95 %. Les résultats
démontrent que le mode alterné et le mode face/face n’engendrent pas de différence si-
gnificative (I.C. 95 %) en transfert énergétique. Les analyses statistiques des modes en
simultanés ne démontrent aucune différence sur la capacité calorifique acoustique. Les
résultats obtenus nous indiquent que les essais 68 kHz/40 kHz suivent un modele li-
néaire selon I’analyse de la variance. En ce qui concerne les modes simultanés 68

kHz/170 kHz et 40 kHz/170 kHz ils ne suivent pas un modele linéaire.
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Lorsqu’une basse fréquence est utilisée en méme temps que la fréquence a 170 kHz,
le transfert énergétique montre une plus grande variabilité dans les résultats. Le taux de
transfert moyen relatif est identique a ceux obtenus en monofréquence, cela nous indique
que I'utilisation du mode simultanée n’engendre pas un effet de synergie tel que nous

I’avions souhaité.

La quantification de I’effet sonochimique (production radicalaire) par la méthode de
Weissler a démontré le potentiel élevé du sonoréacteur a engendrer des radicaux. La
quantification de I’effet sonochimique du sonoréacteur en mode monofréquence a mon-
tré que le taux de production en iode moléculaire suit un modele linéaire selon 1’analyse
statistique de la variance. La fréquence ayant le plus haut taux de production en iode
moléculaire est a 170 kHz, ce qui est conforme avec la littérature (11-13, 15, 18).
L’efficacité sonochimique de la fréquence a 170 kHz est de 600 % supérieur a 40 kHz et
305 % supérieurs a celui obtenu a 68 kHz. La fréquence a 68 kHz induit une production
radicalaire supérieure a 50 % a celle obtenue a 40 kHz. Ces résultats expérimentaux tra-
duisent bien ce que la théorie sur la production de radicaux démontre, soit plus la fré-
quence utilisée est élevé plus le taux de radicaux sera élevé. L’étude du mode en simul-
tané a démontré qu’il n’y a pas de gain potentiel sur la sonochimie en appliquant des

fréquences en simultanées.

Notre étude confirme que la conception du sonoréacteur en semi-continu permet
d’effectuer une oxydation par le systtme TEMPO/NaOCl/NaBr d’une pate kraft blan-
chie d’un demi-kilogramme. La réaction d’oxydation dans le sonoréacteur engendre une
diminution de I’intensité appliquée de 96,7 % (125 W au lieu de 1000 W) comparative-
ment a I’étude de Mishra [2]. Le sonoréacteur engendre un taux de production en grou-
pements carboxyles [COOH] lors de la réaction d’oxydation supérieure de 164 %. Ce
taux de production en carboxylates est obtenu avec 4 fois moins de NaBr comparé aux
travaux de Mishra [2]. Ce résultat démontre que la concentration en NaBr peut étre di-
minué lors de la réaction et ainsi diminuer la concentration en ions bromure dans les

effluents.
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Chapitre 6 - Recommandation

Suite a nos résultats obtenus sur le transfert réactionnel de la réaction d’oxydation de la

cellulose, 1l serait intéressant de vérifier les parameétres suivants afin de s’assurer d’une

compréhension de la réaction sous ultrason soit;

Effectuer une étude sur le phénoméne mécanique de la cavitation sur la fibre

oxydée
Vérifier ’effet de la température sur la vitesse de réaction
Vérifier I’effet radicalaire sur la forme oxoammonium du TEMPO

Déterminer le potentiel de production en nanofibrille cellulose (taux COOH par

rapport % rendement en NFC)

Mettre en place un processus de récupération du TEMPO et du NaCl et NaBr

La calibration compléte du sonoréacteur rend possible le transfert de plusieurs autres

types de réactions chimiques. Il serait donc intéressant d’évaluer le potentiel du sono-

réacteur dans le domaine de la polymérisation ou de la fragmentation de polymere natu-

rel tel que la chitosane ou de la lignine.
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