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PARTIE A : Intéréts de la sonochimie

1. La sélectivité

Selon les réactions chimiques, I'utilisation des ultrasons permet d'obtenir des résultats différents de
ceux obtenus par les méthodes traditionnelles. Un des exemples typiques, présenté dans le
document 1, met en jeu la réaction de I'acide nitrique avec les alcools.

s

Expliquer & partir du document 1en quoi cette réaction sonochi mig
s’ agi't d" " une régiosélectivité, d" " une stéréosél ec
réponse.

Cette réaction est sélective, car, entre deux produits possibles, un seul est formé.

C’est une réaction régiosélective car, sans ultrason, la réaction se produit sur le groupe
hydroxyle OH, alors qu’avec les ultrasons, elle se produit sur le carbone fonctionnel.

2. Rendement d’une réaction chimigue

En laboratoire, pour tester l'efficacité de la sonochimie, on réalise I'hydrolyse d’une mole d’ester.
On compare trois protocoles : deux traditionnels de chimie et un de sonochimie. Les résultats
expérimentaux sont consignés dans le document 2.

2.1. Etude du protocole 1 :
L’hydrolyse acide d’un ester conduit a la formation d’'un acide carboxylique et d’'un alcool.
Cette réaction est lente a température ambiante, limitée et athermique.

O O
J 4
R—C * HO === R—C  + R—OH
0O—R' O—H
ester eau acide alcool

2.1.1. Pour déterminer la quantité d’acide carboxylique obtenu, on effectue un titrage a froid a
I'aide d’une solution d’hydroxyde de sodium de concentration ¢, = 1,0 mol.L™".
L’équation de la réaction est : RCOOH + HO™ - RCOO™ + H,O
Pour titrer, on préléve un volume V = 5,0 mL du mélange réactionnel. L’équivalence est
obtenue pour un volume d’hydroxyde de sodium versé Vpe = 16,2 mL. On négligera le
volume d’hydroxyde de sodium nécessaire a la neutralisation de I'acide sulfurique.

Déterminer l a quantité de mati er e n d’" aci de
V = 5,0 mL du mélange réactionnel.

A réquivalence, les réactifs ont été introduits dans les proportions
steechiométriques :

n = n(RCOOH)initiai = N(HO Jyverss = Cu 3 Vie = 1,02 16,2.107° = 1,62.1072 mol
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2.1.2. En déduire que la quantité de matiecre n,cd’ aci de carboxylique prése

réactionnel est nac = 0,32 mol.

Dans la question 2.1.1. on a calculé la quantité d’acide présent dans 5,0 mL de
mélange réactionnel.

D’apreés le document 2, le milieu réactionnel a, au départ, un volume V=V, +V, =100
mL

-3
Nac = 100 1:562'10 = 3,24.10™" mol soit 0,32 mol avec 2 chiffres significatifs (comme

dans les valeurs de volumes donnés dans le document 2)

2.1.3. L’incertitude sur la quantité de matiére n,c d’acide carboxylique présent dans le mélange

o 2 au., B s 2.
i . . au, © ¥y O aU.
réactionnel est donnée par la relation : UnAC SNy X, e gt Otz ¢
¢V + 8% Q2¢C -

On donne les incertitudes relatives avec un intervalle de confiance a 95 % sur les mesures :

Incertitude due a I'utilisation Incertitude due a Incertitude sur la concentration de la
de la pipette jaugée de 5,0 mL | [utilisation de la burette solution d’hydroxyde de sodium
U
% -3s 107 —Vhe — g3 107 Yeb - 35 102
V VbE Cb
Calculer | ’7incertitude a mMbdw ascurd el ac aq baxtyil ti €
dans le mélange réactionnel. Exprimer la quantit¢é de matiére npc sous | a f or me
encadrement.

2 2,

*, §+1l:§b 8=o,32><J(3.10'~°')2+(6.10'~°')2 +(3.10'2)2
- c E X C “b

U, = 1.107% (arrondi a 'excés avec 1 chiffre significatif)
Nac

Donc sous forme d’un encadrement on a : 0,31 £ nac £0.33 mol

2.1.4. Indiquer si la valeur de la quantité de matiére indiquée dans le tableau du document 2 est
compatible avec le résultat précédent.

La valeur donnée dans le tableau du document 2 (0,33 mol) est incluse dans
'intervalle trouvé dans la question 2.1.3. : les deux sont donc compatible.

2.2. Etude du protocole 2 :

Le rendement de cette réaction peut étre amélioré en remplagant 'eau par l'ion hydroxyde HO™.
On parle d’hydrolyse basique d’un ester : on obtient alors l'ion carboxylate au lieu de l'acide
carboxylique.
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J VA
R—C + HO — R—C + R—OH
O—R' | - 0°
ester hydlrgr,\](yde ca rblggylate alcool

La premiéere étape du mécanisme est donnée dans le document réponse.

Identifier, sur le document réponse, le site nucléophile et le site électrophile intervenant dans
cette étape. Expliquer la formation ou la rupture des liaisons en utilisant le formalisme des
fleches courbes.

<O\ o

|~ TSo_ | _
Cc._ _+10H=—==R—C—0OH

R “O—R' |

\ OR

Site electrophile Site nucleophile

3. Traitement des déchets hospitaliers : élimination de I'ibuproféne

Différents déchets chimiques d’origine hospitaliere peuvent étre introduits dans le cycle de l'eau,
ce qui peut étre néfaste pour 'homme et les organismes aquatiques. Certains déchets sont
nocifs méme a faible concentration et présentent une faible biodégradabilité. Cest le cas de
l'ibuproféne qui est utilisé comme anti-inflammatoire. Des études montrent que l'ibuprofene peut
étre éliminé efficacement par dégradation sonochimique.

Des expériences ont été réalisées avec une solution d’Ibuproféne de concentration 21 mg.L™
avec une onde acoustique de 300 kHz, a 25°C. Les documents 3 et 4 montrent l'influence du
pH ou de la puissance ultrasonore sur la dégradation sonochimique de l'ibuproféne.

A partir des documents 3 et 4, donner en justifiant, les conditions opératoires optimales pour la
dégradation sonochimiqgue d  une solution d’'ibuprof

D’aprés le document 3, on peut voir que la réaction est plus rapide lorsqu’elle est réalisée a
pH = 3.

Dans le document 4, on peut voir que la vitesse initiale de dégradation est plus grande
lorsque la puissance ultrasonore est de 80 W.

Les conditions optimales sont donc :
- pH=3
- P=80W

4. Conclusion

A partir des exemples étudiés et de vos connaissances, expliquer en quoi la sonochimie est une
alternative a la chimie dite traditionnelle. Trois arguments sont attendus.

D’aprés la premiére partie de cet exercice, on a pu voir que la sonochimie permet de
synthétiser un produit que la chimie classique ne permet pas d’obtenir.

15SPCLME1 Page:4/9



Le document 2 montre que la sonochimie permet d’augmenter le rendement de la réaction
d’hydrolyse d’un ester tout en travaillant a température ambiante sur un temps plus court
que la chimie dite traditionnelle.

Enfin, le document 3 montre que la sonochimie permet d’accélérer certaines réactions.

PARTIE B : Maitriser la température au coeur du réacteur sonochimique

Au cours de la dégradation sonochimique de l'ibuproféne dans un réacteur, des températures
élevées apparaissent trés localement au cceur des bulles de cavitation. Il est donc impératif de
contrbler et de maitriser la température moyenne dans le réacteur pour que les réactions
chimiques attendues s’effectuent normalement. On régule donc la température en modifiant, a
l'aide de la vanne (TCV), le débit du fluide réfrigérant R410a qui est délivré par une machine
frigorifique du type pompe a chaleur en mode rafraichissant.

Un réacteur sonochimique simplifié peut étre décrit de la fagon suivante :

7 un émetteur ultrasonore ;

7 une enveloppe de refroidissement dans laquelle circule un fluide réfrigérant ;
7 une entrée de la solution contenant l'ibuproféne dissous ;

7 une sortie des produits issus de la dégradation de l'ibuprofene.

La dégradation sonochimique de l'ibuprofene s’effectue a 25 °C. La température au sein du
réacteur est mesurée a l'aide d’'une sonde et ne doit jamais dépasser 50 °C.
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Schéma du réacteur sonochimique et de la boucle de régulation

Entrée de la solution
contenant I'ibuproféne
dissous

D:

Entrée du fluide
réfrigérant

Emetteur Vanne de
\ ]
ultrasonore régulation de la
température TCV Régulateur

Enveloppe de
refroidissement

Transmetteur de
température

Sortie.du ﬂuide_‘__ Dip
réfrigérant

Sortie des produits issus de la
dégradation de I'ibuproféne

D, Dip et Deg sont les débits volumiques des différents fluides.
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1. Etude théorique du procédé

1.1. Déterminer les grandeurs fonctionnelles réglée et réglante. Citer deux grandeurs

perturbatrices de ce procédé de régulation de température.

La grandeur réglée est la température au sein du réacteur.

La grandeur réglante est le débit du fluide réfrigérant.

Les grandeurs perturbatrices sont les températures au cceur des bulles de cavitation
et la température de la solution entrante dans le réacteur.

1.2. Compléter le schéma du document réponse de la boucle de régulation de température

avec les termes suivants : Mesure M, Consigne W, Signal de commande Y.

_Consigne W
Transmetteur | _Mesure M_
de température "+ C
(M Régulateur (TIC)
2, Etude pratique de la boucle de réqulation de température

Commande Y | yanne de

Afin d’évaluer la performance de la boucle de régulation, on envoie un échelon de consigne
AW et on observe la réponse du systeme (chronogrammes du document réponse). Le

cahier des charges précise que I'on souhaite avoir :

21. |

[}

une erreur de précision E = —W/nferleure as%,

un temps de réponse a 5 %, t,, inférieur a 5 minutes,
un dépassement D inférieur a 15 %.

ndi quer

es

trois

gualités

D’aprés le document 5, une boucle de régulation doit :

22. En s’ aidbeumeént § vérifier, sur les chronogrammes du document réponse, si les
parameétres de réglage du régulateur répondent au cahier des charges. Indiquer clairement
les constructions graphiques.

Etre précise
Etre rapide

Avoir un amortissement faible

(Voir courbe sur la page suivante)

A I'aide du document 5 :

d ’

A

réegulation
(TCV)

u

ne

boucl e

- On peut estimer € a 0,6 % et AW =10 % donc E = —=

supérieur a 5%)

0,
oW 10

6

= 0,06 = 6% (il est

- Le temps de réponse : t, = 276 — 60 = 216 s = 3 min 36s (il est bien inférieur a 5 min).
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Seule l'erreur de précision est légérement supérieure a la valeur du cahier des
charges

\ M et W en % de la pleine échelle de mesure

e H
i = AM + 5 %AM
| AM - 5 %AM
.
AW
40 M ina .
tens
0 40 f 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480
Echelon de
consigne

PARTIE C : Choix du type de transducteur ultrasonore

En raison du phénomeéne de diffraction, le transducteur ultrasonore circulaire génére un faisceau
qui présente une certaine ouverture angulaire.

L’onde ultrasonore se propage depuis la source dans un cbéne caractérisé par I'équation :

X |

sind 1.2 avec 0 la moitié de I'angle du céne (en °)

A la longueur d’onde (en m)
d le diamétre de la source (en m)
La géomeétrie des transducteurs a donc une importance majeure sur la directivité du faisceau.

1. Pour obtenir un f aisceau treées directif, i ndiqu
- un diametre du transducteur petit ou grand,
- une fréquence des ondes ultrasonores basse ou élevée.

Pour avoir un faisceau trés directif il faut que I’angle 0 soit petit (donc sin 0 petit lui aussi !)
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Le diamétre d étant au dénominateur, il faut qu’il soit grand.
. c
La fréquence f= —

La longueur d’onde A étant au numérateur, il faut qu’elle soit petite, donc que la
fréquence f soit élevée.

2. Les documents 6 et 7 présentent le principe du diagramme de directivité et ceux obtenus
pour deux transducteurs différents notés A et B.
Déterminer graphiqgue ment pour chacun des émetteurs | e nivea
Comparer la directivité des deux émetteurs.
-90
-80
-5dB
— F _______
| -30dB |
o o o - - — o
Transducteur B
80 0 essss Transducteur A
%0
L’émetteur A est donc plus directif que le B
3. Le document 8 présente deux bacs a ultrasons différents. Associer a chaque émetteur de

la question 2 (transducteur A ou B) le type de bac adapté. Justifier la réponse.

Pour que tout le bac a ultrasons usuel soit parcouru par des US, il faut que les émetteurs
ne soient pas directifs : ce sont donc les transducteurs B

Le bac a faisceaux orthogonaux doit étre équipé des transducteurs A : les deux émetteurs
présents sur les c6tés permettent de compenser la plus grande directivité du faisceau.
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