Concours régional 2019 d'es Olympiades de la chimie

Epreuve de réflexion collaborative sur une problématique scientifique

Durée : 2h00 de préparation + 30 minutes de présentation et d’entretien devant le jury

Description de I'épreuve

L’épreuve comprend trois parties :

1. La premiere partie (10 minutes) est la présentation d’une problématique proposée dont il est
possible de ne présenter que quelques aspects bien choisis et justifiés par les candidats.
L’évaluation de cette partie prend en compte : la pertinence de la présentation par rapport a la
problématique, les connaissances scientifiques, la culture générale, I'intérét porté au monde qui
les entoure et qui leur permet de s’engager dans un débat de type sociétal (environnemental,
économique, risque...), I'argumentation scientifique et I'aptitude a communiquer.

2. la seconde partie (5 minutes) est une résolution de probléme. Elle fait appel aux documents
fournis, ainsi qu’a des connaissances supplémentaires car les données peuvent parfois étre
incomplétes. Les candidats devront préparer un exposé présentant |’élaboration de la stratégie de
résolution, les choix opérés, la mise en ceuvre de la démarche, le(s) résultat(s) chiffré(s) obtenu(s)
et I'analyse critique qu’ils en font, voire les améliorations qu’ils pourraient apporter a leur
résolution. L'initiative, I'autonomie, la mobilisation de connaissances et de savoir-faire, ainsi que
I’esprit critique seront particulierement recherchés chez les candidats.

3. La troisieme partie (15 minutes) est un entretien avec le jury qui permettra aux candidats
d’argumenter sur leurs choix, de développer des arguments, de faire avancer éventuellement une
démarche de résolution non aboutie, d’améliorer le modele retenu pour la résolution, de corriger
d'éventuelles erreurs et de répondre a des questions diverses liées a la problématique étudiée.

Préparation de la présentation

Les candidats sont installés dans une salle au sein de laquelle ils effectuent leur préparation et leur
présentation. L’équipe dispose d'un tableau, d'un ordinateur relié a un vidéoprojecteur, d'une calculatrice
simple. L'ordinateur comporte un logiciel de présentation (diaporama), un traitement de texte et un
tableur.

Les candidats n’ont pas accés a internet et ne peuvent utiliser ni leur propre calculatrice ni leur
téléphone portable.

Chaque candidat dispose d'un sujet, qui par ailleurs se trouve aussi sous forme numérisée sur
I'ordinateur, de maniére a pouvoir éventuellement étre utilisé pour la présentation.

Au cours de la préparation, les candidats travaillent ensemble sur la problématique, la résolution de
probleme. lIs peuvent néanmoins, a certains moments, se répartir les taches notamment pour ce qui
concerne la présentation. Une planification du travail de I'équipe s’avére nécessaire pour gagner en
efficacité.




Présentation devant le jury

L’équipe dispose de 15 minutes pour effectuer la présentation de son travail qui sera suivie de 15 minutes
d’entretien.

Les trois candidats du groupe se répartissent le temps de parole équitablement, tant pour la
présentation que lors de I'entretien.

Pour leur présentation, ils utilisent les supports de leur choix parmi ceux mis a disposition (papier,
tableau, ordinateur...). Les formes de restitutions possibles ne se limitent pas a un texte rédigé, les
communications scientifiques utilisant bien d’autres formes (courbes, schémas, graphes commentés,
carte mentale etc.). La durée relative aux deux parties de I'épreuve, indiquée sur le sujet doit étre
respectée.

La qualité de la présentation est évaluée.

A l'issue de la présentation, le jury pose des questions pendant 15 minutes sur les deux parties
présentées.
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' Dépollution .

Les chimistes interviennent sur le contréle de la pollution de I’air, en aidant les pouvoirs publics a mettre en place
des réglementations destinées a protéger les citoyens et a améliorer la qualité sanitaire des matériaux de
construction et de décoration. D’un c6té, ils définissent les mesures a prendre en amont pour éviter la présence de
matériaux émissifs de composés organiques volatils dans nos batiments, d’un autre, ils développent des techniques
pour assainir I'air pollué a l'intérieur des batiments et a I'extérieur. Une méthode de choix fait appel a la
photocatalyse.

1. Problématique :

On prendra soin de définir le processus chimique mis en jeu et les grandeurs associées en
photocatalyse. On complétera cette synthése par une analyse critique de la réponse scientifique
apportée a cette dépollution.

2. Probléme ouvert :

Déterminer le volume de CO, produit par la dépollution de MEC (butanone) pendant 1 minute dans
deux conditions expérimentales : Lampe UVA et lampe Solaire (dans les conditions de conversion
optimales) .On fera une analyse critique de la comparaison des deux résultats.




Document 1 : Principe de la photocatalyse
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Lorsqu’un photon est absorbé, des électrons du dioxyde de titane passent de la bande de valence a la bande de
conduction, il apparait des électrons dans la bande de conduction et des trous dans la bande de valence, le
photocatalyseur est activé, les molécules d’eau et de dioxygéne adsorbées se transforment en radicaux, espéces
chimiques extrémement réactives.Ces radicaux réagissent alors avec des composés chimiques polluants.

Marc J. Ledoux La photocatalyse pour dépolluer (chimie et habitat)

Les radicaux libres sont des especes chimiques possédant un ou plusieurs électrons non appariés sur leur couche
externe. Exemples : HO®, HO," ....

Ils peuvent étre formés par rupture homolytique de liaisons covalentes, par électrolyse ou par réactions d’oxydo-
réduction (échange d’électrons avec un semi-conducteur par exemple). Leur durée de vie est courte, ils sont tres
réactifs et peuvent ainsi participer aux réactions d’oxydation de composés organiques.

Exemples de conversion totale de composés organiques par photocatalyse :

Propanone : H;C-CO-CH; +4 0O, —> 3C0O,+3H,0
Trichloroéthéne : CL,C=CHCI+3/20, ——» 2CO,+3HC

Si ’'humidité favorise la génération de radicaux libres (qui vont dégrader le polluant efficacement), elle réduit a
I'inverse les quantités de polluants pouvant se fixer a la surface du catalyseur. Il est aujourd’hui démontré, en air
intérieur, qu’'une humidité anormalement élevée tend a diminuer la performance des systémes photocatalytiques
de tous types, en plus de favoriser les moisissures. Par ailleurs, un effet « nettoyant » des pluies est mis en
évidence en extérieur, efficace pour avoir une surface du photocatalyseur ne se saturant pas trop vite. Des
questions se posent toutefois sur la toxicité de ces eaux de ruissellement.



DOCUMENT 2 : Application de la photocatalyse

Le traitement de I'air par photocatalyse a été développé au Japon, pays le plus en pointe pour commercialiser cette
technigue, dans les années 70. Des applications destinées aux secteurs industriels et au traitement en extérisur
emergent depuis les annees 90. Depuis le début des annees 2000, I'offre s'oriente egalement vers des applications
en intérieur.

Les solutions technigues commercialisées dans le domaine de Fépuration de I'air =& décomposent en deux familles

+ Les épurateurs d'air utilizsés en intérieur, mohiles ﬁun'rté autonome), fixes (plafonnier, console murale) ou
couplés au réseau de ventilation (les systémes CVC' - Chauffage, Ventilation et Conditicnnement de I'air) ;

«  Des matériaux dits « photoactifs » utilizés pour le traitement de lair intérieur ou extérieur (peintures de
decoration, carrelages, revétements de plagues ou de dalles, beton, ciments, enduits, céramigues, vemes
autonettoyants, peintures mais aussi bitumes. ).

Pluz de 87% du marche mondial du traitement de Fair par photocatalyse est realize dans le secteur de la
construction (environ 1 milliard d'euros dont I'essentiel concerne des applications de dépollution de Fair extérisur).
Les applications liées a la qualité de I'air intérisur sont encore marginales. Pour le marché européen, I'estimation du
potentiel de développement de la photocatalyse est de l'ordre de quelques centaines de millions d'euros.

Air extérieur : dégradation de poliuants comme jes axydes d'azote

Si la photocatalyse pour traiter I'air permet surtout d'éliminer les COV (composés organiques volatils), certains travaux
ont aussi étudié des polluants inorganigues tels que les oxydes d'azote (NOx). Des expérimentations, menges
grandeur nature, sur des revétements de batiment™ ou de route’ {matériaux photoactifs - mortiers et ciments) ont
monireé une reduction des concentrations de NOx allant jusqu'a 40 a 57%, a proximite immediate des zones ol
zont utilisés ces matériawd. D'autres expérimentations ont &t& moing concluantes sur lefficacité de la photocatalyse,
en raison notamment d'une saturation trop rapide du semi-conducteur.

Air intérieyr ; alimination de micro-organismes et degradation de certains COV

Outre les polluants gazeux, la photocatalyse permet, sous certaines conditions, d*éliminer certaing COV, ainsi que les
micro-organismes grace a un effet germicide. Les micro-organismes s'accrochent suffisamment longtemps & la
surface du semi-conducteur pour que cela blogue leur reproduction (effet bactériostatiqgue) ou les défruise (effet
bactericide).

Source : Rapport Ademe



Document 3 : Bilan de la photocatalyse

Peu de recherches en conditions réelles d'utilisation de la photocatalyse ont &t effectuges a ce jour. Les quelgues
expérimentations menées dans les ambiances intérieures sur un systéme de ventilation équipé d'un filtre catalytique®
ont montré de forts &carts de performances selon les mélanges de polluants employes et les débits d'air testés. Celles
effectuées sur des épurateurs d'air autonomes et les matériaux photoactifs ont montré un abattement trés faible des
molécules chimigques. Des simulations numériques des écoulements d'air et des polluants & Fintérieur d'une pigce
equipée de peintures photoactives montrent, notamment, une adsorption insuffisante des polluants et donc une
efficacité peu significative. A ces constats s'ajoute le fait gue le rendement d'un photocatalyseur décroit avec son
usure. Enfin, le processus de photocatalyse peut avoir des effets non désirés sur son environnement, en affectant par
exemple |es proprietes des peintures (résistance, texture. ) par 'oxydation de leurs composés organiques.

Les épurateurs d'air ou les matériaux dépolluants ayant recours & la 9|::|h‘:|t|:u{:;3taIw_..-'se utiizent en grande majorité du
dioxyde de titane (TiQ.) a l'échelle nanomeétrique, classé par le CIRC® depuis 2007 comme « cancérogéne possible
pour Fhomme ». Les éventuelles émissions de particules de TiQ, par les produits photocatalytiques commercializes et
I'exposition des personnes restent inconnues & ce jour. Par ailleurs, en cas de dégradation incompléte des polluants,
la photocatalyse peut générer des composés appelés également sous-produits nocifs pour la santé ou
'environnement, comme des cétones et des ﬁldéh}'dESE. Enfin, un processus complet de degradation peut
également étre source de polluants (nitrates par exemple).

Les matériaux photoactifz ont I'avantage d'étre économes en énergie si la source de lumiére est naturelle (UY) ce qui
dispense de linstallation de lampes. En revanche, les épurateurs photocatalytigues consomment de I'energie, de
fagon relativement limitée pour les petits systémes autonomes, mais de fagon non négligeable pour les systémes de
chauffage, ventilation et climatization (CVC) destinés a intégrer un batiment. Dans lindustrie, une opération de
raitement des effluents gazeux, accompagnee par FADEME, a montre F:UE la photocatalyse pouvait étre peu adapiee
en raizon de son colt énergétique et de ses performances insuffisantes

Source : Rapport Ademe

La qualité de I'air intérieur n’a été identifiée comme un facteur important de santé publique que récemment au
cours du Grenelle de I'environnement (2007). La méthode de la photocatalyse répond a cette question de santé en
faisant passer dans la réalité quotidienne I'excellente recommandation faite par le législateur pour qu’il s’occupe
de I’hygiéne de son habitat comme de son hygiéne corporelle.
Plusieurs types d’appareils commerciaux pour la dépollution de I'air intérieur par photocatalyse existent déja,
parmi lesquels des appareils brevetés par le CNRS-Université de Strasbourg et la société Biowind3, une start-up née
du laboratoire de Strasbourg. Un de ces types d’appareils est installé en routine dans les ambulances, ou l'air est
alors désinfecté en continu, ce qui résout les problemes liés au transport des patients, ainsi que du personnel
médical. L'autre type d’appareil est utilisé dans des cabinets médicaux ou des salles d’hdpitaux. Le laboratoire de
Strasbourg a congu un appareil, peu colteux, destiné au grand public a usage domestique. De petite taille, il pourra
étre placé dans n’importe quelle piece de la maison pour en dépolluer I'air.

Marc J. Ledoux La photocatalyse pour dépolluer (chimie et habitat)

Document 4 : spectre de la lumiere solaire
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Document 5 : Le dioxyde de titane
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Utilisations

Le dioxyde de titane est utilisé principalement comme pigment blanc (dans les peintures, plastiques, papiers,
encres), sa fabrication consomme environ 90 % de la production des minerais de titane. Environ 6 % des minerais
de titane sont destinés a I'élaboration du titane.

Autres utilisations diverses :

e Incorporé dans le bitume de routes situées sous des tunnels, il donne une chaussée claire permettant un
meilleur éclairage du tunnel et par action photocatalytique permet de décomposer les oxydes d’azote émis
par les automobiles.

e Sous sa forme anatase, comme catalyseur photochimique, en particulier pour la purification de I'eau et de
I"air avec la décomposition de composés organiques.

Productions miniéres
En 2018. Monde : 6,15 millions de t de TiO, contenu dont 5,4 millions de t d’ilménite et 750 000 t de rutile.

en milliers de t de TiO, contenu

Australie 950 dont 250 de rutile Kenya 370 dont 90 de rutile
Chine 850 Ukraine 330 dont 100 de rutile
Canada 850 Inde 310 dont 10 de rutile
Mozambique 618 dont 18 de rutile Sénégal 258 dont 8 de rutile
Afrique du Sud 600 dont 100 de rutile Norvege 200

Source : USGS

Par ailleurs, la Sierra Leone a produit, en 2018, 170 000 t de rutile.

La production de titane augmenterait de 4 % par an en tendance, et 2008 aura été I'année ol la capacité de
production de lingots par I'industrie chinoise aura atteint le 2éme rang mondial, assez loin derriére les Etats-Unis.
Le marché connait des flambées de prix et le recyclage du titane devient un réel enjeu, méme s’il ne figure qu’a la
13eme place des matériaux stratégiques les plus sensibles.


https://www.lelementarium.fr/element-fiche/titane-2/
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Document 6 : Fiches INRS données de toxicité

BUTANONE

Danger

H225 - Liquide et vapeurs trés inflammables

H319 - Provoque une séveére irritation des yeux

H336 - Peut provoquer somnolence ou vertiges

EUH 066 - L'exposition répétée peut provoquer dessechement ou gergures de la peau

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de 'annexe 1 du réglement
CE n” 1272/2008.

201-159-0
2y &3
Comburant |
DIOXYDE D'AZOTE
Danger

H270 - Peut provoquer ou aggraver un incendie ; comburant

H314 - Provogue des brllures de la peau et des [ésions oculaires graves

H330 - Mortel par inhalation

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de I'annexe 1 du réglement
CE n° 1272/2008.

X

MONOXYDE DE CARBONE

Danger

H220 - Gaz extrémement inflammable

H360D - Peut nuire au foetus

H331 - Toxigque par inhalation

H372 - Risque averé d'effets graves pour les organes a la suite d'expositions répétées ou d'une
exposition prolongée

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de |'annexe 1 du réglement
CE n® 1272/2008.

211-128-3




Document 7 : Conversion de la MEC sous irradiation UV et irradiation
solaire

On étudie la conversion de la méthyléthyl cétone (MEC) ou butanone par photocatalyse dans différentes
conditions d’irradiation.

La source lumineuse est une lampe de puissance électrique 8 W fournissant une lumiére noire
UV-A (4353 mez) disponible dans le commerce (Philips TL 8W BLB) avec un pic spectral
centré autour de 365 nm (Figure III. A-2) ou une lampe de puissance electrique 8§ W
fournissant une lumiére de type solaire (Osram L 8W/954) (Figure III. A-2), localisée a
I'mtérieur du tube mterne. La simulation de la lumiére solaire (jour) comnsiste, en termes

d’irradiance, en 42.5 W/m® de rayonnement visible et 0.7 Wim® de rayonnement UV-A

(1.6%).
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Fignre III. A-2 : Vue tridimensionnelle et schématique du réacteur photocatalytique double enveloppe
du type annulaire concentrique a double paroi (haut). Spectre d 'émission des lampes utilisées pour les
tests photocatalytiques dans ce travail. Le radiométre utilisé corresponde a un modéle ILT900 (de la
compagnie International Light Technologie). Les mesures ont été prises a 50 ms comme temps
d‘intégration. (bas)
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Figure III. A-1 : Pilote de tests sous flux avec la MEC

L'efficacité du processus de dépollution est exprimée en termes de conversion de la MEC, de
sélectivité en COz, de rendement de minéralisation, ainsi que de rendement de déficit en
carbone (le déficit en carbone étant la concentration ou la quantité de carbone restant adsorbée
ou déposée sur la surface du catalyseur et n’apparaissant pas en phase gazeuse). Ces

grandeurs sont respectivement calculées comme suit:
Conversion de 1a MEC :

[MEC]sn rée [MEE]SDF ie
Cugc(%) = - -

[M E C]ﬂt:ﬂie

® 100

Conversion de la MEC sous illumination UV-A
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Figure III. A-4: Conversion de la MEC sous illumination UV-A pour les nanotubes |
caleinés (TINTC), (Condition du test - 400ppm de MEC, 50% humidité relative, 300 cm’imin)
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Figure III. A-13: Activité photocatalytigue vis-a-vis de ['élimination de la MEC sous illumination
solaire pour les échantillons TINTC ‘Condition du test : 400ppm de MEC, 50% humidité relative, 300 cnt’/min)

1
Yas Yamin. Elaboration de photocatalyseurs a base de nanotubes de TiO2 modifiés par WO3 et ZnO: applications a I’élimination de méthyléthylcétone et de
I’'H2S sous illumination UV-A et solaire. Université de Strasbourg,

Document 8 : Données numériques

Constantes: Nombre d’Avogadro : N, = 6,02.10% mol™
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.mol™.K™
Célérité de la lumiére dans le vide : C = 3,00.10° m.s™
Constante de Planck : h = 6,62.10%J.s

lev=1.6x10")

volume molaire des gaz dans les conditions étudiées : 25 L.mol™
1ppm = 1 molécule / 1million de molécule d’air

Le dioxyde de Titane est un semi conducteur dont la bande interdite a pour hauteur 3.2ev
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Document 8 : classification périodique
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